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Kurzreferat

Die Theorie der effektiven Ei chaften binirer Komposite (Komposittheorie)
bietet eine Reihe von Ansatzpunkten fir die elektronische Strukturdiagnostik mehr-
phasiger Dielektrika.

Dies wird am praktschen Beispiel der effektiven Dielektrizititskonstante anodi-
scher bindrer Oxiddinnschichten erlautert.

1. Einleitung

Zur Interpretaticn der physikalischen Eigenschaften von Di-
elektrika in Kondensatoeren wird man nur in seltenen Fillen
von einer makroskopischen Homogenitdt ausgehen konnen.
Charakteristisch ist vielmehr die Heterogenitat des betreffen-
den Werkstoffgebietes im Bauelement.

Schon die Heterostruktur durch Grenzschichten zwischen dem
Dielektrikum und seinen angrenzenden Elektrodenwerkstof-
fen ist ein unvermeidiiches Phanomen mit z. T. betrachtlichem
Einfluf auf den gesamten Eigenschaftskomplex. Als Beispiele
seien die bekannten Raumladungserscheinungen bei Diinn-
schichtkondensatoren (Festkdrpergrenzschicht), Elektrolytkon-
densatoren (Festkarper-Flassigkeits-Grenzschicht) und  bei
Foliewickelkondensatoren (Festkorpergrenzschichten mit ein-
gelagerter Gas- bzw. Gas-Flissigkeits-Schicht) mit ihren Aus-
wirkungen auf die Som-Spannungs-Kennliniensymmetrie, die
Reststrome scwie die Teilentladungs- und Durchschlagseffekte
genannt. Eine weitere stark anisotrope Struktur entsteht durch
die technisch verbreitete Stapelung werkstofflich gleichartiger
bzw. ungleichartiger Dielektrika zwischen den Elektroden.
Typische Beispiele hierfir sind

— technologisch bedingte Stapelstrukturen in Dinn- und Dick-
schichtkondensateren

— Kombinationsdielektrika in Foliewickelkondensatoren (Pa-
pier/Kunststoff, Kunststoff/Kunststoff).

Zunehmende Bedeutung haben auch heterogene Dielektrika
mit rdumlich iscircper Struktur erlangt. Dazu gehéren fol-
gende Anwendungsfalle:

— Oxidgemische in Diinnschichtkondensatoren

— Glas-Keramik-Gemische in Dickschicht-(Mehrlagendielek-
trikum) und in Keramik-Vielschicht-Kondensatoren (nie-
drig sinternde Keramiken).

Es ist das Ziel des vorliegenden Beitrages, anhand des inzwi-
schen erreichten Standes der Theorie heterogener Systeme
(Komposittheorie) aufzuzeigen, daf damit die Grundlagen
fiir eine elektronische Phasen- und Strukturdiagnostik von Di-
elektrika gegeben sind. Die besondere Bedeutung dieser Me-
thode fir amorphe dielektrische Diinnschichten wird an Bei-
spielen diskutiert.

2. Wesen der Komposittheorie

Die theoretische Bestimmung der effektiven Eigenschaften von
Kompositstrukturen fiihrt auf ,eindeutige” Beziehungen, wenn
man methodisch von der Stérungs-, Selbstkonsistenz- oder
Percolationsrechnung ausgeht. Mit der Variationsrechnung er-
hélt man dagegen untere und obere Eigenschaftsgrenzen.
Wichtig ist die Eigenschaftsanalogie bei Giiltigkeit linearer

Feldgleichungen. Beispiele hierfiir sind in Tabelle 1 aufge-
fithrt. Es sind Definitionsgleichungen fiir die gesuchten effek-
tiven, sogenannten linearen Transportgréfen.

Tab.1: Formale Analogie linearer Feldgleichungen
Phdanomen Gleichung effektiver
Transport-
parameter
Dielektrische Sz € E €
Verschiebung
Magnetische B ;zf{’ u
Induktion
Waérmestromung jth=—Agrad T A
Elektrischer Strom ]T; = %E %
Diffusionsstrom j:m = —Dgradc D
Massenstrom ;;,, =0 wTM 0
Gas- bzw. Fliissig- - kp kp
keitsstrom Jg.t=— ——gradp
n Y
2 =X 1 1
Schallstrdmung js=— — —gradp =
e 0

D dielektrische Verschiebung, E elektrische Feldstirke, & Dielek-
trizitdtskonstante, B magnetische Induktion, H magnetische Feld-
stdrke, u Permeabilitit, j:;, Warmestromdichte, T Temperatur,
4 Warmeleitfahigkeit, ]—; elektrische Stromstdrke, = elektrische
Leitfahigkeit, j_.;m lliffusionsstromdichte, ¢ Konzentration, D Dif-
fusionskoeffizient, jy Massenstromdichte, :M Stromungsgeschwin-

digkeit, o spezifische Dichte, jo.n Gas- bzw. Fliissigkeitsstrom-
g:dxte, p Druck, kp spezifische Durchlassigkeit, # Zahigkeit,

Jjs Schallstromdichte

Die Theorie geht von einer statistischen Behandlung der
Materialreaktion auf eine mittlere Feldstérung aus. Die ange-
nommene Gleichheit des Zustandes in jedem Volumenelement
des Komposites bedeutet einen Ersatz der hinsichtlich Betrag
und Verteilung unterschiedlichen Strukturfaktoren der einzel-
nen Phasenteilchen durch die gleiche Anzahl von Teilchen mit
mittleren Strukturfaktoren (statistische Mittelwertpramisse).
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Abb.1: Spezielle Fille der Struktur bindrer Werkstoffkomposite

Bild 1 zeigt typische Kompositstrukturen. Bei Anwendung des
Kompositkonzeptes auf einphasige Polykristalle treten wegen
des tensoriellen Charakters der effektiven Transportparameter
Komplikationen auf. Experimentell gut verifiziert werden
jedoch Beziehungen, die man fiir im obigen Sinne statistische
bindre Systeme Festkérper-Poren erhilt (z. B. porése Anoden
fur Elektrolytkondensatoren (1], s. Bild 2). Das Percolations-
gefiige in Bild 1b entspricht im Wahrscheinlichkeits (W) —
Energie (U) — Diagramm (Bild 3) dem Kanalzustand im Be-
reich der kritischen Energie Uc, der fiir die effektive elektri-
sche Leitfdhigkeit von Heterosystemen von Bedeutung ist
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(Kanalleitung). Fiir U < Uc ist # = 0, weil die erlaubten Be-
reiche nicht zusammenhédngen. Bei U > Uc existiert ein zu-
sammenhdngendes erlaubtes Gebiet, und das System ist gut
leitend. Heterogene Kondensatordielektrika konnen nur im
Bereich U < Uc betrieben werden. Verdinnte Einlagerungs-
gefiige beherrscht man theoretisch am besten (3}. Dazu zéh-
len aber nicht atomar disperse Systeme, da eine der wichtig-
sten- Voraussetzungen der Komposittheorie die Eigenschafts-
identitdt jeder Teilphase mit dem entsprechenden Kompakt-
material ist. Beim konzentrierten Einlagerungsgefige ist die

3. Bestimmungsgleichungen fiir bindre dielek-
trische Komposite

Die effektive Dielektrizititskonstante (DK) dielektrischer
Kompositwerkstoffe hat fiir die Kondensatoranwendung zen-
trale Bedeutung. Es wurde deshalb in Tabelle 2 eine Auswahl
entsprechender Beziehungen fiir ¢ zusammengestellt, obgleich
fiir andere GroBen, z. B. x, analoge Ausdriicke existieren (s.
Abschnitt 2). Die Unterscheidung erfolgt nach Phase 1 und 2.
Es gilt fiir die Volumenanteile va = 1— vi. Obere und untere
Grenzen sind durch (4) bzw. (—) gekennzeichnet. Die Indi-
zees , " bzw. ,||” bedeuten, da§ die Anisotropierichtung senk-
recht bzw. parallel zur Richtung des dufBeren elektrischen
Feldes liegt. Die Gi sind die Formfaktoren der beiden Phasen
mit 1/9 (Kugel) < Gy, G2 < 1/3 (Scheibe).

Tab.2: Dielektrizitatskonstanten verschiedener bindrer Kom-
posite nach Literaturangaben
Kompositart Bestimmungsgleichungen Lite-
ratur
beliebig e(4) & (5)
anisotrop g Ty + (1 =v) 1)
e (—) o
g Nl e e b A S T 2
2 vit+ (1 —v) eyfes @
isotrop () _ PRTR @ (6]
Abb.2: Bindres Komposit Metall-Pore in pordsen Tantal-Anoden Ea _ 1 ki 1=w
fiir Elektrolytkondensatoren (REM-Aufnahme an einer gyfes —1 3
Sinterkorperoberfliche)
e(=) _ & NI =%, @
&y &9 1 o Vi
" 1— g/ 3e ey
erlaubter Bereich
[J verbotener Bereich E—(‘:t)— =1 —|— 7 (;x J— 1) — [7]
2}
1/3 v (1 —vy) (& — 1)2
14+ (@—1) {v, +3[(1 — ;)2 G —v{’Gy]}
Abb. 3: Schematische o (5)
Darstellung verschiedener
Zustinde U < Ug, U = Ug (=) _J
(Kanalbereich), U > Ug . \ o —v (0 —1) —
mit Zuordnung zum - L
Wahrscheinlichkeits-(W)- 43vy (1 —wvy) («—1)2 7t
Energie (U)-Diagramm 14+ a+3(a—1) [v2Gy— (1 —v4)?Gy) j o
entsprechend der Perco-
lationstheorie (2] 2 o= gfey (6)
bacular, e(+) 14 7 @) (8]
mittlere lineare Abmessung der Einlagerungsphase B etwa  @nisotrop & 1 +’ 1—vy
gleich dem mittleren Abstand oder gréfer. Ist die Breite der e1fes — 1 2
Matrixphase A zwischen den Phasengebieten B klein im Ver- e (+) & Ty
gleich zur mittleren linearen Dimension von B, treten die & = ey + 1 v
charakteristischen Eigenschaften von Durchdringungsgefigen 1— &/eg T2e/ey
auf. Fasergefiige (Bacularaggregate) haben nicht nur im Be- ®
reich der Konstruktionswerkstoffe, sondern auch fir elektro- o
nische Anwendungen Bedeutung erlangt [4]. Schichtaggregate e 2vie | (8189 —1) B
— also auch den Plattenkondensator — hat man zu den extrem ey 1+ el +e ©)

anisotropen Stapelgefiigen zu zdhlen, die sich technologisch
nicht nur durch Ubereinanderstapeln der Teilphasen, sondern
auch in-situ etwa durch eutektische Kristallisation herstellen
lassen (3].

Es ist im gegebenen Zusammenhang die Feststellung wichtig,
daf die moderne Komposittheorie fiir viele der erwdhnten Ge-
fiige die effektiven Eigenschaften nicht nur in Beziehung zu
den Volumenanteilen der Teilphasen, sondern — und das
macht sie fiir die elektronische Diagnostik besonders attrak-
tiv — auch zu deren Strukturfaktoren (z. B. Formfaktor, Aniso-
tropiefaktor, Orientierungsfaktor, Durchgéngigkeitsgrad)
setzt. Im folgenden ist dies am Beispiel bindrer Komposite
aufzuzeigen.
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il = Yy (10)

Als Berechnungsgrundlage fiir die Gi eignet sich z. B. der De-
polarisationsfaktor des Rotationsellipsoids. Fiir genauere Be-
trachtungen an realen Strukturen muf man von stereologi-
schen Konzepten ausgehen,

Bild 4 veranschaulicht qualitativ fir bindre Komposite mit
grofem Unterschied der Eigenschaftskennwerte der Teilpha-
sen die relative Effektivwertlage zwischen den Grenzkurven
entsprechend dem schematisch angezeigten stereologischen Ge-
fligezustand.



4, Anwendung auf mehrphasige Oxiddielektrika

Als Beispiel zur Interpretation der effektiven DK mit Hilfe
der Komposittheorie wurden amorphe Oxiddielektrika ge-
wihlt, die mehrere Kationenkomponenten enthalten und in der
Schichttechnik zunehmend an Bedeutung erlangen. Dazu ge-
hdren die bindren Oxide, die durch anodische Oxydation von
diinnen Schichten z. B. der Legierungen TaAl, TaSi, TaTi bzw.
auch von GaAs und anderen Verbindungshalbleitern entstehen
kdnnen. Man wird dabei von zwei physikalisch véllig ver-
schiedenen Situationen auszugehen haben:

a) Die Schicht liegt als heterogenes Oxidgemisch vor. Jede
Teilphase entwickelt in ihrem abgegrenzten Gebiet die
typischen Eigenschaften des entsprechenden kompakten
Materials.

Zur theoretischen Beschreibung bietet sich die Komposit-
theorie unter Beriicksichtigung solcher Strukturfaktoren wie
GréfBe, Form und Orientierung an.

b) Die Schicht liegt als homogenes Mischoxid vor. Zur Inter-
pretation etwa der resultierenden Dielektrizititskonstante
sind spezielle Vorstellungen iiber Polarisationsmechanis-
men und Dotierungseffekte zu entwickeln.

Leider ist das laterale Aufldsungsvermdgen moderner struk-
turdiagnostischer Verfahren unzureichend, um bei mehrpha-
sigen amorphen Schichten mit Sicherheit die Einordnung in die
Félle a) oder b) vorzunehmen. Andererseits lassen sich amor-
phe Oxidschichten in Diinnschichtkondensator-Anordnungen

Abb.4: Qualitative Lage der effektiven Dielektrizititskonstante
des binaren Komposites in Abhingigkeit vom Volumen-
anteil und vom Gefligezustand nach (10]
(Parallelschaltung; Serienschaltung; Orientierungsénde-
rung; Formanderung; Grofendnderung; Konzentra-
tionsanderung)
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Abb.5: Effektive Dielektrizititskonstante anodischer bindrer

Oxidschichten: Vergleich Experiment/Theorie

sehr vielfdltig elektronisch diagnostizieren. Geht man dabei
von den prinzipiellen Mdglichkeiten der Komposittheorie aus
(vgl. Abschnitt 3), so liegt schon der Gedanke einer elektroni-
schen Strukturdiagnostik nahe. In Bild 5 sind die auf & redu-
zierten effektiven DK von anodischen Oxidschichten o. g.
Legierungen nach Umrechnung aus experimentell bestimmten
Kapazititsdichten iiber den aus den egperimentell verwende-
ten Legierungskonzentrationen errechneten Volumenanteilen
vi (1] in einem Diagramm aufgetragen. Es wird nach Anga-
ben unterschiedlicher Autoren in der Literatur unterschieden.
&y entspricht jeweils dem Oxid mit der gréferen DK beider
Teilkomponenten, wobei fiir die DK des jeweiligen Kompakt-
materials eingesetzt wurde:

27 fiir TaxO;5, 4,7 fiir SiO,, 10 fiir Al,O;, 107 fiir TiOs. Unter
Verwendung von (1) und (2) (gestrichelt) bzw. (3) und (4)
(durchgezogen) aus Tabelle 2 wurden die entsprechenden
theoretischen Grenzkurven ebenfalls in dieses Diagramm ein-
getragen.

Man erkennt folgende Tendenzen der Mefpunkte:

Fiir Ta/Al-Oxid liegen die ,A” auBerhalb, die ,(J“ im wesent-
lichen auf (2), die ,+" innerhalb von (1) und (2) bzw. sogar
teilweise innerhalb von (3) und (4).

Die ,O” bei Ta/Si-Oxid tendieren ab vsi > 0,25 deutlich in
den Bereich zwischen (3) und (4), wo auch alle , X" liegen.
Keiner der Mefpunkte ,W¥* liegt innerhalb von (1) und (2);
sie zeigen auflerdem mit steigendem TiO»-Anteil vr; eine mit
dem Kompositkonzept unvertragliche fallende Tendenz.

5: Schlu§folgerungen

Ohne die Méglichkeiten der Komposittheorie iiberstrapazieren
zu miissen, hat man gerade anhand der Aussage von Bild 5
einige Anzeichen festzustellen, die fiir eine Interpretation ge-
méf Fall a nach Abschnitt 4 sprechen. Dies ermutigt zu tiefer-
gehenden Betrachtungen, die womdglich bis zum quantitativen
Einflu§ von Formfaktoren vordringen, an ausgewéahlten Mo-
dellstrukturen oxidischer Schichtkomposite. Sicher ist im
realen System mit im Sinne der beiden o. g. Fille gemischten
Zustdnden zu rechnen, was eine Ursache fiir die im Diagramm
auftretenden Abweichungen ist. Dazu gehdren Ungenauigkei-
ten bei der DK-Festlegung, durch Gleichsetzen der Oxid- mit
der Legierungszusammensetzung sowie durch Megfehler der
Bestimmungsgréfien, die bei der Umrechnung der Kapazitéts-
dichte in die effektive DK bendtigt wurden.

Das e-vri-Verhalten des Ta/Ti-Oxids kénnte ein Dotierungs-
effekt des Ti"* im Ta»O5 (Fall b) bewirken, der die Dichte der
inelastisch polarisierbaren Defekte im Oxid herabsetzt,
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