Polarisationsmechanismen in

Festkorperelektrolyten

Dissertation
zur Erlangung des Grades
des Doktors der Ingenieurwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat I1
- Physik und Mechatronik -

der Universitat des Saarlandes

von
Bjorn Martin
Saarbriicken

2007



Tag des Kolloquiums:

Dekan:

Mitglieder des

Priifungsausschusses:

Akademischer Mitarbeiter:

22.02.2008

Prof. Dr. rer. nat. Andreas Schiitze

Prof. Dr.-Ing. habil. Herbert Kliem

Prof. Dr. rer. nat. habil. Reimund Gerhard
Prof. Dr. rer. nat. habil. Wulff Possart

Dr. rer. nat. Ulrich Schmid



Zusammenfassung

Strukturen aus Polyethylenoxid werden als Modellsystem eines Festkorperelektro-
lyten hergestellt. Die elektrischen Eigenschaften des Systems kénnen durch ther-
mische Platzwechsel von Ionen in einer Multi-Mulden Energiestruktur beschrie-
ben werden. In einem diskreten, drei-dimensionalen Hopping-Modell werden de-
terministische sowie probabilistische Anteile zur Simulation dieses Modellsystems
eingebunden. Es fluktuieren hierbei Ionen in der Energiestruktur {iber Potential-
barrieren zwischen zwei planparallelen Elektroden. Simulationsergebnisse zeigen,
dass sowohl das stationire als auch dynamische Verhalten des Systems von Elek-
trodeneffekten beeinflulkt wird. So ist ein Kohlrausch-Verhalten des Polarisati-
onsstromes auf diese Effekte zuriickzufiihren. Das Modell bildet eine Verbindung
zwischen dielektrischen Messungen und Messungen des Oberflichenpotentials,

welche mittels einer Raster-Kelvinsonde durchgefiihrt werden.

Abstract
Samples consisting of polyethylene oxide are prepared as a model system for solid
electrolytes. The electrical properties of the systems can be described by thermally
activated jumps of ions in a multi-well energy structure. Deterministic and proba-
bilistic parts are included in a discrete, three-dimensional hopping model to simu-
late the model system. Here, ions fluctuate in the energy structure over potential
barriers between two plane parallel electrodes. Results from the simulations show,
that the stationary as well as the dynamic behavior of the system is influenced by
electrode effects. Thus, a Kohlrausch behavior of the polarization current can be
attributed to these effects. The model connects the dielectric measurements with

measurements of the surface potential performed with a scanning Kelvin probe.
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Kapitel 1

Einleitung

Polyehtylenoxid (PEO) hat sich in den letzten Jahren als Standard-Modellsystem
eines ionenleitenden Festkorperelektrolyten etabliert. Hierbei wurden zahlreiche
Untersuchung zu den elektrischen Eigenschaften, welche in dieser Arbeit im Vor-
dergrund stehen, durchgefiihrt [11, 21, 41, 54, 78, 82, 123]. Neben den elektrischen
Eigenschaften wurde aber auch die physikalische Struktur des PEO genauer be-
leuchtet [22, 25, 51, 85, 96, 103]. Zusétzlich sind thermische [30, 91| sowie auch
optische Eigenschaften [46, 97, 105| betrachtet worden. Weiterhin standen mecha-
nische [33, 128] und andere physikalische Eigenschaften [2, 107] im Blickpunkt des
Interesses, welche aber hier nicht ndher aufgefiihrt werden sollen.

Aufer dem Verhalten von reinem PEO ohne jegliche Zusétze [130] werden in
der Forschung auch Eigenschaften von PEO-Komplexsalzen [5, 8, 19, 24, 47, 48,
129], PEO-Kopolymeren |78, 104] sowie PEO-Systemen, in welche Nanopartikel
eingebracht werden [23, 35, 59, 110|, untersucht. Dariiber hinaus werden weitere
PEO-Derivate betrachtet, welche mit anderen Materialien versetzt sind [10, 44,
43, 98, 102, 106, 118, 132].

Technische Anwendung findet das PEO vor allem als Elektrolyt wie auch
als Separator in Lithium-Ionen-Batterien [1, 53|. Dies ist begriindet durch die
hohe Ionenleitfdhigkeit von dotiertem PEO nahe der Raumtemperatur (o >
1073Sem~1). Weiterhin ist aufgrund der hohen Dielektrizititszahl bei niedrigen
Frequenzen eine Anwendung des PEO als Superkondensator denkbar [123, 122].
Auch die Moglichkeit der Nutzung als Feuchtigkeitssensor ist bei Verwendung von
Diinnschichtfilmen mdoglich.

Aufgrund dieser Anwendungsgebiete ist es notwendig den Leitungsmechanis-
mus im PEO nidher zu charakterisieren. Dies kann im Frequenzbereich durch
Impedanzspektroskopie, aber auch im Zeitbereich durch die Messung der Stro-
mantwort des Systems auf einen Spannungssprung geschehen. Hierbei stellt sich

heraus, dass der Leitungsmechanismus im PEO vorwiegend von einer Raumla-
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dungspolarisation geprigt wird. Ionen kénnen in dem Festkorper durch Hopping-
Prozesse zwischen den Elektroden hin und her wandern. Jedoch spielen insbeson-
dere bei kleinen Frequenzen bzw. langen Zeiten Elektrodeneffekte eine wichtige
Rolle im Verhalten des Systems. Hierdurch wird die Bestimmung der System-
parameter erheblich erschwert. Obwohl eine Ladungstrigerinjektion durch Ver-
wendung blockierender Elektroden nahezu vermieden werden kann, beeinflussen
Spiegelladungen in den Elektroden das dielektrische Verhalten der Proben er-
heblich [74, 87|, was oftmals in der Literatur {ibersehen zu werden scheint. Eine
weitere Schwierigkeit besteht in der Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
von dufleren Parametern wie der Temperatur, aber vor allem der relativen Luft-
feuchtigkeit [71, 75, 123]. Diese beeinflussen das Verhéltnis der amorphen sowie
der kristallinen Phase, welche beide in reinem PEO vorkommen. Um somit repro-
duzierbare Ergebnisse zu erhalten, miissen die Umwelteinfliisse konstant gehalten
werden. Des Weiteren ist die Einstellung eines Phasengleichgewichtes mit langen
Wartezeiten verbunden.

Da der Leitungsmechanismus im PEO vorrangig durch eine Raumladungspo-
larisation gepragt ist, soll dieser Polarisationsmechanismus im Folgenden ndher

erlautert werden.

1.1 Raumladungspolarisation

Bei der Betrachtung von Raumladungseffekten spielen die Elektroden und Grenz-
schichten im Material eine entscheidende Rolle. Es soll davon ausgegangen wer-
den, dass sich Ionen zwischen zwei Elektroden bewegen konnen, welche eine
planparallele Kondensatoranordnung mit dem Abstand d bilden. Die Raumla-
dungspolarisation ist zuriickzufiihren auf eine Ladungstrigerakkumulation nach
Anlegen eines dufseren elektrischen Feldes an den Elektroden. Hierbei sollen die
Elektroden blockierend, also fiir die Ionen undurchdringlich, sein. Somit wirkt
auf die Ionen einerseits ein angelegtes elektrisches Feld, welches die Tonen zu den
Elektroden treibt, und zum anderen die thermische Diffusion, welche gegen die
Anhéufung der Ionen arbeitet. Dadurch entsteht unter Einfluss eines konstanten
elektrischen Feldes ein Gleichgewichtszustand im System. Hierbei bildet sich eine
Raumladungsdichte p(z), welche nur von der Position z zwischen den Platten des

Kondensators abhidngt und somit ein Dipolmoment

p = /0 2 p(z)dz (1.1)

hervorruft. Dieses bildet die nach aullen hin messbare Polarisation P. Die Be-

schreibung dieser Effekte wird in einer Vielzahl von Verdffentlichungen néher
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erlautert [15, 31, 67, 83, 84, 93, 115, 116|.

Mittels dieser Annahmen kann der Prozefs der Raumladungspolarisation bei
Betrachtung der komplexen Dielektrizitéitszahl €*(w) bzw. der komplexen Leit-
fahigkeit 0*(w) = jwege*(w) in drei Frequenzbereiche unterteilt werden (Abbil-
dung 1.1). Im Niederfrequenzbereich (Bereich I) gelangen die Ionen durch die
Einwirkung des duferen Feldes an die Elektroden und werden dort akkumuliert.
Aufgrund der attraktiven Spiegelkrifte in den Elektroden und einer zusétzlich
vorhandenen Gleichstromleitfihigkeit steigt €/ zu kleineren Frequenzen hin an. In
einem mittleren Frequenzbereich (Bereich I7) ist es den Tonen mdglich, sich zwi-
schen den Elektroden hin und her zu bewegen und dem angelegten Feld zu folgen.
Hier hat der Imaginéarteil der komplexen Dielektrizitdtszahl ein lokales Maximum
bei der Systemrelaxationsfrequenz wy. Bei hohen Frequenzen schlieflich (Bereich
IIT) konnen die beweglichen Tonen dem angelegten Feld nicht mehr folgen und
es tritt keine zusétzliche Polarisation durch deren Bewegung im Festkorper auf.
In diesem Bereich ist € sehr klein. Eine andere Moglichkeit der Unterteilung bie-
tet die Zerlegung der Kurve in Abschnitte, welche einem Verhalten € oc w” mit

variierenden Exponenten [ entsprechen.

loge"

Abbildung 1.1: Unterteilung des Imaginérteils der komplexen Dielektrizitétszahl

in drei Frequenzbereiche bei Systemen mit blockierenden Elektroden.

Auf der anderen Seite sind transiente Strom- oder Ladungsmessungen im Zeit-
bereich nach Anlegen eines Spannungssprunges moglich, welche dquivalent zu den

Betrachtungen im Frequenzbereich sind. Hierbei zeigt die Stromantwort oftmals
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keinen exponentiellen Verlauf, wie er bei einem Debye-Verhalten gefunden wird,
sondern sie kann in Abschnitte mit 7 oc £~ unterteilt werden. Im Kleinsignalfall
bei linearer Aussteuerung lassen sich die gefundenen Exponenten im Frequenz-
und Zeitbereich direkt ineinander {iberfiihren, so gilt 5 = a— 1. Dieses Verhalten
ist bei einer Vielzahl von Materialien nachweisbar. Auch im PEO werden im Kurz-
sowie im Langzeitbereich diese t~*-Stréme mit unterschiedlichen Werten fiir den
Exponenten gefunden [87, 123|, daher soll auf dieses ungewohnliche Verhalten

folgend néher eingegangen werden.

1.2 Dielektrische Antwort

Ein ungewdthnliches zeitliches Verhalten der Polarisationsladung wurde erstmals
im Jahre 1854 von R. Kohlrausch an der Leidener Flasche nach dem Abschalten
einer dufleren Spannung gemessen [73]. Die Polarisation P(t) des Systems nach
einem Spannungssprung folgte hierbei im Zeitbereich einer gedehnten Exponen-
tialfunktion

= (i (- (1)) 03

woraus sich eine Stromantwort

(0ot o (- (3)) (13)

bzw.
Jt) ot (1.4)

berechnen lift. Diese Zusammenhénge sind nach ihrem Entdecker als Kohlrausch-
Relaxationen bekannt. Eine direkte Messung des Potenzgesetzes fiir den Polari-
sationsstrom gelang experimentell 1889 J. Curie [36] sowie 1907 E. v. Schweidler
[109]. Daher wird das gefundene Gesetz auch als ,Curie-v. Schweidler-Gesetz*
bezeichnet.

Seit der Entdeckung dieses Zeitverhaltens wurden unzéhlige Erklarungsversu-
che zu den Beobachtungen gegeben. Als mogliche Erkldrung wurde schon von v.
Schweidler eine Verteilung von Relaxationszeiten vorgeschlagen, welche aus der
Unordnung im System resultiert. Fiir eine Beschreibung im Zeit- und Frequenzbe-
reich gab K.W. Wagner eine Gaussverteilung von Relaxationszeiten an [126]. Im
Jahre 1949 fithrte H. Frohlich die Verteilung dieser Relaxationszeiten auf eine Ver-

teilung von Barrierenhdhen in einem Doppelmuldenpotential zuriick [50]. Hierbei
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entspricht die Barrierenhéhe W einer Aktivierungsenergie, welche mit der Rela-
xationszeit 7 = 7 - exp (Wy/kT) verkniipft ist. Des Weiteren kann das Verhalten
aus Differential-Gleichungen mit zeitabhéngigen Koeffizienten hergeleitet werden,
was allerdings im Frequenzbereich zu zeitabhéngigen Dielektrizitatszahlen € (w, t)

fithrt, welche messtechnisch nicht gefunden werden [69].

Aus Modellansétzen von Anderson [9] und Philips [101] wurde hingegen vor
kurzem ein semi-klassisches Modell entwickelt, welches das beschriebene Zeitver-
halten aufweist [62, 63]. Hierbei wird von Doppelmuldenpotentialen ausgegangen,
welche eine kontinuierliche Verteilung von Zustéinden aufweisen, womit eine Ver-
teilung von Barrierenhéhen erreicht wird. Die Teilchen kénnen hier durch Tunnel-
vorgange wie auch durch thermisch aktiviertes Hopping iiber eine Potentialbarrie-
re in die jeweils andere Potentialmulde gelangen. Im Falle einer verschwindenden
Potentialbarriere aufgrund eines angelegten elektrischen Feldes fallen die Teilchen
in die entsprechende Potentialmulde. Simulationen dieses Modells fiihren zu dem
Kohlrausch-Verhalten des Stromes im Langzeitbereich. Bei einem anderer An-
satz wird die Verteilung der Hohen der Energiebarrieren auf eine Verteilung von
Absténden zwischen zwei benachbarten elektronegativen Atomen (z.B. Sauerstoff
in SiO oder Al,O3 im amorphen Zustand) zuriickgefiihrt [58, 68]. Diese Atome
erzeugen Doppelmuldenpotentiale mit unterschiedlich hohen Energiebarrieren, in
welchen Protonen fluktuieren konnen. Dies fiihrt ebenfalls zu einem Kohlrausch-
Verhalten des Polarisationsstromes.

Auch die Berechnung des Stromes in RC-Netzwerken kann zu einem solchen
Verhalten fiihren [6]. Im Gegensatz zu dem exponentiellen Verhalten des Stro-
mes bei einer einzigen RC-Kombination kommt es bei einer Hintereinanderschal-
tung mehrerer RC-Kombinationen zu langen Ladevorgidngen, welche in einem
Kohlrausch-Verhalten des Stromes resultieren. Eine unendlich lange Kette von
RC-Kombinationen fiihrt zu Strom j o t7%5 was einem Diffusionsverhalten ent-

spricht.

Eine weitere Moglichkeit der Beschreibung dieses Systemverhaltens wird durch
die Wechselwirkung in Systemen mit statistisch verteilten, permanenten Dipolen
erreicht [66]. Die Dipolsysteme werden aus Doppelmuldenpotentialen gebildet,
in welchen Ladungen thermisch aktiviert fluktuieren. Durch das Umklappen der
Dipole resultiert nach Anlegen eines externen elektrischen Feldes ein Polarisa-
tionsstrom. Bei geniigend hoher Dipoldichte und unter Beriicksichtigung aller
Wechselwirkungen der Dipole untereinander und mit ihren Spiegelladungen in den
Elektroden, kann mittels einer numerischen Analyse ein Kohlrausch-Verhalten fiir

den Polarisationsstrom nachgewiesen werden.
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Ebenfalls die Simulation von Raumladungsrelaxationen kann zu einem ¢~ -
Verhalten des Polarisationsstromes fithren [87]. Das Verhalten ist hierbei durch
den Einfluss der Spiegelladungen in den Elektroden auf das Gesamtsystem zu
erklaren. Hierauf soll aber im spéteren Verlauf der Arbeit niher eingegangen
werden.

Es ist also zu sehen, dass das beschriebene Kohlrausch-Verhalten durch diverse
Mechanismen erklért werden kann, von denen in den vorangegangen Betrachtun-
gen nur ein Teil aufgefiihrt wurde. Es sollte hier nur gezeigt werden, dass es
Versuche in mehrere Richtungen gibt, diese Prozesse zu beschreiben. Da jedoch
dieses Systemverhalten in einer grofen Anzahl von Materialklassen ermittelt wur-
de [58, 72, 70, 12, 123], Aukerte A.K. Jonscher sogar die Vermutung, dass hinter

den experimentellen Ergebnissen ein ,universelles Gesetz* steht [64].

1.3 Messmethoden zur Raumladungsbestimmung

Der Nachweis von Raumladungen vor den blockierenden Elektroden ist heute
durch mehrere Standard-Methoden méglich, welche prinzipiell alle auf die Me-
thode zuriickgehen, wie sie von Collins [32] vorgeschlagen wurde. Die gemeinsa-
me Charakteristik ist eine kurzzeitige Verschiebung der Raumladung durch eine
aufkere Storung. Diese Storung kann eine thermische Welle oder eine Druckwelle
sein, welche zu einer zeitabhingigen Anderung der in den Elektroden induzierten
Ladungen fiihrt. Diese Ladungséinderung kann detektiert werden und fiihrt durch
geeignete Berechnungsverfahren zu der gesuchten Raumladungsverteilung. Eine
Zusammenstellung dieser Methoden wurde von Ahmed und Srinivas gegeben [3].

Zu den thermischen Methoden gehoren z.B. die Laser Intensity Modulation
Method (LIMM) [76] und die Thermal Step Method [29]. Bei beiden Methoden
wird eine Elektrode auf konstanter Temperatur gehalten, wihrend die andere
aufgeheizt wird. Dadurch entsteht ein Anderung der Temperatur in der Probe,
welche zu einem pyroelektrischen Strom fiihrt. Dieser erlaubt Riickschliisse auf
die Raumladungsverteilung.

Zusiatzlich sind die akustischen Methoden zu erwidhnen, bei denen ein Druck-
puls erzeugt wird, welcher die Detektion der Raumladungen ermoglicht. Diese
Methoden unterteilen sich z.B. in Pressure Wave Propagation (PWP) [7], Laser
Induced Pressure Pulse (LIPP) [112, 111] oder Pulsed Electro Acoustic (PEA)
bzw. Electrically Stimulated Acoustic Wave (ESAW) [79].

Einen anderen Weg zur Detektierung von Raumladungsverteilungen ermog-
licht die Messung des Oberflichenpotentials in entsprechend préparierten Proben

[88, 89]. Aus dem Potentialverlauf, welcher z.B. durch Messungen mit der Kelvin
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Methode moglich ist, kann auf die interne Verteilung der Ladungen geschlossen

werden.

1.4 Modellsysteme

Zur Beschreibung der Raumladungspolarisation in Festkorperelektrolyten existie-
ren mehrere Modellansitze, die hier kurz erlautert werden sollen.

In makroskopischen Modellen werden zumeist die Feldstarke £ und die Strom-
dichte j in Abhéngigkeit gebracht [4, 15, 31, 67, 116]. Diese sind mittels Materi-
alparametern wie Dielektrizititszahl e, Beweglichkeit i, Ionendichte n und Diffu-
sionskonstante D iiber entsprechende Feld- und Diffusionsgleichungen verkniipft.
Dadurch ergeben sich so genannte Kontinuum-Modelle, fiir welche unter spezi-
ellen Randbedingungen eine geschlossene Losung im Frequenz- und Zeitbereich
angegeben werden kann. Die interne Ladungsverteilung sowie die resultierende
Stromdichte nach einem Spannungssprung kénnen im Falle der Raumladungspo-
larisation mit diesen Modellen hinreichend beschrieben werden. Jedoch ist die
Einbeziehung von Elektrodeneffekten in diesen Modellansétzen schwierig.

Eine weitere Moglichkeit der Modellierung bilden RC-Netzwerke mit konzen-
trierten Bauelementen [6, 83, 84, 121|. Durch entsprechende Wahl der Wider-
stdnde R und der Kapazititen C' kann eine Verteilung von Relaxationszeiten und
somit ein lang anhaltender Lade- bzw. Entladevorgang im Gegensatz zu dem Ex-
ponentialverhalten eines einzelnen RC-Gliedes erreicht werden. Die Ansammlung
der Ladungen an den Elektroden aufgrund eines dufseren Feldes und der dar-
aus resultierende Diffusionsstrom kénnen mit diesen Modellen allerdings nur un-
zureichend beschrieben werden. Eine empirische Beschreibung dieses Verhaltens
ist jedoch durch die Einbeziehung von frequenzabhéngigen Impedanzen moglich
[83, 84].

Weiterhin gelingt eine Beschreibung der Raumladungspolarisation durch mi-
kroskopische Modellansitze. Hierbei werden einzelne Teilchen betrachtet, wel-
che untereinander in Wechselwirkung stehen. Den heutigen Standard bilden die
Hopping-Modelle [37, 40, 39, 38, 81, 117]. In diesen werden einzelne thermisch
aktivierte Ubergiinge von Ladungstrigern innerhalb einer Energiestruktur be-
trachtet. Diese Uberginge werden mit einer bestimmten Hopping-Rate vollzogen,
welche die Wahrscheinlichkeit eines Uberganges innerhalb eines kleinen Zeitin-
tervalls wiedergibt. Im einfachsten Fall bestehen die Systeme aus einem drei-
dimensionalen Gitter mit kubisch angeordneten Gitterpldtzen und es sind nur
Ubergiinge zu den nichsten Nachbarplitzen erlaubt.

Der Nachteil dieser Modelle liegt in der Regel darin, dass das betrachtete
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System nur einen Teil des Gesamtsystems darstellt. Zur Erweiterung wird ange-
nommen, dass periodische Randbedingungen vorliegen. Zusétzlich werden oftmals
Wechselwirkungen nur zwischen den néichsten Nachbarn betrachtet. Der Einfluss
von weitreichenden Wechselwirkungen und vor allem von Wechselwirkungen der
Ionen mit den Elektroden geht dabei verloren. Ein drei-dimensionales Hopping-
Modell, welches alle diese Teilaspekte beriicksichtigt, wurde in einer friitheren
Arbeit entwickelt [124] und soll in den weiteren Betrachtungen als Grundlage

dienen.

1.5 Ziel der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Erklarung des ungewohnlichen Zeit- bzw. Frequenzver-
haltens von Festkorperelektrolyten. Unter der Annahme, dass das dielektrische
Verhalten der Proben vorrangig durch Raumladungspolarisation bestimmt wird,
soll der experimentell gefundene Polarisationsstrom j o t~* mittels eines drei-
dimensionalen Hopping-Modells beschrieben werden. Hierzu sollen die zeitlichen
Verlaufe der Polarisation und des Polarisationsstromes nach Anlegen eines Span-
nungssprunges in Abhingigkeit des Parameters Blockierschichtdicke betrachtet
werden. Zusétzlich sollen die stationdren und transienten Raumladungs- sowie
Feldverteilungen im Inneren der Probe ermittelt werden. Der Einfluss der Spie-
gelladungen in den Elektroden auf das Gesamtsystem ist hierbei zu untersuchen.

Die Raumladungsverteilung, wie sie aus Simulationen gefunden wird, soll mes-
stechnisch mittels der Raster-Kelvinsonde nachgewiesen werden. Zu diesem Zweck
wird der Oberflaichenpotentialverlauf im PEO zwischen zwei Elektroden nach An-
legen einer externen Spannung gemessen. Vergleiche dieses Verlaufs mit Poten-
tialverldufen, welche als Simulationsergebnis vorliegen, sollen die Raumladungen
im Festkorperelektrolyten nachweisen. Auch ist durch diesen Vergleich ein Be-

stimmung des Vorzeichens und der Dichte der Ladungstrager im PEO moglich.



Kapitel 2

Proben

2.1 Verwendetes Polymer

Das in dieser Arbeit verwendete Polyethylenoxid (PEO) ist ein bei Raumtem-
peratur fester Polymerelektrolyt, welcher durch Polymerisation von Ethylenoxid
hergestellt wird. Das zugehorige Monomer ist in Abbildung 2.1 (a) graphisch

dargestellt.
(a) ;
‘ H H
\ |
C-0-C-C-0
i \ |

¢=1.93nm

Abbildung 2.1: (a) Monomereinheit und (b) Helixstruktur des Polyethylenoxid.

Dieses Monomer bildet die Grundstruktur fiir lange Ketten, welche aus mehre-
ren tausend Monomereinheiten bestehen konnen [53|. Die Ketten bilden eine 7/2
Helixstruktur, was bedeutet, dass sieben Ethylenoxid-Einheiten fiir zwei Umdre-
hungen der Struktur auf einer Linge von 1.93nm notwendig sind (Abbildung
2.1 (b)). Die Helixstruktur faltet sich hierbei lamellenférmig zusammen, wodurch
im amorphen Festkorper kristalline Bereiche entstehen. Beim Aufbringen von

diinnen Schichten aus einer wissrigen Losung bilden sich beim Erstarren des Po-
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lymers polygone Sphirolithe, deren Groéfse mit der Schichtdicke variieren kann
(Abbildung 2.2). Der Schmelzpunkt des PEO liegt in etwa bei 336K, wobei dieser
leicht vom Molekulargewicht abhingt.

Abbildung 2.2: Mikroskopaufnahme eines PEO Diinnschichtfilms mit aufgedampf-
ter Al-Elektrode

Bei ersten Betrachtungen wurde angenommen, dass die Leitfdhigkeit im Poly-
merelektrolyten durch die Bewegungen von Ionen in der Helixstruktur entsteht.
Spater wurde dann festgestellt, dass die amorphe Phase des Festkorpers iiber
der Glasiibergangstemperatur (7, ~ 208...213K) hauptséchlich fiir die Ionen-
leitung verantwortlich ist [16]. Der Anteil des amorphen Bereiches kann dabei in
Abhéngigkeit der Temperatur variieren.

Das Polymer ist fiir verschiedene mittlere Molekulargewichte erhéltlich, wobei
die Leitfihigkeit geringfiigig von diesem abhingt. Fiir die weiteren Betrachtun-
gen wurde PEO mit einem Molekulargewicht von 400000 der Firma Aldrich ver-
wendet. Zusétzlich kénnen die PEO Proben mit verschiedenen Salzen, hier z.B.
Lithiumperchlorat (LiClOy), dotiert werden. Dadurch wird die Anzahl der frei be-
weglichen Tonen im Elektrolyten erhoht, was zu einer Erhéhung der Leitfahigkeit
fiihrt.

2.2 Herstellung der Polymerlosungen

Vor einer weiteren Verarbeitung wird das Polyethylenoxid, welches als Pulver vor-
liegt, in gereinigtem Wasser aufgelost. Die Losung wird bei einer Temperatur von
etwa 323K mittels eines Magnetriihrers vermischt. Trotz der erhohten Tempera-

tur muss das Gemisch mehrere Stunden bis Tage geriihrt werden, bis sich das
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PEO vollstindig aufgeldst hat. Das Mischungsverhiltnis betrégt hier zwischen
20g HyO zu 1g PEO bis 20g H,O zu 3g PEO, wodurch die Viskositéit der Losung
beeinflusst wird. Diese ist fiir die spéter entstehende Schichtdicke der Proben
relevant.

Bei Herstellung von dotierten Proben wird das Salz LiClOy4, welches auch als
Pulver vorliegt, mit der Polymer-Wasser Losung verriihrt. Hier werden 0.01% bis
10% Gewichtsprozent an LiClO, in Bezug auf das PEO hinzu gegeben.

Ist die Losung vollstindig verriihrt, wird diese zur Lagerung auf Einwegs-
pritzen aufgezogen. Eine Lagerung iiber einen Zeitraum von etwa einem Jahr
ist hierbei ohne eine Entmischung moglich. Eine spéitere Weiterverarbeitung der
Losung ist dann vereinfacht, da beim Ausspritzen der Losung ein Filter (5um
Porengrofe, Firma Sartorius) verwendet werden kann, welcher die Losung von

Verunreinigungen und groferen ungelosten Restpartikeln befreit.

2.3 Herstellung von planparallelen Kapazititsstrukturen

Zur Vermessung der elektrischen Eigenschaften von PEO Proben werden Struktu-
ren hergestellt, welche die Geometrie eines Plattenkondensators aufweisen. Hierzu
wird ein gesduberter Glastriger oder ein Si-Wafer, welche als Substrat dienen, mit
Al, Au oder Cu grofkflichig bedampft. Diese Fliche stellt die untere Elektrode
dar.

Auf die bedampfte Fliche wird die entsprechende PEO Loésung mittels einer
Lackschleuder aufgebracht, so dass die gesamte Fliche bedeckt ist. Die Probe
ist dabei durch ein Vakuum auf dem Drehteller der Lackschleuder fixiert. Durch
verwenden der verschieden viskosen Losungen und Verdnderung der Drehzahl
zwischen 400 und 8000 Umdrehungen pro Minute, konnen Schichtdicken zwi-
schen 500nm und 40um hergestellt werden. Beim Starten der Lackschleuder wird
nun das iiberschiissige Polymer weggeschleudert. Hierdurch entsteht eine diinne
Schicht, welche sich nun gleichméfig iiber das Substrat verteilt.

Die Probe wird dann in einem Ofen bei 323K mehrere Stunden getrocknet
und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Danach werden auf dem Polymer
Punkt-Elektroden durch Aufdampfen des entsprechenden Elektrodenmaterials
durch eine Maske aufgebracht. Somit wird eine planparallele Kapazititsstruk-
tur erzeugt (Abbildung 2.3). Einen weiteren Vorteil hat die Verwendung von
Si-Wafern als Substrat. Wird bei diesen nur die Hélfte des Substrates mit Metall
bedampft, entsteht neben der Metall-Isolator-Metall (MIM) noch zusétzlich eine
Metall-Isolator-Halbleiter (MIS) Struktur, welche fiir weiterfithrende Messungen

verwendet werden kann. Bei diesen Proben muss zur Kontaktierung die Riick-
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seite des Halbleiters abgeschliffen und zuerst mit Al dann zur Passivierung mit
Au bedampft werden. Die Probe kann nun auf einem Messing- oder Kupfertra-
ger mittels Silberleitlack aufgeklebt werden. Die vorher bedampfte Fléche, welche
als untere Elektrode der MIM-Struktur dient, kann direkt leitend mit der Platte

verbunden werden. Gleiches gilt fiir Strukturen mit Glas als Substrat.

Al, Cu, Au Al, Cu, Au
| |

1 1
[ — Al Cu, Au
Si

— Al Cu, Au

Abbildung 2.3: Planparallele Plattenstruktur zur Messung der elektrischen Ei-

genschaften.

2.4 Proben zur Oberflichenpotentialbestimmung

Die Herstellung der Strukturen zur Oberflichenpotentialbestimmung weicht ge-
ringfiigig von der Herstellung der planparallelen Plattenstrukturen ab. Hier wird
auf einen Glastrager mit sehr hohem spezifischen elektrischen Widerstand (Deck-
gliser Marienfeld, Dicke 150 ym, p > 4-10*Qcm) zuerst das Polymer aufgeschleu-
dert, wie es zuvor beschrieben wurde. Hierbei werden Schichtdicken im Bereich
von 500nm bis 1um erzeugt. Danach werden auch diese Proben im Ofen getrock-
net. Die Proben werden dann von oben mit Cu oder Al Elektroden bedampft,
welche eine Breite von 8mm haben. Dadurch entsteht eine Struktur nach Abbil-

dung 2.4. Die Elektroden haben standardméfig einen Abstand von 1mm. Durch

Al, Cu Al Cu
ILI-%
PEO doeo
Glas

Abbildung 2.4: Schematische Struktur zur Messung des Oberfléchenpotentials.

die gewdhlte Breite der Elektroden und den geringeren Abstand kann ein Feld,
welches zwischen den Elektroden angelegt wird, in der Mitte der Elektroden als

homogen angenommen werden. In Abbildung 2.5 ist eine solche reale Struktur
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dargestellt. Die Kupferlektroden sind hier am linken und rechten Bildrand zu

finden. In der Mitte befindet sich das Polymer zwischen diesen Elektroden.

Abbildung 2.5: Reale Probenstruktur zur Messung des Oberflichenpotentials.

Durch Verdnderung der Reihenfolge von Aufdampfen und Aufschleudern kann
eine Struktur hergestellt werden, bei welcher die Elektroden dann unter der PEO

Schicht zum liegen kommen.






Kapitel 3

Messsysteme

3.1 Messaufbauten fiir elektrische Messungen

Fiir elektrische Messungen im Frequenz- und auch im Zeitbereich werden ver-

schiedene Systeme verwendet. Diese sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

3.1.1 Standard Messzelle

Zur Vermessung der elektrischen Eigenschaften der PEO-Proben wird eine Stan-
dardmesszelle verwendet (Abbildung 3.1). Hierzu wird ein luftdichtes Alumini-
umgussgehiuse mit vier isolierten BNC-Buchsen zur potentialfreien elektrischen
Kontaktierung versehen [125]. Jeweils zwei dieser Anschliisse werden zusammen-
gefithrt und an Mikromanipulatoren mit Messingspitzen zur Probenkontaktierung
angeschlossen. An die Buchsen kénnen verschiedene Systeme fiir Messungen im
Frequenz- und Zeitbereich angeschlossen werden, welche spéter vorgestellt wer-
den. Zur Rauschminimierung ist das Gehduse der Messzelle zusétzlich geerdet.
Da die elektrischen Eigenschaften der verwendeten Proben extrem von Um-
welteinfliissen wie Temperatur und relativer Luftfeuchte abhingen, kann die Mes-
szelle mittels Peltier-Elementen temperiert werden. Die Temperatur kann iiber
einen PT100-Messfiihler in der Messzelle und einen Messverstirker in eine Span-
nung umgewandelt werden. Mittels einer AD-Karte wird diese Spannung in einen
PC eingelesen. Der Strom durch die Peltier-Elemente wird iiber eine DA-Karte
und einen Leistungsverstirker eingestellt. Die eigentliche Regelung der Tempera-
tur erfolgt digital im PC mit einem PID-Regelalgorithmus und ist so ausgelegt,
dass die gewiinschte Temperatur asymptotisch angefahren und ein Uberschwin-
gen vermieden wird. Zur Abfuhr der Warme von den Peltier-Elementen wird das
System an eine Wasserkiihlung angeschlossen. Die Messzelle wird zudem mit einer

Styroporummantelung auf konstanter Temperatur gehalten. Mit diesem System
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ist eine Regelung der Temperatur zwischen 253K...333K mit einer Genauigkeit
von £0.05K moglich.

Styroporis\olation Alum/inium-Gehéiuse
Y
PT-100- Salzld ‘/
Messverstirker alzlosung Mikro- Iz D
] manipulator 4 p LCR-Meter
- [ HP4284A/
Leistungs- S s ULFA
endstufe > . .
I
AD/DA- PC-
Wandler ( Messcontroler
I1
o T ¢(Kﬁhlwasser Peltierelemente
digitaler (heizen/kiihlen)
PID-Regler

Abbildung 3.1: Standard Messzelle.

Zur Einstellung der relativen Luftfeuchte (relative humidity, r.h.) im Bereich
11%r.h....75%r.h. werden geséttigte Salzlosungen verwendet. Diese werden in
einen Kunstoffbehélter gefiillt und dann in die Messzelle eingebracht. Eine Luft-
feuchte von 0%r.h. wird entweder durch Silikagel oder aber besser durch die Er-
zeugung eines Vakuum eingestellt.

3.1.2 Frequenzbereichsmessung

Zur Vermessung der Proben im Frequenzbereich existieren fiir die verschiedenen
Frequenzbereiche diverse Messsysteme. Bei kleinen Frequenzen zwischen 100uHz
und 1kHz wird ein am Lehrstuhl entwickelter Ultra Low Frequency Analyzer
(ULFA) benutzt. Dieser ermdglicht mit einer Zweipunkt Messung die Detekti-
on der komplexen Dielektrizitdtszahl €:(w) in Abhéngigkeit der Frequenz. Fiir
hohere Frequenzen existiert fiir einen Frequenzbereich von 20Hz bis 1IMHz das
LCR-Meter HP4284A der Firma HP. Neuerdings wurde am Lehrstuhl ein zusitz-
licher Impedance Analyzer 4294A der Firma Agilent angeschafft, welcher einen
Frequenzbereich von 40Hz bis 110MHz abdeckt. Beide Systeme beruhen auf einer
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Vierpunkt Messung und konnen wie auch das ULFA-System an die potentialfreien
BNC-Buchsen der Standardmesszelle angeschlossen werden.

Fiir Messungen bei noch héheren Frequenzen im Bereich 1MHz bis 1.8GHz
existiert ein zusétzlicher Impedance/Material Analyzer HP4291 der Firma HP.
Dieser ist allerdings nicht mit der Standardmesszelle kombinierbar und muss mit
einer eigenen Messzelle temperiert werden. Aufterdem muss die hier vermessene
Probe in Form einer Folie vorliegen, wodurch ein Vergleich mit den aufgeschleu-
derten Proben erschwert wird. Jedoch kann somit insgesamt ein Frequenzbereich

von 13 Dekaden abgedeckt werden.

3.1.3 Zeitbereichsmessung
Strommessung

Standardméfig wird fiir dielektrische Messungen im Zeitbereich ein Spannungs-
sprung auf die zu vermessende Probe gegeben. Der resultierende Polarisations-
strom gibt die elektrischen Eigenschaften der Probe wieder. Die Messung bei
kleineren Zeiten von 30us bis 100s geschieht mit Hilfe eines schnellen Stromver-
stiarkers (Keithley 428 Current Amplifier), welcher den Messstrom in eine Span-
nung verstirkt, die mit einem Digital-Oszilloskop aufgenommen wird. Fiir lange-
re Zeiten kann der Strom direkt mit einem Elektrometer (Keithley 6514 System
Electrometer) detektiert werden. Wegen der hohen Dynamik des Stromes, z.B.
bei einem Kohlrausch-Verhalten des Stromes j o« t7%, kann dieser nicht mit ei-
ner einzigen Messung iiber mehrere Dekaden aufgenommen werden. Daher erfolgt
die Messung hier dekadenweise, wobei die zu vermessenden Systeme zeitinvariant
sein miissen. Diesem Problem kann mittels eines dafiir entworfenen Polarisations-

messplatzes Abhilfe geschaffen werden.

Polarisationsmessplatz

Um die hohe dynamische Messspanne des Polarisationsstroms detektieren zu kon-
nen, kann die Polarisation direkt mittels der Sawyer-Tower Methode detektiert
werden [108]. Den prinzipiellen Messaufbau, welcher zur Messung von Hystere-
sekurven an Ferroelektrika entwickelt wurde, zeigt Abbildung 3.2. Anstelle einer
Dreiecksspannung zur Hysteresemessung wird hier ein Spannungssprung U, an die
Probe mit in Serie liegendem Referenzkondensator C,.; gelegt. Wegen der Serien-
schaltung bildet sich eine Polarisationsladung an der Probe direkt in die gleiche
Ladung auf dem Referenzkondensator ab. Diese zeitabhéngige Ladung Q¢ (t), wel-
che die Spannung Ucx(t) = Q¢ (t)/Cres hervorruft, wird mit einem Elektrometer
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gemessen. Wird die Probenfliche A mit beriicksichtigt, so kann aus der gemesse-
nen Ladung am Referenzkondensator die Polarisation der Probe P(t) = Q¢ (t)/A
bestimmt werden. Die Referenzkapazitiat muss hierbei mindestens 100mal grofer
als die Kapazitit der Probe sein. Nur dann wird die Ladung auf C,.; wegen der
Serienschaltung der Kapazititen allein von der Probe bestimmt. Aufserdem ist
in diesem Fall der Spannungsabfall {iber dem Referenzkondensator zu vernach-

lassigen und die Spannung iiber der Probe kann als konstant angesehen werden.

O I e

Cref R UC

Abbildung 3.2: Grundprinzip der Sawyer-Tower Methode. Die Spannung am Re-
ferenzkondensator wird mit einem hochohmigen Elektrometer gemessen, um eine

Selbstentladung zu verhindern.

Prinzipiell ist mit diesem System eine Messung der zeitabhingigen Polarisa-
tion iiber mehrere Dekaden mdoglich. Jedoch entsteht hier das Problem, dass fiir
kleine Zeiten die Spannung mit einem schnellen Messsystem bestimmt werden
muss. Fiir lange Zeiten hingegen muss der endliche Eingangswiderstand R der
Messsystems beriicksichtigt werden. Dieser bildet mit der parallel liegenden Re-
ferenzkapazitit eine RC-Zeit, welche sehr viel grofer als die Messzeit sein muss,
um eine Selbstentladung des Kondensators iiber den Widerstand wihrend der
Messung zu vermeiden. Daher ist ein hoher Eingangswiderstand R notwendig.
Jedoch haben kommerzielle Elektrometer, welche einen solch hohen Eingangswi-
derstand aufweisen, eine relativ lange Anstiegszeit. Schnelle System, welche bis in
den Sub-Mikrosekunden Bereich messen kénnen, weisen hingegen einen zu kleinen
Eingangswiderstand R < 1Mf) auf. Daher ist mit diesem System eine Messung
iiber mehrere Dekaden zunéchst nicht moglich.

Um dieses Problem zu umgehen wurde das Messsystem insofern erweitert,
dass drei in Serie liegende Referenzkondensatoren verwendet werden (Abbildung
3.3) [90]. Zwei zusitzliche Kondensatoren C; und Cy ermdglichen die Messung
des Kurzzeitbereiches, wohingegen C'3 zur Messung des Langzeitbereiches heran-

gezogen wird. Die Spannungen iiber den einzelnen Kondensatoren werden mit ver-
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schiedenen Systemen bestimmt und weisen somit alle verschiedene RC-Zeiten auf.
Nach der Messung des Kurzzeitbereiches U; bis ¢; mit dem schnellsten Messsy-
stem (ADDA-Karte 9812, Firma AdLink, Abtastrate 20MHz bei 12bit Auflésung)
wird der erste Schalter geschlossen. Somit wird der Kondensator C kurzgeschlos-
sen und unwirksam gemacht. Danach folgt mit einem zweiten System (ADDA-
Karte PCI-MIO-16E-1, Firma National Instruments) die Messung der Spannung
U, fiir mittlere Zeiten bis t5. Danach wird auch der zweite Schalter geschlossen
und nur noch Cj ist aktiv. Die Spannung Uz wird dann mit einem sehr hochohmi-
gen Elektrometer Baustein (INA116, Firma BurrBrown, R ~ 10'°Q) gemessen.
Die Daten von den einzelnen Zeitbereichen kénnen nun aneinander angepasst
werden. Damit ist eine Messung in einem Zeitbereich von 10~% bis zu 10%*s, d.h.

iiber 10 Dekaden, mit einem einzigen Spannungssprung maglich.

CProbe

oo

' ﬁ* — ¢, |:::|R1 |u, Jre v

Abbildung 3.3: Modifizierte Sawyer-Tower Methode. Drei Referenzkondensatoren
sind in Serie geschaltet und werden einer nach dem anderen abgeschaltet, bis nur
noch C5 aktiv ist. Die Spannungen werden durch Messsysteme mit verschiedenen

Eingangsimpedanzen und Anstiegszeiten gemessen.

Nach Abschalten der Spannung kann auf die gleiche Weise der Depolarisations-
vorgang detektiert werden. Aus der Polarisation und der Depolarisation werden
durch Differentiation die zugehorigen Strome berechnet. Weiterhin kann mittels
Fourier-Transformation der Datensatz aus dem Zeitbereich in den Frequenzbe-

reich iibertragen werden, wenn es sich um ein lineares, zeitinvariantes System
handelt [45].
Messungen an einer Teststruktur

Zur Verifizierung des Messaufbaus werden Messungen an einer RC-Teststruktur
nach Abbildung 3.4 durchgefiihrt. Die Kondensatoren C'yr, C; und Cy sind na-
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hezu verlustlos und haben alle den gleichen Kapazititswert. Die Widerstande R
und R, wurden so gewahlt, dass RC-Zeiten von Tpcq = 4.7ms und 7gce = 470ms

vorliegen.

ol I

I |

Abbildung 3.4: RC-Teststruktur zur Verifizierung des Messaufbaus zur Polarisa-

tionsmessung.

Nach einem Sprung der duferen Spannung Uy = 20V wurden die zeitabhingi-
gen Polarisations- und Depolarisationsladungen gemessen. Die Ergebnisse hierzu
sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Im Kurzzeitbereich wird nur die Ladung auf
dem einzelnen Kondensator Cyp detektiert. Das Laden dieser Hochfrequenzka-
pazitit geschieht in Zeiten, welche weit kiirzer als 10~ % sind und ist deshalb hier
nicht sichtbar. In einem Zeitbereich bis etwa 10s wird der Aufladeprozef der bei-
den parallelen RC-Kombinationen gefunden. Hier liegt ein exponentieller Anstieg
bzw. Abfall der Gesamtladung vor. Die theoretisch aus den Werten fiir die Ka-
pazitiaten und Widerstdnde ermittelten Kurven sind zuséatzlich dargestellt. Es ist
erkennbar, dass die Kurven die nahezu identischen Verlaufe aufweisen. Zusétzlich
kann hier die Langzeitstabilitit des Messsystems aufgezeigt werden. Die Ladung
ist bis zu einer Zeit von 10%*s konstant und es kann keine Selbstentladung des
Referenzkondensators festgestellt werden.

Aus den Polarisations- und Depolarisationsladungen kénnen nun die zugeho-
rigen Strome durch Differentiation berechnet werden. Die Verldufe der Strome
sind in Abbildung 3.6 bis zu einer Zeit von 10s dargestellt. Bei lingeren Zeiten
andert sich der Polarisationsverlauf nicht mehr und es kann nur noch Rauschen
beobachtet werden. Die zwei RC-Zeiten sind auch in den Stromkurven sichtbar.
Des Weiteren kénnen die Kurven mit dem Strom verglichen werden, welcher aus
den Daten einer Messung im Frequenzbereich und Fourier-Transformation in den
Zeitbereich erhalten wurde [45]. Die Verliufe zeigen auch hier eine deutliche Uber-
einstimmung, was auf die Linearitdt und Zeitinvarianz des Messobjektes sowie die

Funktionalitdt des Messsystems zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.5: Zeitabhingige Polarisations- und Depolarisationsladung fiir die
RC-Teststruktur. Die gemessenen und theoretischen Kurven sind nahezu iden-
tisch.
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Abbildung 3.6: Polarisations- und Depolarisationsstréme fiir die RC-Teststruktur.
Die Kurven werden mit Ergebnissen verglichen, welche im Frequenzbereich gemes-

sen und mittels Fourier-Transformation in den Zeitbereich iibertragen wurden.
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In einem weiteren Schritt kann auch der Verlauf der Kapazitit im Frequenz-
bereich ermittelt werden, wenn der zuvor beschriebene Weg iiber die Fourier-
Transformation in die entgegengesetzte Richtung ausgefiihrt wird. Das Ergebnis
hierzu ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Wie zu erwarten ist auch hier eine Uber-

einstimmung der Kurvenverldufe ersichtlich.

1.2x10 " ——rrrm—r—rrrem——rrrrm——rrrr——rrr—r—rrr—r—rrrrm—r—rrre
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Abbildung 3.7: Fourier-Transformation des Polarisationsstromes in den Frequenz-
bereich. Das Ergebnis ist identisch mit der Messung, welche direkt im Frequenz-
bereich durchgefiihrt wurde.

Messungen an einer Polyimidprobe

Die Funktionalitdt des Messsystems wurde mit den Messungen an der Teststruk-
tur gezeigt. Nun soll an einer Polyimidprobe mit einer Dicke d = 25um die Auflo-
sung des Systems getestet werden. Aus friitheren Messungen ist bekannt, dass diese
Proben ein Kohlrausch-Verhalten j oc ¢t~ iiber mehrere Dekaden aufweisen |72].
Daher sind diese fiir einen Test des Auflosungsvermdgens ideal geeignet. Fiir die
Messung wurde die Polyimidfolie auf beiden Seiten mit Al-Elektroden bedampft
und in eine elektrisch geschirmte Koaxialmesszelle eingebracht. Die relative Luft-
feuchte wurde durch die Benutzung von Silikagel reduziert. Nach einer lingeren
Relaxationszeit im Kurzschluss wurde schlieflich eine Spannung Uy = 180V bzw.
eine Feldstirke Ey = 72kV /cm an die Probe angelegt und nach 1000s wieder ab-
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geschaltet. Die resultierenden Verldufe der Polarisation und Depolarisation sind
in Abbildung 3.8 dargestellt. Bei der Polarisation ist ein Sprung auf einen Wert
Pyp = 1.79 - 1078As/cm® fiir Zeiten kleiner 107s zu finden. Danach steigt die
Polarisation bis zu einer Zeit von 10%s stetig an, wobei eine Anderung der Po-
larisation von nur AP & 7 -107%As/cm® vorliegt. Die relative Anderung der
Polarisation AP in Bezug auf ihren Endwert Pyr + AP nach 1000s betrégt hier-
bei nur 3.76%. Dieser Wert entspricht einer Spannungsinderung von AU ~ 5mV
an den Referenzkondensatoren wihrend neun Zeitdekaden. Hiermit ist das hohe
Auflésungsvermogen der Messapparatur gezeigt. Die abweichenden Verlaufe der
Polarisation und Depolarisation in Kurzzeitbereich sind eventuell auf Ladungstra-
gerinjektion im Falle der Polarisation zuriickzufiihren. Der Anstieg beider Kurven
im Langzeitbereich kann auf einen Batterieeffekt durch restliches Wasser in der

Probe verursacht werden. Jedoch bediirfen beide Phinomene einer weiteren Un-

tersuchung.
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—~ -8 —~
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Abbildung 3.8: Zeitabhéngige Polarisation und Depolarisation fiir die Polyimid-
probe.

Auch fiir diese Probe konnen aus den Polarisationsverldufen die zugehorigen
Strome ermittelt werden (Abbildung 3.9). Obwohl die Daten fiir die Polarisati-
on verrauscht sind, kann iiber eine Zeit von neun Dekaden ein Strom j oc t7¢
mit einem Wert o ~ 1.1 festgestellt werden. Somit kann mit einem einzigen

Spannungssprung ein Zeitbereich von neun Dekaden und ein enorm hoher dyna-
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mischer Bereich des Stromes abgedeckt werden. Die hier gefundenen Ergebnisse
fir £y = 72kV/cm sind zudem auch quantitativ vergleichbar mit fritheren Mes-
sungen, wobei die Strome direkt, aber Dekade fiir Dekade, fiir eine Feldstarke

Ey = 64kV /cm aufgenommen wurden [72].
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Abbildung 3.9: Polarisationsstromdichte einer Polyimidprobe.

3.2 Die Kelvin-Messsonde

In den letzten Jahren gewann die Kelvinsonde als altbekanntes Messsystem zuneh-
mend an Interesse. Mit ihr ist es moglich sowohl die Austrittsarbeitsdifferenzen
an Metallen wie auch das Oberflichenpotential an Isolatoren zu bestimmen. Der
Vorteil dieses Systems liegt hierbei in der beriihrungslosen und zerstorungsfreien
Messmethode. Prinzipiell kann das System in die Raster-Kelvinsonde (scanning
Kelvin probe, SKP) und die Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde (Kelvin probe for-
ce microscopy, KPFM) unterteilt werden. Wéahrend bei ersterer eine kontrollier-
te Schwingung zur Messung verwendet wird, ist die Schwingung bei der Kraft-
Mikroskopie Kelvinsonde quasi frei. Von diesen beiden Methoden soll vor allem
die Raster-Kelvinsonde im Weiteren ndher beleuchtet werden, da sie gegeniiber

der Kraft-Mikroskopie Variante einige Vorteile aufweist, wie spiter erlautert wird.
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3.2.1 Messprinzip

Die Kelvin-Messmethode wurde 1898 von Lord Kelvin [80] zur Messung von Aus-
trittsarbeitsdifferenzen bzw. Kontaktspannungen an Metallen entwickelt. Die Me-
thode, welche 1932 von Zisman [131] weiterentwickelt wurde, ermoglicht eine hoch
empfindliche und beriihrungslose Messung. Dieses System wurde spéter in ei-
ner Vielzahl von Verdffentlichungen weitergehend untersucht und auch verbessert
[34, 17, 13, 92, 14].

Zur Beschreibung des Messprinzips sollen zwei Metalle betrachtet werden,
welche unterschiedliche Austrittsarbeiten Wy, und Wy, aufweisen. In Metall 1
sei die Austrittsarbeit hoher als in Metall 2. Werden die beiden Metalle nun
elektrisch in Kontakt gebracht, flieflen die energiereicheren Elektronen von Me-
tall 2 in die unbesetzten Zustinde von Metall 1. Dadurch wird die Differenz der
Fermi-Energien AWp zwischen den Metallen abgebaut, wobei die Austrittsarbei-
ten nicht verdndert werden. Durch den Fluss von Elektronen wird nun Metall 1
negativ und Metall 2 positiv geladen. An der Kontaktstelle entsteht ein elektri-
sches Feld, welches der Bewegung der Elektronen entgegenwirkt. Somit entsteht

ein neuer Gleichgewichtszustand, fiir welchen die Beziehungen
AWgrp =0
und
W =q-U=¢q APy = AW, = Wy — Wy (3.1)

gelten. Die Grofe AP, wird hierbei als Kontaktspannung bezeichnet.

Das Grundprinzip der Messmethode ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Hier-
bei werden zwei Metalle mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten miteinander in
Kontakt gebracht. Die beiden Enden, welche nicht miteinander verbunden sind,
bilden eine Kondensatorstruktur.

Die Potentialdifferenz A® 4 fallt sowohl iiber der Kontaktstelle als auch iiber
der Kondensatoranordnung ab. Wird nun der Abstand der Kondensatorplatten
zueinander zeitlich gedndert, so dndert sich die Kapazitdt C(¢) und infolge des-
sen die Ladungsmenge Q(t) = C(t) - AP, auf den Platten. Durch die zeitliche
Anderung der Ladung flieRt im Aufenkreis der Strom

dC (t)

_d(@) _ d(C (@) ADs) _
= == = - = Ad (3.2)

ix (1)

Ausgehend von diesen Uberlegungen, die Lord Kelvin aufstellte, entwickelte Zis-

man eine Messapparatur, wie sie in Abbildung 3.11 dargestellt ist. Hierbei haben
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Abbildung 3.10: Prinzip der Kelvin-Methode.

die beiden Platten einen Ruheabstand d, zueinander. Wahrend eine der beiden
Elektroden I unbeweglich ist, schwingt die zweite Elektrode 1 mechanisch ange-
regt mit einer Amplitude d sinusférmig um ihre Ruhelage. Die beiden Elektroden

bilden somit eine zeitabhiangige Kapazitit

A

C (t) = €9 €p m (33)
mit dem zeitabhingigen Abstand
d(t) = dy + d-sin(wt). (3.4)

In Gleichung 3.3 sind ¢y die Dielektrizitdatszahl des Vakuums und ¢, die Dielektri-
zitdtszahl des umgebenden Mediums (¢, ~ 1). Der Wert A ist die Plattenfliche
und w die Frequenz des mechanischen Schwingers. Im Nachfolgenden wird zur
Vereinfachung angenommen, dass es sich bei der Anordnung um planparallele
Platten handelt. An diese Kondensatoranordnung, iiber welcher die Potential-
differenz A® 4 immer anliegt, werden eine zuséitzliche Spannungsquelle mit der
Spannung Upe und ein Strommessgerit angeschlossen.

Die zusétzliche Spannung Upe iiberlagert sich am Kondensator der Potenti-
aldifferenz A® 4, was in Gleichung 3.2 beriicksichtigt werden muss. Somit ergibt
sich ein Kelvinstrom
dC (t)

i (t) = (A®4 — Upc) i

(3.5)

Werden jetzt Gleichung 3.3 und 3.4 in 3.5 eingesetzt und die Kapazitit nach der
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Abbildung 3.11: Kelvinsonde nach Zisman.

Zeit abgeleitet, lasst sich der Kelvinstrom als

, co Awdcos (wt)
ik (t) = — (AP, — U 3.6
e ({) (A4 oc) (dy + d - sin (wt))? (3.6)
angeben. Zur vereinfachten Darstellung kann der Modulationsindex
d
= — 3.7
m= (37)

als Verhiltnis von Schwingungsamplitude d zu Ruheabstand d, eingefiihrt wer-
den. Dieses Verhiltnis kann Werte aus dem Intervall [0, 1] einnehmen und sollte
moglichst grof gewdhlt werden, um einen groftmoglichen Strom zu generieren.
Den prinzipiellen zeitlichen Verlauf des Kelvinstromes fiir verschiedene Modula-
tionsindizes zeigt Abbildung 3.12.

Weiterhin lésst sich der Kelvinstrom i () in eine Fourier-Reihe [92]

, €gAw 2 =, .
ik(t) = —(Ady — U i, - cos (vwt 3.8
(0) = (801 = Upe) 02 = 3 i con (vt (3.8)
mit den Fourier-Koeffizienten
m 14
i = ()" [ —— —— 3.9
=) (1 " m) (39)

entwickeln. Hierbei ist erkenntlich, dass alle Harmonischen des Kelvinstromes
identisch Null sind, wenn die Bedingung A® 4 — Upe = 0 erfiillt ist. Somit ist
eine Bestimmung des Kontaktpotentials moglich, wenn Upe so eingeregelt wird,
dass der Kelvinstrom verschwindet.
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Kelvinstromi_(a.u.)

Zeit t (a.u.)

Abbildung 3.12: Prinzipieller Verlauf des Kelvinstrom i (¢) fiir verschiedene Mo-

dulationsindizes m.

3.2.2 Oberflichenpotentiale in Isolatoren

Bei den soeben aufgezeigten Grundlagen wurde davon ausgegangen, dass das Kon-
taktpotential A® 4 zwischen zwei Metallen bestimmt werden soll. Weiterhin ist es
aber auch mdoglich mit diesem Messsystem Oberflichenpotentiale auf Isolatoren
zu detektieren [18, 27, 28, 94|.

Es wird davon ausgegangen, dass sich iiber einem Isolator, dessen Oberflichen-
potential zu ¢g gegeben ist, die schwingende Elektrode befindet. Diese Elektrode
sei durch Anlegen der Vorspannung Upc auf das Potential ¢ope gebracht. Die Po-
tentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden ¢pc — g fithrt zu influenzierten

Ladungen in der schwingenden Elektrode. Diese erzeugen einen Strom

co Awdcos (wt)

(do+ d - sin (wt))*’ (3.10)

ik (t) = — (ppc — ¥s)

welcher bis auf den Vorfaktor identisch mit dem Strom aus Gleichung 3.6 ist.
Somit gelten alle vorangegangen Uberlegungen in Bezug auf die Fourier-Reihe
durch Ersetzen des entsprechenden Vorfaktors im Strom. Das Oberflichenpoten-
tial kann also aus der Beziehung ppc — g = 0 gefunden werden. Die Moglichkeit
der Bestimmung des Oberflichenpotentials von Isolatoren mit der Kelvinsonde
ist momentan Gegenstand diverser Veroffentlichungen [18, 27, 94].

Liegt eine einfache planparallele Probenstruktur nach Abbildung 3.13 vor,

konnen weitere Uberlegungen in Bezug auf das Oberflichenpotential angestellt
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werden. Bei Vorhandensein einer Ladungsschicht (), welche sich im Isolator be-
findet und das gesuchte Oberflichenpotential erzeugt, wird in Elektrode [ die
Ladung ()1 und in Elektrode I1 die Ladung (); influenziert.

i(t)
>
Elektrode I
T o
UDCl vy Isolatoroberfliche C, TUI
dy
10600060060
i(0) g 5 d, : C, luz
T Qz
Elektrode II

Abbildung 3.13: Messung von Ladungsansammlungen in Isolatoren mit der
Kelvin-Methode.

In der schwingenden Elektrode flieft nun ein Kelvinstrom

_ d@: (1)
dt

Fiir die gegebene Struktur lassen sich folgende einfache Zusammenhinge aufstel-

ix (t) (3.11)

len
Q@+ Q1+ Q= 0, (3.12)
Upc + Uy — Uy =0, (3.13)
CL U = Q;Ql, (3.14)
CoU, = Q;Q2, (3.15)

wobei C] die Gesamtkapazitit zwischen den Ladungen @ und @) und C; die
Kapazitit zwischen ) und ()9 beschreibt. Aus diesen Gleichungen ldsst sich die

Ladung
1
= 2C1CLU Cy,—2C 3.16
1 C1+02( 102 Upe + (O 1) Q) ( )
berechnen. Die Kapazitit
A
Cy = 2° (3.17)

dp
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zwischen der Ladung () und Elektrode I ist zeitinvariant. Hingegen setzt sich

die Kapazitit C(t) aus der Serienschaltung der zeitvarianten Kapazitit

€0A

Ck(t) = —= 3.18

und der zeitinvarianten Kapazitét
A
oy = 2 (3.19)
dv
zusammen. Sie kann somit geschrieben werden als
Ck(t)-C A
ooty = Sx-Cv e (3.20)

T k) + Oy edt)+dy
Durch Differenzieren von Gleichung 3.20 erhélt man nach einigen vereinfachenden
Schritten den resultierenden Strom
e dpdwcos (wt) (2 Aege,
(€r d(t) + dv + dB)2 dB

ix(t) = Upc — 3@) : (3.21)
Hier ist ersichtlich, dass bei Kenntnis der Kondensatorfliche A und der Ladungs-
menge () die Bestimmung des Abstandes dp ermoglicht wird. Wird hingegen
angenommen, dass sich die Ladungen an der Oberfliche des Isolators befinden,
z.B. nach einer Beladung des Isolators mit einer Nadel, kann durch Abschitzung
der Geometrien die Gesamtladung () bestimmt werden. Jedoch ist wegen der Tat-
sache, dass das Produkt Q-dp auftritt eine Elimination einer der beiden Variablen

nicht moglich.

3.2.3 Messaufbau

Bei der Prisentation des Messaufbaus soll die Bestimmung des Oberflichenpoten-
tials auf einem Isolator das Ziel sein. Daher wird fiir die spéateren Betrachtungen
vorwiegend von Gleichung 3.10 ausgegangen. Der prinzipielle Messaufbau ist in
den Abbildungen 3.14 und 3.15 dargestellt. Anstelle einer planparallelen Konden-
satorgeometrie wird die schwingende Elektrode durch eine Nadelspitze mit einem
Radius » = 7um ersetzt. Dies ist zur Erhohung des lateralen Auflésungsvermo-
gens notwendig. Zur Vereinfachung der Rechnungen wird allerdings weiterhin von
einer Plattenkondensatoranordnung ausgegangen.

Die Nadel wird von einem elektromagnetischen Aktuator, einem Lautspre-
cher, mit einer Frequenz f ~ 400Hz angetrieben. Die Schwingung wird von dem
Generator eines Lock-In Verstirkers (EG&G 7265 DSP Lock-In Amplifier) er-

zeugt und iiber einen Vorverstirker zum Lautsprecher gefiihrt. Dieser ist sowohl
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Abbildung 3.14: Prinzipieller Messaufbau zu Bestimmung des Oberfléchenpoten-

tials.
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Abbildung 3.15: Blockschaltbild des Gesamtaufbaus.
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elektrisch wie auch magnetisch vom restlichen Aufbau geschirmt, um moglichst
wenige Storungen in der zu messenden Probe zu erzeugen. Die Nadel schwingt
mit einer Amplitude von d &~ 1um mit einem Ruheabstand von dy < 2um iiber
der Isolatoroberfliche. Das Potential in der Nadel ¢pe kann durch eine potenti-
alfreie Spannungsquelle Upe (Gossen Metrawatt Konstanter SSP 120-80) variiert
werden. Da die Spannungsquelle nur positive Spannungen liefert wurde ein Um-
schalter mittels Relais realisiert, welcher eine Erzeugung von negativen Spannun-
gen in Bezug auf den Massepunkt ermdglicht. Der gemessene Kelvinstrom iz ()
(lir| < 5pA) wird durch einen selbstgebauten Stromverstérker in eine Spannung
umgesetzt und iiber einen Ubertrager aus Griinden der Potentialfreiheit auf den
Eingang des Lock-In Verstirkers gegeben. Dieser misst das Spannungssignal fre-
quenzselektiv in der Regel bei der 1. Oberschwingung, um ein Ubersprechen der
Spannung am Lautsprecher auf das Messsignal zu verhindern. Zur Verringerung
des Rauschens wird der Lock-In Verstirker nicht direkt ausgelesen. Ein analoger
Ausgang, welcher einen Spannungswert proportional zur Messspannung bereit-
stellt, wird mit einer AD-DA-Karte (Meilhaus ME-300) 1000-mal mit einer Ab-
tastfrequenz von 200kHz ausgelesen. Durch Mitteln dieser Spannungswerte erhélt
man einen Wert proportional zum Kelvinstrom, welcher bei gleicher Zeitdauer des
Auslesens exakter ist, als das Auslesen eines einzelnen Wertes iiber den internen
Bus des Lock-In Verstarkers.

Zusitzlich ist die Probe auf einem motorgesteuerten XYZ-Verfahrtisch der
Firma PI angebracht, welcher ein laterales Verfahren der Probe unter der Nadel
ermoglicht. Weiterhin kann der Abstand von Nadel zu Probe verdndert werden.
Der hier verwendete Tisch erreicht eine Schrittweite von 65nm und kann bis zu
25mm weit in alle Richtungen verfahren werden. Somit ist eine Messung des
Oberflichenpotentials iiber eine Linie oder auch m#anderférmig iiber ein Feld

moglich.

Bei Messungen an einer Probenstruktur nach Kapitel 2 muss an die beiden
Elektroden eine zuséitzliche Spannung angelegt werden, um das Oberflichenpo-
tential in der Probe einzustellen. Dazu wird die zusétzliche Spannungsquelle Upgo
(Siemens Stabizet 80) verwendet. Der Strom, welcher dadurch in der Probe fliefst,
kann stets mittels eines Elektrometers (Keithley 6514 System Electrometer) auch

wahrend der Messung detektiert werden.

Der gesamte Messaufbau ist unter einer geschirmten Haube untergebracht,
welche das Rauschen durch dufere Einfliisse minimiert. Zusétzlich wurde das Sy-
stem zur Vibrationsdidmpfung auf einem Betonblock in einem Sandkasten mon-

tiert, welcher auf einem Laborwagen mit halb gefiillten Reifen steht. Die Haube
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wurde abgedichtet, um mittels Silika-Gel eine moglichst trockene Atmosphére in
der Messzelle zu erzeugen. Eine Temperaturregelung oder ein Einsatz im Vakuum

sind mit diesem Aufbau im Moment nicht moglich.

3.2.4 Messmethode

Wie aus Gleichung 3.8 erkenntlich und zuvor schon erwéihnt, kann der Kelvin-
strom ix(t) fiir alle Harmonischen zu Null geregelt werden, wenn das an der
Nadelspitze angelegte Potential ¢ppeo das Oberflichenpotential pg gerade kom-
pensiert. Die gesuchte Grofe g kann also dadurch gefunden werden, dass die
von aufen angelegte und bekannte Spannung solange variiert wird, bis der resul-

tierende Kelvinstrom gerade Null ist.

Dies kann durch eine geeignete Regelstruktur realisiert werden, welche die an-
gelegte Spannung auf den verschwindenden Strom regelt. Jedoch kann sich der
Nullpunkt des Stromes durch Rauschen in der Messapparatur zeitlich geringfiigig
andern, wodurch auch das Messsignal dieses Rauschen aufweist. Zusétzlich ist es
bei den erwarteten sehr kleinen Strémen auch mit gutem Messequipment schwie-
rig, den Nulldurchgang exakt zu bestimmen. Eine andere Moglichkeit zur Messung
bietet der lineare Zusammenhang zwischen den Stromamplituden der einzelnen
Frequenzen und der Kondensatorspannung ¢pc — ¢g. Wie aus Gleichung 3.8 und
3.9 sichtbar ist, ist fiir jede Harmonische der Betrag des Stromes nur von ¢ pc— s
abhéngig, wenn der Modulationsindex m konstant gehalten wird. Auf dieser Tat-
sache beruht die hier verwendete null-off Methode [13]. Der Kelvinstrom fiir eine
Harmonische wird mittels eines Lock-In Verstirkers frequenzselektiv bestimmt,
wiahrend die Vorspannung Upe in mehreren Schritten um den erwarteten Wert
des Oberflichenpotentials ¢g variiert wird (Abbildung 3.16). Durch die so be-
stimmten Datensétze wird eine Regressionsgerade, die Kelvingerade, gelegt. Die
Kelvingerade schneidet genau dann die Nulllinie, wenn ¢pc — ¢g = 0 gilt. Somit

ist das gesuchte Oberflichenpotential bestimmt.

Um das Signal-Rauschverhéltnis weiter zu verbessern, wird anstelle der Kel-
vingeraden ein Kelvindreieck gemessen (Abbildung 3.16). Hierbei wird die Vor-
spannung auf mehrere positive wie auch negative Werte in Bezug zu dem erwarte-
ten Messwert gesetzt. Dadurch enstehen zwei Kelvingeraden, welche im Idealfall
den gleichen Schnittpunkt mit der Abszisse haben (Abbildung 3.16). Im Allgemei-
nen ist dies bedingt durch Rauschen nicht der Fall. Daher wird der Schnittpunkt
der beiden Kelvingeraden berechnet und der Abszissenwert dieses Punktes gibt

den Wert ¢g an.
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Abbildung 3.16: Kelvindreieck fiir verschiedene Ruheabstinde dy. Die Regressi-

onsgeraden schneiden sich gerade beim gesuchten Potential og.

3.2.5 Abstandsregelung

Soll eine Probe mit der Raster-Kelvinsonde iiber eine Ortskoordinate gemessen
werden, so ist es unabdingbar eine Abstandsregelung zu implementieren. Der
Abstand der Nadel zur Isolatoroberfliche kann wegen des kleinen Ruheabstandes
prozentual stark variieren. Dies kann durch ein Verkippen der gesamten Probe auf
dem Verfahrtisch aber auch durch rauhe Probenoberflichen geschehen. Bei dem
Verfahren des Tisches muss gewihrleistet sein, dass die Nadel nicht in die Pro-
be hineinfihrt und dadurch beschidigt wird. Aufserdem sollte der Ruheabstand
konstant gehalten werden, um den Einfluss duflerer Storungen wie Streukapazi-
tdten konstant zu halten. Zusétzlich hat der Gebrauch der Abstandsregelung den
Vorteil, dass prinzipiell das Oberflichenprofil der Probe detektiert werden kann
[28]. An dem Verfahrweg des Stellmotors kann dieses bei konstantem Abstand

zur Oberfliche abgelesen werden.

In der Literatur werden mehrere Methoden zu Regelung des Ruheabstandes
vorgestellt. Bei einer bewidhrten Methode wird das Potential der Nadel nicht
nur durch die Gleichspannung Upe erzeugt, sondern es wird eine zusétzliche,
hochfrequente Wechselspannung aufmoduliert [100]. Diese beeinflusst die nieder-
frequenten Kelvinstrome nicht, ermoglicht aber eine Kapazitdtsmessung zwischen
Nadelspitze und Probenoberfliche. Obwohl durch diese Messung der absolute Ka-
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pazititswert aufgrund der komplizierten Geometrie nicht bestimmbar ist, kann
eine Anderung des gemessenen Kapazititswertes detektiert werden. Hierbei dient
die Kapazitat zu Messbeginn als Referenz, auf welche spéter eine Regelung erfolgt.
Allerdings ist diese Methode nur fiir gut leitende Oberflichen geeignet. Zusétzlich
ist es notig, ein zusétzliches Signal zu erzeugen, welches die Messgenauigkeit even-
tuell verringern kann. Daher sollen folgend Methoden vorgestellt werden, welche
eine Regelung des Abstandes direkt aus dem erhaltenen Kelvinstrom ermoglichen.

Eine Methode bedient sich der simultanen Messung zweier Harmonischer v

und p des Kelvinstromes [14]. Das Verhéltnis der Amplituden fiir die beiden

Harmonischen

v—p
14 m
ay,| = = | — 3.99
o M<1+\/1—m2) (322

hingt, wie aus Gleichung 3.8 und 3.9 ersichtlich, nur vom Modulationsindex m ab.
Da die Schwingungsamplitude d konstant gehalten wird, muss also bei gleichem
Ruheabstand der Modulationsindex und somit der Wert |a,,,| konstant sein. Die
Abhéngigkeit von |ag| und |az| vom Modulationsindex ist in Abbildung 3.17
dargestellt. Durch diese Beziehung ist eine Abstandsregelung mit einer geeigneten

Reglerstruktur moglich.
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Abbildung 3.17: Verhéltnis der Oberschwingungen zur Grundschwingung in Ab-
hingigkeit des Modulationsindex m und somit des Ruheabstandes dj.

Bei dem hier vorgestellten Messsystem erfolgt die Regelung des Abstandes



36 KAPITEL 3. MESSSYSTEME

tiber die Steigung der Kelvingeraden |77, 88, 89, 95|. Die Steigung der Kelvinge-

raden |b,| fiir eine Harmonische v ergibt sich nach Gleichung 3.8 und 3.9 zu

e Aw 2 y( m )V
do 1 —m? 1+vV1—m2

Werden alle Faktoren aus Gleichung 3.23 bis auf den Modulationsindex m als

iKl/
Ypc — Ps

|bu| =

(=1 . (3.23)

konstant angesehen, so hingt die Steigung b der Kelvingeraden nur noch von
m und somit vom Ruheabstand dy ab. Abbildung 3.18 zeigt die Abhingigkeit
der Steigung vom Modulationsindex. Somit kann die Steigung zu Messbeginn
als Referenz dienen, auf welche spiter geregelt wird. Oder aber es wird eine
Steigung vorgegeben, die vorher aus Erfahrungswerten ermittelt wurde. Fiir den

hier vorgestellten Fall liegt der Modulationsindex in etwa bei m = 0.5.
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Modulationsindex m

Abbildung 3.18: Steigung der Kelvingeraden fiir verschiedene Oberschwingungen
in Abhéngigkeit des Modulationsindex m und somit des Ruheabstandes d,.

3.2.6 Messprogramm

Der Lock-In Verstirker, die Spannungsquelle Upc sowie das Elektrometer sind
tiber einen General Purpose Interface Bus (GPIB) mit einem PC-System ver-
bunden. Der XYZ-Verfahrtisch ist mittels einer Motorsteuerkarte (PI C-842 DC-
Motor Controller) an den gleichen PC angeschlossen. Auf diese Weise ist eine

Steuerung des gesamten Messsystems iiber den PC mdglich. Daher wurde ein
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Programm unter Visual-C++ entwickelt, welches alle beschriebenen Aufgaben
selbsténdig ausfiihrt [77].

Nach Eingabe der Messparameter startet das Programm mit einer ersten Re-
ferenzmessung, bei welcher die Steigung der Kelvingeraden und ein erster Wert
fiir das Oberflichenpotential bestimmt werden. Basierend auf den Werten von der
jeweils vorherigen Messung wird die Spannung Upc bei vier Punkten unterhalb
des erwarteten Oberflichenpotentials gemessen. Hierbei wird der Ruheabstand
so lange verdndert bis die Steigung dem geforderten Wert entspricht. Ist dies der
Fall werden weitere vier Punkte oberhalb des Messwertes ermittelt. Dadurch ist
das zuvor beschriebene Kelvindreieck bestimmt und der gesuchte Wert fiir das
Oberflichenpotential kann berechnet werden.

Nun kann bei Messung einer Linie oder eines Feldes der néchste Messpunkt
angefahren werden. Soll ein Messpunkt iiber der Zeit gemessen werden, verharrt
die Nadel {iber dem entsprechenden Punkt. Der beschriebene Vorgang wird dann

wiederholt bis alle Messpunkte abgefahren wurden.

3.2.7 Auflésungsvermdogen der Messapparatur

Das laterale Auflosungsvermdgen der Apparatur ist vorwiegend durch den Ra-
dius der verwendeten Nadelspitze bestimmt. Soll ein Oberflichenpotential @g(2)
gemessen werden, welches sich sprungartig dndert, so wird dieses durch den end-
lichen Radius der Nadel verschliffen und das gemessene Potential wird ¢,,es5(2)
(Abbildung 3.19). Daher ist die Auflésung der Apparatur a priori auf den dop-
pelten Spitzenradius begrenzt. Weiterhin verschlechtern aber auch zusétzliche
Streufelder die Auflosung. Auferdem ist die Auflésung abhingig vom Ruheab-
stand, welcher mdoglichst klein gehalten werden sollte.

Allerdings kann die Nadelspitze nicht beliebig klein gemacht werden, da so-
mit auch die Elektrodenfliche und dadurch der Kelvinstrom verringert werden
(Gleichung 3.6). Hierbei héngt die Elektrodenfliche A quadratisch vom Radius R
der Nadel ab, A = 7R%. Eine Verringerung des Spitzenradius fiihrt also zu einer
starken Verringerung des Kelvinstromes. Die Grofe des Kelvinstromes ist aber
durch die Verwendung des Lock-In Verstirkers nach unten hin begrenzt. Zuséitz-
lich ist es moglich, diesem Verhalten durch Erhéhung der Lautsprecherfrequenz
entgegenzuwirken. Allerdings ist auch die Frequenz durch das Lautsprechersy-
stem sowie die Masse der Nadel nach oben begrenzt. Daher ist es hier noch nicht
moglich, die Nadelspitze unter einen Radius von 7um zu verringern. Eine Abhilfe
soll die Verwendung eines Piezo-Systems anstelle des Lautsprechers schaffen. Mit

diesem System konnen hohere Frequenzen erreicht werden, wodurch der Spitzen-
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Abbildung 3.19: Messung des Oberflichenpotentials ¢g(z) bei einer sprungarti-
gen Anderung des Potentials. Das verschliffene Messsignal ¢,ess(2) ist zusétzlich

dargestellt.

radius weiter verkleinert werden kann, da sich der resultierende Strom mit der

Frequenz erhoht.

Zum Test des Auflosungsvermogens des Messsystems wird ein Au Punkt mit
einer scharfen Kante auf eine 200nm dicke SiO,-Schicht auf n-Si aufgedampft
(Abbildung 3.20 (a)). Zur Uberpriifung der Kante wurde eine Mikroskopaufnahme
von der Probenstruktur genommen (Abbildung 3.20 (b)). Hierbei ist zu erkennen,
dass der Ubergang von Au zu SiO, im Verhiltnis zum Spitzenradius als scharf
angesehen werden kann. Nun wird eine positive Spannung vom Au Punkt zum

n-Si an die Probe angelegt.
Die angelegte Spannung ist hoch genug gewéhlt, um die Si-Oberfliche in die

Anreicherung zu bringen. Hierbei wird ein scharfer Spannungssprung erzeugt. Auf
dem Au-Punkt ist das Potential der angelegten Spannung zu finden, iiber dem
SiO, findet man das Potential der darunter liegenden n-Si Schicht, welches Null
ist. Nun wird das Oberflichenpotential mit kleinen Schrittweiten ausgehend vom
SiOg zum Au hin vermessen. Das Ergebnis dieser Messung zeigt Abbildung 3.21.
Es ist zu erkennen, das eine laterale Ortsauflosung von etwa 30um gefunden wird.

Dies entspricht in etwa dem vierfachen Spitzenradius.

Ein weitere Beschrankung der Auflosung der Apparatur stellt der Abstand
der Nadel von der Probenoberfliche dar. So erzeugt jede Ladung ein Potential,
welches mit dem Abstand zur Ladung abnimmt. Somit sind die Potentiale iiber

der Probe inhomogen und dies besonders wenn auch die Ladungsverteilung in der
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Abbildung 3.20: (a) Probenstruktur zur Messung des lateralen Auflésungsvermo-
gens. (b) Mikroskopaufnahme der Au-SiOy-Kante.
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Abbildung 3.21: Messung des Oberflichenpotentials bei einem Ubergang von ei-
nem SiOy/n-Si Substrat nach Au. Zwischen Au Punkt und n-Si wird eine Span-
nung angelegt. Die Messung fiihrt zu einer lateralen Ortsauflésung von etwa

30pm.
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Probe inhomogen ist. Daher ist es moglich, dass die Nadel bei zwei verschiedenen
Absténden zur Oberfliche, also auch wihrend sie um den Mittelpunktabstand
schwingt, verschiedene Potentialdifferenzen Ap(zq) und Ap(zy) detektiert (Ab-
bildung 3.22). Durch die Regelung des Nullpunktabstandes, welcher klein gehalten
werden sollte, und die kleine Schwingung um diesen sollte dieses Problem aber
keinen erheblichen Einfluss auf die Messung haben. Zudem féllt ein angelegte
Spannung in z—Richtung bei den hier verwendeten Proben auf einer Liange von
mindestens 200pum ab, so dass ndherungsweise angenommen werden kann, dass
fiir 2 = const eine Aquipotentialfliche gebildet wird. Wegen der langen Proben
und des kleinen Abstandes von der Nadelspitze zur Probenoberfliche (dy ~ 2um)
setzt sich diese Aquipotentialfliiche bis in die Nadel fort, so dass die Nadel nihe-

rungsweise in einer Aquipotentialfliiche schwingt.

U A(P(Xz)

U A(P(Xl) i

X | X I
@ E—» 0y(2) . PEO @

2 —----

) 0(z) 92z) 19z,) 10(z5)

>

Aquipotentialflichen z

Abbildung 3.22: Abhingigkeit der Messung des Oberflichenpotentials vom Ab-
stand der Nadelspitze zur Probenoberfliche. Zusitzlich sind die Aquipotentialfl-

chen zwischen den Elektroden eingezeichnet.

Die Potentialverhéltnisse aufterhalb der Probe konnen im Prinzip mit einem in
Kapitel 4 vorgestellten Modell berechnet werden. Aus Zeitgriinden konnte diese

Berechnung jedoch noch nicht durchgefiihrt werden.

3.2.8 Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde

Im Gegensatz zur Raster-Kelvinsonde wurde auf der Basis eines Rasterkraftmi-

kroskopes (Atomic Force Microscope, AFM) ein dhnliches Verfahren zur Detek-
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tion von Oberflichenpotentialen in der Literatur beschrieben [61, 99, 119, 120].
Hier soll dieses System, die Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde, kurz erlautert wer-
den. Zusétzlich sollen Vor- und Nachteile dieses Systems gegeniiber der Raster-
Kelvinsonde herausgearbeitet werden.

Bei der Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde wird der Kantilever eines AFM zur
Messung mit einer Gleichspannung U_ beaufschlagt. Zusétzlich wird eine Wech-
selspannung Uy aufmoduliert. Durch die Potentialdifferenz zwischen Kantilever
und Isolatoroberflache wird die Kraft ' und somit der Abstand d, zwischen die-
sen bestimmt. Da das Potential des Kantilevers einen Wechselanteil aufgrund Uy
aufweist, schwingt dieser iiber der Isolatoroberfliche. Die Auslenkung des Kanti-
levers und somit die Kraft zwischen Kantilever und Oberfliche kann {iber einen
Laserstrahl und eine Lock-In Technik bestimmt werden. Es kann gezeigt wer-
den, das der Anteil der Kraft F., welcher bei der Frequenz der Wechselspannung
vorliegt, verschwindet, wenn der Gleichspannungsanteil dem Oberflichenpotenti-
al dquivalent ist. Durch Variation von U~ kann somit das Oberflichenpotential
bestimmt werden.

Der Vorteil dieses Aufbaus liegt in der hohen Orts- und Potentialauflésung,
was der Gebrauch eines AFM mit sich bringt. Jedoch ist ein grofer Nachteil
dieses Verfahrens der quasi frei schwingende Kantilever. Dieser kann bei hohen
Potentialdifferenzen zwischen Probe und Kantilever zur Isolatoroberfliche hin-
gezogen werden und in der Probe stecken bleiben. Dadurch kénnen sowohl die
Probe wie auch der Kantilever beschiadigt werden. Ein weiterer Nachteil liegt in
den hohen Kosten des Systems, denn es muss ein teures AFM mit Kelvin Zusatz
angeschafft werden, um eine solche Messung zu ermdglichen. Fiir der Gebrauch

der Raster-Kelvinsonde hingegen ist dies nicht notwendig.






Kapitel 4

Modelle

Zur Beschreibung der Raumladungspolarisation in ionenleitenden Festkorperelek-
trolyten werden in der Literatur mehrere Modellansitze angegeben. Da durch
temperaturabhingige Experimente gezeigt werden kann, dass die [onenbewegung
im Polyethylenoxid thermisch aktiviert ist, wird auch im hier verwendeten diskre-
ten drei-dimensionalen Hopping-Modell davon ausgegangen, dass sich die [onen
thermisch aktiviert in einer Multi-Mulden Energiestruktur bewegen [123, 124].
Die wesentliche Eigenschaft in diesem Modell besteht aus der deterministischen
Berechnung der lokalen elektrischen Felder zur Bestimmung von Ubergangszei-
ten fiir die Ionen iiber die Energiebarrieren. Hinzu kommt eine probabilistische
Bestimmung von Hopping-Zeiten aus diesen Ubergangszeiten [87, 124|. Dieses
Modell eignet sich zum qualitativen Vergleich von Simulation und Experiment.
Zusitzlich soll ein Kontinuum-Modell vorgestellt werden, welches aus der Konti-
nuititsgleichung fiir Ionen herriihrt. Dieses soll dem Hopping-Modell gegeniiber

gestellt werden.

4.1 Drei-dimensionales Hopping-Modell

4.1.1 Methode der Spiegelladung

Es soll angenommen werden, dass sich eine Punktladung gy; oder ein Punktdipol
mit Dipolmoment pp; im Raum eines kurzgeschlossenen Kondensators mit plan-
parallelen Platten befinden. Um das lokale elektrische Potential ¢ (7) oder das
lokale elektrische Feld E (7) zu berechnen, welches diese Ladung oder dieser Dipol
an jeder Ortskoordinate im Kondensator erzeugen, muss prinzipiell die Poisson-
Gleichung fiir diesen Fall gelost werden. Eine Losung der Poisson-Gleichung mit
den hier gegebenen Randbedingungen, d.h. das Verschwinden des Potentials an

den Elektroden, ist aber analytisch nicht moglich. Daher wird in diesem Fall
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die Methode der Spiegelladungen eingefiihrt, wobei die Originalladung oder der
Originaldipol unendlich oft an den Elektroden gespiegelt werden miissen [42].

Spiegelladungen Originalladungen Spiegelladungen

und -dipole und -dipole und -dipole
N ol
v | A v | * | v
¥ ©° | ® ~ © ® . | # ©
I I
E\le Kiro dg e positive Ladung
o negative Ladung
- Dipolmoment
| | | »
I I T >
-d. /2 0 d,/2 z

tot tot

Abbildung 4.1: Methode der Spiegelladungen. Die Ladungen und Dipole miissen
unendlich oft an den Elektroden gespiegelt werden, um die Randbedingungen an

den Elektroden zu erfiillen.

Die Originalladung bzw. der Originaldipol sollen auf der Position
Toi = (Toi, Yoi, Z0i) (4.1)
liegen. Daraus ergeben sich die Positionen
Tmi = (Toi, Yois Zmi) (4.2)

fiir die gespiegelten Ladungen oder Dipole mit

Zmi = (=)™ 205 + m - dyor, m==+1,42, ..., (4.3)
wobei d;,; der Abstand der Elektroden voneinander ist. Die jeweilige gespiegelte
Ladung

Gmi = (=1)" - qoi (4.4)
und das jeweilige gespiegelte Dipolmoment

P = ((=1)" * paoi, (—1)" * Dyoi, P=0i) (4.5)

konnen in Abhéngigkeit von m berechnet werden. Nun kénnen an einem gewihl-
ten Aufpunkt in der Kondensatoranordnung r = (z, y, z) die lokalen Potentiale

L g
mi 4‘6
4re Z |7 — T (4.6)

m=—00

Pcharge,i (7?02'7 F) =
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und die lokalen elektrischen Felder

|3

—
— —\

Echarge,i (TOia T) (47)

" d7e & |7 — T

angegeben werden. Weiterhin lassen sich bei Benutzung der Fernfeldniherung die

Potentiale
ipole,i (T0i, T) A —— — - 3 4.8
gpdp le, (TO f‘) 47T€ = |/F»_/F»ml‘3 ( )
und die Felder
+oo — — — —
Edipote,i (T0i, 7) = — —Tmi) — 55 3 4.9
P Dl o

fiir die gespiegelten Punktdipole berechnen. Die Dielelektrizitidtszahl € = egp - €
berechnet sich aus der Dielelektrizitdtskonstanten des Vakuum ey und der Hoch-
frequendielektrizitatszahl egr des untersuchten Materials. Der Fall m = 0 soll
hier den Einfluss der Originalladung bzw. des Originaldipols angeben. Dabei sei
darauf hingewiesen, dass an der Stelle 7y; weder die Originalladung noch der Ori-
ginaldipol ein Potential bzw. elektrisches Feld erzeugen. An dieser Stelle spielen
nur die gespiegelten Grofsen eine Rolle, so dass die Gleichungen 4.6 bis 4.9 fiir
7 = 7o den Wert Null liefern und nicht beriicksichtigt werden miissen.

Die Anzahl der Spiegelladungen in diesen Gleichungen ist prinzipiell unendlich
hoch, jedoch konvergieren die Reihen. Daher kann die Berechnung abgebrochen
werden, wenn eine festgelegte Fehlerschranke erreicht ist. Hier endet die Berech-
nung, wenn der zu erwartende Potentialfehler den Wert 1/1000 unterschreitet.

Das gesamte lokale Potential ¢ (7') sowie das gesamte lokale elektrische Feld
E () ergeben sich dann aus Summe der Potentiale und der Felder aller Ladungen

und Dipole. Somit ergibt sich das gesamte Potential zu

N M
(P(F) = Z (pchm‘ge,i(FOiv F) + Z (;Ddipole,j(FOja F) (410)
i=1 j=1
und das gesamte elektrische Feld zu
N M
E(F) - Z Echm‘ge,i(FOia F) + Z Edipole,j (7?0]‘, F)7 (411)
i=1 j=1
wobei N die Anzahl der Originalladungen und M die Anzahl der Originaldipole

ist. Auf diese Weise ist die Berechnung des Potentials und des elektrischen Feldes

im gesamten System moglich.
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4.1.2 Doppelmuldenpotential

Innerhalb eines Festkorpers sind vor allem die Coulombwechselwirkungen der po-
sitiven Atomriimpfe und der negativen Atomhiillen mit den benachbarten Atomen
verantwortlich fiir die Bindungkréfte. Auf diese Weise entsteht ein Potentialver-
lauf innerhalb des Festkorpers, welcher sowohl Minima als auch Maxima aufweist.
Wird nun eine Ladung ¢ in diese Struktur eingebracht, wird diese versuchen ihre
potentielle Energie zu minimieren. Daher wird die Ladung in einem Potentialmi-
nimum zu finden sein.

Im einfachsten Fall kann eine Doppelmuldenstruktur nach Abbildung 4.2 durch
geeignete Anordnung der Atome vorliegen [50|. Hierbei sind die beiden Mulden

E=0
symmetrisches asymmetrisches
Doppelmulden-Potential Doppelmulden-Potential

Abbildung 4.2: Doppelmuldenpotential zur Herleitung thermisch aktivierter
Hopping-Raten.

durch die Barrierenh6he W, voneinander getrennt und haben den Abstand ¢ von-
einander. Ein vorerst symmetrischer Potentialverlauf kann durch dufere Einfliis-
se asymmetrisch werden, so dass die beiden Mulden um 6W verschoben werden.
Wird nun angenommen, dass eine Ladung ¢ in das Doppelmuldenpotential ein-
gebracht wird, so kann diese die Energiebarriere mit den thermisch aktivierten

Ubergangsraten

(4.12)

Wo oW
kT 2kT

UJLQ = )y exXp (—
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W 6W)

W1 = Yy €Xp (—— = oum

4.1
KT 2kT (4.13)

gemifl der Boltzmannstatistik iiberqueren. Hierbei beschreibt w; 5 einen Uber-
gang von Mulde 1 in Mulde 2 und wy; den umgekehrten Fall. Der Vorfaktor
1o = 10'2Hz stellt hierbei die Phononenfrequenz dar.

In diesem Modell beschreibt der Platzwechsel einer Ladung im Doppelmulden-
potential den Umklappvorgang eines Dipols und das Modell kann zur Simulation
von Dipolsystemen verwendet werden. Zur Simulation von Raumladungsvorgan-
gen, bei welchen sich die Ionen nicht nur in der Doppelmulde sondern im gesamten
System bewegen konnen, kann das Modell zu einem Multi-Mulden System erwei-

tert werden, welches im Folgenden dargestellt wird.

4.1.3 Multi-Mulden Energiestruktur

In Festkorper-Polymerelektrolyten kann die Bewegung von Ionen durch Hopping
von Ladungstriagern in einer Multi-Mulden Energiestruktur zwischen zwei plan-
parallelen Elektroden beschrieben werden. Hierbei wird das zuvor beschriebene
Doppelmuldenpotential insofern erweitert, dass die Ladung nicht nur zwischen
zwei benachbarten Energieminima fluktuieren kann, sondern im gesamten Fest-
korper [124]. Es werden entweder positive oder negative Ladungen auf den Plit-
zen eines kubischen Gitters verteilt. Diese konnen thermisch aktiviert iiber die
Energiebarrieren auf jeweils benachbarte Gitterplitze springen. Die Gitterplétze
reprasentieren die Minima in der Energiestruktur. Zur Wahrung der Ladungs-
neutralitit werden Ladungen der jeweils entgegengesetzten Polaritit gleichméfbig
auf das Gitter verteilt. Diese Hintergrundladung ist orts- und zeitinvariant. Typi-
scherweise werden bis zu 2000 Tonen auf ein Gitter der Grofe 50x50x50 verteilt.

Die Gitterplitze werden durch Energiebarrieren der Hohe W, welche a priori
gaussverteilt sein konnen, voneinander getrennt. Wechselwirkungen zwischen den
Ionen untereinander und zwischen den Ionen und der Hintergrundladung werden
beriicksichtigt. Die Wechselwirkung der Ionen mit den Elektroden ergibt sich
durch die Verwendung der Methode der Spiegelladung. Diese Methode muss fiir
alle beweglichen Ionen sowie fiir die Hintergrundladung durchgefiihrt werden. Nun
kann das Potential ¢ (7) an einem Aufpunkt als Summe der Coulomb Potentiale
aller Ladungen sowie Spiegelladungen berechnet werden. Die Differenz in den
Potentialen zweier benachbarter Zellen Ay fiihrt hierbei zu einer Anderung der
effektiven Barrierenh6he um den Wert AW /2 = £Apq/2.

Fiir die Probenoberflichen, welche senkrecht zu den Elektroden stehen, wer-

den periodische Randbedingungen angenommen. Zusétzlich wird vorausgesetzt,
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dass sich zwischen den Elektroden und den ersten Gitterpliatzen eine Blockier-
schicht der Dicke dp; befindet.

4.1.4 Deterministische Berechnung der Ubergangsraten

Zur besseren Veranschaulichung der deterministischen Berechnung der Potentiale
wird eine ein-dimensionale Représentation der Energiestruktur vorgestellt (Ab-
bildung 4.3).

< d >
+~ | +~
L PEO 2.
o = = e
) 2 2 o)
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Abbildung 4.3: Ein-dimensionale Représentation des drei-dimensionalen
Hopping-Modells. Die Tonen fluktuieren thermisch aktiviert iiber Energiebarrie-

ren in einer Multi-Mulden Energiestruktur.

Die Elektroden sind durch die Blockierschicht von dem Dielektrikum getrennt
und fiir den Fall reiner Raumladungspolarisation undurchdringlich fiir Ionen. Die
Multi-Mulden Energiestruktur, in welcher die Ionen fluktuieren, liegt zwischen
den planparallelen Elektroden. Sie ist in z,, Schichten unterteilt, welche um die
Hopping-Lénge ¢ voneinander entfernt sind. Die Schichten reprisentieren die Mi-
nima der Energiestruktur, in welchen die Ionen lokalisiert sind. Fiir einen Uber-
gang von Mulde z zu Mulde z + 1 muss ein Ladungstriager eine Energiebarriere
der Hohe W, ., iiberwinden. Die Energiebarrierenhohe fiir einen Sprung in die
Blockierschicht wird auf Unendlich gesetzt, um die Undurchdringlichkeit fiir die
Ionen nachzubilden. Alle anderen Barrierenhohen bestehen aus der intrinsischen

Barrierenhohe Wy, welche a priori gaussverteilt sein kann, einem Wechselwir-
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kungsterm AW/2 und einem Energieterm 0W/2 = q E, ¢/2, welcher das angeleg-

te elektrische Feld beriicksichtigt. Daher sind die resultierenden Barrierenhéhen
W,op1 = Wo — AW/2 — 6W/2, z=1...2,—1 (4.14)

als Summe dieser drei Teile gegeben. Nun kénnen hieraus fiir die Bewegung der
Ionen thermisch aktivierte Hopping-Raten

W, AW ow
wz7z+1 = Iy exp (_k—j(_)‘ + %—T + %—T)’ Zzl...Zm—l (416)

A
wz+1,Z:VOexp(—%——W— 5W), z2=1...2,m —1 (4.17)

berechnet werden, wobei 14y die Phononenfrequenz ist und einen Wert von 102 Hz
hat. Die Temperatur ist als T' gegeben und k kennzeichnet den Boltzmann-Faktor.

In dem drei-dimensionalen Hopping-Modell kann jede Zelle nur von einem
Ion besetzt werden. Daher ist ein Ubergang auf einen Gitterplatz, welcher schon
von einem anderen Ion besetzt ist, nicht erlaubt. Jedes Ion ¢ kann prinzipiell in
sechs verschiedene Richtungen j springen, daher miissen auch sechs verschiedene
Hopping-Raten w; ; fiir alle Ionen bestimmt werden. Die Berechnung dieser Raten
geschieht auf einem deterministischen Weg und alle Werte w;; werden exakt
bestimmt. Jedoch beinhalten diese Raten nur die Wahrscheinlichkeit, dass ein
Ton einen Ubergang ausfithrt. Welches Ton als Nichstes springt, wird durch eine

probabilistische, dynamische Monte-Carlo Methode festgelegt.

4.1.5 Probabilistische dynamische Monte-Carlo Methode

Im Gegensatz zu verschiedenen Kontinuum-Modellen werden im Hopping-Modell
einzelne Uberginge von Ionen unter Einbeziehung der dynamisch, stochastischen
Monte-Carlo Methode simuliert [20, 113, 124]. Die Uberginge fiir ein Ion ha-
ben zufillige Richtung und auch zufillige Ubergangszeiten 7;,; = 1l/w;; in Ab-
hiingigkeit der Ubergangsraten. Aus diesen Ubergangszeiten kénnen durch einen

probabilistischen Schritt zuféllige Hopping-Zeiten
ti,j = —Tij- In (ZL‘Z‘J‘) (418)

berechnet werden, wobei x; ; eine Zufallszahl aus dem Intervall |0, 1] ist. Diese
Berechnung wird fiir jedes Ton und jede Richtung unter Verwendung verschiedener
Zufallszahlen x; ; durchgefiihrt. Danach wird die kleinste vorkommende Hopping-
Zeit t;, = min[t; ;] gesucht. Das Ion, welches die minimale Hopping-Zeit auf-

weist, fiihrt den nichsten Ubergang in die entsprechende Richtung aus. Nun wird
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die Systemzeit um t,,;, erhoht und alle interessierenden Grofsen wie Polarisati-
on, Raumladungsverteilung, Feldverteilung, Potentialverteilung, etc. konnen be-
rechnet werden. Zur Berechnung der Raumladungsverteilung p(z) wird iiber alle
Ladungen, welche in einer x — y—Ebene parallel zur Elektrode liegen, gemittelt.
Analoges gilt fiir die Berechnung der elektrischen Felder E(z) und des Potentials
©(z). Die Polarisation P kann aus der Raumladungsverteilung und dem Volumen

V' der Probe ermittelt werden, wobei

P = % /0 z-p(z)dz (4.19)

gilt. Das gleiche Ergebnis wird erhalten, wenn die von jeder Ladung im System
auf der linken und rechten Platte des Kondensators influenzierte Ladung (), und
@ r betrachtet wird. Mit der Fliche A der Probe, berechnet sich die Polarisation
dann zu

_ QL_QR.

P
2A

(4.20)

AnschlieRend wird fiir die gesinderte Ladungstrigerverteilung die Anderung
in der Energielandschaft durch die Wechselwirkung berechnet. Dadurch dndern
sich wiederum die Hopping-Raten und der Algorithmus wird Schritt fiir Schritt
wiederholt. Somit kann das zeitabhingige Verhalten des vollstindigen Systems
simuliert werden. Die Simulation endet bei Erreichen einer maximalen System-
zeit, die vorher frei gewdhlt werden kann. Zur Reduktion des Rauschens kénnen
mehrere Durchlidufe simuliert und die Ergebnisse gemittelt werden.

Bei Beginn der Simulation werden die Ladungstriager zufillig auf den Git-
terpliatzen verteilt. Danach werden die Elektroden kurzgeschlossen, wodurch das
System ausrelaxieren kann. Nachdem so ein Gleichgewichtszustand erreicht wor-
den ist, kann durch Anlegen einer dufseren Spannung die zeitliche Entwicklung

des Systems beobachtet werden.

4.1.6 Modell zur Oberflichenpotentialbestimmung

Das soeben beschriebene Modell wurde aufgestellt, um die Bewegung der Io-
nen innerhalb einer planparallelen Kondensatoranordnung mit weit ausgedehn-
ten Elektroden zu simulieren. Daher wurden periodische Randbedingungen fiir
die Richtungen senkrecht zu den Elektroden, d.h. fiir die x- und y-Richtung,
eingefiihrt. Bei den Proben zur Oberflichenpotentialbestimmung muss nun von
den periodischen Randbedingungen teilweise abgesehen werden. Denn {iber der

diinnen Probe, wie sie in Kapitel 2 vorgestellt wurde, befindet sich auf der einen
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Seite Luft und auf der anderen Seite der Glastrager. Daher ist die Probe in diese
Richtungen beschrankt, wohingegen die Ausdehnung quer zur Probenoberfliche
weiterhin mit periodischen Randbedingungen modelliert werden kann.

Da iiblicherweise die Dielektrizititszahl des Glastrigers nur geringfiigig von
der Hochfrequenzdielektrizititszahl des PEO ¢, &~ 4 abweicht, kann die Probe auf
dieser Seite einfach begrenzt werden. Aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizi-
titszahlen beim Ubergang von der Probe zur Luft, muss auch hier die Methode
der Spiegelladungen zur Bestimmung der Potentiale innerhalb der Probe ange-
wandt werden. Eine positive Punktladung ¢ sei hierzu in einem Originalraum
(dem Dielektrikum, ) mit ¢, ; angeordnet (Abbildung 4.4). Zusétzlich erscheint
gespiegelt an der Grenzfliche zu einem zweiten luftgefiillten Raumbereich (11)
mit €, ;7 eine weitere Punktladung, welche die Grofe

Gimage = % g (4.21)
hat. Nun muss auch diese Ladung wieder an den Elektroden gespiegelt werden, so
dass eine zweite unendlich lange Spiegelladungsreihe entsteht. Die Uberlagerung
der Potentiale aller Ladungen erzeugt dann das gesamte Potential in dem betrach-
teten Originalraum. Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die Ladung gimnqge in
Abhéangigkeit der Dielektrizitatszahlen negatives oder positives Vorzeichen haben
kann. In dem hier vorgestellten Fall allerdings ist wegen ¢, ;; = 1 das Vorzeichen
stets positiv. Es entsteht also stets eine abstofende Wirkung von der Grenzfliche

auf die Originalladung.

I I
qima e
o : 1T Himes : o
o | e I qo ° | o
I I
N yd
Elektroden
4.2 0 d./2 z

tot tot

Abbildung 4.4: Spiegelladungsreihen fiir das Modell-System zur Oberflichenpo-

tentialbestimmung.

Der Nachteil dieses Systems besteht aus dem Verlust der Symmetrieeigen-

schaften. Daher miissen in diesem Fall zusétzliche Wechselwirkungsterme beriick-
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sichtigt werden, welche die Systemgrofe nach oben hin beschrinken. Dadurch

wird zusatzlich die Simulationszeit erhoht.

4.1.7 Positive und negative bewegliche Ladungstriger

Bisher wurde davon ausgegangen, dass nur eine Ladungstrigerart beweglich ist.
Die Ladungsneutralitidt des Gesamtsystems wird durch die orts- und zeitkonstante
Hintergrundladung gebildet. Es ist aber auch moglich die Ladungsneutralitit zu
wahren, indem die gleiche Anzahl positiver wie negativer beweglicher Ionen in
das System eingebracht wird.

Hierzu werden auf dem Gitter Ladungen beider Polarititen zufillig verteilt.
Die Wechselwirkungen werden nur von den positiven sowie negativen Punktla-
dungen und ihren Spiegelladungen gebildet. Die Ladungen kénnen in der Energie-
struktur gleichberechtigte Spriinge ausfiihren. Zusitzlich kann fiir positive sowie
negative Ladungen eine abweichende intrinsische Barrierenhche vorliegen. Dies
sind fiir eine Ladungstriagerart Wy ; und fiir die andere W;,. Somit kann im
Grunde eine unterschiedliche Beweglichkeit der Ionen mit verschiedenem Vorzei-
chen nachgebildet werden. Ansonsten wird der vorher beschriebene Algorithmus
zur Simulation der Tonenbewegung ohne Einschriankungen verwendet.

Zudem besteht die Moglichkeit die Anzahl der beweglichen zweiten Ladungs-
tragerart zu variieren. Es wird davon ausgegangen, dass alle Ladungen der ersten
Ladungstragerart beweglich sind. Dazu kommt eine bestimmte Prozentzahl von
beweglichen Ladungen der zweiten Ladungstriagerart. Zur Wahrung der Ladungs-
neutralitit wird die dadurch entstehende Differenz in der Anzahl von positiven
wie negativen Ionen durch eine zusétzliche Hintergrundladung entsprechender
Grofe kompensiert. In diesem Fall muss neben der Wechselwirkung der Ionen
untereinander auch wieder die Wechselwirkung mit der Hintergrundladung be-

riicksichtigt werden.

4.1.8 Ladungstrigerinjektion und -extraktion

In den vorangegangenen Betrachtungen wurde angenommen, dass die Blockier-
schicht vor den Elektroden v6llig undurchlissig fiir Ladungstriger ist. In der Rea-
litdt kann es aber vor allem bei hohen Feldern oder nicht idealen Blockierschichten
zur Ladungstrigerinjektion kommen. Weiterhin kénnen natiirlich die injizierten
Ladungen (z.B. Elektronen) wieder aus dem Dielektrikum extrahiert werden. Da-
her wurde das beschriebene Hopping-Modell dahingehend erweitert, dass sowohl

eine Ladungstriagerinjektion wie auch -extraktion moglich ist (Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Ein-dimensionale Représentation des drei-dimensionalen
Hopping-Models mit nicht idealen Blockierschichten zur Simulation von

Ladungstragerinjektion und -extraktion.

Um eine Ladungstrigerinjektion zu simulieren, wird angenommen, dass sich
eine zusitzliche Schicht von Gitterpldtzen in jeder Elektrode befindet. Diese
Schichten sind vollstdndig mit Ladungstrigern der entsprechenden Polaritéit be-
setzt, welche iiber eine Barrierenhéhe W, 05 0der Wiy jne, in das Polymer sprin-
gen konnen. Allerdings tragen die Ladungen in den Elektroden nicht zu den Wech-
selwirkungsberechnungen im System bei. Auch fiir diese Ubergiinge werden die
zufilligen Hopping-Zeiten nach dem beschriebenen Muster berechnet, wobei nur
eine Richtung, nimlich der direkte Ubergang von der Elektrode in das Polymer,
zu betrachten ist. Liegt die minimale Hopping-Zeit bei einer zu injizierenden La-
dung vor, vollfilhrt diese einen Ubergang auf die entsprechende Nachbarzelle,
wenn diese nicht schon besetzt ist. Die Gesamtzahl der Ladungen im System ist
dann erhoht und es liegt keine Ladungsneutralitit mehr vor.

Wurde eine Ladung in das System injiziert, gelten fiir sie die gleichen Be-
dingungen wie auch fiir die Originalladung. Sie bewegen sich aus Berechnungs-
griinden auf den gleichen Gitterpldtzen mit der Hopping-Léinge ¢. Jedoch kann
die Barrierenhohen fiir die Spriinge der injizierten Ladungen variiert werden. So
sehen positive injizierte Ladungen die Barrierenhéhe W,,; und die negativen die
Hohe W,

Gelangen diese Ladungen an eine der beiden Elektroden kdnnen sie aus dem
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Festkorper extrahiert werden. Hierzu miissen sie die entsprechenden Barrieren-
hohen Weyipos bzw. Weginey liberwinden und die entsprechende Ladung wird aus
dem System entfernt. Auf diese Weise kann die Ladungstragerinjektion sowie die
Ladungstrigerextraktion im Hopping-Modell beschrieben werden.

Sollte es der Fall sein, dass es positiven und auch negativen Ladungen erlaubt
ist, injiziert zu werden, kann es zusétzlich zur Rekombination kommen. Wenn zwei
unterschiedlich geladene, injizierte Ladungen auf zwei benachbarten Gitterplitzen
zu finden sind und eine minimale Sprungzeit so gefunden wird, dass einer der
Ladungstriger auf den Platz des anderen springt, kommt es zur Rekombination.
Ein Ladungstriger vollzieht einen Ubergang auf den entsprechenden Gitterplatz

des anderen und beide Ladungen werden anschlieffend aus dem System entfernt.

Fiir die Berechnung der Polarisation P(t) entsteht hier das Problem, dass ein
Ladungstriger keinen Beitrag mehr zur Polarisation liefert, wenn er aus dem Sy-
stem entfernt wurde. Wenn eine Ladung in das Dielektrikum injiziert wird und
durch das Dielektrikum zur anderen Elektrode wandert, erzeugt diese Ladung
aber eine Stromdichte. Durch diese Stromdichte, welche von der Ladung hervor-
gerufen wurde, erhdht sich die nach aufien hin messbare Polarisation. Wird die La-
dung nun wieder aus dem System extrahiert, so wird bei der vorgestellten Berech-
nungsmethode die Polarisation wieder auf ihren Wert vor der Ladungstrigerin-
jektion zuriickgesetzt. Um dies zu umgehen wird eine zweite Polarisation P,.ss(t)
eingefiihrt, welche bei jedem Sprung der injizierten Ladung in z—Richtung erh6ht
wird (Abbildung 4.6(a) und (b)). Diese berechnet sich dann zu

(a) positive Ladung O

(b) P

mess

Abbildung 4.6: (a) Bewegung einer positiven Ladung durch das Dielektrikum. (b)

Resultierende messbare Polarisation P,,qgs.
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t Nhop
Pmess(t) = / j(tl)dt/ = Zjhop,u : thop,uy (422)

0 v=1
wobei Np,, die Anzahl der Spriinge in z-Richtung, jj,, die Stromdichte fiir einen
Sprung und t,, die fiir den Sprung bendtigte Zeit angibt. Mittels dieser Metho-
de kann ein direkter Vergleich zwischen der Polarisation in der Simulation des

Modells wie auch der experimentell ermittelten Polarisation erfolgen.

4.1.9 Permanente Dipolsysteme mit Raumladungspolarisation

Um die Auswirkung von Raumladungen auf Systeme mit permanenten Dipolen
zu erfassen, wurde das Modell mit der Mo6glichkeit versehen Dipole mit der Di-
pollange lgipore auf dem kubischen Gitter zu verteilen. Auf dem gleichen Gitter
kénnen sich nun Raumladungen wie zuvor bewegen. Die Dipole sind als Dop-
pelmuldenpotentiale ausgelegt, deren Mitte auf dem entsprechenden Gitterplatz
liegt (Abbildung 4.7). Zur Vereinfachung kénnen die Dipole nur in z-Richtung

angeordnet werden. Anstelle einer einzelnen positiven Ladung, welche in einer

----- W
----- e
----- R
----- R

Abbildung 4.7: Zwei-dimensionale Reprisentation des Systems mit permanenten

Dipolen.

Doppelmulde fluktuiert, wird hier angenommen, dass eine Mulde mit einer posi-
tiven und die jeweils andere Mulde mit einer negativen Ladung besetzt ist. Da-
durch wird ein Dipolmoment p" = {gipoic - ¢ erzeugt. Die Energiebarrieren W;pore
welche zum Umklappen des Dipols iiberwunden werden muss, kann von der Ener-

giebarriere W, differieren, um verschieden schnelle Ubergiinge fiir das Dipol- bzw.
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Ionensystem zu erzeugen. Die Berechnung der Potentiale erfolgt unter der Annah-
me, dass ein Dipol aus zwei Einzelladungen besteht. Hat ein Dipol die minimale
Hopping-Zeit, klappt er um und die positive und negative Ladung tauschen die

Plitze. Die Ubergangsrate fiir einen Umklappvorgang ist somit

Wdipole 4 quipole AQP) ’

(4.23)

w = Vyexp (— T T

wobei Ay den Potentialunterschied zwischen den beiden Potentialmulden dar-
stellt. Der Algorithmus ist ansonsten identisch zu dem vorher dargestellten, es
werden aber Ubergangsvorginge in dem Ionen- sowie dem Dipolsystem gleich-
wertig beriicksichtigt.

Somit kann der Einfluss von permanenten Dipolen auf die Ausbildung von

Raumladungen oder umgekehrt untersucht werden.

4.1.10 Raumladungspolarisation mit induzierten Dipolen

In den vorigen Uberlegungen spielt die Polymermatrix, in welcher der Hopping-
Vorgang stattfindet, nur in sofern eine Rolle, dass eine konstante Hochfrequenz-
dielektrizitdtszahl egp vorgegeben ist. Diese Dielektrizitdtszahl beeinflusst alle
Wechselwirkungen, da die Potentiale und auch elektrischen Felder von ihr abhén-
gen. Der Einfluss der Polymermatrix kann nachgebildet werden, indem Systeme
betrachtet werden, welche aus induzierten Dipolen bestehen. Die induzierten Di-
pole bilden hierbei die Atome im gesamten System nach, wobei die negativ gelade-
nen Atombhiillen gegeniiber dem positiven Kern verschoben werden kénnen. Auch
die Nachbildung von Nanopartikeln, welche in das System eingebracht werden
konnen, ist durch die Verwendung von induzierten Dipolen mdglich.

Um die induzierten Dipole zu beriicksichtigen, werden auf entsprechenden Git-
terpldtzen Dipole mit der Polarisierbarkeit o angeordnet. Tritt ein lokales Feld
an der Stelle eines Dipols auf, so wird ein Dipolmoment induziert. Die Dipol-
momente pi,q = « - Ezoc berechnen sich als Produkt der Polarisierbarkeit und
des entsprechenden lokalen Feldes. Diese Punktdipole erzeugen wiederum elek-
trische Felder, welche die anderen Dipole und auch Ionen wiederum beeinflussen,
so dass sich deren lokales Feld dndert. Fiir eine konstante Verteilung von Ionen
konnen die lokalen Felder an den Stellen der Dipole iterativ berechnet werden.
Diese Iteration wird solange durchgefiihrt, bis sich die lokalen Felder nicht mehr
andern. Nun kann der Einfluss der induzierten Dipole auf die Potentiale an den
Positionen der Ionen berechnet werden. Danach erfolgt wiederum die Berechnung

der Ubergangsraten und der Hopping-Zeiten.
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Also muss nach jedem Ubergang eines Ions das komplette System der induzier-
ten Dipole iterativ neu berechnet werden. Diese Berechnung hangt quadratisch
von der Anzahl der Dipole ab und muss nach jedem Ubergang eines Ions erneut
vollzogen werden. Daher ist nur die Simulation von kleinen Systemen moglich, da

ansonsten die Rechenzeit zu hoch wird.

4.2 FEin-dimensionales Kontinuum-Modell

Als Vergleich zu dem zuvor beschriebenen Hopping-Modell soll hier ein ein-
dimensionales Kontinuum-Modell vorgestellt werden. Es wird angenommen, dass,
wie beim Hopping-Modell, entweder die negativen oder die positiven Ladungstra-
ger beweglich sind. Die jeweils andere Ladungstriagerart ist als Hintergrundladung
gleichmifig {iber das Dielektrikum verteilt und zeitlich nicht verdnderlich. Die

Bewegung der Ladungen kann durch die Gesamtstromdichte
j=qnuE — qgDgrad (n) = jarisr + Jaiss (4.24)

beschrieben werden. Hierbei ist ¢ die Ladung, n die Ladungstriagerdichte, F das
lokale Feld und D der Diffusionskoeffizient. Die Gesamtstromdichte j ldsst sich
dabei unterteilen in die Driftstromdichte jg;f¢, welche aus dem angelegten Feld
resultiert und in eine Diffusionsstromdichte jg; s begriindet durch einen Konzen-
trationsunterschied der beweglichen Ladungen.

Zur Berechnung der Raumladungsverteilung muss nun die Kontinuitatsglei-

chung
1
_dné? t) _ aOliv [j(z,1)]
(4.25)
Cone E(z,t) O’n(z,t)
=, MEEOFnG ) g = D

gelost werden. Der Diffusionskoeffizient D sowie die Beweglichkeit p werden als
konstant angenommen. Dennoch sind das elektrische Feld E(z,¢) und die La-
dungstrigerdichte n(z,t) orts- und zeitabhéngige Grofen. Ein zusétzlicher Zu-

sammenhang zwischen diesen beiden Grofen wird durch die Poisson-Gleichung

dE (z,t)  p(z,1) _ gn(z,t)

(4.26)

dz € €
gegeben, welche die Wechselwirkung zwischen den Ladungen beriicksichtigt.

Als zusétzliche Randbedingung muss die Gleichung

dtot
U, = / B (4.27)
0
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beriicksichtigt werden. Die Spannung U, ist dabei die von aufen an die Elektroden
angelegte Spannung, welche eine innere Feldstéirke F, hervorruft. Diese Feldstéirke
ist bei verschwindender Raumladungsverteilung konstant. Thr wird im Festkorper
die Feldstéirke resultierend aus der Verteilung der Ionen iiberlagert. Sie bilden
zusammen die lokale Feldstirke Ej,.. Der Abstand der Elektroden voneinander
ist durch die obere Integrationsgrenze d;,; gegeben.

Fiir bestimmte Spezialfille, unendlich diinne Elektroden und kleine angeleg-
te Spannung U,, kann fiir die Kontinuititsgleichung eine stationire, geschlosse-
ne Losung angegeben werden [4, 15, 31, 67, 116]. Um den allgemeinen Fall zu
betrachten, muss die Gleichung jedoch mit Hilfe der Methode der finiten Dif-
ferenzen gelost werden [125]. Hierzu miissen sowohl die Zeitachse sowie die z-
Achse diskretisiert werden. Nun werden fiir einen festen Zeitpunkt ¢ die Raum-
ladungsverteilung und die resultierenden elektrischen Feldstérken berechnet. Aus
der Kontinuititsgleichung ergibt sich dann die neue Raumladungsverteilung fiir
einen Zeitpunkt ¢t + At. Dabei werden auch die Stromdichten berechnet und das
Verfahren kann bis zu einer frei gewédhlten Endzeit weitergefiihrt werden. Somit
sind wie beim Hopping-Modell die zeitlichen Verlaufe der Potentiale, elektrischen

Felder, Raumladungen und Strome berechenbar.

4.3 Vergleich von Hopping- und Kontinuum-Modell

Die bestimmenden Parameter des Kontinuum-Modells, der Diffusionskoeffizient
D und die Beweglichkeit p, konnen aus den Parametern des Hopping-Modells
berechnet werden [125]. Dazu wird angenommen, dass sich in der Schicht z des
Hopping-Modells gerade N Ladungstriger befinden und in der Schicht z + 1
N + AN Ladungstriager. Fiir gleiche intrinsische Barrierenhéhen und im Kleinsi-
gnalfall £tAW + W < 2kT koénnen die Gleichungen 4.16 und 4.17 durch

Wo AW ow
Weor1 = U exp (== | (14 = + o

KT 0T 2T (4.28)
=v(l+CE)
w = 1 ex _ Mo 1 — A—W — 5—W
sl = VP T T 2T (4.29)
=v(l—-CE)

angenihert werden, mit den Abkiirzungen v = vy exp (=W, /(kT)), C' = q{/(2kT)
und dem Energieterm 6W + AW = ¢ E (. Das elektrische Feld E hat hierbei

die Funktion einer lokalen Feldstéirke. Nun ergibt sich im stationiren Fall eine
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Stromdichte
j = % (Wepr1 N — wayr. (N + AN))
:%(QNI/EC—ANV(l—EC)) (4.30)
~ % (2NVvEC —ANv),

welche von Schicht z zu z + 1 flieit, wobei A die Fliche der Kondensatoran-
ordnung ist. Ein Koeffizientenvergleich mit der allgemeinen Form der Stromdich-
te (Gleichung 4.24) und unter Beriicksichtigung, dass im ein-dimensionalen Fall
gradN = AN//{ ist, ergibt eine Beweglichkeit

2 72 W,
u:ZVEC':qu—T :I/OC‘;C—T exp (_k:—;> (4.31)
und einen Diffusionskoeffizienten
W() 12 kT
D=v?*=y,l? — ) = 4.32
v vy U7 exp ( k:T> . (4.32)

Diese Zusammenhénge werden auch in der Literatur gefunden [60] und somit ist
ein direkter Vergleich zwischen Hopping- und Kontinuum-Modell méglich.
Obwohl beide Modelle durch die getroffenen Annahme vergleichbar sind, bringt
das Hopping-Modell entscheidende Vorteile mit sich. Im Gegensatz zum ein-
dimensionalen Kontinuum-Modell kénnen hier Bewegungen der Ladungstriager in
alle drei Raumrichtungen simuliert werden. Zudem kann im diskreten Hopping-
Modell die Bewegung einzelner Ladungen untersucht werden, wohingegen im
Kontinuum-Modell die Ladungsdichte in verschiedenen Schichten betrachtet wird.
Den groften Vorteil birgt aber die Mdoglichkeit der Einbeziehung der Spiegella-
dungen auf das Verhalten der diskreten ITonen, was mit dem Kontinuum-Modell
nicht vereinbar ist. Jedoch soll darauf hingewiesen werden, das die Simulationen
des Kontinuum-Modells entscheidend schneller ablaufen kénnen, was zu einer er-

heblich verringerten Simulationszeit fiihrt.






Kapitel 5

Elektrodeneffekte

In diesem Kapitel sollen die grundlegenden Experimente und Simulationen zur
Raumladungspolarisation unter Beriicksichtigung von Elektrodeneffekten darge-
stellt werden [86, 87, 124]. In den hier getroffenen Annahmen fiir die Simulationen
werden die positiven Ladungstriger als beweglich angesehen, die negativen La-
dungen dienen als ortsfeste Hintergrundladungen. Bei Annahme von negativen
beweglichen Ladungen ergibt sich im Prinzip das gleiche Verhalten unter Beriick-
sichtigung der entsprechenden Vorzeichen. Die grundlegenden Systemeigenschaf-
ten werden hingegen nicht beeinflusst. Im Standardfall werden 1000 Ionen auf
einem Gitter mit 50x50x50 Platzen verteilt. Die Hoppinglédnge wird auf ¢ = 1nm
und die intrinsische Barrierenhohe auf Wy = 0.71eV gesetzt. Fiir gaussverteilte
Barrierenhohen wird eine Standardabweichung von Wsp = 0.052eV angenommen.
Bei einer Temperatur von 7' = 300K ergibt sich somit eine mittlere Ubergangszeit
von 7 = 1s fiir den Fall AW =W = 0.

5.1 Nominelle Dielektrizitatszahl

Die Messungen der PEO Proben im Frequenzbereich wurden an planparalle-
len Kapazitiatsstrukturen, wie sie in Kapitel 2 beschrieben wurden, vollzogen
[123, 122]. Hierbei werden die Parallelkapazitit C' und der Verlustfaktor tand der
Proben iiber der Frequenz f mittels der vorgestellten Messapparaturen bestimmt.
Aus diesen Ergebnissen lafst sich unter Einbeziehung der Probengeometrie die
komplexe Dielektrizititszahl €:(w) = €/.(w) — j - €/(w) des Materials berechnen.
Die Kapazitat fiir AI-PEO-AIl Strukturen bei einer Temperatur von 30°C und
und einer relativen Luftfeuchte von 75%r.h. in Abhéngigkeit der Probendicke
dppo ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Fiir hohe Frequenzen wird ein nahezu fla-
cher Kapazititsverlauf gefunden. Die Kapazitdt im Hochfrequenzbereich steigt

mit abnehmender Probendicke an. Im mittleren Frequenzbereich ist eine Rela-
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xationsstufe zu finden, deren Anstieg mit dicker werdender Probe zu tieferen
Frequenzen hin verschoben ist. Im Niederfrequenzbereich erscheint ein weiterer,
flacher Verlauf der Kapazitiat. Die Kapazitit hdangt hier nur unmerklich von der
Probendicke ab.

Kapazitiit C (F)

Frequenz f (Hz)

Abbildung 5.1: Kapazitit C einer AI-PEO-AIl Probe in Abhéngigkeit der Proben-
dicke dpgo; relative Luftfeuchte 32%, Temperatur 303K.

Wird nun anstelle der Kapazitit der Realteil der komplexen Dielektrizitéts-
zahl €, betrachtet, entsteht eine Kurve mit gerade vertauschtem Verhalten (Abbil-
dung 5.2). Im hochfrequenten Bereich ist der Verlauf der Dielektrizitétszahl flach
und unabhéngig von der Probendicke. Bei diesen Frequenzen wird ein konstantes

e/ =~ 4 gefunden. Im Niederfrequenzbereich unterhalb der Relaxationsstufe ist

eine deutliche Abhéngigkeit der Dielektrizititszahl von der Probendicke zu er-
kennen. Mit wachsender Probendicke steigt die Dielektrizititszahl erheblich an.
Fiir eine Probendicke von dppo = 40um kann die relative Dielektrizitétszahl e
Werte von iiber 10° erreichen.

Wegen des Gesamtverhaltens der Proben kann darauf geschlossen werden, dass
bei hohen Frequenzen eine Volumenpolarisation verantwortlich fiir das System-
verhalten ist. Im Niederfrequenzbereich allerdings ist die Bewegung der Ionen
zwischen den blockierenden Elektroden mafgebend fiir das Systemverhalten. Be-
dingt durch die hervorgerufene Ansammlung von beweglichen Ladungen an den

Elektroden entsteht eine Raumladungspolarisation. Mit der vergréfterten freien
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Weglinge fiir Tonen bei dickeren Proben ist die Verschiebung der Systemrelaxa-
tionsfrequenz zu kleineren Frequenzen zu erkldren. Auch der Anstieg der Dielek-
trizitatszahl mit wachsender Probendicke kann erklirt werden, da die Ladungen
wegen des grofseren Abstandes der Elektroden voneinander auch einen groferen
Weg zuriicklegen, und somit eine héhere Polarisation bzw. Dielektrizititszahl er-

zeugen.
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Abbildung 5.2: Realteil der Dielektrizitédtszahl €, einer AI-PEO-Al Probe in Ab-
hiangigkeit der Probendicke dpgo; relative Luftfeuchte 32%, Temperatur 303K.

Wird nun angenommen, dass es sich um eine reine Raumladungspolarisation

handelt, kann der gesamte Frequenzgang mit einem einfachen Debye-Prozess mit
€s — € €g — € wT (€5 — €

(W) = S — €HF s —€ur | WT(€s —€nr) (5.1)

= € +—F =€ +
L e 1+ (wr)® J 1+ (wr)?

beschrieben werden. Hierbei ist 7 die Relaxationszeit, egr die Hochfrequenzdi-
elektrizitdtszahl und eg die statische Dielektrizitdtszahl. Jedoch weichen die ge-
messenen Kurven in zwei Punkten von dem Debye-Verhalten ab, so dass sie nicht
vollstiandig mit diesem Formalismus beschrieben werden kénnen. Bei Frequenzen
von etwa 10kHz tritt eine kleine Abweichung auf, welche mit einer schmalen Ver-
teilung von Relaxationszeiten zu erkldren ist. Zusdtzlich tritt in den gemessenen
Kurven ein Anstieg der Dielektrizitdtszahl zu kleinen Frequenzen f < 10Hz hin
auf. Dieser Anstieg ist durch Effekte an den Grenzschichten, den Spiegelladun-
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Abbildung 5.3: Imaginérteil der Dielektrizitédtszahl €. einer AI-PEO-Al Probe mit
Verschiebung der Relaxationsfrequenz (|) in Abhéngigkeit der Probendicke dpgo;
relative Luftfeuchte 32%, Temperatur 303K.

gen in den Elektroden, bedingt. Dieser Effekt soll im Folgenden niher untersucht
werden.

Zur Vollstandigkeit sei die zugehorige Kurve des Imaginérteils der relativen
Dielektrizitdtszahl € in Abhéngigkeit der Probendicke in Abbildung 5.3 ange-
geben. Aus dem Maximum von € kann auf die Systemrelaxationsfrequenz f;,q
der entsprechenden Probe geschlossen werden. Oberhalb dieser Frequenz wird ein
Abfall von €/ o« w” beobachtet. Dieser Abfall ist mit 3 ~ —0.8 flacher als bei einer
reinen Debye-Relaxation mit § = —1. Bei Frequenzen f < 0.1Hz ist wiederum
ein Anstieg von € zu finden, welcher auf den Einfluss der Spiegelladungen in den

Elektroden und einer zusétzlichen Gleichstromleitfahigkeit zuriickzufiihren ist.

5.2 Relative Luftfeuchte und Dotierungskonzentration

Durch Erhohen der relativen Luftfeuchte sowie durch Dotierung der PEO-Proben
mit LiCLO4 kann die Systemrelaxationsfrequenz zu hoheren Frequenzen gescho-
ben werden (Abbildung 5.4) [123]. Ebenso wird die statische Dielektrizititszahl eg
erhoht. Durch die héhere Luftfeuchte bzw. die hohere Dotierung werden zusétzli-

che freie Ladungstriger in das System eingebracht, welche zur Raumladungspola-
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risation beitragen und somit die statische Dielektrizitdtszahl erhhen. Zuséatzlich
werden die intrinsischen Barrierenhohen abgesenkt, wodurch sich die Beweglich-
keit der Tonen vergrofert. Daher laufen die Prozesse im Elektrolyten schneller ab
und die Systemrelaxationsfrequenz wird erhoht. Des Weiteren wird somit die spe-
zifische Gleichstromleitfahigkeit o vergrofert, was zu hoheren Stréomen im Lang-
zeitbereich fiihrt.
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—0—75 % rh., 0 % LiCIO,
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Abbildung 5.4: Realteil der Dielektrizitédtszahl €, einer AI-PEO-Al Probe in Ab-

héngigkeit der relativen Luftfeuchte und der Dotierungskonzentration.

5.3 Stationare Eigenschaften

In einem ersten Abschnitt sollen die stationdren Eigenschaften des Ionensystems
nach Erreichen eines Gleichgewichtszustandes betrachtet werden, ohne auf das

dynamische Verhalten wihrend der Bewegung der Ionen einzugehen.

5.3.1 Systeme mit Kurzschluss der Elektroden

Fiir den stationaren Fall wird die Ladungsverteilung der Ionen zwischen den Elek-
troden und das resultierende elektrische Feld betrachtet, wenn das System im
Kurzschluss ist. Hierbei werden die Dicke der Blockierschicht sowie die Ionen-

dichte variiert.
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Nach einer zufilligen Verteilung der Ladungstriger im System wird das von
aufen angelegte Feld zu Null gesetzt, so dass das System relaxieren kann. Die To-
nen vollziehen Spriinge in der Multi-Mulden Energiestruktur bis sich ein Gleich-
gewichtszustand in Abhéngigkeit aller Wechselwirkungen einstellt. Auch ohne
auferes Feld ist im diskreten Hopping-Modell eine Akkumulation von positiven
Ladungen an den Elektroden zu finden (Abbildung 5.5). Diese Anhédufung ist
durch den Einfluss der Spiegelladungen in den Elektroden bedingt. Die negati-
ven Spiegelladungen, welche am néchsten an den beweglichen Ionen gelegen sind,
ziehen die Ladungen an die Elektroden. Je diinner die Blockierschicht zwischen
dem Dielektrikum und der Elektrode hierbei ist, desto grofer ist der Einfluss der
Spiegelladungen auf das System und um so hoher ist die Ladungsansammlung.
Befindet sich eine bewegliche Ladung an der Elektrode, so wird durch die Spie-
gelladung die Tiefe der Potentialmulde erhéht und die Ladung an der Elektrode
festgehalten. Der Effekt der Spiegelkraft ist umso grofer, je diinner die Blockier-
schicht ist.

1 N 1 N 1 N 1 N 1 T ||:|
ax10°t]  —o—d =0.1nm,n=8x10"cns’ |
= - —0— d,=0.1 nm, n = 8x10" cmi’
Z 3x10°r —— d,= 1.0 nm, n = 8x10" cmi’ 1
E L
£ 2x10°f -
S
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2 1x10
=
= |
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é L
-1x10°

Position z (nm)

Abbildung 5.5: Gemittelte Verteilung der positiven, beweglichen Ladungstriger
zwischen den Elektroden in Abhéngigkeit der Blockierschichtdicke und der La-
dungstragerdichte.

Durch die Anhdufung der positiven Ladungen an den Elektroden wird nun
zum Inneren des Systems hin eine Kraft erzeugt, welche die beweglichen La-

dungen zuriickdréngt. Die Originalladung bildet mit der Spiegelladung, welche
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direkt in der Elektrode sitzt, einen Dipol, der ein abstofendes Feld fiir die rest-
lichen beweglichen Ladungen in Richtung Systemmitte erzeugt (Abbildung 5.6).
Daher entsteht direkt neben der Akkumulationsschicht eine Verarmungszone von
beweglichen Ladungstrigern (Abbildung 5.5). Bei diinnen Blockierschichten ist
durch die hohere Ladungsansammlung auch die Verarmungszone verbreitert. Der

Effekt wird aufserdem durch eine erhohte Ladungstrigerdichte verstirkt.
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Abbildung 5.6: Dipolfeld erzeugt von einer Originalladung an der Elektrode und
der néchsten Spiegelladung. Zum Systeminneren hin entsteht eine fiir positive
Ladungen abstofende Kraftwirkung.

Somit wird an den Elektroden eine elektrische Doppelschicht zwischen der Ak-
kumulationsschicht und den negativen Spiegelladungen erzeugt (Abbildung 5.6).
Diese ist vergleichbar zu einer starren Doppelschicht, wie sie aus ionenleitenden
Losungen bei angelegter duferer Spannung bekannt ist (Abbildung 5.7)[55, 57].
Allerdings wird zum Probeninneren hin direkt im Anschluss keine diffuse Dop-
pelschicht gefunden. Hier folgt eine 2. Doppelschicht, die zwischen der Akku-
mulationsschicht und der Verarmungszone, in welcher vornehmlich die ortsfesten
negativen Hintergrundladungen zuriickbleiben, gebildet wird. Weiter zum Pro-
beninneren hin nimmt die Konzentration der positiven Ladungen dann wieder
zu, womit ein Verhalten erzeugt wird, welches nun einer diffusen Doppelschicht
dhnelt [26, 52, 114].

Durch die Anhdufung der Ladungen an den Elektroden entsteht ein hohes
elektrisches Feld im Interface, d.h. vor allem in diinnen Blockierschichten. Dieses
hohe Feld wird auch ohne von aufen angelegtes Feld gefunden (Abbildung 5.8).
Hierzu wurde die z—Komponente des internen elektrischen Feldes fiir alle Zellen
mit z = const berechnet und iiber die gesamte Ebene gemittelt. Somit ergibt sich

der makroskopische interne Feldverlauf in Abhéngigkeit der z—Koordinate. Im
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Abbildung 5.8: Gemitteltes internes elektrisches Feld fiir die simulierten Ladungs-

verteilungen.
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Inneren des Systems verschwindet das resultierende Feld nahezu.

Neben den makroskopischen Feldern werden zusétzlich die mikroskopischen
elektrischen Felder in z—Richtung betrachtet. Die Felder zwischen den bewegli-
chen Ionen und den Elektroden lassen die Ionen an den Elektroden haften. In
Abbildung 5.9 ist das lokale Feld fiir eine Blockierschichtdicke dy; = 0.25nm dar-
gestellt. Die extrem hohen Feldspitzen entstehen zwischen beweglichen Ladungen

direkt an der Elektrode und ihren dazugehdorigen Spiegelladungen. Diese lokalen
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Abbildung 5.9: Mikroskopische elektrische Felder in z—Richtung an der rechten
Elektrode. Die hohen Felder sind auf die Felder zwischen den beweglichen Ionen

und ihren Spiegelladungen zuriickzufiihren (d = 0.25nm).

Felder (Ej,. ~ 100MV /cm) erreichen Werte die weitaus grofer sind als iibliche
von aufen angelegte Felder. Daher éndern sich diese Felder nicht wesentlich durch
das Anlegen eines duferen Feldes. Sie hdngen aber enorm vom Abstand der To-
nen zu ihren Spiegelladungen und daher von der Dicke der Blockierschicht ab.
Wegen der sehr hohen Felder muss in Betracht gezogen werden, dass diese in der
Blockierschicht unter Umstédnden zu Durchschligen fithren kénnen. Jedoch ist
bekannt, dass in makroskopischen Systemen die Durchschlagfeldstirke Ep mit
diinner werdender Schichtdicke d gemaf

EB x d7. (52)
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anwéchst [49, 56, 65]. Wird nun angenommen, dass sich dieses Verhalten auch in
diesen mikroskopischen Dimensionen fortsetzt, kann die Durchschlagfeldstérke fiir
diesen Bereich extrapoliert werden. Bei einem Wert Ez = 5MV /cm fiir eine Oxid-
dicke von 100nm, ergibt sich somit fiir v = 0.5 ein Wert fiir die Durchschlagfeld-
stirke Eg = 100MV /em fiir die hier betrachtete Schichtdicke von dy = 0.25nm.
Somit liegen die hier gefundenen Feldstéarken bei Werten, welche nicht unbedingt
zu Durchschldgen fiihren miissen. Allerdings sind zu diesem Punkt noch weitere

Untersuchungen notwendig.

5.3.2 Systeme mit angelegtem Aufieren Feld

Nachdem Systeme betrachtet wurden, bei denen kein elektrisches Feld von aufien
angelegt wurde, sollen hier nun die stationdren Eigenschaften nach Anlegen des
Feldes im Vordergrund stehen. Daher wird das zuvor relaxierte System mit einem
elektrischen Feld beaufschlagt. Nun fiihren die beweglichen Ladungen wiederum
Spriinge in der Energiestruktur unter Einfluss aller Wechselwirkungen und des
angelegten Feldes aus. Nach einer Wartezeit wird auch in diesem Fall ein Gleich-

gewichtszustand erreicht.
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Abbildung 5.10: Ladungsverteilung der positiven Ionen ohne und mit angelegtem
Feld (E, = 0.8MV /cm).

Wird ein duferes Feld angelegt, so werden die positiven lonen zur negativen
Elektrode hin bewegt (Abbildung 5.10). Somit wird die schon vorher vorhandene
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Akkumulation der beweglichen Ladungstriger an dieser Elektrode noch erhoht.
Die Anhaufung der Ladungen an der positiven Elektrode hingegen wird reduziert
und die Ladungen werden von der Elektrode in das Innere des Systems bewegt.
Im Gleichgewichtszustand sind keine Ladungen mehr an der positiven Elektrode
zu finden und es entsteht eine Verarmungszone vor der Elektrode. Die Ladungs-
triigerdichte im Volumen bleibt hierbei konstant. Die Uberschufladungen, welche
von der positiven Elektrode in das Innere der Probe gelangen, gelangen vollstén-

dig zur negativen Elektrode.

Das gleiche Verhalten der beweglichen Ionen ist in Abbildung 5.11 (a) und
5.11 (b) als Projektion der Ladungstriger auf die x — z—Ebene zu finden. La-
dungen mit unterschiedlicher y—Position sind farblich unterschiedlich dargestellt.
Die Elektroden liegen hierbei in x — y—Ebenen. Auch hier ist im Kurzschlussfall
die Akkumulation der beweglichen Ionen an den Elektroden und die dadurch ent-
stehenden Verarmungszonen zu erkennen. Nach Anlegen des Feldes werden die
Ladungen von der positiven Elektrode weg zur negativen Elektrode hin bewegt.
Somit entsteht eine noch grofsere Ladungstrigerakkumulation an der negativen

Elektrode und eine grofe Verarmungszone an der positiven Elektrode.

Zusatzlich kann auch hier das gemittelte makroskopische elektrische Feld im
Dielektrikum betrachtet werden (Abbildung 5.12). An der negativen Elektrode
wird das elektrische Feld in der Blockierschicht noch weiter erhoht. Dies ist be-
dingt durch die hohere Ladungstrigerzahl direkt vor der Elektrode und die da-
durch entstehende erh6hte Anzahl von mikroskopischen Feldspitzen (Abbildung
5.9), welche von jedem einzelnen beweglichen Ion erzeugt werden. Die Mittelung
iiber diese Spitzen fiihrt zu einem erhohten makroskopischen Feld in der Blockier-
schicht. Das angelegte Feld selbst hat praktisch keine Wirkung auf diese Feldstér-
ken. Allerdings wirkt es durch die Verschiebung der Ladungen zu der Elektrode
indirekt auf die erhohte Feldstarke. Durch den Aufbau der Verarmungszone an
der positiven Elektrode und die dadurch asymmetrische Ladungsverteilung wird
auch das Feld an der positiven Elektrode verdndert. Das vorher negative Feld,
welches durch die Akkumulation der Ladungen erzeugt wurde, wird nun positiv.
In der Verarmungszone sind nur noch die negativen Hintergrundladungen prisent,

welche vorrangig fiir das entstehende Feld verantwortlich sind.

Zum Vergleich mit den im Hopping-Modell gefundenen Ergebnissen soll nun
die Ladungsverteilung im Kontinuum-Modell betrachtet werden. Die Ergebnis-
se fiir den Kurzschlussfall und den Fall mit angelegtem Feld sind in Abbildung
5.13 aufgezeigt. Ohne angelegtes Feld sind die Ladungen im System iiberall gleich

verteilt. Eine Ladungsansammlung vor den Elektroden kann nicht gefunden wer-



KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTE

72

Z (nm)

o o o Wo o o® o ” ?
ool e b 1o b g Sk PR Y B
° 80 € "o : 80 : T ee Q'ee:0 ‘o 00
B R R S RS Pt Latn g E Q0 s B
Mo ooonwoo.. owoo »,ooo..m o,on o9 ooc omoo now oe ”m ooomoo omwﬂm mo ouom%n mmo

oro‘o&oo g0, e ol ® e [ 3 og 000 b ”:o‘.,:‘ommm:o: ‘e o8~ °
..... SEPEVEE o Lo I ol M R e I
e a e o e m t B o TR flBe s e ey " gk g

Qo oi e & : mm..o,uu,moo 0008 "] = Qe 0 % % goe o o
umomonoa”oooo 0% ouc, ©: 38e? woooom ° oo w °
et Peia Fan T PROPE WabpeiTye da
.W 'ﬁmuow..m. OﬁwO. O.OOO.m . mmi. umw .M“ mO wO ”.“w- ° ® O o € “’-. : O.O “O. OO.O.
Ol By mte S8l o °

o 0ve ge8"- L8 000088

¥ 0 e g0 U g
~ ~
= (w) x o) (tu) x

Abbildung 5.11: Position der positiven Ionen: (a) Kurschluss der Elektroden, (b)

mit angelegtem Feld E, = 0.8MV /cm.



5.3. STATIONARE EIGENSCHAFTEN 73

T T T T T T T T T T T 5
2.0x10" F diskretes Hopping-Modell i
d,=0.25nm, n= 8x10" cm”
£ 1sa07f l
e
=
2 jox10’f T E=0V/em .
) .0x10 a
e —0—E =0.8 MV/em
<
[Z]
-‘g’ 5.0x10°
=
%]
0.0

Position z (nm)

Abbildung 5.12: Feldverteilung im System ohne und mit angelegtem Feld (E, =
0.8MV /cm).
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Abbildung 5.13: Ladungsverteilung im vergleichbaren Kontinuum-Modell ohne
Feld und mit angelegtem Feld (E, = 0.8MV /cm).
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den, da keine Spiegelladungen fiir die einzelnen Ladungen wie im Hopping-Modell
vorhanden sind. Somit fehlt auch die Verarmungszone nahe der Akkumulations-
schicht, welche durch die Ladungsansammlung entsteht. Wird nun ein externes
elektrisches Feld angelegt, werden die beweglichen Ladungen auch hier zur ne-
gativen Elektrode bewegt. Zwar ist die Verarmungszone vor der positiven Elek-
trode sowie eine Akkumulation vor der negativen Elektrode zu finden, jedoch
ist die Ansammlung der Ladungen an der negativen Elektrode erheblich klei-
ner als im Hopping-Modell. Auch ist trotz der nun auftretenden Ansammlung
von Ladungstrigern an der Elektrode keine daraus resultierende Verarmungszo-
ne zum Systeminneren hin zu finden. Somit ist es nicht moglich den Einfluss
der Spiegelladungen, wie er im diskreten Hopping-Modell deutlich wird, mit dem
Kontinuum-Modell zu berechnen [124, 125].

5.4 Dynamische Eigenschaften

Neben den stationdren Eigenschaften werden auch die zeitabhéngigen dynami-
schen Eigenschaften des Systems beleuchtet. Hierzu konnen die zeitabhéngige
Polarisation P(t), die zeitabhéingige Polarisationsstromdichte j(¢) sowie die Zeit-

abhéngigkeit der Ladungs- und Potentialverteilung betrachtet werden.

5.4.1 Zeitabhingige Polarisation P(t)

Der zeitabhéngige Verlauf der Polarisation P(¢) wird in Abhéngigkeit der Blockier-
schichtdicke nach Aufschalten eines Spannungssprungs berechnet (Abbildungen
5.14 und 5.15). Hierbei wird auf ein zuvor relaxiertes System eine Feldstirke
E, = 10°V /em fiir eine Zeitspanne von 10%s geschaltet. Wihrenddessen wird der
Aufbau der Raumladungspolarisation in dem System betrachtet.

Fiir dicke Blockierschichten (d,; > 0.5nm) steigt die Polarisation nach Anlegen
des Feldes E, innerhalb einer Zeit von etwa 10-100s zu einem konstanten Endwert
an. Durch die relativ dicken Blockierschichten haben die Spiegelladungen nahezu
keinen Einfluss auf das dynamische Verhalten des Systems. Die Ionenbewegung
wird durch die Spiegelladungen nicht gestort. Es kommt zu einem exponentiellen
Zeitverhalten der Polarisation, wie es fiir reine Raumladungsrelaxationen typisch
ist.

Fiir Systeme mit diinneren Blockierschichten wird eine Uberlagerung von zwei
Prozessen gefunden (Abbildung 5.14 und 5.15). Hierzu soll zur Vereinfachung die
Kurve fiir die Polarisation bei einer Blockierschichtdicke von dy; = 0.2nm betrach-

tet werden. Im Kurzzeitbereich, d.h. t < 100s, steht die Raumladungspolarisation
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Abbildung 5.14: Zeitabhéngige Entwicklung der Polarisation nach Anlegen eines

dukeren Feldes von E, = 10°V /cm fiir verschiedene Blockierschichtdicken dy.
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im Vordergrund. Die beweglichen Ladungen im Inneren des Systems werden durch
das angelegte Feld zu der negativen Elektrode hin verschoben (Abbildung 5.16).
Die Verarmungszone an der positiven Elektrode wird vergrofert, wihrend die Ak-
kumulation der Ladungstriager an der negativen Elektrode anwichst. Dadurch ist
der Verlauf der Polarisation fiir kurze Zeiten bedingt.

1.5x10" F N4
——t=0s N
1.0x10’ | —O0—t=10s i
——t=1000s
—7—t=10000 s

5.0x10°

Raumladungsdichte p (As/m’)

5
=

Position z (m)

Abbildung 5.16: Zeitabhéngige Raumladungsverteilung nach Anlegen eines dufse-
ren Feldes (E, = 10°V /cm) fiir eine Blockierschichtdicke dy = 0.2nm.

Zu langeren Zeiten hin wird die Gesamtpolarisation vor allem durch den Ein-
fluss der Elektroden bestimmt. Hierbei spielen zwei Effekte eine wesentliche Rolle.
Erstens erreichen immer mehr bewegliche Ladungen aus dem Volumen des Sy-
stems die negative Elektrode bei Zeiten von etwa ¢t ~ 100 — 1000s. Dadurch
erhoht sich die Zahl der Ladungen in der Akkumulationsschicht und die Polari-
sation weist einen weiteren flachen Anstieg auf (Abbildungen 5.14 und 5.15). Bis
zu diesem Zeitpunkt werden die Ladungen, welche wiahrend der Relaxation des
Systems an die positive Elektrode gezogen wurden, von ihren Spiegelladungen an
der Elektrode festgehalten. Ab einem Zeitpunkt von etwa 1000s wird es immer
wahrscheinlicher, dass diese Ladungen von der Elektrode befreit werden und in
das Volumen des Systems gelangen. Somit wird die Anzahl der Ladungen an der
positiven Elektrode verringert, wihrend die Anzahl an der negativen Elektro-
de weiter ansteigt. Diese beiden Prozesse fithren zu dem zweiten exponentiellen
Anstieg der Polarisation im Langzeitbereich.
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Das Vorhandensein von zwei verschiedenen Systemzeiten bei diinnen Blockier-
schichten kann auch im relaxierten System beobachtet werden. In Abbildung 5.17
ist die Abweichung der effektiven Barrierenhohen zu der intrinsischen Barrie-
renhohe AW fiir zwei verschiedene Blockierschichtdicken dargestellt. Bei dicken
Blockierschichten d,; = 1nm ist nur eine geringe Abweichung der Barrierenhéhen
vom intrinsischen Wert aufgrund aller Wechselwirkungen des Ionenensembles zu
erkennen. Diese Abweichung ist auch fiir diinne Blockierschichten dp; = 0.2nm
beobachtbar. Jedoch erscheint neben dieser Abweichung ein zweiter Haufungs-
punkt bei AW = 0.55eV. Diese Erhohung der effektiven Barrierenhéhen ist auf
den Einfluss der Spiegelladungen zuriickzufiihren. Die Tonen direkt an den Elek-
troden werden an diesen festgehalten und miissen eine erhohte Barrierenhohe
iiberwinden, um in das Innere des Systems zu gelangen. Eine Erhohung der effek-
tiven Barrierenhohe ist direkt gekoppelt mit einer Erhohung der Ubergangszeit
7 = 1oexp (Wo/kT). Somit wird eine zweite Zeitkonstante fiir das betrachtete
System gefunden. Die Uberlagerung dieser beiden Zeitkonstanten fiihrt dann zu

dem beschriebenen, dynamischen Verlauf der Polarisation.
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Abbildung 5.17: Abweichung der effektiven Barrierenhéhen von der intrinsischen
in Abhéngigkeit der Blockierschichtdicke.

Die Gesamtpolarisation besteht nun aus zwei exponentiellen Anteilen mit ver-

schiedenen Zeitkonstanten. Daher kann der zeitliche Verlauf der Polarisation P()



78 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTE

durch die Uberlagerung von zwei Exponentialfunktionen

P(t) = Px — Pgrp-exp <—L) — Pgy - exp (—i> . (5.3)
TRL TEl
angendhert werden. Hierbei sind 7z, und 7g; die Zeitkonstanten fiir den Raum-
ladungsprozess sowie fiir den zu den Elektrodeneffekten gehérenden Prozess. Die
Vorfaktoren Pg; und Pg; geben die entsprechende Anderung der Gesamtpolari-
sation fiir die beiden Prozesse an. Der Endwert der Polarisation ist durch Py
gegeben. Wird diese Funktion zur Beschreibung fiir die Kurven der Polarisati-
on verwendet, so konnen die Relaxationszeiten fiir die beiden Prozesse gefunden
werden.
In Abbildung 5.18 ist die Abhéngigkeit der beiden Relaxationszeiten von der
Blockierschichtdicke dj,; dargestellt. Die Relaxationszeit fiir die Raumladungspola-
risation 7Tgy, ist hierbei nahezu unabhingig von der Dicke der Blockierschicht. Die

Relaxationszeit 7g;, welche durch die Elektrodeneffekte zustande kommt, steigt
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Abbildung 5.18: Abhéngigkeit der Relaxationszeiten 7z, und 75, von der Blockier-
schichtdicke dj. Die beiden unterschiedlichen Zeiten gehen fiir dicke Blockier-

schichten ineinander iiber.

mit kleiner werdender Blockierschichtdicke extrem an. Die lokalen Felder, welche
die beweglichen Ladungen an den Elektroden halten, werden hierbei erheblich

hoch. Somit miissen die Ionen eine hohere effektive Barrierenhéhe iiberspringen,
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um von dem Einfluss der Elektrode befreit zu werden. Daher entstehen langere
Ubergangszeiten und die gesamte Relaxationszeit wird erhoht. Fiir den Fall einer
Blockierschichtdicke dy; = 0.1nm ist die Relaxationszeit schon so erhoht, dass
sie im betrachteten Zeitfenster nicht mehr gefunden werden kann. Fiir dickere
Blockierschichten d;; > 0.3nm allerdings werden die beiden Prozesse miteinan-
der vermischt und kénnen nicht mehr unterschieden werden. Die Spiegelladungen
spielen hier eine geringere Rolle und ein einzelner Relaxationsprozess wird nach
aufen hin sichtbar. Daher gehen auch die beiden unterschiedlichen Relaxations-

zeiten in eine einzige iiber.

Auch ist zu erkennen, das der Endwert des Polarisation P, mit kleiner wer-
dender Blockierschichtdicke ansteigt (Abbildung 5.14 und 5.15). Auch dies ist auf
den Einfluss der Spiegelladungen zuriickzufiihren. Fiir diinnere Blockierschichten
werden immer mehr bewegliche Ladungen an die negative Elektrode herangezogen
und somit wird die Gesamtpolarisation erhoht. Zusétzlich kann hier wie in ma-
kroskopischen Uberlegungen angenommen werden, dass sich die Blockierschicht
wie ein Luftspalt verhilt. Dieser erzeugt ein Depolarisationsfeld, welches die Ge-
samtpolarisation reduziert. Dieser Effekt ist automatisch in die mikroskopischen

Berechnungen mit einbezogen.

Neben dem Polarisationsprozess wird nun der Depolarisationsprozess betrach-
tet. Hierbei wird das System nach der Polarisationszeit von 10* in den Kurz-
schluss versetzt und die zeitabhéngige Polarisation P(t) berechnet (Abbildung
5.19).

Auch hier ist der Einfluss von zwei Prozessen zum Gesamtverhalten erkennbar.
Zuerst tritt ein Prozess auf, welcher der Raumladungsrelaxation zuzuschreiben ist.
Die beweglichen Ladungen relaxieren in das Innere des Systems. Die Relaxations-
zeit Try, ist wiederum unabhéngig von der Dicke der Blockierschicht. Weiterhin
erscheint ein zweiter Depolarisationsprozess der auf die Elektrodeneffekte zuriick-
gefiihrt werden kann. Die Ladungen, welche an der negativen Elektrode haften,
konnen nun in das Innere des Systems gelangen. Die Relaxationszeit 7z hier-
fiir steigt erheblich mit abnehmender Blockierschichtdicke an. Die beweglichen
Ladungen sind fiir diinnere Blockierschichten stérker an die Elektroden gebun-
den. Daher benétigt das System eine lingere Zeit, um in den relaxierten Zustand
zuriick zu kommen und die Polarisation P(t) fillt in einer lingeren Zeitspanne
ab. Einen Extremfall weist die Depolarisationskurve fiir eine Blockierschichtdicke
dy, = 0.1nm auf. Hier sind die Ladungen so stark an die Elektrode gebunden,
dass sie im betrachteten Zeitfenster keine M&glichkeit mehr haben in das System

zu relaxieren. Sie bilden eine remanente Polarisation.
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Abbildung 5.19: Zeitabhéngige Entwicklung der Depolarisation nach Abschalten
eines dufseren Feldes.

Als Bestitigung soll hier ein experimentelles Ergebnis fiir die zeitabhéngige
Polarisation und die Depolarisation nach einer sprunghaften Anderung des von
auken angelegten Feldes angegeben werden. Hierzu wurde die Polarisationsladung
mittels des zuvor beschriebenen Polarisationsmessplatzes direkt gemessen. Den
Verlauf der Kurve gibt Abbildung 5.20 wieder. Nach einer Polarisationszeit von
1000s, nach welcher die Polarisation P(¢) noch im Ansteigen war, wird das du-
fere Feld wieder zu Null gesetzt. Danach klingt die Polarisation langsam ab. Im
betrachteten Zeitfenster erreicht die Polarisation den Wert Null nicht mehr und
bleibt auf einem nahezu konstanten Wert. Dies ist ein typisches Verhalten, wie
es fiir Kurven mit diinnen Blockierschichten in den Simulationen gefunden wird
(Abbildung 5.14 und 5.19).

Die zeitabhédngige Polarisation und Depolarisation kénnen sowohl mit dem
Hopping-Modell wie auch mit dem Kontinuum-Modell berechnet werden. Da-
her sollen zum Vergleich der gefundenen Zeitabhingigkeiten die im Kontinuum-
Modell ermittelten Kurven aufgezeigt werden. Die Ergebnisse fiir den berechne-
ten Polarisations- sowie den Depolarisationsprozess sind in den Abbildungen 5.21
und 5.22 dargestellt. Fiir die Polarisation ist im Gegensatz zum Hopping-Modell
auch fiir sehr diinne Blockierschichten nur eine einzige Relaxationszeit sichtbar.

Die Polarisationen erreichen alle nach der gleichen Zeit ihren Endwert und blei-
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Abbildung 5.20: Zeitabhéingige gemessene Polarisation und Depolarisation. Die
Probe zeigt das gleiche Zeitverhalten wie es auch in den Simulationen mit diinnen

Blockierschichten gefunden wird.

1x10°* ———ry ——ry

8x10”

6x107

4x107

2x107

Polarisation P (As/cn’)

_2X10‘7 L PP | N PP | . o
107 10° 10' 10°

Zeit t (s)

Abbildung 5.21: Zeitabhingige Entwicklung der Polarisation im Kontinuum-
Modell nach Anlegen eines duferen Feldes von E, = 10°V/cm fiir verschiedene
Blockierschichtdicken dj,.
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Abbildung 5.22: Zeitabhéngige Entwicklung der Polarisation im Kontinuum-
Modell nach Abschalten eines dufieren Feldes fiir verschiedene Blockierschicht-
dicken dbl-

ben dann im betrachteten Zeitfenster konstant. Die Elektroden spielen also eine
untergeordnete Rolle und nur die reine Raumladungsrelaxation tritt in Erschei-
nung. Jedoch ist die Verringerung des Endwertes der Polarisation mit steigen-
der Blockierschichtdicke aufgrund des Depolarisationsfeldes des so entstandenen
Luftspaltes zu erkennen.

Auch die zeitabhingige Depolarisation zeigt nur einen einzigen Relaxations-
prozess. Die Kurven klingen alle mit der gleichen Zeitkonstanten ab. Eine Haften
der Ladungstriger an der negativen Elektrode tritt nicht auf. Auch fiir sehr diinne
Blockierschichten ist keine remanente Polarisation wie im Hopping-Modell zu fin-
den. Dies zeigt die Unvollstiandigkeit des Kontinuum-Modells, da der Einfluss der

Spiegelladungen auf die einzelnen diskreten Ladungstriger nicht beriicksichtigt
werden kann.

5.4.2 Polarisationsstromdichte j(t)

Neben der Polarisation P(t) kann die Polarisationsstromdichte j(¢) im Zeitbe-
reich nach Anlegen eines Spannungssprunges betrachtet werden. Die experimen-
tell ermittelte Stromdichte ist in Abbildung 5.23 dargestellt. In der doppelt-

logarithmischen Darstellung sind zwei Bereiche zu erkennen, welche zwei Potenz-
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gesetzen, dem Kohlrausch-Verhalten j(t) oc =%, folgen. Im Kurzzeitbereich wird
ein Exponent o = 0.28 sowohl fiir den Polarisations- als auch fiir den Depolari-
sationsstrom gefunden. Im Langzeitbereich hingegen liegt ein Exponent @ = 1.1
vor. Das Verhalten dieser Probe im Langzeitbereich wird, wie zuvor beschrieben,
durch Elektrodeneffekte bestimmt.
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Abbildung 5.23: Gemessene Polarisations- und Depolarisationsstromdichte j(%)

fiir eine AI-PEO-AI Probe nach Anlegen eines Spannungssprunges.

In Simulationen mit dicken Blockierschichten wird ein exponentieller Anstieg
der Polarisation, also auch ein exponentielles Verhalten des Polarisationsstromes
beobachtet. Bei diinneren Blockierschichten besteht der Polarisationsstrom aqui-
valent zur Polarisation aus einer Uberlagerung von zwei Exponentialfunktionen
mit unterschiedlicher Zeitkonstanten. Da nun die blockierende Oxidschicht einer
realen Probe keine einheitliche Dicke hat, sondern angenommen werden kann,
dass diese eine Verteilung aufweist, konnen die gefundenen Polarisationskurven
fiir verschiedene Blockierschichtdicken zur Beschreibung des Systemverhaltens
iiberlagert werden. Auf diese Weise wird ein Kohlrausch-Verhalten im Langzeit-
bereich fiir die Polarisations- und Depolarisationsstromdichte berechnet (Abbil-
dung 5.24). Beide Stromdichten folgen im Langzeitbereich einem Gesetz j oc ¢t~
ohne eine zuvor angenommene Verteilung von Barrierenh6hen. Die Verteilung der
Relaxationszeiten bzw. der Barrierenh6hen wird durch den Einfluss der Spiegel-

ladungen auf die beweglichen Ionen nahe der Elektrode erzeugt.
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Abbildung 5.24: Uberlagerte simulierte Polarisations- und Depolarisationsstrom-
dichte j(t) fiir eine Verteilung von Blockierschichtdicken dy; ohne Verteilung der

intrinsischen Barrierenhdhen.

Wird zusétzlich eine a priori Gaussverteilung der intrinsischen Barrierenhohe
Wy mit Wsp = 0.052eV vorausgesetzt, kann ein Kohlrausch-Verhalten auch fiir
den Kurzzeitbereich beobachtet werden (Abbildung 5.25). Wie auch im Experi-
ment wird fiir den Kurzzeitbereich ein Strom j oc =928 gefunden. Somit ist eine
Simulation der Polarisations- und Depolarisationsstromdichten iiber einen weiten

Zeitbereich moglich.

Durch eine numerische Fourier-Transformation kann die so ermittelte Strom-
dichte zusitzlich in den Frequenzbereich iiberfithrt werden [45]. Hierbei wird die
Dielektrizitétszahl €/ (w) in Abhéngigkeit der Frequenz erhalten (Abbildung 5.26).
Bei einer Frequenz von etwa 0.1Hz kann eine Relaxationsstufe der Dielektrizitéts-
zahl gefunden werden, was qualitativ auch in den experimentellen Ergebnissen zu
sehen ist (Abbildung 5.2). Dieses Verhalten kann wie schon vorher erldutert durch
eine Debye-Relaxation beschrieben werden. Eine Verringerung der Probendicke
fithrt zu einer niedrigeren Relaxationsstufe, wie es auch im Experiment beobach-
tet wird. Der hier im Gegensatz zum Experiment gefundene relativ kleine Wert
Ae = eg — egp resultiert aus den sehr diinnen Modellsystemen. Eine Simulation
von dickeren Systemen mit gleicher Ionendichte ist aus Griinden der enormen

Simulationszeit nicht mdoglich.
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Abbildung 5.25: Uberlagerte simulierter Polarisationsstromdichte j(¢) fiir eine

Verteilung von dy; und mit einer a priori Gaussverteilung der intrinsischen Bar-
rierenhohen W, mit Wgp = 0.052eV.
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Abbildung 5.26: Fourier-Transformation der simulierten Stromdichte (Abbildung

5.24. Der Anstieg von €, korrespondiert zu dem ¢~*-Verhalten der Stromdichte
im Langzeitbereich.
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Unterhalb der Relaxationsstufe ist ein weiterer Anstieg der Dielektrizitits-
zahl zu kleineren Frequenzen hin zu beobachten, welcher unabhéngig von der
Probendicke ist. Dieser Anstieg ist korreliert mit dem Kohlrausch-Verhalten der
Polarisationsstromdichte im Langzeitbereich. Daher kann dieser Anstieg mit dem
Einfluss der Spiegelladungen in den Elektroden auf die Bewegung der Ladungs-
trager erklirt werden. Solche Anstiege werden oftmals als Warburg Impedanz
mit

Aw
(jw)"

bezeichnet [55, 127]. Der Exponent hat hierbei in der Regel einen Wert von

Ty = (5.4)

n =~ 0.5. Im Warburg-Faktor Ay, ist unter anderem der Diffusionskoeffizient D
enthalten. Diese Impedanzen werden vor allem bei Diffusionsvorgingen in ionen-
leitenden Losungen gefunden. Fiir eine durch Zy, gebildete Kapazitat Cyy ergibt

sich also
Cw o< w1, (5.5)

wobei die Kapazitit mit sinkender Frequenz ansteigt, wie es auch in den Experi-
menten sowie Simulationen beobachtet wird. Es liegt also eine neue Interpretation

der Warburg-Kapazitit vor.

5.4.3 Simulationen mit positiven und negativen beweglichen Ladungs-

tragern

Eine weitere Moglichkeit der Erzeugung des Kohlrausch-Verhaltens ermdoglicht
die Simulation von Systemen, bei welchen beide Ladungstrigerarten beweglich
sind. Hier soll angenommen werden, dass positive und negative Ionen in dersel-
ben Energiestruktur mit der intrinsischen Barrierenhohe W, = 0.71eV verteilt
sind. Die positiven Ionen sind stets alle beweglich. Die negativen Ionen sind zu
einer bestimmten Prozentzahl beweglich und zur Wahrung der Ladungsneutrali-
tat wird zusétzlich eine negative Hintergrundladung eingefiihrt, wie in Kapitel 4
beschrieben.

Auch bei dicken Blockierschichten dp; = 1.0nm wird hier fiir die Polarisation

P(t) eine gestreckte Exponentialfunktion mit

o= (-())

gefunden (Abbildung 5.27). Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dass bei

der Relaxation der Ladungen in dem System, die positiven und negativen Ionen
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voneinander angezogen werden. Daher wird die effektive Barrierenhohe fiir eine
Trennung zweier benachbarter, verschieden geladener Ionen erhoht. Die starken
Wechselwirkungen zwischen diesen Ladungen miissen aufgebrochen werden, da-
mit die positiven Ionen an die negative Elektrode und die negativen Ionen an
die positive Elektrode bewegt werden kénnen. Somit ist ein verlangsamter Pola-
risationsvorgang in Bezug auf die zuvor simulierten System mit entsprechenden
Blockierschichten zu beobachten, welcher mit einer gedehnten Exponentialfunkti-
on angendhert werden kann. Zusétzlich hingt die Dehnung der Exponentialfunk-
tion von der Prozentzahl beweglicher negativer Ladungen ab. Sind nur 50% der
negativen Ladungen beweglich wird ein Exponent x = 0.458 gefunden, wobei die

Kurve fiir 100% schneller ansteigt und somit einen hoheren Exponenten x = 0.694

aufweist.
g1 [T ey
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Abbildung 5.27: Polarisationsstromdichte bei Systemen mit zwei beweglichen La-

dungstrigerarten fiir dy; = 1.0nm.

Bei Systemen mit diinneren Blockierschichten d; = 0.5nm treten zusétzlich
Effekte durch die Elektroden auf (Abbildung 5.28). Auch in diesem Fall ist der
Aufbau der Raumladung verlangsamt, was zu einer gedehnten Exponentialfunkti-
on zur Beschreibung der Polarisation iiber der Zeit fiihrt. Hier werden Exponenten
x = 0.345 fiir 50% bewegliche negative Ladungen und x = 0.79 fiir 100% erreicht.
Zudem ist der Endwert der Polarisation gegeniiber der dickeren Blockierschicht

erhoht, was auf den verstirkten Einfluss der Spiegelladungen auf das System zu
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Abbildung 5.28: Polarisationsstromdichte bei Systemen mit zwei beweglichen La-
dungstrigerarten fiir dy; = 0.5nm.

erklaren ist.

Somit wurde gezeigt, dass ein Kohlrausch-Verhalten der Polarisation ohne
Annahme jeglicher Verteilung eines Parameters, also auch ohne Verteilung der
Blockierschichtdicke, erreicht werden kann, wenn Systeme zu Grunde gelegt wer-

den, welche von einer Raumladungspolarisation bestimmt werden.

5.4.4 Polarisationshysteresen P(FE,)

Mittels der Sawyer-Tower Methode ist es moglich Hysteresen der Polarisation
in Abhéngigkeit eines angelegten elektrischen Feldes P(FE,) zu vermessen. Eine
Messung dieser Hysteresen fiir verschiedene relative Luftfeuchten zeigt Abbildung
5.29. Die Variation der relativen Luftfeuchte fiihrt zu voneinander abweichenden
Hystereseschleifen und vor allem zu verinderten remanenten Polarisationen. Fiir
0%r.h. wird eine remanente Polarisation P,.,, =~ 4.3uAs/cm2, fiir 75%r.h. eine
deutlich erhohte remanente Polarisation P, ~ 27uAs/ cm? gefunden. Die hohe-
re relative Luftfeuchte fiihrt zu einer groferen Anzahl von beweglichen Ladungs-
tragern in der Probe. Zusdtzlich wird die intrinsische Barrierenhohe abgesenkt,
was zu einer steigenden Beweglichkeit der Ladungstriger fiihrt. Dariiber hinaus
wird nach mehrmaligem Durchfahren der Hysteresschleife eine Verschiebung der
Polarisationskurve beobachtet.
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Abbildung 5.29: Gemessene Hysteresschleifen der Polarisation in Abhingigkeit
der angelegten Feldstiarke P(F,) mit Variation der relativen Luftfeuchte.

Die soeben beschriebenen Ergebnisse konnen durch Simulationen im Hopping-
Modell ebenfalls qualitativ erhalten werden (Abbildung 5.30). In den Simulatio-
nen wird die Dichte der Ladungstriger im System variiert. Dies entspricht einer
Anderung der relativen Luftfeuchte im Experiment. Daher steigt auch hier die re-
manente Polarisation mit Erhohung der Ladungstriagerdichte. Fiir eine Blockier-
schichtdicke dy; = 0.25nm wird eine sehr breite Hysterese beobachtet. Diese be-
dingt hohe Werte fiir die remanente Polarisation P,.,, und fiir die Koerzitivfeld-
stirke E.. Im Gegensatz hierzu ist die Hysteresekurve fiir eine Blockierschicht
dy = 2nm schmaler mit kleineren Werten fiir P,.,, und E,. In diesem Fall werden
die Ladungstriger nur zwischen den Elektroden hin und her bewegt, aber nicht an
den Elektroden festgehalten. Bei diinneren Blockierschichten werden die Ionen zu-
sitzlich durch ihre Spiegelladungen an die Elektroden herangezogen. Daher muss
erst ein geniigend grofes Feld in die entgegengesetzte Richtung angelegt werden,
um die Ladungen von den Elektroden zu befreien und wieder in das Innere der
Probe zu befordern.

Ein weiterer Faktor, welcher beriicksichtigt werden muss, ist die Ladungstra-
gerinjektion, die im Experiment auftreten kann. Diese wurde in den Simulationen
hier nicht mit eingebunden. Jedoch sollte durch die Modellbildung mit der Mog-
lichkeit der Ladungstrigerinjektion dieser Effekt in Zukunft in den Rechnungen
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Abbildung 5.30: Simulierte Hystereseschleifen mit Variation der Blockierschicht-

dicke d; und der Ladungstrigerdichte. Die Anderung der Dichte entspricht der
Anderung der relativen Luftfeuchte im Experiment.

mit beriicksichtigt werden konnen.



Kapitel 6

Oberflachenpotentialbestimmung

Um die Ergebnisse der stationiren Simulationen in dem vorangegangenen Kapi-
tel mit Experimenten vergleichen zu konnen, soll die Ladungsverteilung in den
PEO-Proben nun messtechnisch bestimmt werden. Hierzu eignet sich die Raster-
Kelvinsonde, da mit ihr das Oberflichenpotential pg(z) und somit die Verteilung
der Ladungen in den Proben ermittelt werden kann [88, 89].

Die Messungen werden sowohl an Cu- wie auch an Al-Elektroden durchge-
fithrt. Wahrend die Al-Elektroden aufgrund ihrer Al;O3-Schicht als blockierend
angenommen werden konnen, kann es bei den Cu-Elektroden wegen der nur diin-
nen Oxidschicht zur Ladungstragerinjektion kommen. Zusétzlich wurden die an-
gelegte Spannung, die Dotierungskonzentration sowie die Probenlinge variiert.
Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die negativen Ladungstriager im PEO
beweglich sind. Daher werden in den nachfolgenden Simulationen die negativen
Ladungstrager als beweglich angenommen. Die positiven Ladungen bilden die

ortsfeste Hintergrundladung.

6.1 Bestimmung der Raumladungsdichte

Durch die Messung des Oberflichenpotentials ¢(z) in der Probe ist es prinzipiell
moglich die Feldverteilung

dps(z)
E(2) = — 1
()= -2 (61)
und die Raumladungsverteilung
dE(z) d*pg(2)
p(z) = € € P R (6.2)

in der Probe zu bestimmen. Diese Berechnung gestaltet sich aber wegen der

zweifachen Differentiation und des damit auftretenden groflen Rauschanteiles als
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schwierig. So miissten sehr viele Messpunkte aufgenommen werden, was zu ei-
ner extrem hohen Messzeit fiihren wiirde. Um die Ladungstrigerdichte vor den
Elektroden abzuschitzen, wird daher auf eine vereinfachte Modellvorstellung zu-
riickgegriffen.

Hierbei wird davon ausgegangen, dass die Raumladung stiickweise konstant

ist und in drei Raumbereiche unterteilt werden kann (Abbildung 6.1). Der erste

I i II i 11T
P @l 0@ o e
P1 : P2 : P3
| |
— ——
0 Z 2 Zygy z

Abbildung 6.1: Unterteilung der planparallelen Kondensatorstruktur in drei Be-

reiche mit konstanten Raumladungen.

Bereich (I) liegt vor der negativen Elektrode z < z; mit der Raumladungsdichte
p1- Dieser Bereich repréisentiert die Verarmungszone an beweglichen negativen
Ladungstriagern. Es folgt der zweite Bereich (IT) z; < z < 2z mit py im Volumen
der Probe und ein Bereich (III) mit p3 vor der positiven Elektrode zo < z <
Ztot, Welcher die Akkumulationsschicht darstellt. Da die Raumladungen in diesen
Bereichen konstant sind, ergibt sich aus Gleichung 6.2 direkt das Potential fiir
jeden Bereich v zu

Pv 2
l, - —— A, B, )
ol2) = —g o Az (6.3)

mit den noch unbekannten Integrationskonstanten A, und B,.
Zur Vereinfachung sei angenommen, dass alle Tonen, welche vor der rechten
Elektrode die Akkumulationsschicht bilden, komplett von der linken Elektrode

herriihren. Dies bedeutet, dass keine zusétzliche Ladungen im Probeninneren

sind, womit p, = 0 gesetzt werden kann. Damit folgt aus der Annahme der
Ladungsneutralitét
Ztot
/ pdz = Ac (21 +p2 (22— 21) + p3 (210t — 22)) = 0 (6.4)
0
z
= p3 = —71,01 (65)
Rtot — <1

wobei Ac die Fliche der Kondensatoranordnung beschreibt. Zusétzlich miissen

die Randbedingungen fiir die von aufen angelegte Spannung U; — Us erfiillt sein.
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Dies fiihrt zu den Gleichungen

p1(0) = U (6.6)
und

p3(2tot) = Un. (6.7)

Weiterhin ist das Potential im Inneren der Probe stetig und differenzierbar, wo-
bei vier weitere Gleichungen zur Bestimmung des Potentials an den Ubergiingen

zwischen den einzelnen Bereichen gefunden werden

o1(z1) = pa(21) (6.8)
902(22) = @3(22) (6-9)
dpi(2) ~ dpa(2)

o= T I (6.10)
deo(z),  des(z)

o2 = T e (6.11)

Mittels dieser Annahmen lassen sich nun die Integrationskonstanten in Abhén-

gigkeit der Raumladung p; angeben
pr21 (22 + 20t — 21) + 26,60 (Us — Uy)

A - 6.12
2 Ztot €r €0 ( )
B, = U, (6.13)
Ay = p121 (22 — Zot — 21) + 26,60 (Ua — Un) (6.14)
2 Ztot €r €0

2

P127
B, - U 6.15
2 2€,.€ e ( )
As = pr21 (2122 — 212000 — 23 — 2py) + 2660 (Ua — Uh) (210t — 22) (6.16)

2 Ztot €r €0 (ztot - 22)
2 _

B, P121 (22 + 2120t 2122) + U, (617)

2¢,€9 (Ztot - 22)
Durch diese Konstanten ist der Potentialverlauf in der Probe an jeder Stelle z
bestimmt. Mit der Annahme, dass die Grofen z1, 2o und z;,; bekannt sind, kann
die Raumladung p; ermittelt werden, wenn zusétzlich das Potential ¢(zo) an einer
beliebigen Position zg im Bereich I gegeben ist. Die Berechnung der Raumladung
erfolgt dann aus

~ 2¢re0 (Uzo + Up (210t — 20) — (20)2t0t)
20 (2020t + 21 — 2172 — 21 %01)

p1 (6.18)

Die Dichte der Ladungstriager n ergibt sich schliefslich unter Annahme eines ein-

fach geladenen Ions zu

P1
- = 6.19
n . ( )
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mit e = 1.602 - 107 9As.

Da im allgemeinen die Grofen z; und zo nicht vorgegeben sind, muss der
reale Potentialverlauf durch die abschnittsweise definierte Funktion ¢, (2) ange-
ndhert werden. Ist eine Funktion gefunden, welche dem realen Potentialverlauf
entspricht, kann aus den so ermittelten Grofen z; und 25 die Raumladungsdichte
p1 berechnet werden.

Zur Verifizierung des Verfahrens kann der Potentialverlauf aus einer Simula-
tion herangezogen werden. Der Raumladungsverlauf aus Abbildung 6.2(a) zeigt,
dass die beweglichen Ladungstriger vollstindig aus der Verarmungszone entfernt
wurden. Die Dichte der Ladungstriger wird hier also nur von der Hintergrundla-
dung bestimmt und kann aus der vorgegebenen lonenzahl und dem Volumen zu
n = 7.54 - 108e¢m ™3 berechnet werden. Der zugehorige Verlauf des elektrischen
Feldes und des Potentials sind in Abbildung 6.2(b) und 6.2(c) dargestellt. Mit-
tels des soeben vorgestellten Verfahrens wurde der Potentialverlauf durch eine
Fitfunktion angendhert. Es ist zu erkennen, das der simulierte Potentialverlauf
und die gefittete Funktion nahezu identisch sind. Aus dieser Funktion lisst sich
nun eine Ladungstrigerdichte n = 7.3 - 10%¢m ™ angeben. Hierbei ist zu erken-
nen, dass der vorgegebene Wert und der aus der Fitfunktion berechnete Wert
kaum voneinander differieren. Der kleine Unterschied ist durch die vereinfachte

Annahme der konstanten Raumladungen in den drei Bereichen zu erklaren.

6.2 Stationare Eigenschaften

6.2.1 Messung an einer Teststruktur ohne PEO

Zur Verifizierung des Messaufbaus (Abbildung 3.14) wird eine Messung an einer
Struktur ohne PEO durchgefiihrt. Hierzu wird ein Glastréger (Objekttréger Ma-
rienfeld, Dicke Imm, p > 3 - 10"¥Qcm) mit Elektroden bedampft, aber nicht mit
PEO beschichtet. An die so erhaltene Struktur (Elektrodenabstand z,,; = Imm)
wird eine Konstantspannung angelegt und das Oberflichenpotential zwischen den
Elektroden bestimmt. Den Verlauf des Potentials zeigt Abbildung 6.3. Das Poten-
tial fallt zwischen den Elektroden nahezu linear von der positiven zur negativen
Elektrode hin ab. An den Ubergéingen von den Elektroden zu dem Glastriger
sind jedoch Verbiegungen in den Kurven zu erkennen. Diese sind durch Raum-
ladungen im Glastrager zu erkliren. Um Effekte durch den Glastriger bei den
Messungen der spéateren Proben vernachldssigen zu konnen, werden anstelle des
hier vermessenen Glastrigers fiir weitere Experimente Glédser mit sehr hohem
elektrischen Widerstand (Deckgléiser Marienfeld, Dicke 150 pum, p > 4-10Qcm)
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Abbildung 6.2: Stationédrer Verlauf (a) der Raumladungsdichte, (b) des elektri-

schen Feldes und (c) des Potentials nach Anlegen einer dufseren Spannung. Im

Potentialverlauf ist zuséitzlich die Fitfunktion eingetragen.
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benutzt. Bei diesen Glastrigern kann das Oberflichenpotential wegen des grofien
Widerstandes nicht bestimmt werden. Daher kann darauf geschlossen werden,
das diese Trager die Eigenschaften der Proben mit PEO nicht beeinflussen. Das
Oberflichenpotential wird bei diesen Proben einzig durch die Eigenschaften des

Polymer bestimmt.

60

250

e

Oberflichenpotential ¢
—_ N W A
- N

02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Position z (mm)
Abbildung 6.3: Potentialverlauf eines Glastriagers, welcher nicht zur Anwendung

kam (Objekttriger Marienfeld, Dicke Imm, p > 3 - 10'3Qcm), nach Anlegen ver-

schiedener Spannungen.

6.2.2 Einstellen des Gleichgewichtszustandes

Vor der Bestimmung des Oberflichenpotentials soll gewihrleistet sein, dass die
Raumladungsverteilung im PEO einen stationiren Zustand erreicht hat. Um zu
priifen, ob der Gleichgewichtszustand fiir die angelegte Spannung erreicht ist,
wird der Strom ipgo(t) durch eine 0.1% LiClO4 dotierte Probe mit z,,; = Imm
vor der Bestimmung des Oberflichenpotentials gemessen (Abbildung 6.4). Hier-
bei kann beobachtet werden, dass der resultierende Strom nach einer Zeit von
etwa 10%s als nahezu konstant angenommen werden kann. Im Kurzzeitbereich
hingegen weist die Messung des Stromes ein fiir eine Raumladungspolarisation
typisches Verhalten auf. Da der Betrag des Stromes jedoch im Langzeitbereich
nichtlinear von der angelegten Spannung abzuhéngen scheint, wurde zur nihe-

ren Untersuchung der Strom fiir undotierte Proben mit verschiedener Liange 2,
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Abbildung 6.4: Probenstrom ipgo vor dem Beginn der Kelvin-Messung zur Ge-

wahrleistung einer konstanten Ladungsverteilung.
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Abbildung 6.5: Betrag des Probenstromes ippo 30 Minuten nach Anlegen der

dufleren Spannung.
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bestimmt. Eine Darstellung des Betrages des Stromes ipgo(t) 30 Minuten nach
Anlegen der dufseren Spannung Upgo zeigt Abbildung 6.5. Fiir eine Probendicke
dprpo =~ 0.95um ist der Strom bei konstanter Spannung nahezu unabhéngig von
der Probenlédnge. Als Erklirung konnten hier Effekte durch das Interface von
PEO zu Glas angefiihrt werden, welches vornehmlich fiir die Leitfahigkeit in dem
System verantwortlich sein konnte. Um diese Vermutung ndher zu untersuchen,
wurde zuséatzlich eine dickere Probe dppo ~ 15um vermessen, welche bei gleicher
Spannung den selben resultierenden Strom hervorrufen sollte, wenn das Inter-
face den Leitungsmechanismus bestimmt. Hierbei ist zu erkennen, dass bei der
dickeren Probe ein etwa 15-mal gréfserer Strom im Vergleich zur diinneren Probe
gemessen wird, was in etwa dem Verhéltnis der Dicken zueinander entspricht. So-
mit kann ein vornehmlicher Einfluss des Interface auf den Leitungsmechanismus
ausgeschlossen werden.

Einen weiteren Beweis zur Vernachlissigung des Interface Effektes zeigen Mes-
sungen an planparallelen Probenstrukturen verschiedener Dicke dpgo mit Cu-
Elektroden (Abbildung 6.6). In diesen Proben tritt das Interface PEO-Glas nicht

10" _ /O_O E
—0— dPEO— 0.95 pm /O
. —o—d, =15 pm //g ]
10 E
On E
14 f
~ / |
3 12 @) / ]
g10 o~ O ;
o O/ D/ 3
e
10" .4 3
O
O—g"
-14 PR | PR | PP | R |
10 " S 3 0 1
10 10 10 10 10
U, (V)
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Abbildung 6.6: Betrag des Probenstromes ippo an planparallelen Probenstruk-

turen 30 Minuten nach Anlegen der dufseren Spannung.

auf. Die Messungen zeigen jedoch, dass auch hier der Strom nahezu unabhingig
von der Probendicke ist und nur durch die angelegte Spannung bestimmt wird.

Es ist sogar zu sehen, das die Kurve fiir die dickere Probe iiber der Kurve der
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diinneren Probe liegt. Dies bedeutet, dass die angelegte Feldstéirke zur Erzeugung
des gleichen Stromes in der dickeren Probe kleiner ist. Eine Erklarung hierfiir gibt
die Verarmungszone, deren Grofe nur von der angelegten Spannung abhéngt. Die
interne Feldstérke in der Verarmungszone, also an der negativen Elektrode, hingt
somit nicht von der Probendicke, sondern nur von der angelegten Spannung ab.
Der hervorgerufene Strom kann aus injizierten Ladungen aus der Elektrode be-
stehen, wobei auf diese bei jeder Probendicke die gleiche Feldstirke einwirkt. In

diesem Fall muss auch der Strom durch die Probe immer gleich grof$ sein.

6.2.3 Variation der angelegten Spannung bei Cu-Elektroden

Erste Messungen werden an einer Probe durchgefiihrt, welche mit 0.1% LiClO,
dotiert ist. Als Elektrodenmaterial wird Cu verwendet, wobei die Elektroden einen
Abstand von z;,,; = Imm haben. Eine Konstantspannung Upgo wird an die bei-
den Elektroden angelegt. Nach einer geniigend langen Wartezeit ist ein Gleich-
gewichtszustand fiir die Raumladungsverteilung in der Probe erreicht. Nun kann
das Oberflachenpotential in Abhéngigkeit der Position z zwischen den Elektroden
bestimmt werden.

Die Potentialverteilung ¢g(z) fiir verschieden hohe angelegte Spannungen
Upgo ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Ist keine Spannung an die Elektroden
angelegt, so zeigt das Potential zwischen den Elektroden einen flachen Verlauf.
In diesem Fall tritt keine Ansammlung von Ladungstriagern, d.h. keine Raumla-
dung, auf. Mit hoher werdender angelegter Spannung wird die Potentialverteilung
deutlich nichtlinear. Von der positiven Elektrode hin zur negativen Elektrode fallt
das Potential zuerst schwach ab. Dieses Verhalten kann mit der in Abbildung 6.7
verwendeten Auflésung nicht erkannt werden. Das Potential kann in diesem Be-
reich als nahezu konstant angesehen werden. Direkt vor der negativen Elektrode
wird ein Potentialabfall von iiber 95% der gesamten angelegten Spannung be-
obachtet. Die Kriimmung der Kurve fiir das Potential pg(z) zeigt, dass positive
Ladungen vor der negativen Elektrode akkumuliert sind. Dieser Abfall des Po-
tentials ist durch eine breite Verarmungszone von beweglichen Ladungstrigern
zu erklidren. Da die Verarmungszone positive Ladungen aufweist, kann darauf ge-
schlossen werden, dass die negativen Ladungen im PEO beweglich sind. Dies wird
durch nachfolgende Simulationsergebnisse bestétigt. Bei weiterer Erhohung der
angelegten Spannung wird die Ladungsansammlung vor der negativen Elektrode
vergrofert. Somit wird auch der Potentialabfall steiler.

Zur Bestitigung der experimentellen Ergebnisse werden Simulationen im dis-

kreten Hopping-Modell mit negativen beweglichen Ladungstriagern durchgefiihrt.
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Abbildung 6.7: Potentialverteilung fiir verschiedene angelegte Spannungen Upgo

an einer Probe mit 0.1% LiClO4-Dotierung und Cu-Elektroden. An der negativen

Elektrode wird eine Ansammlung von positiven Ladungen gefunden.

Zuerst aber sollen die Eigenschaften der verschiedenen in Kapitel 4 vorgestell-
ten Modellsysteme untersucht werden. Daher werden Simulationen mit dem ur-
spriinglichen Modell verglichen mit Simulationen, bei welchen die periodischen
Randbedingungen zur Nachbildung der realen Probenstruktur zur Oberflichen-
potentialbestimmung nicht betrachtet werden. Die Raumladungsverteilung nach
Anlegen einer Spannung fiir die beiden geschilderten Falle mit ansonsten gleichen
Parametern zeigt Abbildung 6.8. Hier ist zu erkennen, dass der Unterschied in
der Ladungsverteilung vernachlissigbar ist, was auch durch zusétzliche Simula-
tionen bestéitigt wurde. Daher wird im weiteren Verlauf das urspriingliche System
mit periodischen Randbedingungen zur Simulation verwendet, da somit grofere
Systeme beriicksichtigt werden kénnen und zudem eine kiirzere Simulationszeit
auftritt.

Die Abhéngigkeit des Potentialverlaufs zwischen den Elektroden von der an-
gelegten Spannung bei einer Blockierschichtdicke dy; = 0.5nm ist in Abbildung
6.9 gezeigt. In der Simulation wird qualitativ das gleiche Ergebnis gefunden wie
in den Messungen an der 0.1% LiClO,4 dotierten Probe. An der negativen Elek-
trode ist ein scharfer Abfall des Potentials zu erkennen. Im Inneren der Probe ist
ein fast flacher Verlauf des Potentials bis zur positiven Elektrode hin zu finden.

Daher kann darauf geschlossen werden, dass vorrangig negative Ladungstriager in
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Abbildung 6.8: Vergleich der Raumladungsdichte bei Simulationen mit und ohne
periodische Randbedingungen.
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Abbildung 6.9: Potentialverteilung fiir verschiedene angelegte Spannungen als
Ergebnis von Simulationen des Hopping-Modells fiir eine Blockierschichtdicke

dy = 0.5nm. Es werden qualitativ die gleichen Kurvenverlaufe wie im Experi-
ment gefunden.
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der Probe beweglich sind, was aus den simulierten Kurvenverlaufen resultiert.
Eine Erkldrung dieses Verhaltens kann durch die Raumladungsverteilung der
Probe gegeben werden. Hierzu soll wiederum die Raumladungsverteilung p(z)
fiir eine angelegte Spannung U = 0.52V betrachtet werden (Abbildung 6.8). Das
hier beschriebene Verhalten wurde prinzipiell schon in Kapitel 5 erldutert. Je-
doch soll aufgrund des gednderten Vorzeichens der beweglichen Ladungstriger
das stationédre Verhalten der Probe kurz diskutiert werden. Nach Anlegen der du-
fseren Spannung werden die negativen beweglichen Ladungen zur positiven Elek-
trode hin bewegt. Bei Erreichen des Gleichgewichtszustandes entsteht eine hohe
Ladungstriagerakkumulation direkt vor der positiven Elektrode. Diese Ladungen
werden durch ihre Spiegelladungen an den Elektroden festgehalten. Des Weiteren
erzeugen sie durch die riicktreibende elektrische Kraft eine Verarmungszone von
negativen Ladungen zum Probeninneren hin. Der Potentialabfall, welcher durch
diese diinne Doppelschicht gebildet wird, ist nahezu vernachlissighar, wie aus
dem zugehorigen Potentialverlauf erkannt werden kann (Abbildung 6.9). Die Po-
tentialvariation vor der positiven Elektrode kann messtechnisch nicht aufgelost
werden. An der negativen Elektrode hingegen wird ein grofse Verarmungszone er-
zeugt. Die beweglichen Ladungen werden hierbei von der Elektrode in das innere
der Probe gezogen. Dabei bleiben nur die positiven Hintergrundladungen vor der
negativen Elektrode zuriick. Diese sind verantwortlich fiir den hohen Potential-
abfall direkt vor der Elektrode. Dieses Verhalten bestétigt die Annahme, dass die

beweglichen Ladungstriger negatives Vorzeichen haben.

6.2.4 Variation der Ionendichte bei Cu-Elektroden

Bei weiterfiihrenden Messungen wird an Proben mit gleicher Geometrie und Cu-
Elektroden die Ionendichte gedndert. Hierzu werden zuerst Messungen an einer
Probe mit 0.01% LiClO4 durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir verschiedene angeleg-
te Spannungen sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die Potentialverteilung zeigt
einen nahezu identischen Verlauf verglichen zu der Probe, welche eine hohere
Salzkonzentration aufweist. Jedoch erstreckt sich der Potentialabfall an der ne-
gativen Elektrode iiber einen breiteren Bereich. Durch die niedrigere Dotierung
sind weniger bewegliche lonen in der Probe zu finden und daher ist die Raumla-
dung in der Probe breiter. Somit fiihrt eine angelegte Spannung zu einer breiteren
Verarmungszone vor der negativen Elektrode und dadurch zu einem verbreiterten
Potentialabfall.

Den Extremfall stellt eine Probe ohne jegliche Dotierung dar. Hierzu wird

der Potentialverlauf an einer undotierten PEO-Probe fiir verschiedene angelegte
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Abbildung 6.10: Potentialverteilung fiir verschiedene angelegte Spannungen Upgo
an einer Probe mit 0.01% LiClO4-Dotierung und Cu-Elektroden.

Spannungen ermittelt (Abbildung 6.11). Wie in den vorangegangen Messungen
wird auch hier ein Potentialabfall an der negativen Elektrode beobachtet, welcher
auf die Présenz von positiven Ladungstragern hinweist. Allerdings ist dieser Po-
tentialabfall noch mehr verbreitert als in den dotierten Proben. Dies ist bedingt
durch die kleinere Anzahl beweglicher Tonen. Des Weiteren existiert ein Potenti-
alanstieg im Inneren der Probe zwischen der Raumladungszone und der positiven
Elektrode.

Mittels der zuvor beschriebenen, vereinfachten Modellvorstellung kann die La-
dungstrigerdichte n vor der negativen Elektrode bei Variation der Salzkonzentra-
tion im Elektrolyten bestimmt werden. In Abbildung 6.12 ist zu erkennen, das die
Ladungstrigerdichte erwartungsgemaf mit Zunahme des Anteils von LiClO4 an-
steigt. Zusatzlich wird n durch Erh6hung der angelegten Spannung Upgo weiter
vergrofert. Dahingegen bleibt im drei-dimensionalen Hopping-Modell einzig die
Hintergrundladung zuriick, welche bei jeder Spannung den selben Wert fiir die La-
dungstrigerdichte liefert. Eine Erkldrung fiir diesen Widerspruch wird kann durch
eine zu geringe Auflosung der Messung gegeben. Bei den sehr steilen Spannungs-
abfillen vor der negativen Elektrode ist eine hohere Ortsauflosung notwendig, um
die Dichte der Ladungen in der Verarmungszone genauer zu bestimmen.

Die Anderung der Salzkonzentration, d.h. eine Anderung der Ionendichte,

kann auch im Hopping-Modell simuliert werden. Dazu wird die Anzahl der La-
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Abbildung 6.11: Potentialverteilung fiir verschiedene angelegte Spannungen Upgo

an einer undotierten Probe mit Cu-Elektroden.
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Abbildung 6.12: Ladungstriagerdichte n vor der negativen Elektrode bei Cu-
Elektroden in Abhéngigkeit der LiClO4-Konzentration und der angelegten Span-

nung Upgo.
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dungstriger bei sonst gleichbleibenden Annahmen geéndert. Die Potentialver-
laufe fiir verschiedene Ladungstrigerzahlen bei der jeweils angelegten Spannung
U = 0.52V sind in Abbildung 6.13 dargestellt. Es ist zu sehen, dass der Poten-
tialabfall an der negativen Elektrode bei hoher werdender Ladungstrigerdichte
immer schmaler wird. Das qualitativ gleiche Verhalten wird im Experiment bei
Erh6hung der Salzkonzentration gefunden. Eine Anstieg des Potentials im Inne-
ren der Probe ist im Hopping-Modell im stationdren Fall nicht zu finden. Dieser
Anstieg ist nur bei transienten Simulationen sichtbar. Das Potential wird hierbei
zu definierten Zeitpunkten berechnet, wihrend sich die Raumladung aufbaut (Ab-
bildung 6.14). Eine mogliche Erklarung fiir das Auftreten des Potentialanstieges
ist, dass der Aufbau der Raumladung vor Erreichen des Gleichgewichtszustandes
zum Stillstand kommt. Einen Grund fiir dieses Verhalten ist jedoch momentan
nicht bekannt.
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Abbildung 6.13: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Ladungstriger-
dichte.

6.2.5 Variation der Probenlinge bei Cu-Elektroden

Um weitere Erkenntnisse zu gewinnen, soll nun die Probengeometrie, d.h. der
Elektrodenabstand, im Vordergrund stehen. Hierzu werden mit 0.1% LiClO4 do-
tierte Proben und Cu-Elektroden verwendet. Der Abstand der Elektroden von-

einander wird bei der ersten Messung auf z;,,; = 2mm erhoht. Die entsprechenden
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Abbildung 6.14: Simulierter Aufbau (a) der Raumladung, (b) des elektrischen
Feldes und (c) des Potentials nach Anlegen einer dufieren Spannung.



6.2. STATIONARE EIGENSCHAFTEN 107

Ergebnisse mit Variation der angelegten Spannung sind in Abbildung 6.15 dar-
gestellt. Auch hier wird ein scharfer Spannungsabfall an der negativen Elektrode
beobachtet. Wie bei der diinneren Probe macht dieser Abfall etwa 95% der Ge-
samtspannung aus. Der schwache Anstieg des Potentials im Probeninneren ist

auch hier nur schwer zu erkennen.
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Abbildung 6.15: Potentialverteilung an einer 2mm langen Probe mit 0.1% LiClO4-

Dotierung.

Weitere Ergebnisse fiir eine nur 200um lange Probe sind in Abbildung 6.16
gezeigt. Wie zu erwarten ist auch hier der Spannungsabfall vor der negativen
Elektrode erkennbar. Die Breite des Potentialabfalls vor der Elektrode bleibt bei
Variation der Probenldnge nahezu konstant. Es kann also geschlossen werden, das
eine Variation der Probenlénge in dem hier betrachteten Bereich keinen Einfluss
auf das Verhalten der Probe hat.

Dieses Verhalten wird zudem aus Simulationen bestétigt. Dazu werden Simu-
lationen mit unterschiedlicher Probenlinge und konstant gehaltener Spannung
an den Elektroden durchgefiihrt (Abbildung 6.17). Bei ansonsten gleich bleiben-
den Parametern wird die urspriingliche Lange der Probe von 50nm in 2-Richtung
auf 35nm bzw. 20nm geindert. Eine konstante Spannung resultiert hierbei in ei-
ner Erhohung der angelegten Feldstarke. Es ist zu erkennen, dass die Breite des
Spannungsabfalls und somit die Breite der Verarmungszone vor der negativen
Elektrode allein von der angelegten Spannung nicht aber von der Probenlinge

und somit nicht von der angelegten elektrischen Feldstdrke abhingt. Dies kann
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Abbildung 6.16: Potentialverteilung an einer 200um langen Probe mit 0.1%
LiClO4-Dotierung.
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Abbildung 6.17: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Probenlinge z;;.
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auch als Erklarung fiir den von der Probenlédnge unabhéngigen Strom im Lang-

zeitbereich dienen.

6.2.6 Variation der angelegten Spannung bei Al-Elektroden

Wihrend in den vorangegangenen Messungen Cu-Elektroden verwendet wurden,
soll durch Variation des Elektrodenmaterials nun der Einfluss der Blockierschicht
auf das stationdre Verhalten der Proben untersucht werden. Wéhrend bei den
Cu-Elektroden angenommen werden kann, dass eine sehr diinne Blockierschicht
vorliegt, tritt bei den Al-Elektroden eine dickere Al;O3-Blockierschicht auf. Eine
Messung mit Al-Elektroden mit Variation der Spannung und einer Salzkonzen-
tration von 0.1% ist in Abbildung 6.18 dargestellt. Das Ergebnis ist vergleichbar
mit den Kurven, wie sie fiir die Cu-Elektroden gefunden werden. Aber schon in
der dotierten Probe ist hier ein Anstieg des Potentials zur positiven Elektrode
hin sichtbar. Damit einher geht eine Absenkung des Potentials an der negativen
Elektrode. Zusétzlich ist die Verarmungszone verbreitert, was auf eine geringere

Ladungstrigerdichte hinweist.
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Abbildung 6.18: Potentialverteilung an einer Imm langen Probe mit 0.1% LiClO4-
Dotierung und Al-Elektroden.
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6.2.7 Variation der Ionendichte bei Al-Elektroden

Auch bei den Messungen mit den Al-Elektroden wird sukzessive die Dotierungs-
konzentration verringert. Eine Messung an einer 0.01% LiClO, dotierten Probe
zeigt Abbildung 6.19. Eine Messung an einer undotierten Probe ist in Abbildung
6.20 zu sehen. Wie auch in den Fillen der Cu-Elektroden wird der Anstieg des
Potentials zur positiven Probe hin mit abnehmender Dotierungskonzentration im-
mer steiler. Zudem verringert sich die Hohe des Potentialabfalls vor der negativen
Elektrode. Die Verarmungszone wird wegen der geringeren Anzahl von Ladungs-
tragern immer breiter. Zusdtzlich ist an diesen Proben einer zweiter Potentialab-
fall an der positiven Elektrode zu finden. Die Kriimmung des Potentialverlaufs

deutet hierbei auf eine Ansammlung von negativen Ladungstragern hin.
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Abbildung 6.19: Potentialverteilung an einer 1mm langen Probe mit 0.01%
LiClO4-Dotierung und Al-Elektroden.

Weiterhin ist auch hier eine Bestimmung der Ladungstriagerdichte n vor der
negativen Elektrode moglich (Abbildung 6.21). Wie zu erwarten steigt auch hier
die Ladungstragerdichte mit zunehmender Salzkonzentration. Allerdings liegen
die Werte fiir die Dichte bei Al-Elektroden um etwa eine Zehnerpotenz unter
den Werten fiir die Cu-Elektroden. Des Weiteren ist nahezu keine Abhingigkeit
von n von der angelegten Spannung Upgo ersichtlich. Dies ist bedingt durch den
flacheren Kurvenverlauf des Oberflichenpotentials vor der negativen Elektrode.

Hier ist eine exaktere Bestimmung der Ladungstrigerdichte moglich als im Falle
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Abbildung 6.20: Potentialverteilung an einer Imm langen, undotierten Probe mit
Al-Elektroden.
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Abbildung 6.21: Ladungstrigerdichte n vor der negativen Elektrode bei Al-
Elektroden in Abhéngigkeit der LiClO4-Konzentration und der angelegten Span-

nung Upgo.



112 KAPITEL 6. OBERFLACHENPOTENTIALBESTIMMUNG

der Cu-Elektroden. Dadurch kommt es zu einer besseren Ubereinstimmung der

Resultate aus Experiment und Simulation.

Der Effekt des zweiten Potentialabfalls vor der positiven Elektrode kann im
Modell mit einer Variation der Blockierschichtdicke simuliert werden. Fiir die
Cu-Elektroden wird in den vorangegangenen Simulationen eine Blockierschicht
von dp; = 0.5nm angenommen. Durch die jetzt benutzten Al-Elektroden wird die
Blockierschicht aufgrund der Al;O3-Schicht dicker. Die Ergebnisse fiir drei ver-
schiedene Blockierschichtdicken sind in Abbildung 6.22 dargestellt. Es ist zu er-
kennen, das bei dicker werdender Blockierschicht ein zweiter anwachsender Span-
nungsabfall vor der positiven Elektrode entsteht. Dieser ist auf eine verkleinerte
Verarmungszone an der positiven Elektrode zuriickzufiihren. Wie schon beschrie-
ben ist die Ladungsansammlung der negativen beweglichen Ladungen vor der
positiven Elektrode bei dicken Blockierschichten vermindert. Dadurch entsteht
eine schwicher ausgebildete Verarmungszone direkt neben der Akkumulations-
schicht. Es bildet sich keine ausgepriagte Doppelschicht vor der Elektrode und
nur die Ansammlung der negativen Ladungen trigt zum Potentialverlauf bei.

Somit kommt es zu einem Potentialabfall vor der positiven Elektrode.
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Abbildung 6.22: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Blockierschicht-
dicke dbl-
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6.3 Dynamische Eigenschaften

Wihrend in den vorangegangenen Abschnitten die stationdren Potentialvertei-
lungen betrachtet wurden, sollen nun die dynamischen Eigenschaften der Proben
nach einem Spannungssprung untersucht werden. Zur Bestimmung der statio-
nidren Eigenschaften wurde eine Konstantspannung an die Probe gelegt und nach
Erreichen des Gleichgewichtszustandes die Potentialverteilung in Abhéngigkeit
der Ortskoordinate vermessen. Hier soll nun die Nadel iiber einer festen Ortsko-
ordinate schwingen, um die Anderung des Potentials nach Anderung der ange-
legten Spannung iiber der Zeit zu detektieren. Somit kann der Auf- bzw. Abbau

des Potentials fiir einzelne z-Koordinaten ermittelt werden.

6.3.1 Probe mit Al-Elektroden und 0.01% LiClO, Dotierung

Erste Messungen des dynamischen Verhaltens werden an einer 0.1% LiClO,4 do-
tierten Probe mit Al-Elektroden durchgefiihrt. Der zeitliche Verlauf des Ober-
flachenpotentials wird dabei an zwei verschiedenen z—Koordinaten betrachtet.
Dies sind ein Punkt in etwa der Mitte der Probe und ein Punkt etwa 30um von
der negativen Elektrode entfernt. Fiir diese Stellen wird der zeitliche Verlauf des
Potentials nach Anlegen eines Spannungssprunges von Upgo = 60V bestimmt.

Das Ergebnis fiir den positiven Spannungssprung zeigt Abbildung 6.23. Das
Verhalten der Probe kann hier in zwei Zeitbereiche aufgetrennt werden. In einem
Kurzzeitbereich t < 2s wird das Oberflichenpotential einzig durch das angelegte
Feld beeinflusst. Es haben sich noch keine Raumladungen in der Probe aufgebaut
und somit wird ein linear von der positiven zur negativen Elektrode abfallendes
Potential erwartet, welches sich instantan einstellt. Daher wird in diesem Zeitbe-
reich ein Oberflichenpotential von ¢g =~ 34V in der Mitte der Probe gefunden.
Dieser Wert entspricht in etwa der halben angelegten Spannung, welche in der
Mitte der Probe sichtbar sein sollte. Hingegen ist das Oberflichenpotential an der
negativen Elektrode erwartungsgeméf kleiner.

Fiir langere Zeiten konnen sich nun die Ionen im Polymer bewegen, wodurch
es zum Aufbau von Raumladungen in der Probe kommt. Diese Raumladungen
sind in erster Linie verantwortlich fiir die resultierende Potentialverteilung. Da-
her steigt das Potential in der Mitte der Probe auf einen Wert ¢g ~ 53V an.
Dieser Wert entspricht dem im stationdren Fall gefundenen Wert fiir das Oberfla-
chenpotential, wobei hier die Ladungsverteilung als konstant angenommen wird
(Abbildung 6.7). Nahe der negativen Elektrode ist nur ein schwacher Anstieg des
Potentials iiber der Zeit zu beobachten. Auch hier wird der in den stationéren
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Abbildung 6.23: Zeitliche Entwicklung des Oberflichenpotentials einer mit 0.01%
LiClO4 dotierten Probe nach einem Spannungssprung Upgo = 60V.
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Abbildung 6.24: Simulierte zeitliche Entwicklung des Potentials nach Aufschalten
eines Spannungssprunges.
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Messungen gefundene Wert erreicht.

Dieses Verhalten kann auch in den Simulationen beobachtet werden. Abbil-
dung 6.24 zeigt den zeitlichen Verlauf des Potentials in der Mitte der Probe und
an der negativen Elektrode. Es ist zu erkennen, dass sich das Potential aufbaut
solange die Raumladungen in der Probe aufgebaut werden. Ist der Gleichgewichts-
zustand fiir die Ladungsverteilung erreicht, dndert sich das Potential nicht mehr
und bleibt auf einem konstanten Wert. Dieser Wert geht wiederum in den Wert

fiir die stationdren Simulationen iiber.

6.3.2 Probe mit Cu-Elektroden und 0.1% LiClO, Dotierung

Ein anderer zeitlicher Verlauf des Oberflichenpotentials {iber der Zeit wird bei
der Verwendung von Cu-Elektroden gefunden (Abbildung 6.25). In der Mitte der
Probe verhilt sich das Potential dhnlich wie bei den Al-Elektroden. Nach einem
schnellen Sprung auf etwa pg ~ 40V, was in etwa der halben angelegten Span-
nung entspricht, lduft das Oberflichenpotential langsam zum Gleichgewichtswert,
welcher auch in der stationdren Messung gefunden wird (g ~ 60V).

Nahe der negativen Elektrode wird hier ein abweichendes Verhalten beobach-
tet. Im Kurzzeitbereich ist wiederum lediglich der Einfluss des angelegten Feldes
zu erkennen. Jedoch ist im Unterschied zu den Proben mit Al-Elektroden nach
einem Anstieg des Potentials ein ausgeprigtes Maximum bei etwa 1000s zu be-
obachten. Nach diesem Maximum fallt das Oberflichenpotential wieder ab und
erreicht den Wert, welcher aus den stationdren Messungen hervorgeht. Dies ist
vermutlich durch die bei den Cu-Elektroden diinnere Blockierschicht zu erkliren,
welche eine Ladungstragerinjektion an der negativen Elektrode zuldsst. Hat sich
die Verarmungszone vor der negativen Elektrode aufgebaut, so stellt sich dort ein
hohes elektrisches Feld ein, welches eine Injektion von negativen Ladungen immer
mehr ermdglicht.

Dass dieses Verhalten aus einer Injektion von Ladungen resultiert, soll mit
Simulationen unter Einbeziehung von Ladungstrigerinjektion nachgewiesen wer-
den. Hierzu wird das zuvor ohne Injektion simulierte System in der Weise verén-
dert, dass nun negative Ladungstrager in die Probe gelangen konnen. Die Bar-
rierenhohe zur Injektion der Ladungstriger wird hierbei auf Wi, e, = 0.95eV
gesetzt, die Hohe fiir eine Ladungstragerextraktion auf Wegi,eq = 1.1eV. Fiir die
Bewegung innerhalb der Probe wird eine Barrierenhohe W,,., = 0.9eV angesetzt.
Dadurch wird die Bewegung dieser Ladungstriager gegeniiber den urspriinglich
vorhandenen negativen Ionen verlangsamt, da diese sich in einer Struktur mit Bar-

rierenhohe W, = 0.71eV bewegen, was einer kiirzeren Ubergangszeit entspricht.
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Abbildung 6.25: Zeitliche Entwicklung des Oberflichenpotentials einer mit 0.1%
LiClO4 dotierten Probe nach einem Spannungssprung Upgo = 60V.
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Abbildung 6.26: Simulierte zeitliche Entwicklung des Potentials mit Injektion
von negativen Ladungen nach Aufschalten eines Spannungssprunges. Wiy jneg =
0.95eV; Weztneg = 1.1eV; W = 0.9eV.
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Abbildung 6.27: Simulierte zeitliche Entwicklung (a) der Raumladungsdichte, (b)

des elektrischen Feldes und (c) des Potentials bei Ladungstriagerinjektion.
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Somit verdndert sich die Position der injizierten Ladungen nur sehr langsam und
sie werden vornehmlich an der Elektrode festgehalten.

Den zeitlichen Verlauf solch einer Simulation in der Mitte der Probe und an
einer Stelle 1.5nm vor der negativen Elektrode zeigt Abbildung 6.26. In der Mitte
der Probe ist wie im Experiment ein schneller Sprung und dann ein langsamer
Anstieg zum stationdren Wert des Potentials zu sehen. An der negativen Elek-
trode ist ein Maximum im Potentialverlauf zu erkennen. Eine Erklédrung hierfiir
gibt der zeitliche Aufbau der Raumladungen sowie des elektrischen Feldes im
System (Abbildung 6.27). Solange sich die Verarmungszone vor der negativen
Elektrode noch nicht ausgebildet hat, sind hier moderate elektrische Felder zu
finden, welche nur zu schwacher Ladungstrigerinjektion fiihren. Haben sich die
Raumladungen so ausgebildet, dass an der negativen Elektrode eine grofe Verar-
mungszone der negativen Ladungen existiert, wird dieses elektrische Feld erhoht.
Ab diesem Zeitpunkt ist es Ladungen vermehrt moglich in die Probe zu gelangen,
was zu einer Absenkung des Potentials an dieser Stelle fiithrt. Durch das Injizie-
ren der Ladungstrager wird das elektrische Feld wiederum abgesenkt, wodurch
die Injektion im spéteren Verlauf geschwicht wird, bis ein Gleichgewichtszustand
auftritt. Dies fiihrt dann zu einem neuen Gleichgewichtszustand fiir das Potential.
Der dynamische Verlauf des Oberflichenpotentials kann also qualitativ durch ein

System mit vorhandener Ladungstrigerinjektion simuliert werden.

6.3.3 Variation der Probenlinge bei Cu-Elektroden und 0.1% LiClO,
Dotierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Probenlinge auf das dynamische Verhal-
ten des Systems wird diese an 0.1% LiClO,4 dotierten Proben mit Cu-Elektroden
variiert. Den entsprechenden experimentell ermittelten Verlauf des Oberflichen-
potentials vor der negativen Elektrode fiir eine angelegte Spannung Upgo = 60V
zeigt. Abbildung 6.28. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich bei allen Lingen
(ztot = 0.5...2mm) ein Maximum des Potentialverlaufs findet. Der Zeitpunkt,
an welchem das Maximum auftritt, wird mit langer werdender Probe zu ldngeren
Zeiten hin verschoben.

Auch zu diesem Verhalten werden Simulationen eines Systems unter Einbe-
ziehung von Ladungstriagerinjektion durchgefiihrt. Die Probenléinge wird hierzu
bei konstant gehaltener Spannung U = 0.52V variiert (Abbildung 6.29). Auch in
der Simulation ist eine Verschiebung des Maximums des Potentials zu ldngeren
Zeiten bei langerer Probe zu erkennen. Dieses Verhalten ldsst sich dadurch erklé-

ren, dass eine konstant gehaltene Spannung bei diinnerer Probe zu einem hoheren
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Abbildung 6.28: Zeitliche Entwicklung des Oberflichenpotentials vor der nega-
tiven Elektrode an 0.1% LiClO,4 dotierten Proben nach einem Spannungssprung

Upro = 60V bei Variation der Probenlidnge.
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Abbildung 6.29: Simulierte zeitliche Entwicklung des Potentials mit Injektion von
negativen Ladungen 1.5nm vor der negativen Elektrode nach Aufschalten eines

Spannungssprunges in Abhéngigkeit der Probenlénge.
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elektrischen Feld fiihrt. Dadurch lauft der Aufbau der Raumladung im System
schneller ab, wobei auch die Verarmungszone schneller aufgebaut wird, welche die
Ladungstrigerinjektion hervorruft. Daher werden die negativen Ladungen, wel-
che zu der Verringerung des Potentials an der negativen Elektrode fiihren, schon
bei kleineren Zeiten injiziert und das Maximum mit Variation der Probenlinge

zeitlich verschoben.

6.3.4 Undotierte Probe mit Cu-Elektroden

Auch fiir die undotierte Probe mit Cu-Elektroden (Abbildung 6.11) wird die zeit-
liche Entwicklung des Oberflichenpotentials nach einem Spannungssprung gemes-
sen. [123]. Die hier gefundenen Ergebnisse sind in Abbildung 6.30 dargestellt. In
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Abbildung 6.30: Zeitliche Entwicklung des Oberflichenpotentials einer undotier-
ten Probe nach einem Spannungssprung Upgpo = 60V.

der Mitte der Probe ist wie zuvor ein Sprung auf etwa die Hélfte der angelegten
Spannung zu sehen. Danach steigt das Potential vergleichbar zur dotierten Probe
langsam an, bis der Endwert, welcher auch in den stationdren Messungen zu fin-
den ist, erreicht ist. Nahe der negativen Elektrode kann wiederum ein Maximum
im Potentialverlauf beobachtet werden. Dieses liegt bei etwa 100s, ist aber im
Vergleich zur dotierten Probe flacher. Durch die geringere Ladungstriagerdichte in
diesem Fall, wird auch das elektrische Feld an der negativen Elektrode verringert.

Daher kénnen weniger negative Ladungstriger injiziert werden. Zusétzlich wird
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der Gleichgewichtszustand fiir das Potential im betrachteten Zeitfenster nicht er-
reicht. Dies deutet auf eine langsamere Bewegung der Tonen hin. Diese langsamere

Bewegung kann auch in dielektrischen Messungen nachgewiesen werden.






Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In der hier vorgestellten Arbeit werden die Eigenschaften von ionenleitenden Po-
lymerelektrolyten an Polyethylenoxid als Modellsystem charakterisiert. Es wird
gezeigt, dass die Spiegelladungen in den Elektroden vorrangig verantwortlich fiir
das Verhalten der Diinnschichtfilme im Langzeitbereich sind. Die Spiegelladungen
beeinflussen die stationdren sowie die dynamischen Eigenschaften der Proben.

Ein Kohlrausch-Verhalten des Polarisationsstromes j oc ¢~ und ein dazu kor-
respondierender Anstieg der Dielektrizitdtszahl €/, bei kleiner werdenden Frequen-
zen werden experimentell ermittelt. Simulationen eines diskreten drei-dimensio-
nalen Hopping-Modells, in welchem deterministische sowie probabilistische Kom-
ponenten enthalten sind, werden durch die experimentell gefundenen Ergebnisse
qualitativ bestétigt.

Im Modell ist zu sehen, dass auch ohne externes angelegtes Feld die beweg-
lichen Ladungen an den Elektroden akkumuliert werden und dort sehr hohe lo-
kale Felder erzeugen konnen. Bei diinnen Blockierschichten wird im zeitlichen
Verlauf der Polarisation neben einem exponentiellen Anstieg, welcher aus der
Bewegung der Ionen im Volumen der Proben resultiert, ein zweiter Anstieg auf-
grund der attraktiven Kréfte zwischen den Ionen und ihren Spiegelladungen in den
Elektroden. Durch die Uberlagerung von Simulationsergebnissen fiir verschiedene
Blockierschichtdicken wird das Kohlrausch-Verhalten des Stromes im Langzeit-
bereich erklart. Das ¢t~“-Verhalten des Stromes im Kurzzeitbereich kann durch
eine a priori Gaussverteilung der intrinsischen Barrierenhchen erreicht werden.
Zusitzlich kann das Kohlrausch-Verhalten durch Simulationen ohne jegliche An-
nahme einer Verteilungsfunktion erreicht werden, wenn positive sowie negative
Ladungstriger beweglich sind. Somit ist die Simulation des experimentell ermit-
telten Polarisationsstromes im Kurz- und Langzeitbereich moglich. Messungen
und Simulationen von Hystereskurven P(FE) bestitigen die Anziehung der Ionen

zu den Elektroden. Diese Effekte sind mit einem Standard-Kontinuum-Modell
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nicht vereinbar.

Wihrend die integralen dielektrischen Eigenschaften sowohl im Experiment
als auch in der Simulation das gleiche Verhalten zeigen, miissen die im Modell ge-
fundenen lokalen Verhéltnisse, d.h. die berechnete Raumladungsverteilung, noch
nachgewiesen werden. Daher wird die Oberflichenpotentialverteilung der Proben
mittels der Raster-Kelvin-Methode vermessen. Die hier gefundenen Kurvenver-
ldufe zeigen, dass sich vor der negativen Elektrode ein Bereich von positiven
Raumladungen befindet, welcher einen hohen Potentialabfall direkt vor der Elek-
trode erzeugt. Durch Simulationen mit negativen beweglichen Ladungen, wird
dieser Kurvenverlauf des inneren Potentials auch im Modell gefunden und ist
auf eine Verarmungszone von beweglichen Ladungen vor der Elektrode zuriick-
zufithren. Daher kann geschlossen werden, dass negative Ladungstriger im PEO
beweglich sind. Eine Erh6hung der Dotierungskonzentration von LiClO, im Ex-
periment sowie eine Erhéhung der Ladungstrigerdichte im Modell fiihren zu stei-
leren Potentialabfillen an der negativen Elektrode. Des Weiteren kann gezeigt
werden, dass bei blockierenden Al-Elektroden, welche mit einer Al;Os-Schicht
bedeckt sind, im Gegensatz zu den Cu-Elektroden ein zweiter Potentialabfall an
der positiven Elektrode auftritt, welcher durch die dort akkumulierten negati-
ven lonen entsteht. Dieser kann im Modell durch eine dickere Blockierschicht
nachgebildet werden. In dynamischen Messungen mit der Kelvin-Apparatur wird
gezeigt, dass beim Aufbau des Oberflichenpotentials vor der negativen Elektrode
bei Benutzung von Cu-Elektroden ein Maximum iiber der Zeit auftritt. Dieses ist
bei Verwendung von Al-Elektroden nicht zu sehen. Daher kann dieser Verlauf auf
den Einfluss von injizierten negativen Ladungen zuriick gefiihrt werden, was aus
den entsprechenden Simulationen auch hervorgeht. Das drei-dimensionale diskre-
te Hopping-Modell stellt somit eine Verbindung her zwischen den dielektrischen

Messungen und den Messungen des Oberflichenpotentials.

Zudem zeigen sich beim Anlegen des externen Feldes an die Proben Strome,
welche im Langzeitbereich nahezu unabhéngig von der Probenldnge sind und nur
von der angelegten Spannung abhéngen. Dieses Verhalten kann der Verarmungs-
zone vor der negativen Elektrode zugeschrieben werden. Deren Grofe ist allein
von der angelegten Spannung abhingig und somit entstehen an der Elektrode
auch bei unterschiedlicher Probenlinge gleich grofe elektrische Felder, welche fiir

eine Ladungstrigerinjektion, also den Stromfluss, verantwortlich sind.

Um hohere Auflosungen zu erzielen ist zudem eine Verbesserung der Kelvin-
Messapparatur denkbar. So ist der Einsatz ein Piezo-Aktuators geplant, welcher

das in dieser Arbeit benutzte elektromagnetische System als Schwingungsgeber
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ersetzt. Mit diesem sind hohere Frequenzen erreichbar, was in hoheren Kelvin-
stromen resultiert. Somit kann der Spitzenradius der Nadel verkleinert werden,
um die laterale Auflosung zu verbessern. Zuséatzlich sollten Messungen mit der
Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde durchgefiihrt werden, welche eine Vermessung von
kleineren Strukturen ermdglichen diirfte. Dann kénnte mit diesem System even-
tuell der Potentialverlauf an der positiven Elektrode, an der sich eine elektrische
Doppelschicht ausbildet, aufgelost werden. Auch eine Temperaturregelung sowie
die Moglichkeit der Erzeugung eines Vakuums in der Kelvin-Apparatur wéren
wiinschenswert, um die Einfliisse der Umgebung auf die Messung so gering wie
moglich zu halten.

Fiir das hier vorgestellte Hopping-Modell sind ebenso weitere Arbeiten denk-
bar. So wurde in dieser Arbeit erst damit begonnen den Einfluss von Ladungs-
tragerinjektion sowie -extraktion auf das Modellsystem zu betrachten. Somit er-
moglicht das Modell auch prinzipiell die Simulation von raumladungsbegrenzten
Stromen. Des Weiteren ist die Moglichkeit der Rekombination und des Trappings
von Ladungen in tiefen Pontentialmulden gegeben. Auch die Frage, wie sich indu-
zierte bzw. permanente Dipole auf die Eigenschaften der Raumladungspolarisati-
on auswirken, wird mit dem vorgestellten Modell im Prinzip ermdglicht. Wie sich
diese Parameter insgesamt auf die Eigenschaften des Systems auswirken, bedarf

allerdings noch weiterer Untersuchungen.
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