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Mikrostruktur und effektive Eigenschaften von dielektrischen und magnetischen
Kompositen: das inverse Problem

Kurzdarstellung: Materialen mit besonderen Eigenschaften konnen durch die Herstellung
von Kompositen gewonnen werden. Z.B. erlauben Polymerkomposite, bei denen Mikro- oder
Nanoteilchen in der Polymermatrix dispergiert werden, die guten mechanischen Eigenschaf-
ten des Polymers mit den dielektrischen oder den magnetischen Eigenschaften der Teilchen
zu kombinieren. Die effektiven Eigenschaften solcher heterogenen Medien hdngen nicht nur
von den Komponenten und deren Konzentration ab, sondern auch von der unbekannten Mi-
krostruktur. Die Voraussage der effektiven Eigenschaften ist daher meistens unmaoglich. Um-
gekeht verhindert die unbekannte Mikrostruktur eine direkte Invertierung gemessener effek-
tiver Eigenschaften, um die intrinsischen Teilcheneigenschaften zu bestimmen. Ziel dieser Ar-
beit ist es, neue Methoden zu entwickeln, um aus gemessenen effektiven Spektren einer ma-
kroskopischen Messgro3e Informationen iiber die Komponenten eines Materials zu gewin-
nen. Dafiir wurden u.a Formeln zur Invertierung effektiver Spektren hergeleitet, um exakte
untere und obere Grenzen fiir die Teilcheneigenschaften zu erhalten. Diese Methoden, die auf
exakten Formalismen beruhen, werden numerisch getestet und auf experimentelle Modell-
systeme angewendet.

Microstructure and effective properties of magnetic and dielectric composites: the
inverse problem

Abstract: New materials with unique properties can be obtained by combining two or more
components. For example polymer-based composite materials, in which micro- or nanopar-
ticles have been dispersed in a polymer matrix, combine the good mechanical properties of
the polymer and the dielectric or magnetic properties of the particles. The effective proper-
ties of such a heterogeneous medium depend not only on the concentration and nature of the
components, but also on the unknown microstructure. Therefore, a theoretical prediction of
the effective properties is often impossible. Conversely the unknown microstructure prevents
the direct inversion of the measured effective properties, in order to get access to the intrinsic
properties of the components. The aim of this work is to extract information about the ma-
terial’s components from measured effective spectra of a macroscopically quantity. For that
purpose formula have been derived to inverse effective dielectric and magnetic spectra. We
obtain exact lower and higher limits for the particles properties. These methods, which are
based on exact formalisms, have been numerically tested and have been applied to experi-
mental systems.
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Einleitung

Komposite, insbesondere Nanokomposite, sind vielversprechend, um neue Materialen mit
besonderen Eigenschaften herzustellen [1-5]. Im Einsatz werden oft Polymere mit Teilchen
gefiillt. Polymere lassen sich gut bearbeiten und haben gute mechanische Eigenschaften.
Die Mikro- oder Nanoteilchen kdnnen leitfadhig, magnetisch usw. sein. Sie sind so gewihlt,
dass sie die angestrebten Eigenschaften erfiillen konnen. So werden z.B. fiir Radar-Absorber
Materialen mit einer relativen hoch Permeabilitit und hohen magnetischen Verlusten im
Mikrowellenbereich gesucht [6]. Im Rahmen der Theorie des effektiven Mediums wird dem
Kompositmaterial eine effektive Eigenschaft (z.B effektive Permittivitdt oder Permeabilitit)
zugeordnet, solange die Inhomogenitidten (Teilchen, Agglomerate) viel kleiner als die Wel-
lenldnge sind[7]. Allerdings ist die Vorhersage der effektiven Eigenschaften des Komposits
aus den Figenschaften der Komponenten und der Konzentration nicht moglich, sodass viele
Versuche benétigt werden, um das gewiinschte Komposit zu herzustellen. Ein Grund dafiir
ist die Mikrostruktur, die eine erhebliche Rolle fiir die effektiven Eigenschaften spielt [8].
Komposite mit gleichen Komponenten und gleicher Konzentration, aber unterschiedlichen
Mikrostrukturen (z.B. gute Dispergierung und starke Agglomerierung) kénnen eventuell
stark unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Die Herstellung solcher Komposite mit
einer kontrollierten Mikrostruktur (z.B. eine gute Dispergierung der Teilchen) bleibt eine
Herausforderung, insbesondere auf der Nanometer-Skala [9]. Die Vorhersage der effektiven
Eigenschaften eines Komposits ist nicht das einzige ungeloste Problem der Theorie des
effektiven Mediums. Das sogenannte ,inverse“ Problem, das in dieser Arbeit behandelt wird,
beschiftigt sich mit der umgekehrten Frage: aus den gemessenen effektiven Eigenschaften
will man auf die Komponenteneigenschaften zuriickgreifen. Eine solche Fragestellung ist
wichtig, um z.B. Abweichungen der Komponenteneigenschaften von den Bulk-Eigenschaften
detektieren zu kénnen. Dies ist insbesondere der Fall fiir Nanokomposite [10, 11]. Die Nano-
teilchen kdonnen andere Eigenschaften als das Volumenmaterial (Bulk) besitzen. Aullerdem
konnen die Teilchen die Matrix global (Anderung chemischer Prozesse) oder lokal (Inter-
phasenbildung) beeinflussen. In diesem Fall ist das Komposit nicht mehr ein zwei-phasiges
System, das durch die Theorie des effektiven Mediums beschrieben werden kann.

Diese Arbeit beschéftigt sich u.a. mit folgenden Fragen:

* Wie kann man aus gemessenen effektiven, dielektrischen/magnetischen Spektren In-
formationen tiber die Komponenten erhalten?

¢ Wie kann der Einfluss der unbekannten Mikrostruktur vom Einfluss der Komponenten
getrennt werden ?

* Wie konnen Abweichungen vom Bulk-Verhalten oder von der Theorie des effektiven
Mediums detektiert werden?

Hierfiir werden wir exakte Formalismen einsetzen. Um unsere Methoden {iberpriifen zu kén-
nen, werden Modellsysteme hergestellt. Zur Gliederung dieser Arbeit fassen die zwei ersten
Kapitel die benétigten Grundlagen zusammen. Das erste Kapitel beschiftigt sich mit den di-
elektrischen und magnetischen Eigenschaften von Materie. Das zweite Kapitel fiihrt in die
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Theorie des effektiven Mediums ein. Das dritte Kapitel beschreibt ausfiihrlich die hergestell-
ten Komposite: Magnetit- Mikro- und Nanokomposite bzw. GaAs-Komposite, die als Modell-
systeme dienen. Im vierten Kapitel beginnen die experimentellen Untersuchungen. Alle Kapi-
tel sind dhnlich gegliedert: nach einer kurzen Vorstellung des Systems und einer kurzen Moti-
vation werden neue Methoden vorgestellt, um Informationen (z.B. Teilchenpermittivitédt) aus
den makroskopischen Messungen zu gewinnen. Danach werden die Methoden numerisch ge-
testet und schlie@3lich auf experimentelle Daten angewendet. Es folgt eine Zusammenfassung
der neuen Methoden und ihrer Anwendbarkeit zur Analyse reeller Systeme. Ein Teil dieser
Arbeit fiihrte zu zwei Verotffentlichungen [12, 13], zwei anderen Verdffentlichungen sind in
Vorbereitung [14].



Kapitel 1

Dielektrische und magnetische Eigenschaften der Materie

Die dielektrischen und magnetischen Eigenschaften der Materie weisen eine tiefe Analogie
auf. Thre theoretische Behandlung ist dhnlich. Fiir dielektrische und magnetische Materialen
werden mittlere Felder auf makroskopischer Ebene definiert. Sie erlauben eine Verallgemeine-
rung der Maxwell-Gleichungen im Vakuum in der Materie. Sie hdngen von spezifischen Gro-
Ben des Materials ab: von der Permittivitédt € bzw. der Permeabilitit u.

1.1 Materie im statischen elektrischen Feld und im Wechselfeld [15, 16]

1.1.1 Im statischen elektrischen Feld

Wir betrachten einen Plattenkondensator. Er sei mit einer Ladung +Q bzw. -Q auf der oberen
bzw. unteren Platte geladen. Die Oberflichenladungsdichte x ist dann durch x = Q/ A gege-
ben, wobei A die Fldche einer Platte ist. Der Betrag des statischen elektrischen Felds E zwi-
schen den Platten ist dann durch .
E=— (1.1
€o
gegeben, wobei £y = 8.854-10712 As/Vm die Vakuumspermittivitit ist. AuBerdem ist, nach
dem Gauss’'schen Gesetz, der Betrag der dielektrischen Verschiebung D gleich der Oberfla-
chenladungsdichte:

D=x=¢y-E (1.2)

Wird jetzt ein Dielektrikum zwischen die Platten eingebracht, nimmt das elektrische Feld ab.
Das Verhiltnis zwischen dem elektrischen Feld nach und vor dem Einschub des Dielektrikums
ist gleich der Permittivitit € des Dielektrikums. Im Unterschied zu einem Metall, das auch
freie Ladungstrédger besitzt, besitzt ein Dielektrikum nur gebundene Ladungstréger, die sich
mit dem elektrischen Feld nicht frei bewegen kénnen. Unter dem Einfluss des elektrischen
Felds kommt es zur Ladungsverschiebung: Der Schwerpunkt der positiven Ladungen +q und
negativen Ladungen -q jedes Atoms bzw. Molekiils liegt nicht zusammen. Es entstehen Dipole
mit dem Dipolmoment p = g-68, wobei § der Abstand zwischen der Ladung +q und -g ist.
Man spricht von einer Polarisation P der Materie. Diese makroskopische Grof3e ist die Summe
aller N Dipolmomente iiber das Volumen V, d.h. P = % Zé\i 1 P;- Welche Polarisationsprozesse
auftreten konnen, wird spéter diskutiert. Diese Ladungsverschiebung wird durch einen Teil
der Oberflichenladungsdichte auf den Kondensatorplatten kompensiert. Nennt man diesen
Teil x, so gilt:

K =(Kk—%kp) +Kp (1.3)

K — K ist die Oberflichenladungsdichte der freien Ladungstrdger auf den Platten, die der di-
elektrischen Verschiebung im Vakuum entspricht. Daraus folgt mit der Gl.1.3:

D=¢y-E+P (1.4)

Der Unterschied zwischen der Oberflachenladungsdichte der freien Ladungstrdger und der
Oberflichenladungsdichte der gebundenen Ladungstréger sowie die Zusammensetzung der
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ABBILDUNG 1.1 — Einfache Skizze: Ein Dielektrikum zwischen Kondensatorplatten. Unter dem Einfluss
des elektrischen Felds wird das Dielektrikum polarisiert. Die Oberfliichenladungsdichtex ist die Summe
der Oberflichenladungsdichte der gebundenen Ladungen xj, (,8), die die Polarisation P kompensiert,
und der Oberflichenladungsdichte der freien Ladungen (+,—):x = (K —kp) +kp =€9-E+P =D

dielektrischen Verschiebung sind in Abb. 1.1 illustriert. Die Polarisation ist proportional zum
angelegten Feld: P = ¢y - y.-E . Daraus folgt mit GI.1.4:

€€ E=D=¢9-E+€p-YeE (1.5)
e=1+ye (1.6)

Ye ist die dielektrische Suszeptibilitdt und ist wie die relative Permittivitét € eine dimensions-
lose und i.a. temperaturabhédngige Grole, die die Wechselwirkung der Materie mit dem elek-
trischen Feld beschreibt.

1.1.2 Im elektrischen Wechselfeld

Die dielektrische Verschiebung bzw. die Polarisation kann als Antwort des Systems auf eine
Storung (Anlegen eines elektrischen Feldes) betrachtet werden. Abhingig von dem Polarisa-
tionsphdnomen kann die Antwort eine bestimmte Reaktionszeit bendtigen. Beim statischen
elektrischen Feld wird angenommen, dass die Polarisation immer geniigend Zeit hat, sich auf-
zubauen, was beim elektrischen Wechselfeld nicht mehr unbedingt der Fall ist. In der Fol-
ge betrachten wir ein harmonisches elektrisches Wechselfeld der Form? E = Ey-e'®?. Aus der
Verzégerung der Antwort resultiert eine Phasenverschiebung zwischen der dielektrischen Ver-
schiebung und dem elektrischen Feld:

D=Dy-e" @9 (1.7)
€o-€-Eg-e'”' =D =Dy-e"" - (cos(¢p) —1-sin(¢p)) (1.8)

Daraus folgt, dass, sobald es eine Phasenverschiebung zwischen der dielektrischen Verschie-

bung bzw. der Polarisation und dem elektrischen Feld gibt, die Permittivitédt eine komplexe

Grossee=¢'—1¢" ist: '
E,:Do-cos(gb) E,,zDo.sm((,b)

, (1.9)
g9+ Ep £9-Eo

Der Verlustfaktor ist definiert als: "

tan(¢) = % (1.10)

INichtlineare Effekte konnen auftreten, wenn das elektrische Feld sehr hoch ist (i.a. fiir E>108V/m).
2Der Ubergang zur komplexen Schreibweise vereinfacht die néichsten Berechnungen.
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Das Verhiltnis Dy/Ej ist frequenzabhingig und somit auch die Permittivitit: €(w) = €' (w) —
1 " (w). Der Realteil der Permittivitit €' ist der Teil, der verantwortlich ist fiir die dielektrische
Verschiebung in Phase mit dem elektrischen Feld. Er ist ein MaR fiir die gespeicherte Feld-
energie im System: Die Energiedichte #/, Feldenergie pro Volumen, ist durch®

cE 1
7//:/ E'dD:;e(ys’-IEIz (D und E in Phase) (1.11)
0

gegeben. Der Imaginirteil ist verantwortlich fiir die dielektrische Verschiebung in Gegenpha-
se (Phasenverschiebung: 7/2) mit dem elektrischen Feld. Er ist ein Mal§ fiir die dissipierte
Energie im System: Die Energieverlustrate, Leistung pro Volumen, ist durch*

2n
) w _ 0D 1
FL=—. E-— dt==-gy-w-¢"-|E|*> (D undE gegenphasi 1.12

271[0 a7 5 €0 [EI" ( gegenphasig) (1.12)
gegeben.
Bisher wurde angenommen, dass die Dielektrika keine freien Ladungstrédger besitzen. Die ver-
allgemeinerte Permittivitdt schlieBt die Verluste, die aus der Bewegung der freien Ladungstra-
ger (Joule-Gesetz) resultieren, ein® :

O frei o
e=¢' -1 (sgieﬂrf— =e'—1.e"=¢"-1
Ep-wW

(1.13)
Ep-w

O frei ist die Leitfdhigkeit der freien Ladungstréger. In dieser Schreibweise unterscheidet man
nicht mehr zwischen freien und gebundenen Ladungstriger. Einer verallgemeinerten kom-
plexen Permittivitédt entspricht eine verallgemeinerte Leifdhigkeit o = 1-€9-w- (e - 1).

1.1.3 Zeitabhidngige Polarisation

Das Ziel dieses Abschnitts ist es, ein erstes theoretisches Modell fiir die Frequenzabhéngigkeit
der Permittivitit £(w) abzuleiten. Dafiir betrachten wir zwei Polarisationsprozesse. Der erste
Prozess P, ist ein ,schneller” Prozess (z.B elektronische Polarisation, siehe unten) und ant-
wortet ohne Verzégerung auf das elektrische Feld, Py, = £¢- (€00 — 1) - E. Der zweite Prozess Py
(z.B. ein Orientierungsprozess von Dipolen, siehe unten) antwortet mit Verzogerung und baut
sich mit der Zeit auf, d. h. Py und E sind auBer Phase. Falls die Stérung klein ist, kann die Ant-
wort des Systems als linear angenommen werden. Die gesamte Polarisation ist die Summe der
zwei Polarisationen:

P(t) = Poo + Py(2) (1.14)

Sei das elektrische Feld eine Stufenfunktion. Wie in Abb. 1.2 illustriert, wird bei ¢ = 0 das elek-
trische Feld eingeschaltet, die Polarisation P, baut sich direkt auf, wihrend sich die Polarisa-
tion Py mit der Zeit aufbaut. Nach geniigender Zeit ist die Polarisation P maximal und erreicht
ihren statischen Wert: Ps = Py s+ Poo = €0-€5- E. Bei t = £y bzw. t ' = 0 wird das elektrische Feld
ausgeschaltet: Die Polarisation P vermindert sich sofort um P, die Polarisation Py(¢') klingt

3Der Plattenkondensator ist mit einer Spannungsquelle verbunden, die eine konstante Spannung @ liefert. Der
Abstand zwischen den Platten ist /. Die infinitesimale Arbeit der Spannungsquelle, um die Ladung der Platte von
Qauf Q+dQ zuerhdhen,ist: w=®-dQ=E-1-dQ=E-1-A-do=E-V-dD. Allgemein w = V-E-dD.

4Laut thermodynamischen Betrachtungen gilt: dU = dQ - V- E-dD, wobei dU bzw. dQ die infinitesimale Ande-
rung der inneren Energie bzw. der Wiarmeenergie ist. Uber eine Periode T = %” bleibt die innere Energie konstant.

SDie gesamte Stromdichte ist die Summe der Stromdichte der freien Ladungstriger und des Verschie-

oD
bungsstroms der gebundenen Ladungstrdgern: j = jgrre; + 57 - afre,-~E+£0~(£' - l~8’0’l o) VW E =

i

O frei

z~£0'w~E(£’—l'(82. o+ ! ))
e £ W
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E(t)
0 t, T
—
P(t) 0 t'
P.=P_+P, |
Po(t)f IPm
Pe = Polt)
0 to t=
S
0 t'

ABBILDUNG 1.2 — Einfache Skizze: Bei Anlegen eines elektrischen Felds E(t) ist die Polarisation die Sum-
me der instantanen Polarisation P, und der verzdgerten Polarisation Py(t) (siehe Text).

mit der Zeit auf den Gleichgewichtszustand ab. Es wird angenommen, dass die Rate der Pola-
risationsabnahme proportional zum zeitlichen Polarisationswert ist:

dPo(t)) _ Po(1)
dt T

(1.15)

7 ist die Relaxationszeit. Anders gesagt, versucht das gestorte System, wieder in den Gleichge-
wichtszustand zu kommen. Die Losung der Differentialgleichung 1.15 ist:

!

Po(t) = ep- (65— €y)-E-e™ 7 (1.16)

Nach der gleichen Methode ist die Polarisationsrate nach Einschalten des elektrischen Feldes

durch
dPy(1) _ 1

dt 1

(Po,s — Po(1) (1.17)

dPy(t
gegeben. () beschreibt die Polarisationsrate. Daraus folgt fiir die Zeitabhingigkeit der

Polarisation Py(t):
Po(t) = (65— €00)-€0-E- (1—e7"'T) (1.18)
wobei angenommen wird, dass Py(t = 0) gleich null ist.

Sei E ein harmonisches Wechselfeld E = Ej - ¢'“*. Analog zu der vorherigen Berechnung gilt fiir
die Polarisationsrate:

dPo(r) 1
(;’t( ) _ - (€5 —£00) - £0- E-€"" = Py (1)) (1.19)
Die allgemeine Losung der Differentialgleichung lautet:
-4 &€ wt
P()(t):P()(I:O)'e T +m'80'E0'€ (1.20)
[ — ‘W

homogene Losun; "
8 & spezielle Losung

Der erste Term ist vernachldssigbar, er nimmt exponentiell ab. So gilt mit der gesamten Pola-
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risation (Gl.1.14) fiir die dielektrische Verschiebung (Gl.1.4):

Es— &
D= (eoo+ ﬁ) g0+ Eq- €'t (1.21)
A 1+i-w-7/
)

Vergleicht man diese Gleichung mit Gl. 1.5, erhilt man einen Ausdruck fiir die Frequenzab-
hiangigkeit der Permittivitét, die sogennante Debye-Funktion:

Es— €0

+— (1.22)
1+i-w-T

£(w) = €
Das ist die einfachste Form eines Relaxationsprozesses. Wir kommen spéter auf ihre Bedeu-
tung zuriick.

1.2 Polarisationsmechanismen

Wird ein elektrisches Feld angelegt, polarisiert sich die Materie. Auf der Molekularebene be-
schreibt die Polarisierbarkeit @ den Mittelwert des Dipolmoments bezogen auf das lokale elek-
trische Feld®. Als Polarisationsmechanismen kann man Elektronenpolarisation, atomare Po-
larisation, Orientierungspolarisation und Grenzflichenpolarisation nennen. Die zwei letzen
sind die relevanten fiir diese Arbeit und werden tiefer behandelt. Die totale Polarisierbarkeit
ist die Summe alle Polarisierbarkeitstypen.

1.2.1 Elektronenpolarisation

Unter dem Einfluss des elektrischen Felds wird die Elektronenhiille gegeniiber dem positiven
Atomkern aus ihrer Gleichgewichtslage leicht verschoben. Es wird ein Dipolmoment indu-
ziert. Die Coulomb-Kraft wirkt als Gegenkraft, um die Elektronenhiille wieder in ihre Gleichge-
wichtslage zu bringen. Die elektronische Polarisierbarkeit a, hingt von der Kernladungszahl
und von der Anzahl von Elektronen in der &ulleren Schale der Elektronenhiille ab. Edelgasato-
me (He, Ne, Ar ...) besitzen eine kleine elektronische Polarisierbarkeit, da die dullere Schale
voll ist. Im Gegensatz dazu besitzen Atome wie (Li, Na ...), die nur ein Elektron auf der dul3e-
ren Schale haben, eine hohere elektronische Polarisierbarkeit. Wegen der sehr geringen Mas-
se der Elektronen verlduft dieser Prozess sehr schnell. Die Antwortzeit betrdgt typischerweise
10~1%s . Daher ist dieser Prozess nur bei sehr hohen Frequenzen beobachtbar (v >10'4Hz,
UV-Bereich).

1.2.2 Atomare Polarisation oder lonenpolarisation

Unter dem Einfluss des elektrischen Feldes werden die Atome bzw. lonen eines Molekiils ge-
geneinander verschoben. Die Antwortzeit betrigt typischerweise 10~'2s. Dieser Prozess istim
Allgemeinen im Infrarotbereich beobachtbar.

1.2.3 Orientierungspolarisation

Diese Polarisation tritt in Materie auf, die permanente Dipole besitzt. Ohne externes elektri-
sches Feld ist die Ausrichtung der Dipolmomente wegen der thermischen Bewegung in allen
Richtungen gleich verteilt. Bei Anwesenheit eines externen elektrischen Feldes versuchen die
Dipole, sich in Richtung des elektrischen Felds umzuorientieren. Dieser Prozess verlangt eine
gewisse Zeit. Die thermische Bewegung und die Tragheit der Nachbarmolekiile wirken gegen

6Das lokale elektrische Feld unterscheidet sich allgemein von dem externen elektrischen Feld.
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diese Umdrehung. Deshalb ist dieser Prozess im Gegensatz zu den letzten Polarisationspro-
zessen stark temperaturabhingig.

Als mikroskopisches Bild kann man eine doppelte Potentialmulde betrachten: ohne elektri-
sches Feld ist das Potential symmetrisch, der Dipol befindet sich zufillig in einer der beiden
Gleichgewichtslagen. Die Ubergangsraten zwischen den zwei Gleichgewichtslagen sind gleich
und hidngen von der H6he der Potentialbarriere und der Temperatur ab. Beim Einschalten ei-
nes elektrischen Feldes wird das Potential verzerrt: Es gibt eine neue Gleichgewichtslage. Die
Ubergangsraten (Ursprung->Neu bzw. Neu->Ursprung) dndern sich dementsprechend. Beim
Ausschalten des elektrischen Feldes wird das Potential wieder symmetrisch und das Ganze
relaxiert zur urspriinglichen Konfiguration. Dieses Ergebnis wurde vorher phdnomenologisch
fiir die zeitabhédngige Polarisation hergeleitet, wobei die ,Debye“-Funktion (Gl. 1.22) einge-
fiihrt wurde. Jedes Mal, wenn ein System auf eine Stérung mit einer gewissen Zeitverzégerung
antwortet, um in einer neuen Gleichgewichtslage zu landen, spricht man von einem Relaxati-
onsprozess. Die charakteristische Zeit ist die Relaxationszeit 7.

Eine Debye-Funktion ist in Abb.1.4 dargestellt7. Der Realteil, wie vorher erwdhnt, beschreibt
die Polarisation des Systems. Fiir v — 0 haben die Dipole genug Zeit, sich umzuorientie-
ren, die Polarisation ist maximal, € — €;; fiir v — oo kénnen die Dipole wegen ihrer Trag-
heit dem elektrischen Feld nicht mehr folgen, die Orientierungspolarisation verschwindet,
£ — Eo0. A€ = €5 — £ ist die Relaxationsstiarke. Zwischen diesen zwei extremen Fillen wird
es fiir die Dipole bei steigender Frequenz immer schwieriger, sich umzuorientieren: Der Re-
alteil der Permittivitdt sinkt. Der Imaginirteil beschreibt die Energiedissipation im System.
Fiir die zwei Grenzfille ist er null. Mit steigender Frequenz nimmt er zunéchst zu, bis er sein
Maximum erreicht. Das Maximum des Verlustpeaks fiir eine Debye Funktion liegt bei wt = 1.
Danach sinkt er wieder auf null. Die Feldenergie wird durch St6f3e zwischen Nachbarmolekii-
len in Unordnung dissipiert. Die Debye-Funktion ist ein einfaches Modell und beschreibt nur
ideale Relaxationen, wobei die Wechselwirkung zwischen Dipolen vernachldssigt wird. Reale
Relaxationen sind iiblicherweise breiter und asymmetrisch und haben oft eine Verteilung von
Relaxationszeiten. Um dies empirisch zu beschreiben, haben Havriliak und Negami [17, 18]

die folgende Funktion
Ae
E=Ext 1.23
© A+ 0w Tan)P (129

vorgeschlagen. a beschreibt die symmetrische Verbreiterung des Verlustpeaks, a - § die asym-
metrische Verbreiterung, wobei 0 < ¢ <1 und 0 < aff < 1 gilt (siehe Anhang A).

Bei der Relaxation polarer Gruppen (Teil eines Molekiils), ist die Temperaturabhéngigkeit der
Relaxationsfrequenz i.a. Arrhenius-artig:

= —Ea 1.24
VT_VOO'eXp(kB-T) (1.24)
E 4 ist die Aktivierungsenergie, die meistens in eV angegeben wird. Dies ist die Energie, die
bendtigt wird, um die Potentialbarriere zu iiberwinden. kp ist die Boltzmann-Konstante, v,
ist die Versuchfrequenz, die eine polaren Gruppe benétigt, um diese Potentialbarriere iiber-
winden zu konnen.

1.2.4 Grenzflachenpolarisation [19-22]

Bis jetzt wurde nur die Polarisation in homogenen Materialien betrachtet. In inhomogenem
oder verunreinigtem Material kann die Trennung von positiven und negativen Ladungstra-

“Fiir dieses Bild ist es kein Relaxationsprozess, sondern ein Polarisationsprozess, aber die Form bleibt gleich, siehe
unten.
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A [+++++++
>0 E
E - e B E . #

o=0

0

ABBILDUNG 1.3 - Einfache Skizze: MWS-Grenzfléichenpolarisationsprozess in einem inhomogenen Me-
dium bestehend aus zwei Schichten senkrecht zum elektrischen Feld. Eine Schicht ist leitfiihig (o > 0), die
andere ist isolierend (o = 0). Fiir Frequenzen deutlich unterhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz
Vpol konnen die Ladungstréiiger dem elektrischen Feld folgen und akkumulieren sich an der Grenzfli-
che zwischen den beiden Materialien, so dass insgesamt das elektrische Feld in der leitféhigen Schicht
verschwindet.

0.16

Serien schaltung';
Maxwell-Garnett 1

{1 0.14

{1 0.12

Re( Sf:ff)

1.8

10 102 10° 104 10° 10°
Frequenz [Hz]

ABBILDUNG 1.4 — Real- und Imagindirteil der effektiven Permittivitit in Abhdngigkeit der Frequenz in
einem inhomogenen Medium bestehend aus einer leitfiihigen Komponente und einer isolierenden Kom-
ponente fiir zwei Mikrostrukturen: Serienschaltung (in schwarz) und Maxwell-Garnett (in rot). In diesen
dielektrischen Spektren ist ein ,Debye“-artiger Grenzfliichenpolarisationsprozess mit drei charakteristi-
schen GrofSen &5, £ Und v o beobachibar. Parameter: E’l =2, 5’2 =10, 02, =107% S/m, f=0.1

gern einen zusétzlichen Beitrag zur Polarisation liefern. Man unterscheidet zwischen zwei Ef-
fekten, der sogenannten Maxwell-Wagner-Sillars(MWS)-Polarisation und der Elektrodenpola-
risation.

1.2.4.1 Grenzflachenpolarisation: Maxwell-Wagner-Sillars Polarisation [19, 21]

Die Grenzflaichenpolarisation ergibt sich aus dem Unterschied der Leitfahigkeit zwischen Ma-
terialien eines inhomogenen Mediums. Ein einfaches Beispiel eines inhomogenen Medium,
wo Grenzflachenpolarisation auftritt, ist die Serienschaltung (siehe Abb. 1.3), d.h. Schichten
von zwei Materialen senkrecht zum elektrischen Feld. Es wird angenommen, dass beide Ma-
terialien eine frequenzunabhéngige Permittivitit €] bzw. €} besitzen, und dass nur das zweite
Material leitfahig mit Leitfahigkeit o ist, d.h. &, = 5’2 — 10,/ €gypw. Die Volumenkonzentrationen
sind f fiir die zweite Komponente bzw. (1 — f) fiir die erste Komponente. Durch Einsetzen der
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Parameter in Gl.2.8 kann die effektive Permittivitdt . ¢ dieses inhomogenen Mediums als

Es—Eco

Eeff = €0t (1.25)

1+iwt

umgeschrieben werden. 7 ist die Relaxationszeit der Grenzflichenpolarisation, e (w7 > 1 —
Eeff = Eco) DZW. €5 (WT < 1 — €,¢f = €5) sind der Hochfrequenz- Wert bzw. der quasistatische
Wert der effektiven Permittivitét €. ¢ .

foo= ——— 12 (1.26a)
El-f+£2-(1—f)
€= al (1.26b)
1-f
e frey--f)
T=€&p- 02 0=7) (1.26¢)

In Abb. 1.4 ist ein solches dielektrisches Spektrum (schwarze Kurve) aufgetragen. Dieses ein-
fache Beispiel stellt die folgenden Bemerkungen klar heraus. Erstens ist Gl.1.25 dhnlich wie Gl.
1.22, die einen ,Debye“-Prozess im Fall der Orientierungspolarisation beschreibt. Trotzdem
beschreiben diese Gleichungen unterschiedliche physikalische Prozesse, so dass die Parame-
ter 7,€00, €5 in beiden Gleichungen nicht die gleiche physikalische Bedeutung haben. In einem
inhomogenen Medium kann ein , Debye“-Prozess beobachtbar sein, ohne dass die Kompo-
nenten eine dipolare Relaxation zeigen. Zweitens ist die Relaxationszeit umgekehrt propor-
tional zur Leitfdhigkeit. Je groRer die Leitfahigkeit ist, desto hoher ist die Grenzflichenpola-
risationsfrequenz Vpol (hier: Vpor = 1/(27T)). Die Grenzflachenpolarisationsfrequenz ist per
Definition die Frequenz, bei der das Maximum des imagindren Teils liegt. Drittens hdngt der
quasi-statische Wert £ laut Gl. 1.26b von der Permittivitdt £} der nichtleitfahigen Schicht und
von der Mikrostruktur durch die Volumenkonzentration f, aber nicht von den Eigenschaften
(e5,02) der leitfahigen Schicht ab. Wie in Abb. 1.3 illustriert, konnen die Ladungstrager fiir
Frequenzen deutlich unterhalb der Grenzflachenpolarisationfrequenz v, (v < v,;) dem
elektrischen Feld folgen und akkumulieren sich voriibergehend an der Grenzfldche, so dass
insgesamt das elektrische Feld in der leitfihigen Schicht verschwindet. Man sagt, dass die
Schicht vollstdandig polarisiert ist, d.h. |e2| = co und €,¢f = €. Fiir Frequenzen deutlich ober-
halb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz v,,; (v > v,;) konnen die Ladungstrager dem
elektrischen Feld nicht mehr folgen und tragen zur Polarisation nicht bei, d.h. £, = 5’2, so dass
der Hochfrequenz-Wert £, nur von der frequenzunabhéngigen Permittivitit £,/ und der
Konzentration abhingt. Dementsprechend héngt die Polarisationsstirke Ae = €5 — €4, nicht
von der Leitfdhigkeit der Teilchen ab. Allerdings ist zu beachten, dass dieser quasistatische
Wert und der Hochfrequenz-Wert abhingig von der Mikrostruktur sind, also von Teilchen-
form, Agglomerationsgrad usw. Nicht jede Mikrostruktur liefert die gleichen quasistatischen
und Hochfrequenz-Werte. Mit Gl.1.26a und GI.1.26b gilt fiir die normierte Polarisationsstérke:

Ae _ f

/

- = (1.27)
! (1—f)-(f+£—,2-(1—f))
1

!
£
Sie hidngt also nur von dem dielektrischen Kontrast —,2 und von der Konzentration ab. Je
£
1
!

€
grofBer das —‘,Z-Verh'eiltnis ist, desto kleiner ist die normierte Polarisationsstdarke. In dem
€

1
Bereich zwischen den Grenzfillen (v = 0,v — oo) existiert eine Phasenverschiebung zwischen
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elektrischem Feld und der Antwort des Systems, so dass es zu Verlusten kommt.

Ein zweites Beispiel ist das von Maxwell/Wagner/Sillars theoretische entwickelte Mo-
dell. Maxwell entwickelt eine ,mean-field“-Theorie fiir ein inhomogenes System, wobei
Kugeln mit Permittivitdt €, in einer Matrix mit Permittivitdt €,, verteilt sind. Die Theorie
wurde dann bei Wagner, der den Einfluss von leitfihigen Komponenten eingefiihrt hat, bzw.
Sillars, der das Modell fiir Ellipsoide erweitert hat, verallgemeinert. Auch in diesem Spezialfall
sagt die Theorie einen Grenzflichenpolarisationprozess voraus. Tatsdchlich liefert das Einset-
zen der gleichen Parameter (¢, = E’m und ¢, = 5;, —10p/€ow, f ist die Volumenkonzentration
der Teilchen) in Gl.2.11a wieder eine ,Debye“-Gleichung fiir die effektive Permittivitat:

E5—Exo
= + 1.28
Ceff = Foo 1+i1wt (1.28)
Fiir dispergierte Kugeln gilt:
e-1+2H+2-€, -1-f)
Eoo= Ehyr—— / - / (1.29a)
Em 2+ +e,-A-1)
1+2
Es= €y 1_]{ (1.29b)
e 2+ H+e-A-1)
T= gpr— Dep / (1.29¢)

(1_f)'0p

Das dielektrische Spektrum ist wieder in Abb. 1.4 aufgetragen. Dieses Beispiel illustriert wie-
der, dass der quasi-statische Wert nur von der isolierenden Matrix und der Konzentration ab-
héngt, er aber unabhéngig von der leitfdhigen Komponente ist. Die Grenzflichenpolarisati-
onsfrequenz ist wieder abhéngig von der Leitfdhigkeit: v,,; oc o), die Proportionalitdtskon-
stante ist kleiner als die der Serienschaltung. Deshalb ist die Abschédtzung der Leitfahigkeit
der Teilchen aus der Grenzflichenpolarisationsfrequenz nur moglich, wenn man den Realteil
der Permittivitdt der Teilchen e’p und die Mikrostruktur kennt. Sonst kann die Abschitzung
von o, aus der Grenzflachenpolarisationsfrequenz sehr fehlerhaft sein.
Grenzflichenpolarisationsprozesse konnen auch fiir andere Mikrostrukturen auftreten. Meis-
tens ist die effektive Permittivitdt nicht mehr analytisch berechenbar und auch nicht ,,Debye“-
artig, sondern verbreitert und asymmetrisch. Deshalb wird die empirische Formel von
Havriliak-Negami [19] iiblicherweise benutzt, um experimentelle Daten zu beschreiben.

1.2.4.2 Elektrodenpolarisation

Werden die Ladungstrdger an der Grenzfliche zwischen dem Material und den Elektroden
blockiert, spricht man von Elektrodenpolarisation. Dieses Phinomen kann fiir reines oder
verunreinigtes Material (homogen oder inhomogen) mit einer relativ hohen Leitfahigkeit auf-
treten. Ublicherweise wird das Phinomen mit einem ,Doppelschicht“-Modell illustriert: Die
Trennung der Ladungstriger erfolgt auf einem sehr kleinen Abstand an der Elektrodenober-
flache, so dass eine sehr starke Kapazitdt in Serie mit der Probenkapazitidt gemessen wird.
Dies kann z.B. durch einen schlechten elektrischen Kontakt zwischen Probe und Elektroden
oder durch Verunreinigungen verursacht werden. Die Zeitkonstante der Aufladung bzw. der
Entladung dieses Doppelschichts hingt u.a. von der Leitfihigkeit ab: Uberwiegend tritt dieses
Phinomen bei tiefen Frequenzen auf. Typischerweise kann der Realteil der Permittivitat fiir
tiefe Frequenzen so stark zunehmen, dass die dielektrische Antwort des Materials in diesem
Frequenzbereich verdeckt ist. Dieser Effekt ist noch nicht vollstdndig beschrieben und daher
relativ schwierig zu korrigieren. Verschiedene Methoden sind in [19] beschrieben.



Kapitel 1 Dielektrische und magnetische Eigenschaften der Materie 12

1.3 Materie im magnetischen Feld [23-27]

Die Grundfelder fiir den Magnetismus sind die magnetische Flussdichte B in T, die magneti-
sche Feldstiarke H und die Magnetisierung M in A/m. In Analogie mit der dielektrischen Ant-
wort der Materie auf Anlegen eines elektrischen Feldes (siehe Gl.1.4 und Gl. 1.5) sind die drei
Felder verbunden:

B=puy-H+M) (1.30)

wobei g = 47-1077Vs/Am die Vakuumspermeabilitit ist. Fiir Diamagnete und Paramagnete
istin erster Ndherung die Magnetisierung M proportional zur magnetischen Feldstdrke H; M =
x1m - H. Die dimensionslose Proportionalitdtskonstante y ,, ist die magnetische Suszeptibilitit.
Gl.1.30 kann als

to-p-H=B=po-H+pp-ym-H (1.31)
u=1l+ym (1.32)

umgeschrieben werden. p ist die relative Permeabilitét.

1.3.1 Ferromagnetismus

Fiir Ferromagnete ist die Beziehung zwischen M und H im Allgemeinen nicht mehr linear
und hingt von der Vorgeschichte (Hysteresekurve) ab. Die Permeabilitét ist dann definiert
fiir einen bestimmten Bereich des angelegten Feldes. Unterhalb einer kritischen Temperatur
(,Curie“-Temperatur, T¢) zeigen Ferromagnete eine spontane Magnetisierung, d. h. ohne An-
legen eines dulleren magnetischen Feldes. Oberhalb dieser Temperatur verschwindet dieses
Verhalten; Ferromagnete werden Paramagnete. Die mikroskopische Ursache ist die langreich-
weitige Wechselwirkung? zwischen den einzelnen Spins. Es gibt also ausgerichtete Bereiche
(magnetische Dominen), in denen die magnetischen Dipole parallel ausgerichtet sind. Die-
se magnetischen Démanen, auch Weissche Bezirke genannt, sind durch Domé&nenwinde ge-
trennt. Die Magnetisierung dndert ihre Richtung in diesem Ubergangsbereich (typischerweise
ist die Dicke der Wand von der Grofenordnung 10-100 nm). Die Austauschenergie ist nicht die
einzige Energie, die fiir die Eigenschaften der Domédne (Magnetisierungsrichtung, Form, Gro-
Be) verantwortlich ist. Andere Beitrdge sind u.a. die magnetostatische Energie und die Aniso-
tropieenergie. Die magnetostatische Energie resultiert aus der endlichen Ausdehnung eines
Materials; an der Grenzfldache gibt es eine Diskontinuitidt der Normalkomponente der Magne-
tisierung. Die Bildung von Doménen erlaubt es, diese Energie zu verringern. In Kristallen gibt
es eventuell leichte und schwere Magnetisierungsrichtungen, d. h. die Magnetisierung richtet
sich giinstigerweise nach bestimmten Kristallachsen. Die Anisotropieenergie beschreibt die-
sen Beitrag.

1.3.2 Ferrimagnetismus [23, 24]

Das magnetische Verhalten von ferrimagnetischen Substanzen oder Ferriten wurde von Louis
Neel erkldrt. Beispielsweise kristallisiert Magnetit Fe3O4 (FeO — Fe» O3) in einer inversen Spi-
nellstruktur®. Eine Darstellung der komplexen Einheitszelle ist in Abb. 1.5 gezeigt. Die metalli-
schen Ionen (Fe) sind in zwei Arten von Untergitter verteilt: A (Tetraeder-Untergitter in grau)
und B (Oktaeder-Untergitter in blau). In dem A-Untergitter ist das Eisenion (bivalent, in griin)

8Diese Austauschwechselwirkung wird durch die Quantenmechanik beschrieben. In der Molekularfeldniaherung
wird angenommen, dass dieses Austauschfeld Bg proportional zur Magnetisierung ist, d. h. jeder Spin sieht die
mittlere Magnetisierung aller anderen Spins

90berhalb die Verwey-Temperatur Ty = 120 K [28]
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ABBILDUNG 1.5 — Einheitszelle von Magnetit, Sauerstoff (graw), bivalentes Eisen (griin), trivalentes Ei-
sen (blau), Eisenion in Oktaederliicke (hellblauer Oktaeder), Eisenion in Tetraederliicke (grauer Tetra-
eder).Von David Schrupp generierte Schematisierung des Kristallgitter von Magnetit, erzeugt aus Daten
von [29].

von vier Sauerstoffionen (in grau) umgeben. In dem B-Untergitter ist das Eisenion (trivalent,
in blau) von sechs Sauerstoffionen (in grau) umgeben. Das Untergitterverhiltnis B/A ist gleich
zwei: fiir ein besetztes Untergitter A sind zwei Untergitter B besetzt. Die dominierende Wech-
selwirkung ist die antiferromagnetische Kopplung zwischen der Einheitszelle A und B (Supe-
raustausch). Da die gekoppelten Untergitter unterschiedliche Momente besitzen, iiberwiegt
eine Magnetisierungsrichtung. Ferrite zeigen daher ferromagnetische Eigenschaften (Curie-
Temperatur, Sdttigungsmagnetisierung usw.).

1.3.3 Magpnetisches Verhalten in kleinen Teilchen [23, 24, 30]

Die Grof3e der Teilchen kann nicht unendlich verringert werden, ohne die magnetischen Ei-
genschaften der Teilchen zu verdndern. Wird die Teilchengrdf3e reduziert, geht man von ei-
nem Multidoménenzustand zu einem Einzelddmanenzustand, eventuell bis zu einem Super-
paramagnetzustand. Jeder Ubergang findet bei einem kritischen Radius statt. Als kritischer
Radius ist iiblicherweise eher ein Ubergangsbereich angegeben. Dunlop hat 1981 eine Uber-
sicht iber das magnetische Verhalten von kleinen Teilchen veréffentlicht [31]. Z.B. liegt fiir die
Magnetite bei Raumtemperatur der kritische Durchmesser fiir den Ubergang Multidoménen-
Einzeldoméne bei 50-60 nm und der kritische Durchmesser fiir den Ubergang zum Superpa-
ramagneten bei 25-30 nm.

1.3.3.1 Einzeldomaneteilchen [23]

In erste Ndherung sind die Teilchen Einzeldomé&ne-Teilchen, wenn der Teilchendurchmesser
von der Grollenordnung der Wanddicke ist. Dabei wird die Reduzierung der magnetostati-
schen Energie durch die Domé&nenbildung nicht bertiicksichtigt. Vergleicht man diese Energie
mit der zur Bildung einer Domédnewand bendtigten Energie, erhédlt man einen kritischen Ra-
dius r fiir kugelformige Teilchen, der durch

A-K 1/2
Te :9-% fiir grolle Ky (1.33)
Mo - Mg

gegeben ist [23]. K, ist die uniaxiale Anisotropiekonstante, A ist die Austauschkonstante,
M ist die Sattigungsmagnetisierung. Diese Formel ist giiltig, wenn die Anisotropiekonstante
groB8 genug ist, um Oberfldcheneffekte zu vernachlissigen, d. h. K;, > poM?/6. Falls die Ani-
sotropie nicht stark genug ist, wird sich die Magnetisierung entlang der Teilchenoberfliche
anstatt 1angs leichten Achsen orientieren. Dieser Prozess erhoht den Beitrag der Austausch-
energie betrdchtlich. Wird diese Energie mit der durch Domé&nebildung gewonnenen magne-
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tostatischen Energie verglichen, erhilt man fiir den kritischen Radius fiir kugelférmige Teil-
chen die Formel [23] :

9.-A 2-
re= \/ - (ln( rc) - 1) fiir kleine Ky (1.34)
Ho - Mg a

a ist die Gitterkonstante. Die vollstindigen Herleitungen fiir diese zwei Formeln befinden sich
in [23]. Fiir die Bulk-Magnetite bei Raumtemperatur, mit A =7- 10712J/m, M, =4.8-10°A/m,
a=2839.7-10"?pm und K,, = —1.3-10*J/m3 [24]'° | erhélt man circa 61 nm fiir den kritischen
Radius mit Gl. 1.34. Dieser Wert ist nur eine Abschédtzung. In [32] waren Magnetitteilchen
mit einem Durchmesser von circa 150 nm Multidomé&nen, mit einem Durchmesser von cir-
ca 50 nm Einzeldoméanen und mit einem Durchmesser von circa 10 nm superparamagnetisch
(s.u.).

1.3.3.2 Superparamagnetismus [23]

Wird die Teilchengro3e noch kleiner, ist die magnetische Energie bei einem kritischen Radius
von der gleichen GréBenordnung wie die thermische Energie (k- T). Unterhalb dieses kriti-
schen Radius ist die Magnetisierung nicht mehr durch die Teilchenform oder die Teilchenani-
sotropie gegeben: Es gibt eine spontane, thermisch-aktivierte Fluktuation der Magnetisierung
zwischen zwei stabilen Zustdnden (6 = 0 bzw. 8 = &, 8 Winkel zwischen Magnetisierungs-
vektor und leichter Achse der Magnetisierung). Dieser Prozess ist die sogenannte superpa-
ramagnetische Relaxation. Superparamagnete besitzen die Eigenschaften von Paramagneten
(zeitlichgemittelte Magnetisierung ungleich null durch Anlegen eines dueren magnetischen
Feldes), aber das magnetische Moment ist viel hoher (Superspin). Dieser superparamagneti-
sche kritische Radius betrégt circa 13 nm fiir die Magnetite [23, 24]. In [33] wurde als kritischer
Durchmesser d.=20 nm angegeben. Die meisten Beobachtungen von superparamagnetischen
Verhalten wurden fiir einen Durchmesser kleiner oder gleich 10 nm erzielt [34-37]. In [38] wa-
ren die Magnetitteilchen mit einem Durchmesser von 21 nm ferromagnetisch. Allgemein hén-
gen diese kritischen Radien (Multidomédne — Einzeldomédne — Superparamagnete) stark von
der Herstellung der Nanoteilchen ab.

1.3.4 Magpnetisierungsdynamik und ferromagnetische Resonanz [24, 26, 27]

Wie die Permittivitét, so ist die Permeabilitit eine komplexe Grof3e. Fiir harmonische magne-
tische Felder ist der Imaginérteil der Permeabilitidt der Anteil der Antwort von B auf H, der
phasenverschoben ist. Damit beschreibt u”” die Verluste des Systems. Als Verlustprozesse kann
man die Hystereseverluste und die Verluste, die durch die ferromagnetische Resonanz verur-
sacht werden, anfiihren. In einem FMR-Experiment (Ferromagnetische Resonanz) ist die Pro-
be in einem statischen magnetischen Feld Hy. Dieses Magnetfeld bewirkt ein Drehmoment
auf die magnetischen Momente in dem Material, somit folgt eine Prizessionsbewegung der
magnetischen Momente um das magnetische Feld. Wird ein magnetisches Wechselfeld mit
Kreisfrequenz w angelegt, so wird Energie absorbiert, wenn die Frequenz des Wechselfelds
gleich der Prizessionsfrequenz der magnetischen Momente ist'!. Die Bewegungsgleichung

fiir die Magnetisierung lautet

oM
E:Y'”O'MAHGH (135)

10Magnetit besitzt eine kubische magnetokristalline Anisotropie. Die leichten Kristallachsen sind <111>, die
schweren Kristallachsen sind <100>.

1n der Praxis wird die Kreisfrequenz festgehalten und die Stirke des magnetischen Wechselfelds gedndert. Das
ist jedoch dquivalent
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wobei y das gyromagnetische Verhiltnis ist. H, ¢ ¢ ist das effektive Magnetfeld. Es enthilt nicht
nur das statische Feld und Wechselfeld, sondern auch innere Felder wie Demagnetisierungs-
feld und Anisotropiefeld. Fiir eine natiirliche ferromagnetische Resonanz ist das externe sta-
tische Magnetfeld Hy null; das statische Feld ergibt sich nur aus den inneren Feldern. Die Re-
sonanzkreisfrequenz ist durch w,es =y - o - Her f gegeben. Die Préazessionsbewegung wird mit
der Zeit gedampft. Um dies zu beriicksichtigen, wird ein zweiter Term in Gl.1.35 hinzugefiigt

[39]

oM A

Ezy-uo-MAHeff—ﬁ?-MA(MAHeﬂ) (1.36)
wobei A eine Dampfungskonstante ist. Diese Gleichung ist die sogenannte Landau-Liftshitz-
Gleichung. Eine Skizze der geddmpften Prazessionsbewegung befindet sich in Abb.1.6. Gilbert
hat eine andere Variante vorgeschlagen, die sogenannte Landau-Liftshitz-Gilbert-Gleichung

(LLG) [40]:

oM a oM
E:Y'MO'M/\Heff—ﬁ'M/\E (1.37)
N

A

wobei a = YR der Gilbert-Dampfungsparameter ist. Fiir kleine Ddmpfungen sind GI.1.36
: N

und Gl.1.37 dquivalent. Fiir grollere Ddmpfungen wird iiblicherweise die LLG-Gleichung an-

gewendet. Ihre Losungen liefern die magnetische Suszeptibilitdt bzw. die Permeabilitit. Die
Losung hingt u.a. von der Gestalt der Probe (z. B. Beriicksichtigung des Demagnetisierungs-
faktors) ab [41]. Infolgedessen muss man eventuell die tensoriellen Eigenschaften der Permea-
bilitdt berticksichtigen.
Eine Losung von Gl. 1.37 fiir Hy = 0 und fiir ellipsoidférmigen Teilchen ist eine frequenzab-
hingige Teilchenpermeabilitédt von der Form [26, 27]:

(ws—1)—1-¢-v

uv) =1+ =1 W ivp) = Vv (1.38)

wobei i die statische Permeabilitét ist. { und die Debye-Frequenz v hdngen von der Gilbert-
Damfungskonstante ab. Die Debye-Frequenz vp liefert die Lage des Verlustpeaks (Maximum
in 1”) und v, gibt die Form des Resonanzspektrums an. Fiir kleine Dampfungen a < 1 ent-
spricht die frequenzabhingige Permeabilitét einer Lorentzform:

) =1+ Hs—1 (1.39)
1—1-(vIVD) = (VI Vyes)?
oder mit vp = V,es/ B
_ Hs—1
pv)=1+ (1.40)

1=1:B-(VIVies) = (VIVyes)?

Das magnetische Spektrum von ferromagnetischen Materialen besitzt nicht unbedingt ei-
ne Lorentz-Form; insbesondere der Verlustpeak kann viel breiter sein. Verschiedene Pro-
zesse konnen sich {iberlagern: ferromagnetische Resonanz, Doménenwinde-Resonanz'?,

Dominenwinde-Bewegung'® usw.

12Beim Anlegen eines wechselnden magnetischen Feldes oszillieren die Domanenwinde um ihre Gleichgewichts-
position. Wenn die Frequenz des angelegten Feldes gleich der Resonanzfrequenz der Domédnenwénde ist, wird
Energie absorbiert[26, 27].

13(blicherweise liegt dieser Prozess bei tieferen Frequenzen als die beiden anderen.
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ABBILDUNG 1.6 — Skizze der geddmpften Priizessionsbewegung der Magnetisierung um das effektive ma-
gnetische Feld H, rf (siehe Gl.1.36). Das Bild stammt aus [42].



Kapitel 2

Theorie des effektiven Mediums

Die Theorie des effektiven Mediums ist facheriibergreifend und versucht, makroskopische Ei-
genschaften wie z.B. die Permittivitdt, die DC-Leitfdhigkeit oder die magnetische Permeabili-
tit eines inhomogenen Mediums (Komposit) zu beschreiben. Der Formalismus ist dhnlich fiir
alle diese Grollen, so dass man sich in der Folge auf die Permittivitdt beschrénkt. Dieses Medi-
um kann als ,effektiv® bezeichnet werden, vorausgesetzt, dass die elektromagnetische Welle
die Inhomogeneitidten nicht sieht, also die Wellenlidnge viel groBer als die charakteristische
GroBe der Inhomogenitédten ist. Das Medium ist dann auf der Skala der Wellenldnge homo-
gen. In diesem Fall wird diesem heterogenen Medium in einem iiber das Volumen gemittelten
Feld (E) eine ,effektive” Permittivitit €, rf zugeordnet.

2.1 Definition der effektiven Permittivitdt e,7; [43-45]

Es gibt verschiedene, aber dquivalente theoretische Wege, um die effektive Permittivitit zu de-
finieren. Einer davon basiert auf der Definition der dielektrischen Verschiebung D als lineare
Antwort des Systems auf die Stérung E :

(D) =¢€.ff- (E) 2.1)

wobei () iiber das Volumen gemittelte Felder sind:

(E) =

-[E-dV (2.2)
Ges

Fiir ein zwei-Phasen Komposit (z.B Phase 1: Matrix, Phase 2: Teilchen, abgekiirzt als m bzw.
p) mit einem Fiillfaktor f (Volumenkonzentration des Fiillmaterials: f = V), /Vg,s) konnen die
Gleichungen 2.1 und 2.2 umgeschrieben werden, um die iiber das Volumen V; gemittelten
Felder (); und Permittivitét €; in jeder Phase auszudriicken:

Eeff (BY=0—=fem- B+ f-ep-(E)p (2.3)
EY=QAQ-HNEmn+[fE)p (2.4)

Werden diese zwei Gleichungen kombiniert, erhdlt man einen Ausdruck fiir die effektive Per-
mittivitat:
(1 _f)'gm' <E>m+f'£p' <E>p
Eeff =
A=f)Eym+f-Ep

e f = F (Em,€p, f,Mikrostruktur) (2.6)

(2.5)

und fiir das Verhiltnis des gemittelten Felds in der Teilchenphase zu dem gemittelten Feld in
dem Komposit:
Blp 1 Eeff—Em

A @.7)
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Die effektive Permittivitdt hdngt also nicht nur von der Permittivitit jeder Komponente (&,
und £,) und von dem Fillfaktor f, sondern auch von den mittleren Feldern ab. Die Feldver-
teilung hidngt wiederum von der Mikrostruktur und den Eigenschaften der Komponenten ab.
Deshalb ist, selbst wenn die Konzentration und die Permittivitdt der Komponente bekannt
sind, eine Voraussage der effektiven Permittivitdt ohne eine Information tiber die Mikrostruk-
tur (u.a. Form, Lage und Orientierung der Teilchen) nicht méglich. Je nach Mikrostruktur kann
die Berechnung der Felder beliebig kompliziert werden. Nur in einfachen Fillen ist eine ex-
akte Berechnung der effektiven Permittivitdt moglich. In den meisten Féllen ist die genaue
Mikrostruktur unbekannt. Deswegen werden oft Ndherungsformeln, auch Mischformeln ge-
nannt, benutzt. In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Modellen, die unter verschiedenen
Annahmen hergeleitet wurden und deren Anwendbarkeit nicht immer einfach zu entschei-
den ist. In der Folge werden einige vorgestellt. Die effektive Permittivitit aus den Eigenschaf-
ten der Komponenten und der Mikrostruktur des Systems vorherzusagen, ist das sogenannte
»direkte“ Problem. Die Fragestellung kann allerdings auch umgedreht werden und wiirde in
diesem Fall lauten: Wie kann man aus der gemessenen effektiven Permittivitdt Informationen
iiber die Komponenten bzw. iiber die Mikrostruktur des Systems ableiten? Mit einer solchen
Fragestellung beschiftigt sich das sogennante ,inverse“ Problem [46-49].

2.2 Modellierung der effektiven Permittivitat, Mischformeln, Topologie
und Grenze: Das direkte Problem[43]

2.2.1 Mischformeln, ,Cermet-Aggregate’-Topologie [7, 19, 50, 51]

Die zwei einfachsten Mikrostrukturen sind Schichten von Materialen (Permittivitat €1, €»), die
senkrecht bzw. parallel zum elektrischen Feld sind, die sogennante Serien- (harmonisches
Mittel) bzw. Parallelschaltung (arithmetisches Mittel) (siehe Abb. 2.1). Die effektive Permit-
tivitdt ist exakt berechenbar:

1— -1
5eff,i:(£+ Elf) (2.8)
Eeff | =fre2+ (1= f)e (2.9)

wobei f die Volumenkonzentration von Material 2 ist: f = V,/(Vj + V»). Diese beiden Mi-
krostrukturen sind anisotrop.

Fiir isotrope Mikrostrukuren wird in der Literatur oft die ,,Cermet“-(assymetrisch) bzw. die
»Aggregate“-( symmetrisch) Topologie eingefiihrt [19, 43-45, 50, 52]. Eigene Simulationen
unterstiitzen die Unterscheidung zwischen diesen zwei Topologien [53]. In der ,Aggregate-
Topologie“ (siehe Abb. 2.2, links) sind beide Phasen topologisch dquivalent, die beiden Kom-
ponenten (1 und 2) sind morphologisch nicht unterscheidbar. Nur die relative Menge ist von
Bedeutung, d.h. ein Vertauschen von €; und €, und von f und 1 — f dndert die effektive Per-
mittivitdt nicht. Modelle, die zu einer solchen Topologie gehéren, sind z.B. die Bruggeman-
Bottcher- und die Looyenga-Landau-Gleichungen. Die Looyenga-Landau Formel [54] lautet:

Eofr= (=g +f-&° (2.10)
Modelle der ,Aggregate“-Topologie werden normalerweise fiir kompaktes Pulver oder Poly-
merblends benutzt.

Die , Cermet“-Topologie (siehe Abb. 2.2, rechts) entspricht einer Mikrostruktur, bei der die dis-
krete zweite Phase (Teilchen oder Fiiller) in die kontinuierliche erste Phase (Matrix) eingebet-
tet ist. Diesmal sind beide Phasen nicht topologisch dquivalent, ein Vertauschen von &,, und
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ABBILDUNG 2.1 - Einfache Skizze der Mikrostrukturen Parallelschaltung und Serienschaltung.

€p und von f und 1 - f dndert die effektive Permittivitdt. Das ist direkt einsichtig, wenn die
diskrete Phase leitfahig ist. Nach Vertauschen der beiden Phasen perkoliert das System. Mo-
delle, die zur der ,Aggregate“-Topologie gehéren, sind u.a das ,Maxwell-Garnett 1“-Modell
bzw. sein Inverses, das ,Maxwell-Garnett 2“-Modell (siehe Abb.2.3):

B (1 N Ep—Em ) (2.11a)
Eeff,MG1 = Em* f'sm+1/3-(1—f)-(£p—£m) o
—ep (140 P &1
Eeff,MG2=Ep ep+1/3-f-(em—€p) .
Das Hanai-Bruggeman-Modell geho6rt auch zu dieser Topologie (siehe Abb. 2.3):
€eff,HB—€p( Em )”3=1_f (2.12)
Em—E€p Eef f,HB

Falls die Permittivitdt der Teilchen unendlich ist (z. B. vollstdndige polarisierte leitfahige Teil-
chen), vereinfachen sich die Gleichungen 2.11a bzw. 2.12 zu:

1+2
geff,MGIZEm'—l_f].c (2.13)
1
=€m——= 2.14
Eeff,HB = Em (1—f)3 ( )

Dies sind die quasi-statischen Fille des Maxwell-Garnett 1 bzw. Hanai-Bruggeman-Modell:
€¢ff hdngt nur von der Matrixpermittivitdt und von dem Fiillfaktor ab. Das Maxwell-Garnett 1
bzw. das Hanai-Bruggeman-Modell gelten fiir monodisperse bzw. polydisperse Kugeln mit ei-
ner zufilligen rdumlichen Verteilung [55]. In der Literatur werden oft experimentelle Daten
mit diesen Modellen verglichen. Meist scheitern diese Modelle allerdings an der Beschreibung
eines realen Systems aufgrund dessen komplizierter Mikrostruktur (u.a Form und Agglome-
rierungsgrad der Teilchen...).

Zusammenfassend gibt es eine Vielzahl von Modellen und es wurden nur einige als Beispiel
vorgestellt. Alle Modelle besitzen eine besondere Anwendbarkeit und sagen sehr unterschied-
liche Werte fiir die effektive Permittivitédt vorher. In Abb. 2.4 ist die effektive Permittivitdt in Ab-
héangigkeit von dem Fiillfaktor fiir verschiedene Modelle und verlustfreie Komponenten auf-
getragen.

2.2.2 Exakte Grenze: Wiener- und Hashin-Shtrikman-Grenze [52, 56]

Es existieren exakte Grenzen fiir die effektive Permittivitit. Sie sind hilfreich z. B. zur Uber-
priifung der Giiltigkeit eines empirischen Modells, von Simulationsergebnissen oder experi-
mentellen Daten. Einfache Informationen tiber die Mikrostruktur werden benutzt, um exakte
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Effektives Medium €5 Effektives Medium Eq

Komponent1 Komponent 2 Meatrix Fiillmaterial

ABBILDUNG 2.2 — Einfache Skizze: Aggregat-(symmetrisch) (links) und Cermet-(assymetrisch) (rechts)
Topologie. Die Aggregate-Topologie beschreibt eine Mikrostruktur, in der beide Phasen topologisch dqui-
valent sind. Die Cermet-Topologie beschreibt eine Mikrostruktur, in der eine diskrete Phase, bezeichnet
als Teilchen, in eine kontinuierliche Phase, bezeichnet als Matrix, eingebettet ist. Oberes Bild angelehnt
an [19]

ABBILDUNG 2.3 — Einfache Skizze von den Mikrostrukturen, Maxwell-Garnett 1 (links), Maxwell-
Garnett 2 (mitte), Hanai-Bruggeman (rechts).

Grenzen zu bestimmen. Je genauer diese mikrostrukturelle Information ist, desto enger wer-
den diese Grenzen. Zuerst beschranken wir uns auf verlustfreie Komponenten.
Falls nur die Permittivitdt der Komponenten (¢, €, mit £, < £,) bekannt ist, gibt es die tri-
viale Bedingung:

EmSEeff<Ep (2.15)

Falls der Fiillfaktor bekannt ist, gelten die ,Wiener-Grenzen“. Der Wert der effektiven Permit-
tivitdt liegt zwischen den Werten der Serienschaltung (Gl. 2.8) und der Parallelschaltung (Gl.
2.9). Alle Modelle fiir beliebige Mikrostrukturen miissen dazwischen liegen, d. h.:

Eeff, L SEeff SEeff| (2.16)

Falls das System isotrop ist, verringert sich der zuldssige Bereich. Die effektive Permittivitit
muss zwischen den Werten des Maxwell-Garnett 1- und des Maxwell-Garnett 2-Modells lie-
gen. Das sind die sogennanten , Hashin-Shtrikman“-Grenzen[57].

Eef fMG1 S Eef f < Eef f,MG2 (2.17)

In Abb. 2.4 sind diese Grenzen fiir ein verlustfreies System gezeichnet.
In dem Fall von Komponenten mit Verlusten ist die Bildung der ,Wiener“- und ,Hashin-
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20 — .
Serienschaltung

18 L Parallelschaltung
Maxwell-Gamnett 1

16 | Maxwell-Garmnett 2 ——

Hanai-Bruggeman

Re( €epr)

0 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1
Fullfaktor

ABBILDUNG 2.4 — Berechnete effektive Permittivitdit fiir verschiedene effektive Medium-Modelle in Ab-
héingigkeit vom Fiillfaktor. Im Fall verlustfreier Komponenten sind die Serienschaltung bzw. die Paral-
lelschaltung die untere bzw. obere Grenze der effektiven Permittivitdt fiir eine beliebige Mikrostruktur
(Wiener-Grenzen). Fiir eine isotrope Mikrostruktur ist der erlaubte Bereich enger und begrenzt durch die
Modelle von Maxwell-Garnett 1 und 2 (Hashin-Shtrikman-Grenzen). Parameter: €, = 1,€p = 20.

12 T T T T EHI =

L I EMGl I I ] 1 1 ] I
1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3
Re (e.5)

ABBILDUNG 2.5 - Darstellung der Wiener-Grenzen in der komplexen Ebene (Gufserer Bereich in Schwarz)
bzw. Hashin-Shtrikman-Grenzen (innerer schraffierter Bereich in Rot) fiir eine beliebige bzw. isotrope
Mikrostruktur. Parameter: €y, = 1,6 =20—121, f = 0.1

Shtrikman“-Grenzen in der komplexen Ebene aufwendiger [58-61]. Die effektive Permittivi-
tdt eines beliebigen Sytems liegt in einem von Kreisbégen beschrdankten Bereich [62]. Der
obere Kreisbogen erstreckt sich von €.¢7 | liber .5y, bis €.¢f,,, der untere Kreisbogen von
Eeff,m Uber .71 bis €5y . Falls das System isotrop ist, ist der erlaubte Bereich kleiner.
Diesmal erstreckt sich der obere Kreisbogen von €.rr ac1 Uber €77 mGe bis €5, der un-
tere Kreisbogen von ¢,¢f | liber €.rfmG1 bis €qrf mG2. Exemplarisch wurden in Abb. 2.5
die ,Wiener“- und , Hashin-Shtrikman“-Grenzen in der komplexen Ebene fiir die Parameter,
em=1,6,=20-121, f = 0.1, dargestellt.
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2.3 Invertierung der effektiven Permittivitat: Das inverse Problem

Wird ein Kompositmaterial hergestellt, konnen die Eigenschaften der Komponenten un-
terschiedlich von den Bulk-Eigenschaften sein. Mogliche Ursachen sind u.a. Gr68en- oder
Oberflachen-Effekte, strukturelle Defekte der dispergierten Teilchen, die insbesondere auf
der Nanometerskala auftreten konnen. Auferdem kann eine chemische Anderung der Ma-
trix (z.B. Anderung des Polymernetzwerks, Grenzflicheneffekte) stattfinden. Um solche Ef-
fekte zu detektieren, ist es wichtig, aus den effektiven Eigenschaften Informationen {iber die
intrinsischen Eigenschaften der Komponenten zu gewinnen. Aber die meistens unbekann-
te Mikrostruktur verhindert eine einfache Invertierung der Daten. Oft werden Néherungsfor-
meln, die aus einfachen Modellen des effektiven Mediums stammen, benutzt. Wie in 1.2.4.1
erwdhnt, kann diese Abschétzung sehr fehlerhaft sein. In diesem Abschnitt werden zwei For-
malismen, die fiir beliebige Mikrostrukturen giiltig sind, vorgestellt.

2.3.1 Die Spektraldarstellung [56, 63]

Der Formalismus der Spektraldarstellung wurde von Bergman, Milton und Fuchs entwickelt.
Er beschreibt u.a. die Permittivitét eines zwei-Komponenten effektiven Mediums &, ¢ fiir be-
liebige Mikrostrukturen und ist gegeben durch:

: C; (g 1
Eeff _ 1+f.{t—f +f gf—dn} wobei  f, = 2.18)
€ 0

Em te+n Ep

m

Die Stérke des Formalismus besteht darin, dass er die Trennung des Einflusses der Mikrostruk-
tur, charakterisiert durch die Konstante C r und die Funktion gr(n), von dem Einfluss der Ei-
genschaften der Komponenten, charakterisiert durch t,, ermdoglicht. In perkolierenden Sys-
temen ist C¢ die Perkolationsstdrke eines unendlichen Clusters; sie hdngt u.a. von der Geo-
metrie und Orientierung des Perkolationspfades ab. Hingegen beschreibt die Spektraldichte
gr(n) alle Beitrdage nicht perkolierender Pfade. Zum Beispiel wiirde im Fall eines verdiinnten
Systems von Kugeln (Depolarisierungsfaktor n = 1/3) die Spektraldichte einer Delta-Funktion
entsprechen, d.h g¢(n) = §(n— ng) wobei ng = (1 - f)/3. Im Fall eines komplizierten Systems
ist die Funktion g r(n) verbreitert und n ist eine Variable im Bereich von 0 bis 1.

Es gibt zwei Summenregeln:

1
f gr(n)dn=1-Cy (2.19a)
0

1 1
fo n-gr(n) dn:§-(1—f) (2.19b)

Die erste Regel gilt fiir beliebige Mikrostrukturen und folgt aus der Normalisierung der Inte-
grale. Die zweite Regel gilt nur fiir isotrope Systeme. Falls die Teilchen vollstdndig polarisiert
sind (lep| = 0o, d. h. f = 0) und das System nicht perkoliert (Cy = 0), vereinfacht sich G1.2.18

zu:
£ 1
LERSS S f 8 (2.20)

Der Formalismus der Spektraldarstellung liefert kein Mittel, um Spektraldichte ab initio zu
berechnen, so dass er nicht die effektive Permittivitdt vorhersagen kann. Aber er wird hilfreich,
um Informationen iiber das System zu gewinnen.
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2.3.2 Energetische Betrachtung [14]

Ein anderer Weg, die effektive Permittivitdt zu definieren, besteht darin, auf die Definition der
Energiedichte [64] zliruckzugreifen:

1 , 1 1 )
> €0 €erf (M| =5<E.D>=5~eo-<e(r)|E| ) 2.21)

Wie in 1.1.2 schon erwdhnt, beschreibt die Energiedichte fiir den Fall, dass die dielektrische
Verschiebung bzw. die Polarisation in Phase mit dem elektrischen Feld ist, die gespeicherte
Feldenergie und steht in direktem Zusammenhang mit dem Realteil (¢') der Permittivitét. Sind
die beiden allerdings gegenphasig, beschreibt die Energiedichte die dissipierte Feldenergie
und steht in direktem Zusammenhang mit dem Imaginirteil (¢”) der Permittivitit. In der Folge
werden die Energiespeicherrate #, s r bzw. Energieverlustrate &, s r als liber die Zeit gemittelte
Energie bzw. Leistung pro Volumen V in dem Komposit eingefiihrt:

1
Wery =5 €0 Eopp | B (2.22a)

1
xeffzi-eo-w-e;’ff-u]znz (2.22b)

Ahnlich konnen die lokale Energiespeicherrate #; bzw. lokale Energieverlustrate %; in jeder
Phase (i = m, p, pro Volumen V;) definiert werden.

1

7//l~ = E .gO.gll, . <|E|2>l (2.23a)
1

Si= 3 eo-wrel - (BP), (2.23b)

Die Energieerhaltung erfordert, dass die gespeicherte (dissipierte) Feldenergie in dem Kom-
posit gleich der Summe der gespeicherten (dissipierten) lokalen Feldenenergien in jeder Kom-
ponente ist, also
%ffzf-Wp+(l—f)-7l/m (2.24a)
Lopr=f-Lp+(1-f) L (2.24b)

Setzt man Gl 2.22 und 2.23 in 2.24 ein, lasst sich die effektive Permittivitit als:

fep+ =1 e, EP), [(EF),

!

Eorr= (2.25a)
I a- |/ (B, |
. frep+0=fep-(EP), [{EP),
geff = > (2.25b)
a-|(E)/(E),|
ausdriicken. Der eingefiihrte Parameter « ist real und definiert als:
LB .26
(B, '

Falls sich die Verteilung des elektrischen Felds in der Phase ,p“ rdumlich nicht dndert, ist der
Parameter « gleich eins. Andernfalls ist dieser Parameter kleiner als eins. Dieser Parameter
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weist also auf die Homogenitédt bzw. Heterogenitét der Verteilung des elektrischen Felds in der
Phase ,p“ hin. Dies wird mit Hilfe einer einfachen Skizze in Abb.2.6 illustriert.

E .. . E E niedrig

E hoch

a=1 a<l

ABBILDUNG 2.6 — Einfache Skizze, um die Bedeutung des Parameters a klar herauszustellen. Falls die
rdumliche Verteilung des elektrischen Felds in der Phase ,,p“ homogen ist, ist der Parameter « gleich eins
(links), sonst ist der Parameter kleiner als eins (rechts).

Selbst wenn die Gleichungen 2.25 keine direkte Berechnung der effektiven Permittivitét erlau-
ben, da sie wieder Funktionen von der unbekannten Mikrostruktur sind, liefert ihre Kombina-
tion das folgende Ergebnis:

! /

i !
(B _ f €p Eplep—Eerpleery
<|E|2>p 1-f &, e’e’ff/e’eff—e’,’,,/e’m
Werden die Gl.2.7 und 2.27 in Gl.2.25a oder 2.25b eingesetzt, erhdlt man einen Ausdruck fiir
den Parameter a:

(2.27)

I

1 p

f

Diese Gleichung bietet mehrere Moglichkeiten. Ist die Permittivitdt der Komponenten be-
kannt, kann man die Giiltigkeit von gemessenen oder simulierten Daten iiberpriifen. Ist der
Parameter a grosser als eins, sind entweder die effektiven Permittivitdten fehlerhaftet oder
das System ist nicht exakt bekannt: falsche Volumenkonzentration oder Anderung der Eigen-
schaften der Komponenten in dem Komposit. Zweitens wird man sehen, dass im Fall von leit-
fahigen dispergierten Teilchen dieser Parameter eine Berechnung einer unteren Grenze der
Leitfdhigkeit der dispergierten Teilchen erlaubt.

/PN
Eeff—Emz & —8m~£‘p/8m

(2.28)

_ P /
Ep—Em Eorf~€m geff/am



Kapitel 3

Komposit-Modellsysteme

Die in dieser Arbeit untersuchten Komposite sind zweiphasige Systeme, die aus in einer Poly-
mermatrix dispergierten Teilchen bestehen. Sie sind als Modellsysteme gedacht, die fiir neue
Methoden zur Analyse von Kompositen eingesetzt werden kénnen: Ist es moglich, durch die
Messung makroskopischer Grolen Informationen tiber die Mikrostruktur und die Eigenschaf-
ten der Komponenten zu gewinnen? Fiir jedes Modellsystem werden zuerst die Kriterien fiir
die Wahl dieses bestimmten Systems erkldrt, danach werden die Zusammensetzung und die
Herstellung der Komposite beschrieben.

3.1 Magnetit(Fe304)-Mikro- und Nanokomposite

Ziel ist die Herstellung von Kompositen, deren leitfadhige (und magnetische) Teilchen in dem
untersuchten Frequenzbereich vollstindig polarisiert sind; dadurch spielt die Teilchenpermit-
tivitit keine Rolle mehr. Die effektive Permittivitdt hidngt letztendlich von dem Fiillfaktor, der
Mikrostruktur und der Matrixpermittivitédt ab (siehe Gl.2.6). Die gewdhlten Komposite beste-
hen aus Magnetit (Fe; O,) Teilchen, die in einem Epoxydsystem (DER332 + DETA) dispergiert
sind. Zwei Teilchengro$en wurden fiir die Vorbereitung der Komposite benutzt: Mikroteilchen
mit einem mittleren Durchmesser kleiner als 5 um und Nanoteilchen mit einem mittleren
Durchmesser zwischen 20 und 30 nm. Die wichtigsten Eigenschaften der Komponenten sind
in Tabelle 3.1 zusammengefasst.

3.1.1 Kiriterien fiir die Wahl der Komponenten

Diese Komposite erfiillen folgende Voraussetzungen:

* Die Eigenschaften der Matrix sind gut bekannt, insbesondere eine gute Reproduzierbar-
keit ist gewdrleistet: Die Arbeitsgruppe Possart (UdS) hat eine lange Erfahrung mit die-
sem Epoxysystem [65, 66]. Die Matrix weist einen Relaxationsprozess auf, der in der Mit-
te des zuginglichen Frequenzbereichs liegt!. AuRerdem sind die Matrixverluste klein, so
dass es einen guten dielektrischen Kontrast zwischen Matrix und Teilchen gibt [65].

* Die Bulkgleichstromleitfihigkeit von Magnetit ist groRer als 10*S/m [67]. Die Gleich-
stromleitfdhigkeit von Magnetitteilchen kann eventuell gr6Benabhingig sein. Senna
& al [68] haben z.B. diinne Magnetit-Filme vorbereitet und haben kleinere Werte fiir
die Gleichstromleitfihigkeit gemessen?: fiir Filme mit einer Dicke von circa 1 um bzw.
30 nm betragt die Leitfahigkeit o = 500S/m bzw. 0 = 30S/m. Als erste Ndherung gilt fiir

die Grenzflichenpolarisationsfrequenz®: vp,; = % Werden der kleinste Wert fiir die
m

I Der Relaxationspeak liegt bei circa 10° Hz, siehe auch in Abb.4.3 in Kap. 4
2 Van-der-Pauw Messung

o
3Im quasi-statischen Grenzfall gilt: | /&, | = P «1 (siehe Abschnitt 1.2.4.1)
E£ow

Em
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Teilchenleitfahigkeit und ¢, = 3 eingesetzt, liegt v ,,; bei 1.8- 10! Hz. Bei hoheren Wer-
ten wird sie zu hoheren Frequenzen verschoben. In unserem gesamten Frequenzbereich
(bis 1 GHz) sind also die Magnetitteilchen vollstdndig polarisiert.

¢ Die Magnetitteilchen besitzen ferromagnetische Eigenschaften. In der Literatur findet
man eine kritische Teilchengrolle, bei der dieses Verhalten verschwindet. Die Magnetit-
nanoteilchen werden superparamagnetisch (siehe Abschnitt 1.3.3).

* Der Endzustand der Komposite ist fest. Dies vereinfacht die magnetische Charakterisie-
rung der Komposite.

3.1.2 Das Epoxydsystem

Das Epoxydharz D.E.R.™332[69] ist eine Handelsmarke von The Dow Chemical Company. Es
besteht aus Monomeren einer hoch reinen Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA), dessen
chemische Formel in Abb.3.1 dargestellt ist. An den Enden des Molekiils befindet sich jeweils
eine Oxyrangruppe. Ausgelagert bei Raumtemperatur kann DER332 mit der Zeit partiell kris-
tallisieren. Dieser langsame Prozess ist reversibel bei Erh6hung der Temperatur; eine Tempe-
ratur von 50° C reicht, um die Kristallite aufzulosen. Es existiert eine Vielzahl von Hartern. Der
hier benutzte Harter ist Diethylenetriamin (DETA) [70](N- (2-Aminoethyl)-1,2-Ethandiamin),
dessen chemische Formel in Abb. 3.1 dargestellt ist. Er besitzt zwei primidre Aminogruppen
und eine sekunddre Aminogruppe. Mit diesem Hérter kann die Vernetzung des Epoxydsys-
tems bei Raumtemperatur stattfinden.

Die chemischen Mechanismen, die fiir den Polymerisationsprozess verantwortlich sind, wur-
den in friiheren Arbeiten zusammengefasst [65, 71, 72] und werden hier nur zum Uberblick
erwidhnt. Die Oxyranringe des DGEBA reagieren mit den priméren und sekundiren Amino-
gruppen des Hirters, bevorzugt aber mit den primaren Aminogruppen?. Der Oxyranring wird
unter Bildung eine Hydroxylgruppe (-OH) geoffnet, die primédre Aminogruppe wird zu einer
sekundiren Aminogruppe ° und es bildet sich ein Netzwerk.

Eine wichtige GroRe fiir die Bildung des Netzwerks ist das Massenverhiltnis®. In dieser Ar-
beit wird ein Massenverhiltnis von 100:14 als Standard gew#hlt. Dieses Massenverhéltnis ent-
spricht einem Uberschuss an DETA? und soll eine vollstindige Umsetzung der Oxyranringe
gewdhrleisten.

Um eine gute Reproduzierbarkeit sicherzustellen, folgt die Herstellung des Epoxydsystems ei-
nem Herstellungprotokoll [66] der Arbeitsgruppe Possart (UdS).

3.1.3 Herstellung der Proben

Die Probenherstellung wurde in fritheren Arbeiten (73] fiir die Nanokomposite und [74] fiir
die Mikrokomposite) ausfiihrlich beschrieben. Sie erfolgt in 3 Schritten:

1. Herstellung des Masterbatchs: Die Masterbatchs wurden von Bernd Wetzel im Rahmen
einer Kooperation mit dem Institut fiir Verbundswerkstoffe GmbH (IVW) in Kaiserslau-
tern hergestellt[75]. Das IVW besitzt eine lange Erfahrung in der Dispergierung von Teil-
chen in Epoxydharzen. Die Magnetitteilchen werden l6ffelweise bei 343.15 K zu dem

4Beide Reaktionen laufen gleichzeitig ab, die Geschwindigkeit der Reaktion der Oxyrangruppen mit den priméren
Aminogruppen ist aber viel hoher als mit den sekundidren Aminogruppen.

5Analog wird eine sekundiire Aminogruppe zu einer tertiiren Aminogruppe und steht fiir die Reaktion nicht mehr
zur Verfligung.

SmpEr3s2: mpETA

“Fiir den Fall, dass alle Wasserstoffe der primiren und sekundiren Aminogruppen reagieren, ist das stéchiometri-
sche Verhiltnis 100:12.
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Harz hinzugefiigt und gemischt. Mit Hilfe eines Dissolvers® wird das Masterbatch ho-
mogenisiert. Erfahrungsgemai( ist dieser Prozess ausreichend, um eine gute Dispergie-
rung der Mikroteilchen zu erzielen. Fiir die Nanoteilchen wird das Masterbatch weiter
bei 343.15K eine Stunde lang mit einer Tauchmiihle® behandelt, um die Agglomerate
mechanisch zu zerstoren. Vor und nach jedem Schritt wird das Masterbatch unter Vaku-
um gesetzt. Die Endvolumenkonzentration betrédgt 11.5% fiir das Masterbatch mit den
Nanoteilchen und 15.0% fiir das Masterbatch mit den Mikroteilchen.

2. Verdiinnung des Masterbatchs: Der ganze Prozess lauft bei 313.15 K, um die Kristalli-
sation des Harzes zu vermeiden und um die Viskositét zu verringern, so dass die Be-
arbeitung vereinfacht wird. Das urspriingliche Masterbatch und das reine Harz werden
fiir eine Stunde unter Vakuum gesetzt. Die benotigte Menge von DER 332 wird zu dem
Masterbatch hinzugefiigt. Das Ganze wird fiir 30 Minuten gemischt. SchlieBlich wird das
verdiinnte Masterbatch eine Stunde evakuiert.

3. Vernetzung und Nachvernetzung: Letztendlich wird die benstigte Menge von DETA!?
zu den verdiinnten Masterbatchs hinzugefiigt. Die Mischung wird fiinf Minuten bei
313.15 K geriihrt und dann fiir zwei Minuten mit Ultraschall behandelt, damit wird sie
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Bevor die Mischung in Teflonformen gefiillt wird, wird
sie fiir drei Minuten evakuiert, um eine Blasenbildung zu vermeiden. Sobald der Hérter
hinzugefiigt wird, beginnt der Polymerisationsprozess. Er 1auft bei Raumtemperatur fiir
48 Stunden weiter. Mit der Zeit wird der Polymerisationsprozess langsamer|[76], so dass
die Vernetzung nach 48 Stunden nicht vollstindig ist!!. Deshalb werden die Proben fiir
eine Stunde bei 393.15 K nachvernetzt. Nach dieser Zeit sollte die Vernetzung vollstandig
sein, die Glasiibergangstemperatur betragt (404.15 + 3) K (DSC-Messung) [66].

Die Verdiinnung des Masterbatchs mit Nanoteilchen sowie die Vernetzung (Schritt 2 und 3)
wurden von mir [73] durchgefiihrt. Die priparierten Volumenkonzentrationen (Fiillfaktoren)
sind: 0% (reine Matrix), 2%, 4%, 6%, 8%, 10%. Die Verdiinnung des Masterbatchs mit Mikro-
teilchen wiirde von Pauline Desclaux [74] durchgefiihrt. Die vorbereiteten Fiillfaktoren sind:
0% (reine Matrix), 2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 13%. Der Endzustand der dielektrischen Proben sind
zylinderférmige Scheiben mit einem Durchmesser von 13 mm und einer Dicke zwischen 1
und 2 mm. Die magnetischen Proben werden in Appendix D beschrieben.

3.2 GaAs-Komposite

Ziel ist die Praparation von Kompositen, bei denen ein Grenzflachenpolarisationsprozess in
dem untersuchten Frequenzbereich beobachtbar ist. Die Leitfdhigkeit der Teilchen ist wie-
der eine entscheidende Grof3e. Das gewdhlte Komposit besteht aus GaAs-Teilchen, die durch
mechanische Zerstérung eines Wafers erhalten wurden, dispergiert in einem Epoxydsystem
(EPON 828+NMA+BDMA). Die wichtigsten Eigenschaften der Komponenten sind in Tabelle
3.2 zusammengefasst. Die chemischen Formeln sind in Abb.3.3 dargestellt.

8Der Dissolver wird fiir das Mischen bei hoher Scherkraft eingesetzt. Die hohen Scherkriifte werden durch eine
metallische Scheibe mit einer hohen Drehzahl erzeugt.
9Die Mischung flieft durch eine Mahlkammer mit harten Zirkon-Kugeln (Durchmesser: ®= 1.2-1.7 mm), die die
Grolle der Nanoteilchenagglomerate verkleinern sollen. Ein Schema des Aufbaus findet sich in [73] und [74] .
10pas Massenverhiltnis 100:14 entspricht 1g DER332 und 149uL DETA
HErithere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Umsetzung des Oxyranrings nach 48 Stunden nur 70% betrigt.
Die Glastiibergangstemperatur betrégt (326.15 + 3)K (DSC-Messung) [66].
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3.2.1 Kiriterien fiir die Wahl der Komponenten

¢ Die Teilchen: Der einkristalline (100) Ga As-Wafer wurde von der Firma CrysTech GmbH
gekauft. Der angegebene spezifische Widerstand p ist groRer als 10° Q m, also ist die
spezifische Leitfahigkeit o kleiner als 10> S/m; die angegebene GaAs-Permittivitit be-
tragt 13. Die Bulk-Gleichstromleitfdhigkeit wurde auch mit Hilfe einer Van-der-Pauw-
Messung experimentell bestimmt: o, =(8+1)- 107%S/m (fiir eine ausfiihrliche Diskus-
sion siehe Abschnitt 5.2.4). Die Grenzflachenpolarisationsfrequenz wird damit im kHz-
Bereich liegen'?.

¢ Das Epoxydsystem: Es besteht aus dem Harz EPON 828, einer Handelsmarke von Mo-
mentive Specialty Chemicals Inc und dem Hérter NMA, der zu der Familie der Anhydrid-
Aushirter gehort. Der Polymerisationsprozess von EPON 828 und NMA wird durch Hin-
zufligung von BDMA katalysiert. Das Massenverhéltnis EPON828:NMA:BDMA betragt
100:94:1. Das Harz wurde freundlicherweise von der Firma Brenntag zur Verfiigung ge-
stellt, der Aushérter und der Katalysator wurden von der Firma Sigma-Aldrich gekauft.
Dieses Epoxydsystem weist kleine dielektrische Verluste auf, aullerdem liegt die Relaxa-
tionsfrequenz deutlich oberhalb des kHz-Frequenzbereich (siehe Abb.5.1 in Kapitel 5).
Daher wird die Relaxation des Polymers den Polarizationsprozess der Teilchen nicht ver-
stecken bzw. nicht tiberlagern.

3.2.2 Herstellung der Proben

Die Probenherstellung wurde von Carsten Volz durchgefiihrt und in seiner Diplomarbeit aus-
fithrlich beschrieben[77]. Sie folgt der in Referenz [78] beschriebenen Prozedur. Das GaAs-
Pulver erhélt man durch mechanische Zerstérung des Wafers. Vor und nach jedem Schritt wird
das Ganze unter Vakuum gesetzt. Das Harz und die benotige Menge von NMA werden fiir ei-
ne halbe Stunde bei 353.15 K gemischt. Im Unterschied zu dem Epoxydsystem DER332-DETA,
bei dem der Polymerisationsprozess schon bei Raumtemperatur stattfinden kann, benétigt
der Polymerisationsprozess EPON828/NMA eine hohere Temperatur 398.15 K. Bei dieser Tem-
peratur wird die benétigte Menge des Katalysators BDMA hinzugefiigt, das Ganze wird fiir 5
Minuten gemischt: der Polymerisationsprozess setzt ein. Dann wird die bendtigte Menge von
GaAs hinzugefiigt und das Ganze gemischt, bis die Mischung zéhfliissig ist. Schliellich wird
sie in Teflonformen gefiillt und fiir drei weitere Stunden bei 398.15 K im Ofen gelassen. Bei
dieser Temperatur ist die Viskositdt von EPON828/NMA sehr gering. Beim Hinzufiigen des Ka-
talysators beginnt der Polymerisationsprozess, sodass die Viskositdt zunimmt. Erst danach
kann das GaAs-Pulver hinzugefiigt werden, um zu verhindern, dass die GaAs-Teilchen sedi-
mentieren. AnschlieBend wird die Dichte der hergestellten Komposite bestimmt, um den tat-
sachlichen Fiillfaktor zu ermitteln. Es wurden Proben mit Volumenkonzentration von 2.5%,
4.2%, 6.1%, 8.2% und 9.2% hergestellt.

12Nach Gl.1.29¢ liegt die Grenzflichenpolarisationsfrequenz bei 7 kHz fiir eine Konzentration von 10% und eine
Matrixpermittivitdt von 3 (siehe auch die dielektrischen Spektren in Kapitel 5, Abb.5.1)
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Komponente DER332 DETA Fe304 (nano) Fe304 (mikro)
CAS-Nummer 1675-54-3 000111-40-0 1317-61-9

Hersteller (nano/mikro) DOW/Sigma-Aldrich DOW Sigma-Aldrich  Sigma-Aldrich
Zustand (298.15 K/343.15K)  kristallin/fliissig fliissig Pulver Pulver
mittlerer Durchmesser =~ 20-30 nm ~5pyum

Dichte (g/cm?®) 1.16 0.95 5.10 4.95

TABELLE 3.1 — Wichtigste Eigenschaften der Komponenten der Magnetit-Mikro- und Nanokomposite.
Angabe der Lieferanten [69, 70, 79-81]
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ABBILDUNG 3.1 — (Oben) Chemische Formel von Diglycidylether von Bisphenol A (DGEBA). DGEBA be-
sitzt zwei Epoxydgruppen (Oxyrangruppen). D.E.R.™332[69] ist eine Handelsmarke von The Dow Che-
mical Company ("Dow") und besteht aus Monomeren (n = 0). (Unten) Chemische Formel des Hdirters
Diethylenetriamin (DETA)[70].

Komponent EPON 828 NMA BDMA GaAs
CAS-Nummer 25068-38-6 25134-21-8 103-83-3 1303-00-0
Lieferant Brenntag Sigma-Aldrich  Sigma-Aldrich  CrysTec
Zustand (298.15K/353.15K)  kristallin/flissig  fliissig fliissig kristallin
Dichte (g/cm?®) 1.16W 1.23W 0.90 5312

TABELLE 3.2 — Wichtigste Eigenschaften der Komponenten der GaAs-Komposite. Die Angabe stammen
von den Lieferanten ([82-86]) (*:293.15K, 2:298.15K).

mer mer

co

ABBILDUNG 3.2 — Chemische Formel von Phenol, 4,40 - (1-methylethylidene) bis-polymer mit (chloro-
methyl) oxirane (Bisphenol A Epichlorohydrin based epoxy resin, EPON™828) [87, 88].

& CH
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ABBILDUNG 3.3 - (Links) Chemische Formel von Methyl-5-Norbornene-2,3-Dicarboxylanhydride
(NMA). Er gehért zu der Familie der Anhydrid-Aushdrter[83]. (Rechts) Chemische Formel von N-N-
Dimethylbenzylamine (BDMA), das die Polymerisation von EPON 828 und NMA katalysiert[84].

(@]
AN /\\O

/o
o/

CH,






Kapitel 4

Magnetit-Mikro- und Nanokomposite

4.1 Dielektrische Spektren und Motivation

Die dielektrische Antwort von Kompositen hidngt nicht nur von den Eigenschaften der Kom-
ponenten, sondern auch von der komplexen und meistens unbekannten Mikrostruktur ab.
Die intrinsischen Eigenschaften der Komponenten kénnen durch die Mischung gedndert wer-
den: Die Teilchenzugabe kann das Polymer z.B durch eine Anderung der Polymerisation oder
durch eine chemische Reaktion beeinflussen. Diese Anderung kann auch lokal sein und tritt
dann z.B. an der Grenzfliche zwischen Matrix und Teilchen auf, so dass es eine dritte Pha-
se mit gednderten Eigenschaften gibt (Interphase). Je groBer das Verhiltnis von Oberflache
zu Volumen ist, desto stirker kann dieser Prozess sein. Das Ziel dieses Kapitels ist es, eine
neue Methode vorzustellen, um solche Anderungen zu detektieren und quantitativ zu analy-
sieren. Dafiir wird der Formalismus der Spektraldarstellung eingesetzt, um den Einfluss der
Mikrostruktur vom Einfluss der Komponenten zu trennen. Ein Teil dieser Arbeit wurde schon
in der Diplomarbeit von Pauline Desclaux [74] vorgestellt und ist in zwei Vertffentlichungen
(12, 13] eingeflossen. Zwei Modellsysteme wurden vorbereitet:

¢ Mikrokomposite: Magnetitteilchen mit einem mittleren Durchmesser kleiner als 5 ym
dispergiert in einem Epoxydsystem (DER332+DETA, Massenverhiltnis 100:14),

* Nanokomposite: Magnetitteilchen mit einem mittleren Durchmesser zwischen 20 nm
und 30 nm dispergiert in einem Epoxydsystem (DER332+DETA, Massenverhiltnis
100:14).

Die detaillierte Beschreibung des Komposits ist in Kap. 3 zu finden. In Abb. 4.1 sind TEM!-
Aufnahmen der Mikro- und Nanokomposite fiir eine Konzentration von 10% gezeigt. Man
beobachtet insbesondere fiir die Nanokomposite eine komplizierte Mikrostruktur mit einer
nicht zufilligen Verteilung der Teilchen (Anwesenheit von Agglomeraten). Die Teilchen sind
kugelférmig.

In Abb. 4.2 bzw. Abb. 4.3 sind die dielektrischen Spektren bei Raumtemperatur fiir die Mikro-
komposite bzw. fiir die Nanokomposite fiir Konzentrationen zwischen 2% und 10% dargestellt.
Fiir beide Komposite sehen die dielektrischen Spektren dhnlich aus, mindestens zwei Prozesse
sind beobachtbar:

1. Die reine Matrix (schwarze Kurve) weist einen sehr breiten Relaxationsprozess iiber
mehr als sieben Dekaden auf. Die quasi-statische Permittivitdt €., s = €,,(v — 0) und
die Hochfrequenz Permittivitét €,, = £, (v — o) liegen aullerhalb des gemessenen
Frequenzbereiches. Das Maximum des Imaginérteils liegt in dem Frequenzintervall
10 — 10° Hz.

2. Werden Teilchen hinzugefiigt, wird die Permittivitdt deutlich erhoht. Insbesondere
steigt die Relaxatorstdrke Ae = £; — £, mit steigender Teilchenkonzentration deutlich

I Transmissionselektronenmikroskopie
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ABBILDUNG 4.1 - TEM-Aufnahme von den Mikro- (links) bzw. Nanokompositen (Mitte, rechts) fiir ei-
ne Konzentration von 10%. Man beachte die unterschiedlichen Vergréfserungen. [Aufnahme von J.
Schmauch, UdS]

an. Oberhalb von 100 MHz gibt es eine Abweichung fiir manche dielektrischen Spek-
tren. Ob es ein Artefakt der Messung oder ein anderer Effekt ist, wird spéter erklart.

Auf den ersten Blick entsprechen die dielektrischen Spektren den Erwartungen. Wie im Ab-
schnitt 3.1.1 erldutert, wurde dieses spezielle System gewihlt, so dass wir im quasi-statischen
Fall des MWS-Prozesses sind: unterhalb der Grenzflachenpolarisationsfrequenz (v <« vp,; =
10''Hz) sind die leitfahigen Teilchen (Magnetit) vollstindig polarisiert?. Bei Teilchenzusatz
wird also die Permittivitdt erhoht. Laut der Spektraldarstellung (siehe Abschnitt 2.3.1) ist im
quasi-statischen Fall diese Zunahme der effektiven Permittivitdt unabhéingig von der Teil-
chenpermittivitét (f, = 0, siehe Gl.2.20) und nur von der Konzentration, der Mikrostruktur und
der Matrixpermittivitdt abhéngig. Es gilt also fiir die normierte effektive Permittivitét €, /€,

£ 1 n
Zeff - 1+f-f 8™ an (4.
gm R 0 n

v

h(f)=Konstante

Wie vorher erwdhnt, beschreibt die Spektraldichte g¢(n) die Mikrostruktur fiir einen bestimm-
ten Fiillfaktor. Falls es keine weiteren Prozesse gibt und die Teilchen vollstdndig polarisiert
sind, sollte die normierte effektive Permittivitdt reell und unabhingig von der Frequenz sein.
In Abb.4.4 bzw. Abb.4.5 sind die normierten effektiven Permittivitidten fiir die Mikrokomposi-
te bzw. fiir die Nanokomposite in Abhédngigkeit von der Frequenz fiir die verschiedenen Kon-
zentrationen dargestellt. Fiir die Mikrokomposite nimmt die normierte effektive Permittivitat
mit dem Fiillfaktor zu und ist frequenzunabhéngig. Die Genauigkeit der Messungen oder eine
leichte Anderung der Matrix kénnten die kleinen Fluktuationen um diesen konstanten Wert
erkliren. Auf den ersten Blick wird also die Erh6hung der Permittivitdt nur durch die Polarisa-
tion der Teilchen verursacht. Die Matrix hat sich durch die Mischung der zwei Komponenten
nicht gedndert. Die Gleichung 4.1, die fiir ein zwei-phasiges System gilt, ist auf die Mikro-
komposite anwendbar (zumindest wurden bei Raumtemperatur keine Anderungen oder zu-
sétzlichen Prozesse, die das verhindern wiirden, beobachtet). Die Situation ist anders fiir die
Nanokomposite, denn ihre normierte effektive Permittivitdt ist frequenzabhéngig. Bei zuneh-
mender Konzentration ist der Effekt deutlich stirker. Im Gegensatz zu den Mikrokompositen
ist die Gleichung 4.1 nicht mehr anwendbar auf die Nanokomposite. Entweder hat sich die
Matrix wihrend der Mischung gedndert oder es gibt einen weiteren Prozess, verursacht durch

2Die Ladungstrager kénnen dem elektrischen Wechselfeld ohne Hinderung folgen, sie akkumulieren sich an der
Grenzfliche zwischen isolierender Matrix und Teilchen, so dass das innere Feld in den Teilchen verschwindet
(siehe Abschnitt 1.2.4.1).
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ABBILDUNG 4.2 — Real- und Imagindirteil der effektiven Permittivitit von Magnetit-Mikrokompositen
fiir verschiedene Konzentrationen in Abhdngigkeit von der Frequenz bei Raumtemperatur. Zwei Prozesse
sind beobachtbar: der Relaxationsprozess der Matrix (schwarze Kurve) und die Polarisation der leitfihi-
gen Teilchen.

die Zugabe von Teilchen, z.B. einen MWS-Prozess von Agglomeraten, die eine kleinere Leitfa-
higkeit besitzen wiirden.
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ABBILDUNG 4.3 - Real- und Imagindirteil der effektiven Permittivitéit von Magnetit-Nanokompositen fiir
verschiedene Konzentrationen in Abhdngigkeit von der Frequenz bei Raumtemperatur. Zwei Prozesse
sind beobachtbar: der Relaxationsprozess der Matrix (schwarze Kurve) und die Polarisation der leitfd-
higen Teilchen.
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ABBILDUNG 4.4 — Absolutwert der normierten effektiven Permittivitdr (€.ry/€m) in Abhédngigkeit von
der Frequenz fiir die Magnetit-Mikrokomposite bei Raumtemperatur. Die normierte effektive Permittivi-
tét nimmt bei Teilchenzugabe zu und ist nahezu frequenzunabhdngig.
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ABBILDUNG 4.5 — Absolutwert der normierten effektiven Permittivitir (€.ry/€m) in Abhdngigkeit von
der Frequenz fiir die Magnetit-Nanokomposite bei Raumtemperatur. Die normierte effektive Permitti-
vitdt nimmt bei Teilchenzugabe zu und ist deutlich frequenzabhdngig. Der Betrag des Imagindirteils der
normierten effektiven Permittivitdt ist kleiner als 0.05.
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4.2 Temperaturabhangige dielektrische Spektren

Zur weiteren Untersuchung wurden an Matrix und Kompositen temperaturabhédngige dielek-
trische Messungen durchgefiihrt. Damit kann man unter anderem die molekulare Dynamik
(hier dies des Polymers) verfolgen. Bei abnehmenden Temperaturen wird die Dynamik immer
langsamer: die Relaxationsfrequenz wird zu tieferen Frequenzen verschoben. Wir beginnen
mit dem Relaxationsprozess der reinen Matrix und analysieren dann die dielektrischen Spek-
tren der Mikro- und Nanokomposite.

4.2.1 Das Epoxydsystem

In Abb.4.6 sind die dielektrischen Spektren fiir die reine Matrix (DER332+DETA, 100:14) in dem
Temperaturbereich 173-293K deutlich unterhalb der Glasiibergangstemperatur Tg = 403 K
[65] dargestellt. Die Lage des Relaxationspeaks ist zu tieferen Frequenzen verschoben, der Re-
laxationsprozess der Matrix thermisch aktiviert. Nach einer Absenkung der Temperatur von
50K verldsst der Relaxationspeak den zugédnglichen Frequenzbereich. Bei Raumtemtempe-
ratur kdnnen die dielektrischen Spektren gut mit einer Havriliak-Negami-Funktion gefittet
werden. Bei niedrigeren Temperaturen konnen die Daten nicht mehr durch eine Havriliak-
Negami-Funktion beschrieben werden. Deshalb wird die Frequenz des Relaxationspeaks
(beim Maximum im Imaginérteil) abgelesen. Der Peak ist sehr breit, so dass die Unsicher-
heit fiir jede Relaxationsfrequenz relativ hoch ist. Bei tiefen Frequenzen sind die Daten stark
verrauscht, so dass unterhalb von 263K die Position von vp nicht bestimmbar ist. In Abb.
4.8 ist der natiirliche Logarithmus der Relaxationsfrequenz (In(vp)) in Abhingigkeit der in-
versen Temperatur (1000/T) fiir den Temperaturbereich 293K-263K aufgetragen (schwarze
Punkte). Wir erhalten eine Gerade, d. h. die Temperaturabhingigkeit des Relaxationsprozes-
ses ist Arrhenius-artig (siehe Gl. 1.24). Es handelt sich um eine -Relaxation, d. h. eine Rela-
xation einer polaren Gruppe. Aus der Steigung kann die Aktivierungsenergie berechnet wer-
den: E4 = (0.84 £ 0.03)eV. Der Relaxationspeak ist relativ breit, so dass eine Verteilung von
Aktivierungsenergien (bzw. Relaxationszeiten) moglich ist. Dieser Wert wurde fiir die Matrix
bestimmt, die benutzt wurde, um die Mikrokomposite herzustellen. Fiir die Matrix der Nano-
komposite ist die bestimmte Aktivierungsenergie E4 = (0.75 +0.03)eV. Die beiden Matrizes
sind leicht unterschiedlich. Die hier gefundenen Aktivierungsenergien dhneln denen, die fiir
so préparierte Epoxydsysteme in der AG Possart bestimmt wurden (z.B. (0.75+0.01) eV in[65]
3.

Um die Ursache des Relaxationsprozesses auf molekularer Ebene rein qualitativ einordnen zu
kdonnen, kommen wir auf den Polymerisationsprozess, beschrieben in Abschnitt 3.1.2, zurtick.
Die Oxyranringe von DER332 reagieren mit den Aminogruppen von DETA (siehe Abb. 3.1).
DER332 besitzt zwei Oxyrangruppen, DETA zwei primédre Aminogruppen und eine sekundére.
Daher ist das stochiometrische molare Verhdltnis Ngpoxy/ Namino = 5/2 und entspricht ei-
nem Massenverhdltnis von 100:12. Ein Massenverhéltnis von 100:14, mit einer RT-Vernetzung
von 48 Stunden und einer Nachvernetzung bei 393K fiir eine Stunde sollte eine vollstindige
Umsetzung der Oxyranringe gewdhrleisten: fiir die §-Relaxation scheinen sich die resultie-
renden Molekiileteile mit der polaren Hydroxyl-Gruppe zu bewegen. Um diese Hypothese zu
unterstiitzen, wurden Epoxydsysteme mit verschiedenen Massenverhéltnissen mit der glei-
chen Prozedur vorbereitet: 100:07,100:10,100:12. Um einen eventuellen Alterungseinfluss der
Matrix auszuschliessen, wurde erneut eine Probe im Massenverhéltnis 100:14 hergestellt. Fiir
die zwei ersten Massenverhiltnisse liegt DETA im Unterschuss vor, so dass nicht alle Oxyr-
anringe umgesetzt werden konnen: Der Relaxationsprozess, verursacht durch die Bewegung

3E, = (725 + 1) K.mol™! wurde umgerechnet: E4(eV) = 103-E,(kJ.mol~1)/(1.602-10719. N ), wobei N, =
6.022-10%3 mol~! die Avogadro-Zahl ist. 1 €V=1.602-10"19J,
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dieser polaren Gruppe, sollte in den dielektrischen Spektren erscheinen, falls er im zugdng-
lichen Frequenzbereich liegt. Der andere Prozess sollte kleiner werden. Dies ist natiirlich ein
sehr vereinfachtes Bild: bei Anderung des Massenverhiltnisse kann die Beweglichkeit der po-
laren Gruppe sich dndern, so dass sich u.a. die Lage des Relaxationspeaks verschieben kann.
In Abb. 4.7 sind die dielektrischen Spektren fiir zwei Temperaturen (253K und 293K) fiir die
Matrizes mit verschiedenen Massenverhéltnissen dargestellt. Die vollstindigen temperatur-
abhingigen dielektrischen Spektren sind in Anhang A gezeigt. Fiir die niedrigsten Massenver-
hiltnisse sind in der Tat zwei Relaxationspeaks, die sich {iberlagern, beobachtbar. Der erste
Peak liegt circa in der Mitte des Frequenzbereichs, der zweite ungefahr im GHz-Bereich, die
rechte Flanke davon auflerhalb des Frequenzbereichs. Diese Relaxationsprozesse werden in
der Folge als 8- bzw. y-Relaxation bezeichnet (Teilbewegungen in der Reihenfolge des Auftre-
tens)*. Bei dem Massenverhéltnis 100:07 ist der zweite Peak deutlich stirker; der erste Peak ist
noch zu erkennen, aber relativ schwach. Senkt man die Temperatur (siehe Kurve bei 253K
bzw. Abb. A.1, oberes Bild), beginnen die beiden Peaks, sich zu trennen. Das ist ein weite-
rer Hinweis, dass es sich um zwei Relaxationsprozesse handelt, die eine verschiedene Akti-
vierungsenergie haben. Ein Fit mit zwei Havriliak-Funktionen ist nicht moglich, da die bei-
den Relaxationspeaks nicht gleichzeitig vollstdndig in dem Frequenzfenster liegen. Bei einem
Massenverhdltnis 100:10 sieht man also zwei Verlustpeaks (Abb.A.1, mittleres Bild). Der ers-
te Peak ist jetzt deutlich stdarker geworden, der zweite Peak noch deutlich zu sehen. Fiir die
zwei hochsten Massenverhéltnisse ist der zweite Peak bei Raumtemperatur nicht mehr er-
kennbar. Bei den temperaturabhéingigen dielektrischen Sprektren ist der zweite Peak fiir das
Massenverhiltnis 100:12 (Abb. A.1, unteres Bild) noch zu erahnen. Bei dem Massenverhalt-
nis 100:14 (Abb.4.6) ist der zweite Peak zumindest so schwach, dass man ihn nicht mehr be-
obachten kann. Bei Raumtemperatur wird fiir die Massenverhéltnisse 100:12 und 100:14 der
gesamte Peak (falls es eine Uberlagerung von zwei Prozessen gibt) gefittet; damit wird die ge-
samte Relaxatorstdrke erhalten. Qualitativ nimmt die Relaxationsstédrke der -Relaxation mit
dem Massenverhiltnis zu, wédhrend die Relaxationsstédrke der y-Relaxation abnimmt, bis sie
nicht mehr beobachtbar ist. Die Relaxationsfrequenz fiir den ersten Peak scheint bei steigen-
den Massenverhiltnissen zu tieferen Frequenzen verschoben zu werden. Mijovic und Zhang
[89] haben dhnliche Untersuchungen mit DER332-DETA-Epoxydsystemen durchgefiihrt. Das
Aushirtezeitprotokoll war unterschiedlich: 12 Stunden bei 293 K, dann 90 Minuten bei 338 K
und zum Schluss wieder 90 Minuten bei 403 K. Epoxydsysteme im stochiometrischen Verhalt-
nis, mit Unterschuss und mit Uberschuss in Aminogruppen wurden hergestellt. Die Systeme
mit Unterschuss in Aminogruppen zeigen die gleiche Systematik wie vorher fiir die Relaxa-
tionsstirke des - bzw. y-Prozesses. Da der zugéingliche Frequenzbereich breiter war, wurde
auch die Aktivierungsenergie fiir beide Prozesse bestimmt: E AB = 60kJ/mol (0.62 eV) bzw.
E 4.y =40k]J/mol (0.41 eV). Diese Werte scheinen unabhéngig vom molaren Verhiltnis zu sein,
im Unterschied zu der Glasiibergangstemperatur , die davon stark abhédngig ist (von 261 K fiir
reines DER332 bis 393 K fiir stoechiometrische Verhiltnisse). Mijovic und Zhang haben auch
den ersten Prozess als Teilbewegung der Hydroxylgruppen identifiziert, die aus dem Endpro-
dukt der Vernetzung zwischen Epoxydgruppe und Aminogruppe entstehen. Der zweite Pro-
zess, der mit steigenden Massenverhéltnissen abnimmt, wurde auch als Resultat der Bewe-
gungen der Glycidyl-Gruppen (Oxyrangruppe) interpretiert. Das dielektrische Spektrum des
reinen Harzes zeigt auch bei 213 K diese Relaxation. Hier ist zu betonen, dass A&y nicht bei st6-
chiometrischem Verhéltnis verschwindet. Entweder ist das hergestellte Epoxydsystem im Un-
terschuss in der Aminogruppe bzw. ist die Nachvernetzung nicht vollstdndig oder eine andere
polare Gruppe spielt mit. Mijovic und Zhang haben auch systematisch Epoxydsysteme mit
Uberschuss in Aminogruppen untersucht. Die DETA-Konzentration wurde so gewihlt, dass

4Ublicherweise ist die Bezeichnung a reserviert fiir die kooperative Bewegung des Polymers und daher in diesem
Temperaturbereich nicht sichtbar (T = 403K fiir das Epoxydsystem 100:14)
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ABBILDUNG 4.6 — Real-und Imagindrteil der Permittivitdt fiir den Epoxydsystem (100:14) in Abhdngig-
keit der Frequenz in dem Temperaturbereich 213K-293K.

es zwei bis fiinf Amingruppen pro Epoxydgruppe gibt °. Dabei bleibt die Relaxationsstirke des
B-Prozess ungefiahr konstant, aber die Relaxationsstirke des y-Prozesses nimmt wieder zu, so
dass die Bewegung der Glycidyl-Gruppe nicht mehr in Betracht kommen kann. Als Kandida-
ten gibt es nun noch die primiren und sekunddren Amingruppen. Erstaunlicherweise wurde
die gleiche Aktivierungsenergie fiir den y-Prozess wie vorher bestimmt.

Zusammenfassend ist das Bild auf molekularer Ebene noch nicht eindeutig. Aber es ist min-
destens klar, dass die dielektrischen Eigenschaften der Matrix deutlich von der Umsetzung des
Oxyranrings abhédngen. Ist dieser Prozess nicht vollstdndig, sollte dies in den dielektrischen
Spektren sichtbar sein. Falls der y-Prozess anwesend, aber zu schwach ist, werden die - und
die y-Relaxation gleichzeitig gefittet.

4.2.2 Magnetit-Komposite

Die Magnetit-Komposite wurden auch mit temperaturabhédngigen dielektrischen Messungen
untersucht. Die dielektrischen Spektren der Komposite mit einem Fiillfaktor von 10% befin-
den sich in Anhang A (Abb. A.2 fiir die Mikro- und Nanokomposite). Der natiirliche Loga-

SFiir zwei Amingruppen pro Epoxydgruppe wiirde es einem Massenverhiltnis 100:24 entsprechen
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ABBILDUNG 4.7 - Imagindirteil der Permittivitdt fiir Matrizes mit unterschiedlichen Massenverhdltnis-
sen in Abhdingigkeit von der Frequenz bei Raumtemperatur und bei 253K.

rithmus der Relaxationsfrequenz ist in Abb. 4.8 wieder in Abhéngigkeit der inversen Tempe-
ratur (1000/T) fiir zwei Konzentrationen (4% und 10%) dargestellt. Auch hier ergibt sich ein
Arrhenius-artiges Verhalten fiir die Mikro- und die Nanokomposite. Als Aktivierungenergie
wurde 0.75+0.05 eV bzw. 0.82 + 0.05 fiir die Nanokomposite bzw. fiir die Mikrokomposite be-
rechnet. Diese Werte entsprechen den Werten der reinen Matrix. Eine kleine systematische
Verschiebung des Maximums des Verlustpeaks zu hoheren Frequenzen ist fiir die Nanokom-
posite bei steigenden Fiillfaktoren beobachtbar. Da das dielektrische Spektrum der reinen Ma-
trix aber schon eine Halbwertsbreite von {iber 6 Dekaden hat, ist es nicht méglich, auf eine
Anderung der Dynamik der Polymere zuriickzuschliessen. Um eine Anderung der Form des
Verlustpeaks zu detektieren, wurde der Verlustpeak fiir die Mikro- und die Nanokomposite
bei zwei Temperaturen (293 K und 273 K) normiert. Das Ergebnis /) r f/ e’ . als Funktion von
VIV may istin Abb.4.9 dargestellt. v, 4 ist hier die Frequenz, bei der das Maximum des Verlust-
peaks liegt. Bei Raumtemperatur dndert sich die Form des Verlustpeaks fast nicht. Nur fiir die
Mikrokomposite scheinen die normierten Kurven fiir v > v, 4 hoher als die reine Matrix zu
sein, wobei es auch eine Messungenauigkeit im Hochfrequenzbereich sein konnte. Bei 273K
sieht man einen deutlichen Effekt fiir v = v;,4 bei den Nanokompositen, insbesondere fiir
die hochste Konzentration. Es kdnnte schon ein Hinweis darauf sein, dass es einen weiteren
Prozess gibt.

Zusammenfassend bleibt der Hauptprozess der Relaxation der Matrix durch Hinzufiigung der
Teilchen unberiihrt. Die Aktivierungsenergie des Hauptrelaxationsprozesses hdangt nicht im
erheblichen MaRe von der Teilchenkonzentration ab. Bei Raumtemperatur ist keine deutli-
che Anderung der Form des Verlustpeaks erkennbar. Bei 273K liegt bei den Nanokompositen
eventuell ein zweiter Prozess vor. In der Folge wird der gesamte Peak (inklusive eines eventuell
zusidtzlichen Prozesses) gefittet, d. h. man erhélt eine Relaxatorstirke des Gesamtprozesses. In
Abb.4.5 war schon bei Raumtemperatur eine deutliche Frequenzabhéngigkeit von &,¢¢/€p, zu
beobachten. Wir versuchen in der Folge, diese Anderung quantitativ zu analysieren.
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ABBILDUNG 4.8 — Natiirlicher Logarithmus der Relaxationsfrequenz als Funktion der inversen Tempera-
tur (1000/T) fiir die Nanokomposite (oben) und fiir die Mikrokomposite (unten). Der Relaxationprozess
der Matrix ist thermisch aktiviert. Die Temperaturabhdngigkeit dieses Prozesses ist arrheniusartig (siehe
Gl. 1.24), es handelt sich um eine 3-Relaxation. Die Hinzufiigung von Teilchen scheint die Aktivierungs-
energie der Matrix nicht zu beeinflussen.
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ABBILDUNG 4.9 — Normierte dielektrische Spektren () . f/ €' .x) In Abhiingigkeit der normierten Fre-
quenz (VIvmay) fiir die Mikro- und die Nanokomposite bei Raumtemperatur und bei 273K. Wéihrend
es bei Raumtemperatur keine deutliche Formdnderung des Verlustpeaks gibt, ist bei 273K fiir die Nano-

komposite eine Anderung der rechten Flanke des normierten Spektrums beobachtbar.
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4.3 Analyse der Stirke des Relaxationsprozesses

Wie bereits gesagt wird die effektive Permittivitit durch die Hinzufiigung von vollstdndig pola-
risierten Magnetitteilchen erh6ht. In Abb.4.10 sind die normierten hochfrequenten (extrapo-
lierten) Werte der Permittivitdt in Abhdngigkeit von der Konzentration fiir die Mikro- und Na-
nokomposite aufgetragen. Sie nehmen mit der Konzentration zu. Da wir im quasi-statischen
Fall sind, sind diese Verhiltnisse unabhingig von der Teilchenpermittivitit und hingen nur
von der Mikrostruktur und der Konzentration ab. Die Werte fiir die Mikrokomposite sind
deutlich hoher als die der Nanokomposite, d.h. die Mikrostrukturen sind unterschiedlich.
Diese experimentellen Daten werden mit zwei theoretischen Modellen der Effektive-Medien-
Theorie verglichen: Maxwell-Garnett und Hanai-Bruggeman in ihrer quasi-statischen Form
(siehe Gl.2.13 bzw. Gl.2.14). Diese Modelle gelten fiir eine statistische raumliche Verteilung der
Teilchen. Das Maxwell-Garnett 1-Modell gilt fiir monodisperse Kugeln oder bei kleinen Kon-
zentrationen, wihrend das Hanai-Bruggeman-Modell fiir polydisperse Kugeln gilt [55]. Beide
Modelle kdnnen die experimentellen Daten nicht beschreiben. Ein Blick zuriick auf die TEM-
Bilder (siehe Abb.4.1) zeigt die Anwesenheit von Agglomeraten, die die Polarisation erh6hen
konnen. Unsere Mikro- und Nanokomposite kénnen nicht durch einfache Effektive-Medien-
Formeln beschrieben werden. Aber wir konnen empirische Funktionen bestimmen, die das
Verhalten der Funktion h(f) = (¢.rf/€m)(f) beschreiben. Fiir die Mikrokomposite finden wir
die Funktion hA(f) = 1/(1 - f)6 und fiir die Nanokomposite die Funktion hA(f) = 1/(1 - f)4.
Selbst wenn die komplizierte Mikrostruktur unbekannt ist, besitzen wir damit eine partielle
Information.

Da &4, % auRerhalb des Frequenzbereichs liegt, wird er extrapoliert. Wie vorher besprochen,
ist die Funktion h(f) im Fall der Mikrokomposite eine frequenzunabhingige Funktion (siehe
Abb.4.4). Damit haben wir einen Weg, um die Genauigkeit unserer Extrapolation zu tiberprii-
fen. In Abb.4.11 werden die extrapolierten Werte mit den Werten bei 1 MHz fiir die Mikrokom-
posite verglichen. Wir sehen, dass die extrapolierten Werte immer zu klein bestimmt werden.
Dieser Effekt nimmt mit der Konzentration zu. Dieser systematische Fehler kann mit einem
Faktor (1+f) korrigiert werden. Der quasi-statische Wert €. 7, s wird auch extrapoliert, aber der
Vergleich mit Messungen bei tieferen Frequenzen zeigt, dass dies mit einer guten Genauigkeit
gelingt wird. Daraus folgt, dass die Relaxationsstédrke Ae.rr zu hoch eingeschétzt wird.

In der Folge beriicksichtigen wir ein zweiphasiges System, also ein System bei dem Kompo-
nenteneigenschaften durch die Mischung nicht gedndert werden. Es entspricht z.B den Mi-
krokompositen. Es gilt, laut Gl.4.1,

geff,s=h(f)'5m,s (4.2)
Per Definition von €, gilt:
Eeffioo T Aeerf = h(f)- (Emoo+ AEm) (4.3)
Agepp=h(f)-Aem+ h(f) * €moo —Eef f,00 4.4)
A

Im Fall eines zweiphasigen Systems, das aus einer Matrix und vollstdndig polarisierten Teil-
chen besteht, ist die erwartete Relaxationstédrke Aéer ¢ also einfach durch das Produkt von h(f)
und Ae¢,;, gegeben.

Agerr=h(f)-Dep (4.5)

Wir kénnen diesen Formalismus mit den Mikrokompositen testen. Da die Funktion h(f) (Wert

8Hochfrequenz-Wert beziiglich der Matrixrelaxation, aber quasi-statischer Wert beziiglich der Grenzflichenpola-
risation
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beil MHz, siehe Abb.4.4) und Ae,,, ohne systematische Fehler bekannt sind, kann die erwarte-
te Relaxationsstéirke Ae, ¢ mit Gl.4.5 berechnet werden. Das Ergebnis ist in Abb.4.12 mit den
offenen Symbolen dargestellt. Diese berechenete Werte konnen jetzt mit den experimentell
bestimmten effektiven Relaxationsstiarken verglichen werden. Aber vorher sollen diese expe-
rimentellen Daten, die zu hoch extrapoliert wurde (siehe oben), korrigiert werden. Es gilt:

Asjj?}’ =€seff —Eooeff (1 + ) (4.6)

Diese korrigierten Werte (geschlossene Symbole) sind in Abb.4.12 dargestellt und werden mit
den erwarteten Relaxationsstédrken verglichen. Die theoretischen Werte stimmen mit den ex-
perimentellen Werten i.A. gut iiberein. Die Mikrokomposite sind ein reales zweiphasiges Sys-
tem.

Fiir die Nanokomposite wissen wir, dass Gl.4.1 nicht gilt. Entweder hat sich die Relaxations-
stdrke der Matrix durch die Mischung der Komponenten gedndert oder es gibt einen weiteren
Prozess, an dem die Teilchen beteiligt sind. Zuerst fokussieren wir uns auf die erste Moglich-
keit. In diesem Fall werden sich zwei Effekte {iberlagen: die effektive Relaxationsstérke wird
durch die Hinzufiigung von Teilchen erh6ht und die intrinsiche Relaxationstidrke der Matrix
hat sich gedndert. Der erste Effekt kann mit Gl.4.5 berechnet werden. Die Abweichung der ex-
perimentellen Daten von der Theorie wiirde die Anderung der intrinsischen Relaxationstirke
der Matrix liefern. In Abb.4.13 wird die Relaxationsstirke in Abhéngigkeit von der Konzentra-
tion fiir die Nanokomposite dargestellt. Die experimentellen Daten werden dabei mit der er-
warteten Relaxationsstérke fiir ein zweiphasiges System verglichen. Die experimentellen Da-
ten liegen deutlich héher als die durch die Theorie vorhergesagten Werte. Durch Hinzufiigung
von Teilchen wird die Relaxationsstdrke der Matrix immer groQer. Es gilt:

Aegpp=h(f)- Aepm-(1+5-f) (4.7)

Agm.kom}o

Die gestrichelten Linien beriicksichtigen die Korrektur der extrapolierten Daten. Unter der
Annahme, dass der systematische Fehler der extrapolierten Werte fiir die Nanokomposite der
gleiche wie der fiir die Mikrokomposite ist, wird die Funktion h(f) durch einen Faktor (1 +
[) korrigiert. Die effektive Relaxationsstdarke wird dementsprechend korrigiert. In Gl.4.7 wird
dann der Faktor (1+5- f) durch (1+2.5- f) ersetzt.

Dieser Formalismus gilt nur, wenn der einzige Prozess die Anderung des Relaxationprozesses
der Matrix ist. Falls im zugdnglichen Frequenzbereich die Teilchen nicht vollstindig polarisiert
wdren, wurde Gl. 4.1 nicht mehr gelten. Die Wahrscheinlichkeit, dass dies fiir die Einzelteil-
chen der Fall ist, ist in unserem Frequenzbereich sehr gering. Dafiir miisste die Leitfdhigkeit
der Magnetitnanoteilchen drastisch reduziert werden. Die zweite Mdglichkeit wére die An-
wesenheit von Agglomeraten, die einen nicht-perfekten elektrischen Kontakt hdben. Solche
Agglomerate wiirden eine kleinere Leitfdhigkeit besitzen, so dass ein Grenzflichenpolarisati-
onsprozess in dem zuginglichen Frequenzbereich auftreten kénnte. Dies konnte die Ursache
fiir die kleine Formdnderung des Verlustpeaks bei den Nanokompositen sein. Es ist aber nicht
klar, warum in diesem Fall die Nanokomposite ein anderes Verhalten als die Mikrokomposite
haben sollten. Wir konzentrieren uns in der Folge auf die erste Hypothese: eine Anderung der
Polymermatrix nach Hinzufiigung von Nanoteilchen.
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ABBILDUNG 4.10 — Normierte hochfrequente Permittivitit € o f,oo! € m,00 in Abhdingigkeit vom Fiillfaktor.
Da die Teilchen vollstdndig polarisiert sind, ist dieses Verhdltnis unabhdngig von der Teilchenpermittivi-
téit. Die experimentellen Daten werden mit den Modellen von Maxwell-Garnett 1 (Gl.2.11a) und Hanai-
Bruggeman (Gl. 2.12) verglichen, die fiir zufillige rdumliche Verteilung der Teilchen gelten. Die expe-
rimentellen Daten sind deutlich héher, als die von diesen zwei Modellen vorhergesagten. Die schwarze
bzw. die blaue Linie sind empirische Funktionen, die die experimentellen Daten fiir die Nanokomposite
(h(f) = 1/(1 - f)*) bzw. die Mikrokomposite (h(f) = 1/(1 — f)®) beschreiben.
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ABBILDUNG 4.11 - Normalisierte hochfrequente Permittivitdit h = (€. f/€m)oo fiir die Mikrokomposi-
te in Abhdingigkeit von der Konzentration. Fiir die Mikrokomposite ist dieses Verhdiltnis frequenzunab-
héingig und kann direkt z.B. bei 1 MHz (geschlossene Symbole) ermittelt werden. Die extrapolierten Werte
(offene Symbole) aus dem Havriliak-Negami Fit sind kleiner. Die extrapolierten Werte kénnen mit einem
Faktor (1 + f) korrigiert werden.
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ABBILDUNG 4.12 — Relaxationsstirke Ae.rr fiir die Mikrokomposite in Abhdngigkeit von dem Fiillfak-
tor. Die geschlossenen Symbole sind die korrigierten experimentellen Daten (siehe Gl. 4.6); die offenen
Symbole sind die erwarteten Werte (siehe Gl.4.5).
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ABBILDUNG 4.13 — Relaxationsstirke Ae. s ¢ fiir die Nanokomposite in Abhdngigkeir vom Fiillfaktor. Die
geschlossenen Symbole sind die experimentellen Daten; die offenen Symbole sind die theoretischen Wer-
te, berechnet mit Gl.4.5. Die gestrichelten Linien beriicksichtigen die Korrektur der extrapolierten Werte
(siehe Text).

4.4 Globale oder lokale Anderung der Polymermatrix

Die Nanokomposite zeigen im Gegensatz zu den Mikrokompositen eine Anderung der Rela-
xationsstédrke der Matrix. Es bleibt noch unklar, ob es sich um eine lokale oder eine globale
Anderung der Matrixeigenschaften handelt. Da die dielektrischen Messungen nur eine ma-
kroskopische Information iiber das System liefern, konnen wir die beiden Félle nicht unter-
scheiden.
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4.4.1 GroRenabhangigkeit der Interphasen

Der wichtigste Unterschied zwischen Mikro- und Nanokompositen ist das riesige Verhéltnis
von Oberfliche zu Volumen fiir die Nanokomposite im Vergleich mit den Mikrokompositen’.
Je kleiner die Teilchengrofie ist, desto groBer wird die angebotene Wechselwirkungfldache zwi-
schen Matrix und Teilchen sein. Deswegen konnten sich z.B. die Eigenschaften der Polymer-
matrix an der Grenzflache zwischen Matrix und Teilchen @ndern. Diese dritte Phase mit mo-
difizierten Eigenschaften wird oft als Interphase bezeichnet [10, 11]. Solche Systeme kénnen
nicht mehr im Rahmen der Effektive-Medien-Theorie beschrieben werden. Einige Arbeiten
(siehe z.B. [90-92]), haben versucht, diese Theorie auf ein 3-phasiges-System (z.B. Matrix, Teil-
chen mit Beschichtung) zu erweitern. Es wird oft erwartet, dass fiir geniigend kleine Teilchen
die Interphase fiir die dielektrischen Eigenschaften des Komposits eine immer wichtigere Rol-
le spielen werden [10, 11, 93, 94]. Um dies zu illustrieren, nehmen wir an, dass die kugelf6r-
migen Teilchen mit einem Durchmesser d durch eine Interphasenschicht mit einer Dicke 6
von modifiziertem Polymer umgeben werden (siehe Abb. 4.14). Im einfachsten Fall sind die
Teilchen gut dispergiert; der maximale Fiillfaktor der Interphasen ist durch

e (22 ws

gegeben®. Je kleiner der Teilchendurchmesser ist, desto groRer wird dieser Fiillfaktor. Nur
wenn die Interphasendicke groRer als der Teilchendurchmesser ist (§ = d), kann die Anwe-
senheit von Interphasen eine Rolle spielen. Bei hohem Fiillfaktor oder bei Interphasen, die
viel gréBer als der Teilchendurchmesser sind, kénnen die Interphasen die ganze Matrix ab-
decken, so dass diese die dielektrischen Eigenschaften bestimmen (siehe Abb. 4.14, linkeres
Bild). Sind die Teilchen stark agglomeriert, ist dieser Effekt schwécher (siehe Abb.4.14, rech-
teres Bild). Die realistische Situation ist das mittlere Bild in Abb.4.14 mit einer komplizierten
Mikrostruktur von Agglomeraten und Einzelteilchen. Damit kénnen wir auf unsere Komposi-
te zuriickkommen: nur fiir die Nanokomposite wurde eine Anderung der Matrixeigenschaften
detektiert. Falls die Interphasen-Hypothese gilt, schitzen wir die folgende Bedingung fiir die
Dicke der Interphase ab: 20 —30 nm <« § < 5um.

4.4.2 DSC-Messungen: Hinweis auf den a-Prozess

Andreas Wurm [95] aus der AG Schick in Rostock hat freundlicherweise die Nanokomposi-
te mittels DSC (Differential Scanning Microscopy) untersucht und damit den a-Prozess der
Polymermatrix. Der Einfluss durch Hinzufiigen von Nanoteilchen in einer Matrix auf den a-
Prozess wird oft in der Literatur diskutiert und untersucht [94, 96-98]. Als makrokospische
Referenzgrofle wird meist die Glasiibergangstemperatur genommen. Diese kann entweder zu
hoheren oder zu tieferen Temperaturen verschoben werden, was einer verlangsamten bzw. ei-
ner schnelleren Dynamik entspricht. Eine mégliche Erklarung ist die anziehende (T /) bzw.
abstoflende (T \, ) Wechselwirkung zwischen Matrix und Teilchen. Da wir eine vernetzte Ma-
trix haben, ist der Grad der Vernetzung auch eine wichtige Grée. Die Glasiibergangstempe-
ratur und die dielektrischen Eigenschaften hdngen stark vom Vernetzungsgrad ab(siehe auch
Abschnitt 4.2.1)[99-102]. Je kleiner der Vernetzungsgrad ist, desto tiefer ist die Glasiibergang-
stemperatur. Das ist ein intuitives Ergebnis, da die Vernetzung die Mobilitit des Polymers ver-
kleinert. Selbst wenn wir in unseren dielektrischen Spektren einen anderen Prozess (Bewe-
gung eines Molekiilteils) untersuchen, kann die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur

“Sei Z = 3/R (fiir kugelférmige Teilchen) dieses Verhiltnis, fiir unsere Komposite gilt Zy;ro = 1.2-10% /m bzw.
ZNano =2.4-108 /m.
8 fi = VilVGes = Vil Vp * VI Vges = f- (1 +2-8)/d) - 1)
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ABBILDUNG 4.14 — (Oben) Es wird angenommen, dass die Teilchen mit Durchmesser d von einer Schicht
mit modifizierter Polymermatrix (Interphase) der Dicke 6 umgeben sind. (Unten, links) Die Teilchen sind
gut dispergiert. Das Interphasegebiet (gestrichelte Kreise) ist maximal und kann eventuell die ganze Ma-
trix abdecken. (Unten, rechts) Die Teilchen sind stark agglomeriert, der Effekt ist deutlich schwiicher.
(Unten, in der Mitte) Realistische Situation als Uberlagerung der beiden vorherigen Fiillen.

Informationen iiber die Vernetzung liefern.

Die Proben wurden zweimal von Raumtemperatur auf 150 °C erhitzt. Der normalisierte Wér-
mefluss ist in Abb.4.15 (oberes Bild) als Funktion der Temperatur aufgetragen. Man beobach-
tet beim zweiten Aufheizen eine Verschiebung der Glasiibergangtemperatur T zu héheren
Temperaturen. Das kénnte ein Zeichnen dafiir sein, dass die Vernetzung nicht vollstdndig war.
Fiir die spezifische Warmekapazitédt (unteres Bild in Abb. 4.15) wurden die Kurven normali-
siert, so dass der Anfangs- bzw. Endbereich tibereinander liegen. Sie zeigen eine deutliche Ab-
nahme der Glasiibergangstemperatur mit steigendem Fiillfaktor. Sie féllt von T = 118 °C fiir
die reine Matrix auf T = 93 °C fuir einen Fiillfaktor von 10%. Also scheint schon bei der reinen
Matrix die Vernetzung nicht vollstdndig zu sein (theoretischer Wert T = 131 °C)9. Dieser Ef-
fekt wird bei Erh6hung der Konzentration immer stirker. Eine Probe mit einer Konzentration
von 10% wurde erneut eine Stunde lang auf 120 °C gehalten und wieder dielektrisch vermes-
sen. Es wurde keine Anderung der Relaxatorstirke bzw. der Kurvenform festgestellt. Da eine
starke Abnahme von T mit steigenden Konzentrationen vorliegt, ist die wahrscheinlichste
Erkldrung eine Anderung des Vernetzungsgrads der Polymermatrix durch Hinzufiigung von
Nanoteilchen, die die vollstdndige Vernetzung von DER332 und DETA verhindert.

4.4.3 Mikroskopische Erklirungen fiir die Anderung des Vernetzungsgrads

Es bleibt noch kurz zu diskutieren, welche Mechanismen dies erkldaren konnen. Die erste Opti-
on ist ein systematischer Fehler wihrend der Herstellung der Nanokomposite, wobei die hin-
zufiigte Hartermenge zu klein wire. Da beim Heizen der Komposite eine weitere Vernetzung
beobachtet wurde, scheinen noch nichtreagierte Aminogruppen vorhanden zu sein. Die zwei-
te Moglichkeit ist, dass die korrekte Menge Hérter hinzugefiigt wurde. Aber die Vernetzung ist
unvollstindig und scheint nach einem bestimmten Vernetzungsgrad eingefroren zu sein. Da-
bei kann man sich auch verschiedene Mechanismen vorstellen:

9Laut Untersuchungen der AG Possart liegt die Vernetzung der Matrix vor Nachvernetzung bei 70%, die Glasiiber-
gangstemperatur liegt bei 67 °C
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 Ein sterischer Effekt: die Hinzufiigung von Teilchen wiirde die korrekte Vernetzung zwi-
schen Harz und Harter verhindern. Es gidbe Polymerbereiche, die unvernetzt bleiben
wiirden. Da die GroRe der Nanoteilchen von der Gréfenordnung einer Polymerkette
ist, konnten die Nanoteilchen einen starken Effekt haben.

¢ Eine chemische Reaktion des Hérters oder des Harzes mit den Magnetit-Teilchen: Nel-
son & Hu [93] haben TiO,-Mikro- und Nanokomposite priapariert. Die Polymerma-
trix war auch ein DGEBA-Harz mit einem Hirter, der ebenfalls Aminogruppen besitzt.
Sie haben diese Komposite mit mehreren Methoden untersucht. Die Glasiibergang-
stemperatur wurde durch die Hinzufiigung von Nano- bzw. Mikroteilchen abgesenkt
bzw. vergroflert. Unterhalb der Glasiibergangstemperatur war die Aktivierungsenergie
fiir die 5-Relaxation nahezu unabhingig von dem untersuchten System. Mittels FTIR-
Spektroskopie (Fourier transformed infra-red) beobachten sie, dass die Vernetzung
fiir die Nanokomposite nicht vollstdndig war. Auf der Oberflaiche von TiO,-Teilchen
(Mikro- und Nanoteilchen) befinden sich Hydroxyl-Gruppen (OH). Solche Hydroxyl-
Gruppen kénnen mit dem Oxiranring unter Bildung einer Ethergruppe reagieren'’. Die-
se Oxiranringe stehen damit fiir die Reaktion nicht mehr zur Verfiigung. Durch die riesi-
ge Oberfldche von Nanoteilchen wurde die Anzahl von O H-Gruppen an der Oberfldche
von den Nanoteilchen deutlich gréQer als die fiir die Mikrokomposite und daher die
Vernetzung zwischen Hérter und Harz stark beeinflusst.

¢ Ein Gradient des Hérters: der Hérter kdnnte sich vorzugsweise an der Oberfliche der
Nanoteilchen konzentrieren, so dass ein Teil des Harter nicht mehr fiir die Reaktion ste-
hen wiirde. Nur ein Teil der Oxirangruppen werden geéffnet, so dass die Vernetzung
unvollstdndig bleibt.

¢ Diese Vernetzung kénnte auch vollstdndig sein, falls man das richtige Aushértezeitpro-
tokoll wihlen wiirde (z.B. ldngere Nachvernetzung, andere Temperatur). Dafiir sollte die
Vernetzung des Epoxydsystems bei Anwesenheit von Teilchen systematisch untersucht
werden.

10pjese Reaktion ist auch normalerweise moglich fiir das Epoxydsystem ohne Hinzufiigung von Teilchen. Aber sie
sollte mit einer kleineren Geschwindigkeit als der Reaktion mit den priméiren und sekunddren Aminogruppen
laufen [65, 100].
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ABBILDUNG 4.15 — DSC-Messung fiir die Nanokomposite. (Oben) Temperaturgang. (Unten) Spezifische
Wiéirmekapaczitdt in Abhdngigkeit der Temperatur. Eine deutliche Abnahme der Glasiibergangstempe-
ratur Tg mit steigendem Fiillfaktor ist beobachtet. [Messung Andreas Wurm. AG Schick. Universitdit
Rostock]
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4.5 Zusammenfassung

Mikro- und Nanokomposite, bestehend aus vollstindig polarisierten Magnetit-Mikro- bzw.
Nanoteilchen dispergiert in einem Epoxydsystem, wurden dielektrisch untersucht. Eine Ana-
lyse dieser dielektrischen Spektren zeigt, dass sich der Relaxationsprozess der Matrix durch
Hinzuftigung von Nanoteilchen, im Gegensatz zu den Mikroteilchen, sich dndert. Temperatu-
rabhingige Messungen zeigen keine eindeutige Anderung der Dynamik des Relaxationspro-
zesses: die Aktivierungsenergie und Form der dielektrischen Spektren bleiben durch Hinzufii-
gung von Nanoteilchen nahezu unbeeinflusst. Nur die intrinsische Relaxatorstidrke der Matrix
wird groler. Mit Hilfe der Spektraldarstellung kann dieser Effekt quantifiziert werden. Bei stei-
gender Konzentration weicht die Polymermatrix immer mehr von ihren Bulk-Eigenschaften
ab. Als makroskopische Messungen erlaubt es die dielektrische Spektroskopie nicht, zwischen
einer lokalen und globalen Anderung der Polymermatrix zu unterscheiden. Aber der Vergleich
beider Systeme (Mikro- und Nanokomposite) legt nah, dass das Verhiltnis von Oberfldche zu
Volumen hier eine wichtige Rolle spielen sollte. DSC-Messungen zeigen eine deutliche Abnah-
me der Glasiibergangstemperatur T der Polymermatrix bei Hinzufligung von Nanoteilchen,
was auf eine Anderung des Vernetzunggrads des Polymermatrix hinweist. Die Nanoteilchen
scheinen die korrekte Vernetzung von Harz und Hirter zu verhindern. Als mikroskopische Er-
kldrung wurden einige Mechanismen vorgestellt. Ein Gradient des Harters wiirde zu einer An-
derung der gesamten Polymermatrix fithren, eine chemische Reaktion an der Oberfldche zu
einer Anderung der Polymermatrix an der Grenzfldche zwischen Teilchen und Matrix (Inter-
phase). Ist die Dicke der Interphasenschichten oder die Konzentration der Teilchen groR ge-
nug, konnte auch dieser Effekt das ganze Matrixvolumen beeinflussen.
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GaAs Komposite

Das Ziel dieses Kapitels ist es, neue Methoden vorzustellen, die die Bestimmung der intrinsi-
schen Eigenschaften von dispergierten Teilchen (Permittivitdt und Leitfahigkeit) in Komposit-
materialien mit unbekannter Mikrostruktur erméglichen. Dafiir wurde ein einfaches Modell-
system vorbereitet: das Komposit besteht aus leitfihigen GaAs-Teilchen, dispergiert in einer
Polymermatrix. Die detaillierte Beschreibung des Komposits ist in Kap. 3 zu finden. Die An-
fange dieser Arbeit wurden schon in der Diplomarbeit von Carsten Volz [77] vorgestellt. Zwei
Veroffentlichungen sind in Vorbereitung [14].

5.1 Dielektrische Spektren und Motivation

In Abb.5.1 sind der Real- und Imaginérteil der effektiven Permittivitit des GaAs-Komposites
bei Raumtemperatur in dem Frequenzbereich zwischen 20 Hz und 1 GHz fiir verschiedene Vo-
lumenkonzentrationen aufgetragen. Zwei Prozesse sind beobachtbar. Erstens ist der breite Re-
laxationsprozess der reinen Matrix (f=0%, in schwarz) im oberen Frequenzbereich sichtbar.
Der Realteil der Permittivitdt nimmt von dem quasi-statischen Wert £ zu dem Hochfrequenz-
Wert £ (aullerhalb des Frequenzbereichs) ab. Bei dem Imaginérteil der Permittivitét ist nur
die linke Flanke des Relaxationspeaks in diesem Frequenzbereich gut sichtbar; die rechte
Flanke liegt meistens auflerhalb des Frequenzbereichs. Das Maximum des Imaginérteils, bei
der Relaxationsfrequenz v ,,;, liegt oberhalb des MHz-Bereichs. Werden GaAs-Teilchen hinzu-
gefiigt, tritt ein zweiter Prozess im tieferen Frequenzbereich (kHz-Bereich) auf: eine Grenzfla-
chenpolarisation. Wie in Abschnitt 1.2.4.1 erwidhnt, ist die Leitfahigkeit des GaAs verantwort-
lich fiir dieses Phinomen. Die Ladungstréger akkumulieren an der Grenzfliche zwischen den
leitfdhigen Teilchen und der isolierenden Matrix. Um die beiden Prozesse zu trennen, wird die
effektive Permittivitdt des Komposits normiert auf die Matrixpermittivitit (komplexer Quoti-
ent). Das Ergebnis ist in Abb. 5.2 dargestellt. Die normierten dielektrischen Spektren werden
mit einem Havriliak-Negami-Modell gefittet. Der Fit und seine Ergebnisse sind im Anhang B
zusammengefasst. Die charakteristische Frequenz ist die Polarisationsfrequenz vp,; und ent-
spricht der Frequenz, bei der das Maximum des Imaginarteils liegt. Deutlich unterhalb dieser
Frequenz sind die Teilchen vollstdndig polarisiert. Der Polarisationsbetrag der Ladungstrager

ist maximal und der Realteil der Permittivitit nimmt den quasi-statischen Wert h = (Egﬂ)
mJs

an. Deutlich oberhalb dieser Frequenz tragen die Ladungstrager nicht zur Polarisation bei,
der Realteil der Permittivitit erreicht sein Minimum beim Hochfrequenzwert e, = (%) .Je
hoher die Teilchenkonzentration ist, desto stiarker ist dieses Phianomen. Die Relaxatorsto’e(i)rke
Ae = h— e, nimmt mit der Konzentration zu. Fiir die hochste Konzentration an GaAs ist das
dielektrische Spektrum anders als fiir die anderen Konzentrationen. Man sieht eine deutli-
che Verschiebung der Polarisationsfrequenz zu niedrigen Frequenzen und eine Verbreiterung
des Polarisationspeaks, so dass entweder ein neuer Polarisationsprozess auftritt oder es ei-
ne Anderung der Mikrostruktur gibt. Dieses Phinomen ist in den gemessenen dielektrischen
Spektren bei niedrigen Frequenzen deutlich sichtbar (siehe Abb.B.1).

Will man Informationen iiber die Leitfdhigkeit der GaAs-Teilchen gewinnen, ist es iiblich, die
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ABBILDUNG 5.1 — Real-und Imagindirteil der effektiven Permittivitéit von GaAs/Epoxy-Kompositen in Ab-
héingigkeit von der Frequenz (Frequenzbereich: 20-10° Hz) fiir Fiillfaktoren zwischen 0% und 9.2%. Zwei
Prozesse sind beobachtbar: der Relaxationsprozess der Matrix ( f=0%), bzw. der Maxwell-Wagner-Sillars
Polarisationsprozess (f>0%) im oberen Frequenzbereich, bzw. im unteren Frequenzbereich.(Maximum
im Imagindirteil in der Néihe von 107 -10% Hz bzw. 10° Hz )

Leitfahigkeit aus der Position des Polarisationspeaks zu berechnen. In der Tat ist die Polarisa-
tionsfrequenz proportional zu der Leitfdhigkeit der Teilchen vp,; oc 0. Jedoch ist die Propor-
tionalitdtkonstante unterschiedlich fiir jede Mikrostruktur, so dass sie nur in einem idealen
Sytem bekannt ist (siehe Abschnitt 1.2.4.1). Unter der Annahme, dass die effektive Permitti-
vitdat durch das Modell von Maxwell-Garnett beschrieben werden kann, kann man die Leit-
fahigkeit der GaAs-Teilchen aus Gl.1.29c (8;7 =13, 7 und &, gefittete Parameter) berechnen.
Fiir die Fillfaktoren zwischen 2.5% bis 8.2% betrégt die berechnete Teilchenleitfahigkeit circa
5-1077 S/m, fiir 9.2% betrégt sie 2.2- 10~/ S/m. Die Frage ist natiirlich, inwiefern dieses Ergeb-
nis eine gute Abschétzung fiir die Leitfdhigkeit der GaAs-Teilchen ist. Um dieses Ergebnis zu
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ABBILDUNG 5.2 - Real- und Imagindrteil der normierten effektiven Permittivitit €.¢f/€m ( komplexer
Quotient der effektiven Permittivitdt und die reine Matrix) von GaAs/Epoxy-Kompositen in Abhdngigkeit
von der Frequenz (Frequenzbereich: 20-10° Hz) fiir Fiillfaktoren zwischen 2.5% und 9.2%

erhalten, wurden zwei Informationen verwendet: erstens wurde die rdumliche Verteilung der
GaAs-Teilchen (Kugeln) als isotrop und monodispers angenommen, zweitens wurde fiir die
Permittivitdt " der Bulk-Wert (e, , ,, = 13) angenommen.

In Abb. 5.3 sind die normierten quasi-statischen Werte h als Funktion des Fiillfaktors aufge-
tragen. Diese experimentellen Werte werden mit zwei Modellen, Maxwell-Garnett und Hanai-
Bruggeman, verglichen. Die quasi-statischen Werte sind hilfreich, weil sie unabhéngig von der
Teilchenpermittivitit sind und nur von dem Fiillfaktor abhidngen. Die Theorie sagt Werte vor-
her, die deutlich kleiner als die experimentellen sind. Das kann ein Zeichen sein, dass es keine
zufdllige rdumliche Verteilung der Teilchen gibt, da beide Modelle nur unter dieser Vorrausset-
zung gelten. Die Anwesenheit von Agglomeraten wiirde die Permittivitdt erh6hen. Aber es ist
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ABBILDUNG 5.3 — Normierte quasi-statische Permittivitdit h = (ﬂ) in Abhdngigkeit des Fiillfaktors
Em Js

fiir die GaAs/Epoxy-Komposite. Die experimentellen Daten werden mit den Modellen von Maxwell-
Garnett (Gl.2.11a) und Hanai-Bruggeman (Gl. 2.12) verglichen. Diese Modelle, die fiir zufdllige rdumli-
che Verteilung der Teilchen gelten, erwarten eine kleinere Permittivitdit als die gemessene. Eine mdgliche
Ursache ist die Anwesenheit von Agglomeraten.

zumindest klar, dass die GaAs/Epoxy-Kompositen nicht durch das Maxwell-Garnett-Modell
beschrieben werden.

In Abb.5.4 ist eine TEM-Aufnahme eines GaAs-Komposits fiir einen Fiillfaktor von 6.1%. Auf
dieser Aufnahme kann man GaAs-Teilchen, die sehr irreguldre Formen und strukturelle De-
fekte besitzen, erkennen. Die strukturellen Defekte kommen von der groben mechanischen
Zerstollung des GaAs-Wafers. Demnach entspricht wahrscheinlich die Permittivitit der Teil-
chen nicht dem Wert der Permittivitdt des GaAs-Wafers, die Leitfahigkeit der Teilchen wird da-
bei auch verringert. Die GaAs-Teilchen haben eine GréBe zwischen circa 1 und 5 ym. Auf den
ersten Blick sind keine Agglomerate sichtbar, aber ihre Anwesenheit kann nicht ausgeschlos-
sen werden. Aus diesen Griinden kann man sich nicht auf die oben berechnete Leitfdhigkeit
verlassen. Neue Methoden sollen entwickelt werden, um eine Bestimmung der intrinsischen
Eigenschaften ohne oder mit minimaler Information {iber die Mikrostruktur zu ermdoglichen,
sowie ohne Vorwissen iiber die Materialparameter. Oben wurde die Berechnung der Leitfahig-
keit vorausgesetzt, dass die Permittivitdt der Teilchen bekannt ist, was aber eine i.a. unrealis-
tische Situation ist.
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ABBILDUNG 5.4 — TEM-Aufnahmen eines GaAs/Epoxy-Komposits (f = 6.1%). Man beachte die verschie-
denen VergrofSerungen. (J. Schmauch, AG Birringer, Universitdt des Saarlandes)

5.2 Exakte niederfrequente untere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit

5.2.1 Herleitung aus energetischen Betrachtungen

(B 12
(IE12),

geleitet. Wie schon erwdhnt zeigt dieser Parameter die Homogeneitdt bzw. Heterogeneitit
der Verteilung des elektrischen Felds in der Teilchenphase an und hingt daher von der Mi-

In Abschnitt 2.3.2 wurde der Parameter a = aus energetischen Betrachtungen her-

! —_—

o
krostruktur ab. Setzt man ¢, = E;, -1 e’,’, =¢' —1—F in Gl.2.28 ein, kann diese Gleichung als

P eow
genﬁ?sen Teilchen
g / N TN
£ — .
a- f e’ —e. eff __EP Em EP/Em (5.1)
m = .
|‘€eff_t€rrz|2 eff Em |£p_5m|2

mikrostrukturabhdngig

umgeschrieben werden. Auf der rechten Seite der Gleichung erscheinen nur die Permittivi-
tdten der Komponenten, die bekannte Permittivitdt der Matrix und die unbekannte der Teil-
chen. Auf der linken Seite der Gleichung gibt es zwei mikrostrukturabhéngige Terme. Der erste
Term «a ist a priori unbekannt, aber kleiner gleich eins, der zweite Term besteht aus gemesse-
nen Parametern. Somit ist es moglich die Teilchenpermittivitdt von der Mikrostruktur zu tren-
nen. Allerdings liefert diese Gleichung noch keine analytische Formel fiir die Leitfahigkeit. Die
rechte Seite der Gleichung wird wieder umgeschrieben:

!
—f " n Eerr Eow 1

' ' “Em’ = (1-a-wt 5.2
a {|eeff—£m 12 Eeff~Em el o, (-0 +h)? (1-a-wt) (5.2)

wobei:

= ————— (5.3a)
Op
€ '6”
= ——m (5.3b)
Op
8" g’
a=-m.__P (5.3¢)
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Um zu sehen, welche Terme vernachléssigbar sind, wird beispielweise 107 S/m fiir die Teil-
chenleitfdhigkeit eingesetzt, die Polarisationsfrequenz liegt dann in der Gré8enordnung von
1000Hz.

* wity < 1. Die Matrix kann Verluste aufweisen aber keine starke Gleichstromleitfahigkeit
besitzen, die den MWS-Polarisationsprozess verstecken wiirde. Fiir ¢, = 0.1 liegt wf, in
der GréRenordnung 107 bei 1 Hz und 1073 bei 1000 Hz.

e wt; < 1.Bei 1Hz und fiir einen kleinen dielektrischen Kontrast | 6;0 -l |<10liegtwth
in der GréRenordnung 5-107* bei 1Hz und 5-10~! bei 1000Hz. Bei 1000Hz ist dieser
Term schon nicht mehr vernachldssigbar. Mit zunehmendem dielektrischen Kontrast
wird der zugédngliche Frequenzbereich verkleinert. Falls die Matrix keine starken Verlus-
te besitzt, ist a < 1, so dass die gleichen Bedingungen fiir awt; <« 1 gelten.

Firwtf) « 1und awt; < 1, d.h. im allgemeinen fiir Frequenzen deutlich unterhalb des Polari-
sationsfrequenz, ergibt sich fiir die Leitfdhigkeit:

wobei a<1 (5.4)

a-op £

Fiir v < v, liefert diese Gleichung eine exakte untere Grenze fiir die Leitfahigkeit. Sie ist gtil-
tig fiir jede beliebige Mikrostruktur. Aullerdem sind nur die experimentell bestimmbaren di-
elektrischen Spektren des Komposits (¢, 7 ¢) und der Matrix (¢,,) notig, um diese untere Grenze
O p,min < 0p zu bestimmen. Die verbleibende Frage ist, inwieweit diese Abschdtzung gut ist, da
wir zundchst nur wissen, dass « € [0 : 1] gilt. Um diese Frage beantworten zu kénnen, kommen
wir auf die Bedeutung von «a zuriick.

5.2.2 Bedeutung von «a

Mit Hilfe von Gl.2.28 kann man den Parameter « fiir eine bestimmte Mikrostruktur berech-
nen und damit Hinweise {iber die rdumliche Feldverteilung in der Teilchenphase fiir die-
se Mikrostruktur erhalten. Wenn der Parameter a kleiner als eins ist, gibt es eine rdumli-
che Anderung des elektrischen Felds (Amplitude, Richtung). Als Beispiel wird der Parame-
ter a fiir die in Abschnitt 2.2.1 vorgestellten Mikrostrukturen berechnet (2.8,2.9,2.11 und
2.12). Serienschaltung, Maxwell-Garnett 1 und Hanai-Bruggeman sind nicht-perkolierende
Mikrostrukturen, Parallelschaltung und Maxwell-Garnett 2 sind perkolierende Mikrostruktu-
ren. Als Parameter werden eine verlustfreie Matrix (e, = 2) und Teilchen mit der Permittivitat
Ep (5;, =10,0p =10"5S/m) gewdhlt, die Konzentration ist 10%. Abb.5.5 stellt die dielektrischen
Spektren, bei denen auller bei der Parallelschaltung ein Grenzflachenpolarisationsprozess mit
unterschiedlicher Stiarke beobachtbar ist, dar. Im Unterschied zu den nicht-perkolierenden
Systemen, ist der Verlustpeak fiir die perkolierenden Systeme unsichtbar. Wegen der Gleich-
stromleitfahigkeit, o.rr =€ ’e’ ’ f/ gow, divergiert der Imaginirteil der effektiven Permittivitét bei
niedrigen Frequenzen, so dass der Verlustpeak versteckt ist. Aus dem Realteil der effektiven
Permittivitdt kann immer die Polarisationsfrequenz bestimmt werden. Als charakteristische
Frequenz nehmen wir fiir die nicht perkolierenden-Systeme die Grenzflichenpolarisations-
frequenz vp,; und fiir die perkolierenden Systeme die Frequenz vg, bei der & Z rr=€ ; rr Diese
Frequenzen sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Der berechnete Parameter « ist fiir jede Mikrostruktur als Funktion der Frequenz in Abb.5.6
aufgetragen. Fiir die Serien-, Parallelschaltung und Maxwell-Garnett 1- Modelle ist der Para-
meter «, wie erwartet, gleich eins, da die elektrische Feldverteilung in der Phase ,p“ (siehe
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ABBILDUNG 5.5 — Real- und Imagindirteil der effektiven Permittivitdit als Funktion der Frequencz fiir drei
nicht-perkolierende Mikrostrukturen: Serienschaltung (Schichten von Materialen senkrecht zum elek-
trischen Feld) Maxwell-Garnett 1 bzw. Hanai-Bruggeman (monodisperse bzw. polydisperse zuféllige
Verteilung von Kugeln) (oberes Bild), und fiir zwei perkolierende Mikrostrukturen: Parallelschaltung
(Schichten von Materialen parallel zum elektrischen Feld) und Maxwell-Garnett 2 (Inverse Situation von
Maxwell-Garnett 1) (unteres Bild). Ein Grenzfldchenpolarisationprozess mit unterschiedlicher Stéirke ist
beobachtbar aufSer fiir die Parallelschaltung. Parameter: €,, = 2, 5;, =10,0p =10%S/m, f=0.1

Abb.2.6) homogen ist. Fiir die Modelle von Hanai-Bruggeman bzw. Maxwell-Garnett 2 ist der
Parameter « kleiner als eins und frequenzabhéngig. Fiir das Maxwell-Garnett 2-Modell ist die
Feldverteilung homogen in der Matrixphase, aber nicht mehr in der Teilchenphase. Fiir das
Hanai-Bruggeman-Modell wird ein Teilchen nicht nur dem externen homogenen Feld aus-
gesetzt, sondern auch dem Feld, das durch die umliegenden polarisierten Teilchen erzeugt
wird, so dass a < 1 ist. Bei niedrigen Frequenzen, wo der dielektrische Kontrast zwischen der
Matrix und den leitfdhigen Teilchen am groften ist, erreicht der a-Parameter sein Minimum,
apgp =0.9 bzw. a g2 =0.7. Trotzdem dndert sich der Wert von a unterhalb der Polarisations-
frequenz im relevanten Frequenzbereich fiir die Berechnung der Leitfdhigkeit in der Grof3en-
ordnung von 5%. Fiir diese fiinf Beispiele ist der Parameter gleich oder nah an eins, so dass
die oben hergeleitete Gleichung Gl.5.4 entweder eine exakte Bestimmung oder eine gute Ab-
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ABBILDUNG 5.6 — Berechnete a = -Parameter fiir einfache Mikrostrukturen als Funktion der Fre-

1B, 2
(1B,
quenz. Er zeigt die Homogeneitit bzw. Heterogeneitdt der Feldverteilung in der Teilchenphase. Fiir die
Serienschaltung-, Parallelschaltung- und Maxwell-Garnett 1-Modelle ist sie homogen und frequenzun-
abhdingig, wihrend sie fiir die Modelle von Hanai-Bruggeman und Maxwell-Garnett 2 inhomogen und
frequenzabhdingig ist. Parameter: €, = 2,6;, =10,0p =10%S/m, f =0.1, €, rf aus Abb. 5.5 werden in
Gl 2.28 eingesetzt.

Serienschaltung MG1 HB

Vpor Hz] 1758 1226 1095
Parallelschaltung  MG2
I — /!
v(seff—seff)[Hz] 633 475
Oeff [S/m] 1E-7 6.90E-8

TABELLE 5.1 — Zusammenfassung der charakteristischen Frequenzen der dielektrischen Spektren bzw
der Gleichstromleitfihigkeit der perkolierende Systeme in Abb.5.5

schitzung der Leitfahigkeit der dispergierten Teilchen liefert. Dies ist moéglich ohne die Ver-
wendung von zusédtzlichen Informationen. Natiirlich sind Mikrostrukturen vorstellbar!, bei
denen der Parameter a sehr viel kleiner als eins wird.

5.2.3 Numerischer Test

Fiir Frequenzen deutlich unterhalb der Grenzflachenpolarisationfrequenz liefert Gl. 5.4 eine
untere Grenze fiir die Teilchenleitfédhigkeit o, ;. In der Praxis ist der experimentell zuging-
liche Frequenzbereich begrenzt, so dass man nicht immer eine Dekade entfernt von vp,; mes-
sen kann. Es bleibt noch empirisch zu entscheiden, bis zu welcher Frequenz diese Gleichung
noch angewendet werden kann. Um diese Frage beantworten zu kénnen, invertieren wir die
dielektrischen Spektren in Abb.5.5 mit Hilfe dieser Gleichung. Das Ergebnis ist in Abb.5.7 in
Abhiéngigkeit von der Frequenz aufgetragen. Als Hilfe sind die jeweiligen Positionen von vp,;

1Als Beispiele kann man nennen: ein stark anisotropes System mit sehr langen Ellipsoiden, wovon nur ein ver-
nachléssigbarer Teil parallel zum elektrischen Feld ist, oder ein perkolierendes System, wobei die Matrix keine
Verluste hat, so dass sich der Parameter a auf die Perkolationsstérke Cy reduziert.
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ABBILDUNG 5.7 — Berechnete untere Grenze der Teilchenleitfiihigkeit (0 p,min < 0 p) aus der Invertierung
der dielektrischen Spektren von Abb. 5.5 fiir v < vp,;. Die Positionen der Polarisationsfrequenzen vpy;
bzw. (0.1, 0.25, 0.5) vpy; sind fiir die Modelle von Maxwell-Garnett 1, Hanai-Bruggeman und Maxwell-
Garnett 2 eingezeichnet. Deutlich unterhalb von vpe;, v < 0.1 Vpoy, ISt O p min frequenzunabhdngig und
ist gleich (Serien- bzw. Parallelschaltung, MG1) oder kleiner als 0, (MG2, HB). Néhert man sich vp,;
an, weicht o p min von diesem Plateauwert ab. Die Abweichung ist kleiner als 5% (gestrichelte Linie) bzw.
10% (Strich-Punkt-Linie) unterhalb 0.25 bzw. 0.5 v p,;. Der Effekt ist stirker fiir das perkolierende System
MG2. (e =2, f = 0.1, €,¢f aus Abb.5.5 wurden in Gl 5.4 eingesetzt).

bzw. (1/10, 1/4, 1/2)-vp,; gekennzeichnet. Im Niedrigfrequenzbereich (v < 0.1 vp,;) sind die
berechneten o, ;,;,-Werte frequenzunabhéngig und kleiner oder gleich o ,. Dieses Ergebnis
wurde schon in Abschnitt 5.2.2 mit Hilfe des Parameters « gezeigt. In der Tatist oy, jin = @-0p
(a =1 fiir Maxwell-Garnett 1, Serien- und Parallelschaltung, a = 0.9 fiir Hanai-Bruggemanund
a = 0.7 fiir Maxwell-Garnett 2). Wenn die Frequenz groBer wird, steigt der Wert von o', i, an
und iiberschreitet letztlich 0. Das ist der Fall, selbst wenn a frequenzunabhéngig ist. Es be-
deutet nur, dass die Bedingungen fiir die Herleitung von Gl 5.4 nicht mehr erfiillt sind. Man
unterscheidet zwei Félle:

Nicht perkolierende Systeme: Je niher die Frequenz an v p,; ist, desto grofRer ist die Abwei-
chungvon o, i, von dem Plateauwert. Unterhalb von vp,;/4, bzw. vp,;/2 ist die Abweichung
vOon 0 p min von dem Plateauwert kleiner als 5% bzw. 10%. Das ist immer noch eine gute Ab-
schiatzung. Man kann also Gl 5.4 in dem Frequenzbereich unterhalb von vp,;/2 anwenden.
Oberhalb dieser Frequenz wird das Ergebnis immer fehlerhafter.

Perkolierende Systeme: Fiir perkolierende Systeme, die eine Gleichstromleitfahigkeit o, s
besitzen, wurde die charakteristische Frequenz v = o, rfl€0w eingefiihrt. Unterhalb dieser
Frequenz ist die Abweichung von o min von dem Plateauwert kleiner als 10%. Diese unte-
re Grenze fiir die Leitfdhigkeit ist schon bekannt: falls die Matrix keine Leitfdhigkeit besitzt,
vereinfacht sich die Gl. 5.4 zu 0 min = 0eff/ f. Mit den in Tabelle 5.1 zusammengefassten
gemessenen Werten von o.¢¢ und f = 0.1 findet man wieder o p, min.

Bemerkungen:

e Die Grenzen vp,;/4 bzw. vpy;/2 sind nur empirische Hilfe. Man sollte im Gedachtnis
behalten, dass diese Grenzen vom dielektrischen Kontrast |}, — £/,| abhéngen (siehe
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den Term wt; in Gl.5.3). Wahlt man einen dielektrischen Kontrast gleich 5 anstatt 8, ist
die Abweichung von o, ;i» von dem Plateauwert kleiner als 1% bei vp,;/2 und von der
GroLenordnung von 5% bei vp,;. Fiir einen dielektrischen Kontrast von 98 betrigt diese
Abweichung 20% bei vp,;/2 und 5% bei vp,;/4. Im Allgemeinen wird o i, von dem
Plateauwert umso eher abweichen, je grof3er der dielektrische Kontrast ist.

¢ Dieser numerische Test wurde fiir eine verlustfreie Matrix durchgefiihrt. Das Prinzip
gilt auch fiir eine Matrix, die einen Relaxationsprozess in dem Frequenzbereich, wo der
Grenzflaichenpolarisationsprozess auftritt, aufweist. Diese Prozesse kdonnen sich auch
tiberlagern. Als Grenzflichenpolarisationfrequenz nimmt man das Maximum des Ima-
ginérteils der normierten dielektrischen Spektren ¢ ¢/ €,,. Solange die Verluste der Ma-
trix nicht stark sind, sollten sie keinen grof3en Einfluss auf den anwendbaren Frequenz-
bereich haben (siehe den Term wt; in G1.5.2).

* Wird diese Gleichung auf ein reales System mit unbekannter Mikrostruktur angewendet,
muss die mogliche Frequenzabhéngigkeit von o, i, vorsichtig interpretiert werden.
Sie bedeutet nicht unbedingt, dass die Teilchenleitfdhigkeit eine Frequenzabhédngigkeit
besitzt. Eine andere Erkldrung ist, dass man entweder nicht weit genug von v p,; entfernt
ist oder a keine Konstante ist.

¢ Es wird angenommen, dass die Eigenschaften der reinen Matrix sich in dem Komposit
nicht erheblich dndern.

¢ Auf einer logarithmischen Skala ist nur die Gr68enordnung der Leitfdhigkeit relevant.
Eine Abschétzung der Leitfdhigkeit mit 100% Fehler ist immer noch gut.

Bis jetzt wurde nur ein ideales System betrachtet. Fiir ein reales System sind andere Parame-
ter, u.a. die Genauigkeit der Messung (moglicher systematischer Fehler, Rauschen der Mes-
sung), zu beriicksichtigen. AuBerdem kann der Fiillfaktor fehlerbehaftet sein. Ist die Anga-
be des Fiillfaktors kleiner bzw groler als der reale Wert, wird die untere Grenze fiir die Teil-
chenleitfahigkeit aufwérts bzw. abwirts verschoben. Der relative GréBtfehler, bedingt durch

Af

Ao
den Fiillfaktor f, ist durch —2 = 7 gegeben; er kann fiir kleine Konzentrationen grof$ wer-
o

p
den. Falls es einen systematischen Fehler gibt, wird sich die untere Grenze auch verschieben.

Als Beispiel: Eine Anderung von 5% fiir €571 (Abb.5.5) entspricht einer Anderung von 40% fiir
O p,min (Abb.5.7). Um den Einfluss des Rauschens der experimentellen Daten zu untersuchen,
werden dielektrische Spektren kiinstlich verrauscht.? Das Ergebnis ist in Abb.5.8 aufgetragen.
Diese dielektrischen Spektren werden jetzt mit Hilfe der Gleichung 5.4 in eine untere Grenze
fiir die Teilchenleitfahigkeit o min,ver invertiert. Sie ist in Abb.5.9 aufgetragen. Als Vergleich
wurde auch o p, ;i fiir die nicht verrauschten Kurven berechnet. Dieser Wert ist frequenzun-
abhéngig. Unterhalb von 0.1 vp,; schwankt oy, jnin,ver sehr stark um o ;. Oberhalb dieser
Frequenz ist die Schwankung kleiner als 5%. Das ist in Gl. 5.4 schon vorhersehbar: Im Nen-
ner dieser Gleichung gibt es s’e’ rr und £/,. Beide sind bei tieferen Frequenzen sehr klein. Die
kleinste Schwankung wird einen gro3en Einfluss auf das Ergebnis haben. Je nach MeBmetho-
de und Frequenzbereich kdnnen solche kleinen Werte schon unterhalb der Auflésungsgrenze
liegen. In der Praxis kann man also die Gl.5.4 nur in dem Frequenzbereich anwenden, wo es
noch hinreichende groe Verluste gibt (tan(6) > (tan(d)) nin = R).

2e'v) =€'(v) + R-BW), €' (v) = €' (v) + R- B(v), B(v) ist eine Funktion, die eine zufillige Zahl zwischen -1 und 1
liefert, R ist der Rauschparameter.
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10* 10° 10°

AL AR |
= Matrix
Maxwell-Garnett 1 |

Re (&), Re (e ,,)
Im (egq) . IMm ()

10 10° 10° 10* 10°

Frequenz [HZz]

ABBILDUNG 5.8 — Real- und Imagindirteil der Permittivitit der Matrix bzw. der effektiven Permittivitiit
fiir die Mikrostruktur Maxwell-Garnett 1 als Funktion der Frequenz. Der Relaxationsprozess der Matrix

und der Polarisationsprozess iiberlagern sich. Die dielektrischen Spektren werden kiinstlich verrauscht.
Parameter: €, = €0 +

£

(Eoo =3, Ae =2, T =1/(20007)s), f = 0.1, €', = 10, Op =10"%S/m werden
1+ 107 P
in Gl 2.11a eingesetzt, Rauschparameter: R = 5.1073).

0.05 0.1 0.25 0.5 [Vpor 1
2,00 ——m— r — . — 2,00

P, min [S/M] (1E-6)

. — 0,00
10 100

Frequenz [Hz]

ABBILDUNG 5.9 — Berechnete untere Grenze der Teilchenleitfiihigkeit (0 p,min < 0p) aus der Invertierung
der dielektrischen Spektren in Abb. 5.8 fiir v < vp,;. Die schwarze Kurve ist das Ergebnis fiir die Inver-
tierung der dielektrischen Spektren ohne Rauschen. Unterhalb von 0.1 -vpy; fluktuiert o p min sehr stark
um diesen Mittelwert. (€m, [, €qrf aus Abb.5.8 wurden in Gl 5.4 eingesetzt).
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5.2.4 Anwendung auf experimentelle Daten

Diese Methode kann jetzt auf die GaAs/Epoxy-Komposite angewendet werden. Die dielektri-
schen Spektren von Abb. 5.1 werden mit Hilfe der Gl. 5.4 in einer niederfrequenten unteren
Grenze 0 min fur die Teilchenleitfédhigkeit invertiert. Das Ergebnis ist in Abb.5.10 in dem Fre-
quenzbereich unterhalb der halben Grenzflichenpolarisationfrequenz dargestellt. Fiir dieses
reale System ist kein Plateauwert erkennbar. Unterhalb von 0.1-vp,; ist die Frequenzabhén-
gigkeit von o0 i, sehr stark aufgrund des starken Rauschens der Kurve bei niedrigen Fre-
quenzen. Fiir drei Konzentrationen (f=4.2, 6.1, 8.2%) liegen die Kurven aufeinander. Das ist
ein Zeichen, dass die Analyse kohérent ist. Wie es spiter erldutert wird, liefert die Analyse al-
lerdings nicht unbedingt die gleichen Grenzen bei unterschiedlicher Konzentration: Je kom-
plizierter die Mikrostruktur ist, desto weiter entfernt kann die untere Grenze von dem realen
Wert sein. Dies gilt auch bei steigender Konzentration. Da die Kurve fiir die niedrigste Kon-
zentration (f = 2%) deutlich unterhalb von den anderen liegt, ist wahrscheinlich eine Unsi-
cherheit in dem Fillfaktor anzunehmen. Wie bereits oben erwdhnt, deutet das abweichende
dielektrische Spektrum fiir die héchste Konzentration (f =9.2%) auf eine andere Mikrostruk-
tur fiir diese Konzentration hin, so dass man auch eine andere untere Grenze erwarten kann
(O p,min = @-0p).

Die Bulk-Gleichstromleitfahigkeit des GaAs-Wafers wurde mit einer Van-der-Pauw Messung
bestimmt[103, 104]. Diese Methode erlaubt die Bestimmung der Gleichstromleitfahigkeit ei-
ner Probe beliebiger Geometrie®. Sie betrégt (8+1)-107°S/m und stimmt mit der Angabe
des Lieferanten CrysTech, der einen spezifischen Widerstand p > 10° Qm angibt, iiberein. Die
Permittivitit des GaAs-Wafers wurde auch als Funktion der Frequenz zwischen 50 — 106 Hz
gemessen (nicht gezeigt). Der Realteil der Permittivitét ist frequenzunabhéngig und betragt
14 +1. Aus dem Imaginérteil kann man den Plateauwert der Leitfdhigkeit berechnen. Sie ist al-
so frequenzunabhingig und betrégt (1.5 + 0.5) - 10 S/m. Dieser Wert ist kleiner als die von der
Van-der-Pauw-Messung erhaltene Leitfahigkeit. Selbst mit der Kontaktierung der Probe sind
nicht alle Kontaktwiderstdnde eliminiert. Aber das zeigt uns wenigstens, dass die Leitfahigkeit
des GaAs frequenzunabhéingig ist. Als realen Wert nehmen wir den Van-der-Pauw-Wert, da bei
dieser Methode Kontaktwiderstdande keine Rolle spielen.

0 p,min liegt also eine Groflenordnung unterhalb des Bulk-Wertes. Dafiir kdnnen wir verschie-
dene Erklidrungen vorgebracht werden. Erstens kann aufgrund einer rdumlichen Anderung
des elektrischen Felds in der Phase der Teilchen der Parameter « kleiner als 1 sein. Als Beispiel
kann man nennen: Wechselwirkung zwischen den Teilchen, Anwesenheit von Agglomeraten.
Auflerdem koénnen die Agglomerate eine kleinere Leitfdhigkeit und eine h6here Permittivitét
e’ als die Einzelteilchen besitzen, wenn es Kontaktwiderstinde zwischen den Teilchen eines
Agglomerats gibt. Die berechnete untere Grenze fiir die Leitfdhigkeit kommt aus einer ma-
kroskopischen Groe und ist also eine Mittelung iiber alle Beitrdge zur Leitfdhigkeit. Zweitens
entspricht die Teilchenleitfdhigkeit nicht unbedingt dem Bulk-Wert des GaAs-Wafers. Durch
die mechanische ZerstoBung des Wafers konnen strukturelle Defekte (siehe Abb.5.4) auftre-
ten, so dass die Leitfdhigkeit reduziert wird.

5.2.5 Zusammenfassung

Die in diesem Abschnitt vorgestellte Gleichung (Gl.5.4) liefert eine untere Grenze fiir die Teil-
chenleitfdhigkeit o ;nin = @ -0, im Niederfrequenzbereich fiir v < vp,;. Sie wurde ohne In-
formation tiber die Mikrostruktur hergeleitet, so dass sie fiir jede Mikrostruktur gilt. Da der

3Die Van-der-Pauw-Methode braucht 4 Kontaktpunkte am Rand der Probe. Der Strom fliet zwischen zwei Kon-
takten; zwischen den beiden anderen Kontakten wird die Spannung gemessen. Mit zyklischer Vertauschung wer-
den insgesamt acht Messungen durchgefiihrt, um den Einfluss der Geometrie (die Dicke muss schon bekannt
sein) und der Kontaktwiderstdnde zu eliminieren.
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ABBILDUNG 5.10 — Berechnete untere Grenze der Teilchenleitféihigkeit (0 p min < 0p) aus der Invertie-
rung der dielektrischen Spektren in Abb. 5.1 fiir v < vp,;. Die schwarze Kurve entspricht der Gleich-
stromleitféihigkeit des , Bulk-Wafers“ (Messung mittels einer Van der Pauw Methode). (€, [, €orf aus
Abb.5.1 werden in Gl 5.4 eingesetzt).

Parameter a hiufig in der Grollenordnung von 1 liegt, ist sie eine gute Abschitzung fiir die
Teilchenleitfahigkeit. Sie ist im Niederfrequenzbereich anwendbar: im Allgemeinen unterhalb
von vpy;/2, wobei aus melStechnischen Griinden der effektive Verlustwinkel tan(5) groBer als
5.1073 sein sollte. Eine Frequenzabhingigkeit von o p,min Muss vorsichtig interpretiert wer-
den. Diese Gleichung kann nicht nur benutzt werden, um Kenntnis {iber die Eigenschaften
der Teilchen zu gewinnen. Falls die Gro8enordnung von o, bekannt ist, kann sie auch helfen,
dielektrische Spektren zu interpretieren: Kann ein bestimmter Verlustpeak einem Grenzfla-
chenpolarisationsprozess entsprechen? Letztendlich bedeutet ein Wert von o, i, deutlich
kleiner als die Bulkleitfihigkeit entweder eine Anderung der Teilchenleitfihigkeit (GroRenef-
fekte, strukturelle Defekte) oder einen sehr kleinen a-Parameter (sehr inhomogene Feldver-
teilung, Agglomerate usw.).

5.3 Grenze fiir die Teilchenpermittivitit (¢),,0,) aus der
Spektraldarstellung

Bei dielektrischen Spektren von Kompositen, in denen ein Polarisationsprozess erkennbar ist,
erlaubt der in Abschnitt 2.3.1 beschriebene Formalismus der Spektraldarstellung, Informa-
tionen iiber die intrinsischen Eigenschaften der Teilchen zu gewinnen, solange diese nicht
perkolieren (f < f;). Selbst ohne oder mit minimaler Information tiber die Mikrostruktur (Iso-
tropie) erhélt man untere und obere Grenzen fiir die Permittivitdt und die Leitfdhigkeit der
Teilchen. Das Prinzip wird im Folgenden numerisch illustriert und auf experimentelle Daten
angewendet.
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5.3.1 Prinzip
5.3.1.1 Herleitung der Hauptgleichung

Diese Methode stiitzt sich auf die Gleichungen 5.5 der Spektraldarstellung mit ihrem quasi-
statischen Spezialfall A (f):

~ 1
Eeff 14 ff gf() n o, h(f)t501+f.f gfr(zn)dn (5.5)
0

Werden die beiden Ausdriicke voneinander abgezogen, ergibt sich die Gleichung 5.6a. Unmit-
telbar experimentell zugédnglich sind die gemessene normierte effektive Permittivitdt €, ¢/ €m,
und ihr quasi-statischer Wert h(f); unbekannt sind die Spektraldichte gr(n) und die Funktion

I=5

Em

t
. Mittels einer Taylor-Entwicklung der Funktion & (n) = P um den Entwicklungs-

t
punkt n = 1 ldsst sich der Term RS aus dem Integral ausklammern und wir erhalten in
+
GL.5.6b eine unendliche Reihe mit reellen Koeffizienten a;. ;.
€ Lgr(n) t
et _ g [ 8 L -dn (5.6)
Em ~ 0 n t+n
N~ QS Wert N——
gemessen Taylor-Entwicklung (um n=1)
[e.°]
t
=h- Z( gf —mk.dn| ——— (5.6b)
o\ (t +1) k+1
uk+1
x t
=h- Ajyl ——— (5.6¢)

€
In der Folge wird die Abkiirzung —eff := e benutzt, so dass diese Hauptgleichung als:
Em

S Gk
h—e—t*kzz‘bm (57)

umgeschrieben werden kann.

5.3.1.2 a;41-Koeffizienten

Die ay, Koeffizienten sind reell und hidngen von der Mikrostruktur ab. Mit Hilfe der Sum-
menregeln (Gl.2.19) konnen die drei ersten Koeffizienten ay.(k=0,1,2) berechnet werden:

1
a =ff gf—(n)dn=h—l (5.8a)
a=f gf’i (- mdn=a, - f (5.8b)
0
bei isotropen Systemen:
as=f gf:l - mdn=ap- 221 (5.8¢)
0

4Andere Taylor-Entwicklungen der Funktion % (n) sind méglich und fithren zu der Definition einer unendlichen
Reihe mit neuen Koeffizienten. Die unendliche Reihe mit den ay, | -Koeffizienten konvergiert fiir 1/[1 + ¢| < 1
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Fiir die néchsten Koeffizienten (k > 2) kann man rein mathematisch eine obere und untere
Grenze angeben. Die Koeffizienten sind immer nur eine Funktion des quasi-statischen Werts
h und der Konzentration f. In der Tat kann man mit Hilfe der Schwarzschen Ungleichung
zeigen (siehe Anhang C), dass es k41, min- DZW. ar+1,max-Koeffizienten gibt, fiir die allgemein
gilt:

; lgr(n
a,’c”jl"sffo ng-(l—n)kdnsa,Tflx (5.9)

ai+1,min-Koeffizienten: Die ay.1 nin-Koeffizienten sind (Gl.C.6):

as k
Ak+2,min = az- | — k=1 (5.10)

ap
Je nachdem, ob eine beliebige oder eine isotrope Mikrostruktur, vorliegt, unterscheiden sich
die Koeffizienten von as aufwirts (siche GL.5.8): ag,iso = h—1-3f — 3 f* = a3 per = a5/ ay =
(h-1- f)2/ (h —1). Daher ergeben sich zwei Koeffizientenreihen. Die Information tiber die
Isotropie erlaubt die Definition einer besseren Grenze, wie man spéter noch sehen wird. Die
ai+1,min-Koeffizienten konvergieren gegen Null, fiir k — oo.

ak+1,max-Koeffizienten: Die ay.1, mqx-Koeffizienten ergeben sich zu (Gl.C.27):

k

Ak,max =h—1- (5.11)

3f . 9f .(2+f
1-f a-p-e+H \ 3

Qoo

Sie sind fiir eine isotrope Mikrostruktur definiert. Die aj. ) ,q4x-Koeffizienten konvergieren

gegen ds,. Meistens ist a., von null verschieden. Nur fiir den Maxwell-Garnett 1-Grenzfall

hyn =1+3f/(1 - f) gilt as, = 0, obwohl klim f- fol % .(1 - n)*.dn = 0 fiir nicht perkolierende
—00

Systeme gilt (g(n = 0) = 0). Es fehlen offensichtlich zusétzliche Informationen zur Mikrostruk-

tur, um bessere obere Grenzen fiir a; herzuleiten.

5.3.1.3 Invertierung der Hauptgleichung

Das Prinzip ist schon klar: Gl. 5.7 teilt sich in zwei Gleichungen: die erste fiir die minima-
len Werte der ay,; Koeffizienten (a,’C”Jri{’), die zweite fiir die maximalen Werte (aZ’Jr‘llx). Auf den
quasi-statischen Wert und die normierte Permittivitat kann experimentell zugegriffen werden.
Diese Gleichungen kdonnen analytisch oder numerisch, i.A. durch die Suche nach komplexen
Nullstellen, gelost werden; damit kann ¢ bzw. die Teilchenpermittivitéit £, bestimmt werden.

Die detaillierten Berechnungen sind in Anhang C zu finden.

Invertierung der Hauptgleichung fiir die ay.) ;,i,-Koeffizienten:Fiir eine beliebige Mi-
krostruktur gilt as = a%/al, d.h. as/ay = az/a;. Mit den a1, ,;-Koeffizienten (Gl.5.10) wird
die Hauptgleichung 5.7:

a -t x (ay/ap\*
hee=21"". Z( 2 1) (5.12)
1+t o\ 1+t
——

geometrische Reihe
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Die analytische Losung® fiir eine beliebige Mikrostruktur lautet:

1 h-1 e-1 5.13)
t f h-e '
bzw. €,/ €p,:
oy ot el (5.14)
Em f h-e )
Das niederfrequente Limit (v < vp,;, e—1 = h—1)der Gl.5.13 liefert
1 (h-1?% 1
= (5.15)

t  f h-e
wodurch sich eine untere Grenze fiir die Teilchenleitfdhigkeit ermitteln ldsst (Anhang C.4).
Das hochfrequente Limit (v > vp,;, e — ex) der Gl.5.14 liefert

£ eeo—1 h-1
_p:1+ S .
Em f h—ex

Diese Gleichung ist real und erlaubt es eine untere Grenze von £'p zu bekommen (siehe An-
hang C.4). Fiir eine isotrope Mikrostruktur wird die Hauptgleichung 5.7 zu

3 a asl ay
h—e=t- (1_” (1+t)2 ;;)( 1+t) ) (5.17)

Die analytische Losung® fiir eine isotrope Mikrostruktur lautet:

(5.16)

f-@+f)/3 h—e

L f.(2+f)/3+e—1—f)_ - 114 h-1-f e-1 (5.18)
2\ h-1-f e—1 (f-(2+f)/3+e—1—f)2
h-1-f e—1
Das niederfrequente Limit lautet:
11 ~ (h—l—f)-(e—l—f))
o= (e 1+ RT3 (5.19)

Invertierung der Hauptgleichung fiir die a1 mqr-Koeffizienten: Mit den ag pmax-
Koeffizienten (Gl.5.11) wird die Hauptgleichung 5.7 zu:

t 00( oo 3f _(2+f. 1

T A a0 Ta-p T3 1w

k
) (5.20)

SDie geometrische Reihe konvergiert, falls <1, X% a0 q iy —flir|gl<1

| |
azla
6Die geometrische Reihe konvergiert, falls et t2| <l
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Diese Gleichung wurde fiir eine isotrope Mikrostruktur hergeleitet. Die analytische Losung’
lautet:

1 3 -1
—= e3f (5.21)
R
1-f
bzw. fiir £,/ €,
fp_q, 3 el (5.22)
Em =7 1+i—e
1-f

oder anders ausgedriickt:

5_p_1+hM1—1 e—1

. (5.23)
Em f hari—e

wobei hys der quasi-statische Wert fiir die Mikrostruktur Maxwell-Garnett 1, hyy = 1+3f/(1—
f), ist (siehe G1.2.13).

5.3.1.4 Fall ¢,/e, <1

Fiir den Fall €, /€5, < 1 gilt die vorherige Darlegung nur im Niederfrequenzbereich (v < vp,).
Bei hoheren Frequenzen bleibt das Prinzip der Herleitung gleich. Die detaillierten Erkldarun-
gen sind in Anhang C.3 zu finden. Bei hoheren Frequenzen ergibt sich mittels einer Taylor-
Entwicklung der Gleichung 5.6a die Hauptgleichung:

1 & Ck
l—e= .5 7. (5.24)
-t kX::of (-nk

wobei ¢ = f- fol g-n* dn. Als untere Grenze fiir die ¢ gilt:

k
ce=f- (L) beliebige Mikrostruktur (5.25a)

k
ck=f- ( ) isotrope Mikrostruktur (5.25b)
hy—1
Die ¢k, min-Koeffizienten konvergieren schnell gegen null. Daraus folgt fiir die analytische For-

mel:

€ h-1 e-1

Lo+ —. beliebige Mikrostruktur (5.26a)
Em f h-e

€ hyn—-1 e-1

P M isotrope Mikrostruktur (5.26b)
Em f hyn—e

Man beachte, dass die Gleichung 5.26a die gleiche ist wie die mit den ay, ;i pe; -Koeffizienten
hergeleitete Gleichung fiir /€, = 1, und dass die Gleichung 5.26b der mit den ag mqax-
Koeffizienten hergeleitete Gleichung fiir £,,/€,, = 1 entspricht.

Die Hauptgleichung 5.7, wie ihre Losungen, ist komplex. Inwieweit die Gleichungen 5.14, 5.18

und 5.22 als untere oder obere Grenze fiir o, und £’p gelten, wird in der Folge erldutert (Ab-
schnitt 5.3.2 sowie Anhang C.4).

2+ I3
|1+ ¢

"Die geometrische Reihe konvergiert, falls <1
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5.3.1.5 Zusatzliche Wege fiir die Herleitung von Grenzen aus der
Spektraldarstellung

Um zusitzliche Grenzen zu finden, beginnen wir wieder mit der Hauptgleichung der Spek-
traldarstellung (GL. 5.5, siehe auch Anhang C.5). Die normierte effektive Permittivitit e =
e’ —1.e" ist durch

1
—1=F- —d 5.27
e1=1 [ g G270

bzw. mit der Definition von ¢ = (((ep/em)' = 1) — 1- (€ p/ €m) ”)_1 =(a-1-b)~! durch

1 1
e—1=f-f g ——-dn (5.27b)
0 n+a—lb

gegeben. Werden der Imaginérteil und der Realteil getrennt, erhalten wir:

1 -1+a-n)+n-b?
1= f a . 2
¢ ! 0 & (1+a-n)?+(b-n)? dn (5.28a)

! b
1 — . . ‘ .2
e f \/(\) g (1+a-n)2+(b-n)2 dn (5 Sb)

Fiir diese Integrale konnen Grenzen gefunden werden. Ist eine untere Grenze a;i, =
(€p/€m) min mit einem anderen Verfahren bestimmt worden (s.0.), so kann man nun aus GL
5.28 eine untere Grenze fiir (¢,/€,,)" herleiten (im Hochfrequenzbereich v > vp,;,e” « e').
Die Details der Herleitung befinden sich in Abschnitt C.5.

Fiir e, > 1 ergibt sich als untere Grenze fiir b = (¢,,/£,,,) ":

c i el
(_p) " min . . V> Vol o> 1 (5.29)
Em (e/_l)_ amin'f

(h=1+f-Qamin+ad>,,-d)

wobei d gleich 1 bzw. 1/3 fiir eine beliebige bzw. isotrope Mikrostruktur ist. Wie in der Fol-
ge bewiesen wird, kann a,,;, aus Gl. 5.14 bzw. Gl.5.18 fiir eine beliebige bzw. eine isotrope
Mikrostruktur bestimmt werden.

Fiir eq, < 1 ergibt sich als untere Grenze fiir b = (€,,/€,,) ", mit der Abkiirzung x = (¢, /€,,)":

£ . 1— X, 1-x
(—p) "> e .min (xmin'—m,mrxmax'—mflx) V> Vpol, €oo <1 (5.30)
Em l-e l1-e

Fir x < 1 sind x,,,;,, und x4 immer definiert. x,,;, kann aus Gl.5.26a bzw. Gl.5.26b fiir eine
beliebige bzw. eine isotrope Mikrostruktur bestimmt werden. Xmax® ist durch die Serienschal-
tung gegeben:

h; -1 ( l1-e )'

7 i —e (5.31)

Xmax=1-

wobei h; = (1 —f)_l.

8Das gleiche Ergebnis kann mit der Gleichung Gl.2.8 und ¢, 7,1 < €ef erhalten werden: im HF-Bereich gilt, fiir
e <(1-H i xmax=f-e'1A-(1-fe)).
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ABBILDUNG 5.11 — Real- und Imagindirteil der normierten effektiven Permittivitdit Eerflem)in Abhdin-
gigkeit der Frequenz fiir die Modelle von Maxwell-Garnett 1 und Hanai-Bruggeman. Die entsprechenden
dielektrischen Spektren €, rf sind in Abb. 5.5 dargestellt. Parameter: o = 10°6s/ m,rs;? =10,&,=2,f=
0.1

5.3.2 Numerischer Test

Wir illustrieren diese Methode mit der Invertierung der in Abb.5.11 und Abb.5.12 dargestellten
normierten dielektrischen Spektren (e.¢r/€5,). Diese Spektren wurden fiir zwei Mikrostruktu-
ren: Maxwell-Garnett 1 und Hanai-Bruggeman modelliert. Als Parameter wurden eine verlust-
freie Matrix, leitfahige Teilchen und eine Konzentration von 10% gewéhlt:

© eplem>1iey =2,€),=10,0,=10"°S/m (Abb.5.11)
* eplem<liey =10,¢),=2,0,=10"°S/m (Abb.5.12)

Die normierten quasi-statischen Werte hp;g1 bzw. hyp sind aus den dielektrischen Spektren
bestimmbar.® ey, ist kleiner bzw. groBer als eins, falls die Matrix eine héhere bzw. kleinere
Permittivitat als die Teilchen besitzt.

5.3.2.1 aj,1-Koeffizienten

Fiir jedes in Abb. 5.11 dargestellte normierte Spektrum (Maxwell-Garnett 1 und Hanai-
Bruggeman) konnen die minimalen Werte der aj.;-Koeffizienten (Gl. 5.10 mit az ;5o bzw
as pe) flir eine isotrope bzw. beliebige Mikrostruktur) und die maximalen Werte der aj.-
Koeffizienten (Gl.5.11, giiltig nur fiir eine isotrope Mikrostruktur) berechnet werden. Das Er-
gebnis ist in Abb.5.13 dargestellt. Die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur ist ein Spezialfall: die
ak+1,min- Und die api1,maqx-Koeffizienten sind gleich. Fiir diesen Wert des quasi-statischen

+2f

Falls hynq = 1 ist as, null, so dass die aji1,mqx auch gegen null konvergieren. Fir

die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur liegen die ay+1 min-Koeffizienten fiir eine isotrope Mi-
krostruktur ein wenig tiber der einer beliebigen Mikrostruktur und konvergieren gegen Null.

9Ysiehe auch Gl1.2.13 und Gl.2.14
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ABBILDUNG 5.12 — Real- und Imagindirteil der normierten effektiven Permittivitdit (Eerflem)in Abhdin-
gigkeit von der Frequenz fiir die Modelle von Maxwell-Garnett 1 und Hanai-Bruggeman. In diesem
Fall hat die Matrix eine héhere Permittivitit als die Teilchen, so dass es, < 1 gilt. Parameter: o, =
107°S/m, e, =2,¢;,=10,f = 0.1

Die ay.1,max-Koeffizienten konvergieren gegen a, ungleich null. Diese Koeffizienten sind al-
so nicht optimal, d. h. zu grol8 gewihlt, da sie nach der Definition der ay.-Koeffizienten (GL
5.6b) gegen Null konvergieren sollen.

5.3.2.2 Spezialfall: Die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur

Wir fangen mit der Invertierung des dielektrischen normierten Spektrums fiir die Maxwell-
Garnett 1-Mikrostruktur an. Diese Mikrostruktur ist ein Spezialfall: Die ay.-Koeffizienten
sind exakt bekannt, so dass eine exakte Invertierung der Daten mdoglich ist. In Abb. 5.14 ist
das Ergebnis der Dateninvertierung (6;7, 0 p) mit der Anwendung der analytischen Gleichun-
gen 5.14, 5.18, 5.22 illustriert. Wie erwartet liefert die Invertierung des Spektrums das exakte
Ergebnis fiir jede analytische Formel. Dies beweist schon, dass das Prinzip korrekt ist, aber es
hilft nicht, die Anwendbarkeit dieser Methode im realen Fall zu illustrieren. Dafiir kommt das
gleiche Spiel fiir die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur.

5.3.2.3 Beliebige Mikrostruktur: Anwendbarkeit der Gl. 5.14

Falls keine Information tiber die Mikrostruktur vorhanden ist, konnen normierte dielektri-
schen Spektren mit Hilfe der Gleichung 5.14 invertiert werden. Als Beispiel werden die in Abb.
5.11 (s = 1.188 > 1) und Abb.5.12 (e, = 0.893 < 1) dargestellten Spektren invertiert. Das Er-
gebnis ist in Abb. 5.15 fiir den Fall e5, > 1 und Abb. 5.16 fiir den Fall e,, < 1 dargestellt. Im
Unterschied zu der Invertierung des Maxwell-Garnett 1-Spektrums sind die berechneten Per-
mittivitdten s’p und Leitfahigkeiten o, frequenzabhéngig. Es bleibt zu kldren, inwieweit diese

Losungen der Gl.5.14 eine Grenze fiir £, und o, sind.
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ABBILDUNG 5.13 — Berechnete ay..1,min-Koeffizienten (GL.5.10 mit as ;5o bzw as pe fiir eine isotrope bzw.
beliebige Mikrostruktur) und ay.1,max-Koeffizienten (Gl.5.11 ist nur fiir eine isotrope Mikrostruktur giil-
tig). Die ay.1,min-Koeffizienten konvergieren gegen Null, wihrend die aj1,mayx-Koeffizienten gegen as
ungleich null aufSer der Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur konvergieren. Aufserdem liefern die untere
und obere Grenze der a1 -Koeffizienten die gleichen Werte fiir die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur.

Parameter: hyy und hyp bestimmt aus Abb.5.11, f=0.1

T

bel. Mikrostruktur (a_ )

k.min
)

-

——iso. Mikrostruktur (a

k,min:

——iso. Mikrostruktur (a

11,0 T T T T 1E-5
bel. Mikrostruktur (a, . )
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= €
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ABBILDUNG 5.14 — Berechnete Teilchenpermittivitdit (€ ;7 ) und Teilchenleitfiihigkeit (o) aus der Inver-
tierung der normierten dielektrischen Spektren (Maxwell-Garnett 1) in Abb.5.11 in Abhdéingigkeit von der
Frequenz. Die Invertierung liefert das exakte Ergebnis fiir jede analytische Formel. (€',, = 2, hyn bestimmt
aus Abb.5.11, f=0.1, EefflEm aus Abb.5.11 werden in GL.5.14, 5.18, 5.22 eingesetzt).
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Deutlich unterhalb der Grenzflachenpolarisationsfrequenz (v <« vp,;): Die Teilchenleit-

fahigkeit dominiert (|| = oo, EZ > e’p, |#] << 1) und die Hauptgleichung 5.7 kann zu:

1 (o]

1
- = . a i 5.32
P h—e Part k+1,min ( )

vereinfacht werden'?. Der Imaginirteil dieser Gleichung ist:

&p " 1 " oo
(—) :(_h—e) ‘kzz‘z)alﬁl,min (5'33)

Em

Die ay.1,min-Koeffizienten (Gl.5.10) konvergieren gegen Null, so dass die Summe der a1, min
endlich ist. Gl.5.14 liefert also eine untere Grenze fiir die Leitfahigkeit fiir v << vp,;. Der berech-
nete Wert von o, ;5 ist also 9.03-107S/m. In beiden Fillen (e, < 1 und ey, > 1) ist dieser
Wert gleich. Die Teilchenpermittivitét e’p spielt keine Rolle fiir die Bestimmung von o p, min.
Da die Leitfdhigkeit mit steigender Frequenz zunehmen oder gleich bleiben muss, kann die-
ser Wert als untere Grenze fiir o, fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden (graue
Linie in Abb.5.15 und Abb.5.16). Unterhalb von 1/10-vp,; wird der Plateauwert fiir die Teil-
chenleitfahigkeit erreicht, oberhalb weicht die berechnete Grenze von diesem Plateauwert ab.
Bei vpo; < Vpyi/2 ist diese Abweichung kleiner als 1%. Fiir reale Systeme wird dieser Effekt
stdrker. Man darf die Daten also im gesamten Frequenzbereich invertieren, erhilt aber nur fiir
Vpol < Vpo1l2bzw. vp,) < Vpe;/4 eine sichere untere Grenze fiir .

Die berechneten 5;,—Werte sind kleiner (e, > 1) bzw. groler (e, < 1) als E’p. Allerdings wurde
nicht bewiesen, dass diese Werte Grenzen darstellen. In der Praxis ist es nicht relevant, da der
Realteil (1 — e) nie mit der benétigten Genauigkeit zugénglich ist.!!

Deutlich oberhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz (v > vp,;): Die G1.5.7 ist real'?.
Gl.5.14 liefert dann eine untere Grenze fiir ¢’,.

p
€ h-1 e-1
Lo —. fiir e, >1 (5.34a)
Em h—e
€ h-1 e-1
Lo —. fiir exx<1 (5.34b)
Em f h-e
—_—
€10,1]

Der Beweis mittels einfacher Ungleichungen ist im Anhang C.4.1.2 zu finden. Der berechnete
Wert von 8’,, ist 9.5765 < 10 bzw. 1.7196 < 2. Da s’p mit absteigender Frequenz steigen oder
gleich bleiben muss, kann dieser Wert als untere Grenze fiir £’p fiir den gesamten Frequenzbe-
reich eingesetzt werden (graue Linie in Abb.5.15 und Abb.5.16). Diese untere Grenze ist besser

als die sich durch Parallelschaltung ergebende Grenze'3: ¢ = 2.876 < 10 bzw. ein negati-

/
p,min

die Serienschaltung eine obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitét E’p, falls eoo < (1 — f)_1

p,min

ver Wert fiir den Fall e, < 1, d. h. die triviale Bedingung ¢ =1 < 2. Als Ergidnzung liefert

gilt!*. Fiir den Fall ey, < 1 existiert diese obere Grenze: 5;% max = 4.549 > 2. Das gleiche Ergeb-

101/(h—e)=1/(h—e' +1€") = —1/€"; dieser Term ist somit fast rein imaginr.
Ry

pie vorgestellten Kurven wurden mit einer ,long double“-Genauigkeit berechnet, bei einer ,double“-
Genauigkeit ist schon die Berechnung bei tieferen Frequenzen problematisch.

2(h—e) > (h-e)

BAus GL.2.9 und Eoff <Eeffil folgt Ep/&‘m > (0o — (1= f))/ f, d.h. die Invertierung dieser Gleichung liefert eine
untere Grenze falls eso > (1 — f). Fiir f =0.1: exc > 0.9

MFalls e0o < (1—- f) 71, folgt aus GL2.8 und e, £ > €0, 1 €plEm < [+ ool (1= (1= f)eco). Fiir f =0.1: e < 1111
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ABBILDUNG 5.15 — Berechnete Teilchenpermittivitdit (€ ’p ) und Teilchenleitfiihigkeit (o) aus der Inver-
tierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.11 in Abhdngigkeit von
der Frequenz. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der GL.5.14. Die Invertierung liefert eine untere Grenze fiir
o p im Niederfrequenzbereich (v << vp,;) und ﬁ'irs;” im Hochfrequenzbereich (v > vpyy). (€, =2, hyp
€
bestimmt aus Abb.5.11, f=0.1, die =if -Werte aus Abb.5.11 wurden in Gl.5.14 eingesetzt)
€

m

nis erhilt man, wenn h durch ; = (1 - f)~! in Gl.5.14 ersetzt wird. Oberhalb von 10-vp,;
wird der Plateauwert fiir 8;, erreicht. Fiir reale Systeme wird diese Grenzfrequenz zu hohen
Frequenzen verschoben.

In dem Frequenzbereich deutlich oberhalb von vp,;, wo aber e’ # 0 ist, liefert die Glei-
chung 5.14 fiir den Fall e, < 1 bei gegebenen (&,/€,,)min €ine obere Grenze fiir o,. Um dies
zu beweisen, wird das vorherige Ergebnis fiir 6;7 (Gl.5.34b) benutzt und noch dazu die durch
die Energieerhaltung hergeleitete Gleichung Gl.2.28 verwendet. Die Details des Beweises sind
im Anhang C.4.1.2 zu finden. Der berechnete Wert fiir 0 p, max ist also 1.0852- 107S/m. Da Op
mit steigender Frequenz steigen oder gleich bleiben muss, kann dieser Wert als obere Grenze
fir o, fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden (graue Linie in Abb.5.16). Analog
liefert die Gl.5.14 fiir den begrenzten Fall 1 < ey, < (1 — f)_l, wenn & durch &, ersetzt wird,
eine obere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit. Das ist fiir unser Beispiel nicht der Fall.
Zusammenfassend liefert die Invertierung der normierten dielektrischen Spektren mit Hilfe
der Gleichung 5.14 eine sehr gute untere Grenze fiir die Teilchenpermittivitat s;, im Hoch-
frequenzbereich und fiir die Teilchenleitfdhigkeit o, im Niederfrequenzbereich. Das Einsch-
liessen des quasi-statischen Werts erlaubt eine deutliche Verbesserung im Vergleich mit den
sehr groben natiirlichen Grenzen (Serien- und Parallelschaltung). Die berechneten Grenzen
auBBerhalb dieses Frequenzbereichs sollten vorsichtig behandelt werden. Es wurde nicht be-
wiesen, dass diese Werte immer als Grenze gelten. Energetische Betrachtungen zeigen, dass
in speziellen Fillen eine obere Grenze fiir die Leitfdhigkeit durch Gleichung 5.14 gegeben ist.
Da o, min nur im Niederfrequenz- und 0 p, ;qx nur im Hochfrequenzbereich bestimmbar sind,
kann eine eventuelle Frequenzabhingigkeit der Leitfdhigkeit i.A. so nicht nachgewiesen wer-
den. Dass dies in manchen Féllen trotzdem moglich ist, wird im Folgenden noch gezeigt. Die
Anwendbarkeit der Gleichung 5.14 als untere und obere Grenze fiir e’p und g, istin Tabelle 5.3
zusammengefasst.

5.3.2.4 Isotrope Mikrostruktur: Anwendbarkeit der GI.5.18

Die Herleitung der Gl.5.18 erfolgt aus den ai ;i ,-Koeffizienten fiir eine isotrope Mikrostruk-
tur. Die Isotropie erlaubt es, bessere Koeffizienten (d. h. gréBere) als fiir eine beliebige Mi-
krostruktur zu definieren. Das Ergebnis der Invertierung der in Abb.5.11 dargestellten Spek-
tren (e = 1.188) mit dieser Formel wird in Abb. 5.17 vorgestellt. Wie fiir eine beliebige Mi-
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ABBILDUNG 5.16 — Berechnete Teilchenpermittivitdt (z—:;, ) und Teilchenleitfihigkeit (o) aus der Inver-

tierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.12 in Abhdngigkeit von

der Frequenz. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Gl.5.26a. Die Invertierung liefert eine untere Grenze

fiir o, im Niederfrequenzbereich (v << vp,;) und fiirs}, im Hochfrequenzbereich (v > vpy;). Sie liefert

auch eine obere Grenze fiir o, im Hochfrequenzbereich (v > vp,). (€', =10, hyp bestimmt aus Abb.
Eeff

5.12, f=0.1, die P -Werte aus Abb.5.12 wurden in Gl. 5.26a eingesetzt).
m
Formel Bedingung HF(v > vpy)
Parallelschaltung o> (1-f) £’p v
<1-H"" !
Serienschaltung Coo < (1~ f) €p max v’

l<en<(1-f)1 0p max v’

TABELLE 5.2 — Zusammenfassung der natiirlichen Grenzen (Serien- und Parallelschaltung) fiir die Teil-
chenpermittivitdt im Hochfrequenzbereich fiir eine beliebige Mikrostruktur und die abgeleite Grenze fiir
die Teilchenleitfihigkeit. Erfiillen die Mefsdaten die angegebenen Bedingungen, so lassen sich die ange-
gebenen intrinsischen Materialparameter ermitteln.

/ L4 h-1 e-1
eplem=1+——-
prem f h-e
beliebige Mikrostruktur
Fall: LF(v < vpe) HFEW > vpy)
£plem <1 g},  extrapoliert /
Op v extrapoliert
op  extrapoliert max v’
€plem> 1 g}, extrapoliert \/
Op v extrapoliert

TABELLE 5.3 — Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Gleichung 5.14 als untere und obere Grenze fiir
e;, und o, fiir eine beliebige Mikrostruktur. Unter der Beriicksichtigung, dass die Leitfdhigkeit mir stei-
gender Frequenz nur zunehmen kann, bedeutet die Angabe , extrapoliert”, dass die im Niederfrequenz-
bereich gegebene untere Grenze als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden
kann. Analog kann der Realteil der Permittivitit mit steigender Frequenz nur abnehmen, sodass die
untere Grenze im Hochfrequenzbereich als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt
werden kann.
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ABBILDUNG 5.17 — Berechnete Teilchenpermittivitdit (€ ’p ) und Teilchenleitfiihigkeit (o) aus der Inver-
tierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.11 in Abhdngigkeit von
der Frequenz. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Gleichung 5.18. Die Invertierung liefert eine untere
Grenze fiir o, im Niederfrequenzbereich (v < vp,) und ﬁ'lrs;g im Hochfrequenzbereich (v > vp,;). Die

berechneten € ’p - und o, -Werte sind etwas besser als die unteren Grenzen fiir eine beliebige Mikrostruktur
€
(Vergleich mit den blauen Linien). (€', = 2, hyp bestimmt aus Abb.5.11, f=0.1, die :—ff -Werte aus Abb.
m

5.11 wurden in Gl.5.18 eingesetzt).

GL.5.18
isotrope Mikrostruktur

LF(v < vpo;) HF(W>vpy)

€, extrapoliert v
Op v extrapoliert

TABELLE 5.4 — Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Gleichung 5.18 als untere Grenze fiir e’p und
o p fiir eine isotrope Mikrostruktur. Unter der Beriicksichtigung, dass die Leitftihigkeit mit steigender Fre-
quenz nur zunehmen kann, bedeutet die Angabe ,.extrapoliert”, dass die im Niederfrequenzbereich gege-
bene untere Grenze als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden kann. Analog
kann der Realteil der Permittivitit mit steigender Frequenz nur abnehmen, sodass die untere Grenze im
Hochfrequenzbereich als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden kann.

krostruktur liefert sie im Niederfrequenzbereich ein Minimum fiir die Leitfahigkeit der Teil-
chen oy min,iso =9.33- 10~7S/m. Mit derselben Argumentation wie vorher kann bewiesen wer-
den: Die ay nin,iso-Koeffizienten konvergieren gegen null fiir k — oo, so dass die Summe der
ai,min,iso-Koeffizienten endlich ist. Im Hochfrequenzbereich liefert sie eine untere Grenze fiir

die Teilchenpermittivitét s’p miniso = 9-77. Diese Werte sind etwas besser als die vorherigen

Werte 0 p, min,bel =9.03-1077S/m, sg,mm’bel = 9.58. Es bleibt noch offen, wie gut diese Ver-
besserung i.A. ist. Ist sie immer nur eine kleine Anderung oder kann sie fiir komplizierte Mi-

krostrukturen die Grenzen noch deutlich verbessern?

5.3.2.5 Isotrope Mikrostruktur: Anwendbarkeit der Gl. 5.22

Die Herleitung der Gl.5.22 erfolgt aus dem ay ,,4x-Koeffizienten fiir eine isotrope Mikrostruk-
tur. Diese Gleichung wird auf die normierten dielektrischen Spektren (Abb.5.11 (e, > 1) und
Abb.5.12 (e < 1)) angewendet. Das Ergebnis kann in Abb.5.18 bzw. Abb.5.19 gesehen werden.
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Deutlich unterhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz (v < vp,;): Im Niederfre-
quenzbereich dominiert die Teilchenleitfahigkeit (s’,; > 6;,). Wie in Abschnitt 5.3.2.3 erklart,
ist dann fiir eine beliebige Mikrostruktur die Leitfdhigkeit proportional zur Summe der ay i,-
Koeffizienten. Im Unterschied zu den ay ,i,-Koeffizienten konvergieren die a4, hicht ge-

gen Null fiir k — oo: die Summe der dg ;4. ist unendlich. Daher konvergiert die Summe
00 Af+1,max
k=0 (1 4 pk+1
Niederfrequenzbereich (siehe Abb.5.18 und Abb.5.19). Der Realteil der Teilchenpermittivitit
divergiert auch. Das ist eher unkritisch, dai.A. wie vorher erwdhnt 6;, mit diesem Formalismus

im Niederfrequenzbereich nicht bestimmbar ist.

nicht. Die mit der Gl.5.22 berechnete Teilchenleitfihigkeit divergiert also im

Deutlich oberhalb der Grenzflachenpolarisationsfrequenz (v > vp,;): Die Gl.5.7 ist re-

ell'®. Gl.5.22 ist dann eine obere (falls e, > 1) bzw. eine untere Grenze (falls e, < 1) fiir £y

€p hy—1 e—1
>1+ .

— =1 fiir e, >1 5.35a
e 7 T — e 00 ( )
£ hn-1 e—1
LA WP Sk fiir o <1 (5.35b)
(e.0]
Em . f hMl_q
€10,11

Der Beweis mit einfachen Ungleichungen ist im Anhang C.4.2 zu finden. Diese Grenzen exis-
tieren nur, falls h5;; — es, = 0. Die berechneten Werte von £’p sind 10.58 > 10 bzw. 1.93 < 2
16 Fiir den Fall ey, < 1 gilt dieser Wert als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich
(graue Linie in Abb.5.19) und ist besser als der Wert, der fiir eine beliebige Mikrostruktur be-
rechnet wird (1.72 < 2). Aulerdem liefert diese Gleichung in beiden Féllen, e,, < 1 und e, > 1,
eine obere Grenze fiir die Teilchenleitfdhigkeit, solange e” # 0. Der Beweis findet sich in Ab-
schnitt C.4.2. Die berechneten Werte fir 0, 4y sind 1.19-107%S/m fiir den Fall ey, > 1 und
1.03-1076S/m fiir den Fall e, < 1, der besser als der mit Gl.5.14 im Abschnitt 5.3.2.3 berech-
nete Wert fir 0 nax = 1.09- 10-%S/m ist. Diese Werte kénnen als obere Grenze fiir o fir
den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden, da o, mit fallender Frequenz nicht anstei-
gen kann). Oberhalb von 10-vp,; wird der Plateauwert fiir o, erreicht. Fiir reale Systeme wird
diese Grenzfrequenz zu hoheren Frequenzen verschoben. Als empirische Regel ist die untere
Grenzfrequenz diejenige, bei der e” =min(1/3-e”, ,.,2-1072) ist.

Die Information iiber die Isotropie erlaubt eine Verbesserung bzw. eine Erweiterung der Gren-
zen fiir die komplexe Permittivitéat (& 'p, 0 p). Insbesondere fiir den Fall e, > 1 liefert G1.5.22 eine
obere Grenze im Hochfrequenzbereich fiir 6;7 und o p,. Die Anwendbarkeit der Gleichung 5.22
als untere und obere Grenze fiir E’p und o, ist in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

5.3.2.6 Frequenzabhingige Teilchenleitfdhigkeit: Anwendung der Gl. 5.29

Die Gleichungen 5.14 bzw. 5.18 liefern untere Grenzen (o p, mi5) fiir die Teilchenleitfahigkeit im
Niederfrequenzbereich. Als Extrapolation gilt dieser Wert fiir den gesamten Frequenzbereich.
Die Gleichung 5.29 ist hilfreich, um im Hochfrequenzbereich (v > vp,;) diese Grenzen un-
abhingig davon zu ergidnzen. Insbesondere falls die Teilchenleitfahigkeit frequenzabhédngig
ist, konnen eventuell G1.5.29/5.30 bessere untere Grenzen liefern. Um dies zu testen, nehmen

Bh-e) > (h-e)
16Das gleiche Ergebnis kann mit den , Hashin-Strickman“-Grenzen erhalten werden. Fiir eine isotrope Mikrostruk-

3
tur gilt, falls die Permittivitdten reell sind: €, a1 < €ef; aus Gl 2.11a folgt, falls e < 1+ 7 Eplem =
(boo— DL/ f-(1-1/3-(1— ) +1

1—(eco—1)-(1/f-1/3-(1= f))
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ABBILDUNG 5.18 — Berechnete Teilchenpermittivitdit (€ ’p ) und Teilchenleitfiihigkeit (o) aus der Inver-
tierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.11 in Abhdngigkeit von

der Frequenz. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Gl.5.22. Die Invertierung liefert eine obere Grenze fiir
Eeff

Op unds% im Hochfrequenzbereich (v > vpo)(€',, = 2, hyp bestimmt aus Abb.5.11, f=0.1, P aus Abb.
m
5.11 wurden in Gl.5.22 eingesetzt).
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ABBILDUNG 5.19 — Berechnete Teilchenpermittivitdit (€ ’p ) und Teilchenleitféihigkeit (o) aus der Inver-
tierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.12 in Abhdngigkeit von
der Frequenz. Die Berechnung erfolt mit Hilfe der Gl.5.26b (gleiche wie Gl.5.22). Die Invertierung liefert
eine untere Grenze fiir 8;7 bzw. eine obere Grenze fiir o), im Hochfrequenzbereich (v > vpy)(€}, = 10,

€
hyp bestimmt aus Abb.5.12, f=0.1, ;—ff aus Abb.5.12 wurden in GI.5.26Db (gleiche wie Gl.5.22) eingesetzt).

m

wir an, dass die Frequenzabhéngigkeit der Teilchenleitfdhigkeit einem Potenzgesetz mit dem
Exponent s (0 < s < 1) folgt:

op) =0p0+ A0 =0po-(1+(w-7)°) (5.36)

0 p,o ist die Gleichstromleitfdhigkeit. Dieses empirische Modell wurde von Jonscher[105] vor-
geschlagen, um die Leitfdhigkeit breitbandig zu beschrieben. 7 ist eine charakteristische Zeit-

konstante. Als Parameter nehmen wir 7 =10™%s, s = 0.5 und ¢ p,0 =10"%S/m. Wir wihlen wie-

L . . €HB . .
der die einfache Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur: e = —— und ey > 1, um die normier-

€
ten dielektrischen Spektren (nicht gezeigt) zu erzeugen. M1nt1 Hilfe der Gl.5.29 und den a;;,-
Werten (jeweils fiir eine beliebige und isotrope Mikrostruktur) wird die Teilchenleitfdhigkeit
aus diesen Spektren berechnet. Das Ergebnis ist in Abb.5.20 dargestellt. Im Hochfrequenzbe-
reich (v > 10vp,;) sind die berechneten unteren Grenzen o p ;i nah (fr a;,;, per, 34% Un-
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hM1—1 e—1

f hm-e
isotrope Mikrostruktur

Eplem =1+

Fall: LF(v <vpy) HE(v>vp,)
e’ extrapoliert v
Eplem<1 p p .
op  extrapoliert max v’
e’ x max v’
eplem>1 p .
op  extrapoliert max v’

TABELLE 5.5 — Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Gleichung 5.22 als untere und obere Grenze fiir
£ ;, und o, fiir eine isotrope Mikrostruktur. Unter der Beriicksichtigung, dass die Leitfihigkeit mit steigen-
der Frequenz nur zunehmen kann, bedeutet die Angabe , extrapoliert”, dass die im Hochfrequenzbereich
gegebene obere Grenze als obere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden kann. Ana-
log kann der Realteil der Permittivitdt mit steigender Frequenz nur abnehmen, sodass die untere Grenze
im Hochfrequenzbereich als untere Grenze fiir den gesamten Frequenzbereich eingesetzt werden kann.

terschied) bzw. (flir @pmn,iso, 6% Unterschied) sehr nah an der realen Leitfédhigkeit o ,. Diese
Grenzen sind viel besser als die niederfrequente untere Grenze, die im Limes v — 0 durch GL
5.14 bzw. Gl.5.18 gegeben ist'’. Als Erginzung wird im Hochfrequenzbereich auch die obere
Grengze fiir die Teilchenleitfdhigkeit, die durch Gl.5.22 gegeben ist, dargestellt.

Analog bertiicksichtigen wir den Fall e, < 1. Die Parameter fiir den Test bleiben konstant, nur
die Teilchenpermittivitét ist jetzt kleiner als die Matrixpermittivitat. Mit Hilfe der Gl.5.30 wird
die Teilchenleitfdhigkeit berechnet: das Ergebnis ist in Abb.5.21 gezeigt. Im Hochfrequenzbe-
reich (v > 10vp,;) unterscheiden sich die unteren Grenzen fiir eine beliebige Mikrostruktur
und eine isotrope Mikrostruktur nicht sehr. Diese Grenzen sind besser als die niederfrequente
Grenze, die durch Gl.5.14 gegeben ist. Im Hochfrequenzbereich ist zusétzlich die obere Grenze
fiir die Teilchenleitfahigkeit, die durch Gl.5.25b gegeben ist, dargestellt. Bei zu tiefen Frequen-
zen sehen wir, dass die berechneten unteren Grenzen gegen null gehen. Das ist schon zu er-
warten, da diese Grenzen nur im Hochfrequenzbereich giiltig sind. Es gibt noch ein Kriterium
zu finden: Ab welcher Frequenz sind diese Formeln anwendbar? Um diese Frage zu beant-
worten, wird ein zweites Beispiel betrachtet: Dieses Mal ist die gewdhlte Teilchenleitfahigkeit
frequenzunabhiingig. Analog wie oben werden die unteren Grenzen fiir o, im Hochfrequenz-
bereich berechnet und in Abb.5.22 dargestellt. Oberhalb von 10* Hz wird der Plateauwert der
Teilchenleitfahigkeit erreicht. Die erhaltenen unteren Grenzen sind o , yin, per =6.52 - 1077S/m
fiir eine beliebige Mikrostruktur und o p, jnin,iso = 8.98- 10~7S/m fiir eine isotrope Mikrostruk-
tur. Diese Werte sind schlechter als die durch Gl.5.14 und Gl.5.18 gegebenen unteren Grenzen.
Dieser Frequenzbereich entspricht, fiir die normierten dielektrischen Spektren, Verlusten e”,
die kleiner als ein Viertel des Werts bei vp,; (" < e, ,../4, Vpor = 1100 Hz) sind. Ndhert man
sich von der Grenzflachenpolarisationsfrequenz, gehen die berechneten Grenzen gegen null.
Fire” < e’} ,./3 weichen die berechneten Grenzen von weniger als 10% von diesem Plateau-
wert ab und sind daher immer eine gute Ndherung. Wird dieses empirische Kriterium z.B. an
das vorherige Beispiel fiir den Fall e, > 1 angewendet, gelten die berechneten unteren Gren-
zen oberhalb von 4-10* Hz. Unterhalb werden diese Grenzen immer schlechter.

17gelbst wenn diese Gleichungen keine bewiesenen unteren Grenzen fiir die Teilchenleitfihigkeit im Hoch-
frequenzbereich bilden, scheint es, dass sie im Fall einer homogenen Feldverteilung (Hanai-Bruggeman-
Mikrostruktur) eine gute Abschétzung sind.
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ABBILDUNG 5.20 — Als Parameter wurden eine frequenzabhdngige Teilchenleitfihigkeit (o) und ei-
ne Teilchenpermittivitdt (€ ;, ), die grofSer ist als die Matrixpermittivitiit (e, > 1), gewdhlt. GL 5.29 mit
Amin,bel (DZW. Amin iso) liefern eine bessere untere Grenze fiir die Teilchenleitféihigkeit im Hochfrequenz-
bereich als die niederfrequente Grenze, die durch Gl. 5.14 fiir eine beliebige (bzw. gegeben durch Gl
5.18 fiir eine isotrope) Mikrostruktur gegeben ist. AufSerdem wurde die obere Grenze fiir o, die durch
Gl. 5.22 gegeben ist, dargestellt. (e = egplem, 8;, =10, op = 0p(v), siehe GL 5.36 (t = 1E — 4, s=0.5,
0p0=10"05/m), ey =2, f=0.1)
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ABBILDUNG 5.21 — Als Parameter wurden eine frequenzabhdngige Teilchenleitfiihigkeit (o) und eine
Teilchenpermittivitdit (€ ;? ), die kleiner als die Matrixpermittivitiit (e« < 1) ist, gewdhlt. Gl. 5.30 liefert
eine bessere untere Grenze fiir die Teilchenleitféihigkeit im Hochfrequenzbereich als die niederfrequente
Grenze, die durch Gl.5.14 fiir eine beliebige Mikrostruktur gegeben ist. AufSerdem wurde die obere Grenze
fiir o, die durch Gl. 5.26b gegeben ist, dargestellt. (e = explenm, E;? =2,0,=0p(V), siche GL.5.36 (1 =
1E—4,5=0.5,0p0=10"58/m), &5, = 10, f=0.1)
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ABBILDUNG 5.22 — Als Parameter wurden eine frequenzunabhiingige Teilchenleitfiihigkeit (o ) und ei-
ne Teilchenpermittivitdit (e ’p ), die grofSer als die Matrixpermittivitdt ist (ex, > 1), gewdhlt. Gl 5.29 mit
Aminbel (bzZW. amin,iso) liefert eine untere Grenze fiir die Teilchenleitféiihigkeit im Hochfrequenzbereich.
Oberhalb von 10* Hz erreicht die berechnete untere Grenze einen Plateauwert. (e = €gl€m, 5; =10,
0, =10"%S/m, &,, =2, f=0.1)

5.3.2.7 Frequenzabhingige Matrixpermittivitit

Bis jetzt wurde der numerische Test fiir eine verlustfreie Matrix durchgefiihrt. Der vorheri-
ge Formalismus liefert Grenzen fiir den Quotient €,/¢,,, genauer gesagt fiir den Real- bzw.
den Imaginirteil dieses Quotients. Ist die Matrix verlustfrei, liefert dieser Formalismus direkte
Grenzen fiir die Teilchenleitfdhigkeit und Teilchenpermittivitdt. Andernfalls gibt es Kreuzter-

me, die man berticksichtigen muss. Mit der Notation e, = £/,~1- — undey, =¢!,—1-¢" folgt
Eg
fiir den Realteil bzw. den Imaginirteil der komplexen Quotient €,,/&,, = (€ /€)' =1+ (€p/€m) "

n
/ I ol L 90 Em
) _EpEmT e (5.37a)
 lemlP '
Em Em
Op €m oo
e\ —e'.e
p _ Ew p -m
( ) = —| 2 (5.37b)
Em Em

Deutlich unterhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz (v < vp,;): Im Niederfre-

quenzbereich sind die Teilchen vollstindig polarisiert. Daraus folgt ¢, ¢/, < %18, und
mit e’ <« ¢’ giltim Niederfrequenzbereich:

17 Up'EIm
(EP) - & Op
lem > eow-ely

fir v<vpy (5.38)

Em
Solange die Matrixpermittivitdt keine hohen Verluste aufweist (z.B. eine Gleichstromleitfahig-
keit) oder die Teilchenpermittivitdt nicht sehr grof$ ist, beinflusst eine nicht verlustfreie Matrix
das Ergebnis fiir die Teilchenleitfahigkeit im Niederfrequenzbereich nicht.

18 Angenommen, es gilt op =10"%S/m und &, = 2, so ist dieser Term bei 1Hz (v < vp,;) groRer als 104,
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Deutlich oberhalb der Grenzflachenpolarisationsfrequenz (v > vp,;): Im Hochfrequenz-
bereich wird der Term £/, -0,/ €gw'® vernachldssigbar im Vergleich zu £+ € - Bs gilt ftir die GL.
5.37a:

/ !/ !
e, E€,€, €
(_”) ~L T xTL fir vvpy (5.39)
Em l€m | €m

Fiir die Teilchenleitfahigkeit beeinflussen die Verluste der Matrix, solange sie niedrig bleiben,
das Ergebnis im Hochfrequenzbereich nicht. Allerdings sind fiir den Imaginérteil auf den ers-
ten Blick die Kreuzterme €/,-0 /9w und £'p -¢'), von der gleichen GréBenordnung, so dass
die Matrixverluste nicht vernachldssigt werden konnen. Wird die Gleichung 5.37b fiir o, um-
geschrieben:

"
ongg;nw'((s_;) Nem P +ely-el| =eo-0-2! (5.40)
sieht man direkt, dass im Fall einer verlustfreien Matrix eine obere Grenze fiir (¢,/£,,)" einer
oberen Grenze fiir 0, entspricht. Auerdem wurde Gl.5.22 als obere Grenze fiir (¢,/€p,) "be-
wiesen unter die Vorraussetzung, dass wir in dem Frequenzbereich sind, wo e” ?° sehr klein
aber von Null verschieden ist (d. h. e ist fast reell, siehe Abschnitt C.4.2). Mit einer nicht ver-
lustfreien Matrix gibt es eine Frequenz, bei der der Tangens des Verlustwinkels der Matrix
(tan(6) ,,) groBer als der der Teilchen (tan(6) p) (e"" wird sein Vorzeichen dndern) wird, so dass
die vorherige Vorraussetzung nicht mehr erfiillt ist. Es bedeudet nur, dass man mindestens
den Frequenzbereich, in dem tan(6) ,, > tan(6) , ist, abschneiden soll. Das ist in Abb.5.23 illus-
triert. Fiir dieses Beispiel wurde eine Matrix mit einem Relaxationsprozess (v,,; oberhalb des
Frequenzbereichs) gewihlt. Die Verluste der Matrix sind klein (¢, < 1071). Die Grenzflichen-
polarisationsfrequenz des Komposits vp,; liegt bei circa 900 Hz. Die detaillierten Parameter
sind in der Legende von Abb.5.23 zu finden. Dieses Beispiel ist noch zu einfach gewahlt: Es
wurde angenommen, dass die Eigenschaften der reinen Matrix und der Matrix in dem Kom-
posit gleich sind. Das ist natiirlich normalerweise nie der Fall. Selbst mit einer guten Repro-
duzierbarkeit der Herstellung der Proben sind die vorbereiteten Matrizen (reine und in dem
Komposit) nicht 100% gleich. AuBerdem kénnen die Teilchen einen Einfluss auf den Polymeri-
sationsprozess der Matrix haben. Der Formalismus wird jede kleine Anderung von e” als An-
derung der Teilchenleitfihigkeit interpretieren, obwohl es auch durch eine kleine Anderung
der Verluste der Matrix in dem Komposit verursacht sein kénnte. Der Formalismus kann die
beiden Effekte nicht trennen. Vorsichtshalber soll man sich daher auf den Frequenzbereich
beschranken, wo die Verluste der Teilchen die Verluste der Matrix dominieren.

5.3.2.8 Anwendung der Methode auf reale Systeme

Bis jetzt wurde der Fall betrachtet, dass zumindest zwei Systemgrolen exakt bekannt sind: die
Konzentration bzw. der quasi-statische Wert. Die normierten dielektrischen Daten wurden als
rauschfrei und frei von systematischen Fehlern angesehen. In diesem Abschnitt wird unter-
sucht, was passiert, falls alle diese GréBen nur mit einer bestimmten Genauigkeit bekannt
sind.

Einfluss des Fiillfaktors f: der relative Fehler bedingt durch den Fiillfaktor ist durch Af/ f
gegeben. Bei kleiner Konzentration kann dieser Fehler gro§ werden. Ist der angegebene Fiill-
faktor kleiner bzw. gréBer als der reale Wert, werden die berechneten Grenzen fiir die Teilchen-

19 Angenommen, es gilt e =01undop =10"%S/m, so ist dieser Term bei 10° Hz (v > vp,;) von der GréRenord-
nung 1071
" I el
20,11 _ Cepf &m ™ Eepftm

£'2 +gll?
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ABBILDUNG 5.23 — (Links) Der Imagindrteil der Gl.5.22 liefert eine obere Grenze fiir (€ p/€,,)" im Hoch-
frequenzbereich. Eine obere Grenze fiir die Teilchenleitféhigkeit kann in dem Frequenzbereich hergeleitet
werden, in dem tan(6,,) < tan(6p) ist. Das ist in diesem Beispiel unterhalb von 10°Hz. (Rechts) Der Re-
alteil der Gl. 5.22 liefert eine obere Grenze fiir 5; im Hochfrequenzbereich. Parameter des invertierten

dielektrischen Spektrums: e = egplem, e’pzl 0,0p =10"%8/m, €,, ist eine Havriliak-Negami-Funktion
(siche Anhang A, GL.A.1) mit Ae = 1.73, €0 = 2.11, 7=2.22-10" 5, 2=0.39, $=0.18, f =0.1.

leitfahigkeit bzw. fiir die Teilchenpermittivitdt nach oben bzw. unten verschoben.

Einfluss des quasi-statischen Werts h: seine Bestimmung aus den experimentellen di-
elektrischen Spektren kann fehlerbehaftet sein. Das ist insbesondere der Fall, wenn e; auler-
halb des zugéinglichen Frequenzbereichs ist, so dass dieser Wert extrapoliert werden muss. Im
Hochfrequenzbereich werden die unteren (eventuell obere fiir o) berechneten Grenzen fiir
6;, verschoben. Ist der bestimmte Wert & zu grof$,sind die Grenzen nach unten verschoben.
Fiir das vorherige Beispiel (Abb.5.15) entspricht As'p/ g’p =~ 3% bei einem relativen Fehler be-
dingt durch k von 1% ?!. Im Niederfrequenzbereich ist eine Ungenauigkeit in der Bestimmung
von h problematischer. Aufgrund des Formalismus wird versucht, aus der winzigen Differenz
h — e die Teilchenleitfahigkeit zu bestimmen. Ist & zu gro gewihlt, wird die berechnete un-
tere Grenze fiir die Teilchenleitfdhigkeit divergieren und viel kleiner sein. Sie stellt zwar noch
eine untere Grenze dar, ist aber viel schwicher als vorher. Um das zu illustrieren wird die in
Abb.5.24 vorgestellte untere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit mit unterschiedlichen Wer-
te fiir h neu berechnet. Selbst mit einer Ungenauigkeit von 0.5% oder 1% divergiert o p, min.
Das ist insbesondere stark ausgepragt in dem Frequenzbereich, in dem sich der Plateauwert
der normierten Permittivitit befindet. Eine solche Anderung von o p,min Sollte also nicht ohne
weiteren Beweis als eine intrinsische Anderung der Permittivitit interpretiert werden.

Einfluss der Genauigkeit der normierten Permittivitdt e sowie des Rauschens der Mes-
sung: Ist die normierte Permittivitdt mit einem systematischen Fehler Ae aber rauschfrei ge-
messen, werden die unteren bzw. oberen Grenzen nach oben verschoben, falls (Ae > 0), bzw.
nach unten, falls (Ae < 0). Der Wert von h wird dhnlich verschoben werden. Es wird angenom-
men, dass Ah/h = Aele gilt. Fiir das vorherige Beispiel (Abb.5.15) entspricht As’p/ £’p ~ 35%
(Verschiebung in 8’,,: 9.58—13.25) (bzw. 7%, 9.58—10.25) bei einem relativen Fehler bedingt

A
2IMit der Abkiirzung x = (ep/em)’ gilt fiir den relativen Fehler bedingt durch h im Hf-Bereich: 7}6 =

(e=1* -1 wobeiA—h =0
(h—-e)-(f-(h-e)+(h-1)-(e-1))’ h
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102 103 104 103 10°
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ABBILDUNG 5.24 — Teilchenleitfiihigkeit (o,) in Abhiingigkeit von der Frequenz berechnet aus der In-
vertierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.5.11 mit der GL.5.14 fiir
verschiedene Wertevon h (h, h+0.5%, h+1%) . Im Niederfrequenzbereich divergiert die berechnete untere
Grenze fiir o p, falls h nicht den exakten Wert annimmt. Man beachte, dass fiir den Hochfrequenzbereich
eff

Em

nicht bewiesen wurde, dass Gl.5.14 eine untere Grenze fiir o, liefert. Parameter: €, = 2, f=0.1, aus

Abb.5.11 wurden in Gl.5.14 eingesetzt.

durch e und & von 5% (bzw. 1%). 22 Um den Einfluss des Rauschens zu untersuchen, wer-
den wie in Abschnitt 5.2.3 dielektrische Spektren kiinstlich verrauscht: Die normierten dielek-
trischen Spektren werden in Abb.5.25 dargestellt. Das Rauschen ist stark bei sehr tiefen Fre-
quenzen (v < 20 Hz) und bei sehr hohen Frequenzen (v > 5.10* Hz) und insbesondere sicht-
bar im Imaginirteil, falls e” < 1073 gilt (man beachte die logarithmische Skala). Das Ergebnis
der Invertierung der normierten dielektrischen Spektren als Grenze fiir o, und £'p ist in Abb.
5.26 dargestellt. Wie erwartet, ist das Rauschen fiir die Teilchenleitfahigkeit stirker als fiir die
Teilchenpermittivitit. Unterhalb von 50 Hz bzw oberhalb von 5.10* Hz ist die sich ergebende
untere bzw. obere Grenze fiir o, stark verrauscht. Wegen der nicht verlustfreien Matrix ist der
Effekt starker im Hochfrequenzbereich (siehe Abschnitt 5.3.2.7). In der Praxis sind die Daten
in den Frequenzbereichen, in denen e” < 5.1073 gilt, schlecht bzw. nicht in einer Grenze fiir
die Teilchenleitfahigkeit invertierbar.

5.3.2.9 Verallgemeinerung der Ergebnisse

Bis jetzt wurden fiir die numerischen Beispiele zwei Parametersidtze gewdhlt: Die Teilchen-
leitfahigkeit wurde konstant gehalten, die Teilchenpermittivitéit entweder groRer (¢),/¢},=5)
oder kleiner (s'p/ €'.=0.2) als die Matrixpermittivitdt gewahlt. Auferdem haben wir uns auf
eine spezielle Mikrostruktur (Hanai-Bruggeman) beschrénkt. Jedoch ist die vorherige Diskus-
sion allgemeingiiltig und nicht auf diese speziellen Beispiele beschridnkt. Zu den vorherigen
Beispielen liefert die Invertierung der dielektrischen Spektren Grenzen, die nah an den rea-
len Werten liegen. Was noch offen bleibt, ist die Frage, wie gut diese Grenzen im Allgemeinen

A
22Mit der Abkiirzung x = (Ep/Em)’ gilt fiir den relativen Fehler bedingt durch /& und e im HF-Bereich: 7x =

§-(h-e—-1 Ah A
(h-e-1) , wobei der gleiche relative Fehler fiir # und e eingesetzt wird: — = 20 0.
(h-1)-(e—D+f-(h—e) h e
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ABBILDUNG 5.25 — Normierte dielektrische Spektren in Abhdngigkeit von der Frequenz. Die dielektri-
schen Spektren wurden kiinstlich verrauscht. Das Rauschen ist insbesondere stark bei sehr hohen Fre-
quenzen (man beachte die logarithmische Skala fiir den Imagindirteil). Parameter: e = €y, ver! €m,ver»
e',=10,0, =10"%S/m, &, ist eine Debye-Funktion mit Ae =2, e, = 3, 7=1.59-10"*s, f = 0.1, Rauschen-

parameter: 103, (Def. siehe FufSnote auf Seite 60)

10° 10 10° 10° 10’ 10° 10° 10 10°
11,0 T T 11,0 2,5E-6 T T T 2E-6
Max (iso) Max (iso)
10,54 = Min (iso) 4105 2E-64 - Min(iso)
= Min (bel) . NCRPIPRTp = Min (bel) P P
10,01 110,0 '
— N e —. 1,5E-64
& 951 {95 £
~ @,
& 9.0- 00 = Jies
8,5 48,5
8,0 4 T . 8,0 r T T T
10° 10* 10° 10° 10' 107 10° 10* 10°
Frequenz [HZ] Frequenz [HZz]

ABBILDUNG 5.26 — Teilchenpermittivitdt (e ’p ) und Teilchenleitféhigkeit (o,) in Abhdngigkeit von der
Frequenz, berechnet aus der Invertierung des normierten dielektrischen Spektrums (Hanai-Bruggeman)
in Abb.5.25 mit der Gl.5.14 (bel) bzw. G1.5.18 (is0), die eine untere Grenze fiir o, im Tieffrequenzbereich
(v < vpg) und fiir 6;, im Hochfrequenzbereich (v > vp,) liefert, bzw. mit der Gl. 5.22, die eine obere
Grenze fiir o, im Hochfrequenzbereich (v > vp,;) und fL'ire;, im Hochfrequenzbereich (v > vp,;) lie-
fert. Das Ergebnis ist insbesondere bei sehr tiefen Frequenzen (v < 50Hz) bzw. bei sehr hohen Frequenzen

(v > 10° Hz) verrauscht. Fiir die Leitféihigkeit iiberlagert sich im Hochfrequenzbereich der Effekt mit dem
€
Einfluss der Matrixverluste (siehe Abschnitt 5.3.2.7). Parameter: h bestimmt aus Abb.5.25, f=0.1, €, ;f !

m

aus Abb.5.25 wurden in Gl.5.14/Gl. 5.18/Gl.5.22 eingesetzt.
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sind. Was passiert, wenn es einen héheren dielektrischen Kontrast oder eine unterschiedliche
Mikrostruktur gibt?

Dielektrischer Kontrast ¢,/ep,: Es wurden die gleiche Teilchenleitfahigkeit, Konzentrati-
on und Mikrostruktur (Hanai-Bruggeman) wie vorher verwendet. Der dielektrische Kontrast
€plem wird zwischen zwei und 50 variiert. Die normierten dielektrischen Spektren sind in
Abb. 5.27 dargestellt. Je hoher der dielektrische Kontrast ist, desto schwicher ist der MWS-
Prozess. Die Grenzflichenpolarisationsfrequenz wird zu tieferen Frequenzen verschoben 2.
Das Ergebnis der Invertierung ist in Abb. 5.28 dargestellt. Deutlich unterhalb der Grenzfla-
chenpolarisationsfrequenz spielt der dielektrische Kontrast keine Rolle, da, wie vorher ange-
deutet, die Teilchen vollstdndig polarisiert sind (Kurve nicht gezeigt). Die untere Grenze fiir die
Teilchenleitfahigkeit ist dort unabhéingig vom dielektrischen Kontrast. Deutlich oberhalb der
Grenzflachenpolarisationsfrequenz sind die berechneten Grenzen abhingig von dem dielek-
trischen Kontrast. Je hoher der dielektrische Kontrast ist, desto grofer ist die Abweichung von
dem realen Wert. Fiir die untere Grenze der Teilchenpermittivitit ist die Abweichung nicht
drastisch. Sie nimmt mit dem dielektrischen Kontrast steil zu fiir niedrige €,/¢,,-Werte und
erreicht dann einen Plateauwert von circa 6% (isotrope Mikrostruktur) bzw. 9% (beliebige Mi-
krostruktur) fiir diesen Fall bei €, /¢, = 30. Fiir die obere Grenze ist die Abweichung ausge-
préagter: Sie nimmt mit dem dielektrischen Kontrast stark zu. Bei hohen dielektrischen Kon-
trast wird die obere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit und die Teilchenpermittivitidt deut-
lich oberhalb des realen Werts liegen. Auller in speziellen Féllen, ist der dielektrische Kontrast
zwischen Matrix und Teilchen i.a. relativ klein, so dass man sich insbesondere fiir den Bereich
€plem €]0:10] interessiert. Die absoluten Werte sind hier natiirlich u.a. abhédngig von der ge-
wihlten Mikrostruktur, aber das qualitative Verhalten sollte allgemein gelten.

Andere Mikrostruktur: Die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur und die Hanai-Bruggeman-
Mikrostruktur liefern relativ dhnliche dielektrische Spektren. Zum Beispiel ist der quasi-
statische Wert h bei kleinen Konzentrationen von der gleichen GréBenordnung . Da die In-
vertierung der dielektrischen Spektren der Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur exakte Gren-
zen liefert, kann man erwarten, dass die Invertierung der dielektrischen Spektren der Hanai-
Bruggeman-Mikrostruktur Grenzen liefert, die relativ nah an der Realitét sind. Das ist insbe-
sondere der Fall bei kleinen Konzentrationen?*. Der Formalismus soll jetzt fiir einen hohe-
ren quasi-statischen Wert getestet werden. Dafiir wird die General Effective Medium (GEM)-
Gleichung gewihlt. Diese Gleichung, die von McLachlan([106, 107]) fiir ein Komposit mit einer
leitfahigen Komponente, die in einer Matrix mit kleinen Verluste dispergiert ist, vorgeschlagen
wurde, lautet:

1/t 1/t 1/t 1/¢
e/t —A-¢ e/t _A.¢ 1—

f e =Py =0 wobei A= Je (5.41)
€p +A-£eff Em +A-geff fe

wobei f, der Perkolationsfiillfaktor ist. Der Exponent ¢ ist ein empirischer Wert. Der Spezialfall
t =1 ergibt die symmetrische Bruggeman-Gleichung. Die Gleichung ist ein empirischer Ver-
such, die Perkolationstheorie und die Effektive-Medium-Theorie auf einem breiten Bereich
von Konzentrationen zu kombinieren. Fiir das folgende numerische Beispiel wird ¢ als 1 und
fc = 0.27 kiinstlich gewdihlt, E’p =10, 0p=10‘68/m und f = 0.1. Die resultierenden dielektri-
schen Spektren sind in Abb. 5.29 (oberes Bild) dargestellt. Der quasi-statische Wert i = 1.56

Z3Wenn die Teilchen vollstindig polarisiert sind, es gilt: gy (@) > €,, siehe auch Abschnitt 1.2.4.1

247ur Erinnerung: Die exakte Invertierung der Daten ist maglich, falls die a k+1 =F (h, f) exakt bekannt sind. Das
ist der Fall fiir die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur.
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Mikrostruktur £, o) [107S/m]
V> Vpol V KL Vpol V> Vpol

min,bel min,iso max,iso min,bel min,iso max,iso

HB 9.58 9.77 10.58 0.903 0.933 1.09
GEM 8.90 9.72 14.52 0.699 0.81 2.61

TABELLE 5.6 — Berechnete untere bzw. obere Grenzen fiir e;? und oy aus der Invertierung von zwei nor-
mierten dielektrischen Spektren (1. Hanai-Bruggeman Abb.5.11, 2. GEM Abb.5.29). Detaillierte Angaben
zu der Berechnung finden sich in Abb.5.15, Abb.5.17, Abb.5.18 und Abb.5.29.

(f =0.1) ist, wie gewiinscht, viel grofler als hps; = 1.333. Das Ergebnis der Invertierung die-
ser dielektrischen Spektren ist in Abb.5.29 dargestellt. Die berechneten unteren bzw. oberen
Grenzen fiir 8;, und 0, sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst und mit den vorherigen Gren-
zen fiir die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur verglichen. Die berechneten unteren Grenzen
fiir die ,GEM“-Spektren sind kleiner als die fiir die Hanai-Bruggeman Mikrostruktur, bleiben
aber noch eine gute Abschitzung. Die Abweichung fiir die obere Grenze ist deutlich groQer.
In der Tat wird fiir die Berechnung der oberen Grenzen nicht & sondern der quasi-statische
Wert hy benutzt (siehe GI.5.22). Ein zweites Beispiel fiir eine Konzentration f=0.2 néher an
der Perkolationskonzentration ist in Abb.5.30 dargestellt.

5.3.3 lllustration der Energieerhaltung

Um die vorherigen Gleichungen als untere und obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitét
|(E)p |2
(B2,
2.28) wieder eingesetzt. Dieser Parameter wurde aus der Energieerhaltung hergeleitet (siehe
Abschnitt 2.3.2) und seine Bedeutung als Hinweis fiir die Homogenitdt der Feldverteilung in
Abschnitt 5.2.2 gezeigt. Mit den normierten Gré3en kann der Parameter « als

E;g und die Teilchenleitfdhigkeit o, zu veranschaulichen, wird der Parameter a =

(Gl

1 —12 eplem)”
_L_tem1P  (eplen) (5.42)
[ leplem—11? e’
umgeschrieben werden?®. Mit x = (¢ plem) und y = (e/€,)" wird dies dann zu:
1 s o ) le-1>7 1
=—-((x=-D"+ , wobei r= —_— . 5.43
y 2-r (( ) y) 2-f-e" «a ( )
——
e el0:]

Wird diese Gleichung umgeschrieben, erkennt man die Gleichung eines Kreises mit dem Mit-
telpunkt (1, r) und dem Radius r:

x-1%+(y-1?=r? (5.44)

Man beachte, dass r frequenzabhéngig ist. Die Energieerhaltung bedeutet also, dass alle Werte
aullerhalb des Kreises mit Radius r,;, erlaubt sind. Die Abbildung 5.31 illustriert das Prinzip.
Fiir die Gleichung 5.14 ist der a-Parameter gleich 126 0 dass diese Gleichung (x, y)-Werte, die

o5 Eplem)!  Ep—EmEplen
" " _ oIl !
e Eopf~Em eeff/em
26 Ep h-1 e-1 . . .
— =1+ wird in Gl.5.42 eingesetzt.

em f h-

Q
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ABBILDUNG 5.27 — Normierte dielektrische Spektren (MWS-Prozess) berechnet fiir verschiedene dielek-
trische Kontraste (¢! €y,) in Abhdngigkeit von der Frequenz. Je hiher der dielektrische Kontrast ist, desto
schwidicher ist der MWS-Prozess. Die Grenzflichenpolarisationsfrequenz wird aufSerdem zu tieferen Fre-
quenzen verschoben. Parameter: €, = 2 (aufler fiir die orangene Kurve €,, = 20), f=0.1, (7,7:10‘6 Sim
wurden in Gl.2.12 eingesetzt.

auf dem r,,;,-Kreis liegen, liefert. Im Niederfrequenzbereich sind die Teilchen vollstdndig po-
larisiert, d. h. y — oo und es gilt y = 2r,;, laut der Energieerhaltung (siehe Abb.5.32 links). Die
Gleichung 5.14 liefert also eine untere Grenze fiir y (o). Wie erwartet, ist das Ergebnis unab-
héngig von x, falls die Frequenz tief genug ist. Das entspricht dem, was in dem numerischen
Test beobachtet wurde (siehe Abschnitt 5.3.2.3). Im Hochfrequenzbereich wird y sehr klein
(y — 0). Der interessante Bereich liegt zwischen der positiven x-Achse (falls man negative Per-
mittivititen ausschliet) und dem Kreisumfang (siehe Abb.5.32 rechts). Man unterscheidet
zwischen zwei Fillen:

® €5 =1 (links von x = 1). Bei x;,;, finden wir y,,,, auf dem Kreis.

* ex = 1 (rechts von x = 1). Bei x4y finden wir y,4, auf dem Kreis. Fiir eine beliebi-
ge Mikrostruktur existiert x,,,, nur fiir e, < 1/(1 — f). Fiir eine isotrope Mikrostruktur
existiert der X, ,-Wert nur fiir e, < ka1 = (1+2f)/(1 - f) und entspricht dem Realteil
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ABBILDUNG 5.28 — Untere und obere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit und fiir die Teilchenpermittivi-
tit in Abhdingigkeit von dem dielektrischen Kontrast. Man erhdlt sie aus der Invertierung der normierten
dielektrischen Spektren bei 1 MHz (v > vp,;) in Abb.5.27. Je héher der dielektrische Kontrast ist, desto
grofser ist die Abweichung von dem reellen Wert. (€, =2, f = 0.1, hund die€,f /€, - Werte bei 1 MHz aus
Abb.5.27 werden in Gl. 5.14 (beliebige Mikrostruktur, oberes Bild links), Gl.5.18 (isotrope Mikrostruktur,
oberes Bild links) bzw. in GL.5.22 (isotrope Mikrostruktur, oberes Bild rechts und unteres Bild) eingesetzt)

von G1.5.22%7. Diese Gleichung liefert Werte, die auf einem unterschiedlichen r,,;,,-Kreis
liegen (@ =1).

AuBerdem konnen y,,;,-Werte mit der Gleichung 5.30 bzw. 5.29 fiir e,, < 1 bzw. e, = 1 gefun-
den werden.

5.3.4 Anwendung auf experimentelle Daten

Der numerische Test hat es uns erlaubt, die Anwendbarkeit und die Beschrdnkung der Me-
thode zu erkennen. Natiirlich waren die modellierten Systeme weit entfernt von einem realen
System, wo alle diskutierten Situationen gleichzeitig eine Rolle spielen kdonnen. Ist die Me-
thode im Fall eines reellen Sytems noch anwendbar, um die exakte Grenze fiir die Teilchen-
leitfahigkeit bzw. fiir die Teilchenpermittivitdt zu bestimmen? Die Messungen an den GaAs-
Kompositen werden es uns erlauben, die Anwendbarkeit der Methode auf reale Systemen zu
tiberpriifen und die Schwierigkeiten, die auftreten konnen, zu identifizieren. Zuerst wird die
ausfiihrliche Auswertung fiir einen bestimmten Fiillfaktor vorgestellt. Danach werden die Er-
gebnisse fiir die verschiedenen Fiillfaktoren verglichen, um Informationen nicht nur tiber die
Eigenschaften der Teilchen, sondern auch iiber die Mikrostruktur zu gewinnen.

£ hy1—-1 e-1
27_}7:1+ M1

Em f han-e
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ABBILDUNG 5.29 — (Links) Normierte dielektrische Spektren berechnet mit der GEM-Gleichung (Gl.5.41)
in Abhéingigkeit von der Frequenz. (Unten links) Untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitdit
und (Unten rechts) fiir die Teilchenleitfdhigkeit, die aus der Invertierung der dielektrischen Spektren mit
Gl.5.14 (beliebige Mikrostruktur) und GL. 5.18 (isotrope Mikrostruktur) bzw. GI. 5.22 berechnet wurden.
Parameter: €., =2, z—:;, =10, f =0.27, f=0.1, a,[,:IO‘6 S/m wurden in Gl.5.41 eingesetzt.

5.3.4.1 Ausfiihrliche Auswertung: f=6.1%

Als Muster wird ein GaAs-Komposit mit einem Fiillfaktor von 6.1% gewdhlt. Der Imaginérteil
der dielektrischen Messungen ist in Abb. 5.33 dargestellt. Die Grenzflichenpolarisationsfre-
quenz liegt bei circa 750 Hz.

Grenzen fiir £'p: Die Gleichungen 5.14 und 5.18 bzw. 5.22, die die untere bzw. obere Grenze
fiir 8;9 liefern, werden auf das normierte dielektrische Spektrum angewendet. Das Ergebnis
kann in Abb. 5.34 gesehen werden. Wie erwartet ist die Invertierung im Niederfrequenzbe-
reich nicht moglich, die berechnete Teilchenpermittivitit divergiert. Im Hochfrequenzbereich
erreicht 6}, im jedem Fall einen Plateauwert oberhalb von 107 Hz. Oberhalb von 108Hz weicht
der berechnete e’p von weniger als 5% von diesem Plateauwert ab und ist schon eine gute
Néherung. Diese Frequenzen sind sehr weit entfernt von der Grenzflichenpolarisationsfre-
quenz, da die rechte Seite des Verlustpeaks relativ breit ist. Wie in Abschnitt 5.3.2.7 erklért,
spielt die Matrixpermittivitdat im Hochfrequenzbereich keine Rolle. Die berechneten unteren
Grenzensinde' ., ,=11.5%4,&) . . =12.0+4unde) . . =14.05 28 Die berechneten
Grenzen fiir e’p sind frequenzabhingig. Aber es bedeutet nicht unbedingt, dass die Teilchen-
permittivitdt frequenzabhingig ist. Man muss weit genug entfernt von der Grenzflichenpo-

28Dje Fehler sind fiir eine Unsicherheit der Konzentration von 0.5 und einen relativen Fehler von 3% fiir die ge-
messenen Daten angegeben.
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ABBILDUNG 5.30 — (Oben) Normierte dielektrische Spektren berechnet mit der GEM-Gleichung (Gl.5.41)
in Abhdngigkeit von der Frequenz.(Unten links) Untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitdt
und (Unten rechts) fiir die Teilchenleitféhigkeit, die aus der Invertierung der dielektrischen Spektren mit
Gl.5.14 (beliebige Mikrostruktur) und Gl.5.18 (isotrope Mikrostruktur) bzw. GI. 5.22 berechnet wurden.
Parameter: €,, =2, 8;, =10, f, =0.27, f=0.2, U,[,=10’6 S/m wurden in Gl.5.41 eingesetzt.

ABBILDUNG 5.31 — Kreis mit dem Mittelpunkt (1,1 nin(v)) und dem Radius rpin(v) =

e—12
!.Lautder
2.f-e"

Energieerhaltung sind alle (x,y)-Werte, die aufserhalb dieses Kreis liegen (gestreifte Zone), erlaubt.
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ABBILDUNG 5.32 — Im Niederfrequenzbereich (linkes Bild) sind die Teilchen vollstindig polarisiert, y —
00, Ymin = 2Tmin. Im Hochfrequenzbereich (rechtes Bild) fiir den Fall eoo < 1 wird ymqax bei dem Xpip -
Wert gefunden und fiir den eo, = 1 wird ymax bei dem xpqx-Wert gefunden, insofern diese existiert (e <
1/(1 — f) fiir eine beliebige Mikrostruktur, e <1+ 3 f/(1 — f) fiir eine isotrope Mikrostruktur.)
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ABBILDUNG 5.33 — Imagindirteil der effektiven Permittivitdt (¢ Z i blaue Kurve) bzw. normierten effek-

tiven Permittivitiit (.7 r/€m)", orange Kurve) des GaAs-Komposits mit einer Konzentration von 6.1% in
Abhdingigkeit von der Frequenz. In schwarz sind die Verluste des Matrix dargestellt.
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larisationsfrequenz sein. Bei 10 Hz ist e” kleiner als 2-1073. Die untere Grenze gilt fiir den
ganzen Frequenzbereich, die obere Grenze nur im Hochfrequenzbereich, da 8’p mit abneh-
mender Frequenz ansteigen kann.

Grenzen fiir 0,: In Abb.5.35 ist das Ergebnis der Invertierung des Spektrums fiir die Teilchen-
leitfahigkeit dargestellt. Oben ist die Invertierung fiir den ganzen Frequenzbereich dargestellt,
unten sind nur die bewiesenden Grenzen gezeichnet.

* Im Niederfrequenzbereich: Die Gleichungen 5.14 und 5.18 liefern eine untere Grenze im
Niederfrequenzbereich, unterhalb von 30Hz sind die Daten zu verrauscht, um zu in-
vertieren. Aulerdem ist der quasi-statische Wert i nicht exakt bestimmbar, so dass die
berechnete Leitfahigkeit unterhalb von 10 Hz divergiert. Die Invertierung im Niederfre-
quenzbereich liefert also eine untere Grenze fiir o, in dem Frequenzbereich zwischen
Vpo1/20 = 35Hz und vp,;/4 = 163Hz (eventuell vp,;/2 = 325Hz). Die berechneten Gren-
zen sind frequenzabhingig. Wie vorher ist das kein Zeichen, dass die Teilchenleitfdhig-
keit frequenzabhingig ist. Die untere Grenze fiir 0, Gqas liegt in der Grolenordnung
7-1077-1.1-1075S/m und gilt fiir den ganzen Frequenzbereich, da o' pmit zunehmen-
der Frequenz nicht sinken kann. 2°

* Im Hochfrequenzbereich: Wie in Abschnitt 5.3.2.7 erldutert, wird die Invertierung der Da-
ten durchgefiihrt, solange die Verluste der Teilchen die dielektrische Antwort dominie-
ren. Empirisch nehmen wir als obere Grenzfrequenz die Frequenz, bei der sich in etwa
ein Plateauwert fiir €] rr ergibt (v = 10° Hz, siehe Abb.5.33). Oberhalb dieser Frequenz
ist der Einfluss der Matrix zu groR. Eine kleine Anderung der Matrix wird das Ergebnis
beachtlich beeinflussen. Zusitzlich sollte noch e” < min(e’, ,,/3,0.02) gelten. Die Glei-
chung 5.22 liefert eine obere Grenze fiir o ,. Das Ergebnis ist wieder frequenzabhéngig
und liegt zwischen 8-107% - 1.5-107°S/m3’. Zusitzlich liefert G.5.29 eine untere Gren-
ze fiir 0, das Ergebnis ist in Abb.5.36 dargestellt. Die Kurven mit den offenen Symbolen
sind die Ergebnisse, korrigiert unter der Beriicksichtigung der Verluste (siehe Gl.5.40 mit

£ ’p’ min Hochfrequenz-Grenze von Gl.5.14 bzw. 5.18). Das Ergebnis ist frequenzabhdngig

und liegt zwischen 1.5-1076 —7.5.1076S/m.3!

Diskussion: Der theoretische Wert fiir die Permittivitit € ’p:13 liegt zwischen der gefundenen
Grenzen. Die berechneten Grenzen sind sehr empfindlich auf die absolut gemessenen Da-
ten, ein Fehler von 3% in den gemessenen Daten ( Kalibrierungfehler, Geometriefehler, ...) hat
schon einen starken Einfluss. Fiir die Teilchenleitfdhigkeit betrdgt der Bulk-Wert bestimmt mit
einer van der Pauw Messung 8-107%S/m. Im Niederfrequenzbereich liegt die berechnete un-
tere Grenze circa um einem Faktor 10 unter dem Bulk-Wert. Im Hochfrequenzbereich ist die
obere berechnete Grenze ganz nah an diesem Bulk-Wert oder oberhalb. Es kdnnte sein, dass
man fiir die untere Grenzfrequenz noch zu nah bei vp,; ist. Man steht vor einem Dilemna,
da man relativ weit entfernt von vp,; sein sollte (e” « e’,;mx), aber gleichzeitig die Verlus-
te der Teilchen die dielektrische Antwort dominieren miissen (¢}, > ¢3,). Die Schwierigkeit

29%in Fehler von 3% bei den dielektrischen Daten (Kalibrierungsfehler, Geometriefehler...) entspricht eine Ande-
rung dieser Grenze um 2-1077, eine fehlerhafte Angabe der Konzentration von 0.5 wird diese Grenze von circa
10~7 verschieben.

30Ein Fehler von +3% bei den dielektrischen Daten entspricht neuen Grenzen von 2-10° —3.5-107°S$/m, von
—3% circa 4-10°6 —8-107%S/m. Eine fehlerhafte Angabe der Konzentration von 0.5 wird diese Grenze nicht er-
heblich dndern.

31Ein Fehler von +3% bei den dielektrischen Daten entspricht den neuen Grenzen 2- 10°6-15.107° S/m, von
—3% circa 3-107% —8.1076 S/m. Eine fehlerhafte Angabe der Konzentration von 0.5 wird das Ergebnis fast nicht
andern.
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ABBILDUNG 5.34 — Untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitit in Abhdngigkeit der Frequenz
fiir ein GaAs-Komposit mit einem Fiillfaktor von 6.1%: berechnet mit Gleichung 5.14 (beliebige Mi-
krostruktur, schwarze Kurve) und Gleichung 5.18 (isotrope Mikrostruktur, graue Kurve) bzw. Gleichung
5.22 (isotrope Mikrostruktur, blaue Kurve). Der Plateauwert fiir die Teilchenpermittivitdt wird oberhalb
von 107 Hz erreicht.

ist, den Frequenzbereich zu bestimmen, indem die beiden Bedingungen erfiillt sind. Fiir die
untere Grenze fiir g, sind im Hochfrequenzbereich die Werte unterhalb oder nahe des Bulk-
Werts. Sie sind hoher als die im Niederfrequenzbereich berechneten Werte. Hier auch gibt es
mehrere Erkldrungen: Diese Werte wurden durch zwei unabhingige Verfahren berechnet, die
nicht notwendigerweise das gleiche Ergebnis liefern. Aullerdem, konnte die Teilchenleitfahig-
keit frequenzabhingig sein, im Niederfrequenzbereich konnten z.B. Widerstandkontakte eine
Rolle spielen, so dass der Wert kleiner wird. Eine ausfiihrliche Diskussion folgt spéter.

5.3.4.2 Ergebnisse fiir alle GaAs-Komposite

Nach dem vorherigen Beispiel sind noch offene Fragen zu beantworten. Ist der Formalismus
einheitlich? Erhélt man das gleiche Ergebnis, wenn man die dielektrischen Spektren fiir die an-
deren Fiillfaktoren invertiert. Falls nicht, kann dies auf die Unsicherheit der Messungen oder
eine Anderung der Mikrostruktur oder der Eigenschaften der Proben zuriickgefiihrt werden?

Grenzen fiir ¢ ’p: In Abb.5.37 ist die untere Grenze fiir die Teilchenpermittivitét fiir alle GaAs-
Komposite dargestellt. Die Invertierung der dielektrischen Spektren mit Gl.5.18 (isotrope Mi-
krostruktur) liefert leicht h6here Werte als die Invertierung mit Gl.5.14 (beliebige Mikrostruk-
tur). Fiir die Konzentrationen f = 4.2%, f = 6.1% und f = 8.2% wird oberhalb von 10’ Hz
der Plateauwert erreicht und die erhaltenen Grenzen liegen bei circa 8;,, min = 11— 12 dicht
zusammen . Fiir die Konzentration f = 2.5% liegt die berechnete Grenze deutlich unterhalb
der anderen (&’ min = 7). Der dielektrische Kontrast zwischen Matrix und dem Komposit ist
in diesem Fall (siehe Abb.5.2) zu schwach, um die Daten mit einer geniigenden Genauigkeit
invertieren zu konnen. Fiir die h6chste Konzentration ist noch keine Plateauwert fiir die un-
tere Grenze erkennbar, aber die Werte liegen deutlich oberhalb der anderen. Die Invertierung
der dielektrischen Spektren mit Gl.5.22 liefert eine obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitit,
sie ist fiir alle GaAs-Kompositen in Abb.5.38 dargestellt. Das gleiche Verhalten wird auch hier

sichtbar. Die Kurven fiir die mittleren Konzentrationen liegen bei circa €, ,,,, = 14 zusam-
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ABBILDUNG 5.35 — Untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit in Abhdingigkeit der Frequenz
fiir ein GaAs-Komposit mit einem Fiillfaktor von 6.1%: berechnet mit Gleichung 5.14 (beliebige Mi-
krostruktur, schwarze Kurve) und Gleichung 5.18 (isotrope Mikrostruktur, graue Kurve) bzw. Gleichung
5.22 (isotrope Mikrostruktur, blaue Kurve). Oben sind die Ergebnisse der Invertierung fiir den ganzen
Frequenzbereich dargestellt. Unten sind die Grenzen in ihren giiltigen Frequenzbereich (siehe Text) dar-
gestellt: im Niederfrequenzbereich wird eine untere Grenze erhalten, im Hochfrequenzbereich eine obere
Grenze.

men. Die Kurve fiir die kleinste Konzentration liegt deutlich darunter und circa bei dem Wert
der unteren Grenze. Das ist wieder ein Hinweis, dass der dielektrische Kontrast zu schwach ist,
um die Daten zu invertieren. Die Grenze fiir die hochste Konzentration liegt wieder deutlich
oberhalb der anderen.

Grenzen fur Op:

* Im Niederfrequenzbereich (v < vp,;): Die berechneten unteren Grenzen fiir g, sind
in Abhéngigkeit von der Frequenz in Abb.5.39 dargestellt. Die Invertierung der dielek-
trischen Spektren mit Gl.5.18 liefert leicht hohere Werte als die Invertierung mit Gl.5.14.
Wie vorher ist kein Plateau fiir die Teilchenleitfihigkeit zu erkennen, die Invertierung
liefert frequenzabhingige Werte fiir 0 ;. Wie fiir die Teilchenpermittivitdt liegen
die Kurven bei Werten von circa 6-10~7 — 107%S/m fiir die Konzentrationen f = 4.2%,
f=6.1% und f = 8.2% dicht beieinander. Fiir die anderen Konzentrationen liegen die
Grenzen deutlich darunter. Das Spektrum fiir die kleinste Konzentration kann nicht mit
einer guten Genauigkeit invertiert werden. Die Grenze fiir die héchste Konzentration
liegt deutlich oberhalb der anderen, so dass dies auf eine kompliziertere Mikrostruktur
hinweist (siehe auch das abweichende dielektrische Spektrum Abb.5.2).

¢ Im Hochfrequenzbereich (v > vp,;):Die unteren (Gl 5.29) bzw. mit oberen Grenzen
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ABBILDUNG 5.36 — Untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit in Abhdingigkeit der Frequenz
fiir ein GaAs-Komposit mit einem Fiillfaktor von 6.1%: berechnet mit Gleichung 5.29 bzw. Gleichung
5.22 im Hochfrequenzbereich. Oben sind die Ergebnisse der Invertierung fiir den ganzen Frequenzbereich
dargestellt. Unten sind die Grenzen in ihren giiltigen Frequenzbereich (siehe Text) dargestellt. Die untere
Grenzen werden mit Beriicksichtigung der Verluste der Matrix laut Gl. 5.40 korrigiert (offene Symbole).

(GL.5.22) sind in Abb.5.40 bzw. Abb.5.41 dargestellt. Die untere Grenzen sind stark fre-
quenzabhingig. Sie liegen deutlich oberhalb der unteren Grenzen im Niederfrequenz-
bereich bei circa 2-107% —8-107%S/m und nah an dem Bulk-Wert. Fiir die oberen Gren-
zen liegen die Kurven fiir alle Konzentrationen (aufler der kleinsten Konzentration) bei
8-107%—-2.1072S/m zusammen.

Diskussion:Die Invertierung der Daten liefert einheitliche Ergebnisse fiir drei Konzentratio-
nen: f =4.2%, f =6.1% und f = 8.2%. Der Bulk-Wert fiir die Permittivitdt von GaAs 8;0 =13
32 liegt zwischen den berechneten unteren und oberen Grenzen (&,,i, = 11 — 12 (Abb. 5.37)
und €45 = 14 (Abb. 5.38)). Die Bulk-Teilchenleitfahigkeit liegt zwischen den unteren und
oberen Grenzen. Die berechnete untere Grenze im Hochfrequenzbereich liegt deutlich ober-
halb der unteren Grenze im Niederfrequenzbereich. Die Bulk-Leitfdhigkeit des GaAs-Wafers
ist frequenzunabhéngig. Bei der Zerstorung des Wafers konnen aber strukturelle Defekte ent-
stehen, so dass die Teilchenleitfdhigkeit geringer wird. Transport durch ,,Hopping“ wiirde die
Leitfahigkeit bei steigenden Frequenzen erhohen. Falls es Agglomerate gibt, kdnnen sie ei-
ne kleinere Teilchenleitfahigkeit besitzen, insbesondere sichtbar im Niederfrequenzbereich
wo es Widerstandskontakte zwischen den Agglomerate gibe. Allerdings sollte dies gleichzei-
tig die Teilchenpermittivitdt erh6hen. Der MWS Grenzfldchenpolarisationsprozess wére dann
eine Superposition der beiden Effekte (einzelne Teilchen und Agglomerate). Man konnte an-

32 Angabe des Herstellers. Eine eigene Messung ergab einen Wert 14 + 1.
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ABBILDUNG 5.37 — Untere Grenze fiir die Teilchenpermittivitit in Abhdngigkeit der Frequenz fiir ver-
schiedene Fiillfaktoren der GaAs-Komposite: berechnet mit Gleichung 5.14 (beliebige Mikrostruktur, ge-
schlossene Symbole) und Gleichung 5.18 (isotrope Mikrostruktur, offene Symbole). Fiir die Konzentratio-
nen f = 4.2%,6.1%, 8.2% wird der Plateauwert fiir die Teilchenpermittivitéit oberhalb von 107 Hz erreicht,
die berechneten Grenzen liegen dicht beieinander. Fiir die Konzentration 2.5% ist die berechnete Grenze
deutlich kleiner. Fiir die Konzentration 9.2% ist selbst oberhalb von 10’ Hz der Plateauwert der Teilchen-
permittivitdt nicht erreicht. Der absolute Wert ist hoher als fiir die anderen Konzentrationen.

nehmen, dass dieser Effekt konzentrationsabhingig ist: je hoher die Konzentration ist, desto
stdrker sollte dieser Prozess sein. Aber das ist fiir die vier ersten Konzentrationen nicht den
Fall: die Form und die Lage des Polarisationspeaks @ndert sich nicht. Auerdem konnte mit
der TEM-Aufnahme der Probe f = 6.1% die Anwesenheit von Agglomeraten nicht bewiesen
werden. Im Gegensatz dazu ist das dielektrische Spektrum fiir die grésste Konzentration deut-
lich verschieden und breiter. Zusétzlich sind dort die berechneten Grenzen fiir die Teilchen-
permittivitdt hoher als die Bulk-Permittivitét. Fiir die kleinste Konzentration ist keine Aussage
moglich, da der dielektrische Kontrast zu klein ist, um die Daten zu invertieren.
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ABBILDUNG 5.38 — Obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitdit in Abhéingigkeit der Frequencz fiir verschie-
dene Fiillfaktoren der GaAs-Komposite: berechnet mit Gleichung 5.22 (isotrope Mikrostruktur). Fiir die
Konzentrationen f = 4.2%,6.1%,8.2% wird der Plateauwert fiir die Teilchenpermittivitiit oberhalb von
107 Hz erreicht, die berechnete Grenzen liegen zusammen. Fiir die Konzentration 2.5% ist die berechne-

te Grenze deutlich kleiner. Fiir die Konzentration 9.2% ist der absolute Wert hoher als fiir die anderen
Konzentrationen.
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ABBILDUNG 5.39 — Untere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit im Niederfrequenzbereich fiir verschie-

dene Konzentrationen der GaAs-Komposite: berechnet mit Gleichung 5.14 (beliebige Mikrostruktur, ge-
schlossene Symbole) und Gleichung 5.18 (isotrope Mikrostruktur, offene Symbole).
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ABBILDUNG 5.40 — Untere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit im Hochfrequenzbereich fiir verschiedene
Konzentrationen der GaAs-Komposite: berechnet mit Gleichung 5.29 (beliebige Mikrostruktur, geschlos-

sene Symbole; isotrope Mikrostruktur, offene Symbole).
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ABBILDUNG 5.41 - Obere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit im Hochfrequenzbereich fiir verschiedene

Konzentrationen der GaAs-Komposite: berechnet mit Gleichung 5.22 (isotrope Mikrostruktur).

5.4 Vergleich der Formalismen und Zusammenfassung

Die vorgestellten Formalismen erlauben die Bestimmung exakter Grenzen fiir die intrinsi-
schen Eigenschaften von leitfahiger Teilchen, die in einer Matrix dispergiert sind, aus der Mes-
sung makroskopischer Grossen. Der erste Formalismus, der aus der Energieerhaltung (Ab-
schnitt 5.2) hergeleitet wurde, liefert eine untere Grenze fiir die Teilchenleitfdhigkeit im Nie-
derfrequenzbereich (v < vpy;). Der zweite Formalismus, der aus der Spektraldarstellung her-
geleitet wurde, liefert ebenso eine untere Grenze (die gleiche, s.u.) im Niederfrequenzbereich
und liefert im Hochfrequenzbereich (v > vp,;): untere und obere Grenzen fiir Teilchenper-
mittivitdt und Teilchenleitfahigkeit.

In Abb.5.42 werden die unteren berechneten Grenzen o, i, aus der Invertierung der model-
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ABBILDUNG 5.42 — Vergleich der unteren Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit im Niederfrequenzbereich
(v < Vpg1) berechnet mit Gleichung 5.4 (,Alpha“-Formalismus, offene Symbole) bzw. mit Gleichung 5.14
(,Spektraldarstellung“-Formalismus, geschlossene Symbole). Parameter: f=0.1, €y, = 2, €or5/€m-Werte
aus Abb.5.11 bzw. €.¢ f -Werte aus Abb.5.5 werden in Gl.5.14 bzw. in GL.5.4.

lierten Spektren (Abb.5.5 bzw. Abb.5.11) fiir die zwei Formalismen verglichen. Fiir Frequenzen
deutlich unterhalb von vp,; fallen die Kurven zusammen, fiir hoheren Frequenzen weichen
die Kurven deutlich ab. Dieses Ergebnis wurde schon in Abschnitt 5.3.3 angedeutet, Gl.5.14
entspricht der Losung mit einem Parameter @ = 1. Im Niederfrequenzbereich liefert der
Imaginérteil von Gl.5.14 eine minimale Teilchenleitfahigkeit (a = 1), die durch Gl.5.4 gegeben
ist. GL. 5.4 gilt nur deutlich unterhalb von vp,;; wird die Frequenz erh6ht, weicht sie immer
mehr ab. In Abb. 5.43 sind die unteren berechneten Grenzen o min aus der Invertierung
der dielektrischen Spektren der GaAs-Komposite fiir diese zwei Formalismen dargestellt.
Gl. 5.4 liefert hohere Werte als Gl. 5.14. h ist die einzige Angabe, die zwischen diesen zwei
Gleichungen unterschiedlich ist. Da dieser Wert extrapoliert wird, ist er nicht exakt bekannt,
so dass diese Gleichungen unterschiedliche Grenzen liefern. Aullerdem ndhert man sich
immer mehr vp,;.

Zusammenfassung:

* Diese Methoden bendtigen keine oder minimale Informationen iiber die Mikrostrukur
(Isotropie). Falls das System isotrop ist, erhilt man weitere bzw. bessere Grenzen. Die
einzigen Angaben sind die gemessenen dielektrischen Spektren (inklusiv eventuell der
Bestimmung des quasi-statischen Wertes /) und die Konzentration.

¢ Der MWS-Grenzflichenpolarisationsprozess sollte in dem zugénglichen Frequenzbe-
reich liegen. Deutlich unterhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz ist nur eine un-
tere Grenze fiir die Teilchenleitfihigkeit bestimmbar. Deutlich oberhalb der Grenfla-
chenpolarisationsfrequenz erhilt man auch untere und obere (falls das System isotrop
ist) Grenzen fiir die Teilchenpermittivitit und eine obere Grenze fiir die Teilchenleitfa-
higkeit 33. Die Invertierung der dielektrischen Spektren in Grenzen fiir 0 p ist nur mog-
lich in dem Frequenzbereich, der weit entfernt von vp,; ist, aber indem die durch den
MWS-Prozess verursachten Verluste noch grof§ genug sind. Bei zu kleinen Verlusten ist

33Talls diese existiert.
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ABBILDUNG 5.43 — Vergleich der unteren Grenzen fiir die Teilchenleitfiihigkeit im Niederfrequenzbe-
reich (v < vpy;) fiir verschiedene Konzentrationen der GaAs-Kompositen berechnet mit Gleichung
5.14 (,Spektraldarstellung“-Formalismus, geschlossene Symbole) und mit Gleichung 5.4 (,Alpha*“-

Formalismus, offene Symbole).

die Invertierung fehlerbehaftet (Verrauscht, Bestimmung von £ u.s.w.).

* Ob der Formalismus im ganzen Frequenzbereich (insbesondere in der Ndhe der Grenz-
flichenpolarisationsfrequenz) die Teilcheneigenschaften wiedergeben kann, ist noch
offen. Mit der Modellierung wurde gesehen, dass diese Losungen oft das korrekte Ver-

halten der Teilchenleitfdhigkeit wiedergeben.

* Eswird angenommen, das die Matrix ihre Eigenschaften bei der Herstellung der Kompo-
site nicht dndert. Andernfalls wiirde dies filschlicherweise als Anderung der Teilchen-

leitfdhigkeit interpretiert.



Kapitel 6

Magnetit-Komposite: magnetische Messungen

Ublicherweise ist die Nutzung von ferromagnetischen Metallen in ihrer Bulk-Form fiir hoch-
frequente Anwendungen begrenzt. In der Tat liegt die Eindringtiefe des magnetischen Wech-
selfelds im GHz-Bereich in ferromagnetischen Materialen wegen ihrer hohen Leitfdhigkeit im
Mikrometerbereich. Um dieses Problem zu umgehen, werden entweder diinne Filme (circa
1pm) oder magnetische Komposite hergestellt [108], wobei die Grof3e der magnetischen Teil-
chen im Mikrometer- oder Nanometerbereich liegt. Unsere Komposite gehdren zu diesem
zweiten Beispiel. Wahrend der Herstellung dieser Komposite war kein statisches magneti-
sches Feld angelegt, so dass angenommen werden kann, dass es keine Vorzugsrichtung gibt
(Isotropie). In diesem Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften im Hochfrequenzbe-
reich der Mikro- und Nanokomposite untersucht. Wir modifizieren die Methode, die in Kap. 5
vorgestellt wurde, um exakte Grenzen fiir die intrinsische Teilchenpermeabilitit aus effektiven
magnetischen Spektren zu erhalten.

6.1 Magnetische Spektren und Motivation

Die effektive Permeabilitdt der Magnetit-Komposite wurde zwischen 1 MHz und 18 GHz ge-
messen. Zwischen 5 MHz und 110 MHz wurde die Permeabilitdt mit einer Reflexionsmetho-
de (Impedanzmessung) ermittelt. Oberhalb dieses Frequenzbereichs wurden die S-Parameter
gemessen: zwischen 400 MHz bis circa 2.5 GHz wurde die Permeabilitdt mit einer Reflexions-
messung bestimmt!, oberhalb dieser Frequenz mit einer Reflexions-Transmissionsmessung
2. Einzelheiten iiber die Messmethoden befinden sich in Anhang D. In Abb. 6.1 ist die effek-
tive Permeabilitit fiir die Nanokomposite (oberes Bild) und fiir die Mikrokomposite (unteres
Bild) in dem Frequenzbereich 5 MHz-110 MHz dargestellt. In beiden Fillen ist die effektive
Permeabilitdt frequenzunabhingig. In diesem Frequenzbereich weist die Permeabilitét kei-
ne Verluste auf. Wie erwartet nimmt sie mit der Konzentration zu. Die absoluten Werte von
Ueff sind relativ nah bei eins. Das ist i.A. nicht auSergewohnlich fiir inhomogene Materialen,
insbesondere wenn der Fiillfaktor relativ klein ist (siehe z.B. [109-111]). Hohere Permeabilita-
ten konnen u.a. durch die Herstellung von diinnen Filmen erzielt werden. Allerdings wird sie
im GHz-Bereich wie fiir die Komposite drastisch abnehmen (siehe z.B. [26, 112]). In Abb.6.2 ist
die effektive Permeabilitdt bei 110 MHz in Abhéingigkeit von dem Fiillfaktor fiir die Mikro- und
die Nanokomposite aufgetragen. Die Werte fiir die Mikrokomposite sind etwas kleiner als die
fiir die Nanokomposite. Die Matrix ist unmagnetisch, sodass u, ¢ ¢ nur eine Funktion der Mi-
krostruktur und der Teilchenpermeabilitét ist. Da die Mikrostruktur unbekannt ist, kann die
Teilchenpermeabilitét p;, nicht direkt ermittelt werden. Auf den ersten Blick hingt . r ¢ linear
von der Konzentration ab. Mit der Formel der Parallelschaltung (Gl. 2.9), die auch linear von
/ abhingt, ist die berechnete Teilchenpermeabilitét p1,=4.35 bzw. 4.18 fiir die Nano- bzw. fiir
die Mikrokomposite. Die Parallelschaltung liefert hier wieder eine untere Grenze fiir die Teil-
chenpermeabilitét (siehe Tabelle 5.2). Als Beispiel wird die effektive Permeabilitdt, berechnet

IMessung des S11-Parameters, OLS-Kalibrierung
2Bestimmung der S71- und Sp; - Parameter, TRL-Kalibrierung
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mit der Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur (Gl.2.12) fiir u,=20, 40 und 60, gezeigt und mit den
experimentellen Daten verglichen: die experimentellen Daten kénnen auch durch diese For-
mel beschrieben werden. Die quasi-statische Funktion der Maxwell-Garnett-Formel (Gl.2.13,
Kp = oo) wiirde auch die experimentellen Daten beschreiben (siehe Abb.6.13). Allerdings wur-
de schon durch die dielektrischen Messungen (siehe Abb.4.10) eindeutig gezeigt, dass weder
die Maxwell-Garnett- noch die Hanai-Bruggeman-Formel die Mikrostruktur der Komposite
beschreiben kdnnen. Die Prisenz von Agglomeraten wird die effektive Permeabilitédt erh6hen,
so dass die mit der Hanai-Bruggeman-Formel berechneten Werte fiir die Teilchenpermeabili-
tdt zu grofd sind. Mit solchen empirischen Formeln ist es unméglich, die Teilchenpermeabili-
tit zuverldssig zu bestimmen. Aulerdem haben die dielektrischen Messungen schon gezeigt,
dass die Mikrostruktur der Mikro- und Nanokomposite unterschiedlich sind (z.B. sind ihre
quasi-statischen Werte h anders, siehe Abb.4.10). Diese Information wird bisher fiir die Inver-
tierung der magnetischen Spektren nicht benutzt.

Als erste Abschidtzung ist die natiirliche ferromagnetische Resonanzfrequenz fiir den Bulk-
Magnetit durch w5 = y- - H, gegeben, wobei H, die Anisotropiefeldstirke® ist. Fiir eine

4-K
kubische Anisotropie wie bei Magnetit ist sie durch H, = ﬁ‘l gegeben [113]. Fiir den
Mo - M

Bulk-Magnetit mit den Werten von Abschnitt 1.3.3.1 erhélt man als Resonanzfrequenz circa
1 GHz. Die Eindringstiefe’des magnetischen Felds ist bei dieser Frequenz maximal 0.2 mm,
sodass die natiirliche ferromagnetische Resonanz fiir Bulk-Magnetit nicht beobachtbar ist. In
Abb.6.4 bzw. Abb.6.3 ist die effektive Permeabilitdt in dem Frequenzbereich 400 MHz-11 GHz
fiir die Mikro- bzw. fiir die Nanokomposite dargestellt. In diesem Frequenzbereich ist im Ge-
gensatz zum Bulk-Magnetit die ferromagnetische Resonanz der Magnetitteilchen beobacht-
bar. Die magnetischen Spektren fiir die Mikro- und die Nanokomposite sehen dhnlich aus.
Die Halbwertbreite des Verlustpeaks ist kleiner als eine Dekade. Das Maximum in ,u;’ rf liegt
bei circa 3 GHz fiir die Nanokomposite und scheint unabhéngig von dem Fiillfaktor zu sein.
Die Halbwertbreite betrdgt circa 5+ 1 GHz. Fiir die Mikrokomposite ist der Verlustpeak sehr
viel breiter (Halbwertbreite von circa 10 + 1 GHz), so dass die Lage des Maximums schlecht
zu finden ist. Fiir die Mikrokomposite wurde der Imaginérteil oberhalb von 2.5 GHz (offene
Symbole) mit einem Faktor in der GréRenordnung von 1.1 ® multipliziert, so dass die Kurven
oberhalb und unterhalb dieser Frequenz zusammenpassen (Restfehler der Kalibrierung bzw.
nicht perfekte Probengeometrie, die sich je nach Mellmethode unterschiedlich auswirkt).

Im Fall einer frequenzabhéngigen Permeabilitédt ergeben sich zwei Schwierigkeiten: erstens
die Teilchenpermeabilitidt aus den effektiven Mesungen zu bestimmen, zweitens das richtige
Modell zu finden, um den dynamischen Prozess zu beschreiben, wobei der erste Schritt einen
grofen Einfluss auf den zweiten Schritt hat (siehe z.B. [110, 114-117]). Ein weiterer Ansatz
benutzt den Formalismus der Spektraldarstellung. Falls die Resonanz sehr stark ist, kann die
Spektraldichte, die sich dann einer §-Funktion néhert, aus den Messungen bestimmt werden.
Damit kann die Teilcheneigenschaft bestimmt werden [118]. Im Allgemeinen ist die Spektral-
dichte aber viel komplizierter: eine Funktion mit vielen Parametern, die einen einzigen breiten
Peak beschreibt, wird z.B. in der Literatur vorgeschlagen. Diese Parameter konnen teilweise
durch die Konzentrationsabhéngigkeit der Teilchenpermittivitit auf einem breiten Konzen-
trationsbereich bestimmt werden, wobei hier wieder ein Modell vorgeschlagen wurde ([119-
122]). Fiir einen Uberblick iiber das Verhalten magnetischer Komposite kann man sich auf die

3Die Anisotropiefeldstirke ist die bendtigte Feldstirke, um die Magnetisierung entlang der schwierigen Richtung
Zu sdttigen.
4Fiir die Definition von K; und M; siehe Abschnitt 1.3.3.1.

2
56=,/—— wobei o die Leitfdhigkeit ist.
T-w-Uo-

BFiir eine Konzentration von 4%/8%/13% wurde die Kurve mit einem Faktor 1.07/1.03/1.17 multipliziert.
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ABBILDUNG 6.1 — Realteil der effektiven Permeabilitit von Magnetit-Nanokompositen (oben) bzw. Mi-
krokompositen (unten) in Abhdingigkeit der Frequenz (Frequenzbereich: 5 MHz und 110 MHz) fiir ver-
schiedene Fiillfaktoren. Die effektive Permeabilitit wird durch Zugabe von Teilchen erhéht. In diesem
Frequenzbereich weist die Permeabilitdit keine Verluste auf. Die Permeabilitit wurde mit einer Reflexi-
onsmethode gemessen.

Veréffentlichung von Rozanov & al[123] beziehen. In diesem Kapitel stellen wir eine Metho-
de vor, die die Invertierung von magnetischen Spektren erlaubt, ohne ein spezielles Modell
einzusetzen. Wir testen diese Methode an einem einfachen numerischen Beispiel. Schlief3lich
wird die Anwendung dieser Methode auf experimentellen Daten diskutiert.
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ABBILDUNG 6.2 — Realteil der effektiven Permeabilitéit bei 110 MHz fiir die Mikrokomposite bzw. fiir die
Nanokomposite in Abhédingigkeit von dem Fiillfaktor. Oberes Bild: Auf den ersten Blick gibt es eine lineare
Abhdngigkeit zwischen der effektiven Permeabilitéit und dem Fiillfaktor. Die Steigung fiir die Mikro- und
Nanokomposite ist leicht unterschiedlich. Unteres Bild: Als Beispiel ist neben den Messwerten auch die
effektive Permittivitdit (berechnet mit der Hanai-Bruggeman Formel (Gl.2.12)) fiir u,=20, 40 und 60 als

Linien gezeigt.
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ABBILDUNG 6.3 — Real- und Imagindrteil der Permeabilitit von Magnetit-Nanokompositen in Abhdn-
gigkeit der Frequenz (Frequenzbereich: 400 MHz-11 GHz) fiir verschiedene Fiillfaktoren. In diesem Fre-
quenczbereich ist die ferromagnetische Resonanz der Magnetit-Nanoteilchen beobachtbar. Von 400 MHz
bis circa 2.5 GHz wurde die Permeabilitiit mit einer Reflexionsmethode (OLS-Kalibrierung, ohne Leer-
messung) gemessen, oberhalb wurde die Permeabilitdt mit einer Transmissions-Reflexionsmethode
(TRL-Kalibrierung) gemessen.
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ABBILDUNG 6.4 — Real- und Imagindirteil der Permeabilitit von Magnetit-Mikrokompositne in Abhdn-
gigkeit der Frequenz (Frequenzbereich: 400 MHz-11 GHz) fiir verschiedene Fiillfaktoren. In diesem Fre-
quenzbereich ist die ferromagnetische Resonanz der Magnetit-Mikroteilchen beobachtbar. Von 400 MHz
bis circa 2.5 GHz wurde die Permeabilitiit mit einer Reflexionsmethode (OLS-Kalibrierung, ohne Leer-
messung) gemessen, oberhalb wurde die Permeabilitit mit einer Transmissions-Reflexionsmethode
(TRL-Kalibrierung) gemessen. Der Imagindrteil im Hochfrequenzbereich wurde mit einem Faktor von
etwa 1.1 multipliziert, so dass die Kurven im Nieder- und Hochfrequenzbereich zusammenpassen.
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6.2 Grenze fiir die Teilchenpermeabilitdt i, aus der Spektraldarstellung

Gemdl der Theorie des effektiven Mediums kann die effektive Permeabilitét y, ¢ wie die ef-
fektive Permittivitét ¢, ¢ r behandelt werden, sodass in den vorherigen Formalismen ¢ durch p
ersetzt wird. Mit der Spektraldarstellung (2.18) lautet dann die effektive Permeabilitat:

1 g¢(n)
Heff:1+f. 8r
Hm 0 tu+n

dn (6.1)

wobei 7, = nun die magnetischen Eigenschaften charakterisiert. y), ist unbekannt,

B _

meistens ist lclﬁe Matrix unmagnetisch, so dass u, = 1 gilt. Dieselbe Spektraldichte g¢(n) gilt
fiir die Permittivitdt und fiir die Permeabilitdt, solange die Mikrostruktur der dielektrischen
und magnetischen Proben gleich bleibt. Der vorherige Formalismus (siehe Abschnitt 5.3) kann
also leicht tibernommen werden, um Grenzen fiir die Teilchenpermeabilitédt zu erhalten, mit
dem einzigen Unterschied, dass nun auch bei tiefen Frequenzen u,,” < " gilt. Die partiel-
le Information iiber die Mikrostruktur wird durch die dielektrischen Messungen gewonnen,
unter der Voraussetzung, dass die Teilchen leitfdhig sind und die quasi-statische Permittivitat
messbar ist (h = (Eeffl€m)s)-

6.2.1 Prinzip

Der quasi-statische Wert h, der mit den dielektrischen Messungen bestimmbar ist, wird mit
der Definition von g, s ¢ kombiniert:

1 gr(n) - 1 gr(n)
Bl yop (8 a0 w1y [ B an 62)
Hm 0 tll +n 0 n
1L ge(n) t
Herr h _f.f & K .dn (6.3a)
Um = 0 n utn
~—— diel. Messungen ——
gemessen Taylor-Entwicklung (um n=1)

o t

=h—z aj

L, aen (6.3b)

Wie im Abschnitt 5.3 erhalten wir eine unendliche Reihe mit reellen ay. - Koeffizienten’. Mit

der Abkiirzung Feff =mgilt:

fm

h-m=t,- OZO“ & (6.4)
K o1+ t“)k+1 '
Diese Gleichung ist der Hauptgleichung 5.7 dhnlich, € wurde aber durch p ersetzt. Diese kom-
plexe Gleichung wurde analytisch fiir die ay41, i, und die agy1 max gelost (siehe Abschnitt
5.3.1.3). Fiir die ay1,min-Koeffizienten lautet die Losung fiir eine beliebige Mikrostruktur:

h—-1 m-1
ﬁg=1+_JT_.2"___ (6.5)

Hm

=
3

Die unendliche Reihe mit den ay, ; -Koeffizienten konvergiert fiir 1/ [1+ tﬂ| <1
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in Analogie zu Gl.5.14. Fiir eine isotrope Mikrostruktur gilt, analog zu Gl1.5.18:

f-@+f)I3 h—-m

L f.(2+f)/3+m—1—f)_ s s Ch-1-f m-1

F= 2\ h-1-f m—1 f-@+HI3 m-1-f)\?
( h—1-f @ m-1

(6.6)

wobei F die zwei moglichen Losungen bezeichnet, von denen nur eine physikalisch relevant
ist. Es gilt das Vorzeichen — fiir uy/p,, > 1 und + fir p,/p, <1.

Fiir die ag.1,max-Koeffizienten lautet die Losung fiir eine isotrope Mikrostruktur, analog zu Gl.
5.22:

-1 -1
&:1+hMl . m
Km f han—m

(6.7)

Falls y), reell und groBer als p,, ist und falls /1p;1 — m und h— m positiv sind, liefern G1.6.5 bzw.
GL.6.7 eine untere bzw. eine obere Grenze fiir p1,, . Inwieweit man Grenzen fiir u,,” bzw. p1,,”
aus diesen komplexen Losungen erhalten kann, wird nachfolgend untersucht.

Zusiétzlich wurden in Abschnitt 5.3.1.5 zwei weitere Grenzen (Gl. 5.29 und Gl. 5.30) aus der
Energieerhaltung hergeleitet. Analog werden ¢ durch ¢ und e durch m ersetzt, um untere
Grenzen fiir die Verluste 11,,” zu erhalten:

" . om! !
(ﬂ) > Dmin' fiir (&) >1 (6.8a)
(h=1+f-QRamin+a>,; -d)
" 1- . 1- !
(ﬁ—p) =m'" -min (xmin'—l _x;:ll,n,Xmax'#) fiir (Z—p) <1 (6.8b)
m m

wobei a;,in = (pp/pm)’mm —1lund x = (up/tm) ', d =1 fiir eine beliebige Mikrostruktur und

d = 1/3 fiir eine isotrope Mikrostruktur gilt. a,,;, und x,,;, konnen aus Gl.6.5 bzw. Gl.6.7 fiir
eine beliebige bzw. eine isotrope Mikrostruktur bestimmt werden. x4 ist durch die Serien-
schaltung (Gl.2.8) fiir eine beliebige Mikrostruktur gegeben, falls m < (1 - f)_l.

6.2.2 Numerischer Test

6.2.2.1 Magnetische Spektren

Fiir den numerischen Test werden die Teilchen als ferromagnetisch gewéhlt. Um eine kom-
plexe Teilchenpermeabilitét ), zu erhalten, wird die Lorentz-Form[123] benutzt:

+ ps—1
1-18(vIVres) — (V/Vres)2

Hpv)=1 (6.9)
wobei i die statische Permeabilitdt,  der Dampfungsparameter, v,.s die Resonanzfrequenz,
und v die Frequenz sind. Der Ddmpfungsparameter bestimmt Stdrke und Breite der ferroma-
gnetischen Resonanz. Um dies zu illustrieren, wird die frequenzabhéngige Teilchenpermeabi-
litdt fiir verschiedene Dampfungsparameter in Abb.6.5 dargestellt. Ein kleiner Ddmpfungspa-
rameter entspricht einer starken und schmalen Resonanz. Das Maximum von 1, " wird fiir >
0 zu tieferen Frequenzen als v,.; verschoben. Die effektiven magnetischen Spektren wurden

8Tiir dhnliche Beweise siehe Abschnitte C.4.1.2 bzw. C.4.2
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Maxwell-Garnett [M1] Hanai-Bruggeman [HB] GEM

Us 1.21 1.22 1.27
B 1.20 1.29 1.51
Vres IGHZ] 5.02 4.99 4.65

TABELLE 6.1 — Erhaltene Lorentz-Parameter der effektiven magnetischen Spektren (Abb.6.6).

fiir drei Mikrostrukturen, Maxwell-Garnett 1, Hanai-Bruggeman und ,,GEM*“ modelliert (Gl.
2.11a, GL.2.12, G1.5.41 mit € — p). Als Parameter wurde eine Konzentration von 10% und eine
nicht magnetische Matrix gewdhlt. Die Perkolationskonzentration fiir die GEM-Mikrostruktur
liegt bei 27%. Zusitzlich liegt die ferromagnetische Resonanz der Teilchen bei v,.; = 3 GHz,
die Dampfung betrdgt = 2 und die statische Teilchenpermeabilitdt betrdgt us = 7. Die re-
sultierenden effektiven magnetischen Spektren sind in Abb. 6.6 dargestellt. Die ferromagne-
tische Resonanz der magnetischen Teilchen ist beobachtbar. Das magnetische Spektrum fiir
die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur behilt eine Lorentz-Form, die Parameter us a1, Vres,m1,
Ban konnen analytisch berechnet werden®. Fiir unseren Fall gilt puspn = 1.214, Bpn = 1.195,
Vres,m1 = 5.02 GHz; das Maximum des Imaginérteils liegt also bei Ve 1/ B = 4.2 GHz. Das
Maximum des Imaginérteils wurde also zu héheren Frequenzen verschoben (Vergleich mit
Abb. 6.5: bei f = 2 liegt das Maximum in p,,” bei 1.5 GHz). Das magnetische Spektrum fiir
die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur hat fast eine Lorentz-Form. Die statische effektive Per-
meabilitdt (us, yp = 1.224) und der Ddmpfungsparameter (Syp = 1.289) sind leicht grofer als
die fiir die Maxwell-Garnett-Mikrostruktur, daher wird die Resonanzfrequenz v,.; = 4.99 GHz
(bzw. das Maximum in g, ff " bei 3.87 GHz) zu tieferen Frequenzen verschoben. Das magneti-
sche Spektrum fiir die GEM-Mikrostruktur kann nicht mit einer guten Genauigkeit durch die
Lorentz-Funktion beschrieben werden. Der Verlustpeak ist deutlich breiter (6ggp = 1.51) und
die Resonanzfrequenz (v,es,gEm = 4.65 GHz) wird wieder zu tieferen Frequenzen verschoben.
Fazit: Das Maximum des Verlustpeaks bzw. die Resonanzfrequenz wird zu hoheren Frequen-
zen verschoben: v, g5 0rf > Vres p. Je komplizierter die Mikrostruktur ist, desto héher ist die
effektive Permeabilitdt und desto tiefer ist die Resonanzfrequenz (siehe Tabelle 6.1). Der Ver-
lustpeak wird auch breiter. Solche Effekte sind bei dielektrischen Spektren bekannt [9]. Durch
die Phasenverschiebung des elektrischen Feldes an der Grenzfliche eines inhomogenen Sys-
tems mit komplexer Teilchenpermittivitdt wird die Relaxationsfrequenz im Vergleich mit der
Bulk-Relaxationsfrequenz zu h6heren Frequenzen verschoben. Eine komplizierte Mikrostruk-
tur liefert hohere Werte fiir die Permittivitdt (Real- und Imaginérteil), da die Wechselwirkung
zwischen den Teilchen immer stérker wird. Man muss hier betonen, dass dies ein reines theo-
retisches Beispiel ist, wobei insbesondere angenommen wurde, dass die effektiven magneti-
schen Spektren im Resonanzfall durch Modelle der Effektives-Medium-Theorie beschrieben
werden konnen. Das ist ein strittiger Punkt, auf den wir am Ende dieses Abschnitts wieder
kommen werden.

6.2.2.2 Invertierung der magnetischen Spektren

In Abb.6.7 ist das Ergebnis der Invertierung der magnetischen Spektren mit den Gleichungen
6.5 und 6.7 gezeigt. Fiir die Mikrostruktur Maxwell-Garnett 1 liefert die Invertierung die ex-
akte Teilchenpermeabilitit, da wie in Abschnitt 5.3.2.1 schon gezeigt, die ay.-Koeffizienten
exakt bekannt sind. Die Invertierung des magnetischen Spektrums fiir die Hanai-Bruggeman-
Mikrostruktur gibt auf den ersten Blick das globale Verhalten der Teilchenpermeabilitét wie-

B
Vigs—1D-(1-H/3+1

9Beim Einsetzen Gl.6.9 in Gl.2.11a folgt: B =

» Vres, M1 = Vres'\/(ﬂs—l)-(l—f)/3+l

[120]
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ABBILDUNG 6.5 — Real und Imagindirteil der Teilchenpermeabilitdit in Abhdngigkeit von der Frequenz
fiir verschiedene Diampfungsparameter. Bei hohen Ddmpfungen wird das Maximum in p," zu immer
tieferen Frequenzen (v < Vy¢s) verschoben. Parameter: [y s = 7,0,Vres = 3 GHz in GL.6.9.
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ABBILDUNG 6.6 — Real- und Imagindrteil der effektiven Permeabilitdit (o y) in Abhdngigkeir der Fre-
quenz fiir die Modelle von Maxwell-Garnett 1, Hanai-Bruggeman und ,,GEM“ (Gl.2.11a, GI.2.12 und GI.
5.41). Eine ferromagnetische Resonanz ist beobachtbar. Der Verlustpeak fiir die GEM-Mikrostruktur ist
breiter als die anderen. Parameter: t;, =1, p s =7, =2,Vres =3 GHz in GL.6.9; f = 0.1, f, =0.27, r = 1.

der: die Gleichungen 6.5 und 6.7 scheinen eine gute Ndherung fiir die Teilchenpermittivitét
zu sein. Deutlich unterhalb oder deutlich oberhalb des Maximums des Imaginérteils, d. h. in
dem Frequenzbereich, wo die Verluste vernachldssigbar sind, sind eigentlich Gl. 6.5 bzw. GL
6.7 exakte untere bzw. obere Grenzen fiir 11,,. Die erhaltene untere bzw. obere Grenze fiir i1,
betragt 6.62<7 bzw. 7.83>7 bei tiefen Frequenzen. Gl. 6.7 wird eine untere Grenze fiir y1,," in
dem Bereich, wo up/um, < 1ist. Diese Ergebnisse wurden schon fiir die Teilchenpermittivitéit
in Abschnitt C.4.1.2 bzw. C.4.2 bewiesen. Auferdem werden die berechneten Teilchenpermea-
bilititen mit einem Lorentz-Gesetz gefittet: fiir die Teilchenpermeabilitit, die mit GL.6.5 bzw.
GL.6.7 berechnet wurde, erhilt man als Parameter ps = 6.63, v;es = 3.15 GHz und = 2.05 bzw.
Us =7.82, v;os = 2.86 GHz und p = 2.26. In diesem Beispiel wurde also fast der exakte Wert fiir
vres Und B gefunden. Vergleicht man das magnetische Spektrum fiir die Hanai-Bruggeman-
Mikrostruktur mit dem magnetischen Spektrum fiir die Maxwell-Garnett 1-Mikrostruktur, so
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sieht man, dass die absoluten Werte fiir die Permeabilitdt unterschiedlich sind, der Verlust-
peak jedoch ungefdhr bei der gleichen Frequenz liegt, so dass die Invertierung wieder cir-
ca die richtige Resonanzfrequenz fiir die Teilchenpermeabilitét liefert. Es gibt keinen Grund,
warum dieses Ergebnis im Allgemeinen gelten sollte. Fiir reelle Mikrostrukturen kann die
Frequenzabhingigkeit der Teilchenpermeabilitdt nicht immer durch das empirische Lorentz-
Gesetz beschrieben werden (Superposition von mehreren v,.s, assymetrische Verbreiterung
des Peaks... [117, 124]). Z.B. ist das Ergebnis der Invertierung der magnetischen Spektren fiir
die GEM-Mikrostruktur (Abb. 6.6, blaue Kurve) in Abb. 6.8 dargestellt. Gl.6.5 bzw. Gl.6.6 sind
hier noch eine gute Ndherung fiir die Teilchenpermeabilitédt. Jedoch weicht das invertieren-
de Spektrum von einem Lorentz-Verhalten ab. Als beste Fitparameter erhilt man ps = 6.01,
B =2.09 und v,.s = 3.43 GHz. Im Gegenteil gibt GL.6.7 das Verhalten der Teilchenpermeabili-
tdt nicht wieder. Der Verlustpeak ist viel breiter geworden (f = 3.56), so dass das Maximum in
y;; bei sehr viel tieferen Frequenzen (570 MHz) liegt. Eine Zusammenfassung der erhaltenen
Lorentz-Parameter befindet sich in Tabelle 6.2. Zusétzlich wurden die Gleichungen 6.8a und
6.8b fiir die Invertierung des magnetischen Spektrums angewendet. Das Ergebnis ist in Abb.
6.10 dargestellt. Die erhaltenen unteren Grenzen fiir den Imaginérteil der Teilchenpermeabi-
litdt sind nicht besser als die vorherigen Grenzen (Gl.6.5 und Gl.6.6, 6.7).

Da die Spektren nicht unbedingt eine Lorentz-Form besitzen, wird zusétzlich der ,Glitefaktor*
Q = vy, 4) | FWM H eingefiihrt, wobei FWMH die Halbwertsbreite des Peaks bezeichnet, um
die Breite des Peaks abzuschitzen. Je kleiner der Giitefaktor ist, desto breiter ist der Peak.
Die Gitefaktoren fiir unsere Beispiele sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Auferdem wird
die Anderung der Form der magnetischen Spektren qualitativ untersucht. Dafiir werden die

normierten magnetischen Spektren (u'/ ¢, ,,) in Abhingigkeit von der normierten Frequenz

v/ v(p;;mx)) in Abb.6.9 dargestellt. Wie vorher gesehen, ist das normierte effektive Spektrum
fiir die GEM-Mikrostruktur deutlich breiter. Diese Verbreiterung spiegelt sich in den invertie-
renden Spektren wider, insbesondere im Fall einer Invertierung mit GL.6.7.

Fazit: Diese Beispiele bestitigen, dass diese Methode exakte untere (Gl.6.5 bzw. Gl.6.6) und
obere Grenzen (Gl.6.7) fiir die Teilchenpermeabilitdt weit entfernt von der Resonanzfrequenz
(d. h. fiir p,rr reell) liefert. In dem Frequenzbereich, wo der Verlustpeak liegt, scheinen die
Gleichungen 6.5 bzw. 6.6 eine gute Abschitzung fiir die Teilchenpermeabilitét sein. Hingegen
gibt die Gleichung 6.7 nicht unbedingt die Form des magnetischen Spektrums wieder. Je nach
Mikrostruktur liefert die Invertierung Dampfungsparameter §, die gleich oder héher als der
wahre Wert sind. Fiir die Invertierung mit Gl.6.5 oder Gl.6.6 bzw. G1.6.7 wird die Resonanzfre-
quenz zu hoheren bzw. tieferen Frequenzen verschoben.

6.2.2.3 Invertierungsparameter

Die Diskussion iiber den Einfluss der Invertierungsparameter (h,f) und der Fehlerquellen, die
im Kapitel 5 vorgestellt wurden, gilt weitgehend fiir die Invertierung von magnetischen Spek-
tren. Ein Unterschied ist, dass hier /2 aus den dielektrischen Messungen und nicht direkt aus
den magnetischen Spektren bestimmt wird. Grundsétzlich wird die Ungenauigkeit in & gro-
Ber, da die Mikrostruktur der Proben fiir die dielektrischen und magnetischen Messungen
leicht unterschiedlich sein kann. Prinzipiell wird dies nur die berechneten Grenzen verschie-
ben !°. AuBerdem, wie im Abschnitt 5.3.2.9 besprochen, hingen die erhaltenen Grenzen von
der Mikrostruktur ab. Je inhomogenener die Feldverteilung ist, desto breiter sind die erhalte-
nen Grenzen, d. h. desto weiter liegen obere und untere Grenzwerte auseinander. Fiir eine be-
stimmte Mikrostruktur kann der gleiche Effekt bei zunehmender Konzentration beobachtet
werden. Dies wird fiir die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur und eine Teilchenpermeabilitit

101m Unterschied zu der Invertierung der dielektrischen Spektren im Niederfrequenzbereich, wo die winzige Dif-
ferenz h — e berechnet wird.
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h-1 m-1 hyn-1 m-1
Mikrostruktur =14+ —— —— Tm =1+ .
HplHm f h-m HplHm f han —m
beliebige isotrope
s B Wress Ve GHZL s B (Vres; V(linay)} [GHZ]
Hanai-Bruggeman 6.62 2.05 3.15;1.54 7.83 2.26 2.86;1.27
GEM 6.01 2.09 3.43;1.64 154 3.56 2.03;0.57

TABELLE 6.2 — Erhaltene Parameter fiir die Teilchenpermeabilitit aus der Lorentz-Fit der invertie-
renden magnetischen Spektren in Abb. 6.7 (Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur) bzw. Abb. 6.8 (GEM-
Mikrostruktur). Lorentz-Parameter der Modellierung: 1 =7, B =2, Vyes =3 GHz.

Mikrostruktur Herr Invertierung h (GL.6.5) Invertierung hps (GL.6.7)
0= V(Himax)
FWMH
Maxwell-Garnett 0.81 0.47 0.47
Hanai-Bruggeman 0.72 0.46 0.42
GEM 0.57 0.44 0.32
V(Hmax)

TABELLE 6.3 — Giitefaktor Q = FWMH als Abschdtzung der Breite der magnetischen Spektren (effektive

Spektren (Abb.6.6) und invertierende Spektren (Abb.6.7 und Abb.6.8)). FWMH ist die Halbwertsbreite des
Verlustpeaks. Je kleiner der Giitefaktor ist, desto breiter ist der Verlustpeak. Vergleiche mit Tabellen 6.1
und 6.2.

Kp =7 in Abb.6.11 illustriert: die berechneten unteren und oberen Grenzen sind in Abhédngig-
keit von dem Fiillfaktor dargestellt. Je gr6Ber die Konzentration ist, desto breiter sind die erhal-
tenen Grenzen. Bei einer Konzentration von 2% sind die erhaltenen Grenzen i, € 6.92 - 7.16
(entspricht einer relativen Abweichung von 1.1% bzw. 2.3% von dem realen Wert), bei einer
Konzentration von 10% u, € 6.63 — 7.82 (entspricht einer relativen Abweichung von 5.3% bzw.
von 11.7% von dem realen Wert). Die Verbreiterung ist bei der oberen Grenze stirker. Werden
magnetische Spektren fiir verschiedene Konzentrationen gemessen, so werden eventuell die
erhaltenen Grenzen unterschiedlich sein: Die grofSte Konzentration hat die Grenzen, die von
dem realen Wert am weitesten entfernt sind. In der Praxis ist es nicht so klar: Die Unsicher-
heit der gemessenen p, ¢ r-Daten bzw. des quasi-statischen Werts £ ist meistens groBer als die
Verbreiterung der Grenzen bedingt durch die Variation der Konzentration. Schon eine kleine
Anderung in den p,  p-Daten hat einen groRen Einfluss auf die berechneten Grenzen: Ein Feh-
ler von +1% wird bereits die Grenzen von 6.63 nach 7.47 bzw. von 7.82 nach 9.09 verschieben
11 Wie vorher gesehen, hingt auch die Form der invertierenden Spektren von der Mikrostruk-
tur ab, und von dem Fiillfaktor. Dies wird fiir die Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur in Abb.6.12
illustriert. Je groBer die Konzentration ist, desto breiter ist der invertierende Verlustpeak (so-
wie der effektive Verlustpeak). Die Resonanzfrequenz wird entweder zu tieferen Frequenzen
(Invertierung mit Gl.6.7) oder zu hoheren Frequenzen (Invertierung mit Gl.6.5) verschoben.

H Aligemein gilt mit der Fehlerfortpflanzung:
App <= 1/f-(1/(h-m)?*((m-1)?-Ah+ (h—=1)%-Am)+Af/f x (h—1)-(m—1)/(h— m)). Fiir den vorherigen
Fall mit einer Konzentration von 10% ist Aup/ ptp = 40%, unter Annahme eines relativen Fehlers Ah/h = Am/m =
Aflf=5%



113 6.2 Grenze fiir die Teilchenpermeabilitéit y,, aus der Spektraldarstellung

1E8 1E9 1E10 1E11

1E8 1E9 1E10 1E11
Frequenz [Hz]

1E8 1E9 1E10 1E11
4,0-
3,51

3,0
2,51
=204
E 15.
1,0
0,5-
0,0

1E8 1E9 1E10 1E11
Frequenz [Hz]

ABBILDUNG 6.7 — Berechneter Real- bzw. Imagindrteil der Teilchenpermeabilitit aus der Invertierung
des magnetischen Spektrums (Hanai-Bruggeman, Abb.6.6) in Abhdingigkeit von der Frequenz. Die wahre
Permeabilitdit ist in schwarz dargestellt. Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Gleichungen GI.6.5 (belie-
bige Mikrostruktur, griine Kurve) bzw. Gl.6.6 (isotrope Mikrostruktur, blaue Kurve). Die Invertierung mit
diesen Gleichungen liefert untere Grenzen fiir p’p und p;; unterhalb der Frequenz des Verlustpeaks. Zu-
sétzlich liefert dort die Invertierung mit der Gl.6.7 (isotrope Mikrostruktur, rote Kurve) eine obere Grenze
fiir ,u’p und “Z' Deutlich oberhalb der Frequenz des Verlustpeaks liefert jede erwdhnte Gleichung den
realen Wert der Permeabilitiit, da aus einem bei hohen Frequenzen gemessenen m =1 immer /{1y, =1
folgt. Beide Gleichungen beschreiben ziemlich gut die Frequenzabhdngigkeit der Teilchenpermeabilitdit.
(bm = 1, hyp quasi-statischer Wert (i.A. aus den dielekirischen Messungen, hier Gl. 2.14), f=0.1, fefy-
Werte aus Abb.6.6)
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ABBILDUNG 6.8 — Berechneter Real- bzw. Imagindrteil der Teilchenpermeabilitit aus der Invertierung
des magnetischen Spektrums (GEM-Mikrostruktur, Abb. 6.6) in Abhdngigkeit von der Frequenz. Wie fiir
das vorherige Beispiel liefern, deutlich unterhalb der Frequenz des Verlustpeaks, GL.6.5 (griine Kurve),Gl.
6.6 (blaue Kurve) bzw. Gl. 6.7 (rote Kurve) unteren Grenzen bzw eine obere Grenze fiir die Teilchenper-
meabilitdit. Im Gegenteil zur Gl.6.7 konnen GL.6.5 und Gl. 6.6 die Frequenzabhdingigkeit der Teilchen gut

beschreiben. (uy, = 1, hyp quasi-statischer Wert, f=0.1, [i.r r -Werte aus Abb.6.6).
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ABBILDUNG 6.9 — Normierte magnetische Spektren (u"/u’), ...) in Abhéngigkeit der normierten Frequenz

VIV max)- (Links) Normierte effektive Spektren fiir drei Mikrostrukturen: Maxwell-Garnett, Hanai-
Bruggeman und ,GEM* (Gl. 2.11a, GI. 2.12 und Gl. 5.41). Je komplizierter die Mikrostruktur ist, desto
breiter ist der effektive Verlustpeak. (Rechts) Normierte Spektren fiir die Teilchenpermeabilitéit aus der
Invertierung der effektiven Spektren. Die Invertierung erfolgt mit GL.6.5 (h, hellgriine und blaue Kurven)
bzw. mit Gl 6.7 (hyg, griine und hellblaue Kurve). Die Invertierung ist exakt fiir die Maxwell-Garnett-
Mikrostruktur. Fiir die anderen Mikrostrukturen liefert die Invertierung breitere Spektren, insbesondere
die Invertierung mit GL6.7.(u,, = 1, h quasi-statischer Wert,hyy (GL.2.13), f =0.1, f, =0.27)

6.2.2.4 Zusammenfassung und Beschriankungen

Mit dem gewidhlten numerischen Test scheint die Methode die effektiven magnetischen Spek-
tren mit einer guten Genauigkeit invertieren zu kénnen. Exakte Grenzen kénnen erhalten wer-
den, wenn die effektive Permeabilitit reell ist. Wenn sie komplex ist, scheint G1.6.5 das korrekte
Verhalten der Frequenzabhingigkeit der Permeabilitdt wiederzugeben. Gl.6.7 ist nicht immer
eine gute Ndherung. Der numerische Test wurde fiir typische Modelle der Effektives-Medium-
Theorie durchgefiihrt, so dass die Ergebnisse iiber die Form der Spektren (Resonanzfrequenz,
Breite) nicht notwendigerweise immer gelten sollten. AuBerdem wurde der Fall betrachtet,
dass es keine weiteren Verlustprozesse gibt. Meistens ist der Verlustpeak die Zusammenset-
zung von mehreren Prozessen, die noch nicht ganz verstanden sind [114, 116, 125, 126]. Un-
sere Analyse ist eine skalare Analyse und gilt unter der Voraussetzung, dass die Teilchenper-
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ABBILDUNG 6.10 — Berechneter Imagindirteil der Teilchenpermeabilitit aus der Invertierung des magne-
tischen Spektrums (Hanai-Bruggeman) in Abb.6.6 in Abhdngigkeit von der Frequenz. Die wahre Permea-
bilitdt ist schwarz dargestellt. Links: Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Gleichung Gl. 6.8a (beliebige
Mikrostruktur, griine Kurve, a,;,, berechnet aus GI.6.5 bzw. isotrope Mikrostruktur, blaue Kurve a,;,, be-
rechnet aus Gl.6.6). Die Invertierung mit dieser Gleichung liefert untere Grenzen fiir u;, und p;; unterhalb
der Frequenz des Verlustpeaks. Zusdtzlich liefert die Invertierung mit der Gl.6.7 (isotrope Mikrostruktur,
rote Kurve) eine obere Grenze fiir p;;. Rechts: Deutlich oberhalb der Frequenz des Verlustpeaks erfolgt die
Rechnung mit der Gleichung 6.8b (beliebige Mikrostruktur, griine Kurve, a,;, berechnet aus Gl.6.5 bzw.
isotrope Mikrostruktur, blaue Kurve a,,;, berechnet aus Gl. 6.6) und liefert wieder den realen Wert der
Permeabilitit. (um =1, hyp quasi-statischer Wert (i.A. aus den dielektrischen Messungen, hier Gl 2.14),
f=0.1, Ueff-Werte aus Abb.6.6)
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ABBILDUNG 6.11 - Exakte untere bzw. obere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitdt y, berechnet mit Gl.
6.5/Gl.6.6 (beliebige Mikrostruktur / isotrope Mikrostruktur) bzw. GL.6.7 (isotrope Mikrostruktur) aus der
Invertierung der magnetischen Spektren ¢y (Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur, nicht gezeigt) in Ab-
hdéngigkeit von dem Fiillfaktor. Je grofSer die Konzentration ist, desto breiter sind die erhaltenen Grenzen.
Dies reflektiert die zunehmende Inhomogenitdt des Felds bei zunehmender Konzentration (bzw. quasi-
statischem Wert h). Parameter der magnetischen Spektren : i, =7, fim = 1, die u.r r-Daten sind mit Hilfe
der Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur (GL.2.12, € wird durch p ersetzt) berechnet.
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ABBILDUNG 6.12 — Erhaltene Lorentz-Parameter (8, v,es) aus einem Fit der magnetischen Spektren
(Hanai-Bruggeman, nicht gezeigt) in Abhdngigkeit der Konzentration. In schwarz ist das Ergebnis fiir
die effektive Permeabilitiit dargestellt. Griin bzw. rot sind die Ergebnisse fiir die invertierenden Spektren
berechnet mit GL.6.5 bzw. mit GL6.7. (W, =1, tps =7, B =2, Vres =3 GHz werden in GI.6.9 eingeseizt.
Die pefr-Daten sind mit Hilfe der Hanai-Bruggeman-Mikrostruktur (Gl. 2.12, € wird durch u ersetzt)
berechnet. h (Gl.2.14).)

meabilitdt bzw. die effektive Permeabilitdt keine Tensor-Form besitzt. Das ist im Allgemei-
nen nicht der Fall fiir die Permeabilitdt von ferromagnetischen Teilchen und die effektive
Permeabilitdt von solchen Kompositen in der Ndhe der ferromagnetischen Resonanz [127].
Das ist insbesondere der Fall, wenn die Teilchen bzw. das Komposit in einem starken stati-
schen magnetischen Feld ausgesetzt werden/wurden. In besonderen Féllen verschwinden die
nicht-diagonalen Terme der Permeabilitédt [124, 127], z.B. fiir entmagnetisierte Teilchen oder
Teilchen, die magnetisiert sind, aber mit einer isotropen Verteilung der Magnetisierungsrich-
tung. Zumindest in diesen Féllen ist die hier vorgestellte Invertierung also moglich. Fiir den
allgemeinen Fall ist eine Beurteilung der Anwendbarkeit der Methode schwieriger. Theore-
tische Arbeiten mit tensoriellen Berechnungen liefern kein einheitliches Bild beziiglich der
Verschiebung der Resonanzfrequenz zwischen den intrinsischen und den effektiven magne-
tischen Spektren und der Frequenzabhéngigkeit der Resonanzfrequenz. Laut der Arbeit von
Ramprecht [125] gibt es keine Frequenzverschiebung (kugelférmige Einzelteilchen). Laut der
Arbeit von Bregar[127] wird die Resonanzfrequenz verschoben. In der experimentellen Arbeit
von z.B. Viau [117] war keine Konzentrationabhédngigkeit der Resonanzfrequenz beobacht-
bar, andere Messungen[26, 119, 120, 128] zeigen diese. Da die magnetischen Spektren meis-
tens auf einer logarithmischen Skala aufgetragen werden, ist diese Verschiebung oder Nicht-
Verschiebung schwer festzustellen, mindestens fiir einen kleinen Konzentrationsbereich.

6.3 Anwendung auf die experimentellen Daten

Nach diesem kurzen numerischen Beispiel wird der Formalismus auf die experimentellen Da-
ten angewendet.
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ABBILDUNG 6.13 — Realteil der effektiven Permeabilitdit bei 110 MHz fiir die Mikrokomposite bzw. fiir die
Nanokomposite in Abhdngigkeit von dem Fiillfaktor. Die Daten kénnen gut mit der Funktion hyp = %C

beschrieben werden.

6.3.1 Niedriger Frequenzbereich: 5-110 MHz

Wir beginnen mit der Invertierung der magnetischen Spektren gemessen zwischen 5 MHz und
110 MHz (Abb.6.1). Das ist der einfachste Fall, bei dem die effektive Permeabilitit reell ist, d. h.
frequenzunabhéngig. Um die Spektren zu invertieren, brauchen wir den quasi-statischen Wert
h= (e, £l €moos der mit den dielektrischen Messungen in Kap. 4 bestimmt wurde. Diese Funk-
tion wird durch die empirische Funktion h =1/(1 - f )7 fiir die Mikro- bzw. h = 1/(1 — f )4 fiir
die Nanokompositen beschrieben (siehe Abb.4.10). In Abb.6.13 werden die gemessenen i, ff-
Werte mit der quasi-statischen Funktion hp (f) = (1+2f)/(1 — f) verglichen. Diese Funktion
kann die . ¢ p-Werte gut beschreiben, insbesondere fiir die Nanokomposite. Da eine Invertie-
rung der Daten, um eine obere Grenze zu erhalten nur moglich ist, wenn &y, —m > 0 gilt, gibt
es keine bessere obere Grenze als y), < co.

6.3.1.1 Mikrokomposite

In Abb.6.14 ist das Ergebnis der Invertierung fiir die Mikrokomposite gezeigt. Im linken Bild ist
die untere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitét, berechnet mit Gl.6.5 (beliebige Mikrostruk-
tur) und Gl. 6.6 (isotrope Mikrostruktur) in Abhéngigkeit von dem Fiillfaktor dargestellt. Da-
fiir wurden anstatt der gemessenen i, r¢-Daten ein linearer Fit dieser Daten benutzt, um die
Fluktuationen der Daten zu verkleinern. Die berechneten Werte liegen zwischen circa 5 und
6 fiir eine beliebige bzw. zwischen 6 und 7 fiir eine isotrope Mikrostruktur. Die Fehlerbalken
sind fiir den Fall einer Unsicherheit von +5% in den gemessenen g, ¢ ¢-Daten und -5% in dem
bestimmten quasi-statischen Wert h (bzw. der umgekehrten Fall) gegeben. Wie erwartet, ist
der absolute Fehler umso groéRer, je kleiner die Konzentration ist (die Differenz h — m wird
immer kleiner). Daher betrédgt die untere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitét circa. 5 fiir ei-
ne beliebige Mikrostruktur. Da die Magnetit-Komposite eine isotrope Mikrostruktur besitzen,
kann die untere Grenze auf circa 6 leicht verbessert werden. Im rechten Bild wurde die Inver-
tierung noch einmal durchgefiihrt, diesesmal mit den gemessenen Spektren. Die berechneten
Grenzen liegen auch hier dicht beieinander. Wie erwartet ist das Ergebnis fiir die kleinste Kon-
zentration stark verrauscht, insbesondere unterhalb von 50 MHz.
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6.3.1.2 Nanokomposite

Wir folgen der gleichen Prozedur fiir die Nanokomposite, das Ergebnis ist in Abb.6.15 darge-
stellt. Die berechneten Grenzen (geschlossene Symbole) liegen circa zwischen 10 und 17 (bel.
Mikrostruktur) und zwischen 11 und 18 (iso. Mikrostruktur). Wie in Abschnitt 4.3 diskutiert,
ist der quasi-statische Wert fiir die Nanokomposite systematisch zu klein aus den dielektri-
schen Messungen extrapoliert. Die Fehlerbalken (minus) beriicksichtigen diesen systemati-
schen Fehler. Die Daten werden noch einmal mit einem Korrekturfaktor des quasi-statischen
Werts hiorr (f) = hextrap(f)- (1 + f) invertiert. Das Ergebnis (offene Symbole) liefert deutliche
kleinere untere Grenzen: sie liegen zwischen circa 7.5 und 10 fiir eine beliebige Mikrostruktur
und zwischen circa 8.5 und 11 fiir eine isotrope Mikrostruktur. Mit Beriicksichtung der Unge-
nauigkeit der Messung betrédgt die untere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitét circa 8 unter
der Annahme, dass die Mikrostruktur isotrop ist, sonst circa 7. In Abb.6.15 rechts wurden die
gemessenen magnetischen Spektren ohne die Korrektur des quasi-statischen Werts invertiert,
um den Einfluss des Rauschens wieder zu sehen. Die Kurve fiir eine Konzentration von 2%
wurde nicht dargestellt, da die Kurve zu stark verrauscht ist. Die Kurven sind deutlich mehr
verrauscht, da die Differenz h — m kleiner ist als fiir die Mikrokomposite.

6.3.1.3 Vergleich

Die bestimmten unteren Grenzen fiir die Teilchenpermeabilitit sind kleiner fiir die Mikro-
komposite als fiir die Nanokomposite: pM’ fr’fi’rf < ,ug ane - Dieistauch zu erwarten, da die quasi-
statischen Werte h deutlich hoher fiir die Mikrokomposite als fiir die Nanokomposite sind
(siehe Abb.4.10). Also wird bei gleichen effektiven Daten die untere Grenze fiir die Mikrokom-
posite kleiner sein, als fiir die Nanokomposite!'2. Bisher haben wir nur die Grenzen fiir die Teil-
chenpermeabilitit betrachtet, jetzt interessieren wir uns fiir die intrinsische Teilchenpermea-
bilitdt. Sind die u,-Werte fiir die Mikro- und Nanoteilchen gleich? Ein héherer quasi-statischer
Wert h entspricht iiblicherweise einer komplizierten Mikrostruktur, so dass auch eine hohe-
re effektive Teilchenpermeabilitit fiir die Mikrokomposite zu erwarten wire'3. Das ist nicht
der Fall (siehe Abb.6.2), so dass auch die intrinsische Teilchenpermeabilitdt der Mikro- und
Nanoteilchen unterschiedlich sein sollte (1p pmikro < Up,Nano). Griinde dafiir wéren entweder
die Eindoménen- bzw. Mehrdoméanenstruktur der Nano- bzw. Mikroteilchen oder ein anderer
Herstellungsprozef3, der andere magnetische Eigenschaften liefern wiirden.

6.3.2 Hochfrequenzbereich: 300 MHz-16 GHz

In diesem Frequenzbereich findet die ferromagnetische Resonanz statt. Die gemessene Per-
meabilitdt ist dann komplex. Da die Magnetit-Komposite isotrop (Magnetisierungsrichtung)
sein sollten, diirfen wir a priori eine skalare Analyse auf unsere experimentellen Daten anwen-
den. Die Proben waren weder wéhrend die Vorbereitung noch wihrend der Messung einem
statischen Feld ausgesetzt. Man kann natiirlich eine bestimmte Remanenz nicht ausschlies-
sen.

6.3.2.1 Frequenzabhingigkeit der effektiven magnetischen Spektren

Wie im Abschnitt 1.3.3.1 diskutiert sind die Nanoteilchen (Durchmesser von 20-30 nm) Einzel-
doménteilchen, die Mikroteilchen (Durchmesser kleiner als 5 ym) sind Multidoménteilchen.
Allerdings ist eine deutliche Agglomerierung der Teilchen auf den TEM-Aufnahmen (siehe
Abb.4.1) zu erkennen, zumindest fiir die Nanokomposite (siehe der Agglomerate mit einem

12Aus G1.6.5 folgt 041, in/0h < 0
3piir Up,Nano = Hp,micro folgtaus Gl.6.5, dass 0m/0h > 0 ist.
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ABBILDUNG 6.14 — Untere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitit der Mikrokomposite. Sie ist frequenz-
unabhdingig. Die Berechnung erfolgt mit Gleichung 6.5 (beliebige Mikrostruktur, geschlossene Symbole)
bzw. mit Gleichung 6.6 (isotrope Mikrostruktur, offene Symbole). Links ist das Ergebnis in Abhdngigkeit
des Fiillfaktors dargestellt. Die |i.¢ r -Werte wurden durch einen linearen Fit dieser Daten ersetzt. Rechts
ist das Ergebnis der Invertierung der gemessenen magnetischen Spektren (Abb.6.1, unten) dargestellt. Die
quasi-statische Funktion ist durch h(f) = 1/(1 - f)” gegeben.
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ABBILDUNG 6.15 — Untere Grenze fiir die Teilchenpermeabilitiit fiir die Nanokomposite. Sie ist frequenz-
unabhdingig. Die Berechnung erfolgt mit Gleichung 6.5 (beliebige Mikrostruktur) bzw. mit Gleichung 6.6
(isotrope Mikrostruktur). Links ist das Ergebnis in Abhdngigkeit von dem Fiillfaktor dargestellt. Die
Uef f-Werte wurden durch einen linearen Fit dieser Daten ersetzt. Die quasi-statische Funktion ist durch
hextrap(f) = 1/(1—f)4 (geschlossene Symbole) bzw. durch hiorr (f) = Rextrap(f) - (1+ f) (offene Symbole)
gegeben. Rechis ist, als Beispiel fiir hextrap, das Ergebnis der Invertierung der gemessenen magnetischen
Spektren (Abb.6.1, oben) fiir dargestellt

Durchmesser von circa 2 ym auf dem Bild in der Mitte). Es ist natiirlich nicht ausgeschlos-
sen, dass die Mikrokomposite auch eine starke Agglomerierung aufweisen. Berechnet man
die Eindringstiefe bei 1 GHz bzw. 10 GHz, erhdlt man mit der Bulk-Leitfahigkeit von Magnetit
o = 10*S/m und einer Teilchenpermeabilitit in der GréRenordnung von 10 eine Eindringtie-
fe von circa 50 yum bzw. 16 um. Falls die reelle Teilchenpermeabilitdt groler ist, wird die Ein-
dringtiefe kleiner werden. Verluste verursacht durch Wirbelstréme kénnen bei den Mikrokom-
positen auftreten, eventuell auch vereinzelt bei den Nanokompositen (siehe die Agglomerate
mit einem Durchmesser im Mikrometerbereich). Dies konnte erkldren, warum der Verlust-
peak so breit fiir die Mikrokomposite ist (im Vergleich zu den Nanokompositen), insbeson-
dere an der rechten Flanke und warum die Frequenz, bei der der Verlustpeak liegt, so schwer
festzustellen ist. Fiir unseren Fall scheint die Resonanzfrequenz in den effektiven Spektren zu
hoheren Frequenzen verschoben zu sein (erwartete Bulk-Resonanzfrequenz bei Frequenzen
kleiner als 1 GHz, s.0.). Die gewohnliche Erkldrung ist die inhomogene Feldverteilung in der
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Probe aufgrund der strukturellen Inhomogeneitit . Dadurch wird die magnetische Wechsel-
wirkung zwischen den magnetischen Teilchen verzerrt. Der Entmagnetisierungsfaktor hiangt
von der Form der Teilchen und von der Mikrostruktur ab. Kleine Werte fiir die effektive Per-
meabilitdt sind auch eine tibliche Konsequenz.

6.3.2.2 Invertierung der magnetischen Spektren

In Abb.6.16 ist das Ergebnis der Invertierung des magnetischen Spektrums des Nanokompo-
sits mit einer Konzentration von 10% gezeigt. Die Rechnung erfolgt mit Gl.6.5 (beliebige Mi-
krostruktur, geschlossene Symbole) bzw. Gl.6.6 (isotrope Mikrostruktur, offene Symbole). Zum
Vergleich wird wie vorher die Berechnung fiir die zwei quasi-statischen Funktionen (hexrap
in magenta und hg,,r in grau) durchgefiihrt. Die erhaltenen Kurven sehen dhnlich aus und
besitzen keine Lorentz-Form. Der Plateauwert des Realteils im Niederfrequenzbereich sinkt
steil. Im Hochfrequenzbereich trifft der Realteil wieder den Wert eins. Fiir den Imaginérteil ist
ein Verlustpeak mit einer Halbwertsbreite kleiner als eine Dekade beobachtbar. Die Invertie-
rung fiir eine isotrope Mikrostruktur liefert in diesem Fall etwas leicht hohere absolute Werte
als die Invertierung fiir eine beliebige Mikrostruktur, aber die Form der Kurven &ndert sich
fast nicht. Die Invertierung mit den zwei unterschiedlichen quasi-statischen Funktionen lie-
fert wie erwartet deutlich unterschiedliche absolute Werte, aber die Form der Kurven (Position
des Maximums, Breite und Steigung der linken Flanke des Verlustpeaks) wird auch geédndert.
Zum Beispiel betrédgt die Steigung der linken Flanke circa 1.6 fiir hextrqp bzw. 1.8 flir hyopr
(in log-log Darstellung). Dies zeigt, dass es sich um ein Resonanzphdnomen handelt (Debye-
Relaxator: Steigung < 1). Das Maximum des Verlustpeaks liegt bei circa 1.1 GHz bzw. 1.3 GHz
fir hextrap bzw. hyorr, wurde also zu tieferen Frequenzen verschoben'* (aber V(U ax) < Vres
s.u. fiir die Diskussion. Die ganze Information iiber die Mikrostruktur ist fiir die Invertierung
in h gespeichert. Das stérkere Verrauschen der Daten fiir ¢y trqp kommt nur aus der kleineren
Differenz h — m.

In Abb.6.17 bzw. Abb.6.18 ist die Invertierung fiir die Konzentrationen 6%, 8%, 10% mit hextrap
bzw. hy,rr dargestellt. Die Berechnung erfolgt mit Gl.6.5. Die Invertierung liefert leicht unter-
schiedliche Spektren fiir die verschiedenen Konzentrationen. Die Analyse scheint kohédrent zu
sein. Wire die Feldverteilung homogen, so wire GL.6.5 eine exakte Losung fiir die Teilchenper-
meabilitit. Falls die Feldverteilung relativ homogen ist, wie in Kapitel 5 diskutiert, ist sie eine
gute Ndherung fiir die Teilchenpermeabilitét.

Die ganze Prozedur wurde noch einmal fiir die Mikrokomposite durchgefiihrt. Das Ergebnis
der Invertierung fiir zwei Konzentrationen ist in Abb.6.19 dargestellt. Die Invertierung liefert
eine breite Resonanz bei circa 1.8 GHz, deren Frequenz v, ,, viel deutlicher zu erkennen ist
als in den gemessenen effektiven Spektren (siehe Abb.6.4). Da die Messungen fiir die Mikro-
komposite schlecht reproduzierbar waren, ist es auch moglich, dass dies nur ein Artefakt der
Messung ist und keine Teilcheneigenschaft.

Schlieflich wurde der Giitefaktor Q als Abschitzung der Breite der magnetischen Spektren
(effektive und invertierende) der Mikro- und Nanokomposite bestimmt. Die Werte sind in Ta-
belle 6.4 und Tabelle 6.5 zusammengefasst. Wie frither erwédhnt, sind die Spektren fiir die Mi-
krokomposite deutlich breiter als die fiir die Nanokomposite. Wie beim numerischen Beispiel
sind die invertierenden Spektren breiter als die effektiven Spektren fiir die Mikrokomposite,
wobei die Lage des Peakmaximums fiir die effektiven Spektren schwer zu bestimmen ist. Im
Gegensatz zu den Mikrokompositen bleibt die Breite der magnetischen Spektren fiir die Na-
nokomposite durch die Invertierung etwa konstant. Keine Aussage ist iiber das Maximum des
Verlustpeaks (bzw. die Resonanzfrequenz) moglich. Bei der Invertierung der magnetischen

14Das Maximum des Verlustpeaks liegt fiir die magnetischen effektiven Spektren bei circa 3 GHz
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Spektren mit Gl. 6.5 wird das Maximum g, zu hoheren Frequenzen verschoben. Die Re-

sonanzfrequenz liegt im Vergleich mit y), .. bei hoheren Frequenzen (fiir Lorentz-Kurve gilt

VRes = B+ V(lU),4))- Da wir diesen Zusammenhang nicht kennen, kénnen wir nicht sagen, wo

die Resonanzfrequenz liegt.

6.4 Zusammenfassung

Eine leichte Modifizierung des Formalismus, der in Kapitel 5 vorgestellt wurde, erlaubt, exak-
te Grenzen fiir die Teilchenpermeabilitdt zu bestimmen. Voraussetzung fiir diese Methode ist,
dass die Teilchen leitfdhig sind und dass im untersuchten Frequenzbereich der quasi-statische
Wert h mef3bar ist. Die benétigte Information tiber die Mikrostruktur wird durch die dielek-
trischen Messungen durch die Bestimmung des quasi-statischen Werts gewonnen. Falls die
Teilchenpermeabilitdt reell ist, ist die Invertierung der Spektren in exakte Grenzen unmittel-
bar mit den Gleichungen 6.5, 6.6, 6.7 moglich. Falls die Teilchenpermeabilitdt komplex ist, ist
eine exakte Invertierung mit der Gl. 6.5 méglich, wenn die Feldverteilung homogen ist. Falls
die Feldverteilung relativ homogen ist, ist Gl.6.5 eine gute Ndherung fiir die Teilchenpermea-
bilitdt. Diese Methode wurde auch auf die Magnetit-Komposite angewandt. Die intrinsische
Teilchenpermeabilitdt der Mikroteilchen scheint kleiner als die der Nanoteilchen zu sein. Es
war nicht moglich, eine obere Grenze zu bestimmen. Das bleibt ein intrinsisches Problem, da
die Invertierung in diesem Fall nur moglich ist, falls i — m > 0 gilt. Fiir die kleinsten Konzen-
trationen war auch keine Invertierung méglich, da der magnetische Kontrast zu schwach ist,
um die Daten mit einer guten Genauigkeit zu invertieren (Rauschen usw.). Die Invertierung im
Hochfrequenzbereich liefert einen qualitativen Verlauf fiir die intrinsische Teilchenpermeabi-
litdt. Die Resonanzfrequenz liegt bei tieferen Frequenzen als der Peak der effektiven Spektren.
Die genaue Lage kann nicht bestimmt werden. Die absoluten Werte der effektiven Permeabi-
litdt sind relativ klein und die Messung solcher Werte, insbesondere im Hochfrequenzbereich,
sind aufwendig und erfordern Proben mit einer hohen geometrischen Genauigkeit.

Nanokomposite p.r¢ Invertierung h (G1.6.5)

V(Hmax)

f[% ="
el 9= FwmH

6 0.64 0.62
8 0.57 0.61
10 0.61 0.63

" V(Hmax) . . . ,
TABELLE 6.4 — Giitefaktor Q = ———— als Abschditzung der Breite der effektiven magnetischen Spektren

(Abb.6.3) und der invertierten Spektren (Abb.6.18) fiir die Nanokomposite. FWMH ist die Halbwertsbreite
des Verlustpeaks. Je kleiner der Giitefaktor ist, desto breiter ist der Verlustpeak.
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ABBILDUNG 6.16 — Invertierung der magnetischen Spektren im Hochfrequenzbereich (Abb. 6.3) fiir ein
Nanokomposit mit einer Konzentration von 10%. Die Berechnung erfolgt mit Gl. 6.5 (beliebige Mi-
krostruktur, geschlossene Symbole) bzw. Gl. 6.6 (isotrope Mikrostruktur, offene Symbole). Sie wurde zum
Vergleich fiir zwei quasi-statischen Funktionen durchgefiihrt: hextrap(f) = 1/(1 - ?* (in magenta) bzw.

hiorr(f) = hextmp(f) -1+ f) (in grau).
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ABBILDUNG 6.17 — Invertierung der magnetischen Spektren im Hochfrequenzbereich (Abb. 6.3) fiir die
Nanokomposite. Die Berechnung erfolgt mit Gl. 6.5 (beliebige Mikrostruktur).Sie wurde fiir die quasi-
statische Funktion hexerap(f) =1/(1 - )* durchgefiihrt.
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ABBILDUNG 6.18 — Invertierung der magnetischen Spektren im Hochfrequenzbereich (Abb. 6.3) fiir die
Nanokomposite. Die Berechnung erfolgt mit Gl. 6.5 (beliebige Mikrostruktur). Sie wurde fiir die quasi-
statische Funktion Ry (f) = Rextrap - (1 + f) durchgefiihrt.
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ABBILDUNG 6.19 — Invertierung der magnetischen Spektren im Hochfrequenzbereich (Abb. 6.4) fiir die
Mikrokomposite. Die Berechnung erfolgt mit Gl. 6.5 (beliebige Mikrostruktur). Sie wurde fiir die quasi-
statische Funktion h(f) = 1/(1— f)7 durchgefiihrt.

Mikrokomposite  p.rr Invertierung h (Gl.6.5)

V(Emax)
f [% =—
%l Q= FwMH
8 0.41 0.34
13 0.42 0.29
" V(”;;mx) .. . . .
TABELLE 6.5 — Giitefaktor Q = ——— als Abschditzung der Breite der effektiven magnetischen Spektren

(Abb.6.6) und der invertierten Spektren (Abb.6.7) fiir die Mikrokomposite. FWMH ist die Halbwertsbreite
des Verlustpeaks. Je kleiner der Giitefaktor ist, desto breiter ist der Verlustpeak.






Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden einige Methoden vorgestellt, um aus effektiven Spektren einer makro-
skopischen Mel3gro8e Informationen iiber die Komponenten oder die Mikrostruktur eines
Materials zu gewinnen. Dafiir wurde insbesondere der Formalismus der Spektraldarstellung
(siehe Kap. 2) eingesetzt. Die betroffenen Systeme sind Komposite, wobei leitfdhige Teilchen
mit einem Durchmesser kleiner als die eingesetzte Wellenldnge in einer Polymermatrix
dispergiert werden. Um diese neuen Methoden zu testen, wurden zwei Modellsysteme
préapariert (siehe Kap. 3):

Die Magnetit-, Mikro- und Nanokomposite bestehen aus Magnetit-, Mikro- (® < 5um) und
Nanoteilchen (20 < ® < 30nm), die in einer Polymermatrix (Epoxydsystem DER332+DETA)
dispergiert wurden. Wegen ihrer hohen Leitfdhigkeit sind die Magnetit-Teilchen in dem
Frequenzbereich 5 Hz - 1 GHz vollstindig polarisiert'®. Der Relaxationsprozess der Matrix
liegt in der Mitte dieses Frequenzbereichs. Die TEM-Aufnahmen dieser Kompositen zeigen
eine komplizierte Mikrostruktur mit einer deutlichen Agglomerierung.

Die GaAs-Komposite bestehen aus GaAs-Teilchen, die aus der mechanischen Zerstorung
eines Wafers erhalten wurden, die in einer Polymermatrix (EPON828+NMA) dispergiert
wurden. Wegen der kleineren Leitfdhigkeit der GaAs-Teilchen im Vergleich zu den Magnetit-
Teilchen tritt im kHz-Frequenzbereich ein Grenzflichenpolarisationsprozess auf. Der
Relaxationsprozess der Matrix liegt im MHz-Frequenzbereich, so dass die beiden Prozesse
sich nicht tiberlagern.

In Kapitel 4 wurden die Magnetit-, Mikro- und Nanokomposite dielektrisch untersucht.
Die dielektrischen Spektren zeigen zwei Prozesse: der reine Relaxationsprozess der Matrix
(B-Relaxation) und die Erh6hung der effektiven Permittivitdt durch Hinzufiigen der Magnetit-
Teilchen. Im Fall vollstindig polarisierter Teilchen héngt der quasi-statische Wert h !¢ nur von
der Mikrostruktur ab und ist also frequenzunabhingig. Dies wurde fiir die Mikrokomposite,
jedoch nicht fiir die Nanokomposite bestdtigt. Der intrinsische Relaxationsprozess der
Matrix scheint sich durch das Hinzufiigen von Nanoteilchen zu dndern. Die Untersuchung
der molekularen Dynamik zeigt keine eindeutige Anderung der Aktivierungsenergie oder
der Form der dielektrischen Spektren. Nur die intrinsische Relaxatorstdarke der Matrix wird
erhoht. Der Formalismus der Spektraldarstellung erlaubt es diesen Effekt zu quantifizieren.
Es ist moglich, zwischen der Erhéhung der effektiven Relaxatorstdrke - verursacht durch
die Hinzufiigung vollstindig polarisierter Teilchen - und der Erh6hung durch die Anderung
der Relaxatorstidrke zu unterscheiden. Der erste Effekt kann direkt aus den dielektrischen
Messungen bestimmt werden (siehe Gl.4.5 bzw. Gl.4.6), der Vergleich mit den experimentel-
len Daten liefert den zweiten Beitrag. Bei steigender Konzentration weicht die intrinsische
Relaxatorstidrke der Matrix immer mehr von ihrem Bulk-Verhalten ab. Der groSte Unterschied
zwischen den Mikro- und Nanokompositen ist das riesige Verhiltnis von Oberfliche zu
Volumen der Nanokomposite im Vergleich zu den Mikrokompositen und daher die riesige

15y « vp,;, wobei vp,; die MWS- Grenzflichenpolarisationsfrequenz ist.

€
16p = (ﬂ) (siehe Gl.4.1)

Em
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angebotene Wechselwirkungsfliche. Eine Untersuchung der a-Relaxation mittels DSC zeigt
eine deutliche Abnahme der Glasiibergangstemperatur T mit steigender Konzentration,
was auf einen modifizierten Vernetzungsgrad zwichen dem Harz (DER332) und dem Hérter
(DETA) hinweist. Der dafiir verantwortliche mikroskopische Mechanismus bleibt unklar.
Als mogliche Mechanismen wurden u.a. diskutiert: eine chemische Reaktion zwischen
dem Hirter bzw. Harz und den Teilchen an der Oberfliche, die eine lokale Anderung der
Polymermatrix (Interphasen) bewirken wiirden, oder ein Konzentrationsgradient des Hérters,
wobei hier die ganze Matrix beeinflusst werden kénnte.

In Kapitel 5 wurden die GaAs-Komposite dielektrisch untersucht. Die normierten dielektri-
schen Spektren zeigen einen Grenzflichenpolarisationsprozess im kHz-Bereich (vp,; bei cir-
ca 500 Hz). Grund dafiir ist die Ansammlung von Ladungstrdgern an der Grenzflache zwi-
schen den leitfdhigen Teilchen (s’p, 0p) und der isolierenden Matrix. Deutlich unterhalb von
vpor sind die Teilchen vollstdndig polarisiert (| €, |= 00), deutlich oberhalb von vp,; kénnen
die Ladungstriager dem Feld nicht mehr folgen und tragen zur Polarisation nicht mehr bei.
Es wurden zwei Methoden vorgestellt, um exakte Grenzen fiir die intrinsischen Eigenschaf-
ten leitfahiger Teilchen, dispergiert in einer Polymermatrix, aus den effektiven dielektrischen
Spektren zu gewinnen. Diese Methoden sind zunéchst beschrinkt auf den Frequenzbereich
von v < vp,; und / oder v > vp,;, indem aber gleichzeitig die Verluste der Grenzflichen-
polarisationsfrequenz noch grol§ genug sind, um sie aufzulésen. Beide Methoden stiitzen sich
auf exakte Formalismen (Energieerhaltung und die Spektraldarstellung) und gelten allgemein.
Die erste Methode liefert eine untere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit o = a -0, (siehe GI.
|(E), |2
(IEF),
eingefiihrt, der die Inhomogenitét der Feldverteilung in der Teilchenphase beschreibt. a ist
gleich eins fiir eine homogene Feldverteilung, sonst kleiner als eins. @ wurde beispielsweise fiir
mehrere Mikrostrukturen berechnet, und lag dabei immer in der Grolenordnung von eins, so
dass Gl.5.4 eine gute Ndherung fiir o, ist. Numerische Tests zeigen, dass Gl.5.4 nur in dem Fre-
quenzbereich zwischen minimal vp,;/10 und maximal vp,;/2 anwendbar ist. Oberhalb dieses
Frequenzbereichs sind die Bedingungen, unter denen Gl.5.4 hergeleitet wurde, nicht mehr er-
fiillt. Unterhalb ist das Rauschen zu grof, um die Daten zu invertieren. Die Invertierung der
experimentellen dielektrischen Spektren liefert verniinftige Ergebnisse, die untere Grenze fiir
die Teilchenleitfahigkeit liegt bei einem Faktor 10 unterhalb die Bulk-Leitfdhigkeit. Daher ist
entweder die Feldverteilung sehr inhomogen (a = 0.1) oder die Teilchenleitfihig kleiner als im
Bulk (strukturelle Defekte, Agglomerate). Die zweite Methode benutzt die Spetraldarstellung.
Hier wurden untere und obere Grenzen fiir die Teilchenleitfihigkeit und fiir die Teilchenper-
mittivitdt erhalten. Dafiir wurde die Gleichung fiir die Spektraldarstellung im allgemeinen Fall
(Gl.2.18, nicht perkolierende Systeme, e = €.fr/&p,) und im Fall vollstédndig polarisierter Teil-
chen (Gl.2.20, h quasi-statischer Wert) in einer unendlichen Reihe mit reellen Koeffizienten
a; kombiniert:

5.4) und wurde aus der Energieerhaltung hergeleitet. Dafiir wurde der Parameter a =

h—e=t- OZO" &

= 1+ t)k+1
Die linke Seite der Gleichung ist experimentell bestimmbar, auf der rechten Seite sind die
ay-Koeffizienten, die die Mikrostruktur beschreiben, und die Funktion ¢! = Eplem —1, die
die Eigenschaften der Komponenten beschreibt. Nur die zwei ersten bzw. die drei ersten
ar-Koeffizienten fiir eine beliebige bzw. eine isotrope Mikrostruktur sind bekannt. Fiir die
hoheren Koeffizienten wurde eine untere Grenze bestimmt - fiir eine beliebige und isotrope
Mikrostruktur — und eine obere Grenze fiir eine isotrope Mikrostruktur. Die aj-Koeffizienten
konvergieren gegen null fiir die untere Grenze, jedoch nicht fiir die obere Grenze. Damit
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wurden drei Hauptgleichungen fiir €,/¢,, hergeleitet (Gl 5.14 a min per, Gl. 5.18 ar miniso
und Gl 5.22 ay max iso). Diese Gleichungen sind komplex und wurden als strenge Grenzen
bis jetzt nur deutlich unterhalb und oberhalb von vp,; bewiesen. Deutlich unterhalb von
Vpor dominiert die Leitfahigkeit der Teilchen die dielektrische Antwort!’, so dass nur eine
Grengze fiir die Leitfahigkeit hergeleitet werden kann. AuBerdem kann nur eine untere Grenze
bestimmt werden, da die a4, nicht gegen null konvergieren. Deutlich oberhalb von vp,;
konnen Grenzen fiir die Teilchenleitfdhigkeit und fiir die Teilchenpermittivitdt bestimmt
werden, wobei man zwischen den Fillen ¢)/¢,, grosser und kleiner als eins unterscheiden
muB. Fir den tblichen Fall €, /€y, > 1 liefern Gl.5.14 und Gl.5.18 eine untere Grenze fiir 52,,
Gl. 5.22 liefert eine obere Grenze fiir e’p und 0. Fiir den anderen Fall liefern Gl. 5.14 und
Gl.5.22 eine untere Grenze fiir 52, und eine obere Grenze fiir o,. Diese Ergebnisse wurden
theoretisch bewiesen und mit einem numerischen Test illustriert. Weitere numerische Tests
haben den Einfluss von dielektrischem Kontrast und Mikrostruktur qualitativ untersucht. Je
komplizierter die Mikrostruktur ist, je hoher der dielektrische Kontrast oder die Konzentration
sind, desto breiter sind die erhaltenen Grenzen, wobei die obere Grenze immer mehr von
dem realen Wert abweichen kann. Die Anwendung auf die experimentellen Daten liefert
verniinftige Ergebnisse fiir die untere und obere Grenze fiir die Teilchenpermittivitdt im
Hochfrequenzbereich. Die Invertierung der Daten in Grenzen fiir die Teilchenleitfahigkeit ist
schwieriger zu interpretieren. Wir erhalten frequenzabhéngige Grenzen, wobei es nicht klar
ist, wie man zwischen der intrinsischen Frequenzabhéngigkeit der Teilchenleitfahigkeit und
der Frequenzabhingigkeit verursacht durch die Anwendung des Formalismus unterscheiden
kann.

In Kapitel 6 wurden die Magnetit-Komposite magnetisch untersucht. Die effektive Permeabi-
litdt wurde in dem Frequenzbereich zwischen 10 MHz und 10 GHz ermittelt. Im GHz-Bereich
zeigen die magnetischen Spektren eine ferromagnetische Resonanz, verursacht durch die An-
wesenheit der ferromagnetischen Teilchen. Die Methode, die in Kap. 5 vorgestellt wurde, wur-
de ergidnzt, um exakte Grenzen fiir die Teilchenpermeabilitdt zu erhalten. Diese Methode ist
eine skalare Analyse. Die minimale Information iiber die Mikrostruktur wird durch die di-
elektrischen Messungen erbracht, vorrausgesetzt, die Teilchen sind in dem zugénglichen Fre-
quenzbereich vollstdndig polarisiert, so dass der quasi-statische Wert bestimmbar ist. Aus die-
sen Uberlegungen erfolgt eine dhnliche unendliche Reihe wie vorher

= Ak+1
h-m=1,y — L
H Igz)(l+t“)k+l

wobei m = perr/m (M = pegr fir eine nicht magnetische Matrix) und t;l = pp!/pm — 1. Drei
Hauptgleichungen werden fiir p,/ i, hergeleitet (G1.6.5 ag jnin,pet, G1.6.6 ag, min,iso und G1.6.7
Ak, max,iso)- 1M Unterschied zu dem vorherigen Fall ist die Teilchenpermeabilitdt ungleich un-
endlich im gesamten Frequenzbereich, d. h. dies entspricht dem dielektrischen Fall ,deutlich
oberhalb der Grenzflichenpolarisationsfrequenz®. Allerdings ist das Vorzeichnen 1 -/,
hier relevant. Wie vorher wurden diese komplexen Gleichungen deutlich unter- und oberhalb
der Resonanzfrequenz als Grenzen bewiesen. Trotzdem zeigen numerische Tests, dass Gl
6.5 oft eine gute Ndherung fiir die Teilchenpermeabilitit ist. Dagegen reproduziert Gl.6.7 oft
nicht das richtige Verhalten der Teilchenpermeabilitdt in der Ndhe der Resonanzfrequenz:
die Resonanzfrequenz wird verschoben, der Resonanzpeak verbreitert. Die Anwendung
auf die experimentellen Daten liefert exakte untere Grenzen fiir die Teilchenpermeabilitit
im Niederfrequenzbereich (1 MHz-110 MHz). Die intrinsische Teilchenpermeabilitit der
Mikroteilchen ist gréRer als die fiir die Nanoteilchen. Da hy;; — m < 1, wurde keine obere

7h_e= X 0 k1



Zusammenfassung 128

Grenze bestimmt. Die Daten wurden auch im Hochfrequenzbereich invertiert. Qualitativ
liefert die Invertierung den Verlauf fiir die intrinsische Teilchenpermeabilitdt, aber keine
quantitative Aussage iiber die Lage der Resonanzfrequenz.

Ein groRer Vorteil dieser Methode ist, dass keine Ndherungsformel angewendet werden muss.
Keine Annahme tiber die Mikrostruktur wurde gemacht. Die erhaltenen Grenzen gelten fiir je-
de Mikrostruktur. Systematisch zu untersuchen ist die Giiltigkeit der hergeleiteten Gleichun-
gen in der Ndhe der Grenzflichenpolarisationsfrequenz sowie der Resonanzfrequenz unter-
suchen. Ein Nachteil dieser Methode ist — insbesondere fiir die Bestimmung von unteren und
eventuell oberen Grenzen — dass es keinen Hinweis gibt, wie nah man am reellen Wert ist. Eine
Untersuchung der Inhomogeneitit der Feldverteilung (siehe z.B der Parameter a) kénnte uns
hier weiterhelfen. Eine aktuelle Masterarbeit beschiftigt sich mit einer solchen Problemen-
stellung: die Feldverteilung in effektiven Medien wird mittels eines Simulationsprogramms
(CST-Studio) numerisch berechnet. Dabei wird die Inhomogeneitét der Feldverteilung unter-
sucht sowie seinen Einfluss auf die effektiven Eigenschaften bzw. auf die lokalen Eigenschaf-
ten (z.B. Anwesenheit von Heizpunkten).



Anhang A

Dielektrische Spektren von Magnetit-Kompositen

A.1 Dielektrische Spektroskopie

Die Permittivitdt wurde breitbandig im Frequenzbereich zwischen 5 Hz und 1 GHz mit einer
einzigen Probenzelle gemessen. Die Probe liegt zwischen zwei Kondensatorplatten. Aus der
Messung des Transmissionskoeffizients kann die Permittivitdt der Probe bestimmt werden.
Einzelheiten iiber die Messmethode finden sich in [129, 130]. Fiir den praktischen Einsatz
werden hier zwei Netzwerkanalysatoren mit der Probenzelle durch Koaxialleitungen verbun-
den. Der erste Netzwerkanalysator HP3577B [131] deckt den Frequenzbereich 5Hz - 20 MHz,
der zweite Netzwerkanalysator HP8753D [132] iiberdeckt den restlichen Frequenzbereich
20 MHz- 1 GHz. Die Kalibrierung erfolgt in zwei Schritten: Messung eines Kurzschlusses und
danach eine leere Messung mit Hilfe eines Abstandshalters (Teflonring). Temperaturabhéngi-
ge Messungen sind durch eine Stickstoff-Kiihlung auch méglich. Die Steuerung erfolgt durch
das Messprogramm.

Alternativ kann die Permittivitdt in dem Frequenzbereich 0.01 Hz- 1 MHz durch eine Impe-
danzmessung Z = (1wC)~! bestimmt werden. Die Probenzelle befindet sich dabei in einem
Helium-Kryostat, wodurch tiefere Temperaturen erreicht werden kénnen. Die Messung erfolgt
durch einen ,Frequency Response Analyser SI 1255“ [133], verbunden mit einem , Dielectric
Interface 1296 [134] der Firma Solartron. Die Kalibrierung erfolgt auf die gleiche Art und Wei-
se wie fiir die vorherige Methode. Das Messprogramm wird von der Firma Solartron zur Ver-
fiigung gestellt. Einzelheiten befinden sich in [74].

A.2 Havriliak-Negami-Funktion:

Die Havriliak-Negami-Funktion ist eine empirische Funktion, um die Frequenzabhéngigkeit
der Permittivitit (Relaxationsprozess) zu beschreiben und ist durch [17-19]
Ae

- e Al
CT T U Gt .

gegeben. Der Real- bzw. der Imaginérteil der Permittivitit sind durch

£'(w) = €00 + Ae-1(w)- cos(f-P(w)) (A.2a)
e"(w) = Ae-r(w)-sin(f-®(w)) (A.2b)
gegeben, wobei
r() = (1+2(tan)*cos(an/2) + (a)‘rm\;)zo‘)_ﬁ/2 (A.2¢)
sin(an/2)
®(w) = arctan (A.2d)

(wTygN) %+ cos(am/2)

gilt. £ ist der Hochfrequenz-Wert der Permittivitit, Ae die Relaxatorstérke, 7 die Relaxa-
tionszeit. @ beschreibt die symmetrische Verbreiterung des Verlustpeaks, a - § die asymmetri-
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sche Verbreiterung, wobei 0 < @ und 0 < a- § < 1 gilt. Die Relaxationsfrequenz ist dann durch

l/a -1/a
1 . an . [ apn
sz—- sSiIN | ——— s — (A.3)
2ATHN 2+2,B 2+2,3
gegeben.
A.3 Polymerisationsgrad des Epoxydsystems
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3,8
. 0,124
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2 £ 009+
3,4
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o
3.21 0,033/
&

3,0 ey r r r T T T 0,00 ey T T T r r r 0,00
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£
= 0,064
Ax
283K - 273K 0,04 jz,’r 203K - 283K - 273k §°%
3.2 263K 253K 243K 32 0021 263K 253K 243K 002
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55 r T r T r r T 55 0,25 T T T T T r r 025
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243K = 223K 203K = 183K 243K 223K 203K 183K
0,204
015417
©
£ o101
0,05
3,0 T T T T T 3,0 0,00 T T T T T 0,00

T r
10°  10° 10 10° 10° 107 10°
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ABBILDUNG A.1 - Real- und Imagindrteil der Permittivitit fiir unterschiedliche Epoxydsysteme 100:07
(oberes Bild), 100:10 (mittleres Bild) und 100:12 (unteres Bild) in Abhdngigkeit der Frequenz in dem Tem-
peraturbereich 213K-293K. Zwei Relaxationsprozesse der Matrix sind beobachtbar.
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A.4 Mikro- und Nanokomposite
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ABBILDUNG A.2 — Real-und Imagindirteil der Permittivitéit fiir ein 10%-Konzentration Mikro- bzw. Na-
nokomposits in Abhdingigkeit der Frequenz in dem Temperaturbereich 243K-293K.
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Ga As Dielektrische Spektren

10> 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
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—~ 1,64 f=8.2% (g)1{16
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ABBILDUNG B.1 - Real- und Imagindirteil der normierten effektiven Permittivitét €,r /€, ( komplexer
Quotient der effektiven Permittivitit und die reine Matrix) von GaAs/Epoxy Komposite in Abhdngigkeit
der Frequenz (Frequenzbereich:1072-10° Hz) fiir Fiillfaktoren zwischen 2.5% und 9.2%. Niederfrequenz-
messung. Fiir die hoheren Konzentrationen ist ein weiterer Prozess bzw. eine Uberlagerung von verschie-
dene Prozesse im tieferen Frequenzbereich erkennbar.
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1.7

16}

151

Re(€epi/E€m)

0.18

0.16
014t
012
01t
0.08
0.06 |
0.04 {
0.02 ¢t

Im(Eepr/ €y )

2.5%
4.2%
6.1%

8.2%
9.2%

107 103 107
Frequenz [Hz]

2N
S
LI ]

102 10° 104
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ABBILDUNG B.2 - Real- und Imagindrteil der normierten effektiven Permittivitit e.f/€m ( komplexe
Quotient der effektiven Permittivitdt und der reinen Matrix) von GaAs Kompositen in Abhdngigkeit der
Frequenz (Frequenzbereich: 20-10° Hz) fiir Fiillfaktoren zwischen 2.5% und 9.2%. Die grauen Kurven
sind die jeweiligen Havriliak-Negami Fit. Diese Fit Funktion kann die niederfrequenze normierte Per-
mittivitdt fiir die Konzentrationen f = 8.2% und f = 9.2% nicht beschreiben.

f (%) 2.5 4.2 6.1 8.2 9.2

Ae 0.072+0.001  0.152+0.007 0.195+0.005 0.30+0.02 0.50+0.01
€oo 1.017+£0.002 1.06+0.01 1.088+0.006 1.12+0.01 1.17+0.02
h=es 1.089+£0.003 1.21+0.02 1.28+0.01 1.42+0.03 1.67+0.03

a 0.844+0.004 0.83%+0.03 0.80+0.02 0.80+0.04 0.816+0.005
B 0.63+0.01 0.62+0.07 0.61+0.06 0.61+0.08 0.77+0.03
T, L8] (3.8£0.2)E-4 (4.2+0.6)E-4 (3.6+0.5)E-4 (4.1+0.6)E-4 (8.6+1)E-4
v, [Hz] 680+40 630+£120 750+130 680+140 240+40

TABELLE B.1 — Zusammenfassung der erhaltenen Fit-Parameter fiir die normierten Ga As dielektrischen

Spektren.
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Spektraldarstellung

Eeff Eeff .
In Abschnitt 5.3.1.1 wurde die komplexe Funktion h—e | h:= ,e:= mit Hilfe
E€m Js Em
der Spektraldarstellung als eine unendliche Reihe !

s Af+1
C.1
Z (1+ pk+1 (€1
geschrieben, wobei
1

gr(n)

Ao :f.f oI (1-m*dn (C.2)
0 n
ap=h-1, a=h-1-f, k=2 agi1,min < @k < Ak1,max

Die ay sind reelle Koeffizienten, die nur von der Mikrostruktur abhédngen. Nur die zwei bzw.
die drei ersten (falls die Mikrostruktur isotrop ist) Koeffizienten sind exakt bekannt. Fiir die
andere Koeffizienten kdnnen untere (ax, ;i) und obere (ak,mqx) Grenzen gefunden werden.
Werden diese Koeffizienten in Hauptgleichung C.1 eingesetzt, konnen analytische Formeln fiir
die Funktion t = (ep/€m — 1)~! hergeleitet werden, und daher fiir die komplexe Permittivitit
der Teilchen (& ;,, o0 p). Dieser Anhang beschreibt rein mathematisch die Berechnung der ay. i,
bzw. ay maqx-Koeffizienten und die Invertierung der Gleichung C.1. Die Diskussion iiber die
Anwendbarkeit dieser Gleichungen erfolgt am Ende dieses Anhangs.

C.1 Berechnung der ay i, und Losung der Gleichung C.1
C.1.1 ay pin-Koeffizienten
Sei F =4/ f—;lg -(1- n)% und ¢ = er (1- n)%. Mit der Schwarzschen Ungleichung:

I[ff %dnl flgl dn- fl%l dn (C.3)

ak+2
ak+1

folgt die folgende rekursive Bedingung:

a2

a,ﬁzz% wobei k=1,2... (C.4)
k

IDiese Gleichung folgt aus der Taylor-Entwicklung um 7 = 1 der Funktion 1/(n + t) (siehe 5.3.1.1)
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d.h.
as a»\2
a3z —=a-|— (C.5a)
a a
2 2
a a
a; = s a- (—3) (C.5b)
a ar
2 4 3
a a a
a52—42 > 3 =day- (—3) (C.5¢)
as 612 - as ay

Also gilt fiir die direkte Berechnung der ay ,,,;,-Koeffizienten allgemein:
k
as
Ak+2,min = a2- (—) (C.6)
az

Ab as sind die Koeffizienten fiir eine isotrope Mikrostruktur und eine beliebige Mikrostruktur
unterschiedlich (siehe Seite 65, as pe; = aglal =(h-1- f)Z/(h —Nundas;sp=ax—f- 2%0).

C.1.2 Analytische Formel fiir eine beliebige Mikrostruktur

Aus Gl. C.5a folgt:

as _a
8.2 (C.7)
ay a)
Diese Ungleichung wird in Gl. C.6 eingesetzt, wir erhalten:
ay |1 ay\*
Ak+l,min=02- |—| =ai-|— (C.8)
a) a)
Die Hauptgleichung C.1 kann dann als:
ay-t © (ay/ay\*
hee=21"". Z( 2 1) (C.9a)
1+t o\ 1+t
—_——
geometrische Reihe
ay -t
h—e : (C.9b)

T O-adan+1t

umgeschrieben werden. Fiigt man die Definitionen a; = h—1 und a; = h—1-f ein, bekommen
wir eine analytische Formel fiir #:

1 h-1 e-1 .10
t f h-e )
bzw. €,/ €p,:
oy fmle] (C.11)
Em f h-e )
Der quasistatische Grenzfall (v < vpy;, e—1= h—1) der Gl. C.10 liefert:
1 (h-1* 1 (€.12)
t f h-e '
Der Grenzfall hoher Frequenzen (v > vp,;, e — exo) der Gl. C.11 liefert:
£ -1 h-1
& _q, b (C.13)

Em f 'h—eoo
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C.1.3 Analytische Formel fiir eine isotrope Mikrostruktur

Fiir eine isotrope Mikrostruktur gilt Gl. C.7 zwar, allerdings ist as exakt bekannt und gleich
2

a
az=ar-3f-3f*> a_2 Mit Hilfe der Gleichung C.6 kann die Hauptgleichung C.1 als:

1

00 / k
h-e=t. |2 4 2 .Z(“s “2) (C.14a)
1+t (1+0% Z\ 1+t
t
h—e= . (m + % ) (C.14b)
1+t (1-azlaz) +t

umgeschrieben werden. Diese Gleichung kann in eine quadratische Gleichung fiir t umge-

formt werden: ) "
t2+t-(1—@+e_ _f)—(l—@)-( _e)zo (C.15)
ay e—1 ar e—1

Von den beiden Losungen dieser Gleichung ist nur diejenige sinnvol, fiir die im NF-imit ¢ =0,
also:

f-2+f)3 h-e

t:_l.(f'(2+f)/3+e_l_f)- 1= 11 h-1-f e-1
2 \ h-1-f e—1 (f-(2+f)/3+e—1—f)2

h-1-f e—1

(C.16)

Fiir das Niederfrequenz-Limit (v < vpy;, | h—e|— 0,V1+x =1+ g) vereinfacht sich die Glei-
chung zu:

11 ~ (h—l—f)-(e—l—f))
= (e 1+ IR (C.17)
C.2 Berechnung der aj ;4 und Losung der Gleichung C.1
Firk=1:
'g
Ak+1 =f'f Z-(l—n)k_l-(l—n)-dn (C.18a)
0
lg 1
ak+1=f-f ;-(l—n)k‘l-dn—f-f g-(1-m*ldn (C.18b)
0 0

g

ak

C.2.1 Untere Grenze fiir das Integral bk::ffolg (1-m* dn

Fiir die zwei ersten Terme ist das Integral exakt bekannt: by = f, by = f(2+ f)/3 (bei isotro-

per Mikrostruktur). Sei & = /f g-(1 - n)'z und 4 = vfg-(1- n)%, aus der Schwarzschen
Ungleichung:

1 2 1 1
(ff g-(l—n)kdn) s(ff g-(l—n)k_ldn)-(ff g-1-m*tdn (C.19)
0 0 0

b by by
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folgt die folgende rekursive Bedingung:
bZ
b = —— (C.20)
br-1
d.h.
b? 2+f)?
bz 2t=f L C.21
2= ( 3 ) ( a)
b b} 2+ f)\3
b3z 2= 1 f) (C.21b)
by~ b§-b 3
b2 b3 b4 2+f 4
by=2=-2>-"1= (— c.21
25,2 T T (€210
Es folgt die folgende untere Grenze fiir das Integral by:
2+ f\F 1
f- (_3f) Sf.f g-(l—n)kdn (C.22)
0
C.2.2 ay max-Koeffizienten
Aus Gl. C.18b und Gl. C.22 kénnen die ag, ;4 rekursiv berechnet werden:
2+ f\k1
Aje+1 < A —f' (Tf) (C.23)
d.h.
a=h-1 (C.24a)
a) =dy) — f (C24b)
2+ 2+
ez (22 -y 142 cato
2+ )2 2+ 2+ 1)?
weat () s g (B (2] cona
3 3 3
Also gilt fiir die direkte Berechnung der ay. ;,q.-Koeffizienten?:
k=179 £\i
arr<ar—f-|> (—f (C.25)
i=o\ 3
2 k
()
agr1<ar1—f- : 2+ f (C.26)
3
oder anders ausgedriickt:
3f 9.-f (2 + f)k
a =h-1- + . (C.27)
komax 1-f (a-pH-+H \ 3
oo
1 qk

b gt =—r
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C.2.3 Analytische Formel fiir eine isotrope Mikrostruktur

Mit Hilfe der Gleichung C.27 kann die Hauptgleichung C.1 als:

ot [ aw 3f  (2+f 1 )k
hme=1o (,;)((1+t)k+(1—f) ( 3 1+t (C.282)
h—e=@”+9“f ! (C.28b)

1-f 1-f+3-¢

umgeschrieben werden. Die analytischen Formeln fiir ¢ bzw. £, /¢, lauten:

13 1
- 93 7 (C.29)
R
1-f
fp_qy, 3 el (C.30)
Em =f 3L,
1-f

oder anders ausgedriickt:

€ hi—1 e—1
P o ¢ (C.31)

Em f hm-e

wobei ki der quasi-statische Wert fiir die Mikrostruktur Maxwell-Garnett 1(hp = 1+3f/(1—
) ist.

C.3 Fall gy/ep < 1:

Die bisherige Entwicklung gilt fiir den Fall £,/ £, < 1 nur im Niederfrequenzbereich, wenn die
Leitfahigkeit der Teilchen dominiert und |#| < 1. Daher wird die Gl.2? als:

1
Sell f~f & L 4y (C.32)
0

Em n 1-x

umgeschrieben, wobei x = n/—t= (1-¢p/&y) - n. 3 Mittels einer Taylor-Entwicklung der Funk-

1
tion & (x) = T~ um den Entwicklungspunkt n = 0 erhalten wir:
-X

k
n
Y: dn (C.33a)

lg 1 00 1
h—e=f- —dn+—-Zf-f g
0o n o (-
N————

-1 =0

l—e=—.Y f.—% (C.33b)

wobei ¢ = f- folg-nkdn.

31x|<1fiiro< (eplem) <1und (ep/em)” < 1d.h. im Hochfrequenzbereich.
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C.3.1 ck min-Koeffizienten

Die Koeffizienten c_; = h—1 und ¢y = f sind bekannt. Sei & = / f g-n% und¥9=+/fg- n%,

aus der Schwarzschen Ungleichung:

(fﬁjg.nhhdzs(fl?g.andny(fﬁfg.nMJdn)

=~ =~ =~
ci Ck-1 Ck+1

folgt die folgende rekursive Bedingung:

2
c
Ck+1 = —k
Ck-1
d. h. fiir eine beliebige Mikrostruktur:
2
0 f
> — = .
= C_1 f h-1
2 2
“ f
>—=>f.| —
255 ! (h - 1)
2 3
% f
> — = | —
“= ! (h - 1)
Fiir eine i . i L 1=-f f
iir eine isotrope Mikrostruktur gilt ¢; = f'- =f.
3 hyn -1

Es gilt allgemein fiir die ¢y, ;i ,-Koeffizienten:

k
ck=f- (%) beliebige Mikrostruktur

f
hyn—1

k
) isotrope Mikrostruktur

csz-(

C.3.2 Analytische Formel fiir eine beliebige Mikrostruktur

Mit Hilfe der Gleichung 5.25a kann die Hauptgleichung C.33 als:

(&)

1 [e.°]
l-e=—. :
—t ];)f (—t)k
h-1
l-e=f——"
! (h=-1)-(=0-f
umgeschrieben werden. Es folgt:
£ h-1 e-1
LA B Gk beliebige Mikrostruktur
Em f h-e

(C.34)

(C.35)

(C.36a)

(C.36b)

(C.36¢)

(C.37a)

(C.37b)

(C.38a)

(C.38b)

(C.39)

Man bemerke, dass diese Gleichung die gleiche wie die mit den ay, i, pei-Koeffizienten her-

geleite Gleichung fir €, /€5, = 1 ist.
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undop

C.3.3 Analytische Formel fiir eine isotrope Mikrostruktur

Die Herleitung des analytischen Prinzips folgt dem gleichen Prinzip wie fiir die beliebige Mi-
krostruktur: & wird nur durch hyp ersetzt. Es folgt:

5_p_1+hM1—1 e—1

Em f hn-e

isotrope Mikrostruktur (C.40)

Man bemerke, dass diese Gleichung der mit den ay ,4-Koeffizienten hergeleite Gleichung
fiir £,/€, = 1 entspricht.

/

C.4 Interpretation der analytischen Formeln als Grenze fiir ¢/,

und o,
C.4.1 beliebige Mikrostruktur Gl. C.11

C.4.1.1 vvpy

Fiir geniigenden tiefen Frequenzen (v < vpg,lep| = 00) ist die Funktion ¢ im Vergleich mit 1
vernachldssigbar, so dass die Hauptgleichung C.1 sich als:

o0
h—e=t-) apq (C.41a)
k=0
1 1 o
-= Y A (C.41b)
t h_e k':O

vereinfacht. Der Imaginérteil lautet dann:

£p " 1\ o
(_) =(_h_e) P (C.42)

Em

Fiir die ay+1,min-Koeffizienten konvergiert die unendliche Summe, so dass diese Gleichung
der unteren Grenze fir o (0, min) entspricht.

C.4.1.2 v>vp,

Fiir geniigend hohe Frequenzen (v > vp,;) ist die Funktion ¢ real*. Man unterscheidet zwei
Félle:

1. epleny >1:1€]0,00]

2. gpleym <lite]—oo,—1], d.h. —t€]l,00]

"

4d.h.£;j > el
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Fall 1: Mit der realen Gleichung C.9b° gilt:

(h—1)-t
h-ez——F— C.43
= i h-D+1 (C.43a)
(h—e)-(%+t)2(h—l)-t (C.43b)
Loh-l el (C.430)
t f h-e '
£p h-1 e-1
— =1+ —" C.43d
m> + 7 hoe ( )
Fall 2: Mit der realen Gleichung C.38b gilt:
—exf— N7t (C.44a)
—~ " (h-1)-(-0-f '
>0 [ "
>0
l1-e-(th-1D-(--fii=zf-(h-1) (C.44b)
_[>fL (C.44c¢)
7 (-e-(h-1 '
_1<E l1-e (C.44d)
t~ f h-e ’
p_fp Bl 1-e (C.44e)
eEm [ h-e ’
Ep h-1 e-1
— =21+ —" C.44
£m> " f h-e ( 2
[ S —
€10,1(

Zusammenfassend liefert die Gleichung C.11 immer die untere Grenze fiir (¢),/€y,) fir v >
Vpol.

Andere Grenze: In dem Frequenzbereich weit entfernt von vp,;, wo aber e” # 0 ist, ent-
spricht GI.C.39 aullerdem einer oberen Grenze fiir 0. Um dies zu beweisen, benutzen wir die
mit der Energieerhaltung hergeleite Gleichung (Gl.2.28) Es folgt:

2

€ " Lol £ 2 Lol £
(—”) SO AT R PR A (C.45)
Em le—1|2 Em le—1/? Em max
Aus 8;, > 8;’, und 0 < (g, /e,,) <1 folgt:
£ 2 € ! 2
L2 (_P) _1 (C.46a)
Em max Em max
|(£P/£m)/min_l|2
€ 2 h-1\2 |e-1
RS E —) ) i (C.46b)
Em max f h-e

SDiese Gleichungkann auch als (h—e)/(h—1) = 1/(1+ f/(h—1) - (¢p/€m — 1)) umgeschrieben werden. In der Praxis
ist diese Gleichung real falls die gemessene Werte die folgende Bedingung erfiillen: (h—e)"/(h—e)’ < 1, daraus
folgt (ep/em)” flth-D) <1+ fl(h-1)- ((eplem)’ —1). Diese Bedingung soll a posteriori {iberpriift werden.
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Die Gleichung C.45 wird:
ep\” e (h=1\% |e-1)> €' (h-1)?
(2) <L (B S D ed c47)
Em le=112 \ f h-e f |h—el?
————
Im(GL.C.39)

Im Hochfrequenzbereich liefert also Gl.C.39 bei gegebenen (e, /¢,,)!, . eine obere Grenze fiir
op (sp/sm <1).
Die Anwendbarkeit der Gleichung C.11 als untere und obere Grenze fiir €

belle C.1 zusammengefasst.

!

? und o, ist in Ta-

C.4.2 isotrope Mikrostruktur Gl. C.40

Allgemein ist diese Gleichung nur in dem Frequenzbereich anwendbar, wo hj;; — e > 0. Fiir
geniigend hohe Frequenzen (v > vp,;) ist die Funktion ¢ real®. Man unterscheidet zwei Fille:

1. epleny >1:1€]0,00]

2. gplepm <lite]—oo,—1], d.h. —t€]l,00]

Fall 1: Mit der realen Gleichung C.28b gilt:

9.f t
—e<(h- - 4
h—e<(h hM1)+1_f A= +3t (C.48a)
9.-f t
—e< : 4
e ey (C.48b)
1-f 3-f
-e)- -e)-t<——. 4
(han =€) —=+ (han — ) b=yt (C.48¢)
h _
FoMIZE oo 1)t (C.48d)
han —1
1 hMl—l e—1
-< . 48
t< f hyn —e (C-48e)
&p hyn-1 e-1
L <1+ : (C.48f)
Em f hyn —e

Im Hochfrequenzbereich, im Fall €, /€, > 1, liefert die Gleichung C.40 eine obere Grenze fiir
(ep/€m). In dem Frequenzbereich weit entfernt von vp,;, wo aber e’ # 0 ist, entspricht G1.C.40
aullerdem eine obere Grenze fiir . Der Beweis benutzt wieder die mit der Energieerhaltung
hergeleite Gleichung (s.0) (Gl.2.28). Aus E’p > EZ und (e,/€,,)" = 1 folgt:

2 2

£ ey
i - (_”) _1 (C.492)
Em max Em max
|(8P/E’")/max_1|2
€ han —1)? -1 ?
Ep :( M1 ) | (C.49D)
Em max f hMl_e
Die Gleichung C.45 wird:
B =12 | e=1 > €off (hapy —1)2
nogn L (M ) __efr Unn d C.50
Cp=Feff le—1/? ( f hyn —e f I —el? e (€50

"

6d.h.eéj > el
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h-1 e—-1 hwii—-1 e-1
eplem=14+4——- Cl11) eylepm=1+ . C.40
pl€m e ( ) pl€m 7 T — o ( )
beliebige Mikrostruktur isotrope Mikrostruktur
LF(v<vpy) HF(W>»vpy,) LFWV<vpy) HE(v > vpy))
e x v x v
lem<1 p
Eplem Op v max v’ x max v’
e’ X v X max v’
1 p
Eplem> Op v x X max v’

TABELLE C.1 — Zusammenfassung der Anwendbarkeit der Gleichungen C.11 bzw. C.40 als untere und
obere Grenze fiir 5;, und o fiir eine beliebige bzw. eine isotrope Mikrostruktur.

Fall 2: Im Hochfrequenzbereich, im Fall eplem < 1, liefert die Gleichung C.40 eine untere
Grenze fiir (e,,/€,,). Der Beweis ist der gleiche wie oben: h wird durch hy; in Gl.C.44b ersetzt.
In dem Frequenzbereich weit entfernt von vp,;, wo aber €” # 0 ist, entspricht Gl. C.40 eine
obere Grenze fiir . Der Beweis wurde schon in Abschnitt C.4.1.2 vorgestellt.

Die Anwendbarkeit der Gleichung C.40 als untere und obere Grenze fiir ¢’

p und o, ist in Ta-
belle C.1 zusammengefasst.

C.5 Zusatzliche Wege fiir die Herleitung von Grenzen
In diesem Abschnitt werden weitere Ansitze, die die Spektraldarstellung benutzten, vorge-

stellt, um zusitzliche Grenzen fiir die komplexe Permittivitidt zu finden. Laut der Spektraldar-
stellung (Gl.5.5) ist die normierte effektive Permittivitit e = e’ — 1- e’ durch

1 1
-1=f. —d C.51
e ffog —dn (C.51a)

bzw. mit der Definition von ¢ = ((ep/em)’ = 1) = 1-(€p/e,)") ' = (@—1-b)~" durch

1 1
e—1=f-f g —-dn (C.51b)
0 n+ 21D
gegeben. Werden der Imaginérteil und der Realteil getrennt, erhalten wir:

1 -(1+a-n)+n-b?
1= f @ . 52
¢ ! 0 & (1+a-n)?+(b-n)? dn (C.52a)

" ! b
) _ff() g‘(1+a-n)2+(b.n)2'dn (C.52b)

Im Hochfrequenzbereich (v > vp,;, so dass e” <« e’) lassen sich daraus direkt Grenzen fiir b =
(ep/€em) " ableiten. Wir berticksichtigen in der Folge nur den Fall (¢,/€,) ">0,d.h.ae]-1:00[

C.5.1 Untere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit ec =1 (a=(ep/e,) —120)

Der Realteil (Gl.C.52a) kann als Funktion des Imaginérteils (Gl.C.52b) umgeschrieben werden:

1
’ a f-gb 2, 12 f-gn
—1== d b
¢ b Jo (1+an)?+ (bn)? Ii+fa +b7) o (1+an)?+ (bn)?
M ~0

dn (C.53)
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Nun muBeine bessere untere Grenze als Null fiir den zweiten Term dieser Gleichung gefun-

den werden. Sei & = \/f-g- Tramzropz und ¢ = \/f-g- w. Mit der Schwarzschen
Ungleichung folgt:

|f9.<y dn|25f|f/>|2 dn-f|<g|2 dn (C.54)
fl f-g-n N (fflg.1+2an+n2(a2+b2)dn

o I+am?+@bn? | n

f?s

~~

ffol g (%+2a+n(a2+b2))dn

Das Integral f fol g-n-dn ist bekannt fiir eine isotrope Mikrostruktur, fiir eine beliebige Mi-
krostruktur gilt: f fol g-n-dn < f. Um die beiden Fille zu unterscheiden wird der Parameter
d eingefiigt, wobei d gleich 1 bzw. (1-f)/3 fiir eine beliebige bzw. isotrope Mikrostruktur, so
dass f fol g-n-dn < f-d gilt. Mit den Summenregeln (Gl.2.19) und der Definition des quasi-
statischen Falls der Spektraldarstellung # ergibt sich aus Gl.C.54 die gesuchte untere Grenze:

1 n f2
f'fo & Trantionz = (h—D+2af+ @402 -f-d "

0 (C.55)

Aus GlL.C.53 und GI.C.55 folgt:

(a®+b?)- f*

a
(e'-1=—-e"+

C.56
b (h—1)+f-(2a+ (a®>+ b?)-d) ( )
Fiir Frequenzen deutlich oberhalb von vp,; gilt b <« a und somit
2 2
e -1z e a-f (C.57)

b (h—1)+f-(2a+a?-d)

c

0
Fiir den Fall a = (g/e,) =1 20, d.h. ex > 1, gilt é = 0, so dass Gl. C.56 bei gegebenen

((ep/€m) — 1) min also einer unteren Grenze fiir (¢,/€,,)" entspricht:

"
Amin-€
2 2
amin f

W=D+ f-Qamint+ @, -d)

b=

V> Vpo (C.58)

(e'-1)

amin kann aus Gl. C.11 bzw. Gl. C.16 fiir eine beliebige bzw. eine isotrope Mikrostruktur be-

stimmt werden. (¢,/ep, ’r’m. n kann auch direkt durch die numerische Losung von Gl. C.56 be-

stimmt werden, wobei a,,;, wie zuvor eingesetzt wird.

C.5.2 Untere Grenze fiir die Teilchenleitfahigkeit fiir e, <1 (a€]—1:0])

In diesem Fall ist a €] —1: 0]. Allgemein gilt

a-(1+a-n)+n-b? __a (C.598)
(+a-n?2+MB-n?2 1+a-n '
b b (C.59b)

(1+a-n?+b-n)? = (1+a-n)?



Anhang C Spektraldarstellung 146

Die erste Ungleichung kann durch Ausmultiplizieren bewiesen werden und gilt, falls (1 +
n-a) >0, d.h. a>—-1/n ist, was immer der Fall (n € [0: 1]) ist. Fiir b — 0, d.h. im Hochfre-
quenzbereich v > vp,; gilt in C.59a und C.59b sogar Gleichheit. Das Zusammenfiigen der
Gleichungen C.52 und C.59 liefert die folgende Ungleichungen:

IR § (1+a-n)? “a’ ) § (1+a-n)? '
1 a
'“1= f . . C.60b
¢ =f 0 § l1+an ( )

Wird beachtet, dass fiir a < 0 die Ungleichung (1 + an)?<l+an) t-Q+a)? gilt, kdnnen
die Ungleichungen C.60 kombiniert werden:

b 1 -1
e"s—~f~f g a -dn = b-e— (C.61)
a-(1+a) 0 l+a-n ce60b a-(1+a)
Daraus folgt:
1+ 1-(eplem) (€p)
b= (a) —L. ol =gl P (—”) (C.62)
1-e’ 1-¢’ Em

Zur Abkiirzung benutzen wir x = (€,/€p,) . Um eine Grenze fiir (¢ pl€m) " 7u erhalten, soll das
Minimum der konkaven Funktion (1 — x)- x gesucht werden. Fiir x < 1 sind x;,;;, und Xp;4x
immer definiert. x,,,;,,* entspricht dem Realteil von GI.C.39:

h-1 (1-eY
Xminzl—T'(h_e) (C.63)

Xmax® ist durch die Serienschaltung gegeben:

hy -1 l1-e )l
X =1- . C.64
wobei h; =(1-— f)_l. Die Gleichung C.62 kann in
£ 1—xmi 1-x
(_P) - eu_min(xmm.ﬂ,xmax.ﬂ) Y Vol (C.65)
Em 1-¢’ 1-¢’'

umgeschrieben werden und stellt eine untere Grenze fiir (¢,/€ )" dar.

h-1 1-¢’
h-e
8Das gleiche Ergebnis kann mit der Gleichung Gl.2.8 erhalten werden: im HF-Bereich gilt, fiir e’ < (1— f)™: x;ax =
f-e'l1-Q1-fe’).

“im HF-Bereich gilt: x,,,;, = 1 —



Anhang D

Magnetische Spektroskopie: HF-Messmethoden

D.1 Vorwort [20, 135, 136]

In diesem Anhang beschiftigen wir uns mit Messmethoden, die die Bestimmung der Permea-
bilitdt (bzw. der Permittivitdt) im Hochfrequenzbereich (oberhalb von circa 1MHz) in sogen-
nanter Koaxialgeometrie erlauben. Dafiir beginnen wir mit Grundlagen zur Ausbreitung einer
elektromagnetischen Welle in einem Koaxialkabel [137-140].

D.1.1 Ausbreitung einer TEM-Welle in Koaxialkabeln. Leitungstheorie

Ein Koaxialkabel besteht aus einen zentralen, zylindrischen Leiter (Seele), der von einem zwei-
ten zylindrischen Leiter (AujfSenleiter) umschlossen wird. Der Zwischenraum wird durch ein
Dielektrikum gefiillt. Die von uns benutzen Koaxialkabel sind fiir hochfrequente Anwendun-
gen konfektioniert und besitzen eine APC-7 Geometrie (APC-7-Steckverbinder): der Innen-
leiter hat einen Durchmesser von 3.04 mm, der Auflenleiter hat einen inneren Durchmesser
von 7.00 mm. Das Dielektrikum ist Luft, fiir die mechanische Stabilitdt der Anordnung wurden
Teflon-Abstandshalter eingesetzt. In Abb.D.1 ist eine Skizze der Anordnung dargestellt. Unter-
halb von 18 GHz kdnnen sich fiir eine APC-7-Geometrie nur transversale elektromagnetische
Wellen (TEM) ausbreiten: sei die z-Richtung die Ausbreitungsrichtung, so liegen das magneti-
sche Feld (H, rote Kreise) und das elektrische Feld (E, griine Pfeile) in der x-y Ebene senkrecht
zueinander (siehe Abb. D.1 rechts). Wie bei freien Wellen sind die TEM-Wellen in koaxialer
Geometrie ebene Wellen und von der Form':

E=EXy) -exp(i-w-t—7-2) H=H(,y) exp(i-w-t—7y-2) (D.1)

wobei y die Ausbreitungskonstante in m™! ist (y = 1-k = 1-9 -/€-@). Die Ausbreitung (u.a.
Reflexion, Transmission) von elektromagnetischen Wellen in \C/Vellenleitern wird iiblicherwei-
se mit Hilfe der Leitungstheorie behandelt. Anstatt elektrische und magnetische Felder zu be-
nutzen, werden die messbaren Grofen Strom und Potential benutzt. Da die Wellenlédnge klein
im Vergleich zu Leitungslidnge ist, wird die Leitung ersetzt durch eine Folge von Leitungsele-
menten, deren Ersatzschaltbild in Abb. D.2 dargestellt ist: R’ [Q.m~!], L'[H.m™!], G'[S.m~!]
und C'[Em™!] sind Widerstands-, Induktivitits-, Leitwerts- und Kapazititsbelag. R’ und G’ be-
schreiben die Verluste der Leistungslinie. Mittels diesem Ersatzschaltbild® werden zwei wich-
tige Groflen fiir die Signalausbreitung eingefiihrt: die charakteristische Impedanz Z; (d. h. das
»U/1“-Verhdltnis, auch Leitungswellenimpedanz) und die Ausbreitungskonstante y. Die cha-

1Sje sind die Losungen der Helmholtz Gleichungen AE + k% -E = 0 und AH + k% -H = 0 wobei k = Q. V€ der Wel-
c

lenvektor ist. Dieses Ergebnis kann aus den Maxwell-Gleichungen in einem homogenen, isotropen und linearen
Medium mit Permittivitdt € und Permeabilitdt p hergeleitet werden.

2Mit der komplexen Notation u(z, t) = U(2)- exp(i-w- ) und i(z, 1) = I(2) - exp(1-w- 1) gilt:
Ou/dz=-R"-i-L'-8i/o0t=-(R'+1-w-L')-iund 0i/0z=-G' -u—C'-0uldr=—(G'+1-0w-C")- u.
Daraus folgt fiir die Ausbreitung (A = U bzw. I): 32A/8%z = y%- A, deren Losungen sind: A(z) = A;-exp(-y-2) +
A, -exp(y-2z). Die Impedanz Z ist gleich das Verhéltmis U;/I; =-U /1,
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7 R+i1-w- L D2)
““VG+iw-C ’

gegeben. Falls das Koaxialkabel verlustfrei (R’ = 0, G’ = 0) ist oder falls R’ < wL’ bzw. G’ <«
wC' ist, vereinfacht sich D.2 zu Z, = V'L'/C'. Die charakteristische Impedanz hingt von dem
Material und von der Geometrie der Leitung ab. Die Ausbreitungskonstante ist dann durch:

rakteristische Impedanz? ist durch:

y=v@R +1-0-L')- (G +1-0-C (D.3)

gegeben.

Wir betrachten jetzt den Fall, wo sich am Ende dieser Leitungslinie mit charakteristischen Im-
pedanz Z; eine Impedanz Zp (z = 0) befindet (siehe Abb.D.3). Wir wollen die Eingangsimpe-
danz Z, am Ort —d bestimmen. Ein Teil der Welle wird bei z = 0 reflektiert, so dass U(z) bzw.
1(z) die Summe der einfallenden Welle und der reflektierten Welle sind:

Ulz)=U;-e"*+U,-e V* (D.4)
I2)=1;-e""*+1,.e7V* (D.5)
:%.QY'Z_%.Q—Y’Z (D.6)

C Cc

Mit den Randbedingungen bei z = 0 ist der Reflexionskoeffizient I' = U,/ U; durch:

Z 1+T
bzw. B_-_T- (D.7)
Ze 1-T

e Zp— 7,
T Zp+Ze

gegeben. Damit ist die Eingangsimpedanz Z, (z=-d) durch:

Zp+ Z:-tanh(y-d)

7. =7
¢ ¢ Z¢+ Zg-tanh(y-d)

(D.8)

gegeben. Es gibt zwei Spezialfille:

e Fiir Zp = Z, ist der Reflexionskoeffizient I' null (Impedanzanpassung). Es gibt keine re-
flektierte Welle: Z, = Z,.

¢ Fiir Zg = 0 gibt es einen Kurzschluss am Ende der Leitungslinie. Die Welle wird vollstdn-
dig reflektiert werden: der Reflexionskoeffizient I' ist gleich minus eins, es bildet sich
eine stehende Welle. Die Eingangsimpedanz vereinfacht sich zu:

Ze = Z-tanh(y-d) (D.9)

Diese Formel wird im folgenden fiir die Bestimmung der Permeabilitdt mit einer Refle-
xionsmessung angewendet.

D.1.2 Bestimmung der Permeabilitat: Reflexionsmessung

Die Probe (innerer Durchmesser ®;=3.04 mm bzw dullerer Durchmesser ®,=7 mm, Dicke d,
Permeabilitédt ) befindet sich am Ende eine APC-7 Koaxialleitung (siehe Abb.D.4a). Die ge-

3Sie ist eine komplexe GréRe. Nachfolgend wird dies nicht mehr explizit angegeben.
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AuBenleiter

Zentrale Seele

)

y
y

ABBILDUNG D.1 - Skizze eines Koaxialkabels. Links: Der zentrale, zylindrische Leiter (Seele in blau) wird
von einem zweiten zylindrischen Leiter (Aufsenleiter in schwarz) umschlossen. Die elektromagnetische

Welle (TEM-Welle) breitet sich in z-Richtung aus. Rechts: Vorderansicht des Koaxialkabels in der x-y Ebe-
ne, E und H-Feldlinien.

z z+dz
| R'dz L'dz 1+(561/62) dz
— O ] N ' o —
C'dz
Ju G'dz[] | U+(8U/62) dz
o 0

ABBILDUNG D.2 — Ersatzschaltbild einer Koaxiallinie. R', L', G' und C' sind Widerstands-, Induktivitéits-

, Leitwerts- und Kapazititsbelag. R’ und G' beschreiben die Verluste durch Strome in den metallischen
Leitern bzw. Polarisationsdnderungen im Dielektrikum.

S

.
-d 0 z

ABBILDUNG D.3 - Leitungslinie mit Abschlussimpedanz Zg.

dgap

A ——

a) d b) d C)

ABBILDUNG D.4 —a) Skizze einer Reflexionsmessung. b) Mit einer Luftspalte. c) Skizze einer
Transmissionsreflexionsmessung.
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messene charakteristische Eingansimpedanz ist durch:

Ze,gem =Z tanh(Y' da) (D.10)
R+l
Zogem = G'+—lwc' -tanh(v/(R' + twL)- (G + 10C") - d) (D.11)
W

gegeben. Fiiry-d < 1: tanh(y-d) = y-d, L' = L/ d:

r
Zogem=R+1-0-L wobei L:ﬂ-p-ln(—z)-d D.12)
27 r
Ristu.a. der Kontaktwiderstand zwischen den zwei Innenleiterkontakten. Ist eine gute Repro-
duzierbarkeit des elektrischen Kontakts gewéhrleistet, erlaubt eine Messung der leeren Zelle
Zg 1eer diesen Parameter zu eliminieren:

Ze,gem —Zejeer = 1@ (L— Lieer) (D.13)
Ho 2
Zw-—- -In[—|-d-(u-1 D.14
Py (Tl) (=1 ( )
und somit: 7 7
= 1+ e,gem e;leer (D.15)
27 n

Wire der Kontaktwiderstand zwischen der leeren Messung und der Messung mit der Probe
nicht reproduzierbar, wiirde diese Formel die Ergebnisse verfilschen, eine Anderung von R
wiirde als Anderung von p interpretiert werden. Das ist insbesondere bei niedrigen Frequen-
zen der Fall, wo R nicht vernachldssigbar im Vergleich zum Term 1wL ist. Eine Messung ohne
Leermessung ist dann vorzuziehen. Falls es einen Luftspalte der Dicke dgqp (siehe Abb.D.4)
gibt, gilt fiir die gemessene Impedanz gemalk Gl.D.12:

Ze,gem =R+ 10L{- (dGap + 11 ) (D.16)
Nach Umformung nach u:
R dGap Ze,gem
- = - D.17
Holoria™ "a 'wlha 17

Ho

r
wobei Ly = —- ln(—2
27

. ) Es gibt also einen unbekannten Beitrag von R zu dem Imaginirteil.
1
Nur bei hohen Frequenzen wird der Term 1wL dominieren, so dass der Real-und der Imagi-

nérteil von p bestimmbar sind.

D.2 Magnetische Spektroskopie: HF-Messmethoden

Um die Permeabilitét breitbandig zu bestimmen, werden drei Methoden eingesetzt. Im Nie-
derfrequenzbereich wird die Probe vor einem Kurzschluss angebracht. Das elektrische Feld ist
in dieser Konfiguration fast null, hingegen ist das magnetische Feld hoch, so dass wir zunéchst
nur den Einfluss der Permeabilitdt sehen konnen. Wird die Frequenz noch erhéht, kann der
Einfluss der Permittivitdt nicht mehr vernachléssigt werden. Bei hoheren Frequenzen wird
die Probe zwischen zwei APC7-Koaxialkabeln eingebracht, die Messung der S11- und S21-
Parameter (Reflexions- und Transmissionskoeffizienten) erlaubt die simultane Bestimmung
der Permittivitdt und der Permeabilitét.
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D.2.1 Niederfrequenzbereich 1 MHZ - 110 MHz: Impedanzmessung

Zwischen circa 1 MHz und 110 MHz wird die Permeabilitdt mittels eines Impedanzanalysa-
tors von Agilent (Agilent 4294A) und ein Test Fixture (Mefszelle) fiir magnetisches Material von
Agilent (Agilent 16454A) bestimmt [141]. Die MeRzelle ist mit einem APC7-Adapter an den
Impedanzanalysator verkniipft. Die Messung erfolgt in drei bis vier Schritten:

1. Einstellung des Impedanzanalysators. Zu dieser Kategorie gehort u.a die Wahl des Fre-
quenzbereichs, der Bandbreite, der Anzahl der Messungen oder der Mittelung.

2. Anpassung des APC-7 Adapters: Definition der Kalibrierungsebene. Dieser Schritt er-
fordert die Messung von drei Kalibrierstandards: OPEN (in zwei Schritte gemessen,
Z =00 Q), SHORT (Kurzschluss mit Z = 0 Q) und LOAD (Widerstand mit Z = 50 Q).
Die Anpassung des Adapters erfolgt in dem ganzen Frequenzbereich des Impedanzana-
lysators also von 40 Hz bis 110 MHz.

3. Verbindung der Mef3zelle mit dem APC7-Adapter und Messung der komplexen Impe-
danz der leeren Messzelle Z,,;.

4. Einsetzen der Probe in die Messzelle und Messung der komplexen Impedanz der Probe
und Zelle Z;ope-

Agilent bietet ein fertiges Programm ,PERMEABI.BAS“ an, das in dem Impedanzanalysator in-
tern gespeichert ist und das die Durchfitihrung der Messung steuert. Das Program erlaubt also
die Berechnung und die Darstellung der Permeabilitdt bzw. des Verlustwinkels in Abhédngig-
keit der Frequenz. Die Ergebnisse sollen dann auf dem Rechner aufgerufen und gespeichert
werden. Das interne gespeicherte Programm bietet nicht die Mdéglichkeit an, die gemessenen
Impedanzen oder die berechneten Permeabilitdten zu speichern. Aber es ist auch moglich die
ganze Prozedur manuell oder mit dem Rechner gesteuert durchzufiihren (inklusiv Speiche-
rung der gemessenen Impedanzen) und dann die Daten unabhéngig davon mit der Gleichung
D.15 auszuwerten. Das heil3t eine spitere Korrektur der Berechnung der Permeabilitédt ist dann
immer moglich.

D.2.2 Hochfrequenzbereich 300 MHZ - 18 GHz:

In diesem Frequenzbereich wurden die Messungen mit einem Netzwerkanalysator durchge-
fiihrt. Ein Netzwerkanalysator misst Amplitude und Phase der Streuparameter (S-Parameter)
als Funktion der Frequenz. Das Prinzip ist relativ einfach: ein Signal wird auf das Messobjekt
(auch DUT genannt, fiir Device under Test) gesendet. Das Signal wird durch die DUT entwe-
der reflektiert oder weitergeleitet. Der Vergleich mit dem Referenzsignal liefert die S11 bzw.
S22-Parameter und die S21 bzw. S12-Parameter. Die Nummern sind die Bezeichnung der zwei
Tore (d. h. S21: Signal gesendet durch Tor 1 empfangen durch Tor 2).

D.2.2.1 Reflexionsmessung: Messung des S11-Koeffizienten

Die Messmethode ist dhnlich wie die vorherige Messung mit dem Impedanzmeter. Die Probe
wird am Ende einer Koaxialleitung und vor einem modifizierten Kurzschluss von Rosenber-
ger 4 angebracht. Fiir die Agilent-Messzelle wurde die Probe in die Koaxialleitung mit vergro-
Beten Aullendurchmesser eingebracht, der elektrische Kontakt zwischen den zwei Innellei-
ter war reproduzierbar: man konnte eine Leermessung durchfiihren. Das ist nicht mehr den
Fall fiir die Messung mit dem modifizierten Kurzschluss. Fiir jede Probe werden Innenleiter

4Der modifizierte Kurzschluss besitzt einen speziellen Innenleiterkontakt (Tulpe).
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(Durchmesser ®=3.04 mm, Probendicke) und Aullenleiter (innerer Durchmesser ® = 7 mm,
duBere Durchmesser ®=9.5 mm,Probendicke) aus Messing angefertigt, und deshalb hat jede
Probe einen unterschiedlichen Kontaktwiderstand. Die Messung erfolgt also ohne Leermes-
sung. Die Proben werden an den Rinder mit Silberleitleitlack kontaktiert, so dass es keine
Luftspalte zwischen Probe und Leiter gibt. Eine OLS-Kalibrierung wird durchgefiihrt. Fiir die
Berechnung der Permeabilitidt wird die Gleichung D.17 benutzt, wobei die gemessene Impe-

1 ersetzt wird ® (Vergleiche mit G1.D.7).

1+
danz Z, g¢, durch den Term Z -

11
Diese Methode ist mindestens bis 2.5 GHz geeignet. Oberhalb dieser Frequenz sind einige
Faktoren zu berticksichtigen:

¢ Eine andere Prozedur fiir die Kalibrierung wird benétigt. Das Load-Standard ist im
Hochfrequenzbereich nicht mehr geeignet: seine Impedanz ist nicht mehr frequenzun-
abhingig wegen des Skin Effekts. Je hoher die Frequenz ist, desto grosser ist die Abwei-
chung. Die technischen Daten des Open-Standards dndern sich auch, aber es ist norma-
lerweise moglich, diese Abweichung mit einer frequenzabhingigen Kapazitit, gegeben
durch den Hersteller, zu korrigieren.

* In den vorherigen Methode wurde die Probe vor einem Kurzschluss angebracht, so dass
in ersten Ndherung das elektrische Feld null ist und der Einfluss der Permittivitit ver-
nachléssigt werden kann. Wird die Frequenz erhoht, wird die Permittivitédt eine Rolle
spielen: die vorherige Methode wird immer fehlerhafte Ergebnisse liefern: Die vorheri-
ge Berechnung gilt fiir tanh(y-d) = y-d, d.h. fiir y-d <« 1. Bei hohen Frequenzen gilt:
Y-d=1-w/c-\/€-u-d.Fir eine Probe mit einer Dicke von 2 mm, einer Permittivitdt von
5 und einer Permeabilitit von 1.3 soll die Frequenz deutlich unterhalb 9.4 GHz sein.

D.2.2.2 Transmission- und Reflexionsmessung: Messung des S11-Koeffizienten und
des S21-Koeffizienten

Um diese Beschriankungen zu beheben, wird iiblicherweise die untersuchte Probe zwischen
zwei APC-7 Koaxialleitungen angebracht (siehe Abb.D.4c). Ein Teil des gesendenten Signals
wird an der Grenzfliche Luft-Probe reflektiert, der andere wird {ibertragen bis zur zweiten
Grenzfliche Probe/Luft, wo er wieder entweder reflektiert oder transmittiert wird. Der Re-
flexionskoeffizient S;; und der Transmissionskoeffizient S,; werden gemessen. Nach einer
Methode von Nicolson und Ross ist es damit moglich die Permittivitdt und die Permeabilitét
gleichzeitig zu bestimmen [142, 143]. Eine vollstindige TRL6-Kalibrierung (Full 2 Port (Tor))
sollte durchgefiihrt werden. , Thru“ bezeichnet eine direkte Verbindung der Koaxialkabel, ,Re-
flect“ steht fiir den Kurzschlussstandard: eine Kurzschlussmessung wird fiir jedes Tor durchge-
fiihrt. Letzlich werden Luftleitungen mit sehr genauen Langen eingesetzt: die Phasendifferenz
zwischen zwei Luftleitungen legt den Frequenzbereich fest’. Damit ist eine vollstindige Kali-
brierung des Netzwerkanalysators moglich. Die ganze Prozedur ist zeitaufwidndig. Zwei TRL-
Kalibrierungssétze von Rosenberger stehen zur Verfiigung. Eigenschaften und Anwendbarkeit
sind in Tabelle D.1-D.2 zusammengefasst.

2-m-€
SFiir einen zylindrischen Kondensator ist der Kapazititsbelag: C(’) = ﬁ. Im Hochfrequenzbereich gilt Z; =
n(re/r
1 r:
VL'IC',sodass Z, = 3 ? -In (—2) Fiir die APC7-Geometrie: Z; =50 Q.
TN €0 i

6Thru, Reflect,Line
7Sei Ag die minimale (20°) bzw. die maximale (160°) Phasendifferenz zwischen zwei Leitungen, so ergibt sich fiir

die untere bzw. obere Frequenzgrenze: f = % . % wobei ¢ die Lichtgeschwindigkeit und ! die Differenzldnge der
Leitungen sind.
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LuftleitungI Luftleitung I Luftleitung III

Lange [mm] 34.010 41.509 94.013

ShortLine LongLine Frequenzbereich [GHz] Min-und Maximale Phasendifferenz [°]

I II 2.499-19.4 22.5-175
II III 0.3-2.5 18.8-157.5
0 III 0.1-1.0 11.1-113

TABELLE D.1 - Léinge der Leitungslinien des ersten Rosenberger Kalibrierungskits. Leitungskombinatio-
nen des ersten Rosenberger Kalibrierungskits (Luftleitungen) und ihre anwendbaren Frequenzbereiche
fiir die TRL-Kalibrierung.

Leitungskombinationen Differenzlinge fin fiax
(mm) (20°) (GHz) (160°) (GHz)

0/1 34.00 0.49 3.92

0/1I 41.00 0.41 3.25

0/II1 68.00 0.25 1.96

I/11 7.00 2.38 19.03

II/111 27.00 0.62 4.94

I/1I1 34.00 0.49 3.92

TABELLE D.2 — Leitungslinie des zweiten Rosenberger Kalibrierungskits und ihre anwendbaren Fre-
quenzbereiche fiir die TRL-Kalibrierung.

D.3 Magnetische Spektren

In Abb.D.5 sind die gemessenen magnetischen Spektren im Hochfrequenzbereich (300 MHz-
16 GHz) als Beispiele fiir die Nanokomposite dargestellt. Die gemessene Permeabilitit ist re-
lativ klein. Man kann eine ferromagnetische Resonanz beobachten. Oben sind die mit der
Reflexionsmethode (OLS-Kalibrierung) zwischen 300 MHz und 8 GHz gemessenen Spektren
gezeigt. Selbst oberhalb von 1 GHz liefert die Methode verniinftige Spektren. Nur oberhalb von
5-6 GHz steigt der Realteil wieder und sein Wert wird grof3er als eins, d. h. diese Methode kann
dort nicht mehr angewandt werden. In der Mitte sind die mit der Reflexions-und Transmis-
sionsmessung gemessenen Spektren dargestellt. Die Messung wurde mit einer einzigen TRL-
Kalibrierung durchgefiihrt; es wurden zwei verschiedene Leitungskombinationen eingesetzt,
um den ganzen Frequenzbereich abzudecken. Man erkennt die verschiedenen Frequenzbe-
reiche an der Liicke im Realteil. Oberhalb von 10 GHz erreicht der Realteil der Permeabi-
litdt den Plateauwert eins. Ganz unten werden die Spektren der beiden Methoden vergli-
chen: Unterhalb von 2 GHz weicht der Imaginérteil fiir die Reflexions-Transmission Messung
von der Reflexions-Messung ab. Der S11-Koeffizient ist in dieser Konfiguration (Reflexions-
Transmission) wahrscheinlich bei niedrigen Frequenzen zu klein. Oberhalb von 3 GHz wei-
chen die Realteile voneinander ab, wobei die Reflexionstransmissionsmessung diesmal ge-
nauer wird. In Kap. 6 werden die Spektren so dargestellt: Im Niedrigfrequenzbereich (bis circa
2-3 GHz) werden die Daten aus der Reflexionsmessung genommen, danach die Daten aus der
Reflexionstransmissionsmessung.
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ABBILDUNG D.5 - Real- und Imagindirteil der Permeabilitiit von Magnetit-Nanokompositen in Abhdn-
gigkeit der Frequenz fiir verschiedene Fiillfaktoren. Die magnetische Spektren wurden mit folgenden
Methoden gemessen: Reflexionsmessung (oben, OLS-Kalibrierung, ohne Leermessung, 300 MHz-8 GHz),
Reflexions- und Transmissionsmessung (in der Mitte, TRL-Kalibrierung, 300MHz-16GHz), Vergleich der
beiden Messungen (unten, Symbole: offen (Reflexion und Transmission), geschlossen (Reflexion)).
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