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Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit ‘werden die dielektrischen Eigenschaften von Glaskeramik-
systemen in Abhingigkeit von Temperatur und = Frequenz untersucht und ein
phidnomenologisches Modell zur Simulation der Daten entwickelt.

Glaskeramiksysteme sind in der Dickschichttechnik als Dielektrika niedriger Permittivitéit
gebriuchlich. In der gebrannten Schicht ist eine hochschmelzende kristalline Phase in einer
Glasmatrix eingebettet. Die dielektrischen Eigenschaften werden im wesentlichen durch
thermisch aktivierte Ladungstrigerbewegung, etwa Ionenleitung in der Glasmatrix oder
Platzwechselvorginge in Verbindung mit Defekten in der kristallinen Phase, bestimmt und
durch die Glas- und Metallkomponenten der verwendeten Leiterpasten beeinfluft.

Fiir die Untersuchung der Temperatur- und Frequehzabhéingigkeit der dielektrischen
Eigenschaften wurden Testkondensatoren mit Pasten mehrerer Hersteller realisiert. Um ein
breites Spektrum von Daten zu erhalten, wurden die Dielektrika mit Lelterpasten aus
unterschiedlichen Metallsystemen (Au, Ag, PdAg oder Cu) kombiniert. -

Bei Frequenzen zwischen 5. Hz und 13 MHz wurden Impedanzmessungen durchgefiihrt,
wobei die Proben einem trockenen Luftstrom im Temperaturbereich von -55 °C bis 200 °C
ausgesetzt waren. Im allgemeinen zeigten die MeBdaten eine breite Frequenzdispersion und
signifikante Temperaturabhéngigkeit der Kapazitiit und des Verlustfaktors.

Dies kann erfolgreich mittels eines phéinomenologischen Modells simuliert werden, das
gleichzeitig den Real- und den Imaginirteil der komplexen Kapazitit aus einer Superposition
von Teilfunktionen, welche mit Relaxatlons- und Leitungseffekten im Dielektrikum in
Zusammenhang stehen, berechnet.

Die resultierenden Kenngroflen, wie Aktivierungsenérgien oder Leitwert, konnen zur
Charakterisierung und zum Vergleich der globalen Eigenschaften unterschiedlicher Dielektrika
herangezogen werden. ‘



Abstract

In this thesis, the dielectric properties of glass-ceramic systems are investigated in
dependence of temperature and frequency, and a phenomenological model to simulate the data
is developed.

Glass-ceramic systems are commonly used as low permittivity d1electr1cs in thlck film
technology. In the fired state, a refractory crystalline phase is embedded in a glass matrix. The
dielectric properties are mainly determined by thermally activated charge carrier movement,
such as ionic conduction in the glass matrix or defect related charge displacement in the
crystalline phase, and they are influenced by the glass and metal components of the employed
conductor inks. '

~ For investigating the temperature and frequency dependence of the dielectric properties,
sample capacitors were prepared with inks from several manufacturers. In order to obtain a
wide range of data, the dielectrics were combined with conductor inks having different metal
constituents (Au, Ag, PdAg, or Cu)

Impedance measurement was carried out at frequenc1es between 5 Hz and 13 MHz, while
- the sample capacitors were exposed to a stream of dried air in the temperature range from
-55 °C to 200 °C. In general, the measured data exhibited wide frequency dlspersmn and

significant temperature dependence of capacnance and d1551pat10n factor. '

This is successfully simulated by means of a phenomenological model which calculates the
~real and imaginary part of the complex capacitance simultaneously from a superposition of
partial functions relating to relaxation and conduction effects in the dielectric.

The resulting characteristic values, such as activation energies or conductance, can be used
for describing and comparing the overall properties of different dielectric compositions.
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1 Einleitung

Mit der Dickschichttechnik steht ein Verfahren zur Herstellung von elektronischen
Schaltungen und Sensoren zur Verfiigung, das sich durch eine Reihe von Vorteilen auszeichnet.
Dazu gehoren neben der kostengiinstigen und flexiblen Fertigung vor allem die hohe Qualitét
und Zuverlissigkeit von Dickschichtschaltungen, die unter anderem in der - im Vergleich zu
Schaltungen in konventioneller Leiterplattentechnik - geringeren Anzahl von Lotverbindungen,
" in der Kiirze der Verbindungsleitungen und in der hohen thermischen Belastbarkeit der
verwendeten Werkstoffe begriindet sind.

Die vergleichsweise gute Wirmeleitfihigkeit der als Schaltungstriger verwendeten
Keramiksubstrate fordert den Abtransport von Verlustwidrme und den Temperaturausgleich im
Substrat; auch der thermische Gleichlauf benachbarter Bauelemente ist zumeist sehr gut. Fiir
schnelle Logikschaltungen sind die kurzen Verbindungsleitungen besonders vorteilhaft, da
deren gennge parasitire Induktivititen und Kapazititen eine hohe Impulsflankensteilheit und
eine geringe Laufzeitverzogerung bewirken. Die reduzierte Anzahl an Kontaktstellen
vermindert dariiber hinaus das Auftreten von Teilreflexionen.

Diese Vorteile der Dickschichttechnik konnen beim Aufbau von mikroelektronischen
Schaltungen und Sensoren genutzt werden. Entsprechend dem Standardverfahren der
Dickschichttechnik werden die bendtigten Materialien in Pastenform mittels Siebdruck auf das
Substrat aufgebracht, getrocknet und gebrannt. Dabei werden nicht nur Leiterbahnen, sondern
auch passive Bauelemente hergestellt. Von groBer praktischer Bedeutung sind die Widerstands-
elemente, es werden aber auch Kapazititen und Induktivititen realisiert, wobei das Siebdruck-
verfahren als eine rein additive Technologie auch bei kleineren Stiickzahlen eine gunstlge ‘
Fertigung ermdglicht. :

Als Isolationsschichten bei Leiterbahniiberkreuzungen werden Dielektrika mit geringer
Permittivitidt (Dielektrizititskonstante) eingesetzt. Technologisch bedingte Grenzen bestehen
unter anderem hinsichtlich der minimal erzielbaren Auflosung und Feinheit der gedruckten
Strukturen, die durch die tiblicherweise verwendeten Drahtsiebe begrenzt werden.

Der Tendenz zur fortschreitenden Miniaturisierung elektronischer Schaltungen wird im
Bereich der Dickschichttechnik daher weniger durch eine Reduzierung der Leiterbahnbreiten
als vielmehr durch die Entwicklung immer komplexerer Mehrlagenschaltungen Rechnung
getragen. Bei diesen Schaltungen werden auf eine mehrlagige Dickschichtstruktur eine Anzahl
monolithisch integrierter Schaltungen in ungehiuster Ausfiihrung aufgesetzt und durch
Bonddrihte mit den gedruckten Bondpads und Leiterbahnen verbunden.

Um einen moglichst groBen Teil der zur Verfiigung stehenden Fliche fiir diese
Chipbauelemente zu nutzen, wird die erforderliche hohe Anzahl an Verbindungsleitungen auf
mehrere Leiterbahnebenen verteilt, die iibereinander auf dem Keramiksubstrat angeordnet und
durch isolierende Dielektrikumsschichten voneinander getrennt sind. Es kénnen auch




GroBsubstrate (bis etwa 6" x 10") verwendet werden, womit eine vorteilhafte Alternative zur
Leiterplattentechnik zur Verfligung steht.

Die Anforderungen an die isolierenden Pasten sind bei solchen Anwendungen deutlich héher -
als beim Isolieren von Leiterbahniiberkreuzungen in ansonsten einlagigen Schaltungen; dies hat
zur Entwicklung von besonderen Multilayer-Dielektrika gefiihrt. Glaskeramikpasten eignen
sich dafiir besonders gut, weil sich ihr thermischer Ausdehnungskoeffizient gut an jenen des
Keramiksubstrats anpassen 14t [1, 2].

Eine weitere Anwendung solcher Pasten mit einer besonders niedrigen relativen
Permittivitit ist die Herstellung von Kondensatoren mit einer Kapazitit im Bereich von 0,1 bis
10 pF [3], beispielsweise fiir hoherfrequente Analogschaltungen. '



2 Problémstellung

Beim praktischen Einsatz von Dielektrikumspasten ist es wichtig, deren dielektrische
‘Eigenschaften in einem ausreichend groBen Temperatur- und Frequenzbereich zu kennen. Auch
bei an sich niedriger Permittivitit kann deren temperaturbedingte Anderung von groBer
Bedeutung sein, beispielsweise im Hinblick auf verinderte Signallaufzeiten oder fiir die
Funktion eines abgestimmten Resonanzkreises. '

Seitens der Pastenhersteller wird meist nur ein Bereich fiir die Permittivitit, dazu eine obere
Grenze des Verlustfaktors und oft auch ein Temperaturkoeffizient genannt, wobei die Angaben
iblicherweise fiir eine Frequenz von 1 kHz gelten. Diese Daten reichen aber bei weitem nicht
fiir eine umfassende Beurteilung der dielektrischen Eigenschaften und ihrer Temperatur- und
Frequenzabhingigkeit aus.

Im Zusammenhang mit der Analyse dielektrischer Eigenschaften, vor allem von Elektrolyten
und halbleitenden Metalloxiden, in neuerer Zeit auch von leitfihigen Polymeren [5] oder
biologischen Materialien, sind folgende Methoden gebriuchlich (siche Abschnitt 3.2):

Ausgangspunkt ist ein von K. S. Cole und R. H. Cole vorgeschlagener Ansatz [6] mit einem
empirischen Impedanzelement, der - teils mit Abwandlungen und Erweiterungen - nach wie vor
Verwendung findet [7, 8].

Die Entwicklung fiihrte zur Impedanzanalyse oder Impedanzspektroskopie, mit deren Hilfe
zur Beschreibung einer frequenzabhingigen Probenimpedanz ein Ersatzschaltbild aus diskreten
Impedanzen gefunden werden kann [9]. Mit solchen Methoden wird auch in neueren
Untersuchungen der Eigenschaften von Gldsern gearbeitet, siche etwa [11]. ‘

Das Verhalten bei unterschiedlichen Temperaturen wird dabei meist getrennt vom
Frequenzgang analysiert, etwa indem aus dessen graphisch dargestelltem Verlauf bei
unterschiedlichen Temperaturen eine Aktivierungsenergie abgeleitet wird [12, 13].

Dickschichtpasten unterscheiden sich aufgrund ihrer mehrphasigen Zusammensetzung
(Glasphasen, keramische Phasen) und infolge ihrer ungeordneten Struktur von den bisher
vornehmlich untersuchten Stoffen, etwa Glidsern mit einer definierten Zusammensetzung.

Die vorliegende Arbeit hat daher zum Ziel, die dielektrischen Eigenschaften von
Glaskeramikpastensystemen der Dickschichttechnik zu untersuchen und ein umfassendes
Modell zu entwickeln, das deren Verhalten, insbesondere die Temperatur- und
Frequenzabhingigkeit, mit mdglichst wenigen Parametern beschreibt.



3 Dielektrika

Unterteilt man die in der Elektrotechnik verwendeten Werkstoffe entsprechend ihren
elektrischen Eigenschaften, dann kann man die Dielektrika oder Isolatoren von den Metallen
und den Halbleitern durch ihre um ein Vielfaches geringere elektrische Leitfahigkeit
unterscheiden. Dielektrika haben eine #hnliche Bandstruktur wie Halbleiter, aber eine
wesentlich breitere verbotene Zone, so daB nur wenige Valenzelektronen in das Leitungsband
gelangen kénnen. Fasching [14] nennt beispielsweise eine GroBenordnung von einem Elektron
pro Kubikzentimeter eines guten Isolators, ein Wert, bei dem keine Elektronenleitung
zustandekommen kann. .

Legt man eine Potentialdifferenz an ein ideales Dielektrikum an, dann kann das resultierende
elektrische Feld lediglich eine Verschiebung von Ladungen bewirken. Solche verschiebbaren
Ladungen sind in jedem Dielektrikum vorhanden, da ja bereits ein Atom aus geladenen
Teilchen besteht. Bei der Polarisation des Dielektrikums unter dem EinfluB eines elektrischen
-Feldes werden positive und negative Ladungen in entgegengesetzte Richtungen verlagert, es
entstehen daher Dipole. Die Stérke der Polarisation hingt davon ab, in welchem Ausmal} und
auf welche Weise eine Ladungsverschiebung méglich ist, wieviel Energie dafiir erforderlich ist
und wieviel Energie zur Verfligung steht. Als makroskopische Kennzahl gibt die absolute oder
relative Permittivitiit an, wie stark ein Werkstoff polarisierbar ist. '

- In realen Dielektrika wird immer auch eine gewisse Leitfiihigkeit beobachtet, die etwa bei -
Ionenkristallen auf das Vorhandensein von Kristalldefekten, die eine Diffusion von Ionen
ermdglichen, zuriickgefiihrt werden kann.

Aufgrund ihrer Eigenschaften werden Dielektrika in der Elektrotechnik zur Isolation von
stromfilhrenden Leitern und zur Herstellung von Kondensatoren eingesetzt. Beide
Anwendungsgebiete sind auch in der Dickschichttechnik von Bedeutung.

3.1 Dickschichtdielektrika

Bei der Dickschichttechnik erhalten die auf ein Substrat gedruckten Pastenschichten erst
nach dem Brennen ihre endgiiltigen Eigenschaften, die durch den gesamten FertigungsprozeB
beeinfluflt werden. Die gebrannten Schichten haben hochgradig inhomogene Strukturen.

Fiir die Realisierung von Schichtkondensatoren sind Pasten erforderlich, die eine hohe
Permittivitit ergeben. Solche Pasten werden mit ferroelektrischen Keramiken hergestellt, wobei
in erster Linie Systeme auf der Basis von Bariumtitanat Verwendung finden. Die relative



Permittivitit erreicht damit Werte in der GroBenordnung von einigen Tausend, so daB auch auf
begrenzten Substratflichen ausreichend hohe Kapazititswerte erzielt werden koénnen.

Kondensatoren mit héheren Kapazititswerten werden bei Bedarf als Hybrldbauelemente in die
Schaltungen eingesetzt.

Andererseits werden zu Isolationszwecken Schichten mit einer moglichst niedrigen relativen
Permittivitit bendtigt, um die parasitdren Kapazititen entlang den Leiterbahnen sowie die
wechselseitige Beeinflussung durch kapazitive Kopplung (Ubersprechen) zwischen
benachbarten oder {iberkreuzten Leiterbahnen, oder zwischen libereinanderliegenden
Leiterbahnebenen einer Mehrlagenschaltung gering zu halten. Es konnen Schichten mit
relativen Permittivitdten von etwa zehn oder weniger hergestellt werden.

Eine geringe Permittivitit ist vor allem deshalb ein wichtiges Kriterium, weil andere
Parameter wie die Schichtdicke des Dielektrikums kaum beeinflubar sind. Eine Erhohung der
Schichtdicke durch zusétzliche Drucklagen hitte zwar ebenfalls eine Verringerung ‘der
Kapazitit zur Folge, man will aber, nicht zuletzt aus Skonomischen Griinden, mit der
technologisch erforderlichen Mindestdicke das Auslangen finden. Diese sollte zumindest so
groB sein, daB die Ausfallsrate zufolge pin-holes, die beim Drucken entstehen kénnen,
ausreichend gering ist. Die Hersteller empfehlen oft drei Drucklagen; fiir die daraus
resultierende Schichtdicke ist das Dielektrikum meist spezifiziert. Bei drei Lagen soliten in der
Dielektrikumsschicht auch keine durchgehenden Kanalporen mehr vorhanden sein, vor allem
dann nicht, wenn die drei Lagen separat gebrannt werden. Die resultierende Schichtdicke hingt
unter anderem von der Pastenviskositit und von den Siebdruckparametern ab.

Die Hohe der relativen Permittivitit und des Verlustfaktors von Isolationspasten gewinnt mit
steigenden Frequenzen zunehmend an Bedeutung, etwa bei der Verarbeitung von Signalen mit
steilen Impulsflanken in schnellen Digitalschaltungen, wo zur Erzielung hoher
Schaltgeschwindigkeiten und geringer Signalverluste neben geringen ohmschen Verlusten in
der Leiterbahn vor allem auch geringe parasitire Kapazititen gefordert werden. Um diesen
Anspriichen zu geniigen, wird nach [1, 16] eine relative Pemntt1v1tat von etwa 6 bis 8 (oder
darunter) angestrebt.’ :

Die Mindestanforderungen zum Verlustfaktor verlangen einen Wert von tand <0,01.
Dariiber hinaus sind ein hoher Isolationswiderstand (> 10'° Q) und Feuchteunempfindlichkeit
der dielektrischen Schicht erforderlich, weiters eine gute Druckbildwiedergabe, chemische
Kompatibilitit mit der verwendeten Leiterpaste und eine gute Anpassung des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten an jenen des Substrats. Dieser sollte beim Drucken auf
Aluminiumoxid-(Al,0;-)Keramik zwischen 3 - 10 und 8 - 10~ K™! liegen [1].



Folgende Pastentypen kommen grundsétzlich in Frage:

¢ Glaspasten: Reine Glaspasten sind fiir Mehrlagenschaltungen ungeeignet, sie wiirden bel
jedem Brennzyklus wieder erweichen, wobei das Einsinken einer Leiterbahn sogar zu
Kurzschliissen fithren kann. Solche Pasten eignen sich jedoch fiir die abschlieBende
Passivierung von Schaltungen; sie bendtigen keine hohen Brenntemperaturen.

¢ Kiistallisierende Gléser: Um ein Wiedererweichen des gebrannten Glasdielektrikums bei
nachfolgenden Brennzyklen zu vermeiden, wurden kristallisierende Gldser entwickelt.
Das Ausgangsmaterial solcher Dickschichtpasten ist Glaspulver, das beim ersten
Sintervorgang erweicht. In der Folge setzt bei geeignetem Temperaturprofil zunéchst die
Keimbildungsphase, danach die Kristallisation ein [17, 18], bis das Glas zum
tiberwiegenden Teil zu hochschmelzenden Kristalliten erstarrt ist. Zur Unterstiitzung
dieses Prozesses konnen den Glédsern bereits Kristallisationskeime beigefiigt sein. Zu
den Nachteilen dieser Pasten zihlt die geringere thermische Leitfihigkeit. Vor dem
Einsetzen der Kristallisation liegt die Paste als Glasschmelze vor, die leicht verflieBt und
- somit zu einer schlechten Strukturwiedergabe fiihren kann. Beim Brennen muf3 der
glasartige Zustand lange genug andauern, um Zeit fiir das Entweichen von Gasblasen zu
lassen, aber je schneller mit einsetzender Kristallisation die Viskositit steigt, umso
besser bleibt das Druckbild erhalten. Der genaue Anteil der kristallinen Phase wird
durch das Temperaturprofil beim Brennen bestimmt. Die Eigenschaften der Paste
reagieren sehr empfindlich auf die Brennparameter und sind daher schwieriger zu
kontrollieren. Weil - der thermische Ausdehnungskoeffizient meist von jenem der
Substrate abweicht, eignen sich diese Pasten eher fiir Leiterbahniiberkreuzungen und fiir
Mehrlagenschaltungen mit nur wenigen Verdrahtungsebenen [1]. Da in der gebrannten
Schicht sowohl die Glasphase als auch eine oder mehrere kristalline Phasen vorhanden
sind, kann hier bereits von einem Glas-Keramik-System gesprochen werden.

¢ Glas-Keramik-Pasten: Diese Pasten enthalten als funktionelle Bestandteile wieder
niedrigschmelzende Glasphasen, zusétzlich aber bereits in der Siebdruckpaste eine oder
mehrere héherschmelzende keramische Phasen, die in Pulverform beigemengt sein
konnen. Die thermische Leitfihigkeit dieser Pasten ist hoher als etwa bei reinen
Glaspasten oder bei kristallisierenden Glasern. Glaskeramikpasten haben eine giinstige
Viskositit und sind beim Brennen verglelchswelse formstabil, ihr thermischer
Ausdehnungskoeffizient 148t sich gut an jenen des Keramiksubstrats anpassen. Dies
wird durch entsprechende Beimengung einer oder mehrerer keramischer Phasen (wie
AlLO; oder ZrO, ) als filler zur niedrigschmelzenden Glasphase (Glasmatrix,
beispielsweise Blei-Alumino-Silicate) erzielt [1, 2]. Ein zu hoher Glasanteil kann das
Entfernen der schwerfliichtigen organischen Bindemittel erschweren, wahrend ein
groflerer Keramikanteil zu einer héheren Porositit fiihrt.



Die elektrischen Eigenschaften eines Dielektrikums werden wesentlich durch die genannten
Komponenten bestimmt. Zur Erzielung einer Schicht mit geringer Permittivitit eignen sich
viele Arten von Glisern, nach [21] beispielsweise ein Blei-Silicat-Glas mit ZnO- und TiO»-
Beimengungen. Die relative Permittivitit &, wird in erster Linie durch das Mischungsverhiltnis
von Glasphase und keramischer Phase bestimmt, wobei letztere oft den hoheren Beitrag leistet,
da beispielsweise Al,Os ein & von etwa 10 aufweist. Die Permittivitit wird durch die Poren
(mit einem & von 1), die technologisch bedingt die gesinterten Schichten durchsetzen,
verringert [16]. Die unter Stickstoffatmosphire gebrannten, pordseren Dielektrikumsschichten
weisen daher im allgemeinen niedrigere Permittivititswerte auf. Poren konnen die Qualitét der
Dielektrikumsschichten verschlechtern [4], vor allem, wenn sich gréfiere zusammenhéngende
Kanile bilden. Durch hermetisch dichte Oberflichen wird aber zumindest verhindert, daB sich
in den Poren - bedingt durch Feuchte - ein Wasserfilm ausbildet, der zu einer Dissoziation von
Ionen aus dem Dielektrikum und in der Folge zu einer Erh6hung der Leitfihigkeit und damit
auch des Verlustfaktors fithren kann.

Neben den festen Bestandteilen wie Gliasern oder keramischen Beimengungen enthalten
Dickschichtpasten noch leichtfliichtige Losungsmittel, die beim Trocknen entfernt werden, und
schwerfliichtige organische Bindemittel, die wihrend der Aufheizphase des Brennprozesses
(burn-out) im gasformigen Zustand entweichen beziehungsweise verbrennen kénnen. Wird ein
Dielektrikum allerdings zu friith dicht, dann kénnen an jenen Stellen, wo die Bindemittelreste
zu entweichen versuchen, Blasen (blister) entstehen. Um dies zu vermeiden, ist es ratsam, statt
einer einzigen dicken Schicht mehrere diinnere Schichten zu drucken und separat zu brennen.
Beim Sintern unter Stickstoffatmosphire konnen sich andere Probleme ergeben, wenn der
Anteil an Restsauerstoff zu gering ist. Dann erfolgt ndmlich eine sauerstofflose Zersetzung der
Bindemittel durch Pyrolyse, wobei iiberschiissiger Kohlenstoff entsteht, der bei hermetischem
Dielektrikum nicht aus der Schicht zu entfernen ist und das Sintern behindern kann. Auch Blei
kann sich durch Reduktion der im Glas vorhandenen Bleioxide im Dielektrikum anreichern.
Schlielich konnen unter Stickstoffatmosphére Sauerstoffleerstellen gebildet werden, die wie
Elektronen-Donatoren wirken und eine gewisse Leitfahigkeit zur Folge haben ([4, 22, 23]).

Werden mehrere Drucklagen von Leiter- und Dielektrikumspasten in Mehrlagenstrukturen
kombiniert, dann kénnen sich daraus zusitzliche Probleme ergeben. So kénnen beispielsweise
die elektrischen und mechanischen Eigenschaften von Metallisierungen durch den EinfluB eines
darunter liegenden Dielektrikums (verglichen mit einer Metallisierung unmittelbar auf dem
Substrat) verindert werden. Umgekehrt konnen auch die isolierenden Eigenschaften von
Dielektrika zum Beispiel durch eindringende Metallpartikel verschlechtert werden. Beides gilt
in erhéhtem Mafl beim gemeinsamen Brennen (cofiring) mehrerer Schichten, da hier
Komponenten (Glasphasen) beider Pasten in einem Zustand geringer Viskositit vorliegen und
Wechselwirkungen leichter auftreten konnen. Viele Pastenhersteller empfehlen daher, alle
gedruckten Lagen separat zu sintern. Obwohl das bei der vorliegenden Untersuchung befolgt
wurde, finden sich dennoch Proben, bei denen offensichtlich eine Interaktion von
Komponenten benachbarter Pasten beim Brennen stattgefunden hat (siche Abschnitt 7.1).
Eigens fiir Mehrlagenschaltungen entwickelte Pastensysteme mit besonders aufeinander
abgestimmten Leiter- und Dielektrikumspasten sollen verhindern, daB durch inkompatible
Komponenten die Eigenschaften einer Schaltungsanordnung verschlechtert werden.



3.2 Polarisation im Dielektrikum

Der Zusammenhang zwischen dem Vektor der dielektrischen Verschiebung D und dem
Vektor des auf ein Dielektrikum mit der Permittivitit £ wirkenden elektrischen Feldes E lautet
> o -
D=8'E=80'8,-E=80-E+P. (1)
Dabei ist €, die Permittivitit des leeren Raumes, ¢, die dimensionslose relative Permittivitéit
und 7’) die elektrische Polarisation, die den Einflul der Materie représentiert.

Aus der Beziehung

- - ’
P =N-B =N-a- E )

ist ersichtlich, daB die Polarisation von der Anzahl N der elektrischen Dipole und deren
Dipolmoment ? abhéngt, wobei dieses in einfachen Fillen proportional zur lokalen Feldstéirke

_)
E 1c am Ort des Dipols ist. Der Proportionalitiitsfaktor ist die Polarisierbarkeit a.

In einem Dielektrikum existieren gleichzeitig mehrere Mechanismen, die eine Polarisation
bewirken koénnen. Jedem Mechanismus kann eine Polarisierbarkeit und ein Anteil an der
Gesamtpolarisation zugeordnet werden. Diese kann durch Aufsummieren der einzelnen
Teilpolarisationen geméB

- - . —> -
P =X N;-a;+ E o,i , oft vereinfachtzu P =N-2aq;- E, 3)

ermittelt werden, sofern die Wechselwirkungen zwischen den Mechanismen vernachlissigt
werden kénnen.

In Abbildung 1 sind Polarisationsmechanismen schematisch dargestellt. Man unterscheidet
die Elektronen-, die Ionen-, die Orientierungs- (oder Dipol-) Polarisation und eine Polarisation
zufolge der Ausbildung von Raumladungszonen [14, 23, 24].

Bei der Elektronenpolarisation bewirkt das elektrische Feld eine Verschiebung der
Ladungsschwerpunkte des positiv geladenen Atomkerns und der negativ geladenen
Elektronenhiille. Sie ist (nahezu) temperaturunabhéngig und kann Feldinderungen bis hin zu
optischen Frequenzen (bis zum Ultraviolettbereich) folgen. Der Ausfall dieses
Polarisationsmechanismus ist von Resonanzabsorption mit einem Verlustmaximum an der
Grenzfrequenz gekennzeichnet.

Der Einflu der Elektronenpolarisation 14t sich nach [16] durch geeignete Wahl der
Glaszusammensetzung verringern, indem man eine geringe Dichte des Glases (und somit
weniger polarisierbare Atome) anstrebt und Bestandteile mit groBen Ionen wie Pb
(Ordnungszahl 82, Atomradius 1,75 - 107! m, [15]) vermeidet.
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Abbildung 1: Vereinfachte Darstellung der Polarisationsmechanismen.



Die Ionenpolarisation tritt auf, wenn ein mittels Ionenbindung gebildeter Dipol unter dem
EinfluB des Feldes deformiert (gedehnt) wird und damit sein Dipolmoment vergroSert. Auch
diese Polarisation ist (nahezu) temperaturunabhingig und folgt dem Wechselfeld bis zur
Resonanzfrequenz im Infrarotbereich. Bei Materialien wie Glas oder Keramik macht die
Tonenpolarisation einen Hauptanteil aus.

Bei der Orientierungspolarisation werden bereits im Material vorhandene permanente Dipole
in Feldrichtung gedreht. Bei ausreichend tiefen Temperaturen sind die Dipole ,,eingefroren”, es
fehlt eine Auflockerung des Gitters durch thermische Bewegung [25]. In diesem Bereich ist der
Temperaturkoeffizient der Polarisation - und damit der Permittivitit - positiv. Bei hoheren
Temperaturen erfolgt die Ausrichtung der Dipole im elektrischen Feld in Konkurrenz zur
Wirkung der thermischen Energie, die eine ungeordnete Verteilung der Dipole fordert. Hier
erweist sich die Polarisation als annihernd umgekehrt proportional zur Temperatur. Es gilt fiir
die Polarisierbarkeit app [14]

2
aor =47 )

mit dem Dipolmoment ? , der Boltzmann-Konstante & und der Temperatur 7. Dieser
Polarisationsmechanismus zeigt ein Relaxationsverhalten, das heifit, die Dipole nehmen erst
nach einer gewissen Zeit ihre endgiiltige Lage entsprechend der Feldrichtung ein. Bis zu
Frequenzen etwa im Mikrowellenbereich konnen die Ionen dem Feld folgen, dariiber fallt
dieser Mechanismus aus. In realen Dielektrika liegt nicht nur eine einzige Relaxationsfrequenz
vor, sondern eine Verteilung von Relaxationsfrequenzen, die von der Struktur des
Dielektrikums abhingt. Dies fiihrt zu verbreiterten Frequenzverldufen in der Umgebung einer
mittleren Ausfallfrequenz [14, 23, 24].

Ein shnliches Relaxationsverhalten kann auch als Folge von Ionen-,Spriingen” auftreten.
Solche Platzwechsel von Ionen und die mit ihnen verbundenen Ladungsverschiebungen
erzeugen ebenfalls Dipole, die vom Feld beeinfluBt werden [16, 26]. Die wichtigste
Voraussetzung ist das Vorhandensein von Defekten in der Kristallstruktur, die durch das Fehlen
von Ionen an Gitterpositionen (Schottkydefekt) oder durch das Vorhandensein von
Zwischengitterionen (Frenkeldefekt) gekennzeichnet sind. Diese Fehlstellen erméglichen
Platzwechselvorgéinge der Ionen [14]. Die Ionen bewegen sich dabei von-ihrer Ausgangs-
position zu einer neuen Position in der unmittelbaren Umgebung, wobei ohne die Wirkung
eines elektrischen Feldes zunéchst jede Bewegungsrichtung in Frage kommt. Da die Ionen dem
Feld nicht beliebig rasch folgen kénnen, kommt es zu einem Relaxationsverhalten wie bei der
Orientierungspolarisation von permanenten, drehbaren Dipolen.

An einen Defekt im Kiristall passen sich aber auch die umliegenden Gitterionen an, was als
Summe kleinerer Ladungsverschiebungen betrachtet werden kann. Bei einem Platzwechsel
eines Ions folgen diese Gitteranpassungen mit einer gewissen Verzogerung, weil sie das
Zusammenwirken mehrerer Ionen erfordern. Bis zu Frequenzen im Mikrowellenbereich kénnen
sie jedoch mit dem Feld mithalten. Durch diese Bewegung gegen das elektrische Feld entstehen
bei jedem Platzwechselvorgang Verluste, die im Bereich niedrigerer Frequenzen nahezu
frequenzunabhéngig sind [4].
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Ob ein #hnliches dielektrisches Relaxationsverhalten auch durch hopping von Elektronen
(oder Polaronen, siehe auch Abschnitt 3.3) verursacht werden kann, ist nicht gesichert [26].

Der vierte Polarisationsmechanismus wird vielfach als Raumladungs- (space-charge) oder
Grenzflichenpolarisation (interfacial polarization) bezeichnet [4, 16, 23, 24, 29]. Er wird durch
Ladungstriger verursacht, die sich im Kristallgitter oder im Glas iiber gréBere Distanzen als
ihre unmittelbare Umgebung frei bewegen kénnen. Diese Ladungstriger driften unter dem
EinfluB} des angelegten Feldes durch das Dielektrikum. Wie es zu freien Ladungstrigern im
Dielektrikum und damit zur Leitfihigkeit kommt, wird im Abschnitt 3.3 behandelt. Fiir die
Polarisation ist jener Fall von Bedeutung, bei dem keine gleichférmige, durchgehende
Stromleitung moglich ist.

Potential

Position

Abbildung 2: Potentialbarrieren in der Umgebung eines Ladungstriigers
beschrinken dessen Bewegung auf einen Bereich der Liinge b [23]. _

Werden die Ladungstréiger in ihrer Bewegung durch das Dielektrikum behindert, dann bilden
sich an den Barrieren Raumladungen aus. Solche Barrieren konnen Potentialwille in der
Gitterumgebung eines Ladungstriigers (Abbildung 2) oder - in groBerem MaBstab - Korn- oder
Phasengrenzen (Abbildung 1) sein, etwa Grenzen zwischen Bereichen unterschiedlicher
Leitfdhigkeit. Die Raumladungen folgen dem elektrischen Feld und tragen somit zur gesamten
~ Polarisation bei, was makroskopisch als eine Erhohung der Kapazitiit beobachtet wird. Da die
Raumladungen auf das polarisierende Feld mit einer gewissen Verzogerung reagieren, ist auch
- dieser Polarisationsmechanismus durch ein Relaxationsverhalten charakterisiert. Abhingig von
der Art der Ladungstriger und von der Struktur des Dielektrikums ergibt sich eine bestimmte
charakteristische Zeitkonstante, die Relaxationszeitkonstante 7. Wird ein Wechselfeld angelegt,
dann konnen die Ladungsverschicbungen diesem Feld nur bei vergleichsweise niedrigen
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Frequenzen folgen, da sie mit gréBeren Masseverlagerungen verbunden sind als die drei zuvor
genannten Mechanismen. Die Ausfallfrequenz, ab der die Polarisierbarkeit des Dielektrikums
deutlich abnimmt, kann aus dem Kehrwert der Relaxationszeitkonstante T berechnet werden.

Auf ihrem Weg miissen die Ionen auch eine oder mehrere kleinere Potentialbarrieren
tiberwinden, wobei es sich um einen thermisch aktivierten Diffusionsproze [23] handelt. In die
Relaxationszeitkonstante 7 geht daher der Kehrwert des Diffusionskoeffizienten D ein, dessen
Temperaturabhéngigkeit entsprechend D = Do - exp(—E4/kT) durch einen Boltzmannfaktor
gekennzeichnet ist [14, 19] (Do ist eine Werkstoffkonstante, E4 die fiir die Diffusion
erforderliche Aktivierungsenergie, die von der Hohe der zu iiberwindenden Potentialbarrieren
bestimmt wird). Somit gilt

E4
T=A-eil; ()

die Relaxationszeitkonstante nimmt mit steigender Temperatur ab (4 ist ein materialabhéngiger
Faktor, der auch Dy enthilt). Daniel [26] nennt als Beispiele fiir plausible Werte bei eher
schneller Diffusion in einem Festkdrper etwa 107 s fiir 4 und eine Aktivierungsenergie von
(umgerechnet) 8 - 10~%° J. Die Ausfallfrequenz = 1/2nt wiirde demnach bei Temperaturen bis
iiber 100 °C noch im Frequenzbereich dieser Untersuchung (siche Abschnitt 4.4) liegen.

Fiir das Entstehen von Raumladungen geniigt es bereits, wenn im Dielektrikum Zonen mit
unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften (Leitfihigkeit, relative Permittivitit) in Feld-
(Drift-) Richtung aufeinanderfolgen. Als einfachsten Fall kann man einen
Zweischichtkondensator betrachten, bei dem zwei Zonen mit unterschiedlicher relativer
Permittivitdt und spezifischer Leitfihigkeit zwischen den Elektroden in Serie liegen. Hier stellt
sich im statischen Zustand ein Gleichgewicht mit konstantem Ladungstransfer ein
(Gleichstromleitfihigkeit). Bei zunehmender Frequenz koOnnen die Ladungstriger dem
elektrischen Feld nicht mehr folgen. Es setzt ein durch Relaxation bestimmtes Verhalten ein,
mit dem ein Ansteigen des Verlustfaktors einhergeht; die Gesamtkapazitit mimmt mit
zunehmender Frequenz ab (siche Abschnitt 3.2.1). Von einem ausschlieBlich durch ohmsche
Leitfihigkeit bestimmten Verlustfaktor kann daher nur bei w = 0 gesprochen werden, bei @ > 0
addieren sich der ohmsche und der dielektrische Anteil zum gesamten Verlustfaktor.

Das Maxwell-Wagner-Modell (auch effective medium model genannt) erweitert das
Schichtmodell zu einem Modell, bei dem das Dielektrikum zwei unterschiedliche Phasen
aufweist: Die Berechnung erfolgt anhand idealisierter Annahmen, etwa daB kugel-, ellipsoid-
oder zylinderférmige Partikel einer leitfdhigen zweiten Phase in einer ansonsten homogenen
dielektrischen ersten Phase eingebettet sind. In Abhingigkeit von der Form und Lage der
eingebetteten leitfihigen Phase ergeben sich fiir den Frequenzgang des Verlustfaktors
unterschiedliche charakteristische Verldufe [30].

In realen Dielektrika sind die Phasen nicht so gleichférmig verteilt. Auch das Innere einer
beispielsweise in eine Glasmatrix eingebetteten keramischen Phase ist, etwa im Hinblick auf
die spezifische Leitfdhigkeit, nicht homogen, weil an den Korngrenzen Interaktionen mit der
umgebenden Matrix stattfinden. Die Leitfdhigkeit wird dadurch abhéngig von der Korngrafe.
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Auch metallische Einschliisse im Dielektrikum kénnen als eine leitfiéhige zweite Phase
angesehen und ihr EinfluB auf die Polarisation auf die gleiche Weise berechnet werden. Sie
bewirken ebenfalls eine Erhohung der Permittivitit [4].

3.2.1 Der Frequenzgang der Permittivitat

Da in jedem Dielektrikum mehrere Polarisationsmechanismen zugleich wirksam sind,
kommt es zu einer (frequenzabhingigen) Uberlagerung der Teilpolarisationen. Die
Polarisationsbeitriige konnen zu einer Gesamtpolarisation aufsummiert werden, die die
makroskopisch meBbare  Permittivitit bestimmt. Sowohl Relaxation als auch
Resonanzabsorption verursachen eine Frequenzabhingigkeit der Permittivitit und des
Verlustfaktors, wobeti diese beiden Verlidufe miteinander korrelieren.

Deshalb wird eine komplexe Permittivitt
£ =& Er = €real _jgimag =¢ —'jb'" =&+ (slr _jaﬁ-l s (6)

definiert, wobei ¢ und &” deren Real- und Imaginirteil sowie &, und & der Real- und
Imaginirteil der (dimensionslosen) komplexen relativen Permittivitit sind. Geméifl der
Beziehung D = ¢ - E bestimmt ¢' jenen Teil der dielektrischen Verschiebung D, der mit dem

Feld E in Phase liegt. Der Verlustfaktor tand kann als Quotient von ¢” und &' berechnet werden.

¢, und & sind in Abbildung 3 in Abhiingigkeit von der Frequenz dargestellt (aus [23], siche
auch [29, 31]). Man erkennt den unterschiedlichen Charakter des Frequenzgangs von ¢, in der
Umgebung der Ausfallfrequenzen, je nachdem, ob Resonanzabsorption oder ein Relaxations-
verhalten vorliegt.

Unabhingig davon weist ¢, bei jeder Ausfallfrequenz ein Maximum auf, das entsprechend
der Beziehung Pwix=w-|e"|-E (Wirkleistung Pwix bei der Kreisfrequenz @ und der
Feldstirke E) zugleich ein Maximum der Verluste im Dielektrikum bedeutet [14].

Auf die Resonanzabsorption soll hier nicht nidher eingegangen werden, da diese nicht im
untersuchten Frequenzbereich wirksam ist. Eine Herleitung der relevanten Zusammenhénge ist
beispielsweise in [23] zu finden.

Das Relaxationsverhalten kann mit den durch Debye unter idealisierten Annahmen fiir die
Orientierungspolarisation abgeleiteten Dispersionsrelationen beschriecben werden [14]. Der
Frequenzgang der Raumladungspolarisation besitzt denselben Verlauf.
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Abbildung 3:
Permittivitiit [23].
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Mit 7 wird hier wieder die Relaxationszeitkonstante bezeichnet, &; bedeutet den Wert der
Permittivitit bei niedrigsten Kreisfrequenzen w (das heift, bei Frequenzen weit unterhalb der
Ausfall- oder Relaxationskreisfrequenz 1/7) und €. den Wert, dem sich die Permittivitét bei
sehr hohen Frequenzen nihert. &" geht in beiden Richtungen der Frequenzachse gegen Null,

wie Abbildung 4 zeigt.
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Abbildung 4: Frequenzverlauf des Real- und Imaginiirteils der komplexen
Permittivitiit nach Gleichung 8 und 9 [23].

Der Bruchterm auf der rechten Seite von Gleichung 7 reprisentiert jenen Anteil an der
Gesamtpolarisation, der auf den Relaxationsmechanismus zuriickgeht. Die Beitridge anderer
Mechanismen wie der Elektronenpolarisation oder der Ionenpolarisation kénnen bei Bedarf
durch geeignete zusitzliche Terme beriicksichtigt werden [14]. Wenn deren Ausfallfrequenzen
weit oberhalb des betrachteten Meflbereiches liegen, tragen sie lediglich zu einer ErhShung von
&' bei, die in den frequenzunabhingigen Wert &), = £ einflieBt.



Bei der Berechnung der Permittivitit miiite eigentlich beriicksichtigen werden, daB fiir die
Polarisationsmechanismen nicht das auBen anliegende, sondern das lokale Feld am Ort der
Ladungstriger ausschlaggebend ist. Diese Unterscheidung ist besonders wichtig, wenn man die
Mikrostruktur des Dielektrikums in die Betrachtungen einbeziehen will. Hier soll sie auller acht
bleiben, da die Strukturen etwa in der Glasphase eines Dickschichtdielektrikums viel zu
komplex sind, als daB fiir eine Berechnung brauchbare Ansitze gefunden werden kénnten.

Die inhomogenen Strukturen in Dickschichtdielektrika lassen a priori nicht erwarten, da die
reale Permittivitit einen derart idealisierten Frequenzgang aufweisen konnte, wie ihn die
Gleichungen 7 bis 9 definieren. Man kann vielmehr davon ausgehen, dal die
Relaxationszeitkonstante durch die einen Ladungstriger umgebende Struktur beeinfluBt wird
(zum Beispiel welche Bewegungsmoglichkeiten ein lon vorfindet; welche Art und Anzahl von
Gitterfehlstellen vorhanden sind). Es wird demnach zumindest mehrere Polarisationsbeitrage
mit unterschiedlichen Zeitkonstanten geben, die jeweils nur fiir einen Teilbereich des
Dielektrikums oder nur fiir einen Teil der Ladungstriger gelten. Die entsprechenden
Polarisationsanteile kénnen aufsummiert werden, um die Gesamtpolarisation beziehungsweise
die Permittivitit zu erhalten.

Bei mehreren Anteilen mit Relaxationscharakter gilt ein analoger Zusammenhang wie in
Gleichung 7, sodaB fiir die Permittivitit eine Summenfunktion der Gestalt

§=sm+§% (mit X ki=1) (10)
angesetzt werden kann (vergleiche [32]). Jede der n Teilfunktionen innerhalb der Summe ist
entsprechend ihrem Beitrag zur gesamten Polarisation mit einem Gewichtsfaktor k; bewertet
und weist jeweils ein Maximum des Imaginirteils bei der zugehorigen Kreisfrequenz w; = 1/7;
auf, wobei 7; die Relaxationszeitkonstante des i-ten Anteils bedeutet. Der Summenverlauf
erscheint wegen der entlang der Frequenzachse verteilten Relaxationskreisfrequenzen
gegeniiber der idealen Debye-Charakteristik verbreitert (siche Abbildung 5).

In Gldsern und anderen amorphen Strukturen beobachtet man statt mehrerer diskreter 7;
tiberhaupt eine kontinuierliche Verteilung der Relaxationszeitkonstanten. Schaumburg [29]
spricht von einem verschmierten Bereich mit Raumladungs- und Orientierungspolarisation, den
es besonders in Glasern und vielen Keramiken gibt. Auch hier zeigt die resultierende
Permittivitit einen stark verbreiterten Frequenzverlauf.

Eine solche kontinuierliche Verteilung der Relaxationszeitkonstanten kann nach [9, 27, 33]
rechnerisch durch Einfiihrung einer Gewichtsfunktion G(7) anstelle der k; von Gleichung 10
und durch den Ubergang von einer Summe von Teilfunktionen zu einem Integral iiber den
gesamten Bereich moglicher Zeitkonstanten beriicksichtigt werden.

Fiir die komplexe Permittivitit folgt daraus:

83 _gw '

T+jwz 9% (11)

€ =8n + T G(7)
0
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Abbildung 5: Frequenzverlauf des Real- und Imaginiirteils der komplexen relativen
- Permittivitit bei einem Glas [23].

Die Funktion G(7) gibt demnach an, mit welcher Gewichtung eine Teilfunktion mit der
Relaxationszeitkonstante 7 an jener Anderung der Permittivitit beteiligt ist, die insgesamt durch
den betrachteten Polarisationsmechanismus bewirkt wird.

Es ist physikalisch einsichtig, da8 bei vielen realen Dielektrika ein gewisser Bereich von
Zeitkonstanten bevorzugt auftreten wird. Aus dieser Uberlegung heraus sind unterschiedliche
Ansitze fiir G(7) entwickelt worden, die im wesentlichen davon ausgehen, da eine bestimmte
Relaxationskreisfrequenz w, im Zentrum der Verteilung liegt und die Teilfunktionen umso
geringere Beitréige liefern, je weiter ihr ; auf der Frequenzachse von w, entfernt liegt.

Ein in der Impedanzanalyse hiufig verwendetes empirisches Modell nach K. S. Cole und
R. H. Cole, das im folgenden erldutert wird, fiihrt zu einer derartigen Verteilung [24].

In Abbildung 6 sind dazu einige charakteristische Kurvenverldufe dargestellt.
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Abbildung 6: Debye- und Cole-Cole-Modell (nach [24]):
a), b) Relaxationsspektren, ¢) Ortskurve und d) Ersatzschaltbild.

Die Abbildungen 6a und 6b zeigeh den Frequenzgang des Real- und des Imaginérteils der
relativen Permittivitit nach dem Cole-Cole-Modell im Vergleich mit dem idealen
Debye-Verlauf.

Abbildung 6c¢ stellt die zugehorigen Ortskurven in der ¢”-¢'-Ebene mit der Kreisfrequenz w
als Kurvenparameter dar. Man erkennt, daB beide Ortskurven die Form von Kreisbogen
aufweisen; wihrend aber das Debye-Modell einen vollstindigen Halbkreis ergibt, liefert das
Cole-Cole-Modell einen kiirzeren, tieferliegenden Bogen, der dessen flacherem und
verbreitertem Frequenzverlauf entspricht. Auch hierbei handelt es sich aber um einen exakten
Kreisbogen, dessen Mittelpunkt umso weiter unterhalb der reellen Achse liegt, je deutlicher die
Abweichung vom Debye-Verlauf ist.

Abbildung 6d zeigt das &quivalente Ersatzschaltbild eines Kondensators, dessen
frequenzabhéngige Impedanz dem Cole-Cole-Verlauf entspricht.
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Das Ersatzschaltbild enthilt ein von K. S. Cole und R. H. Cole eingefiihrtes empirisches
Impedanzelement ,,CPE” (constant phase element), das eine Impedanz Z=A-(jo)™ (mit

einem konstanten Phasenwinkel) besitzt.

Die Admittanz des gesamten Ersatzschaltbildes lautet damit (Co bezeichnet die Kapézitéit
des leeren Kondensators) '

Jw Ca

Y=joC,+ =jwCop-¢€ . 12)
S Ay T
Daraus ergibt sich fiir die Permittivitét
_ gl C1/Cy _ s — & ’
£= G Y T4 Aoy~ = = F T+ or)k (13)

Es handelt sich demnach um eine dem Debyeschen Dispersionsansatz (siehe Gleichung 7)
verwandte Funktion, die sich, wenn man &, = C1/Cp und & = (C; + C2)/Co setzt, nur mehr
durch den Exponenten K =1 —a (mit 0 < a < 1) iiber dem frequenzabhingigen Term jwt, vom
Debyeschen Ansatz unterscheidet. Bei logarithmischer Skalierung der Frequenzachse ergibt
sich ein symmetrischer Verlauf mit der mittleren Kreisfrequenz

@ =27 fp = = = 1 [Cod . (14)

Fiir a =0 bzw. K =1 resultiert der ,,ideale” Debye-Verlauf. Erst durch das ,,CPE” genannte
Element, das den Parameter a einbringt, erhdlt man jenen verbreiterten Frequenzgang, der eine
kontinuierliche Verteilung der Zeitkonstanten anstelle einer einzelnen Relaxationszeitkonstante
reprasentiert.

Das Ersatzschaltbild kann durch Hinzunahme weiterer Schaltelemente, zum Beispiel zur
Beriicksichtigung des Einflusses einer Zuleitungs- oder Elektrodenimpedanz auf die MeBwerte,
ergdnzt werden, wie dies beispielsweise bei der Impedanz- oder Admittanz-Analyse zur
schrittweisen Verbesserung des Modells erfolgt. Insbesondere bei Dielektrika mit hoherer
Permittivitit (mit oft nur einem einzigen ausgeprégten Polarisationsmechanismus) liefert diese
Methode gut interpretierbare Ergebnisse [34].

K. S. Cole und R. H. Cole geben, wie oben gezeigt wurde, nicht unmittelbar eine
Verteilungsfunktion G(z) der Relaxationszeitkonstanten an, sondern eine empirische Funktion
fir die Frequenzabhingigkeit der komplexen Permittivitit. Aus dieser kann aber die
Verteilungsfunktion berechnet werden [33], sie ist in Abbildung 7 dargestellt.

Abbildung 7 zeigt auBer dem Debye- und dem Cole-Cole-Modell auch noch andere
Verteilungsfunktionen (aus [33]). Nicht dargestellt ist hier eine weitere Alternative, nimlich
eine Gaullsche Normalverteilung der Relaxationszeitkonstanten um den Wert 7, der wie zuvor
das Zentrum bildet. Um eine symmetrische Verteilung um dieses Zentrum zu erzielen, muB es
sich allerdings um eine Normalverteilung entlang einer logarithmischen Skala handeln.
Zwischen der Gaufischen und der Cole-Cole-Verteilung besteht hinsichtlich der erzielten
Kurvenform kein ausgeprégter Unterschied, die Gauflsche Verteilung zeigt lediglich einen
steileren Abfall fiir sehr kleine und sehr groBe Quotienten z/t, [28].
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Abbildung 7: Vergleich unterschiedlicher Verteilungsfunktionen [33].

Die Kreisbogenform der Ortskurve in der &”-¢'-Darstellung (Abbildung 6c) ist besonders
unempfindlich gegeniiber den unterschiedlichen Verteilungsfunktionen. Selbst eine extrem
vereinfachende Annahme wie die rechteckige Gevers-Verteilung (siche Abbildung 7), bei der
zwischen zwei Grenzwerten alle 7; gleich gewichtet, auBerhalb davon jedoch gar nicht
vorhanden sind, liefert im Rahmen der MeBgenauigkeit immer noch einen Kreis, bei dem
lediglich der Mittelpunkt versetzt ist [33].

Bei begrenzter MeBgenauigkeit besteht also eine unvermeidbare Mehrdeutigkeit hinsichtlich
der zur Beschreibung der MeBdaten verwendbaren Modelle [9]. Angesichts dieses Umstandes
kann einerseits keines der dargestellten Modelle als den anderen grundsitzlich iiberlegen
bezeichnet werden; eine kritische Auswahl mufl erst dann getroffen werden, wenn die zu
beschreibenden Daten mit sehr hoher Genauigkeit vorliegen. Andererseits lassen sich nur mit
groler Vorsicht aus der erfolgreichen Anwendung eines bestimmten Modellansatzes
Schlufolgerungen dariiber ableiten, inwieweit die dem Modell zugrundeliegenden
physikalischen Phinomene auch auf die untersuchten Proben zutreffen.

Viele Versuche, solche Modelle nicht nur empirisch, sondern auf der Basis von
mikrostrukturellen oder molekularen Eigenschaften der Dielektrika zu erstellen, konnen bei
einzelnen Proben mit gut definierten Eigenschaften erfolgreich sein. Wenn sich aber die
Wirkungen vieler Einzeleffekte iiberlagern, lassen sich giiltige Aussagen oft nur zu einigen
wenigen grundlegenden Zusammenhingen treffen.
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Weitere empirische Dispersionsmodelle sind in {6, 7, 8] zu finden. Sie stellen zumeist
Modifikationen und Ergidnzungen des Cole-Cole-Modells dar. Einige Ansitze berechnen nur
den Imaginirteil der relativen Permittivitit, weil dieser mit den in der Praxis oft leichter
meBbaren Verlusten eines Dielektrikums zusammenhéngt.

Dabei bleibt auBer acht, daB die beiden Teile der komplexen. Permittivitit durch die im
folgenden Abschnitt behandelten Kramers-Kronig-Relationen miteinander verkniipft sind. Eine
umfassende Analyse sollte stets beide Teile der komplexen Permittivitiit einbeziehen.

3.2.2 Kramers-Kronig-Relationen

Der Realteil und der Imaginérteil der komplexen Permittivitit sind keine voneinander
unabhéngigen GrofBen, sondern sie hingen {iber Dispersionsrelationen, die sogenannten
Kramers-Kronig-Relationen, zusammen. Diese Relationen sagen nichts iiber physikalische
Eigenschaften aus, sondern sie ergeben sich aus rein mathematischen Uberlegungen.

Sie gelten fiir eine komplexe Funktion, wie etwa die Permittivitiit (), die das Verhalten
eines von auBlen angeregten Systems (hier des Dielektrikums) beschreibt, unter den folgenden
Voraussetzungen [25, 27, 35]:

¢ Das System muB linear sein und es darf sich im betrachteten Zeitraum nicht dndern.

¢ Kausalitétsprinzip: Die Antwort des Systems darf nicht der Anregung vorauseilen; die
Antwort ist (im wesentlichen) nur eine Reaktion auf die Anregung, nicht etwa auf
zusitzliche Stérfaktoren.

¢ Stabilitit: Das System mufl nach Abklingen der Reaktion wieder in seinen
urspriinglichen Zustand zuriickkehren.

Wenn diese Bedingungen erfiillt sind, dann gelten vollig unabhingig vom untersuchten
Material fiir den Imaginirteil und den Realteil der komplexen Funktion die von Kramers und
Kronig beschriebenen Relationen.

Fiir die komplexe Permittivitit e(w) ergeben sich die folgenden Gleichungen, wobei die

durch den Buchstaben H gekennzeichneten Integrale den Cauchyschen Hauptwert bezeichnen
(siehe die ausfiihrliche Herleitung in [25]):

9 Reglx)-1
—_20 =
© xIm g(x)
Re_s_(co)—lz%-Hj ol (16)

0
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Diese Dispersionsrelationen bedeuten, daB eine der komplexen Teilfunktionen aus der
jeweils anderen Teilfunktion berechnet werden kann, wenn deren gesamter spektraler Verlauf
etwa aus Messungen hinlinglich genau bekannt ist. Bei der Untersuchung von MeBdaten wird
die Berechnung der Kramers-Kronig-Transformierten tblicherweise durch numerische
Integration der Datenwerte erfolgen. Andererseits kann mit den genannten Gleichungen aber
auch eine vorgegebene Funktion, die beispielsweise zur Modellierung von Mef3daten verwendet
werden soll, mittels analytischer oder numerischer Integration auf Konformltat mit den
Kramers-Kronig-Relationen gepriift werden.

In Analogie zu den in [10] angegebenen Gleichungen fiir die Impedanz Z(w) werden in der
vorliegenden Arbeit die folgenden modifizierten Formen der Kramers-Kronig-Relationen fiir
die komplexe Permittivitit verwendet:

&l () =22 j a0 -8) 4o a7

£ @) — ¢ (<) =%j s

dx . (18)

Dabei reprisentiert der Wert &/(c0) = £ wie schon zuvor in Gleichung 7 den Wert der - rein
reellen - Permittivitit bei hohen Frequenzen. In dieser Form beziehen die
Kramers-Kronig-Relationen alle jene Polarisationsanteile ein, die den Verlauf der komplexen
Permittivitdt innerhalb des begrenzten MeBbereiches beeinflussen, wihrend in e, die
hoherfrequenten Polarisationsmechanismen (etwa die Elektronenpolarisation, siche auch
‘Abbildung 3), die im MeBbereich nur mehr einen Beitrag zum Realteil, nicht aber zum
Imaginirteil leisten kénnen, zusammengefaBt sind. Eine Voraussetzung fiir die Anwendung der
- Kramers-Kronig-Relationen ist ja das Vorliegen einer komplexen Funktion; fiir rein reelle
Funktionsanteile kénnen sie daher nicht gelten. Frequenzunabhingige Anteile in &(w) kénnen
keine Entsprechung in der jeweils anderen komplexen Teilfunktion haben, da sie den Zahler
des Integranden zu Null machen. Jene Anteile, die in einem Frequenzbereich wirksam sind, der
teils innerhalb und teils auBerhalb des MeBbereiches liegt, miissen in ihrem gesamten
Frequenzbereich bekannt sein, um die Integration von Null bis Unendlich korrekt durchfiihren
zu koénnen. In der Praxis wird dazu meist eine Extrapolation ausgehend von den gemessenen
Daten nitig sein, falls eine Ausweitung des MeBbereiches nicht moglich ist.

Weiters enthalten die Zahler der Integranden - gegeniiber den Gleichungen 15 und 16 - nun
zusitzliche Subtrahenden, ndmlich ¢,(w) beziehungsweise we; (a)) die dazu beitragen sollen,
Singularititen innerhalb des Integrals zu vermeiden.

Bei der Nullstelle x = w des Nenners x? — @? wird nun zugleich auch der Zahler zu Null. Bei
einfacheren &(w)-Funktionen, wie etwa der Debye-Dispersion, kann dieser Nenner-Term sogar
weggekiirzt werden. Die Subtrahenden im Zzhler der Integranden von Gleichung 17 und 18
sind in Bezug auf die Integrationsvariable x konstant. Da mit K = const. generell

K
OJ T di=0 (19)
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gilt, resultiert aus der Differenzbildung im Integranden keine Veridnderung des Ergebnisses der
bestimmten Integration.

Die Kramers-Kronig-Relationen kénnen ein wertvolles Hilfsmittel bei der Bewertung von
MeBdaten [35, 36] und bei der Entwicklung von Modellen sein. Allerdings sind sie, wie
erwihnt, nicht ausreichend, falls eine komplexe Teilfunktion nicht alle Informationen enthilt
oder eine EinfluBgroBe nicht auf beide Teile einer komplexen Funktion wirkt. Ein Beispiel |
dafiir ist ein parallel zu einer Kapazitit wirksamer ohmscher Widerstand, der nur im
Imaginérteil der Permittivitit als Term proportional zu 1/ aufscheint. In einem solchen Fall
transformiert die entsprechende Kramers-Kronig-Relation lediglich den Relaxationsanteil vom
Imagindrteil zum Realteil, nicht aber diesen resistiven Anteil. Das ist auch physikalisch korrekt,
da rein ohmsche Verluste nur den Imaginirteil der komplexen Permittivitit betreffen.

Bei einer Implementation der numerischen Integration im Computer wird trotz der zur
Vermeidung von Singularititen modifizierten Gleichungen 17 und 18 zumeist eine
Beriicksichtigung der charakteristischen Frequenz w, bei der der Nenner zu Null wird,
vorteilhaft sein. Dies kann beispielsweise durch eine Zweiteilung der Integration in die
Bereiche 0 <x<w und w <x <o geschehen, wobei alle vier Integrationsgrenzen offene
Intervallgrenzen darstellen. Bei der numerischen Integration muB auBerdem auf eine
ausreichende Rechentiefe geachtet werden, da sonst Artefakte den Kurvenverlauf stéren kénnen
(vergleiche die Fig. 9, 11 und 12 in [36]).

3.3 Leitfahigkeit im Dielektrikum

Im Abschnitt 3.2 ist bereits diskutiert worden, daB in einem realen Dielektrikum frei
bewegliche Ladungstriiger existieren konnen. Wird die Bewegung dieser Ladungstriger
behindert, dann kénnen sie iiber die Bildung von Raumladungen zur Gesamtpolarisation des
Dielektrikums beitragen. Es gibt jedoch auch in einem Dielektrikum hoher Giite immer eine
geringe Anzahl von lonen, die bis zu den Elektroden gelangen und damit eine Stromleitung
bewirken kénnen.

In einem Kristallgitter erfolgt dieser Ladungstransport durch die Ionendiffusion, die durch
Gitterfehlstellen erméglicht wird. Infolge der Fehlstellen existieren Ionen, die nicht an das
Gitter gebunden sind und die iiber weitere Defekte (wie Leerstellen oder Zwischengitterplitze)
durch das Dielektrikum diffundieren konnen, wenn ausreichend viele benachbarte Defekte
vorhanden sind, um eine durchgehende Ionenleitung zwischen den Elektroden zu erméglichen.
Auch die Leerstellen konnen als Ladungstriger betrachtet werden, die in der umgekehrten
Richtung diffundieren.

In einem Glas kommen als Ursache der Leitfihigkeit hauptsichlich die Netzwerkwandler in
Frage [31], die am wenigsten fest in die rdumlich vernetzten Strukturen aus SiO,, B,O; oder
ALO; eingebaut sind. Unter den gebriuchlichsten Netzwerkwandlern sind die kleineren
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Alkalimetallionen, wie Li*, Na" und K*, besonders mobil, wihrend etwa grofere
Erdalkalimetalle, das sind Ca*™, Sr™* oder Ba™, eher blockierend wirken [2, 23]. Komponenten
wie Li,O, Na,O, K;O sollten also vermieden werden, wenn man ein Glas mit geringer
Leitfdhigkeit - und damit geringen Verlusten - schaffen will.

Zu den Defekten, die bei niedrigen Frequenzen zu einer Leitung beitragen, gehoren auch
Sauerstoffleerstellen. Sauerstoffleerstellen wirken als Donatoren [4], was die Leitfdhigkeit
durch das Vorhandensein zusitzlicher Ladungstrdger fordern kann. Sie treten nach [23]
insbesondere in halbleitenden Oxiden auf.

Auch Elektronen konnen einen Beitrag zur Leitfihigkeit leisten. Dies ist durch einen im
allgemeinen als hopping bezeichneten Platzwechselvorgang méglich, bei dem ein Elektron eine
Potentialbarriere durchqueren kann, ohne ins Leitungsband wechseln zu miissen [4]. Dieser
Platzwechsel wird besonders erleichtert, wenn Ionen des gleichen Typs einen um 1
verschiedenen Oxidationszustand haben, aber auf dquivalenten Gitterplitzen sitzen. Dies ist am
ehesten bei Oxiden der Ubergangsmetalle zu beobachten [23]. Ein Ion mit einer zusitzlichen
positiven Ladung (zum Beispiel Ni** anstelle von Ni*") zusammen mit der dadurch polarisierten
unmittelbaren Umgebung im Ionengitter bildet ein Polaron. Dieses Polaron kann thermisch
angeregt werden und zum Beispiel vom Ni**- in den Ni**-Zustand iibergehen. Dabei wird ein
Elektron eines normal geladenen Ions (Ni**) aufgenommen, wodurch der eigentliche
Ladungstransport erfolgt.

Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit o wird im allgemeinen als

7 (1)~ 4 - exp(- ) | 0)

angegeben [19, 23], wobei der Term 1/T einen - gegeniiber dem Exponentialterm mit der
Aktivierungsenergie E4 - praktisch vernachlissigbaren EinfluB ausiibt. Die Interpretation der
Aktivierungsenergie ist je nach Leitungsmechanismus unterschiedlich. Beispielsweise
bezeichnet sie bei lonenkristallen die zur Bewegung der Ladungstriger und - wenn
erforderlich - zur Generierung von Defekten benétigte Energie. Nach Fasching [14] wird bei
tieferen Temperaturen die Diffusion von Ionen durch die Aktivierungsenergie vorangetricben,
bei hoheren Temperaturen (in einem Beispiel ab 500 °C) erfolgt auerdem eine Bildung von
zusitzlichen Fehlstellen, wodurch die Leitfihigkeit weiter erhoht wird. Bei Gldsern mit
Ionenleitung wird E4 als jene Energie interpretiert, die fiir eine Verlagerung eines Ions zu
einem benachbarten Platz benétigt wird. :

Beim hopping von Elektronen mit Hilfe von Polaronen bleibt das Gitter zwar unveréindert
und damit die Konzentration der Ladungstriiger temperaturunabhiingig, aber ihre Beweglichkeit
ist liber den Boltzmannfaktor thermisch aktiviert, wodurch wieder eine Temperaturabhingigkeit
nach Gleichung 20 entsteht [23].

Wie im folgenden gezeigt wird, ergibt eine frequenzunabhiingige Leitfihigkeit 6, zusammen
mit einer ebenfalls frequenzunabhiingigen Permittivitit & = £ bereits ein System mit einer
eigenen charakteristischen Zeitkonstante, entsprechend einer Parallelschaltung eines
Widerstandes mit einem Kondensator [9].
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Aus der Admittanz
Y =(@o+jweats) 4 @1)

wobei 4 die Elektrodenfliche und d die Schichtdicke eines Testkondensators bedeuten, folgt
fiir die komplexe relative Permittivitéit

£ =t ha - (22)

Mit der Definition einer Relaxationszeitkonstante

r = fefe 23)
erhilt man .
£ =¢ AG) . (24)

z, ©T T

&, = &, bleibt demnach konstant, wihrend &/ (das nach [14] die Wirkverluste représentiert)
mit abnehmendem w stark ansteigt, wie die Abbildung 8 in einer Prinzipdarstellung mit
beliebig gewihlten Zahlenwerten zeigt. Ein dhnlicher Verlauf 148t sich auch bei gemessenen
Daten beobachten, wo er ein charakteristisches Anzeichen fiir das Vorhandensein einer
leitfihigen Phase im Dielektrikum sein kann.

Der konstante Realteil in Gleichung 24 stellt keinen Widerspruch zu den Kramers-
Kronig-Relationen dar, da bei der Transformation von &; zu &, €in zu 1/w proportionaler Term
wegfillt (siehe Abschnitt 3.2.2).

Als Reziprokwert von & , ist die sogenannte komplexe Modulusfunktion
jot
l+jor

M=4-=M+jM' =M,

r

(25)

definiert, die ebenfalls in Abbildung 8 dargestelit ist.

Der Frequenzgang von M" zeigt ein Maximum #hnlich jenem, das sich bei ¢ fiir den Fall
eines dielektrischen Relaxationsverhaltens ergeben hat (siche Abbildung 3). Analog zur
relativen Permittivitit (siehe Gleichung 11) kann auch hier eine Verteilungsfunktion G(t)
eingefiihrt werden [9]. Die Integralformel fiir die Modulusfunktion eines realen Materials lautet
dann

dr. (26)

Die Modulusfunktion kann bei der Analyse von Dielektrika mit nicht vernachlissigbarer
Leitfihigkeit vorteilhaft verwendet werden, da sie im Gegensatz zu &/ fiir 0 — 0 keine infiniten
Werte annimmt.
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4 Probenherstellung

Um eine ausreichende Basis fir die Entwicklung von Modellen zu erhalten, wurden
Testkondensatoren mit einer Auswahl handelsiiblicher Dielektrikums- und Leiterpasten
hergestellt, wobei auch Pasten unterschiedlicher Hersteller kombiniert wurden. Bei allen
Proben wurden die Kapazitit und der Verlustfaktor in Abhéngigkeit von Meftemperatur und
MeBfrequenz bestimmt. Diese Messungen wurden nach mehreren Stufen beschleunigter
Alterung wiederholt. Weiters wurde der Durchgangswiderstand der Dielektrika anhand
ausgewihlter Proben gemessen. Im folgenden sind das Layout, die Pastenkombinationen, die
Herstellungsparameter der Testsubstrate und die Versuchsbedingungen fiir die Messungen
sowie fiir die beschleunigte Alterung angegeben.

41 Layout

Grundsitzlich konnte fiir die Untersuchung ein Layout dhnlich einer Mehrlagenschaltung
verwendet werden, um realistische Bedingungen zu schaffen. Bei Mehrlagenschaltungen treten
Probleme mit parasitiren Kapazititen vor allem zwischen Leiterbahnen auf, die in
benachbarten Leiterbahnebenen angeordnet sind und parallel zueinander verlaufen. Ubliche
Designrichtlinien fiir Mehrlagenschaltungen fordern daher, solche Parallelfiihrungen von
Leiterbahnen méglichst zu vermeiden [37]. Wiirde eine Versuchsschaltung aber mit
Leiterbahnen hergestellt, die sich in iibereinanderliegenden Ebenen im rechten Winkel
tiberkreuzen, dann ergibe sich eine relativ geringe Gesamtfliche des Testkondensators.
Nachteilig wire weiters der dominierende EinfluB geometrischer Faktoren - wie des
Querschnittsprofils der Leiterbahnen - auf die Verteilung des inhomogenen elektrischen Feldes
und damit auf die gemessene Kapazitit. Diese wiirde in hohem Mal durch Streufelder
bestimmt. Die Eigenschaften der Pasten selbst, insbesondere die relativen Permittivititen und
Verlustfaktoren, wiirden in den Hintergrund treten.

Aufgrund dieser Uberlegungen wird eine Teststruktur gewihlt, die eine weitestgehend
homogene Feldverteilung bewirkt. Damit werden eine einfache Berechnung der dielektrischen
Kenngr6Ben und ein Vergleich der Eigenschaften unterschiedlicher Dielektrikumspasten
ermdglicht.

Es bleibt lediglich die etwas schwieriger zu bestimmende Dicke der gebrannten
Dielektrikumsschicht als Unsicherheitsfaktor, der sich zwar nicht bei der Kapazititsmessung
auswirkt, aber entsprechend der Formel ¢, = C-d/(¢, - A) in die Berechnung der relativen
Permittivitit eingeht. Eine genaue Bestimmung von ¢, ist immer problematisch, da Streu- und
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Randeffekte nie vollig ausgeschlossen werden kénnen. Der Verlauf der Temperatur- }md
Frequenzabhiingigkeit der Permittivitit wird durch eine Ungenauigkeit dieser Art aber nicht
verfilscht. '

Die Abbildung 9 zeigt die verwendete Kondensatorteststruktur.

MaRstab 2:1
A
A
Deckelektrode —{ | | T
Dielektrikum 16mm | 20mm 25,4 mm
) \ 4
Basiselektrode —4&\ i
v
’47

25,4 mm

Abbildung 9: Testlayout fiir die Messung von thazitﬁt und Verlustfaktor.

Das Testlayout entspricht dem Vorschlag von [2], ist aber mit einer Substratfliche von
1" x 1" nur halb so groB. Es zeigt sich nimlich beim Drucken von groBeren Flidchen (wie bei
den Standardsubstraten der Grofle 2" x 2"), da} die Siebspannung an den Substratkanten (nahe
den Rakelenden) von jener in der Mitte des Substrats (beziehungsweise der Rakelmitte)
abweicht. Dadurch kann die Schichtdicke der aufgedruckten Paste ortlich stidrker variieren als
bei einem Testlayout, das von der Rakel deutlich {iberragt wird. Beim Drucken mehrerer Lagen
kann sich dieser Effekt noch verstirken. Auch die Substratwolbung hat bei einem kleineren
Substrat einen geringeren FEinfluB auf den DruckprozeB. Eine kleinere Substratfliche
ermdglicht aber nicht nur eine einheitlichere Schichtdicke, sondern verringert auch die
Ausfallsrate wegen der geringeren Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von pin-holes im
Dielektrikum. Auflerdem erreicht ein kleineres Kondensatorelement bei der Messung unter
temperierten Bedingungen rascher eine iiber die gesamte Fldche ausgeglichene Temperatur.

Nachteilig bei dem kleineren Kondensator-Testlayout sind vor allem die um etwa einen
Faktor 4 geringeren Kapazititswerte, die fiir die Messungen zur Verfiligung stehen.
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Der spezifische Durchgangswiderstand soll méglichst ohne den verfilschenden Einflul der
Oberflichenleitfihigkeit und bei homogenem elektrischem Feld ermittelt werden. Dies wird mit
einer Schutzringelektrodenanordnung nach [2] erreicht, die in Abbildung 10 dargestellt ist.

Malistab 2:1

A

16-16,5mm {17 mm 20 mm

Abbildung 10: Testlayout fiir die Messung des Durchgangswiderstandes.

Wie bei der Kapazititsmessung werden Substrate der Grofie 1" x 1" verwendet. Auf der
Dielektrikumsschicht ist innen die Deckelektrode (als MeBelektrode) und auBen die
Schutzringelektrode angeordnet. Diese liegt wihrend des MeBvorgangs auf dem gleichen
Potential wie die MeBelektrode, wodurch der Verlauf der elektrischen Feldlinien im Inneren des
Dielektrikums homogener wird.

4.2 Pastenkombinationen

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht iiber die Pastenkombinationen des Versuchsprogramms. Von
jeder Kombination wurden 8 bis 10 Kondensatoren gedruckt, in Summe etwa 600 Proben.
Diese hohe Anzahl an Pastenkombinationen und das daraus resultierende breite Angebot an
unterschiedlichen Mefresultaten soll, wie erwihnt, fiir eine ausreichende Basis bei der
Entwicklung von Modellansdtzen sorgen, damit diese auch fiir andere, hier nicht getestete
Pasten Giiltigkeit besitzen kénnen.
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Hersteller Au-System Ag-System | PdAg-System Cu-System
Dielektrikum C 8300 C 8006 C 8006 —
zusatzlich * C 8006 C 8300 C 8300
EMCA Leiterpaste C 4150 C 3448 C 3425-1 -
zusatzlich ESL 8883 ESL 9912-A ESL 9635-B
getestete | Heraeus C 5010 SD | Heraeus C 4140 Heraeus C 1214
Leiterpasten DuPont 5723 DuPont 6163 DuPont 7474
Dielektrikum 4905-CH 4905-CH 4905-CH 4906
Leiterpaste 8883 9912-A 9635-B 2312
zusétzlich EMCA C 4150 EMCA C 3448 | EMCA C 3425-1
Heraeus C 7229 V
ESL getestete Heraeus C 5010 SD | Heraeus C 4140 Heraeus C 1214
DuPont 9153
Leiterpasten DuPont 5723 DuPont 6163 DuPont 7474
9219D,
Dielektrikum iP 9117 IP 9117 P 9117
9319D
Heraeus | Leiterpaste C 5010 SD C 4140 C1214 Cc7229V
zusatzlich EMCA C 4150 EMCA C 3448 | EMCA C 3425-1 ESL 2312
getestete ESL 8883 ESL 9912-A ESL 9635-B
DuPont 9153
Leiterpasten DuPont 5723 DuPont 6163 DuPont 7474
Dielektrikum 5704 5704 5704 4575D
Leiterpaste 5723 6163 7474 9153
zusatzlich EMCA C 4150 EMCA C 3448 | EMCA C 3425-1 ESL 2312
DuPont getestete ESL 8883 ESL 9912-A ESL 9635-B
. Heraeus C 7229 V
Leiterpasten | Heraeus C 5010 SD | Heraeus C 4140| Heraeus C 1214

* Die fiir Au-Systeme optimierte Paste EMCA C 8300 und die fiir Ag-haltige Systeme vorgesehene Paste

EMCA C 8006 wurden zusétzlich mit den Leiterpasten der jeweils anderen Systeme kombiniert.

Tabelle 1:

Ubersicht iiber empfohlene (fett gedruckt) und zusitzlich getestete
Pastenkombinationen.

1
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Uber die genaue Zusammensetzung kommerzieller Pasten werden von den Herstellern keine
Angaben gemacht. Den Pasten-Datenblittern konnten daher lediglich folgende Informationen
entnommen werden:

Die Paste Heraeus IP 9117 ist nach [38] ein hermetisches Dielektrikum, das bereits wihrend
des Brennprozesses eine vollige Trennung der Leiterbahnebenen bewirken soll. Dies soll unter
anderem ermoéglichen, unterschiedliche Metalle fiir die beiden Leiterpasten zu verwenden, ohne
daB ein Batterieeffekt auftritt, der zu blister-Bildung und schlechter Haftung fiihren kann. Als
Bereich flir ¢, wird 8 - 10 angegeben.

Auch die Paste DuPont 5704 ist nach [39] auf Hermetizitét optimiert, obwohl sie weniger
Glas enthalten soll. Eine kristalline Phase ist dieser Paste beigemischt (crystalline-filled). ¢, soll
etwa 9 - 10, bei der Paste DuPont 4575 etwa 6 - 8 betragen.

Die Paste ESL 4905-CH enthilt eine wihrend des Brennens kristallisierende Phase. Durch
einen geringeren Anteil an Lsungs- und Bindemitteln sollen eine bessere Randdefinition von
Durchkontaktierungslochern und eine héhere Schichtdicke erzielt werden. Thr &, soll zwischen
7 und 10 liegen. Von der ESL 4906 ist nur der Bereich fiir &, von 6 - 9 bekannt [40].

Die Paste EMCA C 8300 besteht aus zwei unterschiedlichen Glasphasen und einem
kristallinen filler. Sie soll ein &, von 6 - 8 ergeben. Bei der Paste EMCA C 8006 soll ¢, in
Kombination mit Pd-Ag-Leiterpasten 9 - 11, mit Goldpasten 8 - 10 betragen [41].

Fir die Messung des Durchgangswiderstandes wurden alle Dielektrikumspasten in
Kombination mit den vom Hersteller empfohlenen Pd-Ag- bzw. Cu-Leiterpasten herangezogen.
Der Vollstindigkeit halber wurde auch die (besonders fiir Au-Systeme optimierte) Paste EMCA
C 8300 in die Messungen einbezogen.

4.3 Herstellungsparameter

Die ProzeBparameter entsprechen jenen des Standard-Dickschichtverfahrens, wobei die
Herstellung in einem klimatisierten Reinraum erfolgte. Alle wesentlichen Parameter sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. Wie von den meisten Herstellern empfohlen, wurden drei Lagen
der Dielektrikumspasten gedruckt, um die erforderliche Schichtdicke und Dichtheit zu erzielen.
Jede Lage wurde separat gebrannt, um das restlose Entfernen der Bindemittel zu erleichtern
beziehungsweise eine blister-Bildung hintanzuhalten.

Wegen der starken Oxidationsneigung von Kupfer miissen die Kupfersysteme unter
Stickstoffatmosphidre gebrannt werden. Der Anteil an Restsauerstoff darf 10 ppm nicht
tiberschreiten, andererseits konnen einige ppm die Beseitigung organischer Bindemittel
erleichtern. Bei Verwendung ausreichend reinen Stickstoffs (5.0) konnten an der besonders
kritischen Ausgangsseite des Durchlaufofens Werte bis unter 2 ppm Sauerstoff erzielt werden.
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Reinraumklima 20 °C und 50 % Luftfeuchte
Substratmaterial 96 % - AL,O; - Keramik, Fa. Hoechst Ceramtec
Siebschablonenmaterial 30 pm dicker Kapillardirektfilm, Fa. Murakami
Siebmaterial Edelstahlsiebe, Ausrichtwinkel 22,5°
Siebmaschenzahl pro Zoll 325 fiir Elektroden- und Dielektrikumsschichten,
Ausnahme: 200 fiir Cu-Metallisierungen
Siebdruckmaschine De Haart SPSA-5
TrockenprozeB3 Trockenschrank bei 150 °C, Dauer 10 Minuten
Brennprozef 5-Zonen-Durchlaufofen Explorer, Fa. BTU,
bei Standardtemperaturprofilen der Dickschichttechnik:
maximale Temperatur fiir Edelmetallpastensysteme 850 °C,
fiir Kupferpastensysteme 900 °C unter Stickstoffatmosphire.
Tabelle 2: Ubersicht iiber die Herstellungsparameter.

Die resulticrenden Schichtdicken der gebrannten Dielektrika sind in Tabelle 3 angefiihrt,
wobei aber aus verschiedenen Griinden keine exakten Angaben méglich sind: Die Messungen
mittels Nadelabtastung (Geriit SLOAN Dektak) oder Lichtschnittmikroskop weisen eine
MeBungenauigkeit im pm-Bereich auf. Zusitzlich ist durch die Oberflichenrauhigkeit der
Pasten die Ablesung erschwert. AuBerdem ist die Schichtdicke nicht an allen Stellen des
Substrats gleich, da beim Drucken die Planparallelitiit zwischen Sieb und Substrat schon
aufgrund der Substratwdlbung nicht vollig gewihrleistet werden kann.

Die Schichtdickenangaben erméglichen infolge dieser Ungenauigkeit leider keine exakte
Berechnung von &, aus den gemessenen Kapazititswerten.
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Dielektrikumspaste 3 iﬁfﬁ?ﬁiﬁ igI;ll)lrr:nnt)
EMCA C 8300 36 bis 40
EMCA C 8006 32 bis 35
ESL 4905-CH 46 bis 49
Heraeus IP 9117 43 bis 47
DuPont 5704 38 bis 40
ESL 4906 ca. 47
Heraeus 9219D ca. 55
Heraeus 9319D ca. 51
DuPont 4575D ca. 55

Tabelle 3: Schichtdicken der Dielektrika.

44 Testbedingungen

Tabelle 4 bietet eine Ubersicht {iber die Parameter der Messungen und der beschleunigten
Alterung. Die MeBreihen bei jeder Alterungsstufe sind jeweils als vollstindige faktorielle
Experimente angelegt, wobei anfangs bei 10 Temperaturwerten und 13 Frequenzen die
Kapazitit und der Verlustfaktor gemessen werden. Damit wird sowohl hinsichtlich der
Temperaturen als auch hinsichtlich der Frequenzen ein fiir Hybridschaltungen technisch
interessanter Bereich abgedeckt.

Wihrend und nach der beschleunigten Alterung wird die Anzahl der Temperaturwerte auf
drei reduziert. Die Frequenzen sind in Schritten von je einer halben Dekade abgestuft, da fiir
die Frequenzabhiingigkeit der MeBgroBen eine logarithmische Charakteristik erwartet wird. Bei
den im Klimaschrank gelagerten Proben ist ein Akklimationszeitraum von mindestens einem
Tag einzuhalten, bevor mit den Messungen begonnen wird.

Aufgrund der groBen Anzahl von Pastenkombinationen stehen fiir jede der vier
Lagerungsarten teils nur 2 Proben je Kombination zur Verfiigung. Es konnen daher eher
qualitative als quantitative Ergebnisse iiber das Alterungsverhalten erwartet werden.
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MeBreihe unmittelbar nach dem Brennen der Proben (as fired)

10 Temperaturwerte: -55 bis +125 °C in 20 °C - Schritten
13 Frequenzwerte: | . 10-31,6-100-316 Hz logarithmisch von 10 Hz bis
(bei jeder Temperatur)| 1-3,16-10-31,6-100-316 kHz 10 MHz in Schritten von
1-3,16 MHz halben Dekaden,;

Gerit: Hewlett-Packard

Impedance Analyzer 4192A

Beschleunigte Alterung
Trockenschrinke von
Trockene Lagerung 50 °C, 100 °C, 150 °C
Heraeus
Klimaschrank von
Feuchtelagerung 85 °C bei 85 % relativer Feuchte
Brabender

Nach 200 h, 400 h und 800 h beschleunigter Alterung

3 Temperaturwerte: -55,+25,+125 °C

13 Frequenzwerte: ‘wie oben: logarithmisch von 10 Hz bis 10 MHz

Erginzende Messungen bei einzelnen Proben nach 1600 h beschleunigter Alterung

10 Temperaturwerte: -55, -15, 25, 65, 105, 125, 145, 165, 185, 200 °C

wie oben; zusitzliche Einzelfrequenzen zwischen 5 Hz und

13 MHz

Frequenzwerte:

Tabelle 4: MeBtemperaturen und MeBfrequenzen; Alterungsbedingungen.

Im Lauf der Analyse der MeBdaten entstand der Bedarf, bei einigen ausgewihlten Proben
erginzende Messungen in einem erweiterten Temperaturbereich durchzufithren. Diese
MeBbedingungen sind der Vollstindigkeit halber ebenfalls in Tabelle 4 wiedergegeben.
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5 Aufbau des MeRplatzes

Die Kapazitit und der Verlustfaktor eines Dielektrikums hingen gewdhnlich in hohem Mal3
vom Umgebungsklima ab, da sich beispielsweise Feuchtigkeit in den Poren des Dielektrikums
niederschlagen und die dielektrischen Eigenschaften verindern kann. Wenn zeitlich rasch
aufeinanderfolgende Messungen bei Temperaturen abwechselnd unter und {liber dem
Gefrierpunkt durchgefiihrt werden, ist die Gefahr einer Verfilschung der Ergebnisse zufolge
Kondensation von Feuchte besonders hoch. Um diese Fehlerquelle auszuschlieBen, werden die
Substrate mittels eines trockenen Luftstroms, den ein Thermostream-Gerdt erzeugt, temperiert,
wobei die Temperaturen bei jedem Substrat nur in einer Richtung, von den niedrigen zu den
hohen Werten, durchlaufen werden. '

Um bei der groBen Probenanzahl die Messungen mit hoher Zuverldssigkeit und
Reproduzierbarkeit durchfithren zu kénnen, wurde ein rechnerunterstiitzter MeBplatz aufgebaut.
Dieser ermdglicht eine automatisierte Messung jedes Testsubstrates bei der gewiinschten
Variation der kontrollierten Parameter wie Temperatur und Frequenz. In der Probenhalterung
ist ein Thermoelement eingebaut, womit die Temperatur am Substrat laufend gemessen und
mittels eines adaptiven Algorithmus geregelt wird. Vom Benutzer mufl vor dem Beginn der
MeBserie eine Kalibrierung des Meflgerétes mit der verwendeten Probenhalterung durchgefiihrt
werden. Anstelle des hier verwendeten Impedance Analyzers koénnen an diesem Mefiplatz auch
andere MeBgerite mit IEEE-488-Bus-Schnittstelle eingesetzt werden.

Die MeBdaten werden im Rechner verwaltet und konnen mit geeigneten Methoden analysiert

werden. Neben der graphischen Aufbereitung zihlen vor allem iterative Verfahren der

Modellrechnung, wie sie beispielsweise die nichtlineare Approximation nach dem
Levenberg-Marquardt-Algorithmus [44] darstellt, dazu.

5.1 MeRBvorrichtungen und Probenhalterung

Der MeBplatz (sieche Abbildung 11) beinhaltet einen PC als Steuerrechner, ein
Thermostream-Gerédt zur Temperierung der Proben und austauschbare Kombinationen von
Mefgeriten, Adaptern und Probenhalterungen. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wird der
Impedance Analyzer Modell 4192A der Firma Hewlett-Packard verwendet. Das
Thermostream-Gerit der Firma froilabo, Frankreich, hat die Bezeichnung C.T.C. System.

Die Probe befindet sich bei der Messung in einer eigens konstruierten Halterung mit vier
Federkontaktstiften fiir die Vierdraht-MeBmethode, die tiber 1 Meter lange abgeschirmte
Koaxialkabel mit dem Impedance Analyzer verbunden sind.
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Das Thermostream-Geriit benétigt eine Druckluftversorgung, die im Labor fiir
Dickschichttechnik durch einen Kompressor mit Trockeneinrichtung erzeugt wird. Die
Druckluft wird iiber Adsorptionstrockner geleitet. Damit erzeugt das Geriit einen trockenen
Lufistrom, der auf Temperaturen zwischen etwa -60 °C und iiber 200 °C geregelt werden kann.

Der Lufistrom wird in eine MeBkammer eingeblasen, die aus einem am C.T.C. System
angebrachten Oberteil und einer Basisplatte gebildet wird (siche Abbildung 12). In diese
Basisplatte wird die Probenhalterung eingesetzt, deren Umgebung zur besseren Abdichtung mit
Silikonkautschuk ausgelegt ist, auf dem der Oberteil aufliegt. Innerhalb des Oberteils ist eine
Kunststoffkappe angebracht, welche die Probenhalterung enger umschlieBft, um das zu
temperierende Luftvolumen in der Probenumgebung noch weiter zu verringern. Der Zustrom
temperierter Luft erfolgt zur Mitte des Substrates hin. Eine Abluftéffnung ist seitlich am
Oberteil vorgesehen.

o
6 o
o 8 <—1{— Heizzone
8 o Oberteil
Luftauslaf <—1— Luftstrom
: doppelqudiger
— | Substrat Abdeckkappe Glaszylinder
[ \ \\ // /
AN | | 4 4

/ / \ Substrathalterung
Kontaktstlfte Thermoelement

Basisplatte mit S|I|konkautschukauﬂage Federblatt (oben mit Giimmerplatichen abgedeckt)

Abbildung 12: Probenhalterung und MeBkammer, Temperatursensor.

Die Proben werden mit der bedruckten Seite nach unten in die Halterung eingelegt und
mittels eines Haltebiigels fixiert. Die unterhalb der Probe angeordneten Kontaktstifte sind in
ihren Hiilsen federnd gelagert und driicken mit ihren abgerundeten Enden gegen die Probe.
Abbildung 13 zeigt die Positionen der Kontaktstifte auf den freiliegenden metallisierten
Bereichen des Substrates. Entsprechend dem Prinzip einer Vierdrahtmessung sind zwei Strom-
und zwei Spannungskontakte vorhanden (sieche Abschnitt 5.2).
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Unter dem Substrat befindet sich eine Blattfeder, an deren Ende ein Thermoelement vom
Typ K (Chromel-Alumel) angebracht ist, um die Temperatur an der Substratoberfliche messen
zu konnen. Da das Thermoelement dabei an die Deckelektrode der fixierten Probe gedriickt
wird, muBte zur galvanischen Isolierung ein Glimmerplittchen auf das Thermoelement geklebt
werden. Der Thermoelementdraht wird durch den Boden der Probenhalterung zum Eingang fiir
externe Temperaturmessung am C.T.C. System gefiihrt.

Potential HIGH

MefRstrom HIGH

Potential LOW

Mefstrom LOW

Abbildung 13: Anordnung der Federstifte auf den Testsubstraten
(Prinzipdarstellung).

Der Luftstrom, der von oben auf die Substratriickseite trifft, wird durch den Haltebiigel aus
Draht nahezu nicht behindert. Da die Temperatur auf der bedruckten Seite gemessen wird, ist
gewihrleistet, daB der Schichtkondensator bereits vor dem Thermoelement die gewiinschte
Temperatur erreicht hat. Eine gleichformige Verteilung der Temperatur iiber die gesamte
Substratfliche sollte ebenfalls vorliegen. Bei Vergleichsmessungen an 2" x 2" grofien
Substraten wurde eine stationdre Abweichung von etwa 1 °C an den Substratecken gegeniiber
der Substratmitte beobachtet, die bei den 1" x 1" groBen Substraten dieser Versuchsreihe noch
unterschritten werden sollte. Wihrend lédngerer MeBreihen unterliegt die Temperaturregelung
des Thermostream-Geriits einer erwirmungsbedingten Drift, die durch MaBnahmen in der
MeBsoftware ausgeglichen wird. Damit kann eine Temperaturabweichung von weniger als
0,5 °C vom Sollwert wihrend jener Zeit eingehalten werden, in der die MeBfrequenzen
durchlaufen werden.
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Die MeBfrequenzen werden entsprechend den Programmvorgaben nacheinander am
Impedance Analyzer eingestellt. Das MeBgerit wartet, bis ein zuverldssiger MeBwert ermittelt
werden kann, wofiir bei den niedrigeren Frequenzen etwa eine Sekunde benétigt wird. Danach
werden die MeBwerte angezeigt und an den Computer iibertragen. Im AnschluB an die Messung
bei der hochsten vorgegebenen Frequenz wird der nichste Temperaturwert fiir die Regelung
ausgegeben.

5.2 Vierdrahtmessung, Kalibrierung

Die MeBwerte kénnen wahlweise als Impedanz Z = R +jX (Serienersatzschaltbild) oder als
Admittanz Y= G +jB (Parallelersatzschaltbild) ermittelt werden. Diese Basisdaten werden
anschliefend in die fiir die Anzeige ausgewihlten GroBen, beispielsweise in die Kapazitit C
und den Verlustfaktor tand umgerechnet. '

Da die Mefigenauigkeit gerade bei den hier untersuchten Proben mit geringer Permittivitéit
von grofler Bedeutung ist, werden der MeBvorgang und die Kalibrierung im folgenden
eingehender behandelt.

Die Methode der Vierdrahtmessung erméglicht durch die Trennung der Zuleitungen fiir die
Stromzufuhr von den fiir die Potentialmessung bendtigten Leitungen, dal eine Messung
unbeeinfluBt von Zuleitungs- und Kontaktwiderstinden durchgefithrt werden kann. Diese
Methode wird bei dem hier verwendeten Impedance Analyzer (Hewlett-Packard 4192A) noch
um eine Abschirmung erweitert (Four Terminal Pair-Konfiguration), in welcher der gesamte
MeBstrom in entgegengesetzter Richtung fliet, um kein Magnetfeld entstehen zu lassen und
dadurch die Induktivitit der Zuleitungen zu minimieren [42]. Diese Meflanordnung ist in
Abbildung 14 schematisch dargestellt.

Da die Probenhalterung in der MeBkammer des Thermostream-Geriites liegen muf}, miissen
die Zuleitungen eine gewisse Linge haben. Dennoch kann der Impedance Analyzer durch
Kalibrieren viele Storeinfliisse zufolge parasitirer Impedanzen an den Zuleitungen und an den
Kontaktstiften eliminieren, wenn die Lénge der Leitungen (wie hier) genau 1 m betrégt.

AuBler den Zuleitungen weist auch die Probenhalterung parasitire Impedanzen auf, die die
Messung beeintrichtigen konnen. Um deren Einflufl zu kompensieren, wird vor dem Beginn
der Messungen eine Kalibrierung durchgefiihrt. Soll mit dem Serienersatzschaltbild gemessen
werden, dann ist zur Kalibrierung anstelle der Probe eine KurzschluBverbindung mit mdglichst
niedriger Impedanz in die Probenhalterung einzusetzen (ZERO SHORT), wihrend beim
Parallelersatzschaltbild die HIGH- und LOW- Kontaktpaare offenbleiben (ZERO OPEN), wobei
aber die beiden HIGH- Anschliisse und die beiden LOW- Anschliisse untereinander verbunden
sein miissen.
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Abbildung 14: Schemadarstellung der Probe mit Zuleitungen [42].

Die Kalibrierung erfolgt bei den gleichen Geréteeinstellungen wie die eigentliche Messung.
Der Oberteil der MeBkammer des Thermostream-Gerites wird abgesenkt, um moglichst die
gleichen Bedingungen wie bei der Messung herzustellen.

Bei der automatischen Kalibrierung werden die parasitiren Impedanzen durch Messung
ermittelt und im Impedance Analyzer gespeichert (beim Serienersatzschaltbild beispielsweise
als Rsuorr und Xsuorr). Bei allen folgenden Messungen werden diese Offsetwerte von den
gemessenen R- und X- Werten subtrahiert.

Die Substrate fiir die Kalibrierung unter ZERO OPEN- und ZERO SHORT- Bedingungen
sind mit einer Metallisierung bedruckt, die die gleiche GroBe wie die quadratischen
Basiselektroden aller anderen Testsubstrate aufweist (sieche Abbildung 15).

An dem Substrat fiir die ZERO OPEN- Kalibrierung ist ein Teil der Metallisierung entfernt
worden, um eine ausreichende Distanz zwischen den LOW- und den HIGH- Elektroden
herzustellen und gleichzeitig durch die verbleibende Metallisierung eine mdoglichst
niederohmige Verbindung zwischen den dem gleichem Potential zugeordneten Federkontakten
zu gewihrleisten.
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Abbildung 15: Substrate fiir die ZERO OPEN- und ZERO SHORT-Kalibrierung
(Prinzipdarstellung).

Es sind Versuche mit Kupfer- und Goldmetallisierung durchgefiihrt worden, die in
elektrischer Hinsicht gleich gute Resultate erbracht haben. Die kupfermetallisierten Substrate
erfordern aber in regelmiBigen Abstinden eine moglichst schonende Beseitigung der an der
Oberflache gebildeten Oxidschichten, wofiir beispielsweise ein Glasfaserstift verwendet wurde.
Da die Goldmetallisierung korrosionsfest ist, wurde diesen Substraten der Vorzug gegeben, um
auch bei den abschlieBenden Messungen nach einer linger dauernden Temperaturlagerung der
Testsubstrate moglichst dieselben Kalibrierbedingungen wie am Beginn herzustellen und die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse sicherzustellen.

Die Kalibrierung konnte freilich auch auf eine andere Weise, beispielsweise mit
Drahtbriicken an den Kontaktstiften, durchgefiihrt werden. Bei diesbeziiglichen eigenen
Versuchen konnten aber keine besseren Ergebnisse als mit den oben beschriebenen Substraten
erzielt werden.

5.3 Messung des Durchgangswiderstandes

Diese Messungen wurden an Proben mit einer Schutzringelektrode (siche Abbildung 10)
durchgefiihrt [43], wodurch ein homogener Feldverlauf im Dielektrikum gewihrleistet sein
sollte.
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Entsprechend der in Abbildung 16 dargestellten MeBschaltung wird an die Elektroden eine
Spannung von 500 V angelegt und der Strom mit einem Tera-Ohm-Meter (Milli-TO2 der Firma
Dr. Thiedig + Co., Berlin) gemessenen. Die Schutzringelektrode llegt dabei auf dem gleichen
Potential wie die MeBelektrode

)
Spannungsquelle U_ g Strommefgerit
_ 0

Abbildung 16: MeBschaltung zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes [43].

Wie die Erfahrung zeigte, dndert sich der gemessene Widerstandswert im Verlauf der
Messung zum Teil betrichtlich. Vor allem innerhalb der ersten Minute ist ein starker Anstieg
der angezeigten Werte zu beobachten. Dies 148t sich durch Aufladevorginge im Dielektrikum
nach dem Anlegen der Spannung erkldren [2].

Daraus folgt, daB der tatsichliche Durchgangswiderstand groBer als der nach einer
begrenzten Zeit gemessene Widerstand ist. Die Wartezeit wurde bei den vorliegenden
Untersuchungen mit fiinf Minuten festgelegt. Die danach gemessenen Werte waren um
hochstens einen Faktor 3 hoher als jene nach einer Minute MeBzeit.

Im Fall eines Durchschlags wurde die Messung ersatzweise mit einer Spannung von 100 V
durchgefiihrt. Solche Probleme konnen durch das Vorhandensein von pin-holes in der

Dielektrikumsschicht, besonders in dem kritischen Bereich iiber der Kante der Basiselektrode,
verursacht werden.
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5.4 Modellrechnung zur Datenanalyse

Im Computer werden die MeBdaten und alle Parameter wie MeBtemperatur, Meffrequenz
und Alterungsdauer verwaltet. Fiir die Modellrechnungen wird auf den sogenannten
Levenberg-Marquardt-Algorithmus zuriickgegriffen [44]. Dabei handelt es sich um ein
iteratives Verfahren, das als eine Weiterentwicklung der Ausgleichsrechnung betrachtet werden
kann. Bei der klassischen Ausgleichsrechnung (oder Regression) diirfen Modellfunktionen
zwar nichtlinear (zum Beispiel Polynome) sein, aber es sind nur Linearkombinationen solcher
Funktionen erlaubt, wobei lediglich die Linearkoeffizienten variable Parameter fiir die
Ausgleichsrechnung bilden kénnen. Das Modell muB also eine lineare Abhéingigkeit von seinen
Parametern aufweisen. Beim Levenberg-Marquardt-Algorithmus gibt es keine derartige
Einschrinkung. Beliebige Parameter einer Modellfunktion kénnen variiert werden, auch wenn
sie in einem Exponenten oder im Argument einer nichtlinearen Funktion stehen. Es kann auch
mit mathematisch recht aufwendigen Modellansitzen gearbeitet werden, allerdings benétigt der
Algorithmus dafiir die partiellen Ableitungen der Modellfunktion nach allen Parametern. Die
fir die vorliegende Arbeit vorgenommene Implementierung 148t weiters eine obere und untere
Beschrinkung der Parameter zu und kann auch zwei Modellfunktionen (zum Beispiel Kapazitit
und Verlustfaktor) zugleich einbeziehen.

Bei der Modellrechnung wird durch schrittweise Variation der Parameter eine Zielfunktion
minimiert, und zwar, sofern die den MeBdaten x; y; zugeordneten Standardabweichungen o;
zur Verfligung stehen, die sogenannte y2- (Chi-Quadrat-) Funktion.

N 7y _ 332
Diese Funktion wird bei jedem Iterationsschritt geméif y2 = Y, (uﬁ%@')) berechnet.

=1

Da die hier untersuchten Proben jedoch eine hohe Streuung der Kapazitiitswerte selbst bei
gleicher Pastenkombination zeigen (siche Abbildung 40 in Abschnitt 7.3.1), ist eine
Berechnung von Mittelwert und Standardabweichung nicht sinnvoll; die Standardabweichung
wiire viel groBer als die zu analysierende Anderung der Kapazitiit. Setzt man daher alle 6; = 1,
so entspricht die Zielfunktion x? einer (fir C und tand unterschiedlichen) Summe der
Fehlerquadrate, die unter anderem von der Anzahl und GroBenordnung der MeBwerte abhiingig
ist, was leider Vergleiche von y?-Werten unterschiedlicher Proben erschwert. Da Fehler oft
proportional zu den Meiwerten sind, konnen diese selbst bei Bedarf als Schitzwerte fiir die
fehlenden o; herangezogen werden.

Um Redundanzen und Interaktionen zwischen einzelnen Modellparametern erkennen zu
konnen, werden deren Standardfehler mitberechnet. Dabei werden ebenfalls Schitzwerte fiir die
Standardabweichung der MeBidaten bendtigt, die hier aus dem aktuellen Zwischenergebnis der
iterativen Modellrechnung ermittelt werden kénnen.

Damit die angestrebte Minimierung der Zielfunktion x? insbesondere bei komplexeren
Modellen mit einer Anzahl variabler Parameter nicht in Nebenminima endet, wird die
Modellrechnung mehrmals mit jeweils verinderten Anfangsbedingungen durchgefiihrt.
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6 Voruntersuchungen

Vor dem Beginn des eigentlichen Versuchsprogramms wurden mittels Messungen an einer
Reihe ausgewihlter Proben die MeBbedingungen iiberpriift, um fiir die nachfolgenden
vollstandigen MeBreihen optimale Bedingungen herstellen zu kénnen. AuBerdem wurde die
Struktur der Proben untersucht.

6.1 Struktur der Testkondensatoren

Mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskop (REM) und Mikrosonde wurden
Dielektrikumsschichten und Kondensatorquerschnitte untersucht.

Abbildung 17: Oberfliche einer gebrannten Dielektrikumsschicht.
‘ Paste EMCA C 8006, REM-Aufnahme, 1000 fach.
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Abbildung 17 zeigt eine REM-Aufnahme der Oberfliche einer der getesteten
Dielektrikumspasten. Man erkennt eine in das Glas eingebettete kristalline Phase, wie es fiir
eine Glaskeramikpaste zu erwarten war (siche Abschnitt 3.1). Die Kristallite kénnen isoliert
und vollstindig von einer diinnen Glasphase umgeben, oder aber durch Sintern mit
benachbarten Kristalliten zu einer rdumlichen Struktur verbunden sein. In den Zwischenrdumen
und an der Oberfliiche einer solchen dreidimensionalen Struktur sorgt die Glasphase fiir eine
ausreichende Dichtheit.

Als nichster Schritt wurde der Querschnitt eines Testkondensators (Dielektrikumspaste
EMCA C 8006 in Kombination mit der Palladium-Silber-Leiterpaste EMCA C 3425-1) im
5°-Schrigschliff pripariert und mit der Mikrosonde analysiert (Abbildungen 18 und 19). Auf
dem Al O;-Keramik-Substrat, das am rechten Bildrand zu erkennen ist, befinden sich (von
rechts nach links gesehen) die Basiselektrode, eine dreilagige Dielektrikumsschicht und die
Deckelektrode. Jede dieser fiinf Drucklagen wurde separat gebrannt.

Ein Vergleich der beiden Metallisierungen (Abbildungen 18a und 19a) zeigt, daB sich die
Deckelektrode den Oberflichenunebenheiten des Dielektrikums anpaBt und dadurch auch selbst
eine erhohte Rauheit aufweist. Der Ubergang zwischen der oberen Metallisierung und dem
Dielektrikum ist nicht scharf ausgeprigt. Die Leiterpaste dringt iiber oberflichliche
Vertiefungen und Poren mehrere Mikrometer tief in das Dielektrikum ein. Dies wird auch
durch die Elementverteilung von Silber (siche Abbildung 18d) bestitigt. Es kann daher keine
genaue Dielektrikumsschichtdicke angegeben werden, man muf vielmehr von einer effektiven
Dicke sprechen.

In der Dielektrikumsschicht fallen zwei porenreiche Zonen auf, die sich an den
Grenzschichten zwischen den einzelnen Drucklagen befinden. Sie entstehen beim Sintern der
Pasten, wobei sich ein Wachstum groBerer Poren auf Kosten der kleineren vollzieht. Diese
Poren haben eine relative Permittivitit von 1 und verringern damit die wirksame Permittivitit.
In nach auBlen offenen Poren kann sich Feuchtigkeit niederschlagen und die elektrischen
Eigenschaften des Dielektrikums verschlechten. Weiters konnen Metallpartikel in das
Dielektrikum gelangen und sich in den Poren ansammeln.

Wie die mit der Mikrosonde ermittelten Elementverteilungen zeigen, enthilt die
Dielektrikumsschicht unter anderem Aluminium, Wismut und Silizium. Diese Elemente liegen
in oxidischer Form vor, wobei Aluminium als Bestandteil einer keramischen Phase (ALOs)
anzusehen ist. Darauf deutet der Konzentrationsgradient von Aluminium in Richtung zum
Substrat hin, der wihrend des Brennprozesses durch ein Absinken der festen Kristallite in der
Glasschmelze entstanden sein kann. Wie ein Vergleich der linescans (Abbildung 19) zeigt, ist
dieser Gradient einzig bei Aluminium ausgepriigt. Die Oxide der anderen Elemente bilden
Bestandteile der Glasfritte. Das Aluminiumoxid-Keramiksubstrat (96 % ALOs) zeigt die zu
erwartende hohe Al-Konzentration. An der Grenzschicht zwischen dem Substrat und der
Metallisierung der Basiselektrode zeigt sich eine erhohte: Wismutkonzentration, die wie folgt
erklirt werden kann: In der Leiterpaste ist eine Glasfritte enthalten, die zur Haftung beitrigt. Sie
gelangt beim Brennen durch Kapillarwirkung und die Einwirkung der Schwerkraft zum
Substrat. Die Gliser von Leiterpasten enthalten oft Beimengungen wie Wismut, um die
Benetzung der Metallpartikel zu ermoglichen.
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Abbildung 19: REM-Aufnahme eines Probenquerschnitts, Linescans;
Pasten EMCA C 8006 und EMCA C 3425-1, 60 fach.
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6.2 MeRbedingungen und Stoéreinfliisse

Die Testkondensatoren weisen infolge der niedrigen Permittivitiit der in dieser Untersuchung
verwendeten  Dielektrikumspasten  vergleichsweise  geringe  Kapazititswerte  und
Verlustfaktoren auf, sodaB die zu messende Impedanz hiufig nahe den MeBgrenzen des
Impedance Analyzers liegt. Es ist also damit zu rechnen, da MeBungenauigkeiten und
Storeinfliisse in stirkerem Ausmaf Einfluf auf die Meflergebnisse nehmen als dies bei iiblichen
Dickschichtkondensatoren der Fall ist. Aus diesem Grund wurden zunichst mit Hilfe von
Probemessungen bei Raumtemperatur (in der Thermostream-MeBkammer) die auftretenden
MeBfehler analysiert sowie geeignete Geriteeinstellungen und MeBbedingungen ermittelt.
Dabei erfolgte bei jeder einzelnen MeBfrequenz eine Kalibrierung der MeBanordnung (siche
Abschnitt 5.2).

Zuvor war jenes Ersatzschaltbildes zu wihlen, nach dem der Impedance Analyzer die
MeBwerte ermitteln sollte [42]: Beim Parallelersatzschaltbild wird die Admittanz Y gemessen,
als anzuzeigende GroBen kénnen dann unter anderem die Parallelkapazitit Cp und der
Verlustfaktor tand ausgewihlt werden, die aus Y berechnet werden. Wihlt man das
Serienersatzschaltbild, dann wird die Impedanz Z gemessen und etwa als Serienkapazitit Cs
und Verlustfaktor tano dargestellt. Der Verlustfaktor als angezeigte GroBe hat Vorteile
gegeniiber dem Widerstand Rp oder Rs des jeweiligen Ersatzschaltbildes, da er vom
Ersatzschaltbild unabhingig ist und oft eine deutlich geringere Frequenzabhiingigkeit aufweist.
Hingegen sind ab einem Verlustfaktor von etwa 0,03 und dariiber zunehmende Unterschiede
zwischen den Kapazititswerten Cp und Cs zu bemerken. Der Impedance Analyzer kann zwar
auch eine automatische Auswahl des Ersatzschaltbildes in Abhingigkeit vom momentanen
MeBwert treffen; um zusétzliche Fehlerquellen beim spiteren Umrechnen auf einheitliche
MeBwerte auszuschalten, erschien es aber vorteilhaft, ein Ersatzschaltbild fest vorzuwihlen.

Die Wahl fiel auf das Serienersatzschaltbild, wie durch folgende Uberlegung begriindet
wird: Zu den Eigenheiten der MeBanordnung zihlen die langen Zuleitungen, die fiir die
Kontaktierung der in der MeBkammer befindlichen Proben benétigt werden. Am Impedance
Analyzer kann zwar eine Einstellung vorgenommen werden, die eine Kalibrierung der
Anordnung auch mit einer Kabellinge von einem Meter erlaubt, aber eine vollstindige
Eliminierung des Zuleitungseinflusses ist kaum zu erreichen. Da die Zuleitungsimpedanz
Rz +jXz mit der Probe in Serie liegt, kann sie beim Serienersatzschaltbild leichter rechnerisch
berticksichtigt beziechungsweise eliminiert werden.

Anschlieend wurden Messungen an Proben durchgefiihrt, die alle Dielektrikumspasten
jeweils in Kombination mit einer Leiterpaste desselben Herstellers umfaBten. Die folgenden
Abbildungen 20 bis 22 zeigen die Resultate fiir drei ausgewihlte Pastenkombinationen mit
unterschiedlicher Charakteristik des Frequenzverlaufs. Die Abbildungen umfassen den
gesamten MeBfrequenzbereich von 10 Hz bis 10 MHz, wobei die MeBpunkte durch gerade
Linien verbunden sind.
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Abbildung 20: Dielektrikumspaste EMCA C 8006 und Leitefpaste
EMCA C 3425-1 (PdAg), Messungen mit Einzelfrequenzkalibrierung.
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Abbildung 22: Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 und Leiterpaste Heraeus C 1214
(PdAg), Messungen mit Einzelfrequenzkalibrierung.
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Wie die Abbildungen 20 bis 22 zeigen, ergeben die Messungen tatséchlich einen sehr breiten
dispersiven Verlauf, der einer ,verschmierten” Verteilung der Relaxationsfrequenzen
entspricht, wie sie fiir amorphe Strukturen charakteristisch ist.

Dariiber hinaus fallen einige weitere Merkmale auf, die einer Erkldrung bediirfen:

¢ _Gerundete” Kapazitdtswerte bei niedrigen Frequenzen: Bei Frequenzen unter 100 Hz
gibt das MeBgerit nur eine Ziffer, im Bereich bis 1000 Hz zwei Ziffern der Kapazitit an,
bei den hoheren Frequenzen erfolgt die Anzeige hingegen vierstellig. Der Verlustfaktor
wird in den niedrigen Frequenzbereichen mit Auflosungen von 102 und 1073 (ansonsten
10~*) angezeigt. Diese Begrenzung erfolgt automatisch durch den Impedance Analyzer,
der die Anzahl der signifikanten Dezimalstellen anhand der Probenimpedanz ermittelt.
Infolge der geringen Kapazititen der hier untersuchten Proben ist die Impedanz
insbesondere bei niedrigen Frequenzen sehr hoch. Bei den meisten Proben wirkt sich das
dahingehend aus, dal erst ab etwa 300 Hz iiberhaupt eine Anzeige des Verlustfaktors
erfolgt. ‘

¢ Anstieg bei hohen Frequenzen: Im Bereich der hdchsten MeBfrequenzen steigen sowohl
die Kapazitit als auch der Verlustfaktor deutlich an, obwohl auch bei diesen Frequenzen
eine Kalibrierung vorgenommen wurde. Dieser Effekt kann auf nicht kompensierbare
Streuimpedanzen zuriickgefiihrt werden, wie im Anhang A 1 gezeigt wird. Bei etwa
3 MHz endet der von diesem Anstieg (nahezu) nicht betroffene mittlere
Frequenzbereich, der die zuverldssigsten MeBdaten liefert.

¢ Periodische Schwankungen des Verlustfaktors entlang der Frequenzachse: Der
Verlustfaktor unterliegt im mittleren Frequenzbereich Schwankungen, die eine
Periodizitit entlang der Frequenzachse aufweisen. Zufallsbedingte Abweichungen, etwa
infolge der Neukalibrierung bei jeder MeBfrequenz scheiden damit als Ursache fiir die
Storungen aus (Anhang A 2).

¢ Negative Werte des Verlustfaktors: Ein negativer Verlustfaktor deutet auf
unvollstidndige Kalibrierung der Leitungsimpedanzen hin (Anhang A 3).

- Um allféllige zusitzliche Ungenauigkeiten infolge wiederholter Kalibrierung zu vermeiden,
erscheint es vorteilhaft, diese nur bei einer einzigen Frequenz vorzunehmen und fiir alle
anschlieBend gemessenen Proben beizubehalten. Es wiirde ohnehin einen hohen Aufwand
bedeuten, bei mehreren Frequenzen neu zu kalibrieren und danach alle MeBtemperaturen des
Versuchsprogramms zu  durchlaufen. AuBerdem bestiinde infolge der héufigen
Temperaturwechsel in Verbindung mit dem Offnen der MeBkammer und dem Wechsel
zwischen Kalibrier- und Testsubstraten verstirkt die Gefahr von Betauung der Proben. Diese
kaum kontrollierbare Fehlerquelle konnte die etwas genaueren Ergebnisse bei einer mehrfachen
Kalibrierung oder einer Einzelfrequenzkalibrierung wieder zunichte machen.
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Als optimale Kalibrierfrequenz wurde 100 kHz ermittelt (Anhang A 3); alle folgenden
Messungen wurden damit durchgefiihrt. Abbildung 23 =zeigt die Kapazitit und den
Verlustfaktor in Abhingigkeit von der Frequenz und der Temperatur fiir eine Probe mit der
Dielektrikumspaste EMCA C 8300. Dabei sind die MeBpunkte durch Symbole gekennzeichnet,
die mit strichlierten Linien verbunden sind. Den unterschiedlichen Temperaturen entsprechen
unterschiedliche Farben und Symbole.

Die Kalibrierung bei 100 kHz hat eine scheinbare Erh6hung des Verlustfaktors bei 300 Hz
und darunter zur Folge. Dies ist aber kaum nachteilig, da auch die KapazititsmeBwerte in
diesem Bereich so stark gerundet werden, daB die frequenz- und temperaturabhingige
Anderung bei den meisten Proben fast vollig iiberdeckt wird und dieser Frequenzbereich nicht
- fiir eine Analyse herangezogen werden kann. Bei Pasten mit besonders geringer Permittivitit ist
sogar eine Erh6hung des Verlustfaktors bis 3 kHz erkennbar.
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Abbildung 23: Dielektrikumspaste EMCA C 8300 und Leiterpaste
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6.3 Berechnung der Storeinfliisse

Um in allgemeiner Form die MeBungenauigkeiten und Storeinfliisse vom eigentlichen
dielektrischen Verhalten unterscheiden zu kénnen, wird ein universelles Basismodell benétigt,
das fiir Dielektrika unterschiedlichster Charakteristik anwendbar ist. Dieses Basismodell wird
um jene Komponenten erweitert, die die Storeinfliisse reprisentieren. Abbildung 24 zeigt ein
Ersatzschaltbild, bei dem der reale verlustbehaftete Kondensator durch eine komplexe
Kapazitit C_(T) reprasentiert wird. Die Streuimpedanzen der Zuleitungen werden durch Lz

und R; wiedergegeben. Der Kalibrierfehler bei tiefen Frequenzen erweist sich als umgekehrt
proportional zu  und kann daher wie ein Parallelwiderstand R p angesetzt werden.

LZ Rz Rp
- —HlR—
Cs| ik

ans | (gemessen) Q, l (T)
v
®

Abbildung 24: Ersatzschaltbild mit Streuimpedanzen (Rz, L7) und Beriicksichtigung
des Kalibrierfehlers (Rp). gn aI(I) bedeutet die temperaturabhiingige

komplexe Kapazitiit des verlustbehafteten (realen) Dielektrikums.

Die genannten Storeinfliisse sind - ebenso wie die Schwankungen des Verlustfaktors -
temperaturunabhéingig und dadurch von den eigentlichen Probeneigenschaften zu
unterscheiden. Sie konnen rechnerisch aus den Mefdaten eliminiert oder in Modellansétze fiir
die Kapazitit einbezogen werden. Um die St6rungen berechnen und allenfalls kompensieren zu
kénnen, muBl der temperaturabhingige Verlauf von C durch eine geeignete Modellfunktion

moglichst exakt nachgebildet werden.
Es gilt

—real =&o- % : §r = CO ‘ g, = CO : (glr —jei-’) = C’ —jC”. (27)

Hierin bedeuten ¢ _die komplexe relative Permittivitit, Co die Kapazitit des leeren
Kondensators, 4 die Kondensatorfléche und d die Dielektrikumsschichtdicke, die dem Abstand
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der Kondensatorelektroden entspricht. Da diese Abmessungen - und damit auch Co - nicht
exakt bekannt sind, wird die Groe

Co=Corta=t0tn- 4 (28)

eingefiihrt; darin bedeutet ¢, den Grenzwert der Permittivitit bei hohen Frequenzen. C,, kann
in einem Modell als variabler Parameter angesetzt werden, der die drei Groen A4, d und &
zusammenfait und bei der Modellrechnung mitberechnet wird. Zugleich kann damit eine
Redundanz von Modellparametern vermieden werden, die sonst beispielsweise zwischen Cp
und &, auftreten wiirde, da beide in gleicher Weise die Kapazitit beeinflussen.

g, muB zur Einfiihrung von C, mit &, normiert werden, was im folgenden durch je einen
Querstrich iiber dem Realteil und dem Imaginirteil symbolisiert wird:

! 1
c, ST} .l &, &
C . =Cotw-5-=Cn-(¢,—j¢,), worin, =z_-und g, = z_. 29

Ein universeller Ansatz zur Berechnung der komplexen Permittivitit g, basiert auf der in
Abschnitt 3.2.1 angegebenen Summenformel (siehe die Gleichungen 8 bis 10).

Die beiden Gleichungen fiir den normierten Real- und Imaginérteil von ¢ , lauten demnach

! n n oy n
-1 & 1 A& Agyg . - Es
&= T ltot s T 5 |=14+ 20—, mit L Ag,=7—-1, (30

€ gw( E{ 1+w21§J k2=:1 1+ w212 Zi FT e 0

_n &, 2 AEk Ty
w_kz;i 1+w212 S
Jede Teilfunktion (Index k) der beiden Summen entspricht einem idealen Debye-Verlauf mit
der Relaxationszeitkonstante 7x und leistet einen Beitrag entsprechend der (ebenfalls mit .
normierten) Differenz Az;. Im einfachsten Fall werden die Relaxationszeitkonstanten bei der
Modellrechnung auf bestimmte Werte festgelegt und nur die einzelnen ,,Gewichtsfaktoren” Az,
sowie Co, ermittelt. Damit passen sich die Modellkurven jedem beliebigen gemessenen Verlauf
an, auch den beim Verlustfaktor bzw. beim Imagindrteil der Kapazitit aufiretenden
Schwankungen (siehe Abschnitt 6.2).

Zur komplexen Kapazitiit C ., kommen nun noch die im Ersatzschaltbild (Abbildung 24)
dargestellten Serien- und Parallelimpedanzen, sodaB fiir die gesamte gemessene Impedanz

. N
Z pemessen = GOC, y+ R +joLz+ Rz (32)

folgt. Fir die MeBgroBen Cs und tand (entspricht dem Serienersatzschaltbild-Modus des
Impedance Analyzer, siehe Abschnitt 5.2) ergibt sich mit

1
_RS+j(0Cs und tand = wRsCs (33)

—gemessen

schlieBlich
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—_mn2 )
RLp+con8,) +(wCe,)

a1 (e +aCal) + i)}

Cs= und 34)

R (3% +0Cutr) +(@Ca))? | + 7 + 0Cu

0] Caty~ L (% + 0Cutr) +(@Cu?)) |}

tand = (35)

Damit konnten die StérgréBen quantitativ bestimmt werden. Bei unterschiedlichen Proben
ergaben sich folgende Werte:

Serieninduktivitit: 5-10°H < Ly < 8-10°H.
Serienwiderstand: 0,5Q <Rz <0,6Q.

Mit diesen Ergebnissen lassen sich die Storeinfliisse aus den MeBdaten durch Riickrechnen
eliminieren. Ein Beispiel fiir die erfolgreiche Eliminierung des hochfrequenten Anstiegs bei
10 MHz zeigt Abbildung 34 (Abschnitt 7.2). Dabei iibertrigt sich allerdings jede Ungenauigkeit
auf die korrigierten MeBdaten. Da der EinfluB der Streuimpedanzen unterhalb von 3 MHz
vernachlidssigbar ist, muB eine rechnerische Korrektur auch nicht unbedingt erfolgen. Es ist
ausreichend, die inkorrekten Datenwerte bei der Analyse zunichst auBler acht zu lassen. Sind
die grundlegenden Modellparameter ermittelt, dann kann durch das zusitzliche Einbeziehen der
Serienimpedanzen der Giiltigkeitsbereich des Modells bis zu den Frequenzen iiber 3 MHz
erweitert werden. Dabei 148t sich wieder der Resonanzeffekt durch seine
Temperaturunabhingigkeit vom normalen dielektrischen Verhalten des Materials
unterscheiden. Dieses Verfahren nimmt auch darauf Riicksicht, daB bei jeder Probe individuelle
MeBbedingungen herrschen und sich die dielektrischen Materialkennwerte von Probe zu Probe
dndern; es erscheint daher besser geeignet als eine Vorab-Eliminierung der Streuimpedanzen
bei allen Proben mit stets gleichen Korrekturwerten.

Wie im folgenden gezeigt wird, kann das hier beschriebene allgemeine Modell - aufgrund
seiner Konformitiit mit den Kramers-Kronig-Relationen - auch dazu verwendet werden, aus
dem Frequenzgang des Realteils der komplexen Kapazitit den Frequenzgang des Imaginirteils
zu berechnen, obwohl MeBdaten nur in einem eingeschrinkten Frequenzbereich vorliegen. Zur
exakten Berechnung der in Abschnitt 3.2.2 angegebenen infiniten Kramers-Kronig-Integrale
(Gleichungen 15 und 16) miite nimlich der gesamte Frequenzgang bekannt sein.

Bei vielen Proben zeigte sich auch bei einer MeBtemperatur von -55 °C eine - zumeist
geringe - Frequenzabhingigkeit der Kapazitit. Gerade bei dieser Temperatur wird der Verlauf
des Verlustfaktors durch die storenden Schwankungen besonders stark verzerrt. Abbildung 25
zeigt die in Realteil C' und Imaginirteil C" der komplexen Kapazitit umgerechneten MeBdaten
(Probe siehe Abbildung 28), wobei die einzelnen Werte (im Frequenzbereich von 3 kHz bis 1
MHz) mit strichlierten Linien verbunden bzw. durch schwarze Punkte (nur Imagindrteil)
gekennzeichnet sind. Das - wenn auch nur_geringfligige - Abnehmen von C' mit steigender
Frequenz muB dabei geméB den Kramers-Kronig-Relationen mit einem Imaginirteil groBer als
Null verkniipft sein. :
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Die dick durchgezogenen Linien in Abbildung 25 zeigen den Verlauf einer Modellfunktion
fiir die komplexe Kapazitit, entsprechend den Gleichungen 29 bis 31, mit 4 Debye-Teilkurven
(diinne Kurvenlinien, im Realteil kumulativ dargestellt). Deren Zeitkonstanten 7; sind so
gewihlt, daB ihre Maxima genau bei den MeBfrequenzen liegen (10 kHz, 31,6 kHz, 100 kHz
und 316 kHz). Alle oberhalb der MeBfrequenzen wirksamen Effekte werden durch Co
reprisentiert.

Zur Berechnung der Modellparameter wurden ausschlieBlich die MeBwerte des Realteils C’
verwendet, woraus sich - infolge der Kramers-Kronig-Konformitit des Modells - der
Imagindrteil C” automatisch ergeben sollte. Dieser stimmt tatsichlich recht gut mit den
Mefidaten iiberein, was bedeutet, daB der gemessene Verlustfaktor trotz der groflen
Schwankungen in den MeBdaten im Mittel physikalisch realistische Werte besitzt und in die
weiteren Modellrechnungen einbezogen werden kann.

C'inpf C"in pF
39781 114
397.4-
397- 0.9-
3966+
396,21 0,7
395,84
395,41 0.51
3951
] 0,3
394,6-
394,21
. 011
3938 |
€3 1E4 15 1E6  1E7  1E3 1£4 1E5 1E6 1E7
Frequenz in Hz (log) Frequenz in Hz {log)

Abbildung 25: MeB8temperatur -55 °C; Heraeus IP 9117 und DuPont 5723 (Au).
Die komplexe Kapazitiit (Modellkurve mit starken Linien) wurde
ausschlieBlich aus den MeBwerten des Realteils C' (schwarz, strichliert
verbunden) berechnet. Die vier verwendeten Debye-Teilkurven sind
diinn eingezeichnet (Realteil: Teilkurven kumulativ addiert;
Imaginiirteil: Teilkurven separat).
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7 MeRergebnisse

Mit den zuvor ermittelten Einstellungen wurde zunichst eine erste MeBreihe mit zehn
Temperaturniveaus je Probe durchgefiihrt. In Tabelle 5 sind die aus den MeBwerten
berechneten relativen Permittivititen zusammengestellt. Erwartungsgeméfl weisen die unter N,
gebrannten Dielektrika infolge ihrer hoheren Porositidt sehr niedrige &,-Werte auf. Von den
iibrigen Pasten ergeben ESL 4905-CH und EMCA C 8300 die geringsten Werte. Die Streuung
der Permittivititen ist zum groften Teil auf die Variation der Kapazitit in Kombination mit
unterschiedlichen Leiterpasten zuriickzufiihren. Eine zusitzliche Ungenauigkeit findet iiber die
Dielektrikumsschichtdicke Eingang in die Berechnung von &,.

Dielektrikumspaste Relative Permittivitit g,
EMCA C 8300 7 bis 8,5
EMCA C 8006 9,5 bis 12
ESL 4905-CH 6,5 bis 7

Heraeus IP 9117 9 bis 9,5
DuPont 5704 9bis 12
ESL 4906 ca. 8
Heraeus 9219D ca. 6
Heraeus 9319D ca. 6
DuPont 4575D ca.5
Tabelle S: Relative Permittivitiit der untersuchten Pasten.

59



7.1 Pastenkompatibilitat

Abbildung 26 zeigt, dal die MeBwerte trotz gleicher Dielektrikumspaste in Abhédngigkeit
von der verwendeten Leiterpaste variieren. Fiir jede Pastenkombination mit dem Dielektrikum
EMCA C 8300 sind hier Mittelwert, Standardabweichung und Streubereich des Verlustfaktors
dargestellt. Damit ist ein qualitativer Vergleich méglich, wobei eine hohere Qualitit durch
geringe Verlustfaktoren und geringe Streuung derselben gekennzeichnet ist.

\/\/ Dielektrikumspaste EMCAR C 8388 Messtemperatur 25 Grad
(@ Messfrequenz 188 kHz
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Abbildung 26: Mittelwert, Standardabweichung und Streubereich des Verlustfaktors
in Abhiingigkeit von der Leiterpaste (Dielektrikum EMCA C 8300,
MeBtemperatur 25 °C, Mefrequenz=Kalibrierfrequenz 100 kHz;
Herstellerkiirzel: M=EMCA, E=ESL, H=Heraeus, D=DuPont)

60




Seitens der Pastenhersteller wird oft vor dem Kombinieren von Pasten gewarnt, deren
Zusammensetzungen nicht aufeinander abgestimmt worden sind. Hier zeichnen die
Versuchsergebnisse ein differenzierteres Bild, da vielfach mit Pasten unterschiedlicher
Herkunft ebenso gute, teils sogar bessere Resultate als mit den empfohlenen Kombinationen
erzielt werden konnten.

Abbildung 26 zeigt ein Beispiel dafiir, nimlich die Kombination der Dielektrikumspaste
EMCA C 8300 mit der Goldpaste Heraeus C 5010 SD, die einen noch geringeren Verlustfaktor
als die Kombination mit der systemeigenen EMCA C 4150 ergibt. Im rechten Teil der
Abbildung sind die vier Kombinationen mit PdAg-Leiterpasten angegeben, die durchschnittlich
gute Resultate mit - gegeniiber den Goldpasten - erhohten Verlustfaktoren ergeben. Die
Streuung ist hier allerdings geringer als bei den Goldpasten, was besser reproduzierbare
Resultate erwarten 148t. Auch diese Pastenkombinationen konnen durchaus fiir den praktischen
Einsatz in einer Schaltung interessant sein. Bei den vier Kombinationen mit Silber-Leiterpasten
(Mitte der Abbildung) ist der Verlustfaktor hingegen auffallend hoch, hier zeigt sich offenbar
eine Inkompatibilitit des vom Hersteller nur fiir Goldpasten vorgesehenen Dielektrikums zu
Pasten mit einem hohen Silberanteil.

Etwas andere Ergebnisse zeigt das Dielektrikum Heraeus IP 9117, bei welchem die
vergleichsweise hochsten Kapazititen und Verlustfaktoren gerade in Verbindung mit
Goldpasten auftreten; dhnliches gilt auch fiir den Verlustfaktor bei der Paste DuPont 5704.
Unter den Kupferpastensystemen fillt die Leiterpaste ESL 2312 auf, die in Kombination mit
der zugehorigen Dielektrikumspaste ESL 4906 zu hoheren Verlustfaktoren fiihrt. Die
Leiterpaste Heracus C 7229 V hingegen scheint auch mit Pasten anderer Hersteller sehr gut
kompatibel zu sein; zusammen mit dem Dielektrikum DuPont 4575D ergeben sich mit 150 pF
bis 170 pF die niedrigsten Kapazititswerte aller Pasten, sowie entsprechend niedrige ¢,-Werte.

Als Ursache fiir die Beeinflussung der Kapazitit und des Verlustfaktors bei Verwendung
unterschiedlicher Leiterpasten kommen chemisch-physikalische Interaktionen zwischen den
beteiligten Pasten in Frage. Dabei konnen einerseits Reaktionen zwischen den Komponenten
benachbarter Pastenschichten stattfinden, etwa zwischen unterschiedlichen Glasphasen von
Leiterpasten und Dielektrikumspasten, andererseits kann es durch Diffusion zu einem
Materialaustausch oder zumindest zu Konzentrationsverinderungen im Bereich der
Grenzflichen kommen. Das Diffundieren leitfahiger Partikel in ein Dielektrikum, und damit
verbunden die Bildung einer zweiten Phase mit hoher Leitfihigkeit, bewirkt nach [4] schon rein
rechnerisch eine Erhohung von Kapazitit und Verlustfaktor. Die Kapazitit steigt auch, wenn
durch das Eindringen von Leiterpastenmetallen in die Grenzzone der Dielektrikumsschicht der
Elektrodenabstand und damit die wirksame Dielektrikumsdicke verringert wird.

Die genannten Interaktionen werden durch héhere Umgebungstemperaturen begiinstigt, wie
sie vor allem wihrend des Brennprozesses herrschen. Dabei erhohen sich durch das Erweichen
niedrigschmelzender Komponenten (Glasphasen) auBerdem die Bewegungsméglichkeiten im
Vergleich zur erstarrten Struktur. Wie stark die wechselseitige Beeinflussung sein kann, hingt
unter anderem davon ab, wie durchléssig die Grenzzone zwischen Leiterbahn und Dielektrikum
withrend des Brennens ist. Hermetisch dichte Dielektrika sollten auch wihrend des Brennens
kein nennenswertes Eindringen von Partikeln aus den Leiterpasten zulassen.
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Die in Abbildung 26 gezeigten hohen Verlustfaktorwerte der Paste EMCA C 8300 in
Kombination mit silberhaltigen Leiterpasten sind mit der hohen Migrationsneigung von Silber
erkldrbar. Einerseits kann sich metallisches Silber im Dielektrikum ansammeln und dort
Bereiche hoherer Leitfihigkeit bilden, andererseits konnen Silberionen als zusitzliche
Ladungstriger die Leitfihigkeit und die Polarisierbarkeit erhéhen. Da weder unter dem
Rasterelektronenmikroskop noch mit der Mikrosonde signifikante Unterschiede im Gefiige
oder in der Elementverteilung gegeniiber der in den Abbildungen 17 bis 19 dargestellten
'durchschnittlichen’ Probe (mit einer Pd-Ag-Leiterpaste) zu erkennen sind, scheinen
konzentrierte silberhaltige Bereiche (etwa dhnlich den dendritischen Gebilden, die durch
Ag-Migration entstehen) ausgeschlossen werden zu konnen. Dies deutet eher auf das
Vorhandensein einer (geringen) Anzahl beweglicher Silberionen im Dielektrikum hin.

Das fiir Goldpasten optimierte Dielektrikum EMCA C 8300 enthilt offensichtlich keine
Komponenten, welche die Diffusion beziechungsweise Migration von Silber hemmen wiirden.
Ein hoherer Palladium-Anteil in der Leiterpaste kann aber eine deutliche Verbesserung
bewirken, wie sich an den Ergebnissen mit den PdAg-Leiterpasten ablesen 148t, welche Silber
und Palladium im Verhéltnis von etwa 3 zu 1 enthalten. Dieses Beispiel zeigt auch, daf eine
Messung der dielektrischen Eigenschaften offenbar ein recht empfindliches Mittel zur
qualitativen Beurteilung der Pastenkompatibilitit darstellt, weil bereits eine geringe Anzahl von
Ladungstrdgern eine gut mefSbare Wirkung hervorruft.

7.2 Temperatur- und Frequenzabhédngigkeit

Bei Raumtemperatur gemessene Werte eignen sich zwar fiir einen Uberblick, aber fiir den
praktischen Einsatz der Dielektrika werden auch Informationen iiber ihre Eigenschaften bei
erhohten (Betriebs-)Temperaturen benétigt. Diese Messungen an temperierten Proben stellen
den umfangreichsten Teil der Untersuchungen dar. Die Ergebnisse bilden die Basis fiir die
Entwicklung von Modellen, die auf alle getesteten Kombinationen anwendbar sind.

Bei allen Pastenkombinationen zeigt sich ein ausgeprigter EinfluB der Temperatur. Der
Temperaturkoeffizient sowohl der Kapazitit als auch des Verlustfaktors ist durchwegs positiv.
Wie groB er jeweils ist, kann etwa fiir die Selektion von Pasten oder beim thermischen Design
einer gegeniiber Kapazititsinderungen sensiblen Dickschichtschaltung von Bedeutung sein. Bei
den hier untersuchten Pastenkombinationen liegt der Temperaturkoeffizient der Kapazitit meist
in dem fuir Glaser charakteristischen Bereich um 100 ppm/K [4], beispielsweise bei 130 ppm/K
fir die Pastenkombination Heraeus IP 9117 und DuPont 5723, ermittelt bei einer Frequenz von
31,6 kHz. Allerdings ist die Temperaturabhéingigkeit stark nichtlinear, so daB8 die Angabe eines
einzigen Temperaturkoeffizienten keinesfalls zur Beschreibung des thermischen Verhaltens
ausreicht.
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Nimmt man an, dafl die Temperaturabhingigkeit des Verlustfaktors wie bei einem einfachen
thermisch aktivierten ProzeB mit einer Aktivierungsenergie E gemiB tand ~ exp(E/kT)
beschrieben werden kann, dann miiiten die MeBpunkte in einem Arrhenius-Diagramm, bei dem
der Logarithmus des Verlustfaktors iiber dem Kehrwert der absoluten Temperatur aufgetragen

ist, auf einer Geraden liegen.
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Abbildung 27: Arrhenius-Diagramm bei zwei MeBfrequenzen.
Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 und Leiterpaste DuPont 5723.

Abbildung 27 zeigt aber, daB diese Annahme hochstens in Teilbereichen erfiillt ist (siche die
linke Seite des Diagramms). Bei vielen anderen Pastenkombinationen ergibt diese Darstellung
ebenfalls keine Gerade. Hier wirkt sich nimlich die Frequenzabhiingigkeit der Kapazitit und
des Verlustfaktors aus, die den EinfluB der Temperatur zumeist weit tibertrifft. Die Kapazitit
sinkt mit zunehmender Frequenz ab, wie auch aus der Theorie der Polarisationsmechanismen
zu erwarten war (siche Abschnitt 3.2). Der Verlustfaktor zeigt - abhiingig von den Pasten -
unterschiedliche Verldufe, die im folgenden Abschnitt charakterisiert werden. Der gesamte
Frequenzverlauf kann einer temperaturabhingigen Verschiebung entlang der Frequenzachse
unterliegen. Eine solche Uberlagerung mehrerer temperaturbedingter Einfliisse erklirt auch den
Verlauf im rechten Teil der Abbildung 27 (vergleiche Abbildung 28). Mit Ausnahme einiger
weniger Pastenkombinationen, die nahezu keine Frequenzabhingigkeit aufweisen, ist eine
getrennte Analyse von TemperatureinfluB und Frequenzgang somit nicht moglich.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnen nicht fiir alle Kombinationen von Leiterpasten und
Dielektrikumspasten die MeBergebnisse im Detail wiedergegeben werden. Es hat sich jedoch
gezeigt, daB eine Unterteilung der Proben in Gruppen entsprechend ihren charakteristischen
Temperatur- und Frequenzverldufen moglich ist. Stellvertretend fiir alle Proben mit &hnlicher
Charakteristik werden im folgenden exemplarische Ergebnisse dargestellt, die zusammen das
gesamte Spektrum der MeBergebnisse abdecken. In Abschnitt 7.2.4 wird eine Zuordnung aller
Pastenkombinationen zu den Gruppen vorgenommen (Tabelle 7).

7.21 Maximum des Verlustfaktors

Abbildung 28 zeigt, daB bei Proben mit der Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 in
Verbindung mit Gold-Leiterpasten (Beispiel: DuPont 5723) der Frequenzgang des
Verlustfaktors ein Maximum aufweist, das mit steigender Temperatur hoher wird und sich
zugleich zu héheren Frequenzen verlagert (an diesen Proben wurden erginzende Messungen
bei Temperaturen bis zu 200 °C durchgefiihrt).

Um den Kurvenverlauf deutlicher ersichtlich zu machen, wird versucht, die Schwankungen
des Verlustfaktors zu eliminieren. Setzt man voraus, dal diese von der Temperatur unabhéngig
und den dielektrischen MeBigroBen anndhernd additiv tiberlagert sind, dann kann der GroBteil
der Storungen durch Differenzbildung beseitigt werden: Dazu werden die bei der tiefsten
Temperatur (-55 °C; hier sind die dielektrischen Effekte am geringsten) gemessenen Werte von
jenen bei den anderen Temperaturen subtrahiert (Abbildung 29), was den eigentlichen Verlauf,
insbesondere die temperaturabhéingige Verlagerung des Maximums, klarer erkennbar macht.

Das Resultat dieser Differenzbildung kann wegen der damit verbundenen betragsmifligen
Verringerung des Verlustfaktors natiirlich nicht fiir Modellrechnungen herangezogen werden,
auBler der bei -55 °C gemessene Verlauf liegt unmittelbar an der Null-Linie.
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Abbildung 28: Der Verlustfaktor zeigt ein temperaturabhingiges Maximum.
Beispiel: Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 mit der Leiterpaste
DuPont 5723 (Au).
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Abbildung 29: Verlauf des Verlustfaktors vor (oben) und nach (unten) der

Differenzbildung. (Gleiche Probe wie bei Abbildung 28).
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7.2.2 Abnehmender Verlustfaktor

Im folgenden sind einige Beispiele fiir einen mit steigender Frequenz stetig abnehmenden
Verlustfaktor angegeben. Eine Unterscheidung nach der Stérke der Frequenzabhingigkeit auch
bei gleichartiger Charakteristik erfolgt hierbei, um einen detaillierteren Uberblick iiber alle
Pastenkombinationen bieten zu konnen (Abschnitt 7.2.4).

Bei besonders verlustarmen Pasten erweisen sich die Schwankungen des Verlustfaktors als
sehr grof in Relation zur H6he der Mewerte (Abbildung 23, Abbildung 30). Bei diesen Proben
scheint auBerdem wieder ein Maximum des Verlustfaktors bei mittleren Frequenzen
aufzutreten. Eine Differenzbildung (wie im vorigen Abschnitt 7.2.1) zeigt jedoch, daB dies eine
Folge der Stéreinfliisse ist und kein echtes Maximum vorliegt. Das 148t sich unmittelbar aus
dem mit steigender Frequenz kontinuierlich verringerten Abstand der einzelnen Kurven,
insbesondere jener bei der tiefsten und der héchsten Temperatur, erkennen. Ein weiteres Indiz
gegen das Vorliegen eines echten Maximums ist, daf in diesem Fall keine temperaturabhingige
Verschiebung des Maximums entlang der Frequenzachse zu beobachten ist.

Ein Beispiel fiir mittlere Frequenzabhingigkeit des Verlustfaktors ist in Abbildung 31, eines
fiir sehr hohe Frequenzabhéingigkeit in Abbildung 32 dargestellt (bis 200 °C gemessen), wobei
im letzteren Fall eine Darstellung mit einer logarithmischen Skala auch auf der Y-Achse
vorteilhaft ist (Abbildung 33).

Abbildung 34 zeigt ein weiteres Beispiel fiir mittlere Frequenzabhingigkeit mit einem etwas
steileren Verlauf im unteren Frequenzbereich. Im Unterschied zu den anderen Abbildungen
sind hier tibrigens die Werte bis zu einer Frequenz von 10 MHz angegeben, weil der - auch bei
dieser Probe auftretende - stérungsbedingte Anstieg der MeBwerte im oberen Frequenzbereich
mittels der in Abschnitt 6.3 beschriebenen Korrekturmethode eliminiert worden ist.
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Abbildung 30: Geringe Frequenzabhiingigkeit des Verlustfaktors.
Beispiel: Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 mit der Leiterpaste ESL
9635-B (PdAg).
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Abbildung 31: Mittlere Frequenzabhingigkeit des Verlustfaktors.
1. Beispiel: Dielektrikumspaste ESL 4905-CH mit der Leiterpaste
DuPont 6163 (Ag).
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Abbildung 32: Hohe Frequenzabhiingigkeit des Verlustfaktors.
Beispiel: Dielektrikumspaste EMCA C 8300 mit der Leiterpaste

ESL9912-A (Ag).
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Abbildung 33: Wie Abbildung 32, aber mit logarithmischer Skalierung der Kapazitiit
und des Verlustfaktors.
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Abbildung 34: Mittlere Frequenzabhiingigkeit des Verlustfaktors (mit Korrektur der
MeBwerte bei 10 MHz, siche Text). 2. Beispiel: Dielektrikumspaste
EMCA C 8300 mit der Leiterpaste EMCA C 3425-1 (PdAg).
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Die Ortskurven von M zeigen oft besonders deutlich die unterschiedlichen Charakteristika
der Pastenkombinationen, wie anhand einiger Beispiele in Abbildung 35 zu erkennen ist. Dabei
ist allerdings nicht M = 1/¢ . selbst, sondern die proportionale Grofe M/C, = 1/C (Einheit F )
dargestellt, da sich diese auch ohne Kenntnis der genauen Schichtdicke (und damit von C,) aus
den MeBdaten errechnen 146t.

Jede der farblich unterschiedenen Kurven in Abbildung 35 (wie auch bei allen
nachfolgenden Ortskurven-Diagrammen) zeigt die Werte bei einer bestimmten Meftemperatur,
withrend die MeBfrequenzen entlang den Kurven variieren. Zur besseren Veranschaulichung ist
bei den Ortskurven jeweils ein Ringsymbol um den 10 kHz-Wert eingezeichnet.

Fiir eine Probe mit besonders hohem und steil abfallendem Verlustfaktor (Abbildungen 32
und 33) ergibt sich bei niedrigen Frequenzen (linke Seite im Diagramm) ein zunehmend
kreisbogenformiger Verlauf, der sich dem Koordinatenursprung néhert (Abbildung 35a).

Bei den beiden Proben mit mittlerer Frequenzabhingigkeit bei unterschiedlicher Steilheit
(Abbildungen 31 und 34) zeigt ein Vergleich der M/C,-Ortskurven (Abbildungen 35b und 35c)
einen qualitativer Unterschied: Die bei unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Verldufe
iiberdecken einander bei der Probe von Abbildung 31, wihrend sie bei jener von Abbildung 34
im unteren Frequenzbereich parallel verlaufen.

Abbildung 36 zeigt ergiinzend ein ungewdhnliches Beispiel, bei dem oberhalb von etwa 0 °C
der niederfrequente Verlustfaktor ansteigt und bei héheren Temperaturen wieder absinkt (siehe
die iiberkreuzten Kurven). Dies konnte auf eine durch Feuchtigkeit in der Probe vergroBerte
Leitfahigkeit zuriickzufiihren sein: Ein geringer Anteil an Wasser in der Probe wiirde zunéchst
gefrieren, bei den mittleren Meftemperaturen fliissig werden und zu verdampfen beginnen, bis
einige Minuten nach dem Auftauen, das ist nach einigen MeBtemperaturschritten, zumindest
der groBte Teil verdampft ist und keinen Beitrag zur Leitfihigkeit mehr leisten kann.
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Abbildung 35: M/C,-Ortskurven (siehe Text): a) Hoher Verlustfaktor (Daten wie

Abbildung 32); b) Kurven iiberdecken sich (Daten wie Abbildung 31);
¢) Kurven verlaufen teilweise parallel (Daten wie Abbildung 34).

74



- 3
~ \\ N 3- "‘\‘ i‘ N
J ~ “ ~ “ ) \
~ v
~ ~ ~ . ~ ‘\"I ~
N \\ ~ ~ W “
266 ~ ~ S -~ E "\\‘l \
S N ~ -~ =~ . Yy, ~
4 SN ~ . ~. Sl Aoty ~
hY - - ~ = - }.1\ -
~ ~ S N ~
~ - ~. ~. 2 LSRN
264 ~ ~e S e WO ~
- ~ ~ -~ -—— N N N
-~ ~ S ~ - ] A3 . -
~ ~ ~ . ~ - Y Qv ~ ~
1 -~ ~ ~ ~ ~
~ ~ - .~ -—- ~ ~ 3 -~ \\
-.__‘ ﬂ‘_\_‘ \‘-\‘ h Y N ™, '\\ ~ .
282' - ~ . = R S N ~ ~~ . S~ ~
- -- - - 5 N T . ~ ~
s - S el . N L~ - o -
J - ~_ Y=o 14 ~ T .- ~ - ~_
______ Tea T~ ~ -~ =T~ S - -
- handl g Bl ~ = ~1z- Tt~ T~
- m=a_.,  tNe=L_. T === -~ e T - - T~
2604 “-—a_ R e el A .. S - AT e s
--- Semaa Y= - ~ ~--- . _II=---=ZIZ%fxz=zz:z:
R e e S e ______-*-———-—;_;-;2:::
L - - Trac -—=-=- el -t T CZZC ==z2=z =33camcadsz
Tr-ae TN e - ---\:‘_::::"'_"'_E’ R3fzcz28sE

258 ' . — e, 0 v T T
1E3 1E4 1E5 1E6 1E3 1E4 1E5 1E6
Frequenz in Hz [log) Frequenz in Hz (log)

M"/Coin 1/nfF

—125°C
0,121 —105°C
— 85°C
1 — B65°C
45°C

0.14 25°C
5°C
—15°C
— 35°'C
— B5°C

0,08+

0.064-. . .

- Kl
~ e » )
e ~ A .

s L] > A 1)

0.04- RN . : S

n AT ne ~ A v .

AR ~ ~ L 3
g ~ ~ * B
i N ~ ~ \ .
J Too ~
T2, M 5 > v
3, ~ N N .
e e - N .
0,02- cellliteg Tl S
. Trali8o. s LY
Sro el ~e Al N
Nl . - N
ST T I8,
E Sorel.
TR
LR -k Y-S S
B ST~
0 Y \ T —T T T T T T T

366 37 3,74 378 382 386
M'/Co in 1/nF

Abbildung 36: Frequenzabhiingigkeit von Kapazitit und Verlustfaktor (oben) sowie
M/C,-Ortskurve (unten). Beispiel: Dielektrikumspaste ESL 4905-CH
mit der Leiterpaste DuPont 7474 (PdAg).
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7.2.3 Mischformen

Bei eihigen Pastenkombinationen zeigen sich Mischformen, die offenbar aus einer
Uberlagerung von abnehmendem Verlustfaktor und einem Maximum (Abbildung 38) oder zwei
Maxima (Abbildung 39) resultieren.

Abbildung 37 zeigt fiir den ersten Fall, wie dabei die M/C,-Ortskurvenschar in einem
Teilbereich ,,aufgefichert” wird.
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Abbildung 37: M/C,-Ortskurvenschar zeigt ein iiberlagertes Maximum

(Darstellung zur Verdeutlichung iiberhéht skaliert, Ringsymbole
bezeichnen die Werte bei einer Frequenz von 10 kHz).

Beispiel: Dielektrikumspaste DuPont 5704 mit der Leiterpaste Heraeus
C 4140 (Ag).
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Abbildung 38: Verlustfaktor nimmt ab und zeigt ein iiberlagertes Maximum.
Beispiel: Dielektrikumspaste DuPont 5704 mit der Leiterpaste Heraeus
C 4140 (Ag).
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Abbildung 39: Verlustfaktor nimmt ab und zeigt zwei iiberlagerte Maxima.

Beispiel: Dielektrikumspaste ESL 4906 mit der Leiterpaste

ESL2312(Cu).
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7.2.4 Ubersicht iiber die Probencharakteristika

Die in den vorangehenden Abschnitten beispielhaft vbrgestellten Proben aus verschiedenen
Pastenkombinationen stellen typische Vertreter von Probengruppen mit jeweils vergleichbarer
Charakteristik der Frequenz- und Temperaturabhingigkeit dar.

In Tabelle 6 sind die unterschiedlichen Gruppen definiert und zur Veranschaulichung die
zugehorigen M/C,-Ortskurvenscharen schematisch dargestelit.

Tabelle 7 ordnet jede Pastenkombination einer dieser Gruppen zu.

Gruppe A betrifft Pastenkombinationen, die - vor allem bei hoheren Temperaturen - ein
Maximum des Verlustfaktors zeigen, wie es oft bei Relaxationsverhalten vorkommt
(Abschnitt 7.2.1).

Die Gruppen B1 bis BS umfassen alle Proben, bei denen der Verlustfaktor mit steigender
Frequenz abnimmt, was auf (unterschiedliche hohe) Leitfihigkeit schlieBen 146t
(Abschnitt 7.2.2):

- Der Gruppe B1 sind dabei jene Proben mit der héchsten Qualitiit zugeordnet, bei denen die
entlang der Frequenzachse auftretenden Schwankungen des Verlustfaktors oft gréfer sind als
die eigentlichen dielektrischen Effekte. Es ist keine eindeutige Tendenz des Verlustfaktors,
sondern allenfalls ein scheinbares Maximum erkennbar.

- Die Gruppen B2 bis B4 beinhalten alle Proben, bei denen der Verlustfaktor mit steigender
Frequenz unterschiedlich stark abnimmt, wobei die Proben der Gruppe B4 parallele Verlidufe in
der Ortskurvenschar aufweisen.

- Bei Proben der Gruppe B5 dndert sich der Verlustfaktor iiber mehrere Dekaden. Interessant
sind die dadurch entstehenden bogenformigen Ortskurven, auf die im Abschnitt 8.2 niher
eingegangen wird.

Die Gruppen C1 und C2 enthalten die Proben mit Mischcharakteristik (Verlauf mit ein
beziehungsweise zwei iiberlagerten Maxima, Abschnitt 7.2.3).
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G Charakteristik M/C,-Ortskurvenschar mit teils siehe auch
ruppe arakKteris . . .
PP iiberlappenden Kurven (schematisch) [ Abbildung
g 2
= o
E g Der Verlustfaktor zeigt ein w | ™
= _‘g ausgeprigtes Maximum, das sich 28.29
=% mit steigender Temperatur zu ; s ?
.o i hoheren Frequenzen verlagert 28°C M
< 3
Die Kapazitit ist nahezu M”
B1 frequenzunabhingig, der 23
Verlustfaktor nahe Null. 125°C £5°C
A N A 4 M
Schwache Frequenzabhiingigkeit; M"
B2 | der Verlustfaktor liegt bei 1 kHz 30
und 125 °C unter etwa 0,01. zC -
R D /] M
= Mittlere Frequenzabhingigkeit; der M
£ | B3| Verlustfaktor betréigt bei 1 kHz und 125°C 31,35b
S 125 °C mehr als etwa 0,01. \\\ S5
] ™
E
5
> Ahnlich B3, die M/C,-Ortskurven M
5 | B4| zeigen jedoch parallele Verliufe bei 105° 34,35¢,36
'2 niedrigen Frequenzen. 55
() M
g
S
_g Hohe Frequenzabhingigkeit, der M e
< | BS| Verlustfaktor betrigt bei 1 kHz und e 32,33,35a
oo 125 °C mehr als 0,1. 55°C
m Ml
Einem Anstieg wie etwa B3 ist ein M* K/
g C1| temperaturabhingiges Maximum 37,38
g des Verlustfaktors iiberlagert. 55°C
= M
S
S
2 Einem Anstieg wie etwa B3 sind [V NG
= C2| zwei Bereiche mit Maxima des 39
*? Verlustfaktors iiberlagert. 55°C
@ Sy}
Tabelle 6: Gruppen von Proben mit vergleichbarer Charakteristik, die durch

idealisierte, storungsfreie M/C,-Ortskurven verdeutlicht werden.
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Dielektrikumspasten Leiterpasten
Au-Systeme EMCA C 4150 ESL 8883 Heraeus C 5010 SD  DuPont 5723
EMCA C 8300 B @) B1 B B1
EMCA C 8006 B1 B1 B1 B1
ESL 4905-CH B3 B4 B4 B3
Heraeus IP 9117 A A A A (28,29)
DuPont 5704 B3 B4 B3 B3
Ag-Systeme EMCA C 3448 ESL 9912-A Heraeus C4140  DuPont 6163
EMCA C 8300 B5 , B5 (32,33,35) BS B5
EMCA C 8006 B3 B3 B3 B3
ESL 4905-CH B3 B3 B3 B3 (31,35)
Heraeus IP 9117 B2 B2 B2 B2
DuPont 5704 B4 B3 C1(37,38) B3
Pd-Ag-Systeme EMCA C 3425-1 ESL 9635-B Heraeus C 1214 DuPont 7474
EMCA C 8300 B4 (34,35) B4 B4 B4
EMCA C 8006 B2 (20) B2 B2 B2
ESL 4905-CH B3 B3 ' B3 B4 (36)
Heraeus IP 9117 B2 B2 (30) B2 (22) B2
DuPont 5704 B4 B4 B4 B4
Cu-Systeme - ESL 2312 Heraeus C 7229V  DuPont 9153
ESL 4906 — C2 (21,39) C2 C2
Heraeus 9219D — B2 B2 B2
Heraeus 9319D — B2 B2 B2
DuPont 4575D — B3 B3 B3

Zahlen in Klammem geben an, in welcher Abbildung die MeBwerte der Pastenkombination dargestellt siﬁd.

Tabelle 7: Zuordnung der Proben zu Gruppen mit gleicher Charakteristik.
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7.3 Weitere Ergebnisse

7.3.1 Reproduzierbarkeit

Sowohl bei der Herstellung als auch bei der Messung folgten jeweils mehrere Proben mit
gleicher Pastenkombination unmittelbar aufeinander. Abbildung 40 zeigt einige MeBergebnisse
fiir eine solche Probenreihe, wobei die Metemperatur -55 °C ausgewihlt wurde, weil dort die
dielektrischen Einfliisse am geringsten sind und allféllige StorgréBen daher die grofite Wirkung
zeigen konnen. Es sind keine Trends in den MeBwerten zu erkennen, die auf systematische
Fehler bei der MeBreihe hinweisen wiirden.

Bei gleichartigen Proben zeigen die Kurvenverldufe des Frequenzgangs der Kapazitit eine
groBBe Ahnlichkeit, die sich auch in Abbildung 40 (oben) im konstanten Abstand zwischen den
beiden KapazititsmeBwerten von Probe zu Probe widerspiegelt. Aber selbst bei unmittelbar
nacheinander hergestellten Proben beobachtet man eine Parallelverschiebung der Verlidufe zu
anderen Kapazititswerten. Als Ursache fiir diese Kapazititsinderung kommen dabei
Herstellungstoleranzen in Frage, in erster Linie Abweichungen in der Pastenschichtdicke, die
beispielsweise durch unterschiedliche Substratwolbung verursacht werden kdnnen.

Auf den Verlustfaktor (Abbildung 40 unten) wirkt sich die Kapazititsinderung nicht
unmittelbar aus. Allerdings unterscheiden sich auch hier die Ergebnisse aufeinanderfolgender
Proben wegen der bereits in Abschnitt 6.2 diskutierten Storeinfliisse in nicht reproduzierbarer
Weise. Gerade die geringen Verlustfaktorwerte bei einer MeBtemperatur von -55 °C sind
besonders storempfindlich. Bei etwa 1 kHz kann noch eine durch die Kalibrierung bei 100 kHz
(siche Abschnitt 6.2) bedingte Abweichung hinzukommen, sodaB hier eine groBere Streuung
als bei 3,16 MHz zu beobachten ist.

+

7.3.2 Messungen nach beschleunigter Alterung

Die beschleunigte Alterung der Proben bei erhhten Temperaturen hatte bei den meisten
Pastenkombinationen einen vernachléssigbaren EinfluB auf die Kapazitiit und den Verlustfaktor
sowie deren Frequenzgang. Die groBte durch TemperatureinfluB bewirkte Verinderung
erfahren die Proben offensichtlich bereits beim Brennen, wo bei erweichten Glisern und hoher
thermischer Energie die chemisch-physikalischen Reaktionen besonders gefrdert werden.

Bei der Lagerung unter erhhter Feuchte kdnnen lonen aus dem Dielektrikum gelost werden;
bei silberhaltigen Leiterpasten ist die Migration von Silber ins Dielektrikum moglich.
Tatséchlich haben hier einige Proben deutlichere Verinderungen erfahren, wobei tendenziell
ein Ansteigen von Kapazitit und Verlustfaktor zu beobachten war, allerdings immer noch mit
einer GroBenordnung von lediglich einigen Prozent des urspriinglichen Wertes.
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Abbildung 40: Resultate von acht aufeinanderfolgend gemessenen Proben.

MeBtemperatur -55 °C, Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 mit der
Leiterpaste DuPont 5723 (Au).

83



Einige Kupfersysteme zeigten im Vergleich mit anderen Pasten eine etwas hdhere
Empfindlichkeit gegeniiber der beschleunigten Alterung. Insbesondere Kombinationen mit der
Leiterpaste DuPont 9153 wiesen nach Lagerung bei erhohter Feuchte oft deutlich hohere
Verlustfaktoren auf, dennoch ist auch hier der Alterungseinflu nicht allzu dramatisch:

Bei einer MeBlfrequenz von 1 kHz bleiben die Verlustfaktoren jeweils unter 0,02.

Angesichts des meist geringen Alterungseinflusses, wobei vielfach auch kein eindeutiger
Trend wihrend der in mehreren Zeitschritten durchgefiihrten Alterung erkennbar war, konnten
fiir die thermisch aktivierten Verédnderungen der dielektrischen Eigenschaften unterschiedlicher
Pastenkombinationen keine aussagekriftigen Aktivierungsenergien berechnet werden. Der
Frequenzgang von Kapazitit und Verlustfaktor blieb ebenfalls nahezu unverédndert, sodal aus
den Ergebnissen der beschleunigten Alterung keine zusitzlichen Erkenntnisse fiir die
Modellbildung zu gewinnen waren.

7.3.3 Spezifischer Durchgangswiderstand

Der Durchgangswiderstand héngt von der Probengeometrie ab, wobei sich bei den hier
untersuchten Proben insbesondere die Schichtdicken des gebrannten Dielektrikums - je nach
verwendeter Pastenkombination - deutlich unterscheiden kénnen.

Um die Resultate vergleichen zu konnen, wird daher der spezifische Durchgangswiderstand
pp=R-Ald=A/(G-d) berechnet, wobei A die Elektrodenfliche bedeutet, d die Dicke der
Dielektrikumsschicht, R den Quotienten aus angelegter Spannung und gemessenem Strom, und
G dessen Reziprokwert, der dem Leitwert entspricht.

In Tabelle 8 sind die spezifischen Durchgangswiderstandswerte pp und die Leitwerte G
zusammengestellt [43]. Die Dielektrikumspasten der Kupfersysteme zeigen fast durchwegs
geringere Widerstandswerte als die an Luft gebrannten Pasten. Die Ursache dafiir kénnen
Sauerstoffleerstellen sein, die als Elektronen-Donatoren wirken (sieche Abschnitt 3.3),
moglicherweise auch Riickstiinde von Bindemitteln, die beim burn-out unter Stickstoff-
atmosphire nicht vollstindig entfernt wurden (sieche Abschnitt 3.1).

Die Durchgangswiderstandswerte lassen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen
Pasten erkennen, eignen sich jedoch nur bedingt fiir einen Vergleich mit den bei niedrigen
Wechselspannungen gemessenen dielektrischen Eigenschaften: Neben den bei Gleichspannung
auftretenden Aufladevorgingen im Dielektrikum kann auch eine Feldstirkeabhingigkeit die
Ergebnisse beeinflussen [2].
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Palladium-Silber-Pastensysteme
. pp in Qm G*in Q!
Dielektrikumspaste|  Leiterpaste
Heraeus IP 9117 | Heraeus C 1214 3.10" 1,5.10™
ESL 4905-CH ESL 9635 8.10" 55.10™
DuPont 5704 DuPont 7474 4.10" 1,5.10"
EMCA C 8006 EMCA 3425-1 3.10% 2.10"
EMCA C 8300* { EMCA 3425-1 5.10" 1.10"
* Fiir Goldpasten optimiertes Dielektrikum * berechnet mit G = A/pp - d,
gerundet
Kupfer-Pastensysteme
: ; - : pp in Qm G* in Q!
Dielektrikumspaste|  Leiterpaste
DuPont 4575 D DuPont 9153 1.108 35.1018
Heraeus 9219 D Heraeus 7229 1.10" 3,5.10M
Heraeus 9319 D Heraeus 7229 9.10" 4,5.10M"
ESL 4906 ESL 2312 6.10'" 7.10"

Tabelle 8: Pastenabhiingigkeit der spezifischen Durchgangswiderstandswerte pp
und der daraus berechneten Leitwerte G.
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7.4 Zusammenfassung der MeRergebnisse

Wie Tabelle 5 gezeigt hat, ist eine relative Permittivitit im geforderten Bereich zwischen 6
und 8 (vergleiche Abschnitt 3.1) mit vielen der hier untersuchten Pasten kaum zu erreichen.
Auch die Anforderungen an den Verlustfaktor (tand < 0,01) kénnen bei manchen Pasten-
kombinationen, insbesondere bei hoheren Temperaturen, nicht mehr erfiillt werden.

Im praktischen Einsatz der Pasten in einer Dickschichtschaltung ist weiters eine hohe
Temperaturabhiingigkeit von Nachteil. Wie in Abschnitt 7.2 gezeigt wurde, lassen sich mit
wenigen Einzelmessungen keine zuverldssigen Aussagen iiber den Temperaturgang machen, da
die temperaturabhiingige Verschiebung der Frequenzverldufe (zu hoheren Frequenzen hin)
einen zusitzlichen, oft sogar iiberwiegenden Einfluf} ausiibt. Die Temperaturabhéngigkeit kann
daher nur als Teil eines Gesamtmodells korrekt betrachtet und berechnet werden.

Die Basis fiir ein solches Gesamtmodell stellen die in Abschnitt 7.2 zusammengefaBten
Messungen bei variabler Temperatur und Frequenz dar, deren Ergebnisse entsprechend der
Charakteristik der Frequenzverldufe (vor allem des Verlustfaktors) in mehrere Gruppen
unterteilt werden konnten, die durch exemplarische Proben reprisentiert werden.

Die Modellrechnungen konnen sich dabei nur auf die Daten einzelner Proben stiitzen. Eine
Mittelwertbildung mit den Resultaten mehrerer Proben gleicher Pastenkombination ist nach den
in Abschnitt 7.3 diskutierten Erkenntnissen nicht zielfiihrend, da von Probe zu Probe eine
Parallelverschiebung der Kapazititsverldufe auftritt, deren GroBenordnung etwa jener der
frequenzbedingten Kapazititsinderung entspricht, so dal durch eine Mittelwertbildung jegliche
Information iiber letztere verloren gehen wiirde.
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8 Modellentwicklung

Die MeBergebnisse deuten darauf hin, daB der Verlauf von Kapazitit und Verlustfaktor
sowohl durch Polarisation als auch durch Leitfdhigkeit im Dielektrikum beeinfluBt wird. Diese
beiden Effekte werden zunichst so weit wie moglich getrennt behandelt und die Teilansédtze
anschlieBend zu einem Gesamtmodell kombiniert. Das Hauptziel dabei ist nicht nur eine
moglichst exakte Anpassung an einzelne gemessenen Frequenzgiénge (dafiir wiirde ein
Summenansatz mit frei anpallbaren Teilkurven geniigen, siehe Abschnitt 6.3), sondern ein
Modell zu erhalten, das die unterschiedlichsten MefBlergebnisse zu beschreiben vermag und die
Moglichkeit bietet, die Wirkung der einzelnen Teileffekte zu bewerten bzw. ihnen einen Anteil
am Gesamtverlauf zuzuordnen.

Dabei erfolgt die Formulierung der Modellansétze nicht mit den MeBgroBen Cs und tand,
sondern mit der komplexen Kapazitit C=C' —jC" (vergleiche Abschnitt 6.3, Gleichung 29),
wodurch die dielektrischen Effekte klar dem Realteil C' und Imaginérteil C" zugeordnet
werden konnen. (Zwischen den beiden MeBgroBen besteht wegen Cs=C'/(1 +tan?d) und
tand = C"/C' eine wechselseitige Beeinflussung, die durch das Umrechnen auf C' und C"
beseitigt wird.) Bei der Modellrechnung werden der Real- und der Imaginirteil der komplexen
Kapazitit gleichzeitig berechnet. Alle Teilansitze - abgesehen von jenem fiir rein ohmsche
Leitfihigkeit - miissen dabei die Kramers-Kronig-Relationen (siehe Abschnitt 3.2.2) erfiillen.

Der allgemeine Summenansatz fiir die komplexe Permittivitit (Gleichungen 30 und 31 im
Abschnitt 6.3) kann sich zwar an beliebige MeBdaten anpassen, ist aber auch im wesentlichen
auf den Bereich der MeBfrequenzen beschrinkt, weil nur dort ausreichende Informationen fiir
eine Modellrechnung vorliegen. Im folgenden werden daher Modellansitze behandelt, die
besser dazu geeignet sind, gezielt den Frequenzgang zufolge eines Polarisations- oder
Leitfihigkeitseffekts zu berechnen. Dabei soll insbesondere die Temperaturabhingigkeit des
Frequenzgangs, die an den in Abschnitt 7.2 dargestellten MeBergebnissen zu erkennen ist, in
einem einheitlichen Modell mit erfa8t werden.

_ Tabelle 9 bietet eine Ubersicht iber die in den nachfolgenden Abschnitten enthaltenen
Uberlegungen zur schrittweisen Entwicklung eines geeigneten Modells.
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Abschnitt Gleichung Abbildung

Modellansiitze fiir reine Polarisationsanteile (A(_?p) 8.1

(anhand von Beispiel 1, MeBdaten siche Abbildung 28)

Erweiterter Summenansatz 8.1.1 36,37 41
Teilfunktion AQP: Erweiterter Cole-Cole-Ansatz 8.1.2
Basisansatz mit den Parametern C;, Co, 7, und K, 8.1.2.1 38 42
Fiir kombinierte Modelle: Proportionalitiitsfaktor a, 39-41
Temperaturabhéngigkeit von 7,: Aktivierungsenergie E-, 42 43
Diskussion und zusiitzliche Erweiterungen 8122
Temperaturabhéngigkeit von a,: Aktivierungsenergie E,, 43
Temperaturabhéngigkeit von K,: Aktivierungsenergie AEg, 44
Temperaturabhiéingigkeit von C.,: Aktivierungsenergie Ec,, 45 44
Modellansitze fiir leitﬁihigkeitsbedingte Anteile (AC ) 8.2

(anhand von Beispiel 2, MeBdaten siehe die Abbildungen 32, 33)

Empirischer Modellansatz ausgehend von M 8.21
Ansatz fiir M"-Maximum (analog zu Debye) mit C,, und 7; 48 45
Flacherer Verlauf um das Maximum von Im M 8.2.2
Ansatz analog zu Cole-Cole-Modell (mit K;), Umformung auf C 49,51,52
Temperaturabhéngigkeit von 7;: Aktivierungsenergie E-, 53 46-48
Diskussion

Teilfunktion AC It Leitwert, leitfahigkeitsbedingte Polarisation  §.2.3

Leitwert G, als Grenzwert von Y angesetzt, mit t; und K; 8.2.3.1 54-56
Zeitkonstante 7; durch C/G; ersetzt 57-59
Proportionalititsfaktor a, eingefiihrt 60-62
Temperaturabhéngigkeit von G,: Aktivierungsenergie Eg, 63 49-51
Diskussion und zusiitzliche Erweiterungen 8.23.2 52
Kombinierte Modelle 83 64

Tabelle 9: Ubersicht iiber die Schritte der Modellentwicklung.
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8.1 Modellansitze fiir reine Polarisationsanteile

8.1.1 Erweiterter Summenansatz

Wie in Abschnitt 3.2 dargelegt wurde, konnen bewegliche Ionen im Dielektrikum zur
Polarisation beitragen, wobei der Frequenzgang dhnlich wie beim Vorhandensein permanenter
Dipole durch ein Relaxationsverhalten charakterisiert ist.

Das bei realen Dielektrika beobachtete breitere Maximum im Frequenzgang des
Verlustfaktors konnte nun beispielsweise mit Hilfe der GauBschen Normalverteilung
beschrieben werden. Ein moglicher Ansatz entstiinde durch entsprechende Gewichtung der Az,
der einzelnen Teilkurven in den Gleichungen 30 und 31 (Abschnitt 6.3), wobei die zugehdrigen
- festen - Relaxationsfrequenzen entlang der Frequenzachse logarithmisch verteilt wéren. Ein
solcher Ansatz mit einer gewichteten Summe hitte allerdings den Nachteil, dafl fiir eine
ausreichend ,glatte” Modellfunktion die Relaxationsfrequenzen der Teilfunktionen nahe
beisammen zu liegen haben (vergleiche den stark welligen Verlauf der Summenfunktion in
Abbildung 25 bei zwei Relaxationsfrequenzen je Frequenzdekade), wodurch der
Rechenaufwand steigen wiirde.

Als Alternative dazu kénnte eine Normalverteilung der Relaxationszeitkonstanten 7, bzw.
der Relaxationsfrequenzen auf der logarithmischen Frequenzachse angesetzt werden, wihrend
jede Teilkurve die gleiche Amplitude, das heif3it, die gleiche - mit &, normierte - Gewichtung

_ 1 &—te_ 1 Ci-Ca
Ask—NT' o _NT. Coo s

besitzt, wobei N7 die Gesamtanzahl aller Teikurven bedeutet.

mit Cs = Co, - &sund Co, = C,, * €co, (36)

Dieser Ansatz kann physikalisch so interpretiert werden, daB aufgrund der Bedingungen im
Dielektrikum ein bestimmter Frequenzbereich besonders begiinstigt ist, sodaB viele Teilkurven
eine Relaxationsfrequenz in diesem Frequenzbereich aufweisen. Je weiter entfernte Frequenzen
man betrachtet, desto unwahrscheinlicher wird es, noch eine weitere Teilkurve mit einer
solchen Relaxationsfrequenz zu finden.

In Verbindung mit den Gleichungen 30 und 31 aus Abschnitt 6.3 benétigt man noch
Tk =Tmax A%, (37

um die gewiinschte Normalverteilung der Zeitkonstanten 7; um ein Zentrum Tmax zu erhalten,
wobei die Berechnung mit Hilfe der in Tabellenform vorliegenden Fraktilen f; der GauBschen
Normalverteilung erfolgt. Der Parameter 4 ermdglicht eine Dehnung oder Stauchung des
Frequenzgangs.
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Abbildung 41 zeigt den Verlauf des Real- und Imaginérteils von C=Cq - (g, —jz, ), der aus
einer Summe von Nr=49 Teilkurven mit Exponenten f; zwischen -2,054 und +2,054
resultiert. Die Fraktilen f; sind in diesem Fall jene x-Werte, die bei der normierten
Verteilungsfunktion F(x,0,1) Wahrscheinlichkeitsschritten von jeweils 0,02 (2 %) entsprechen.

Diese Funktion verlduft in der Umgebung des Maximums auch bei einer geringeren Anzahl
von Teilkurven ohne storende Welligkeit. Bei weit entfernten Frequenzen erfolgt ein Ubergang:
Der Frequenzgang wird hier durch den duBeren Ast der letzten Teilkurve bestimmt, der fiir sehr
hohe bzw. sehr niedrige Frequenzen nahezu proportional zu o' bzw. @' verlauft.

Hier zeigen sich zugleich die Grenzen derartiger - zwar physikalisch plausibler - Ansitze mit
einer Summe vieler kleiner Polarisationsbeitrige, die durch eine Anzahl von Teilkurven
reprisentiert werden: Bei etwas weiter vom Maximum entfernten Frequenzen wird die
Summenkurve - in der logarithmischen Darstellung von Abbildung 41 - zu einer einfachen
Geraden mit der Steigung 1, die durch keinen Parameter des Modells mehr beeinfluft ist.

C' in pF (log) C”in pF (log)

400

380+

360

340

3201

300

—— g
01 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1E8 1ES 01 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1E8 1E9
Frequenz in Hz (log) Frequenz in Hz (log)

Abbildung 41: Komplexe Kapazitiit C, berechnet mit dem Summenansatz mit
Normalverteilung der Relaxationszeitkonstanten 74 nach den
Gleichungen 30, 31, 36 und 37 (tmax = 1075 5,4 = 20, C; = 400 pF,
C» = 300 pF), Kapazitit logarithmisch skaliert.
Auflerhalb der vertikalen punktierten Linien wird der Frequenzgang
nur mehr durch die Flanken der iuBersten Teilkurven bestimmt.
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8.1.2 Teilfunktion Agp: Erweiterter Cole-Cole-Ansatz

8.1.2.1 Basismodell

Mit dem Ansatz nach K. S. Cole und R. H. Cole (siehe Gleichung 13) steht eine Funktion
zur Verfiigung, die flir das gesamte Frequenzspektrum gilt und mit wenigen Parametern
auskommt. Umgerechnet auf die komplexe Kapazitit gilt:

C;—Co
C=Cx+ T+ Gtk ° (38)
Der Verlauf dieser Funktion ist aus Abbildung 42 ersichtlich, wobei das obere Diagramm
den Frequenzgang von C' und C" in linearer Skalierung der Kapazitiit darstellt, wihrend im
unteren Diagramm die Kapazitiit logarithmisch aufgetragen ist.

Letzteres Diagramm zeigt einen vergleichsweise schmalen gekriimmten Bereich in der
Umgebung des Maximums von C”, der zu beiden Seiten in Gerade mit der Steigung +K bzw.
-K iibergeht, wobei K der Exponent iiber (jwt,) ist.

Gegeniiber dem idealen Debye-Verlauf ist beim Cole-Cole-Modell nicht der Bereich des
Maximums verbreitert, sondern die (in der log-log-Darstellung geraden) Aste haben eine
geringere Steigung. Es handelt sich also ebenfalls um einen sehr idealisierten Verlauf, der aber
verglichen mit dem Normalverteilungsansatz (Abbildung 41) immerhin den Vorteil hat, daf die
Steigung auch bei weit vom Maximum entfernten Frequenzen noch durch einen Parameter des
Modells, eben K, bestimmt wird.

Fiir das hier angestrebte Ziel, eine - insbesondere auch als Teilfunktion eines Gesamtmodells
geeignete - Funktion mit wenigen Parametern zu finden, stellt der Cole-Cole-Ansatz eine gute
Ausgangsbasis dar. Bei Bedarf konnen auch (analog zur Summe von vielen Teilkurven mit
Debye-Charakteristik) mehrere Cole-Cole-Kurven iiberlagert (summiert) werden, um ein
flexibleres Modell mit immer noch verhéltnisméBig wenigen Parametern zu erhalten.

Im Hinblick auf ein spiteres Zusammenwirken mehrerer Teilfunktionen in einem
kombinierten Modell, bei dem ein einzelner Polarisationsmechanismus nicht mehr die gesamte
Kapazitit (und damit auch nicht C;), sondern lediglich einen Kapazititsanteil AC bestimmt,
wird ausgehend von Gleichung 38 ein Proportionalitiitsfaktor a, eingefiihrt, wobei fiir den
Kapazititsanteil AC = C; - Cw = ap - Co gilt.

Der Verlauf dieser Teilfunktion wird durch den Frequenzgang der Permittivitit (siehe etwa
Gleichung 13) bestimmt, auch wenn fiir die Simulation zweckmiB8igerweise auf die komplexe
Kapazitit umgerechnet wird.

In analoger Weise werden ab nun der Cole-Cole-Exponent K in der Form K, und die
Relaxationszeitkonstante als 7, geschrieben.
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Abbildung 42: Komplexe Kapazitiit C, berechnet mit dem Cole-Cole-Ansatz nach
Gleichung 38 (z, =10~ s, K= 0,3, C, = 400 pF, C,, = 300 pF),
Kapazitit linear (oben) bzw. logarithmisch (unten) skaliert.
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lDie gesamte Kapazitit setzt sich dann aus der Summe von Cs, und dem durch Polarisation
bewirkten Zuwachs Agp zusammen:

ap
= = . _— 39
C Cw+AQp Co 1+1+(iwtp)KP R (39
mit dem Realteil
. Kp z
C = CutCa- a,-[1 +K(an,,) josK,,2 ]ZK (40)
1+ 2(c07p) ™ cos K5 +(wp) "7
und dem Imaginirteil
K, - n
C" = ap - (COTP) ’ SanP? (41)

® 1+ 2wt,)*? cos K, & + (wr,) ™

In C, gehen in erster Linie die gemeinsamen Eigenschaften einer Probe ein, wie die
Abmessungen oder Eigenheiten der Struktur oder der Pastenkombination, wihrend a, die
Gewichtung fiir die Teilfunktion darstellt, im vorliegenden Fall also angibt, wie stark der
betreffende Polarisationseffekt den Gesamtverlauf beeinflufit.

In diese Funktion fiir den Frequenzgang der komplexen Kapazitit soll nun auch die
Temperaturabhingigkeit einbezogen werden.

Nach [4] ist ein (positiver) Temperaturkoeffizient der Kapazitit vor allem bei Glésern
ausgeprigt, wo die fiir die Polarisierbarkeit verantwortlichen gréfleren Ionen wie Bi weniger
von Gitterkriften beeinflult werden als in Kristallen. Dies trifft auch auf die Glasphasen in
Dickschichtpasten zu (vergleiche die Abbildungen 18c und 19c).

Die Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Kapazitit resultiert im allgemeinen aus der
Summenwirkung mehrerer physikalischer Einfliisse, dementsprechend konnen mehrere
Parameter der Modellfunktion davon betroffen sein. Welche Einfliisse bei einzelnen Proben
tatséchlich signifikant wirksam sind, kann mittels Modellrechnung festgestellt werden. Dazu
wird als Beispiel eine Probe der Gruppe A, bei welcher ein Maximum des Imaginirteils auftritt,
herangezogen (im folgenden kurz als Beispiel 1 bezeichnet, MeBresultate siche Abbildung 28).

In jedem Fall ist die Relaxationszeitkonstante 7, temperaturabhéingig; sie steht mit der -
infolge von Potentialbarrieren eingeschrinkten - Bewegung der Ionen im Dielektrikum in
Zusammenhang, wobei der Diffusionskoeffizient bzw. die Beweglichkeit mit steigender
Temperatur zunehmen; dementsprechend sollte die Relaxationszeitkonstante sinken. Das
stimmt mit der Beobachtung, daBl das Maximum des Verlustfaktors bei steigender Temperatur
in Richtung zu héheren Frequenzen versetzt wird, {iberein (Abbildung 28 und 29). Fiir einen
solchen thermisch aktivierter Proze mit einer Aktivierungsenergie ., gilt

Té(T) =Tpp* exp[ EI;" (%1 - ‘le—o)], (42)

wobei T eine Bezugstemperatur ist, bei welcher 7,(7T) = 7, wird.
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Diese Schreibweise mit einer Bezugstemperatur ermoglicht es, eine Modellrechnung auch
mit Daten durchzufiihren, die nur bei einer einzigen Temperatur gemessen wurden, ohne daf3
dabei Redundanz zwischen einem Parameter und seiner Aktivierungsenergie auftreten wiirde.
AuBerdem kénnen damit auf einfache Weise die einzelnen Parameter zum Beispiel bei
‘Raumtemperatur (als Bezugstemperatur 7,) ermittelt oder umgekehrt fiir die Modellrechnung
vorgegeben werden.

Abbildung 43 zeigt die Mefidaten und die daraus berechneten Modellkurven fiir Beispiel 1
(zur Modellrechnung siche Abschnitt 5.4). Dabei wurden nur die MeBergebnisse bei hheren
Temperaturen (125 °C bis 200 °C) beriicksichtigt, wo der Imaginirteil von C ausgeprigte
Maxima zeigt. Aus diesem Grund wurde auch als Bezugstemperatur fiir temperaturabhéngige
Modellparameter - das betrifft in diesem Fall nur 7, - der Wert T, = 200 °C gewihit.

Die Tabelle unter der Abbildung gibt die berechneten Modellparameter an. Zusitzlich sind
die Standardfehler dieser Parameter enthalten, die aber lediglich abgeschétzt werden konnten,
da die Mefldaten keine Standardabweichung aufweisen (eine Mittelung der Ergebnisse
mehrerer Substrate war aufgrund zu groBer Exemplarstreuung nicht zielfithrend, siehe
Abschnitt 5.4). Die zur Abschidtzung der Standardfehler erforderlichen Ersatzwerte fiir die
Streuung der MeBdaten wurden aus den Differenzen zwischen Mefidaten und Modellkurven
berechnet [44]. Bei den nachfolgenden Abbildungen werden die Standardfehler nur angegeben,
wenn sie fiir die Beurteilung des Resultats der Modellrechnung von Bedeutung sind. Hohe
Standardfehler treten ndmlich im allgemeinen dann auf, wenn zwei (oder mehr) Parameter der
Modellfunktion einen (nahezu) gleichen Einflul auf das Rechenergebnis ausiiben (Redundanz
der Parameter). Solche Redundanzen konnen beseitigt werden, indem einzelne Parameter aus
der Modellfunktion entfernt oder auf einem konstanten Wert gehalten werden.

Vergleicht man die Modellkurven mit den Mefdaten, so zeigt sich, daB Realteil und
Imaginirteil von C, die durch die Kramers-Kronig-Relationen verkniipft sind, quantitativ
bereits gut zusammenpassen. Auch die Verschiebung der Kurven im Imagindrteil zufolge 7,(7)
stimmt mit jener im Realteil iiberein, wobei sich die Modellrechnung beim Imaginirteil
vorwiegend auf die hoéherfrequenten (rechten) Flanken des Verlaufs stiitzt, denen die
liberwiegende Anzahl der MeBwerte angehort. ~

Allerdings ist mit diesem Modell noch keine vollstéindige Beschreibung des Frequenzgangs
mdglich, da die Hohe des Maximums bei allen Temperaturen gleich bleibt. 7,(7) bewirkt nur
eine Verschiebung des gesamten Verlaufs entlang der Frequenzachse, so daB bei niedrigen
Temperaturen jene Kurventeile in den MeBfrequenzbereich gelangen, die bei hohen
Temperaturen dariiber (im Diagramm rechts auBerhalb des dargestellten Bereichs) liegen.

Im iibrigen kann angesichts der relativ groBen Stérungen, die dem Imaginirteil bei den hier
vorliegenden MeBdaten iiberlagert sind, nicht ohne weiteres behauptet werden, daB ein
Modellansatz nach Abschnitt 8.1.2 besser die MeBdaten beschreibt als ein Modell nach
Abschnitt 8.1.1; letzteres hitte aber zusitzliche Nachteile wegen der temperaturbedingten
Verschiebung des Frequenzganges, durch welche die ,geraden” AuBenbereiche des
Modellverlaufs in den Bereich der MeBfrequenzen verlagert werden kénnen.
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(Beispiel 1) Leiterpaste DuPont 5723 (Au)
Darstellun MeBwerte strichliert verbunden,
ars g Modellkurven durchgezogen
C=Cwx+AC (Gleichungen 39 bis 42)
Modell T B . ;
Polarisationsansatz mit Aktivierungsenergie E.,
_ o Standardfehler
Parameter Wert (7o = 200 °C) (Schiitzwert)
Co 401,7 pF 5,812 -10°13 pF
ap 0,07 4,211 -107°
Tpo = Tp(T0) 1,608 us 4,730 -1077 us
E., 1,802-107° J=1,125eV 1,984 104 ]
K, 0,233 4,543 107

Abbildung 43: Modellansatz mit temperaturabhingiger Zeitkonstante (7).
MeBdaten beschrinkt auf die h6heren Temperaturen (125 °C bis
200 °C), bei welchen das Maximum in C” besonders ausgeprigt ist.
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8.1.2.2 Diskussion und zusétzliche Erweiterungen

Trotz der - vor allem beim Realteil - guten Ubereinstimmung mit den Mefidaten ist
ersichtlich, daB fiir ein genaueres Modell zusitzliche Erweiterungen erforderlich sind, die im
folgenden erortert werden:

Eine temperaturbedingte Erhohung des Relaxationsmaximums (siehe den Imaginérteil der
komplexen Kapazitit C) kann dadurch entstehen, daB die Polarisation mit der Temperatur
steigt, was etwa durch eine zunehmende Anzahl der beteiligten Ladungstriger erkldrt werden
kann. Beispielsweise konnten bei einer Erh6hung der Temperatur zusétzliche Ladungstrdger
generiert werden und zur Polarisation beitragen. Dabei handeit es sich wieder um einen
thermisch aktivierten ProzeB. Die Stirke des Polarisationseffekts wird im Modell durch den
Koeffizienten a, représentiert, fiir den nun ebenfalls ein Ansatz mit einer Aktivierungsenergie
E,, getroffen wird:

ay(T) = apo - exp[— E,:” (—lf - 71,0—)] (43)

~Ein weiterer temperaturabhiingiger Effekt ist eine Verringerung der Dispersion mit
steigender Temperatur (sieche auch [28]). Das bedeutet fiir das Modell, da K, bei hoheren
Temperaturen groBer wird, wobei aus physikalischen Uberlegungen nur Werte unterhalb von 1
sinnvoll sind. Empirisch hat sich gezeigt, daB hier ebenfalls ein Exponentialterm, nidmlich

Ko(T) = Kpo - exp[— %{% - Tlo)] (44)

angesetzt werden kann, obwohl dies zundchst unpassend scheint, da K, immerhin selbst einen
Exponenten darstellt. Allerdings bestimmt K, auch die Steigung der beiden Kurveniste bei
logarithmischer Skalierung und ist damit ein MaB fiir die (,,logarithmische”) Bandbreite des
Frequenzgangs. Denkt man sich anstelle des Cole-Cole-Verlaufs einen &dquivalenten
Summenansatz von Debye-Kurven mit verteilten Relaxationsfrequenzen, dann entspricht eine
Anderung der Bandbreite einem ,,Auseinanderziehen” der einzelnen Debye-Kurven entlang der
Frequenzachse, was wiederum auf unterschiedliche Aktivierungsenergien fiir die einzelnen 7
der Teilkurven hindeutet. Das AusmaB des ,,Auseinanderziehens” wird durch die Differenz
dieser Aktivierungsenergien bestimmt. Zumindest fiir eine geringe Temperaturabhingigkeit der
Bandbreite ist daher der ndherungsweise Ansatz von Gleichung 42 mit einer Energiedifferenz
AEg, gerechtfertigt, wobei aber sicherzustellen ist, dal im gesamten Temperaturbereich die
Bedingung 0 < K, <1 erfiillt bleibt. Wenn - bei positiver Energiedifferenz AEx, - der Exponent
K, mit steigender Temperatur grofler wird, was steilere Flanken beim Frequenzgang bewirkt,
steigt zugleich die Hohe des Maximums an (vergleiche Abbildung 6a), was aber durch
Anpassen von a, wieder ausgeglichen werden kann. Gleiches gilt bei negativer Energie-
differenz AEg,, bei der der Kurvenverlauf mit steigender Temperatur flacher wird.

Betrachtet man schlieBlich den Realteil der komplexen Kapazitit in Abbildung 43,
insbesondere den héchsten Frequenzbereich, so scheint sogar C eine Temperaturabhiingigkeit
aufzuweisen, obwohl die eigentlich durch diesen Parameter reprisentierten hochfrequenten
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Polarisationsmechanismen temperaturunabhéngig sind (Abschnitt 3.2). Dies kann so erklért
werden, daBl auch bei Frequenzen oberhalb des MeBbereiches immer noch Relaxationseffekte
auftreten, die den beobachteten Imagindrteil der Kapazitit nur dann erhéhen, wenn ihre
Relaxationsfrequenz nahe dem MeBbereich liegt, wihrend eine Beeinflussung des Realteils
aber in jedem Fall erfolgt. Dies kann mittels eines temperaturabhéingigen Co beriicksichtigt
werden, wobei wieder ein Ansatz mit einer Aktivierungsenergie anwendbar ist. Der Einfluf} der
thermischen Ausdehnung auf die Kondensatorabmessungen und damit auf die Kapazitéitswerte
geht ebenfalls in Co(7) ein, bleibt aber in der Praxis aufgrund des geringen
Ausdehnungskoeffizienten von etwa 1073 K~ (Keramik) bis 10° K~! (Glas) [20] gegeniiber
dem Exponentialterm vernachléssigbar.

Somit lautet der Ansatz:

.= Cuvo]- B )]

Insgesamt sind bei diesem Modell nach Gleichung 40 bis 45 also bis zu vier Parameter und
vier ihnen zugeordnete Aktivierungsenergien zu berechnen (siehe Tabelle 10).

Parameter Wert bei 7, | Aktivierungsenergie
0| T | o |k
7,(7) Relaxationszeitkonstante Tpo E.,
K50 | eheren Froquenzgang) | < AEx,

Tabelle 10: Ubersicht iiber die Parameter des erweiterten Cole-Cole-Modells
C = CalD) +AC (D).

Tabelle 11 bietet einen Vergleich der Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Kombinationen
von Parametern erzielt wurden. Nur jene Parameter, fiir die in der Tabelle ein Wert angegeben
ist, waren in der jeweiligen Modellvariante enthalten. Als Bewertungsfunktion diente dabei die
- ungewichtete - Summe der Fehlerquadrate (also die quadratischen Abweichungen von
Mefldaten und berechneten Daten), da von den MeBdaten wie erwihnt keine verwertbaren
Standardabweichungen vorliegen.
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Parameter (mit 7o = 200 °C) Bewertung

Coo Ec. apo E,, Tpo E., Kpo AEky, 24

[pF] | [eV] vl | sl | [eV) vy | L1077
401,7 - 0,07 - 1,608 1,125 0,233 - 3,93
401,9 - 0,067 0,038 1,164 0,862} 0,255 - 3,24
4054 0,001 0,052 0,051 1,838 0,438 0,33 - 2,34
403,4 - 0,063 0,11 1,848 0,422 0,267 -0,069 2,54
405,7 0,002 0,05 - 1,67 0,597 0,345 0,048 2,59

405 0,001 0,055 0,091 2,088 0,33_6 0,308 -0,043 2,21

Tabelle 11: Modell C = C(7) + AQP(T) nach den Gleichungen 39 bis 45:

Vergleich unterschiedlicher Kombinationen von Parametern anhand
der in Abbildung 43 dargestellten Mefldaten. Zur Bewertung wurde die
ungewichtete Summe der Fehlerquadrate herangezogen, eine
niedrigere Bewertung bedeutet bessere Anniherung an die Daten.

Es zeigt sich, daB mit mehr Parametern selbstverstindlich eine bessere Anniherung an die
Mefdaten erzielt werden kann. Dabei ist eine grole Verbesserung allein dadurch zu erreichen,
daB die temperaturabhéngige Hohe des Maximums im Imaginirteil von C beriicksichtigt wird,
wozu vor allem E,,, die Aktivierungsenergie von a,(7), im Modell benétigt wird.

Dabei fillt auf, daB E., bei Modellvarianten mit wenigen Parametern gréBer ist, offenbar
weil in E;, der EinfluBl anderer Aktivierungsenergien versteckt enthalten ist. Insbesondere hat
die durch E., beeinfluBte Verschiebung der C'-Verldufe entlang der Frequenzachse jeweils
auch eine vertikale Verschiebung bei den einzelnen MeBfrequenzen zur Folge, so daB etwa eine
temperaturabhéngige Amplitudenénderung der MeBwerte in Ermangelung besser geeigneter
Modellparameter nur iiber die Aktivierungsenergie E., simuliert werden kann. '

Bezieht man jedoch weitere Aktivierungsenergien, insbesondere E,,, in den Modellansatz
ein, so erhélt man entsprechend geringere, aber wohl zuverldssigere Werte fiir E,,, die fiir eine
Zuordnung der an der Polarisation beteiligten Ladungstriiger zu bestimmten Materialarten (wie
Glas, Keramik) geeignet sein konnen (siehe [26]).
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AuBlerdem stellt E., einen guten Vergleichsparameter zwischen unterschiedlichen
Probencharakteristika dar, dessen Verfdlschung - durch das Zusammenfassen mehrerer
Einfliisse - vermieden werden sollte. Es erscheint daher gerechtfertigt, zur Beschreibung des
gesamten Frequenzganges auch solche Parameter bzw. Aktivierungsenergien heranzuziehen,
die nicht so leicht physikalisch gedeutet werden kénnen (wie AEk,, die als Differenzgréfie auch
negativ werden kann, wie Tabelle 11 zeigt). "

Abbildung 44 zeigt jene Modellvariante mit allen vier Aktivierungsenergien, mit der die
beste Bewertung erzielt werden konnte.

Die in Abbildung 44 nicht dargestellten MeBwerte der gleichen Probe bei niedrigen
Temperaturen (vergleiche Abbildung 28) zeigen einen Verlauf, der nicht durch das
temperaturabhiingige Maximum erkldrt werden kann: Da bei Temperaturen unterhalb der
Raumtemperatur das Maximum des C"-Verlaufs durch den EinfluB von E;, zu niedrigsten
Frequenzen verschoben ist, sollte der Imaginérteil der Kapazitit innerhalb des MeBfrequenz-
bereichs nahe bei Null liegen; aber sogar bei -55 °C zeigt der Frequenzgang des Realteils C’
etwa die gleiche (negative) Steigung wie bei héheren Temperaturen. Infolge der
Kramers-Kronig-Relationen diirfen daher die diesem C’-Verlauf zugeordneten C"-Werte nicht
einfach als Null, wenn auch mit iiberlagerten Storungen, angesehen werden. Offenbar liegt bei
diesen niedrigen Temperaturen ein zusétzlicher Effekt vor, fiir den erst ein erweitertes Modell,
das mehrere Ansitze kombiniert, zutreffende Ergebnisse liefern kann.
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Polarisationsansatz mit vier Aktivierungsenergien

Parameter | Wert bei 7o =200 °C Aktivierungsenergie

Pasten Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117,
(Beispiel 1) Leiterpaste DuPont 5723 (Au)
Darstellun MeBwerte strichliert verbunden,

g Modellkurven durchgezogen
C=Co(D)+AC Gleichungen 39 bis 45
Modell C = CalT) +AC (T) (Gleichungen 39 bis 45)

Cu(D) Coo 405 pF Ec., 1,556 -1022 J = 0,001 eV
ap(T) po 0,055 E, 1,465 -10720 J = 0,091 eV
7p(1) Tpo 2,088 us £, 5,38 :10720 J=0,336 eV
Kp(T) Kpo 0,308 AEk, | -6,922-102']=-0,043 eV

Abbildung 44: Erweiterter Modellansatz mit vier Aktivierungsenergien;

sonst wie Abbildung 43.
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8.2 Modellansitze fiir leitfihigkeitsbedingte Anteile

Wihrend eine frequenzunabhingige Leitfihigkeit o, lediglich einen zu 1/w proportionalen
Verlauf in C” bewirkt und C’ nicht beeinfluit (siche Gleichung 22), wird bei Leitfahigkeits-
messungen an realen Proben hiufig ein Frequenzgang o(w) beobachtet [5, 8]. Diese
frequenzabhiingige Leitfihigkeit hat nicht nur einen vom 1/w-Verlauf abweichenden
Imaginirteil C” zur Folge, sondern infolge der Kramers-Kronig-Relationen wird auch der
Realteil C' beeinfluBt. Im folgenden soll daher nicht nur die Leitfihigkeit o(w) fiir sich alleine
betrachtet werden, sondern wie zuvor die gesamte komplexe Kapazitét C.

8.2.1 Empirischer Modellansatz ausgehend von M

Nach [9] zeigt sich die Leitfdhigkeit des Dielektrikums im komplexen Modulus M = 1/§r

besonders deutlich, weil dessen Imaginirteil M”(w) dann einen Verlauf mit einem Maximum
aufweist (siche Abschnitt 3.3). Dieses Maximum liegt dort, wo der fiir w — 0 ansteigende
Imaginirteil &} ~ 1/w groBer wird als der Realteil ) (vergleiche Abbildung 8).

Die Umrechnungsformeln ausgehend von &, und &} lauten:

&

e o
M= b 47
et +e? “7)

Bei sehr niedrigen Frequenzen (wo &) 2 > &,? gilt) ergibt sich M" ~ 1/¢! ~ w, wiihrend bei
Frequenzen weit oberhalb des Maximums M" ~ & ~ 1/w gilt.

Bei den bisherigen Modellansitzen war g, durch C ersetzt worden, weil der Abstand der
Elektroden - und damit Co - nicht exakt bekannt ist; im folgenden wird in gleicher Weise
anstelle von M die proportionale GroBe M/Co = 1/C angesetzt, die sich vollstindig aus den
MefBdaten ermitteln 146t. Diese GroBe wurde auch bereits zur qualitativen Analyse der
MeBergebnisse herangezogen (Abschnitte 7.2.2 bis 7.2.4, Abbildungen 35 bis 37, Tabelle 6).

Aus Gleichung 25 folgt
_1l_Me _jou _ 1 jou
M/CO—Q— Co 1+jCl)’l'1_C°°. 1+ja)11' (48)

M; wurde hierbei durch M, ersetzt, um den Zusammenhang zu ¢, zu verdeutlichen. 7,
erhielt den Index / zur Unterscheidung dieser leitfihigkeitsbedingten Zeitkonstante von dem in
Abschnitt 8.1 verwendeten z,.
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Die MeBdaten einer Probe mit hoher Leitfihigkeit (vergleiche Abbildung 32 und 33), die im
folgenden als Beispiel 2 bezeichnet wird, weisen tatsichlich ein solches Maximum im
Frequenzgang von M" auf. Abbildung 45 zeigt allerdings, daB dessen Breite auf der
Frequenzachse grifier als im idealen Fall (Gleichung 48) ist.

In den folgenden Abschnitten werden unterschiedliche Modellansitze fiir diesen realen
Frequenzgang untersucht.

M'/Co in 1/nF (log) M"/Coin 1/nf (log)

14

0.11
0.11
oo
0,011 W
0.001
0,001

1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1E8 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1ES

Frequenz in Hz (log) Frequenz in Hz (log}
Pasten Dielektrikumspaste EMCA C 8300,
(Beispiel 2) Leiterpaste ESL 9912-A (Ag)
MeBwerte strichliert verbunden
D
arstellung Modellkurven durchgezogen

Modell »ideales” M"-Maximum (Gleichung 48)

%=-=__—W=A

Parameter ert
Co 400 pF
Ty 30 us

Abbildung 45: Frequenzgang von M/C, (sieche Text) mit Modellansatz fiir ,,ideales”
Maximum in M".
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8.2.2 Flacherer Verlauf um das Maximum von Im M

Fiir den Modulus M kann, wie zuvor beim Polarisationsanteil, ein empirischer Modellansatz
mit einem breiteren Maximum in M" gefunden werden, indem die frequenzabhéingigen Terme
um einen Exponenten K ergénzt werden:

(ot)k
"1+ (jot )X

_ 1. _Gowu)” 49

1
M= M,
- C Co 1+Gor)™

bzw. M/Co =

Dabei bedeutet M, = % den hochfrequenten Grenzwert von M, und 7, ist wieder eine
dielektrikumsspezifische Zeitkonstante. Es folgt:

N 1 _ Eoo

& =M. [1 + (ot )k ] =8t (wt)kr > (50)
/ Cm-cosKI%

C = Cw+w— R : (51)
) Cw-sinKI%

C’ = W (52)

Die Zeitkonstante 7; wird auch hier wieder temperaturabhiingig angesetzt, da sich die
Beweglichkeit der Ladungstrager mit der Temperatur dndert:

(D) =10 - exp[ b;c (lT - Tlo)] (53)

Die Abbildungen 46 und 47 zeigen die MeBdaten von Beispiel 2 und die zugehorigen
Modellkurven bei Temperaturen zwischen 25 °C und 200 °C.

Bei der Modellrechnung wurden hier den einzelnen Mefwerten y; jeweils Schitzwerte der
Standardabweichung o; zugeordnet, da sich sonst die Rechnung aufgrund des groBen
Wertebereiches nur an den hochsten MeBwerten orientieren wiirde. Niherungsweise wurden
alle g, =y, gewihlt, weil die Standardabweichung eines MeBwertes insbesondere von dessen
GroBenordnung abhingt und fiir die Modellrechnung nur die Relationen der einzelnen o;
zueinander wesentlich sind.

Der Frequenzgang der Modellfunktion weist in M" zu den beiden Seiten des Maximums
zwei Aste auf, die in der doppelt logarithmischen Darstellung gerade sind (Abbildung 46). Die
durch die Zeitkonstante 7; bestimmte Lage des Maximums auf der Frequenzachse stimmt mit
den MeBdaten gut iiberein.

Bei den niedrigeren Frequenzen zeigen sich jedoch grofiere Abweichungen des Modells, die
auch beim Realteil M’ und bei den in Abbildung 47 dargestellten Frequenzgiingen deutlich
werden, abgesehen von C', dessen gemessener Verlauf vom Modell vergleichsweise gut
nachgebildet wird.
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Parameter Wert (7T = 200 °C)
Co 393,7 pF
Ti1o = T(To) 37,4 us
E., 1,05-107 J=0,65 eV
K; 0,404

von M".
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Abbildung 46: Frequenzgang von M/C, mit einem flacheren Verlauf des Maximums
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Abbildung 47: Oben: Frequenzgang des Real- und Imaginiirteils von C,
unten: Frequenzgang von |Z] und Re Y,
sonst wie Abbildung 46 (MeBwerte strichliert verbunden).
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Abbildung 48: M/C,-Ortskurve, sonst wie Abbildung 46 (MeBwerte strichliert).
Ringsymbole bezeichnen die Werte bei einer Frequenz von 10 kHz.

Diese Abweichungen zeigen sich beispielsweise dadurch, daB der Modellverlauf von C” in
der doppelt logarithmischen Darstellung gerade ist, wihrend die gemessenen Daten deutlich
gekriimmte Kurven ergeben. Die C"-Geraden des Modells approximieren dabei nur bei einer
bestimmten Frequenz den gemessenen Verlauf: Wird anstelle von o;=y; ein anderer
Schitzwert fiir die Standardabweichung verwendet, wird also die Gewichtung der MeBdaten
verdndert, dann legen sich diese Geraden an einer anderen Stelle tangential an die Mef3daten
von C" an. Eine Simulation des gesamten gemessenen Frequenzgangs ist mit diesem
Modellverlauf nicht einmal qualitativ moglich.

Die erwidhnte Kriimmung im gemessenen Frequenzgang hat auch in den anderen
Diagrammen ihre Entsprechung, so ist etwa der aus den Mefiwerten berechnete Frequenzgang
von M" um das Maximum herum nicht symmetrisch, sondern auf der héherfrequenten Seite
weitaus flacher (Abbildung 46). Die Ortskurve (Abbildung 48) zeigt ebenfalls eine deutliche
Abweichung des symmetrischen Modells von den Probendaten.

Ein anderes Phinomen im Verlauf der Mefdaten wird hingegen sehr wohl durch das Modell
wiedergegeben: Zugleich mit der Verflachung des M"-Maximums durch den analog zum
Cole-Cole-Modell eingefiihrten Exponenten K; #ndert sich ndmlich auch der Verlauf von C
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bzw. ¢ insofern, als nun dessen Realteil nicht mehr unabhingig vom Imagindrteil ist
(Abbildung 47 oben): Bei einem "idealen" M"-Maximum wire der Realteil der komplexen
Kapazitit konstant gewesen, vollig unbeeinflut vom stark frequenzabhdngigen Imaginirteil,
auf welchen sich die ohmschen Verluste - zufolge der Leitfdhigkeit - allein ausgewirkt hitten
(vergleiche Abbildung 8). Im vorliegenden Fall jedoch zeigt der Realteil C' einen abfallenden
Verlauf, der sich bei hoheren Frequenzen asymptotisch dem Wert C, néhert.

Dieser frequenzabhingige Realteil der komplexen Kapazitit stimmt gut mit den Mef3daten
iberein. Ein derartiger Zusammenhang zwischen Real- und Imaginérteil, fiir den jedenfalls die
Kramers-Kronig-Relationen gelten, deutet aber zugleich auf eine andere physikalische Ursache
fiir die Frequenzabhiingigkeit als die Leitfihigkeit an sich hin.

Die plausibelste Erklirung diirfte sein, daB jene Ionen, die im Dielektrikum beweglich sind
und so zur Leitfdhigkeit beitragen, teilweise dabei behindert werden. Es handelt sich dabei
nicht um Ionen, die auf engem Raum in Potentialtilern ,,gefangen” sind und dort - dhnlich
permanenten Dipolen - mit einem bestimmten Relaxationsverhalten dem Feld folgen und
Polarisation bewirken, sondern um Ladungstréger, die an sich iiber grofiere Distanzen bzw. im
gesamten Dielektrikum beweglich sein kénnen, aber auf ihrem Weg zum Beispiel an Korn-
oder Phasengrenzen gelangen, wo etwa aufgrund von Anderungen der Leitfihigkeit
Raumladungen entstehen. Dies ergibt eine zusitzliche Polarisation im Dielektrikum, die
physikalisch in engem Zusammenhang mit der Leitfihigkeit steht und deshalb im folgenden als
leitfihigkeitsbedingte Polarisation bezeichnet wird.

Der zuvor beschriebene empirische Ansatz fir ein flacheres Maximum von M" hat nach
diesen Uberlegungen also lediglich die mit der - behinderten - Leitung verbundene Polarisation
beriicksichtigt, nicht aber die Leitfihigkeit selbst, die eine rein ohmsche Charakteristik hat.

Letztere 148t sich in den durch Umrechnen aus den 200 °C - Mefiwerten ermittelten Kurven
von |Z] und Re Y erkennen (Abbildung 47 unten), die im niederfrequenten Bereich eine (fast
horizontale) Anndherung an Grenzwerte zeigen, wihrend die mittels des Modells berechneten
Kurven fiir @ - 0 infinit steigen bzw. fallen.

8.2.3 Teilfunktion AC;: Leitwert, leitfahigkeitsbedingte Polarisation

8.2.3.1 Basismodell

Es erscheint vorteilhaft, eine gemeinsame Modellfunktion AC , fur die Phénomene der

Leitfahigkeit und der dadurch bedingten Polarisation zu suchen, da diese aufgrund des
physikalischen Zusammenhangs zum Beispiel die gleiche Temperaturabhingigkeit aufweisen
sollten.
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Zur Herleitung wird im folgenden der Verlauf von Y’ =ReY (siche Abbildung 47 unten)
herangezogen: Auf den nahezu frequenzunabhéngigen Bereich bei niedrigen Frequenzen folgt
hier ein Ubergang zu ansteigenden Geraden bei hoheren Frequenzen.

Um einen solchen Verlauf zu simulieren, eignet sich ein Ansatz mit der Zeitkonstante 7; und
dem Leitwert G;:

Y=jwC,e =Gy [1+(ewr)™ ] wobeilim ¥ =G;. (54)

Dies ergibt sowohl beim Realteil als auch beim Imaginérteil von Y im wesentlichen einen
Anstieg proportional w*!, wobei allerdings Y’ bei niedrigen Frequenzen einem Grenzwert, eben
dem Leitwert G, zustrebt (daher der Index s, analog zu &;). Die Zeitkonstante 7, gibt hier an,
bei welcher Frequenz der Ubergang zum ansteigenden Kurventeil stattfindet.

Daraus kann die komplexe Kapazitit berechnet werden, wobei es sich wie schon beim
Modellansatz AQP fiir reine Polarisationsanteile (Abschnitt 8.1.2) auch hier nicht um die

gesamte Kapazitit handelt, sondern um jenen Zuwachs, der zufolge der Leitfihigkeit entsteht.
Dieser Anteil wird im folgenden mit AC, bezeichnet:

_ _Gs ; K;
AC,=Cog, =70 [1+ Geowr)™ ] bzw. (55)

AC,= %(am)'(’ sinK;5 —][2, + ) cos K/ % ] (56)
Betrachtet man den Verlauf von Y’ bei unterschiedlichen Temperaturen (Abbildung 47), so
erkennt man, daB sowohl der niederfrequente Grenzwert als auch die Ubergangsfrequenz sich
mit der Temperatur dndern: Bei hoheren Temperaturen ist der Leitwert G; hoher, wie bei
thermisch aktivierten Prozessen zu erwarten ist (Abschnitt 3.3), dasselbe gilt fiir die
Ubergangsfrequenz, sodaB der Ubergang vom horizontalen zum ansteigenden Kurvenast vor
allem bei den 200 °C-MeBwerten gut zu erkennen ist. Der mit steigender Temperatur
zunehmenden Ubergangsfrequenz entspricht eine kleiner werdende Zeitkonstante 7;, was auf
einen Zusammenhang zwischen G und 7; hinweist. Ein solcher ist durchaus plausibel, da beide
GroBen von der Beweglichkeit der Ladungstrdger abhingen, die im wesentlichen durch die
temperaturabhéngige Diffusionskonstante bestimmt wird. Fiir den einfachen Fall
frequenzunabhingiger Leitfdhigkeit ergab sich in Abschnitt 3.3 bereits ein &dhnlicher
Zusammenhang zwischen Zeitkonstante und Leitfahigkeit (Gleichung 23). Dieser kann hier wie
folgt umformuliert werden (4 ist die Elektrodenfliche, d die Schichtdicke des Kondensators):

_8otw Ald _ Cotn _ Co Casw Co

(Anmerkung: Berechnet man mit Hilfe der Gleichungen 54 und 57 M/Cy, so erhilt man
MC,=-=12_ 1 __Jo ___1 _ Jjou (58)

Cot, ~ ¥ ~ G, T+(wt)fi = Co 1+ (wr)ki ’

was als Modifikation des im vorigen Abschnitt (Gleichung 49) angegebenen M/C,-Ansatzes
angesehen werden kann.)
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Durch Einsetzen von Gleichung 57 in Gleichung 55 kann die Zeitkonstante 7; eliminiert
werden. Danach bleibt bei der Berechnung der komplexen Kapazitiit einzig der Leitwert Gy als
temperaturabhéngige Grofe librig:

. _GD ( Cun )”}
AQI—Cer— o [1 + ]a)Gs( . (59)
Ahnlich wie bei Agp wird ein optionaler Faktor, hier als a; bezeichnet, mit C,, multipliziert,

um eine unterschiedliche Gewichtung zu erméglichen bzw. um jene Fille zu beriicksichtigen,
in denen die Leitfihigkeit nicht mit der gesamten Kapazitit zusammenwirkt, wodurch auch die
Zeitkonstante t; beeinfluBBt wird.

Mit dieser modifizierten Zeitkonstante 7; = a’é’; = ergibt sich fiir die Kapazitit:
C=Co+AC,=Co+AC|+AC]. (60)
ac;=Ss. (E"‘g—f”)m -sinK/Z und 61)
act =G, G (%’XC":)K' -cosK/ 5. | (62)

Fiir die Temperaturabhéngigkeit des Leitwerts G gilt wieder ein Exponentialansatz:
GA() = Goo-exp| - (%~ % )] (©3)

Die Abbildungen 49 bis 51 zeigen, dal mit AC , Zwar nicht jedes Detail, jedoch der
prinzipielle Verlauf der MeBdaten gut simuliert werden kann:

Der M/Co-Frequenzgang (Abbildung 49) ist nunmehr unsymmetrisch beziiglich des
Maximums von M".

Die komplexe Kapazitit C (Abbildung 50 oben) zeigt eine je nach K; mehr oder weniger
ausgeprédgte Kapazititszunahme in Richtung niedriger Frequenzen; auBlerdem geht der
Imaginérteil bei w — 0 in einen noch steileren Verlauf iiber, der im wesentlichen durch den
Term G,/w geprégt ist. Dieser représentiert den Bereich (nahezu) ohmscher Leitung, bei dem
sich auch Y einem endlichen Grenzwert (G;) annéhert (siche Abbildung 50 unten).

Bei der M/C,-Ortskurve (Abbildung S51) sind die 10 kHz-Punkte mit Ringsymbolen
gekennzeichnet, und zwar sowohl bei den gemessenen (kleinere Ringe) als auch bei den
simulierten Daten (groBere Ringe). Im Idealfall sollten jeweils zwei zusammengehérige Ringe
von Messung und Modell konzentrisch liegen. Dazu miissen die Modelle noch weiterentwickelt
werden, wie im nichsten Abschnitt beschrieben wird.

Der optionale Parameter a;, der ja im Hinblick auf Kombinationen von AC , mit weiteren

Teilfunktionen eingefithrt wurde, wurde bei dieser Modellrechnung nicht wie die anderen
Parameter berechnet, sondern blieb auf den Wert 1 fixiert, da sonst Redundanz zwischen a; und
Gs bzw. C,, aufgetreten wire.

109



0.1

0.011

0.0014

M'/Co in 1/nF {log)

M"/Coin 1/nf (log]

| —

—200°C
—125°C
— 25°C

0,14

0.011

10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1E8 1

10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1EB

Frequenz in Hz {log) Frequenz in Hz (log)
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Darstellun MeBwerte strichliert verbunden
£ Modellkurven durchgezogen
C = Cx +AC (T) (Gleichungen 60 bis 63)
Modell Polarisation und Leitwert mit Aktivierungsenergie Eg,

Gewichtung der MeBdaten: o; = y;

Parameter Wert (T, = 200 °C) Standardfehler (Schétzwert)
 Co 395,8 pF 6,231 -10~° pF
Gso = Gs(To) 6,01 puS 5,353 107 pS
Eg, 1,11 -107" J=0,69 eV 3,168 -10740 )
K 0,6537 0,00336
ai 1 [fix, sieche Text] -

Abbildung 49: Frequenzgang von M/C, nach dem Modell C=C, + AC (T) mit

temperaturabhiingigem Leitwert G.
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Abbildung 50: Oben: Frequenzgang des Real- und Imaginiirteils von C,
unten: Frequenzgang von |Z] und Re Y,
sonst wie Abbildung 49 (MeBwerte strichliert verbunden).
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Abbildung 51: M/C,-Ortskurve, sonst wie Abbildung 49 (MeBwerte strichliert).
Ringsymbole bezeichnen die Werte bei einer Frequenz von 10 kHz.

Ergénzend ist zu erwihnen, daB auch dieses Modell den Kramers-Kronig-Relationen geniigt
(natiirlich mit Ausnahme des im Imagindrteil durch G/ reprisentierten rein ohmschen
Anteils), wie durch numerische Integration mit Hllfe der Gleichungen 17 und 18 (siehe
Abschnitt 3.2.2) bestitigt werden konnte.

8.2.3.2 Diskussion und zusitzliche Erweiterungen

Um die praktische Anwendbarkeit der Funktion AC , Zu ftesten, eignet sich eine
Modellrechnung, die nur die Daten des Realteils beriicksichtigt. In diesem Fall mu3 ndmlich
der Leitwert G; ohne die in den niederfrequenten Daten des Imagindrteils enthaltenen
Informationen berechnet werden, da diese - wie der Modell-Term G /w - im Realteil keine
unmittelbare Entsprechung haben. Dennoch ergibt sich ein recht guter Verlauf des Imaginérteils
(siehe Abbildung 52), und auch der Leitwert G stimmt - angesichts der Ausgangsbedingungen
- gut mit dem zuvor ermittelten Wert iiberein.
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Pasten Dielektrikumspaste EMCA C 8300,
(Beispiel 2) Leiterpaste ESL 9912-A (Ag)

MeBwerte strichliert verbunden
Modellkurven durchgezogen

C=Co+AC (D) (Gleichungen 60 bis 63), nur mit Realteil berechnet
Gewichtung der Mef3daten: a; = y;

Darstellung

Modell

Parameter Wert (7, = 200 °C) wenn a; berechnet: Redundanz
Co 391,9 pF _ 391,9 pF
Gso = Gs(To) 9,72 uS z.B.11,93 uS (9,6 -103 pS)
Eg, 1,146 -1071° J=0,715 eV 1,146 -1071° J=0,715 eV
K; 0,6530 0,6530
aj 1 [fix, siche Text] z.B.0,8967 (1,5-10%%)
x? (Bewertung) 0,04875 0,04875

Abbildung 52: Frequenzgang des Real- und Imaginiirteils von C. (Modellparameter
wurden ausschlieBlich aus den Daten des Realteils berechnet.)
Rechte Spalte: Redundanz wegen a; (Standardfehler in Klammer).
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Der Proportionalitits-Parameter a; muss auch bei dieser Berechnung wieder auf 1 fixiert
sein, um Redundanz mit G; bzw. C,, zu vermeiden (siehe Beispiel in der rechten Spalte; je
nach den gewihiten Anfangsbedingungen ergeben sich unterschiedliche Werte fiir a; und Gy).

Es kann allerdings in manchen Fillen - auch unabhéngig von einer Kombination mit anderen
Modellansitzen - erforderlich sein, a; nicht fix zu halten, sondern als variablen Parameter des
Modells berechnen zu lassen, beispielsweise wenn vermutet wird, dal die betrachtete
Leitfihigkeit nicht im gesamten Dielektrikumsvolumen wirksam ist. Der Parameter a; eignet
sich dafiir, weil er proportional zu C. angesetzt ist, worin unter anderem die Abmessungen der
Probe enthalten sind. Setzt man insbesondere a; = 1/6-, also etwa a; = 0,1 bei einer Probe mit
einer relativen Permittivitit von 10, so bedeutet das, daB nur die Kapazitit des leeren
Kondensators (a,C» = Co/¢x = C,) in das Modell Eingang findet.

Beim vorliegenden Beispiel 2 fiihrt eine solche Modellrechnung (nun wieder mit Real-und
Imagindrteil) zu den in Tabelle 12 zusammengefaBten Resultaten: Wenn a; und C. variabel
sind, ergibt die Modellrechnung einen zu hohen Wert fiir C, (verglichen mit dem graphischen
Verlauf der MeBdaten bei hoheren Frequenzen), offenbar weil unter diesen Bedingungen die
hoherfrequenten Datenwerte zu wenig zum Gesamtergebnis beitragen konnen. (Die Kurven-
verldufe sind ansonsten nahezu identisch mit jenen der Abbildungen 49 bis 51 und werden
daher hier nicht nochmals dargestellt.)

Parameter a; fix (wie Abbildung 49) a; variabel a, variabel, Co, fix
Co 395,8 pF 404,6 pF 395 pF [fix]
Gso = Gs(Tp) 6,01 puS 6,36 uS 6,35 uS
Eg, 1,1123 10719 ) 1,1087-1077 J 1,1099-1071° J
K; 0,6537 0,6650 0,6646
a 1 [fix] 0,8388 (0,3335) 0,8695 (0,2828)
¥? (Bewertung) 1,5638 1,51098 1,5227
Tabelle 12: Modellparameter bei unterschiedlicher Berechnung von a; und Co.

Niedrigere Bewertung bedeutet bessere Anniherung.
In Klammer: Schiitzwerte fiir den Standardfehler des Parameters.
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Versucht man den zu hohen Wert von Co, durch Fixieren dieses Parameters auf z.B. 395 pF
(ein mit dem Verlauf der Mefdaten gut iibereinstimmender Wert) zu korrigieren, stellt sich a;
ohne signifikante Verschlechterung der Bewertungsfunktion %> (Summe der Fehlerquadrate,
siche Abschnitt 5.4) darauf ein, wihrend die iibrigen Parameter nahezu gleich bleiben. Dies ist
ein starkes Indiz dafiir, daB tatsichlich eine gewisse Redundanz zwischen C., und a; besteht.
Auch die vergleichsweise hohen Standardfehler bei a; deuten in diese Richtung, da die
Standardfehler im allgemeinen um mehrere Zehnerpotenzen unter den Werten der zugehorigen
Parameter liegen (sieche etwa Abbildung 49). Im iibrigen ist statistisch betrachtet die Vermutung
a;=1 angesichts der hohen Standardfehler nach wie vor nicht widerlegt, auch wenn die
Modellrechnung einen abweichenden Mittelwert fiir a; ergeben hat.

Tabelle 13 faft schlieBlich alle Parameter des Modells zusammen.

Parameter Wert bei T, | Aktivierungsenergie
e
an | e e |k
abowaq | Popotomistior | &
K;bzw. K(T) Korrekturzahl im Exponenten | - K (AEk,)

~

Tabelle 13: Die Parameter des Meodells C = C, + AC )
(In Klammern: Zusiitzliche optionale Aktivierungsenergien).

Die bisherigen Analysen anhand von Beispiel 2 geben zwar keinen unmittelbaren AnlaB,
weitere temperaturabhéngige Parameter neben G, einzufiihren; diese wiirden sogar zu einer
Abweichung von der beobachteten Uberdeckung der Ortskurven fiir unterschiedliche
MefBtemperaturen fiihren. Je nach Anwendung kann es aber im Rahmen eines kombinierten
Modells erforderlich sein, wie beim erweiterten Cole-Cole-Modell (Tabelle 10) eine allfillige
Temperaturabhéngigkeit der Parameter C,, a; und K; simulieren zu k&nnen, weshalb in
Tabelle 13 auch hierflir entsprechende Aktivierungsenergien (in Klammern) angegeben sind,
deren Relevanz sich bei der Anwendung des Modells zeigen muB.
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8.3 Kombinierte Modelle

Die Teilfunktionen Agp (fiir einen rein polarisationsbedingten Anteil, sieche Abschnitt 8.1.2,

Gleichungen 39 bis 45, Tabelle 10) und AC, (fiir einen leitfihigkeitsbedingten Anteil, siche

Abschnitt 8.2.3, Gleichungen 60 bis 63, Tabelle 13) kdnnen nicht nur einzeln Verwendung
finden, sondern lassen sich insbesondere auch zu komplexeren Modellen kombinieren. Dabei
wird angenommen, daB keine Interaktion zwischen den zugrundeliegenden Polarisations- bzw.
Leitungsmechanismen besteht, da also die Superposition mathematisch als Addition der
Teilfunktionen durchgefiihrt werden kann:

C(T,w) = Ca+ T AC, (T,0)+ T AC, (T 0). : (64)

Jede Teilfunktion beschreibt einen Anteil an der komplexen Kapazitit C, wobei Co als
verbindendes Element dient, dem jeweils ein proportionaler Gewichtsfaktor (ap i, aix)
zugeordnet ist (siche Tabelle 14). Die wichtigsten Parameter sind die temperaturabhéngigen

GroéBen Tp,i(T) =f(Tpg,i,E1,'p’,~, T) und Gs,k(T) :f(GSO,kaEGs,p T)

Teilfunktion Temperaturabhingigkeit Parameter
| E.
a iCuo i (1 1 Tpo,i,Er ;
2 = e ' (0= 77 .
P, 1 +[]’a)rp,l(])]KP.l pr’(T)__tpO,i'e 0 ) | E
PO, 1> ap’,‘

0<Kpi<]1) analog ap,/(7) und K, (7) Kpo,i, AEK,,

Gs,k(T) . ark Cw Kis ~ _[_1_____) Gso,ka EGS',,
AC, (T,w) = o [1 +(J“’—Gs,k (T)) Goi(D)=Gps-e Kk \T _
‘ alo,k: Eau,
(0 < KI k < 1) analog al,k (7) und Kl,k (7) KIO,ks AEK[)k

Tabelle 14: Teilfunktionen AQP ; T, 0) und AC, (T, @) fiir kombinierte Modelle.
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9 Modellanwendung

In diesem Abschnitt wird die Anwendung von kombinierten Modellen zur Simulation der
MeBdaten gezeigt, und zwar anhand einiger ausgewihlter Proben, die reprisentativ fiir die im
Abschnitt 7.2 unterschiedenen Gruppen (Tabellen 6 und 7) stehen.

Dabei wird zunichst anhand einer qualitativen Einschitzung des Verlaufs (Gibt es einen
auffilligen polarisationsbedingten Anteil oder nimmt der Verlustfaktor mit zunehmender
Frequenz gleichférmig ab?) ein erster Modellansatz formuliert. Dann 148t sich mittels einer
Analyse der Standardfehler beurteilen, welche Parameter fir die gegebene Anwendung
zweckmiBig sind, weil damit allfillige Redundanzen beim Modell erkannt und iiberfliissige
Modellparameter eliminiert werden konnen (vergleiche Abschnitt 8.2.3.2, Abbildung 52).

Zwar konnen im Rahmen dieser Untersuchung nur Schitzwerte fiir die Standardfehler
herangezogen werden, weil die MeBdaten ausschlieBlich als Einzelwerte ohne zugeordnete
Standardabweichung vorliegen (Abschnitt 5.4), fiir das Erkennen von Redundanz ist das jedoch
unerheblich. Wenn die Standardfehler von zwei oder mehr variablen Parametern auffallend
hoch sind (zumindest in der GréBenordnung des Parameterwertes, meist aber um mehrere
GroBenordnungen dariiber), dann ist das Modell jedenfalls iiberbestimmt und es kann auf einen
oder mehrere Parameter, moglicherweise sogar auf eine ganze Teilfunktion verzichtet werden.
Umgekehrt deuten Standardfehler, die bei allen Parametern um GréBenordnungen unter den
Parameterwerten liegen, auf einen sinnvoll gewihiten Modellansatz hin.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit der Parameter gilt dhnliches: Oft zeigt sich wihrend der
iterativen Berechnung der Parameter zur Anpassung des Modells an die MeBdaten, daB eine
zunichst - auf Verdacht - variabel angesetzte Aktivierungsenergie zu einem Parameter
verschwindend gering wird. Der betreffende Parameter weist demzufolge keine signifikante
Temperaturabhingigkeit auf, seine Aktivierungsenergie kann ganz aus dem Modell genommen
und dieses damit um einen variablen Parameter reduziert werden.

9.1 Anwendung auf Proben der Gruppe A

Dieser Gruppe gehort jene Probe an, deren MeBdaten (allerdings beschrinkt auf den
Temperaturbereich 125 °C bis 200 °C) bereits bei der Herleitung der Modellfunktion fiir
Polarisationsanteile (Abschnitt 8.1) herangezogen worden sind (Beispiel 1, Dielektrikumspaste
Heraeus IP 9117 und Leiterpaste DuPont 5723). Dabei stellte sich heraus, daB fiir eine
moglichst genaue Simulation ein Ansatz mit mehreren - teilweise rein empirischen und
physikalisch schwer zu erkldrenden - temperaturabhiéingigen Parametern erforderlich war. Im
folgenden werden nun kombinierte Modelle sowohl auf dieses eingeschriinkte Datenfeld als
auch auf die gesamten MeBdaten dieser Probe angewendet.
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9.1.1 Eingeschréankter Temperaturbereich: 125 °C bis 200 °C

Die einfachste Kombination von Teilfunktionen bilden je ein Polarisationsanteil und ein
leitfihigkeitsbedingter Anteil, ergdnzt um Co, somit C = Co + AQP +AC,.

Auch wenn man dabei nur die unbedingt nétigen Parameter, ndmlich den Leitwert G und
die Relaxationszeitkonstante 7,, temperaturabhiingig ansetzt und deren Aktivierungsenergien
als variable Parameter berechnen 148t, ergibt dies bereits eine sehr gute Anndherung an die
MeBdaten, ohne daBl andere, physikalisch schwierig zu interpretierende Aktivierungsenergien
bendtigt wiirden (Abbildung 53). :

Das beim Verlustfaktor (und damit beim Imaginirteil der Kapazitit) beobachtete Maximum
steigt beim Modell ebenso mit der Temperatur an wie bei den Mefldaten, obwohl im Modell -
anders als in Abschnitt 8.1.2.2 - keine Aktivierungsenergie fiir a, enthalten ist; und zwar wegen
des ebenfalls mit der Temperatur zunehmenden leitfdhigkeitsbedingten Anteils im
kombinierten Modell. Die Leitfahigkeit ist hier allerdings so gering, dal der charakteristische
steile Verlauf dieser Teilfunktion bei sehr niedrigen Frequenzen zu liegen kommt und in
Abbildung 53 nur in seinen Ausldufern erkennbar ist.

Der Parameter a,, der als optionaler proportionaler Faktor vor C,, ins Modell aufgenommen
worden ist und im Klammerterm von AC, indirekt proportional zu G; steht, muBl bei der
iterativen Berechnung der Modellparameter konstant gehalten werden, weil sonst Redundanz
mit Gy, auftritt: Steigen beide Parameter um den gleichen Faktor an, bleibt der Wert des
Bruchterms gleich, und die Parameter werden in der Folge immer weiter erhoht. Das wire nicht
der Fall, wenn G, zusétzlich mittels des Terms G(T)/w, der den charakteristischen steilen
Verlauf bei niedrigen Frequenzen ergibt, bestimmt werden konnte; dieser Term ist aber im hier
gemessenen Frequenzbereich zu gering.

Es ist allerdings nicht einfach méglich, den Parameter a; gleich 1 zu setzen, um ihn aus dem
Modell zu nehmen. Infolge der unmittelbaren Relation zu G, hat a; groen EinfluB auf den
berechneten Wert von G;,, wihit man a; falsch, dann erhilt man unrealistische Werte fiir G,.
In Abschnitt 3.3, wo ein erster Ansatz fiir M vorgestellt wurde, hat sich diese Frage nicht
gestellt, weil dort von einer frequenzunabhingigen Permittivitit &,, ausgegangen wurde und erst
durch Zusammenwirken mit einer Leitfihigkeit eine frequenzabhéingige komplexe Permittivitit
¢, entstanden ist. Da bei einem realen Dielektrikum nicht bekannt ist, in welchen Bereichen des
Kondensators Leitung auftritt oder mit welchem Anteil der Kapazitit die Leitfihigkeit
zusammenwirkt, kann hier nicht einfach &, beziehungsweise C., verwendet (also a; = 1 gesetzt)
werden.

In Abschnitt 8.2.3.2 (Tabelle 12) war diese Frage durch Berechnungen zu entscheiden, die
keine signifikante Abweichung von a; =1 ergaben. Daher wurden auch mit den vorliegenden
Mefidaten Vergleichsberechnungen durchgefiihrt, von denen Tabelle 15 einige Resultate zeigt.
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Pasten (Beispiel 1): Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117, Leiterpaste DuPont 5723 (Au)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

apCo N Gs(T)[l +( a/Ce )K’]

Modell: C(T,w)=Cx+AC +AC =Cx+ - [
odell: CT,) = CatAC, +4C, = Cat -7 g+~ 1+ G
~ E E
oD =t exp| (1 7)| GuD) = Guo-exp| 5}~ 7;)]
Parameterwert Standardfehler Parameterwert Standardfehler
T, 200 °C - Co 399,07 pF 5,67 -107'? pF
ap 0,021 8,08 -10° a 0,11 [fix] -
Tpo 7,211 1077 s 7.83 10 4s | Gy 8,435.10°4 S 1,49 1072 S
E., | 7,604 -1072° J (0,47 eV)| 2,30-10% ] ) Eg, | 3,431-107° J(2,14eV)| 1,06-10738]
K, 0,426 0,0064 K; 0,9332 0,00011

Abbildung 53: Kombiniertes Modell fiir Beispiel 1 aus Gruppe A (MeBdaten siehe
' Abbildung 28, hier auf den Bereich 125 °C bis 200 °C beschriinkt).
Fiir die Standardfehler sind nur Schiitzwerte angegeben (sieche Text).
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Faktor a; [fester Wert] Leitwert G, (berechnet)
0,1 3,194-10°13 S
0,11 8,435-10°4S
1 3,365-107%7 S

Tabelle 15: Auswirkung der Wahl von a, auf den berechneten Wert von G;,.

Es zeigt sich, daB a; =1 einen extrem niedrigen Wert von G, zur Folge hat, wihrend die
tibrigen Modellparameter dadurch nahezu nicht beeinflut werden. Im Vergleich scheinen die
Ergebnisse bei a; = 0,1 (nahe a; = 1/ey) realistisch zu sein. Wihlt man a; = 1/e,, = Co/Co, das
heilit bei der hier verwendeten Paste a;~ 0,11, dann bedeutet das zugleich, daB die in der
- Teilfunktion AC ; wirksame Kapazitit jene des leeren Kondensators C, ist.

Eine generelle Regel fiir die Wahl des Parameters a; kann man daraus aber nicht ableiten,
weil ja wie erwihnt in Abschnitt 8.2.3.2 g; = 1, und damit C., als wirksame Kapazitit, richtig
war. Diese Problematik legt nahe, in #hnlichen Fillen eher die Aktivierungsenergie Eg, als
einen MaBstab (zum Beispiel zum Vergleich unterschiedlicher Pasten) heranzuziehen als Gy,
da Eg, unabhingig von der Wahl von q; bleibt und sich aus ihr ebenso wie aus E., (von AQP)

Riickschliisse auf Materialeigenschaften ziehen lassen [26].

Im Gegensatz zum optionalen Parameter a; bei AC p bestimmt iibrigens der in AQP

enthaltene Faktor a, unmittelbar die Stirke des Polarisationseffekts, daher ist er unverzichtbar
und auch stets eindeutig zu berechnen.

9.1.2 Gesamter Temperaturbereich: -55 °C bis 200 °C

Bei niedrigen Temperaturen sind die Maxima des Frequenzgangs von C" nicht mehr im
Bereich der MeBfrequenzen sichtbar; man kann sie sich (entsprechend einer durch E.,
bestimmten Verschiebung) zu niedrigeren Frequenzen verlagert vorstellen. Die MeBwerte
bilden bei Temperaturen unter etwa 25 °C Verldufe ohne eindeutig erkennbare Tendenz, die
aber trotz der groBen Schwankungen zufolge MeBungenauigkeit nicht vernachldssigt werden
und keinesfalls als reine MeBfehler interpretiert werden diirfen: Zum einen liegen die
Verlustfaktorwerte eindeutig oberhalb der Nullinie, zum anderen steht ihnen - konform mit den
Kramers-Kronig-Relationen - eine nicht unbetrichtliche Anderung der Kapazitit mit der
Frequenz gegeniiber. Das bisherige Modell aus Abschnitt 9.1.1 beriicksichtigt diese Verldufe
jedoch weder im Real- noch im Imaginirteil, wie Abbildung 54 zeigt.
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Abbildung 54: Kombiniertes Modell aus Abschnitt 9.1.1, nur anhand der MeBdaten
im Temperaturbereich von 125 °C bis 200 °C berechnet
(MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen).

Wihrend der Bereich héherer Temperaturen durch das Modell gut simuliert wird, prigt die
MeBwerte unterhalb von etwa 65 °C ein anderer Verlauf, der durch ein erweitertes Modell mit
einer zweiten AQP-Teilfunktion, also C(T,w)=Co + AQP’  t A(_,’p’2 +AC,, beschrieben werden
kann (siche Abbildung 55). Diese zusitzlichen Parameter lassen sich zwar nur auf Basis von
vergleichsweise wenigen und unsicheren MeBiwerten zu berechnen, es wird aber immerhin der
quantitative Zusammenhang zwischen dem Verlauf des Real- und Imaginérteils bestitigt.

Die MeBdaten wurden hier iibrigens bewuflt nicht wie in Abschnitt 7.2.1 (Abbildung 29
unten) durch Differenzbildung geglittet, da dies die Vorgabe einer Referenzkurve ("Nullinie")
verlangt und somit die Berechnung der Modellparameter nicht mehr unbeeinflulit erfolgen
kann.
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Pasten (Beispiel 1): Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117, Leiterpaste DuPont 5723 (Au)

Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: C(T,w) = Co+

ap1Co

ap2C

1+ [I.CO‘L'p,I(T)]KN‘ ’ 1+ [icotp,z(T)]K"'z

<SP (o8) |

E,,r1 1 | Eg, 1
D)= tms-exp| 7 (F - 7 ) G(D = G- exp| (77|
T, 200 °C Co 390,1 pF
AQp,l AQp,Z AQYI

ap, 0,012 ap2 0,030 a 0,11 [fix]
Tpol 9,606 .10~ s Tpo2 3,003 10712 s Ge 7,770 1073 S
E.,| 7,592 -102 J (0,47 eV)| E.,,| 8,090 -102 J (0,50 eV)| Eg, | 3,198 -10-'% J (2,00 eV)
K, 0,576 Kp2 0,198 K; 0,928

Abbildung 55: Kombiniertes Modell fiir Beispiel 1 aus Gruppe A, fiir den gesamten
Temperaturbereich von -55 °C bis 200 °C berechnet.
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9.2 Anwendung auf Proben der Gruppe B

Zunichst wird jene besonders auffillige Probe der Gruppe B5 untersucht, die als Beispiel 2
zur Herleitung des Modells fiir leitfahigkeitsbedingte Effekte verwendet worden ist, danach
weitere Beispiele mit weniger ausgeprégter bis sehr geringer Frequenzabhéngigkeit.

9.21 Gruppe B5

Die hier untersuchte Probe weist einen sehr hohen Verlustfaktor mit ausgeprégter
Frequenzabhingigkeit auf (Abschnitt 8.2, siehe auch die Abbildungen 32, 33). Der Imaginiérteil
der komplexen Kapazitit C" zeigt einen breiten Ubergang von einem steilen niederfrequenten
zu einem flachen héherfrequenten Verlauf.

9.2.1.1 Gesamtverlauf des Frequenzgangs

Eine Besonderheit dieser Probe ist, daB die bei unterschiedlichen Temperaturen ermittelten
Ortskurven einander iiberdecken (Abbildung 35a); die Ortskurve von 125 °C beispielsweise
liegt zum Teil genau iiber jener von 200 °C. Die Kurven nehmen dabei zwar die gleichen Orte
ein, aber die den Punkten zugeordneten Frequenzen unterscheiden sich; etwa liegt der (in der
Ortskurve durch ein Ringsymbol gekennzeichnete) 10 kHz-Wert der 200 °C-Kurve ungefihr an
der gleichen Stelle wie der 316 Hz-Wert des 125 °C-Verlaufs.

Aus dieser Uberdeckung der einzelnen Kurven kann der SchluB gezogen werden, daB es sich
im Grunde um einen einzigen Frequenzgang (eine Art Gesamtverlauf) handelt, der abhéngig
von der Temperatur zu einem anderen Frequenzbereich "verschoben”, etwa bei steigender
Temperatur in Richtung zu héheren Frequenzen., sodafl immer nur ein Ausschnitt im "Fenster"
zwischen der niedrigsten und der hochsten MeBfrequenz beobachtbar wird.

Dieser Gesamtverlauf kann veranschaulicht werden, indem man Teile der MeBdaten
graphisch entlang der Frequenzachse verschiebt, bis sich die einzelnen Kurven aneinanderfiigen
lassen (Abbildung 56, Verschiebung in einem der Diagramme durch Pfeile angedeutet). Wie
weit die Kurven jeweils verschoben werden miissen, hidngt von der Temperaturdifferenz
(Bezugswert hier 125 °C) ab. Der dargestellte Verlauf besteht im Bereich niedriger Frequenzen
aus den nach links verschobenen MeBdaten bei hohen Temperaturen, bei hohen Frequenzen aus
den nach rechts verschobenen Werten bei niedrigen Temperaturen.
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Abbildung 56: Durch Verschieben (siehe Pfeile) entlang der Frequenzachse der bei

unterschiedlichen Temperaturen gemessenen Verldufe liBt sich ein
Gesamtverlauf bilden (oben: C’' und C"; unten: M" und Y').
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Dieser Gesamtverlauf gilt fiir die Bezugstemperatur von 125 °C. Eine Erhéhung der
Temperatur auf 200 °C bewirkt nun offenbar, dal der steilere linke Teil der Gesamtkurve von
den niedrigen Frequenzen her in den Bereich der MeBfrequenzen riickt, wihrend bei einer
Verringerung der Temperatur auf -55 °C der flachere hoherfrequente Teil in den gemessenen
Bereich verschoben wird und somit den beobachteten Frequenzgang bestimmt.

Physikalisch kann dieser Frequenzgang so interpretiert werden, daB das Dielektrikum mit
zunehmender Frequenz kontinuierlich von einem durch die reine (Ionen-)Leitung dominierten
Verhalten (C"~1/w, vergleichbar mit einem Widerstand parallel zum Kondensator) in eine
flachere, iiberwiegend von  (Raumladungs-)Polarisationseffekten  gekennzeichnete
Charakteristik (C"~1/w*, mit K << 1) iibergeht, wobei fiir beides die selbe Ladungstrigerart
und der gleiche Bewegungsmechanismus verantwortlich sind, sodal E., = Eg, gilt.

9.2.1.2 Modellbildung

Fiir die Modellrechnung bedeutet diese Uberlegung zunichst, daB auBer den Parametern Gy
und 7,, deren Temperaturabhiingigkeit durch die identischen Aktivierungsenergien E., = Eg,
bestimmt werden, entweder keine weiteren thermisch aktivierten Parameter wirksam sein
koénnen oder diese allenfalls einen verschwindend geringen EinfluB auf den Frequenzgang
haben;. sonst kann die Uberdeckung der einzelnen Ortskurven nicht simuliert werden. Die
tibrigen Modellparameter kénnen aber dazu beitragen, die Form des Gesamtverlaufs genauer
nachzubilden, insbesondere den Ubergang vom steilen zum flachen Teil von C".

Nimmt man einen Modellansatz mit der Teilfunktion AC p» Wie er in den Abbildungen 49 bis

51 dargestellt ist, als Ausgangspunkt, dann scheint es zuniichst keinen grofen Bedarf fiir
weitere Verbesserungen des Modells zu geben, da der Frequenzgang bereits gut simuliert
werden kann. Dieses Modell liefert auch bereits Werte fiir Kenngrolen wie G, und Eg,, die
charakteristisch fiir die untersuchte Probe sind.

Immerhin ist ja dieser Probentyp der einzige, bei dem der als Modellparameter eingefiihrte
Leitwert Gy, unmittelbar anhand des Frequenzgangs iiberpriift werden kann. Tatsichlich nihert
sich der Verlauf von Y’ (Abbildung 50 unten) dem berechneten Wert von etwa 6 pS. Daraus
kann zumindest der SchluB gezogen werden, da8 das Modell bei hoher Leitfihigkeit korrekt
den Leitwert erfat. Bei Proben der anderen Gruppen sind die #uBerst geringen Gs,-Werte
hingegen kaum nachpriifbar.

¢

" Zwei Bereiche des Frequenzgangs bleiben jedoch, die bisher nur grob angenihert werden
konnten: Zum einen ist das der Bereich hoher Frequenzen und geringer Temperaturen, wo die
einfache Modellfunktion in der doppelt logarithmischen Darstellung nur parallele Gerade
ergibt, wihrend die MeBwert-Kurven sich einander annihern. Zum anderen weisen die
Mefwerte im Bereich niedriger Frequenzen Abweichungen vom nahezu geradlinigen Verlauf
auf, der eigentlich bei dominierender Leitfihigkeit zu erwarten wire. Deutlich erkennbar ist
diese Abweichung bei den M/C,-Ortskurven (Abbildung 51), deren Verlauf ja besonders die

bei niedrigen Frequenzen gemessenen Werte hervorhebt.
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Bei Versuchen mit unterschiedlichen Modellen hat sich gezeigt, daB eine Kombination von
zwei AC -Teilfunktionen sehr gut den breiten Ubergangsbereich beim Imaginirteil der

Kapa21tat zu simulieren vermag, indem sich iiber die Exponenten K;; und K, die jeweilige
Steigung der Teilkurven so einstellt, daB die eine den Bereich niedriger Frequenzen (und dabei
auch G;), die andere den Bereich hoher Frequenzen approximiert. Dazwischen ist der Ubergang
so kontinuierlich, wie ihn auch die MeBdaten zeigen (Abbildungen 57 und 58).
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Pasten (Beispiel 2): Dielektrikumspaste EMCA C 8300, Leiterpaste ESL 9912-A (Ag)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: C(T,w) =Cy +AC, +AC,,

T, 125 °C C 389,0 pF

a 1 [fix] ap
Gsop 6,108 -10¢ S Gso2
Eg,, 1,130 -107" J (0,71 eV) Eg,,
K - 0,591 K>

1 [fix]
1,473 1072 S
= Eg,, ("gekoppelt")
0,943

Abbildung 57: Kombiniertes Modell fiir die Probe der Gruppe B5.

(MefBidaten siche Abbildungen 32 und 33.)
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Abbildung 58: M/C,-Frequenzgang (oben) und -Ortskurven (unten), sonst wie

Abbildung 57 (MeBwerte strichliert, Modellkurven durchgezogen).
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Die Parameter a;; beider Teilfunktionen wurden (wie bereits in Abschnitt 8.2.3) auf dem
Wert 1 gehalten, um Redundanz zu vermeiden. Versuche mit anderen Werten als 1 erbrachten
durchwegs schlechtere Resultate.

Damit dieses kombinierte Modell die sich iiberdeckenden M/C,-Ortskurven wiedergeben
kann, muB beiden Teilkurven dieselbe Aktivierungsenergie Eg,, = Eg,, zugeordnet sein, sodall
ihre Superposition einen einzigen Gesamtverlauf ergibt. Auch wenn noch eine Agp-

Teilfunktion hinzugenommen wird, kann deren Aktivierungsenergie E., = Eg, mit den beiden
anderen "gekoppelt" werden. Es sei hier nochmals betont, daB auch die AC - Funktion zum Teil
einen Polarisationseffekt beschreibt, und zwar Raumladungspolarisation infolge der Existenz
beweglicher Ionen. Dieser Effekt ist mit der Leitfihigkeit direkt verkniipft und wird daher
gemeinsam mit G berechnet.

Bei der Probe der Gruppe BS hat ein und derselbe Leitungsmechanismus offenbar die als
Gesamtverlauf beobachteten Effekten zur Folge, deren Beschreibung iiber die Moglichkeiten
einer einfachen Modellfunktion hinausgeht. Da sich auch am Gesamtverlauf (Abbildung 56)
nichts ablesen 148t, was die Entwicklung eines passenderen Modells ermoglichen wiirde, bleibt
nur iibrig, durch Kombination mehrerer Teilfunktionen unter Kopplung der fiir die
Frequenzabhingigkeit relevanten Aktivierungsenergien den Verlauf in phiinomenologischer
Weise anzundhern. Die hierfiir kombinierten Teilfunktionen reprisentieren in diesem Fall nicht
unterschiedliche Polarisationsmechanismen, sondern Teile des Gesamtverlaufs.

Im vorliegenden Fall hat beispielsweise die Hinzunahme einer zweiten AC - Funktion

bewirkt, dass die Kriimmung bei héheren Frequenzen im Verlauf des Imaginérteils (und auch
bei den M/C,-Ortskurven, Abbildung 58) nun auch vom Modell wiedergegeben wird.

Bei der Hinzunahme einer Agp-Funktion ist zu beachten, dal deren Parameter unter

Umstédnden nicht zu stabilen Werten konvergieren: Ein Beispiel dafiir wire der Versuch, den
Frequenzgang einer Probe der Gruppe B nur mit Hilfe einer AQP- Teilfunktion zu simulieren.

In diesem Fall wiirde die Relaxationszeitkonstante mit jedem iterativen Rechenschritt erhoht
werden, wodurch der Ort des Maximums auf der Frequenzachse zu niedrigeren Frequenzen
(also nach links) wandert. Der Berechnungsalgorithmus wiirde ndmlich versuchen, den
fallenden Verlauf des Imaginirteils mit Hilfe der rechts vom Maximum liegenden, ebenfalls
fallenden Flanke der Modellkurve anzunshern.

Daraus folgt, daBl bei jenen Proben, die kein ausgepriigtes Maximum des Imaginirteils
aufweisen, die Berechnung einer AQP-Teilﬁmktion nur in Ergénzung eines Modells, das bereits

zumindest eine AC ;- Teilfunktion beinhaltet, zielfiihrend ist.

Da dies hier der Fall ist, kann eine AC -Teilfunktion als Ergidnzung im Bereich niedriger

Frequenzen eingesetzt werden, um die dort noch bestehenden Abweichungen zwischen
MeBdaten und Modell zu verringern.
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Tabelle 16 faBt die resultierenden Parameterwerte zusammen; die Abbildungen 59 und 60
zeigen, dass mit diesem ergédnzten Modell eine weitere Anniherung an die gemessenen
Verldufe gelingt, auch wenn dies ohne groBe Signifikanz fiir die Kenndaten der Probe ist: Die
charakteristischen Werte G, und Eg,, bleiben unabhingig davon in der GréBenordnung von

6 puS beziehungsweise 0,7 eV.

Dieses Beispiel zeigt die grundsitzliche Fahigkeit eines kombinierten Modells, komplexere
Verldufe zu simulieren, wenn auch die Anzahl variabler Parameter hier bereits neun betragt und
es dabei sehr leicht zu Redundanzen kommt.

Pasten (Beispiel 2): Dielektrikumspaste EMCA C 8300, Leiterpaste ESL 9912-A (Ag)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: C(T,@) = C+AC, +AC, +AC,,

Gew. Real-/Imaginirteil 10:1
Agvp Agvl,l AQI,Z
ap, 2,539 ap I [fix] ap 1 [fix]
Tpo,1 1,882-10*s Gsol 5,796 -10°6 S Gsop 1,035-10737 S
E.,, =FEg,, Eg,, | 1,150-107 J (0,72 eV) | Eg,, = FEg,,
Ky 0,713 K 0,654 K> 0,995
Parameter des ergiinzten Modells fiir die Probe aus Gruppe B5.

Tabelle 16:
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Abbildung 59: Frequenzgang von C und M/C,, Parameter siche Tabelle 16
(MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen).
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Abbildung 60: M/C,-Ortskurven (oben: Ausschnitt, unten: gesamter Modellverlauf),

Parameter siehe Tabelle 16 (MeBwerte strichliert verbunden,
Modellkurven durchgezogen).
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9.2.2 Gruppe B3

Ahnlich der zuvor untersuchten Probe bilden auch die M/C,-Ortskurven dieses Beispiels
einen Gesamtverlauf, der im Modell durch "Koppeln" der Aktivierungsenergien Eg,,
beriicksichtigt wird. Mit der Festlegung der beiden a; ; auf 1/¢, ergibt sich das in Abbildung 61
zusammengefaBite Resultat. Die untere Ortskurve in Abbildung 62 zeigt, wie sich der
Modellverlauf bei niedrigen Frequenzen fortsetzt (vergleiche Abbildung 60).

Cin : C°inpF
pF 421 p

270

268 3.8 -
266+ . 3.4 —
] 31 _
2,61 -

2.21
1.8-
1.41

1A

0.6
252 T T T T T T T 0'2 T T l‘ J' T T T
1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7? 1EB 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1EB
Frequenz in Hz {log) Frequenz in Hz (log)

Pasten: Dielektrikumspaste ESL 4905-CH, Leiterpaste DuPont 6163 (Ag)
Darstellung: MefBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: Q(T,co)sz+AC“ +ACI2
—’ _s

T, 125 °C Ca 250,0 pF

as 0,15 [fix] ap 0,15 [fix]

Gson | 7,956 -10-10 S Giso2 8,220-10-2!' S
Eg,, 1,963-10-1% J (1,23 eV) Eg,, = Eg,, ("gekoppelt")
Kir 0,732 K2 0,962

Abbildung 61: Modell fiir Probe der Gruppe B3 (MeBdaten siehe Abbildung 31).
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Abbildung 62: M/C,-Ortskurven (oben: Ausschnitt, unten: gesamter Verlauf), sonst
wie Abbildung 61 (MeBwerte strichliert, Modellkurven durchgezogen).
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9.2.3 Gruppe B4

Im Unterschied zur Probe aus der Gruppe B3 iiberdecken sich die M/C,-Ortskurven hier
nicht. Nicht unerwartet 148t sich dieser Verlauf am besten mit einem Modell simulieren, das
zwei AC I—Teilﬁmktionen mit entkoppelten Aktivierungsenergien umfat. Wie schon zuvor

erweist es sich als vorteilhaft, die beiden Parameter a;; auf 1/e. festzulegen.

C'inpF C"inpF

460 16 A% T
| ] —105°C

4564 ] — 85°C
] 14 — B5°C

452 Zns
1 | - 5T
] 12 — 5

4481 Z R
] 10+ — B5°C

4441

440

436+

4321
1 N \

428 \\.\

424 L L LS ¥ T ¥ Ll 0 Ll L] _-V_--_ — __;'E_--—_
1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1EB 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1E8

Frequenz in Hz (log) Frequenz in Hz (log)

Pasten: Dielektrikumspaste EMCA C 8300, Leiterpaste EMCA C 3425-1 (PdAg)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: Q(T,co)sz+AQ“ +AQI’2

T, . 125 °C Co 422,1 pF

a 0,13 [fix] a 0,13 [fix]
Gsol 1,938 .10 S Gso2 4,386-1071% S
Eg,, 1,215 -1071J (0,76 V) Eg,, 2,483 10711 (1,55 eV)
K 0,543 K 0,958

Abbildung 63: Modell fiir Probe der Gruppe B4 (MeBdaten siche Abbildung 34).
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Abbildung 64: M/C,-Ortskurven (oben: Ausschnitt, unten: gesamter Verlauf), sonst
wie Abbildung 63 (MeBwerte strichliert, Modellkurven durchgezogen).
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9.2.4 Gruppe B1

Proben aus der Gruppe B1 weisen nahezu keine Frequenzabhingigkeit der Kapazitit und
damit einhergehend einen Verlustfaktor nahe Null auf (siche auch Abbildung 23). Eine
Simulation mit einer Polarisations-Teilfunktion erwies sich als nicht zielfiihrend, da die
Parameter nicht konvergieren. Offenbar wird der Verlauf des Imagindrteils von C stérker durch

die MeBwertschwankungen geprigt als durch ein Maximum wie bei Gruppe A. Ein Modell mit
einer AC I-Teilfunktion konvergiert jedoch; es liefert zwar keine physikalisch interpretierbaren

Zahlenwerte, gibt aber quantitativ den Zusammenhang zwischen C' und C" korrekt wieder.

3582 inBF C'inpF

3571 ' — 85°C

4 0 |

1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1€8 1 10 1E2 1E3 1E4 1E5 1E6 1E7 1ES
Frequenz in Hz {log} Frequenz in Hz (log)

Pasten: Dielektrikumspaste EMCA C 8300, Leiterpaste EMCA C 4150 (Au)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: C(T, ) = o+ AC,

m
T, 125°C Co 3473 pF
a; 0,12 [fix] K; 0,989
Gso 2,251-10%'S Eg, - 8,133-10717 J (5,08 eV)

Abbildung 65: Probe der Gruppe Bl mit nahezu frequenzunabhiingiger Kapazitiit.
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9.3 Anwendung auf Proben der Gruppe C

Die Proben dieser Gruppe weisen einen mit steigender Frequenz abnehmendem
Verlustfaktor auf, dessen Verlauf zusitzlich ein oder zwei Maxima iiberlagert sind. Wie bereits
zuvor bei den Proben der Gruppen B3 und B4 wird der Basisfrequenzgang gut durch eine
Kombination von zwei AC I-Teilfunktionen beschrieben, dazu kommt die entsprechende Anzahl

von ein oder zwei A_C_'p-Teilﬁmktionen, um die iiberlagerten Maxima zu simulieren.

9.3.1 Gruppe C1

Kommt es darauf an, insbesondere den Frequenzgang des Imaginirteils der Kapazitit gut zu
nachzubilden, kann eine Gewichtung der MeBdaten etwa im Verhiltnis 1:10 oder 1:100
vorgenommen werden, wodurch nichts anderes erreicht wird, als den Daten des Imaginérteils,
die zwischen einer und zwei Dekaden unter den Werten des Realteils liegen, einen adiquaten
EinfluB} auf die Berechnung der Modellparameter zu sichern.

Fiir die Simulation von Proben der Gruppe C1 geniigt ein kombinierter Modellansatz mit nur
einer zusétzlichen A(_Jp-Teilfunktion, demnach C(T,w) = Co + AQP +AC, +AC, ..

Fir die Berechnung wurde eine Gewichtung der MeBdaten im Verhiltnis 1:10
vorgenommen. Die Parameter und der Frequenzgang der Kapazitit sind in Abbildung 66
dargestellt, Abbildung 67 zeigt die M/C,-Ortskurven.
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Frequenz in Hz (log) Frequenz in Hz (log)
Pasten: Dielektrikumspaste DuPont 5704, Leiterpaste Heraeus C 5010 SD (Au)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen
Modell: C(T,w)=Cx +AQP +AC, +AC,
T, 125 °C Co 420,4 pF
Agp AQ“ A(—/11,2

api 0,018 an 0,1 [fix] ap 0,1 [fix]
Tpo,1 4,786 -107% s Gsop 9,746 -1071° S Gso2 1,333-102° S
E., | 2,657-102° J (0,17 eV)| Eg,, | 1,134-107° J (0,71 eV)| Eg,, | 4,440-1071° J (2,77 V)
Kpi 0,275 K1 0,691 K> 0,976

Abbildung 66: Probe der Gruppe C1 mit einem iiberlagerten Maximum.
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Abbildung 67: M/C,-Ortskurven (im Bereich 100 Hz bis 100 MHz dargestellt), sonst
wie Abbildung 66 (MeBwerte strichliert, Modellkurven durchgezogen).

9.3.2 Gruppe C2

Die bereits in Abbildung 39 dargestellten Verlustfaktor-MeBwerte dieser Probe bilden einen
Verlauf mit zwei iiberlagerten Maxima. In diesem Fall wurde durch eine Gewichtung von Real-
zu Imagindrteil im Verhéltnis 1:100 sichergestellt, da8 die Berechnung der Modellparameter
ausgewogen erfolgt, damit die beiden iiberlagerten Maxima durch die entsprechenden
Teilfunktionen A(_,’p,l und AQP’Z nachgebildet werden konnen (Abbildungen 68 und 69).

Auch die eher ungewoshnlichen Frequenzginge der Proben aus Gruppe C lassen sich also mit

einem kombinierten Modell gut simulieren, auch wenn kaum einzuschitzen ist, inwieweit die
ermittelten Parameter praktische Relevanz besitzen.
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Pasten: Dielektrikumspaste ESL 4906, Leiterpaste ESL 2312 (Cu)
Darstellung: MeBwerte strichliert verbunden, Modellkurven durchgezogen

Modell: C(T,w)=Cwo+ AQP,  t Agp’z +AC at AC 12

T, - 125 °C Ce 316,8 pF

ap 0,008 ap 0,12 [fix]

Tpol 3,552-107 s Giol 1,086-10° S

E., 1,620 -1072° J (0,1 eV) Eg,, 1,712:107%° J (1,07 eV)
Ky 0,460 Ki 0,673

a2 0,0068 ap 0,12 [fix]

Tpo2 2,825-10"7 s Gz 3,37-1074 S

E., 7,590 -10-20 J (0,47 eV) Ec,, 2,022 -10719 J (1,26 €V)
K2 0,609 K> 0,948

1E8

Abbildung 68: Probe der Gruppe C2 mit zwei iiberlagerten Maxima (MeBdaten siche

Abbildung 39).
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Abbildung 69: M/C,-Ortskurven (im Bereich 0,01 Hz bis 10 GHz dargestellt), sonst
wie Abbildung 68 (MeBwerte strichliert, Modellkurven durchgezogen).

9.4 Fazit

Die urspriinglich beabsichtigte getrennte Betrachtung von rein polarisationsbedingten und
leitfahigkeitsbedingten Effekten und deren Simulation durch zwei unterschiedliche
Modellansitze (Agp, AC) ist nach den Erfahrungen aus der Anwendung der Modelle

dahingehend zu prézisieren, daB8 die Parameter von AQP lediglich bei jenen Proben eindeutig
berechnet werden konnen, bei welchen der Verlustfaktor beziehungsweise der Imaginérteil der
komplexen Kapazitit einen Frequenzgang mit einem ausgeprigten Maximum aufweisen.

In vielen anderen Fillen, die durch einen mit steigender Frequenz abnehmenden
Verlustfaktor gekennzeichnet sind, fiihrt Agp nicht zu einer konvergierenden Berechnung, was

man so erkldren kann, daB im MeBbereich lediglich die rechte (héherfrequente) Flanke des
Maximalverlaufs liegt und somit keine Information iiber die Relaxationszeitkonstante, die die
Lage des Maximums auf der Frequenzachse festlegt, enthalten ist.

141




Insbesondere lassen sich die folgenden Verldufe mit unterschiedlichen Kombinationen der
Teilfunktionen A_C_'p und AC, simulieren:

Treten bei einer Probe gleichzeitig polarisations- und leitfdhigkeitsbedingte Effekte auf, die
unterschiedliche Aktivierungsenergien aufweisen, dann werden die Effekte jeweils durch eine
entsprechende Teilfunktion reprisentiert, im einfachsten Fall C = C + Agp +AC,.

Ist kein Verlustfaktor-Maximum erkennbar, wird C = Co +AC, | +AC, , angesetzt.

Uberdecken einander die M/C,-Ortskurven fiir unterschiedliche MeBtemperaturen zu einem
Gesamtverlauf, etwa weil nur eine einzige Art beweglicher Ionen beteiligt ist, kann dies
ebenfalls durch Kombination mehrerer Teilfunktionen simuliert werden. Dabei ist zusétzlich
dafiir zu sorgen, daBl die Temperaturabhingigkeit der gesamten Modellfunktion lediglich durch
eine einzige Aktivierungsenergie bestimmt wird, indem etwa E., = Eg, gesetzt wird. -

In dhnlicher Weise lassen sich durch eine solche "Kopplung" der Aktivierungsenergien von
zwei Teilfunktionen Frequenzginge mit breiter Dispersion besser simulieren, als es die
einzelnen Teilfunktionen konnten (diese weisen ja als relativ einfache Basisfunktionen in der
doppelt logarithmischen Darstellung des Frequenzgangs geradlinige Teilstiicke auf, wihrend
die Mefldaten oft kontinuierlich gekrimmte Verldufe zeigen). Beispielsweise kann eine
Teilfunktion am niederfrequenten, die andere am hoherfrequenten Teil der MeBdaten orientiert
sein, wobei die Kombination einen kontinuierlich gekriimmten Verlauf ergibt. Eine komplexere
Frequenzabhingigkeit der MeBgroBen ist damit zumindest phdnomenologisch simulierbar.

Als Ergebnis der Simulation lassen sich zumindest qualitative Aussagen iiber den relativen
Anteil von Polarisations- und leitfihigkeitsbedingten Effekten und iiber den Einflul der
Temperatur auf die dielektrischen Eigenschaften treffen. Als Kenndaten von Bedeutung sind
insbesondere der Leitwert G; sowie die Aktivierungsenergien E., und Eg, anzusehen. Diese
lassen sich zwar nicht immer eindeutig bestimmten physikalischen Gegebenheiten zuordnen,
weil dazu oft detaillierte Kenntnisse iiber die Zusammensetzung und Struktur des
Dielektrikums fehlen; sie konnen aber zumindest als globale Vergleichswerte, beispielsweise
zur Beurteilung von Pastensystemen, herangezogen werden.

Diese Kenndaten soliten daher durch geeignete Anwendung der Modellfunktionen moglichst
unbeeinfluBt von iiberlagerten Effekten berechnet werden. Die iibrigen Parameter dienen dann
in erster Linie dazu, Nebeneigenschaften der MeBdaten nachzubilden, um die charakteristischen
Kenndaten zuverléssiger bestimmen zu kénnen.

Zur Interpolation sind die Modelle gut geeignet: Werden beispielsweise die Parameter
anhand von bei 25 °C und 125 °C gemessenen Daten berechnet, dann 148t sich der Verlauf bei
Zwischentemperaturen sehr gut vorhersagen, umso mehr, da die deutlichsten Anderungen des
Frequenzgangs ohnehin eher bei den hichsten und niedrigsten Temperaturen auftreten, weniger
im zu interpolierenden Zwischenbereich. Auch Extrapolation kann erfolgreich sein, wenn nicht
etwa bei hoheren Temperaturen neue Effekte hinzukommen. Um das sicherzustellen, knnen
am Rand des interessierenden Temperatur- und Frequenzbereichs einzelne Probemessungen
vorgenommen und mit punktuell simulierten Werten verglichen werden.
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10 Zusammenfassung

Bei den hier untersuchten Dielektrikumsschichten handelt es sich um hochgradig
ungeordnete Strukturen, auch wenn zum Teil gleichformigere kristalline Phasen eingebettet
sind. Es wire unrealistisch, wiirde man aus den dabei gewonnenen MeBdaten spezifische
Erkenntnisse wie die Leitfdhigkeit an den Korngrenzen oder die Art der beweglichen Ionen
ableiten wollen. Dafiir wiren separate Untersuchungen an den Ausgangsstoffen mit genau
bekannter Zusammensetzung und Struktur nétig. Bei den vorliegenden Proben werden
Summeneffekte wirksam, die zu unterschiedlichen Temperatur- und Frequenzabhéngigkeiten
der dielektrischen Eigenschaften fiihren.

Unter anderem, weil die untersuchten Dielektrikumspasten geringe Permittivititen und
Verlustfaktoren aufweisen, waren die MeBdaten oft von Storeinfliissen in vergleichbarer
GréBenordnung iiberlagert. Diese zu erkennen und nach Mdglichkeit zu eliminieren war die
Aufgabe einer Reihe von Voruntersuchungen, wobei auch dem Aufbau des MeBplatzes grofie
Bedeutung zukam.

Wegen der Fiille der Daten, die das umfassende Versuchsprogramm erbrachte, wurden die
Proben nach den Impedanzmessungen in Gruppen mit vergleichbarer Charakteristik der
dielektrischen Eigenschaften unterteilt. Fiir eine genauere Untersuchung wurden représentative
Proben als Vertreter der jeweiligen Gruppen herangezogen.

Im Hinblick auf eine Simulation der MeBdaten wurden zunichst Modellansitze fiir die
Polarisation und den EinfluB der (lonen-)Leitung im Dielektrikum gebildet, anhand
ausgewdhlter Proben getestet und bei Bedarf erweitert, insbesondere durch Einbeziehen der
Temperaturabhéngigkeit der Modellparameter. Daraus lieB sich schlieBlich ein kombiniertes
Modell bilden, mit dem auch sehr verschiedenartige Proben analysiert werden kénnen.

Wie sich gezeigt hat, ist ein solches phinomenologisches Modell mit einer Kombination
(Superposition) von je zwei Teilfunktionen fiir Polarisationseffekte und fiir Effekte zufolge
Ionenleitféihigkeit fiir alle Proben dieses Versuchsprogramms ausreichend, wobei die
Temperatur- und Frequenzabhingigkeit zugleich simuliert wird. Dadurch konnte etwa bei
einigen Proben gefunden werden, daB sich deren Temperatur- und Frequenzabhingigkeit durch
einen einzigen Frequenzverlauf beschreiben 14B8t, der abhéingig von der Temperatur entlang der
Frequenzachse positioniert ist.

Auswertbare Ergebnisse sind vor allem die Aktivierungsenergien, hier insbesondere jene der
Relaxationszeitkonstante und des Leitwerts, sowie der Leitwert selbst. Dabei handelt es sich
um makroskopische Kenngrofien, die fiir das Dielektrikum in seiner Gesamtheit gelten. Diese
KenngroBen ermoglichen einen Vergleich von Pastensystemen oder von Alterungseinfliissen
mittels weniger, auch physikalisch deutbarer Parameter.
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Anhang

A1 Streuimpedanzen

In der MeBanordnung von Impedance Analyzer und Probe treten, bedingt durch die ndtigen
Zuleitungen und die Probenhalterung, parasitire Impedanzen auf, die von ohmschem,
kapazitivem oder induktivem Charakter sein kénnen. Werden sie nicht kompensiert, dann
storen sie vor allem bei hohen Frequenzen die Messung [42]. Nach der Kalibrierung der
MeBanordnung sollte dieser EinfluB eigentlich eliminiert sein.

Die Abbildungen 20 bis 22 (Abschnitt 6.2) zeigen jedoch trotz der Kalibrierung bei 10 MHz
einen Anstieg sowohl der gemessenen Kapazitit als auch des Verlustfaktors. Dieser Anstieg
kann nicht durch das Dielektrikumsmaterial selbst verursacht werden, da insbesondere ein
Ansteigen der Kapazitit physikalischen Uberlegungen widersprechen wiirde: Ein
Polarisationsmechanismus kann bei zunehmender Frequenz hochstens ausfallen, nicht aber
einen zusitzlichen Beitrag liefern.

Die einfachste Erklarung wire ein MeBfehler, der beispielsweise dadurch entstehen kann,
daB sich eine der MeBgroBen bei diesen Frequenzen einer Mefigrenze des Impedance Analyzers
ndhert. Tatsdchlich liegt die Abweichung noch innerhalb der in [42] angegebenen
Toleranzgrenzen der Cs- und tand- MeBwerte. Es erscheint aber jedenfalls unwahrscheinlich,
daB es sich um eine zufallsbedingte Storung handeln kénnte, da der Effekt stets in die gleiche
Richtung und im gleichen Ausmaf} wirksam ist.

Als physikalische Ursache kommt eine nicht kompensierbare parasitire Impedanz in Frage.
Dabei kann es sich insbesondere um eine Impedanz handeln, die nicht an den Zuleitungen oder
an der Halterung, sondern in der Probe selbst lokalisiert ist, und die damit nicht in die
Kalibrierung der Vierdrahtanordnung einbezogen wird (Die vier Zuleitungen werden an der
Probe auf zwei Kontaktflichen zusammengefiihrt). Im folgenden wird an einem Beispiel
erldutert, wie durch Streuimpedanzen ein Anstieg der Kapazitiit zustandekommen kann.

Abbildung A1 zeigt, daB unter bestimmten MefSbedingungen Resonanz auftreten kann, wenn
die Kalibrierung bei einer besonders niedrigen Frequenz, im dargestellten Fall bei 10 Hz,
durchgefiihrt wird. Der in Abbildung 20 bis 22 erkennbare Kapazitiitsanstieg bei 10 MHz ist
offenbar auf einen dhnlichen, wenn auch zu hoheren Frequenzen verschobenen Resonanzeffekt
zuriickzufiihren. Der Beginn der ansteigenden Flanke bewirkt dabei die scheinbare
Kapazititserhohung.
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Abbildung A1l: Kapazititsverlauf mit Resonanz im oberen Frequenzbereich
(Kalibrierung nur bei 10 Hz).

Damit Resonanz entstehen kann, mufl im einfachsten Fall eine parasitire Induktivitit L in
Serie mit der Probenkapazitit C liegen.

Aus der Reaktanz

1
joC

X=joL + (A1)

folgt die nach dem Serienersatzschaltbild gemessene Kapazitit

- C . '
Cs=T_wiLcC (A2)

mit einer Singularitit bei der Resonanzkreisfrequenz

w0y == (A3)

Die parasitire Induktivitdt mufl nicht unbedingt real in der MeBanordnung vorhanden sein,
sie kann auch jenen Anteil einer groBeren Induktivitiit reprisentieren, der bei einer Kalibrierung
nicht kompensiert werden konnte. Im Beispiel von Abbildung A1l bedeutet dies etwa, daB die
im Zuge der Kalibrierung bei 10 Hz ermittelten Kompensationswerte Rsuorr und Xsuorr (siehe
Abschnitt 5.2) bei hoheren Frequenzen ihre Giiltigkeit verlieren und keine vollstindige
Eliminierung der Streuimpedanzen in den Zuleitungen und in der Probenhalterung mehr
ermoglichen. Die nicht kompensierte Restinduktivitit fiihrt in diesem besonderen Fall bereits
bei Frequenzen innerhalb des MeBbereichs zur Resonanz. '
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Aber auch bei einer Kalibrierung bei jeder einzelnen MeBfrequenz (Abbildungen 20 bis 22)
kann bei Frequenzen ab etwa 1 MHz offenbar nicht mehr die gesamte Serieninduktivitét
eliminiert werden, so daB auch in diesem Fall Resonanz auftritt. Es scheint, als lieBe sich eine
gewisse Mindestinduktivitit nicht kompensieren. Diese Induktivitit ist unbekannt, sie konnte
jedoch nach Gleichung A 3 aus der Resonanzfrequenz und der Kapazitit berechnet werden.
‘Weil sich aber die Permittivitit einer Probe mit zunehmender Frequenz veréndern kann, ist der
genaue Wert von C bei der Resonanzfrequenz nicht bekannt. Aulerdem gilt Gleichung A 3 nur,
wenn neben der Induktivitit keine weiteren parasitiren Impedanzen vorliegen. Bereits ein
endlich groBer Durchgangswiderstand des Kondensators, der durch einen Parallelwiderstand
reprasentiert werden kann, wiirde die Resonanzfrequenz veridndern.

Daher wurden die Streuimpedanzen mittels des in Abschnitt 6.3 angegebenen Modells
errechnet, wobei fiir die Serieninduktivitit Werte zwischen 5-10° H und 8-10°H und fiir
den Serienwiderstand etwa 0,5 - 0,6 Q resultierten. Man muB hier beriicksichtigen, daB nur die
MeBwerte bei den zwei oder drei hichsten MeBfrequenzen vom Resonanzeffekt beeinflufit
werden und somit keine breite Grundlage fiir die Berechnung zur Verfiigung steht. Angesichts
dieses Umstandes ist die Streuung der Werte als durchaus gering anzusehen.

Als eine Induktivitit, die bei allen Proben in dhnlicher Weise wirksam ist, kommt in erster
Linie jene der Elektrodenflichen in Frage. Eine Abschitzung der Induktivitit einer
dquivalenten Kondensatorstruktur mit einer quadratischen Uberlappung der Elektrodenflichen
(nach [4]) ergibt

L ~200- 3% .(nQ2)+1,5)-10°H ~ 6,6-10°H, (A4)

wobei @ = 15 mm die Seitenlinge der Uberlappungsfliche ist, die durch Umrechnen der
Kreisfliche der Deckelektrode in ein Quadrat gleicher Fliche ermittelt wurde. Diese
Abschétzung stimmt sehr gut mit den zuvor genannten Ergebnissen der Modellrechnungen fiir
die Induktivitit iiberein. Damit wird die Annahme bestitigt, daB die MeBergebnisse durch eine
innerhalb der Probe wirksame Induktivitit, eben jene der Elektrodenflichen, beeinfluBt werden.
Selbst wenn alle Zuleitungseinfliisse durch das Kalibrieren eliminiert werden, bleibt zumindest
diese Induktivitit wirksam, was sich bei den héchsten Frequenzen auch an den MeBwerten
bemerkbar macht. Die Resonanzfrequenz liegt bei etwa 10® Hz.

Der Anstieg des Verlustfaktors ist noch stirker ausgeprigt als jener der Kapazitit. Zum Teil

kann dies durch die LC-Resonanz erklért werden, wobei der Verlustfaktor entsprechend
tan 0 =wRsCys =0)Rs%

bei konstantem Ry dieselbe relative Erhohung wie Cy erfihrt. Der tatsdchliche Verlustfaktor
liegt noch weit hoher, was aus dem relativ hohen Wert fiir Ry von etwa 0,5 - 0,6 Q resultiert,
der offenbar einen trotz Anwendung der Vierdrahtmethode nicht kompensierten Widerstand in
Serie mit der Probe reprisentiert. Als Teilursache kénnte jener Teil der Basiselektrode in Frage
kommen, der die Verbindung von der Ecke der Basiselektrode (also der Position der
Federkontaktstifte) zum kapazitiv wirksamen Bereich unterhalb des Dielektrikums herstellt.
Der Widerstandswert dieser Bahn kann bei den hier verwendeten Leiterpasten aber nur in der
GroéBenordnung von einigen mQ2 liegen. Auch eine Erh6hung dieses Bahnwiderstandes zufolge

(A5)
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Skineffekts ist auszuschlieBen, da die Eindringtiefe 6 =2,2mm/|/f/kHz ([45]) bis hinauf zu
Frequenzen iiber 10 MHz groBer als die Schichtdicke der Metallisierung ist.

Die plausibelste Erkldrung geht davon aus, daBl mit zunehmender Frequenz die in den 1 m
langen Zuleitungen entstehende Phasenverschiebung an Bedeutung gewinnt. Da der Impedance
Analyzer bei deren Korrektur eine Kabelldnge von genau einem Meter voraussetzt, kann jede
Abweichung von dieser Linge bereits zu Fehlern filhren. Zu den Zuleitungen gehdren in
elektrischer Hinsicht auch die vier - nicht abgeschirmten - Federstifte, mit denen die Proben
kontaktiert werden. Beim MeBvorgang zeigte sich, daB die Position des Substrats beim
Einlegen in die Probenhalterung einen deutlichen Einflu auf den (zur Kontrolle bei 10 MHz
mitgemessenen) Verlustfaktor ausiibte. Dies konnte dadurch verursacht werden, dall beim
Andriicken der Proben die Kontaktstifte in ihren Hiilsen bewegt werden. Dabei konnen sich
sowohl die Streuimpedanzen an den Stiften als auch die Zuleitungslinge im Vergleich zum
Zustand bei der Kalibrierung geringfligig dndern. Die resultierenden MeBfehler wirken sich in
jedem Fall besonders stark auf den Wirkanteil der Impedanz und damit auf den Verlustfaktor
aus, weil dieser bei den untersuchten Proben meist deutlich geringer als der Blindanteil ist.

A 2 Periodische Abweichungen beim Verlustfaktor

Die in den Abbildungen 20 bis 22 dargestellten Frequenzverldufe sind auch im Bereich
mittlerer MeBfrequenzen nicht frei von Stéreinfliissen: Der Verlustfaktor dndert sich nicht
kontinuierlich mit der Frequenz, wie eigentlich zu erwarten wire, sondern weist entlang der
Frequenzachse periodische Schwankungen auf, beim linearen Verbinden der MeBpunkte
entsteht dadurch eine ,Zick-Zack”-Linie. Diese periodischen Abweichungen konnen bei
unterschiedlichen Proben verschieden stark ausgepriigt sein: Tendenziell ist der Effekt bei
geringerer Kapazitit (vergleiche Abbildung 22 mit Abbildung 20) ausgeprigter, vor allem,
wenn auch der Verlustfaktor gering ist. Bei groferen oder stirker frequenzabhingigen
Verlustfaktoren (siche Abbildung 21) treten die Schwankungen weniger deutlich hervor, auch
wenn ihre GroBenordnung in etwa gleich bleibt.

Am Frequenzgang der Kapazitit konnen derartige Schwankungen nicht beobachtet werden,
obwohl entsprechend den Kramers-Kronig-Relationen der Frequenzgang des Verlustfaktors
auch jenen der Kapazitit beeinflussen miite. Das theoretische AusmaB einer solchen
Beeinflussung kann mit einem Modell berechnet werden, dessen komplexe Teilfunktionen die
Kramers-Kronig-Relationen erfiillen. Damit 148t sich zeigen, daB die entsprechenden
Schwankungen der Kapazitit tatsichlich sehr gering und damit kaum erkennbar sind.

Das fiihrt zu folgender Uberlegung: Wie aus den MeBwerten berechnet werden kann, ist bei
vielen der Testsubstrate der Realteil der Impedanz um zwei oder mehr GroBenordnungen
geringer als ihr Imagindrteil, was sich gemiB tand = Re Z/Im Z auf den Verlustfaktor auswirkt.
Beispielsweise betrégt bei der Dielektrikumspaste Heraeus IP 9117 (vergleiche Abbildung 22)
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bei einer MeBfrequenz von 1 kHz und einer Temperatur von 125 °C der Imaginérteil von Z

etwa 4 - 10° Q, der Realteil hingegen nur etwas mehr als 10° Q. Bei der Paste EMCA C 8300
(in Kombination mit einer Goldleiterpaste, siche auch Abbildung 23) ist diese Diskrepanz noch
groBer: Real- und Imaginidrteil unterscheiden sich beispielsweise bei 1 kHz um vier
Zehnerpotenzen. Diese Relation, ebenso wie das daraus resultierende Verhiltnis zwischen Cs
und tand, bleibt iiber den gesamten gemessenen Frequenzbereich in etwa gleich. Es ist daher
nicht iiberraschend, daB sich allfillige MeBungenauigkeiten besonders deutlich beim
Verlustfaktor auswirken.

Die wahrscheinlichste Ursache fiir die Schwankungen ist die automatische Anpassung des
Impedanz- (Admittanz-) MeBbereiches durch das MeBgerit, sobald sich die MeBwerte von Z
oder Y um mehr als eine Dekade dndern. Bei einer annihernd frequenzunabhéingigen Kapazitit
ist die Impedanz etwa umgekehrt proportional zur Frequenz, so daB3 die Umschaltung des
MeBbereichs etwa im Dekadenabstand entlang der Frequenzachse erfolgt. Innerhalb eines
MeBbereiches treten MeBabweichungen auf, die sich vom unteren zum oberen Rand des
MeBbereiches dndern. Je nachdem, wo ein MeBwert innerhalb des MefBbereiches liegt, wird der
MeBfehler groBer oder kleiner sein. Zwei MeBwerte, die bei Frequenzen im Abstand von einer
halben Dekade ermittelt werden, konnen innerhalb desselben Mefibereiches liegen, weisen aber .
unterschiedliche Impedanzen auf. Daher wirken sich alle meBbereichsabhingigen
Ungenauigkeiten auf die beiden Ergebnisse unterschiedlich stark aus. Der niichste MeBwert,
dessen Meffrequenz insgesamt eine Dekade iiber jener des ersten MeBwertes liegt, wird wieder
am Beginn eines - des nichsthoheren - MeBbereiches liegen. Die Umschaltung zwischen
benachbarten MeBbereichen verursacht somit Unstetigkeiten in der MefBkennlinie, die die
beobachteten Abweichungen beim Verlustfaktor zu verursachen scheinen.

Wenn die impedanzabhingige MeBbereichsumschaltung bei einer (relativ zu den
festgelegten MeBfrequenzen) sehr giinstig gelegenen Zwischenfrequenz erfolgt, kann es aber
auch vorkommen, daBl von den Schwankungsmaxima nur wenig zu bemerken ist, weil sie
zwischen zwei Meflpunkte zu liegen kommen. Der Frequenzgang des Verlustfaktors zeigt dann
einen ,,mittleren”, nahezu stérungsfreien Verlauf.

A 3 Kalibrierung

Bei der automatischen Kalibrierung werden parasitire Impedanzen mit Hilfe eines ZERO
OPEN- oder ZERO SHORT- Kalibrationssubstrats (siche Abschnitt 5.2) durch Messung
ermittelt und im Impedance Analyzer als Rsuorr und Xsuorr gespeichert. Bei allen folgenden
Messungen werden diese Offsetwerte von den gemessenen R- und X- Werten subtrahiert.
Bleiben die gemessenen MeBwerte wihrend der Kalibrierung nicht konstant, dann entsprechen
die gespeicherten Kompensationswerte dem momentanen Zustand zu jenem Zeitpunkt, an dem
bei der Kalibrierung die Impedanzmessung abgeschlossen wird. Bei den nachfolgenden
Messungen wird dann die Kompensation fehlerhaft sein.
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Es zeigte sich, da} zu diesen Ungenauigkeiten unter anderem die Verbindungskabel mit 1 m
Liange zwischen Impedance Analyzer und Probenhalterung beitrugen, weil durch ein Bewegen
der Kabel wihrend der Kalibrierung die ermittelten Kompensationsimpedanzen beeinflufit
werden konnten. Dabei wurde die Impedanz der Kabel und auch ihre Lage gegeniiber externen
Quellen von Stéreinstreuungen verdndert. Auch das Heben und Senken des Oberteils der
Thermostream-MeBkammer bewirkte eine Anderung des VerlustfaktormeBwertes um einige
Tausendstel, bei 10 MHz bereits um etwa 0,01. Daher wurde zum Kalibrieren dieser Oberteil
genau wie bei den eigentlichen Messungen auf die Probenhalterung abgesenkt.

Eine mogliche Folge von ungenauer Kalibrierung ist die Anzeige negativer Verlustfaktoren
durch den Impedance Analyzer. Dieses Problem wurde am deutlichsten bei Dielektrika hoher
Giite, also bei solchen mit besonders niedrigem Verlustfaktor, beobachtet (Abbildung 22).
Dabei konnen die periodischen Schwankungen des Verlustfaktors (siche Anhang A 2) noch
zusitzlich verstdrkt werden, wenn die Offsetwerte Rsuorr und Xsnorr geringe Ungenauigkeiten
aufweisen. Dies wirkt sich bei sehr geringem Verlustfaktor der Probe am meisten aus, weil
dann die Offsetwerte nahezu gleich gro wie die unkompensierten Me3werte sind. Die durch
Subtraktion der Offsetwerte ermittelten Anzeigewerte geben in diesem Fall jede (positive oder
negative) Abweichung stark iiberhht wieder.

Im Manual zum Impedance Analyzer [42] wird ein Verfahren vorgeschlagen, bei dem
innerhalb bestimmter Frequenzbereiche jeweils eine Kalibrierung bei einer Frequenz an einer
Bereichsgrenze erfolgen soll. An die anderen MeBfrequenzen eines Bereiches werden die
Offsetwerte Rsuorr und Xsnorr bei Bedarf durch Umrechnung im Impedance Analyzer angepalt.
Diese Methode hat jedoch den Nachteil, daB beim Ubergang in den benachbarten
Frequenzbereich infolge der Neukalibrierung Unstetigkeiten in den Impedanzverliufen
auftreten, wenn die neu ermittelten Offsetwerte von jenen Werten abweichen, die bei der
unmittelbar vorhergehenden MeBfrequenz giiltig waren. Solche Unstetigkeiten wirken sich vor
allem deshalb auf die MeBergebnisse aus, weil die hier untersuchten Kapazititswerte sehr
gering sind. Eine Kalibrierung entsprechend den Vorgaben aus [42] kann bei den hier
untersuchten Dielektrikumspasten also nicht durchgefiihrt werden.

Um zu ermitteln, wie eine moglichst gute Kalibrierung auch bei nur einem Frequenzwert
vorgenommen werden kann, wurden versuchsweise MeBreihen mit jeweils einer einzigen
. Kalibrierfrequenz zwischen 10 Hz und 10 MHz durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, daB in einem
bestimmten mittleren Frequenzbereich sowohl bei der Kapazitit als auch beim Verlustfaktor
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen bei Einzelfrequenzkalibrierung bestand,
wenn die Kalibrierfrequenz nicht zu extrem gew#hlt wurde. Gut geeignet erschienen 10 kHz
und 100 kHz. Hohere Kalibrierfrequenzen ergaben keine weitere Verbesserung im hohen, aber
eine Verschlechterung im niedrigen Frequenzbereich.

Die endgiiltige Wahl fiel auf die Kalibrierfrequenz 100 kHz, weil diese vor allem fiir
Mefifrequenzen oberhalb von 1 kHz die besten Resultate liefert. Die Kapazititsmessung
unterhalb von etwa 1 kHz erfolgt ohnehin nur mit einer Auflésung von 10 pF, unter etwa
100 Hz sogar nur mit einer von 100 pF, so daf eine héhere Genauigkeit nicht bemerkbar wiire.
Auch in [42] wird eine Kalibrierung bei 100 kHz empfohlen, dort allerdings nur fir den
Frequenzbereich zwischen 500 Hz und 100 kHz.
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Um die Vergleichbarkeit der MeBdaten bei einer liangeren MeBreihe, die nicht ohne
Abschalten des Mefgerits durchzufiihren ist, sicherzustellen, wurden unmittelbar nach dem
Kalibrieren Kontrollmessungen an einem Substrat mit bekannter Kapazitit und geringen
Verlusten, die als Indiz fiir eine hohe (und iiber ldngere Zeit gleichbleibende) Qualitiit gewertet
werden konnen, vorgenommen. Nach dem Neukalibrieren wurde die Anzeige insbesondere bei
einer MeBfrequenz von 10 MHz mit dem urspriinglich an der gleichen Probe gemessenen Wert
verglichen und gegebenenfalls der Kalibriervorgang wiederholt.
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