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ZusammenfassungStrukturen aus Polyethylenoxid werden als Modellsystem eines Festkörperelektro-lyten hergestellt. Die elektrishen Eigenshaften des Systems können durh ther-mishe Platzwehsel von Ionen in einer Multi-Mulden Energiestruktur beshrie-ben werden. In einem diskreten, drei-dimensionalen Hopping-Modell werden de-terministishe sowie probabilistishe Anteile zur Simulation dieses Modellsystemseingebunden. Es �uktuieren hierbei Ionen in der Energiestruktur über Potential-barrieren zwishen zwei planparallelen Elektroden. Simulationsergebnisse zeigen,dass sowohl das stationäre als auh dynamishe Verhalten des Systems von Elek-trodene�ekten beein�uÿt wird. So ist ein Kohlraush-Verhalten des Polarisati-onsstromes auf diese E�ekte zurükzuführen. Das Modell bildet eine Verbindungzwishen dielektrishen Messungen und Messungen des Ober�ähenpotentials,welhe mittels einer Raster-Kelvinsonde durhgeführt werden.AbstratSamples onsisting of polyethylene oxide are prepared as a model system for solideletrolytes. The eletrial properties of the systems an be desribed by thermallyativated jumps of ions in a multi-well energy struture. Deterministi and proba-bilisti parts are inluded in a disrete, three-dimensional hopping model to simu-late the model system. Here, ions �utuate in the energy struture over potentialbarriers between two plane parallel eletrodes. Results from the simulations show,that the stationary as well as the dynami behavior of the system is in�uened byeletrode e�ets. Thus, a Kohlraush behavior of the polarization urrent an beattributed to these e�ets. The model onnets the dieletri measurements withmeasurements of the surfae potential performed with a sanning Kelvin probe.
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Kapitel 1EinleitungPolyehtylenoxid (PEO) hat sih in den letzten Jahren als Standard-Modellsystemeines ionenleitenden Festkörperelektrolyten etabliert. Hierbei wurden zahlreiheUntersuhung zu den elektrishen Eigenshaften, welhe in dieser Arbeit im Vor-dergrund stehen, durhgeführt [11, 21, 41, 54, 78, 82, 123℄. Neben den elektrishenEigenshaften wurde aber auh die physikalishe Struktur des PEO genauer be-leuhtet [22, 25, 51, 85, 96, 103℄. Zusätzlih sind thermishe [30, 91℄ sowie auhoptishe Eigenshaften [46, 97, 105℄ betrahtet worden. Weiterhin standen meha-nishe [33, 128℄ und andere physikalishe Eigenshaften [2, 107℄ im Blikpunkt desInteresses, welhe aber hier niht näher aufgeführt werden sollen.Auÿer dem Verhalten von reinem PEO ohne jeglihe Zusätze [130℄ werden inder Forshung auh Eigenshaften von PEO-Komplexsalzen [5, 8, 19, 24, 47, 48,129℄, PEO-Kopolymeren [78, 104℄ sowie PEO-Systemen, in welhe Nanopartikeleingebraht werden [23, 35, 59, 110℄, untersuht. Darüber hinaus werden weiterePEO-Derivate betrahtet, welhe mit anderen Materialien versetzt sind [10, 44,43, 98, 102, 106, 118, 132℄.Tehnishe Anwendung �ndet das PEO vor allem als Elektrolyt wie auhals Separator in Lithium-Ionen-Batterien [1, 53℄. Dies ist begründet durh diehohe Ionenleitfähigkeit von dotiertem PEO nahe der Raumtemperatur (σ >

10−3Sm−1). Weiterhin ist aufgrund der hohen Dielektrizitätszahl bei niedrigenFrequenzen eine Anwendung des PEO als Superkondensator denkbar [123, 122℄.Auh die Möglihkeit der Nutzung als Feuhtigkeitssensor ist bei Verwendung vonDünnshiht�lmen möglih.Aufgrund dieser Anwendungsgebiete ist es notwendig den Leitungsmehanis-mus im PEO näher zu harakterisieren. Dies kann im Frequenzbereih durhImpedanzspektroskopie, aber auh im Zeitbereih durh die Messung der Stro-mantwort des Systems auf einen Spannungssprung geshehen. Hierbei stellt sihheraus, dass der Leitungsmehanismus im PEO vorwiegend von einer Raumla-



2 KAPITEL 1. EINLEITUNGdungspolarisation geprägt wird. Ionen können in dem Festkörper durh Hopping-Prozesse zwishen den Elektroden hin und her wandern. Jedoh spielen insbeson-dere bei kleinen Frequenzen bzw. langen Zeiten Elektrodene�ekte eine wihtigeRolle im Verhalten des Systems. Hierdurh wird die Bestimmung der System-parameter erheblih ershwert. Obwohl eine Ladungsträgerinjektion durh Ver-wendung blokierender Elektroden nahezu vermieden werden kann, beein�ussenSpiegelladungen in den Elektroden das dielektrishe Verhalten der Proben er-heblih [74, 87℄, was oftmals in der Literatur übersehen zu werden sheint. Eineweitere Shwierigkeit besteht in der Abhängigkeit der elektrishen Leitfähigkeitvon äuÿeren Parametern wie der Temperatur, aber vor allem der relativen Luft-feuhtigkeit [71, 75, 123℄. Diese beein�ussen das Verhältnis der amorphen sowieder kristallinen Phase, welhe beide in reinem PEO vorkommen. Um somit repro-duzierbare Ergebnisse zu erhalten, müssen die Umweltein�üsse konstant gehaltenwerden. Des Weiteren ist die Einstellung eines Phasengleihgewihtes mit langenWartezeiten verbunden.Da der Leitungsmehanismus im PEO vorrangig durh eine Raumladungspo-larisation geprägt ist, soll dieser Polarisationsmehanismus im Folgenden nähererläutert werden.1.1 RaumladungspolarisationBei der Betrahtung von Raumladungse�ekten spielen die Elektroden und Grenz-shihten im Material eine entsheidende Rolle. Es soll davon ausgegangen wer-den, dass sih Ionen zwishen zwei Elektroden bewegen können, welhe eineplanparallele Kondensatoranordnung mit dem Abstand d bilden. Die Raumla-dungspolarisation ist zurükzuführen auf eine Ladungsträgerakkumulation nahAnlegen eines äuÿeren elektrishen Feldes an den Elektroden. Hierbei sollen dieElektroden blokierend, also für die Ionen undurhdringlih, sein. Somit wirktauf die Ionen einerseits ein angelegtes elektrishes Feld, welhes die Ionen zu denElektroden treibt, und zum anderen die thermishe Di�usion, welhe gegen dieAnhäufung der Ionen arbeitet. Dadurh entsteht unter Ein�uss eines konstantenelektrishen Feldes ein Gleihgewihtszustand im System. Hierbei bildet sih eineRaumladungsdihte ρ(z), welhe nur von der Position z zwishen den Platten desKondensators abhängt und somit ein Dipolmoment
p =

∫ d

0

z · ρ(z)dz (1.1)hervorruft. Dieses bildet die nah auÿen hin messbare Polarisation P . Die Be-shreibung dieser E�ekte wird in einer Vielzahl von Verö�entlihungen näher



1.1. RAUMLADUNGSPOLARISATION 3erläutert [15, 31, 67, 83, 84, 93, 115, 116℄.Mittels dieser Annahmen kann der Prozeÿ der Raumladungspolarisation beiBetrahtung der komplexen Dielektrizitätszahl ǫ∗(ω) bzw. der komplexen Leit-fähigkeit σ∗(ω) = jωǫ0ǫ
∗(ω) in drei Frequenzbereihe unterteilt werden (Abbil-dung 1.1). Im Niederfrequenzbereih (Bereih I) gelangen die Ionen durh dieEinwirkung des äuÿeren Feldes an die Elektroden und werden dort akkumuliert.Aufgrund der attraktiven Spiegelkräfte in den Elektroden und einer zusätzlihvorhandenen Gleihstromleitfähigkeit steigt ǫ′′r zu kleineren Frequenzen hin an. Ineinem mittleren Frequenzbereih (Bereih II) ist es den Ionen möglih, sih zwi-shen den Elektroden hin und her zu bewegen und dem angelegten Feld zu folgen.Hier hat der Imaginärteil der komplexen Dielektrizitätszahl ein lokales Maximumbei der Systemrelaxationsfrequenz ω0. Bei hohen Frequenzen shlieÿlih (Bereih

III) können die beweglihen Ionen dem angelegten Feld niht mehr folgen undes tritt keine zusätzlihe Polarisation durh deren Bewegung im Festkörper auf.In diesem Bereih ist ǫ′′r sehr klein. Eine andere Möglihkeit der Unterteilung bie-tet die Zerlegung der Kurve in Abshnitte, welhe einem Verhalten ǫ′′r ∝ ωβ mitvariierenden Exponenten β entsprehen.

Abbildung 1.1: Unterteilung des Imaginärteils der komplexen Dielektrizitätszahlin drei Frequenzbereihe bei Systemen mit blokierenden Elektroden.Auf der anderen Seite sind transiente Strom- oder Ladungsmessungen im Zeit-bereih nah Anlegen eines Spannungssprunges möglih, welhe äquivalent zu denBetrahtungen im Frequenzbereih sind. Hierbei zeigt die Stromantwort oftmals



4 KAPITEL 1. EINLEITUNGkeinen exponentiellen Verlauf, wie er bei einem Debye-Verhalten gefunden wird,sondern sie kann in Abshnitte mit j ∝ t−α unterteilt werden. Im Kleinsignalfallbei linearer Aussteuerung lassen sih die gefundenen Exponenten im Frequenz-und Zeitbereih direkt ineinander überführen, so gilt β = α−1. Dieses Verhaltenist bei einer Vielzahl von Materialien nahweisbar. Auh im PEO werden im Kurz-sowie im Langzeitbereih diese t−α-Ströme mit untershiedlihen Werten für denExponenten gefunden [87, 123℄, daher soll auf dieses ungewöhnlihe Verhaltenfolgend näher eingegangen werden.1.2 Dielektrishe AntwortEin ungewöhnlihes zeitlihes Verhalten der Polarisationsladung wurde erstmalsim Jahre 1854 von R. Kohlraush an der Leidener Flashe nah dem Abshalteneiner äuÿeren Spannung gemessen [73℄. Die Polarisation P (t) des Systems naheinem Spannungssprung folgte hierbei im Zeitbereih einer gedehnten Exponen-tialfunktion
P (t) = P0

(

1 − exp(

−
(

t

τ

)κ))

, (1.2)woraus sih eine Stromantwort
j(t) ∝ tκ−1 · exp(

−
(

t

τ

)κ) (1.3)bzw.
j(t) ∝ t−α (1.4)berehnen läÿt. Diese Zusammenhänge sind nah ihrem Entdeker als Kohlraush-Relaxationen bekannt. Eine direkte Messung des Potenzgesetzes für den Polari-sationsstrom gelang experimentell 1889 J. Curie [36℄ sowie 1907 E. v. Shweidler[109℄. Daher wird das gefundene Gesetz auh als �Curie-v. Shweidler-Gesetz�bezeihnet.Seit der Entdekung dieses Zeitverhaltens wurden unzählige Erklärungsversu-he zu den Beobahtungen gegeben. Als möglihe Erklärung wurde shon von v.Shweidler eine Verteilung von Relaxationszeiten vorgeshlagen, welhe aus derUnordnung im System resultiert. Für eine Beshreibung im Zeit- und Frequenzbe-reih gab K.W. Wagner eine Gaussverteilung von Relaxationszeiten an [126℄. ImJahre 1949 führte H. Fröhlih die Verteilung dieser Relaxationszeiten auf eine Ver-teilung von Barrierenhöhen in einem Doppelmuldenpotential zurük [50℄. Hierbei



1.2. DIELEKTRISCHE ANTWORT 5entspriht die Barrierenhöhe W0 einer Aktivierungsenergie, welhe mit der Rela-xationszeit τ = τ0 · exp (W0/kT ) verknüpft ist. Des Weiteren kann das Verhaltenaus Di�erential-Gleihungen mit zeitabhängigen Koe�zienten hergeleitet werden,was allerdings im Frequenzbereih zu zeitabhängigen Dielektrizitätszahlen ǫ∗r(ω, t)führt, welhe messtehnish niht gefunden werden [69℄.Aus Modellansätzen von Anderson [9℄ und Philips [101℄ wurde hingegen vorkurzem ein semi-klassishes Modell entwikelt, welhes das beshriebene Zeitver-halten aufweist [62, 63℄. Hierbei wird von Doppelmuldenpotentialen ausgegangen,welhe eine kontinuierlihe Verteilung von Zuständen aufweisen, womit eine Ver-teilung von Barrierenhöhen erreiht wird. Die Teilhen können hier durh Tunnel-vorgänge wie auh durh thermish aktiviertes Hopping über eine Potentialbarrie-re in die jeweils andere Potentialmulde gelangen. Im Falle einer vershwindendenPotentialbarriere aufgrund eines angelegten elektrishen Feldes fallen die Teilhenin die entsprehende Potentialmulde. Simulationen dieses Modells führen zu demKohlraush-Verhalten des Stromes im Langzeitbereih. Bei einem anderer An-satz wird die Verteilung der Höhen der Energiebarrieren auf eine Verteilung vonAbständen zwishen zwei benahbarten elektronegativen Atomen (z.B. Sauersto�in SiO2 oder Al2O3 im amorphen Zustand) zurükgeführt [58, 68℄. Diese Atomeerzeugen Doppelmuldenpotentiale mit untershiedlih hohen Energiebarrieren, inwelhen Protonen �uktuieren können. Dies führt ebenfalls zu einem Kohlraush-Verhalten des Polarisationsstromes.Auh die Berehnung des Stromes in RC-Netzwerken kann zu einem solhenVerhalten führen [6℄. Im Gegensatz zu dem exponentiellen Verhalten des Stro-mes bei einer einzigen RC-Kombination kommt es bei einer Hintereinandershal-tung mehrerer RC-Kombinationen zu langen Ladevorgängen, welhe in einemKohlraush-Verhalten des Stromes resultieren. Eine unendlih lange Kette vonRC-Kombinationen führt zu Strom j ∝ t−0.5, was einem Di�usionsverhalten ent-spriht.Eine weitere Möglihkeit der Beshreibung dieses Systemverhaltens wird durhdie Wehselwirkung in Systemen mit statistish verteilten, permanenten Dipolenerreiht [66℄. Die Dipolsysteme werden aus Doppelmuldenpotentialen gebildet,in welhen Ladungen thermish aktiviert �uktuieren. Durh das Umklappen derDipole resultiert nah Anlegen eines externen elektrishen Feldes ein Polarisa-tionsstrom. Bei genügend hoher Dipoldihte und unter Berüksihtigung allerWehselwirkungen der Dipole untereinander und mit ihren Spiegelladungen in denElektroden, kann mittels einer numerishen Analyse ein Kohlraush-Verhalten fürden Polarisationsstrom nahgewiesen werden.



6 KAPITEL 1. EINLEITUNGEbenfalls die Simulation von Raumladungsrelaxationen kann zu einem t−α-Verhalten des Polarisationsstromes führen [87℄. Das Verhalten ist hierbei durhden Ein�uss der Spiegelladungen in den Elektroden auf das Gesamtsystem zuerklären. Hierauf soll aber im späteren Verlauf der Arbeit näher eingegangenwerden.Es ist also zu sehen, dass das beshriebene Kohlraush-Verhalten durh diverseMehanismen erklärt werden kann, von denen in den vorangegangen Betrahtun-gen nur ein Teil aufgeführt wurde. Es sollte hier nur gezeigt werden, dass esVersuhe in mehrere Rihtungen gibt, diese Prozesse zu beshreiben. Da jedohdieses Systemverhalten in einer groÿen Anzahl von Materialklassen ermittelt wur-de [58, 72, 70, 12, 123℄, äuÿerte A.K. Jonsher sogar die Vermutung, dass hinterden experimentellen Ergebnissen ein �universelles Gesetz� steht [64℄.1.3 Messmethoden zur RaumladungsbestimmungDer Nahweis von Raumladungen vor den blokierenden Elektroden ist heutedurh mehrere Standard-Methoden möglih, welhe prinzipiell alle auf die Me-thode zurükgehen, wie sie von Collins [32℄ vorgeshlagen wurde. Die gemeinsa-me Charakteristik ist eine kurzzeitige Vershiebung der Raumladung durh eineäuÿere Störung. Diese Störung kann eine thermishe Welle oder eine Drukwellesein, welhe zu einer zeitabhängigen Änderung der in den Elektroden induziertenLadungen führt. Diese Ladungsänderung kann detektiert werden und führt durhgeeignete Berehnungsverfahren zu der gesuhten Raumladungsverteilung. EineZusammenstellung dieser Methoden wurde von Ahmed und Srinivas gegeben [3℄.Zu den thermishen Methoden gehören z.B. die Laser Intensity ModulationMethod (LIMM) [76℄ und die Thermal Step Method [29℄. Bei beiden Methodenwird eine Elektrode auf konstanter Temperatur gehalten, während die andereaufgeheizt wird. Dadurh entsteht ein Änderung der Temperatur in der Probe,welhe zu einem pyroelektrishen Strom führt. Dieser erlaubt Rükshlüsse aufdie Raumladungsverteilung.Zusätzlih sind die akustishen Methoden zu erwähnen, bei denen ein Druk-puls erzeugt wird, welher die Detektion der Raumladungen ermögliht. DieseMethoden unterteilen sih z.B. in Pressure Wave Propagation (PWP) [7℄, LaserIndued Pressure Pulse (LIPP) [112, 111℄ oder Pulsed Eletro Aousti (PEA)bzw. Eletrially Stimulated Aousti Wave (ESAW) [79℄.Einen anderen Weg zur Detektierung von Raumladungsverteilungen ermög-liht die Messung des Ober�ähenpotentials in entsprehend präparierten Proben[88, 89℄. Aus dem Potentialverlauf, welher z.B. durh Messungen mit der Kelvin



1.4. MODELLSYSTEME 7Methode möglih ist, kann auf die interne Verteilung der Ladungen geshlossenwerden.1.4 ModellsystemeZur Beshreibung der Raumladungspolarisation in Festkörperelektrolyten existie-ren mehrere Modellansätze, die hier kurz erläutert werden sollen.In makroskopishen Modellen werden zumeist die Feldstärke E und die Strom-dihte j in Abhängigkeit gebraht [4, 15, 31, 67, 116℄. Diese sind mittels Materi-alparametern wie Dielektrizitätszahl ǫ, Beweglihkeit µ, Ionendihte n und Di�u-sionskonstante D über entsprehende Feld- und Di�usionsgleihungen verknüpft.Dadurh ergeben sih so genannte Kontinuum-Modelle, für welhe unter spezi-ellen Randbedingungen eine geshlossene Lösung im Frequenz- und Zeitbereihangegeben werden kann. Die interne Ladungsverteilung sowie die resultierendeStromdihte nah einem Spannungssprung können im Falle der Raumladungspo-larisation mit diesen Modellen hinreihend beshrieben werden. Jedoh ist dieEinbeziehung von Elektrodene�ekten in diesen Modellansätzen shwierig.Eine weitere Möglihkeit der Modellierung bilden RC-Netzwerke mit konzen-trierten Bauelementen [6, 83, 84, 121℄. Durh entsprehende Wahl der Wider-stände R und der Kapazitäten C kann eine Verteilung von Relaxationszeiten undsomit ein lang anhaltender Lade- bzw. Entladevorgang im Gegensatz zu dem Ex-ponentialverhalten eines einzelnen RC-Gliedes erreiht werden. Die Ansammlungder Ladungen an den Elektroden aufgrund eines äuÿeren Feldes und der dar-aus resultierende Di�usionsstrom können mit diesen Modellen allerdings nur un-zureihend beshrieben werden. Eine empirishe Beshreibung dieses Verhaltensist jedoh durh die Einbeziehung von frequenzabhängigen Impedanzen möglih[83, 84℄.Weiterhin gelingt eine Beshreibung der Raumladungspolarisation durh mi-kroskopishe Modellansätze. Hierbei werden einzelne Teilhen betrahtet, wel-he untereinander in Wehselwirkung stehen. Den heutigen Standard bilden dieHopping-Modelle [37, 40, 39, 38, 81, 117℄. In diesen werden einzelne thermishaktivierte Übergänge von Ladungsträgern innerhalb einer Energiestruktur be-trahtet. Diese Übergänge werden mit einer bestimmten Hopping-Rate vollzogen,welhe die Wahrsheinlihkeit eines Überganges innerhalb eines kleinen Zeitin-tervalls wiedergibt. Im einfahsten Fall bestehen die Systeme aus einem drei-dimensionalen Gitter mit kubish angeordneten Gitterplätzen und es sind nurÜbergänge zu den nähsten Nahbarplätzen erlaubt.Der Nahteil dieser Modelle liegt in der Regel darin, dass das betrahtete



8 KAPITEL 1. EINLEITUNGSystem nur einen Teil des Gesamtsystems darstellt. Zur Erweiterung wird ange-nommen, dass periodishe Randbedingungen vorliegen. Zusätzlih werden oftmalsWehselwirkungen nur zwishen den nähsten Nahbarn betrahtet. Der Ein�ussvon weitreihenden Wehselwirkungen und vor allem von Wehselwirkungen derIonen mit den Elektroden geht dabei verloren. Ein drei-dimensionales Hopping-Modell, welhes alle diese Teilaspekte berüksihtigt, wurde in einer früherenArbeit entwikelt [124℄ und soll in den weiteren Betrahtungen als Grundlagedienen.1.5 Ziel der ArbeitZiel dieser Arbeit ist die Erklärung des ungewöhnlihen Zeit- bzw. Frequenzver-haltens von Festkörperelektrolyten. Unter der Annahme, dass das dielektrisheVerhalten der Proben vorrangig durh Raumladungspolarisation bestimmt wird,soll der experimentell gefundene Polarisationsstrom j ∝ t−α mittels eines drei-dimensionalen Hopping-Modells beshrieben werden. Hierzu sollen die zeitlihenVerläufe der Polarisation und des Polarisationsstromes nah Anlegen eines Span-nungssprunges in Abhängigkeit des Parameters Blokiershihtdike betrahtetwerden. Zusätzlih sollen die stationären und transienten Raumladungs- sowieFeldverteilungen im Inneren der Probe ermittelt werden. Der Ein�uss der Spie-gelladungen in den Elektroden auf das Gesamtsystem ist hierbei zu untersuhen.Die Raumladungsverteilung, wie sie aus Simulationen gefunden wird, soll mes-stehnish mittels der Raster-Kelvinsonde nahgewiesen werden. Zu diesem Zwekwird der Ober�ähenpotentialverlauf im PEO zwishen zwei Elektroden nah An-legen einer externen Spannung gemessen. Vergleihe dieses Verlaufs mit Poten-tialverläufen, welhe als Simulationsergebnis vorliegen, sollen die Raumladungenim Festkörperelektrolyten nahweisen. Auh ist durh diesen Vergleih ein Be-stimmung des Vorzeihens und der Dihte der Ladungsträger im PEO möglih.



Kapitel 2Proben
2.1 Verwendetes PolymerDas in dieser Arbeit verwendete Polyethylenoxid (PEO) ist ein bei Raumtem-peratur fester Polymerelektrolyt, welher durh Polymerisation von Ethylenoxidhergestellt wird. Das zugehörige Monomer ist in Abbildung 2.1 (a) graphishdargestellt.

Abbildung 2.1: (a) Monomereinheit und (b) Helixstruktur des Polyethylenoxid.Dieses Monomer bildet die Grundstruktur für lange Ketten, welhe aus mehre-ren tausend Monomereinheiten bestehen können [53℄. Die Ketten bilden eine 7/2Helixstruktur, was bedeutet, dass sieben Ethylenoxid-Einheiten für zwei Umdre-hungen der Struktur auf einer Länge von 1.93nm notwendig sind (Abbildung2.1 (b)). Die Helixstruktur faltet sih hierbei lamellenförmig zusammen, wodurhim amorphen Festkörper kristalline Bereihe entstehen. Beim Aufbringen vondünnen Shihten aus einer wässrigen Lösung bilden sih beim Erstarren des Po-



10 KAPITEL 2. PROBENlymers polygone Sphärolithe, deren Gröÿe mit der Shihtdike variieren kann(Abbildung 2.2). Der Shmelzpunkt des PEO liegt in etwa bei 336K, wobei dieserleiht vom Molekulargewiht abhängt.

Abbildung 2.2: Mikroskopaufnahme eines PEO Dünnshiht�lms mit aufgedampf-ter Al-ElektrodeBei ersten Betrahtungen wurde angenommen, dass die Leitfähigkeit im Poly-merelektrolyten durh die Bewegungen von Ionen in der Helixstruktur entsteht.Später wurde dann festgestellt, dass die amorphe Phase des Festkörpers überder Glasübergangstemperatur (Tg ≈ 208 . . . 213K) hauptsählih für die Ionen-leitung verantwortlih ist [16℄. Der Anteil des amorphen Bereihes kann dabei inAbhängigkeit der Temperatur variieren.Das Polymer ist für vershiedene mittlere Molekulargewihte erhältlih, wobeidie Leitfähigkeit geringfügig von diesem abhängt. Für die weiteren Betrahtun-gen wurde PEO mit einem Molekulargewiht von 400000 der Firma Aldrih ver-wendet. Zusätzlih können die PEO Proben mit vershiedenen Salzen, hier z.B.Lithiumperhlorat (LiClO4), dotiert werden. Dadurh wird die Anzahl der frei be-weglihen Ionen im Elektrolyten erhöht, was zu einer Erhöhung der Leitfähigkeitführt.2.2 Herstellung der PolymerlösungenVor einer weiteren Verarbeitung wird das Polyethylenoxid, welhes als Pulver vor-liegt, in gereinigtem Wasser aufgelöst. Die Lösung wird bei einer Temperatur vonetwa 323K mittels eines Magnetrührers vermisht. Trotz der erhöhten Tempera-tur muss das Gemish mehrere Stunden bis Tage gerührt werden, bis sih das



2.3. HERSTELLUNG VON PLANPARALLELENKAPAZITÄTSSTRUKTUREN 11PEO vollständig aufgelöst hat. Das Mishungsverhältnis beträgt hier zwishen20g H2O zu 1g PEO bis 20g H2O zu 3g PEO, wodurh die Viskosität der Lösungbeein�usst wird. Diese ist für die später entstehende Shihtdike der Probenrelevant.Bei Herstellung von dotierten Proben wird das Salz LiClO4, welhes auh alsPulver vorliegt, mit der Polymer-Wasser Lösung verrührt. Hier werden 0.01% bis10% Gewihtsprozent an LiClO4 in Bezug auf das PEO hinzu gegeben.Ist die Lösung vollständig verrührt, wird diese zur Lagerung auf Einwegs-pritzen aufgezogen. Eine Lagerung über einen Zeitraum von etwa einem Jahrist hierbei ohne eine Entmishung möglih. Eine spätere Weiterverarbeitung derLösung ist dann vereinfaht, da beim Ausspritzen der Lösung ein Filter (5µmPorengröÿe, Firma Sartorius) verwendet werden kann, welher die Lösung vonVerunreinigungen und gröÿeren ungelösten Restpartikeln befreit.2.3 Herstellung von planparallelen KapazitätsstrukturenZur Vermessung der elektrishen Eigenshaften von PEO Proben werden Struktu-ren hergestellt, welhe die Geometrie eines Plattenkondensators aufweisen. Hierzuwird ein gesäuberter Glasträger oder ein Si-Wafer, welhe als Substrat dienen, mitAl, Au oder Cu groÿ�ähig bedampft. Diese Flähe stellt die untere Elektrodedar.Auf die bedampfte Flähe wird die entsprehende PEO Lösung mittels einerLakshleuder aufgebraht, so dass die gesamte Flähe bedekt ist. Die Probeist dabei durh ein Vakuum auf dem Drehteller der Lakshleuder �xiert. Durhverwenden der vershieden viskosen Lösungen und Veränderung der Drehzahlzwishen 400 und 8000 Umdrehungen pro Minute, können Shihtdiken zwi-shen 500nm und 40µm hergestellt werden. Beim Starten der Lakshleuder wirdnun das übershüssige Polymer weggeshleudert. Hierdurh entsteht eine dünneShiht, welhe sih nun gleihmäÿig über das Substrat verteilt.Die Probe wird dann in einem Ofen bei 323K mehrere Stunden getroknetund wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Danah werden auf dem PolymerPunkt-Elektroden durh Aufdampfen des entsprehenden Elektrodenmaterialsdurh eine Maske aufgebraht. Somit wird eine planparallele Kapazitätsstruk-tur erzeugt (Abbildung 2.3). Einen weiteren Vorteil hat die Verwendung vonSi-Wafern als Substrat. Wird bei diesen nur die Hälfte des Substrates mit Metallbedampft, entsteht neben der Metall-Isolator-Metall (MIM) noh zusätzlih eineMetall-Isolator-Halbleiter (MIS) Struktur, welhe für weiterführende Messungenverwendet werden kann. Bei diesen Proben muss zur Kontaktierung die Rük-



12 KAPITEL 2. PROBENseite des Halbleiters abgeshli�en und zuerst mit Al dann zur Passivierung mitAu bedampft werden. Die Probe kann nun auf einem Messing- oder Kupferträ-ger mittels Silberleitlak aufgeklebt werden. Die vorher bedampfte Flähe, welheals untere Elektrode der MIM-Struktur dient, kann direkt leitend mit der Platteverbunden werden. Gleihes gilt für Strukturen mit Glas als Substrat.
Abbildung 2.3: Planparallele Plattenstruktur zur Messung der elektrishen Ei-genshaften.
2.4 Proben zur Ober�ähenpotentialbestimmungDie Herstellung der Strukturen zur Ober�ähenpotentialbestimmung weiht ge-ringfügig von der Herstellung der planparallelen Plattenstrukturen ab. Hier wirdauf einen Glasträger mit sehr hohem spezi�shen elektrishen Widerstand (Dek-gläser Marienfeld, Dike 150 µm, ρ > 4·1014Ωm) zuerst das Polymer aufgeshleu-dert, wie es zuvor beshrieben wurde. Hierbei werden Shihtdiken im Bereihvon 500nm bis 1µm erzeugt. Danah werden auh diese Proben im Ofen getrok-net. Die Proben werden dann von oben mit Cu oder Al Elektroden bedampft,welhe eine Breite von 8mm haben. Dadurh entsteht eine Struktur nah Abbil-dung 2.4. Die Elektroden haben standardmäÿig einen Abstand von 1mm. Durh
Abbildung 2.4: Shematishe Struktur zur Messung des Ober�ähenpotentials.die gewählte Breite der Elektroden und den geringeren Abstand kann ein Feld,welhes zwishen den Elektroden angelegt wird, in der Mitte der Elektroden alshomogen angenommen werden. In Abbildung 2.5 ist eine solhe reale Struktur



2.4. PROBEN ZUR OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNG 13dargestellt. Die Kupferlektroden sind hier am linken und rehten Bildrand zu�nden. In der Mitte be�ndet sih das Polymer zwishen diesen Elektroden.

Abbildung 2.5: Reale Probenstruktur zur Messung des Ober�ähenpotentials.Durh Veränderung der Reihenfolge von Aufdampfen und Aufshleudern kanneine Struktur hergestellt werden, bei welher die Elektroden dann unter der PEOShiht zum liegen kommen.





Kapitel 3Messsysteme
3.1 Messaufbauten für elektrishe MessungenFür elektrishe Messungen im Frequenz- und auh im Zeitbereih werden ver-shiedene Systeme verwendet. Diese sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.3.1.1 Standard MesszelleZur Vermessung der elektrishen Eigenshaften der PEO-Proben wird eine Stan-dardmesszelle verwendet (Abbildung 3.1). Hierzu wird ein luftdihtes Alumini-umgussgehäuse mit vier isolierten BNC-Buhsen zur potentialfreien elektrishenKontaktierung versehen [125℄. Jeweils zwei dieser Anshlüsse werden zusammen-geführt und an Mikromanipulatoren mit Messingspitzen zur Probenkontaktierungangeshlossen. An die Buhsen können vershiedene Systeme für Messungen imFrequenz- und Zeitbereih angeshlossen werden, welhe später vorgestellt wer-den. Zur Raushminimierung ist das Gehäuse der Messzelle zusätzlih geerdet.Da die elektrishen Eigenshaften der verwendeten Proben extrem von Um-weltein�üssen wie Temperatur und relativer Luftfeuhte abhängen, kann die Mes-szelle mittels Peltier-Elementen temperiert werden. Die Temperatur kann übereinen PT100-Messfühler in der Messzelle und einen Messverstärker in eine Span-nung umgewandelt werden. Mittels einer AD-Karte wird diese Spannung in einenPC eingelesen. Der Strom durh die Peltier-Elemente wird über eine DA-Karteund einen Leistungsverstärker eingestellt. Die eigentlihe Regelung der Tempera-tur erfolgt digital im PC mit einem PID-Regelalgorithmus und ist so ausgelegt,dass die gewünshte Temperatur asymptotish angefahren und ein Übershwin-gen vermieden wird. Zur Abfuhr der Wärme von den Peltier-Elementen wird dasSystem an eine Wasserkühlung angeshlossen. Die Messzelle wird zudem mit einerStyroporummantelung auf konstanter Temperatur gehalten. Mit diesem System



16 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEist eine Regelung der Temperatur zwishen 253K. . . 333K mit einer Genauigkeitvon ±0.05K möglih.
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Abbildung 3.1: Standard Messzelle.Zur Einstellung der relativen Luftfeuhte (relative humidity, r.h.) im Bereih
11%r.h.. . . 75%r.h. werden gesättigte Salzlösungen verwendet. Diese werden ineinen Kunsto�behälter gefüllt und dann in die Messzelle eingebraht. Eine Luft-feuhte von 0%r.h. wird entweder durh Silikagel oder aber besser durh die Er-zeugung eines Vakuum eingestellt.3.1.2 FrequenzbereihsmessungZur Vermessung der Proben im Frequenzbereih existieren für die vershiedenenFrequenzbereihe diverse Messsysteme. Bei kleinen Frequenzen zwishen 100µHzund 1kHz wird ein am Lehrstuhl entwikelter Ultra Low Frequeny Analyzer(ULFA) benutzt. Dieser ermögliht mit einer Zweipunkt Messung die Detekti-on der komplexen Dielektrizitätszahl ǫ∗r(ω) in Abhängigkeit der Frequenz. Fürhöhere Frequenzen existiert für einen Frequenzbereih von 20Hz bis 1MHz dasLCR-Meter HP4284A der Firma HP. Neuerdings wurde am Lehrstuhl ein zusätz-liher Impedane Analyzer 4294A der Firma Agilent angesha�t, welher einenFrequenzbereih von 40Hz bis 110MHz abdekt. Beide Systeme beruhen auf einer



3.1. MESSAUFBAUTEN FÜR ELEKTRISCHE MESSUNGEN 17Vierpunkt Messung und können wie auh das ULFA-System an die potentialfreienBNC-Buhsen der Standardmesszelle angeshlossen werden.Für Messungen bei noh höheren Frequenzen im Bereih 1MHz bis 1.8GHzexistiert ein zusätzliher Impedane/Material Analyzer HP4291 der Firma HP.Dieser ist allerdings niht mit der Standardmesszelle kombinierbar und muss miteiner eigenen Messzelle temperiert werden. Auÿerdem muss die hier vermesseneProbe in Form einer Folie vorliegen, wodurh ein Vergleih mit den aufgeshleu-derten Proben ershwert wird. Jedoh kann somit insgesamt ein Frequenzbereihvon 13 Dekaden abgedekt werden.3.1.3 ZeitbereihsmessungStrommessungStandardmäÿig wird für dielektrishe Messungen im Zeitbereih ein Spannungs-sprung auf die zu vermessende Probe gegeben. Der resultierende Polarisations-strom gibt die elektrishen Eigenshaften der Probe wieder. Die Messung beikleineren Zeiten von 30µs bis 100s geshieht mit Hilfe eines shnellen Stromver-stärkers (Keithley 428 Current Ampli�er), welher den Messstrom in eine Span-nung verstärkt, die mit einem Digital-Oszilloskop aufgenommen wird. Für länge-re Zeiten kann der Strom direkt mit einem Elektrometer (Keithley 6514 SystemEletrometer) detektiert werden. Wegen der hohen Dynamik des Stromes, z.B.bei einem Kohlraush-Verhalten des Stromes j ∝ t−α, kann dieser niht mit ei-ner einzigen Messung über mehrere Dekaden aufgenommen werden. Daher erfolgtdie Messung hier dekadenweise, wobei die zu vermessenden Systeme zeitinvariantsein müssen. Diesem Problem kann mittels eines dafür entworfenen Polarisations-messplatzes Abhilfe gesha�en werden.PolarisationsmessplatzUm die hohe dynamishe Messspanne des Polarisationsstroms detektieren zu kön-nen, kann die Polarisation direkt mittels der Sawyer-Tower Methode detektiertwerden [108℄. Den prinzipiellen Messaufbau, welher zur Messung von Hystere-sekurven an Ferroelektrika entwikelt wurde, zeigt Abbildung 3.2. Anstelle einerDreieksspannung zur Hysteresemessung wird hier ein Spannungssprung U0 an dieProbe mit in Serie liegendem Referenzkondensator Cref gelegt. Wegen der Serien-shaltung bildet sih eine Polarisationsladung an der Probe direkt in die gleiheLadung auf dem Referenzkondensator ab. Diese zeitabhängige Ladung QC(t), wel-he die Spannung UC(t) = QC(t)/Cref hervorruft, wird mit einem Elektrometer



18 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEgemessen. Wird die Proben�ähe A mit berüksihtigt, so kann aus der gemesse-nen Ladung am Referenzkondensator die Polarisation der Probe P (t) = QC(t)/Abestimmt werden. Die Referenzkapazität muss hierbei mindestens 100mal gröÿerals die Kapazität der Probe sein. Nur dann wird die Ladung auf Cref wegen derSerienshaltung der Kapazitäten allein von der Probe bestimmt. Auÿerdem istin diesem Fall der Spannungsabfall über dem Referenzkondensator zu vernah-lässigen und die Spannung über der Probe kann als konstant angesehen werden.

Abbildung 3.2: Grundprinzip der Sawyer-Tower Methode. Die Spannung am Re-ferenzkondensator wird mit einem hohohmigen Elektrometer gemessen, um eineSelbstentladung zu verhindern.Prinzipiell ist mit diesem System eine Messung der zeitabhängigen Polarisa-tion über mehrere Dekaden möglih. Jedoh entsteht hier das Problem, dass fürkleine Zeiten die Spannung mit einem shnellen Messsystem bestimmt werdenmuss. Für lange Zeiten hingegen muss der endlihe Eingangswiderstand R derMesssystems berüksihtigt werden. Dieser bildet mit der parallel liegenden Re-ferenzkapazität eine RC-Zeit, welhe sehr viel gröÿer als die Messzeit sein muss,um eine Selbstentladung des Kondensators über den Widerstand während derMessung zu vermeiden. Daher ist ein hoher Eingangswiderstand R notwendig.Jedoh haben kommerzielle Elektrometer, welhe einen solh hohen Eingangswi-derstand aufweisen, eine relativ lange Anstiegszeit. Shnelle System, welhe bis inden Sub-Mikrosekunden Bereih messen können, weisen hingegen einen zu kleinenEingangswiderstand R < 1MΩ auf. Daher ist mit diesem System eine Messungüber mehrere Dekaden zunähst niht möglih.Um dieses Problem zu umgehen wurde das Messsystem insofern erweitert,dass drei in Serie liegende Referenzkondensatoren verwendet werden (Abbildung3.3) [90℄. Zwei zusätzlihe Kondensatoren C1 und C2 ermöglihen die Messungdes Kurzzeitbereihes, wohingegen C3 zur Messung des Langzeitbereihes heran-gezogen wird. Die Spannungen über den einzelnen Kondensatoren werden mit ver-



3.1. MESSAUFBAUTEN FÜR ELEKTRISCHE MESSUNGEN 19shiedenen Systemen bestimmt und weisen somit alle vershiedene RC-Zeiten auf.Nah der Messung des Kurzzeitbereihes U1 bis t1 mit dem shnellsten Messsy-stem (ADDA-Karte 9812, Firma AdLink, Abtastrate 20MHz bei 12bit Au�ösung)wird der erste Shalter geshlossen. Somit wird der Kondensator C1 kurzgeshlos-sen und unwirksam gemaht. Danah folgt mit einem zweiten System (ADDA-Karte PCI-MIO-16E-1, Firma National Instruments) die Messung der Spannung
U2 für mittlere Zeiten bis t2. Danah wird auh der zweite Shalter geshlossenund nur noh C3 ist aktiv. Die Spannung U3 wird dann mit einem sehr hohohmi-gen Elektrometer Baustein (INA116, Firma BurrBrown, R ≈ 1016Ω) gemessen.Die Daten von den einzelnen Zeitbereihen können nun aneinander angepasstwerden. Damit ist eine Messung in einem Zeitbereih von 10−6s bis zu 104s, d.h.über 10 Dekaden, mit einem einzigen Spannungssprung möglih.

Abbildung 3.3: Modi�zierte Sawyer-Tower Methode. Drei Referenzkondensatorensind in Serie geshaltet und werden einer nah dem anderen abgeshaltet, bis nurnoh C3 aktiv ist. Die Spannungen werden durh Messsysteme mit vershiedenenEingangsimpedanzen und Anstiegszeiten gemessen.Nah Abshalten der Spannung kann auf die gleihe Weise der Depolarisations-vorgang detektiert werden. Aus der Polarisation und der Depolarisation werdendurh Di�erentiation die zugehörigen Ströme berehnet. Weiterhin kann mittelsFourier-Transformation der Datensatz aus dem Zeitbereih in den Frequenzbe-reih übertragen werden, wenn es sih um ein lineares, zeitinvariantes Systemhandelt [45℄.Messungen an einer TeststrukturZur Veri�zierung des Messaufbaus werden Messungen an einer RC-Teststrukturnah Abbildung 3.4 durhgeführt. Die Kondensatoren CHF , C1 und C2 sind na-



20 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEhezu verlustlos und haben alle den gleihen Kapazitätswert. Die Widerstände R1und R2 wurden so gewählt, dass RC-Zeiten von τRC1 = 4.7ms und τRC2 = 470msvorliegen.

Abbildung 3.4: RC-Teststruktur zur Veri�zierung des Messaufbaus zur Polarisa-tionsmessung.Nah einem Sprung der äuÿeren Spannung U0 = 20V wurden die zeitabhängi-gen Polarisations- und Depolarisationsladungen gemessen. Die Ergebnisse hierzusind in Abbildung 3.5 dargestellt. Im Kurzzeitbereih wird nur die Ladung aufdem einzelnen Kondensator CHF detektiert. Das Laden dieser Hohfrequenzka-pazität geshieht in Zeiten, welhe weit kürzer als 10−6s sind und ist deshalb hierniht sihtbar. In einem Zeitbereih bis etwa 10s wird der Au�adeprozeÿ der bei-den parallelen RC-Kombinationen gefunden. Hier liegt ein exponentieller Anstiegbzw. Abfall der Gesamtladung vor. Die theoretish aus den Werten für die Ka-pazitäten und Widerstände ermittelten Kurven sind zusätzlih dargestellt. Es isterkennbar, dass die Kurven die nahezu identishen Verläufe aufweisen. Zusätzlihkann hier die Langzeitstabilität des Messsystems aufgezeigt werden. Die Ladungist bis zu einer Zeit von 104s konstant und es kann keine Selbstentladung desReferenzkondensators festgestellt werden.Aus den Polarisations- und Depolarisationsladungen können nun die zugehö-rigen Ströme durh Di�erentiation berehnet werden. Die Verläufe der Strömesind in Abbildung 3.6 bis zu einer Zeit von 10s dargestellt. Bei längeren Zeitenändert sih der Polarisationsverlauf niht mehr und es kann nur noh Raushenbeobahtet werden. Die zwei RC-Zeiten sind auh in den Stromkurven sihtbar.Des Weiteren können die Kurven mit dem Strom verglihen werden, welher ausden Daten einer Messung im Frequenzbereih und Fourier-Transformation in denZeitbereih erhalten wurde [45℄. Die Verläufe zeigen auh hier eine deutlihe Über-einstimmung, was auf die Linearität und Zeitinvarianz des Messobjektes sowie dieFunktionalität des Messsystems zurükzuführen ist.



3.1. MESSAUFBAUTEN FÜR ELEKTRISCHE MESSUNGEN 21

Abbildung 3.5: Zeitabhängige Polarisations- und Depolarisationsladung für dieRC-Teststruktur. Die gemessenen und theoretishen Kurven sind nahezu iden-tish.

Abbildung 3.6: Polarisations- und Depolarisationsströme für die RC-Teststruktur.Die Kurven werden mit Ergebnissen verglihen, welhe im Frequenzbereih gemes-sen und mittels Fourier-Transformation in den Zeitbereih übertragen wurden.



22 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEIn einem weiteren Shritt kann auh der Verlauf der Kapazität im Frequenz-bereih ermittelt werden, wenn der zuvor beshriebene Weg über die Fourier-Transformation in die entgegengesetzte Rihtung ausgeführt wird. Das Ergebnishierzu ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Wie zu erwarten ist auh hier eine Über-einstimmung der Kurvenverläufe ersihtlih.

Abbildung 3.7: Fourier-Transformation des Polarisationsstromes in den Frequenz-bereih. Das Ergebnis ist identish mit der Messung, welhe direkt im Frequenz-bereih durhgeführt wurde.
Messungen an einer PolyimidprobeDie Funktionalität des Messsystems wurde mit den Messungen an der Teststruk-tur gezeigt. Nun soll an einer Polyimidprobe mit einer Dike d = 25µm die Au�ö-sung des Systems getestet werden. Aus früheren Messungen ist bekannt, dass dieseProben ein Kohlraush-Verhalten j ∝ t−α über mehrere Dekaden aufweisen [72℄.Daher sind diese für einen Test des Au�ösungsvermögens ideal geeignet. Für dieMessung wurde die Polyimidfolie auf beiden Seiten mit Al-Elektroden bedampftund in eine elektrish geshirmte Koaxialmesszelle eingebraht. Die relative Luft-feuhte wurde durh die Benutzung von Silikagel reduziert. Nah einer längerenRelaxationszeit im Kurzshluss wurde shlieÿlih eine Spannung U0 = 180V bzw.eine Feldstärke E0 = 72kV/m an die Probe angelegt und nah 1000s wieder ab-



3.1. MESSAUFBAUTEN FÜR ELEKTRISCHE MESSUNGEN 23geshaltet. Die resultierenden Verläufe der Polarisation und Depolarisation sindin Abbildung 3.8 dargestellt. Bei der Polarisation ist ein Sprung auf einen Wert
PHF = 1.79 · 10−8As/m2 für Zeiten kleiner 10−6s zu �nden. Danah steigt diePolarisation bis zu einer Zeit von 103s stetig an, wobei eine Änderung der Po-larisation von nur ∆P ≈ 7 · 10−10As/m2 vorliegt. Die relative Änderung derPolarisation ∆P in Bezug auf ihren Endwert PHF +∆P nah 1000s beträgt hier-bei nur 3.76%. Dieser Wert entspriht einer Spannungsänderung von ∆U ≈ 5mVan den Referenzkondensatoren während neun Zeitdekaden. Hiermit ist das hoheAu�ösungsvermögen der Messapparatur gezeigt. Die abweihenden Verläufe derPolarisation und Depolarisation in Kurzzeitbereih sind eventuell auf Ladungsträ-gerinjektion im Falle der Polarisation zurükzuführen. Der Anstieg beider Kurvenim Langzeitbereih kann auf einen Batteriee�ekt durh restlihes Wasser in derProbe verursaht werden. Jedoh bedürfen beide Phänomene einer weiteren Un-tersuhung.

Abbildung 3.8: Zeitabhängige Polarisation und Depolarisation für die Polyimid-probe.Auh für diese Probe können aus den Polarisationsverläufen die zugehörigenStröme ermittelt werden (Abbildung 3.9). Obwohl die Daten für die Polarisati-on verrausht sind, kann über eine Zeit von neun Dekaden ein Strom j ∝ t−αmit einem Wert α ≈ 1.1 festgestellt werden. Somit kann mit einem einzigenSpannungssprung ein Zeitbereih von neun Dekaden und ein enorm hoher dyna-



24 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEmisher Bereih des Stromes abgedekt werden. Die hier gefundenen Ergebnissefür E0 = 72kV/m sind zudem auh quantitativ vergleihbar mit früheren Mes-sungen, wobei die Ströme direkt, aber Dekade für Dekade, für eine Feldstärke
E0 = 64kV/m aufgenommen wurden [72℄.

Abbildung 3.9: Polarisationsstromdihte einer Polyimidprobe.
3.2 Die Kelvin-MesssondeIn den letzten Jahren gewann die Kelvinsonde als altbekanntes Messsystem zuneh-mend an Interesse. Mit ihr ist es möglih sowohl die Austrittsarbeitsdi�erenzenan Metallen wie auh das Ober�ähenpotential an Isolatoren zu bestimmen. DerVorteil dieses Systems liegt hierbei in der berührungslosen und zerstörungsfreienMessmethode. Prinzipiell kann das System in die Raster-Kelvinsonde (sanningKelvin probe, SKP) und die Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde (Kelvin probe for-e mirosopy, KPFM) unterteilt werden. Während bei ersterer eine kontrollier-te Shwingung zur Messung verwendet wird, ist die Shwingung bei der Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde quasi frei. Von diesen beiden Methoden soll vor allemdie Raster-Kelvinsonde im Weiteren näher beleuhtet werden, da sie gegenüberder Kraft-Mikroskopie Variante einige Vorteile aufweist, wie später erläutert wird.



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 253.2.1 MessprinzipDie Kelvin-Messmethode wurde 1898 von Lord Kelvin [80℄ zur Messung von Aus-trittsarbeitsdi�erenzen bzw. Kontaktspannungen an Metallen entwikelt. Die Me-thode, welhe 1932 von Zisman [131℄ weiterentwikelt wurde, ermögliht eine hohemp�ndlihe und berührungslose Messung. Dieses System wurde später in ei-ner Vielzahl von Verö�entlihungen weitergehend untersuht und auh verbessert[34, 17, 13, 92, 14℄.Zur Beshreibung des Messprinzips sollen zwei Metalle betrahtet werden,welhe untershiedlihe Austrittsarbeiten WA1 und WA2 aufweisen. In Metall 1sei die Austrittsarbeit höher als in Metall 2. Werden die beiden Metalle nunelektrish in Kontakt gebraht, �ieÿen die energiereiheren Elektronen von Me-tall 2 in die unbesetzten Zustände von Metall 1. Dadurh wird die Di�erenz derFermi-Energien ∆WF zwishen den Metallen abgebaut, wobei die Austrittsarbei-ten niht verändert werden. Durh den Fluss von Elektronen wird nun Metall 1negativ und Metall 2 positiv geladen. An der Kontaktstelle entsteht ein elektri-shes Feld, welhes der Bewegung der Elektronen entgegenwirkt. Somit entstehtein neuer Gleihgewihtszustand, für welhen die Beziehungen
∆WF = 0und
Wel = q · U = q · ∆ΦA = ∆WA = WA1 − WA2 (3.1)gelten. Die Gröÿe ∆ΦA wird hierbei als Kontaktspannung bezeihnet.Das Grundprinzip der Messmethode ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Hier-bei werden zwei Metalle mit untershiedlihen Austrittsarbeiten miteinander inKontakt gebraht. Die beiden Enden, welhe niht miteinander verbunden sind,bilden eine Kondensatorstruktur.Die Potentialdi�erenz ∆ΦA fällt sowohl über der Kontaktstelle als auh überder Kondensatoranordnung ab. Wird nun der Abstand der Kondensatorplattenzueinander zeitlih geändert, so ändert sih die Kapazität C(t) und infolge des-sen die Ladungsmenge Q(t) = C(t) · ∆ΦA auf den Platten. Durh die zeitliheÄnderung der Ladung �ieÿt im Auÿenkreis der Strom
iK (t) =

dQ (t)dt =
d (C (t) · ∆ΦA)dt = ∆ΦA

dC (t)dt . (3.2)Ausgehend von diesen Überlegungen, die Lord Kelvin aufstellte, entwikelte 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 d0 zueinander. Während eine der beidenElektroden I unbeweglih ist, shwingt die zweite Elektrode II mehanish ange-regt mit einer Amplitude d sinusförmig um ihre Ruhelage. Die beiden Elektrodenbilden somit eine zeitabhängige Kapazität
C (t) = ǫ0 ǫr

A

d (t)
(3.3)mit dem zeitabhängigen Abstand

d (t) = d0 + d · sin (ω t) . (3.4)In Gleihung 3.3 sind ǫ0 die Dielektrizitätszahl des Vakuums und ǫr die Dielektri-zitätszahl des umgebenden Mediums (ǫr ≈ 1). Der Wert A ist die Platten�äheund ω die Frequenz des mehanishen Shwingers. Im Nahfolgenden wird zurVereinfahung angenommen, dass es sih bei der Anordnung um planparallelePlatten handelt. An diese Kondensatoranordnung, über welher die Potential-di�erenz ∆ΦA immer anliegt, werden eine zusätzlihe Spannungsquelle mit derSpannung UDC und ein Strommessgerät angeshlossen.Die zusätzlihe Spannung UDC überlagert sih am Kondensator der Potenti-aldi�erenz ∆ΦA, was in Gleihung 3.2 berüksihtigt werden muss. Somit ergibtsih ein Kelvinstrom
iK (t) = (∆ΦA − UDC)

dC (t)dt . (3.5)Werden jetzt Gleihung 3.3 und 3.4 in 3.5 eingesetzt und die Kapazität nah der
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Abbildung 3.11: Kelvinsonde nah Zisman.Zeit abgeleitet, lässt sih der Kelvinstrom als
iK (t) = − (∆ΦA − UDC)

ǫ0 A ω d os (ω t)

(d0 + d · sin (ω t))2
(3.6)angeben. Zur vereinfahten Darstellung kann der Modulationsindex

m =
d

d0

(3.7)als Verhältnis von Shwingungsamplitude d zu Ruheabstand d0 eingeführt wer-den. Dieses Verhältnis kann Werte aus dem Intervall [0, 1] einnehmen und solltemöglihst groÿ gewählt werden, um einen gröÿtmöglihen Strom zu generieren.Den prinzipiellen zeitlihen Verlauf des Kelvinstromes für vershiedene Modula-tionsindizes zeigt Abbildung 3.12.Weiterhin lässt sih der Kelvinstrom iK(t) in eine Fourier-Reihe [92℄
iK (t) = − (∆ΦA − UDC)

ǫ0 A ω

d0

2√
1 − m2

∞
∑

ν=1

iν · os (ν ωt) (3.8)mit den Fourier-Koe�zienten
iν = (−1)ν−1 ν

(

m

1 +
√

1 − m2

)ν (3.9)entwikeln. Hierbei ist erkenntlih, dass alle Harmonishen des Kelvinstromesidentish Null sind, wenn die Bedingung ∆ΦA − UDC = 0 erfüllt ist. Somit isteine Bestimmung des Kontaktpotentials möglih, wenn UDC so eingeregelt wird,dass der Kelvinstrom vershwindet.
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Abbildung 3.12: Prinzipieller Verlauf des Kelvinstrom ik(t) für vershiedene Mo-dulationsindizes m.3.2.2 Ober�ähenpotentiale in IsolatorenBei den soeben aufgezeigten Grundlagen wurde davon ausgegangen, dass das Kon-taktpotential ∆ΦA zwishen zwei Metallen bestimmt werden soll. Weiterhin ist esaber auh möglih mit diesem Messsystem Ober�ähenpotentiale auf Isolatorenzu detektieren [18, 27, 28, 94℄.Es wird davon ausgegangen, dass sih über einem Isolator, dessen Ober�ähen-potential zu ϕS gegeben ist, die shwingende Elektrode be�ndet. Diese Elektrodesei durh Anlegen der Vorspannung UDC auf das Potential ϕDC gebraht. Die Po-tentialdi�erenz zwishen den beiden Elektroden ϕDC −ϕS führt zu in�uenziertenLadungen in der shwingenden Elektrode. Diese erzeugen einen Strom
iK (t) = − (ϕDC − ϕS)

ǫ0 A ω d os (ω t)

(d0 + d · sin (ω t))2
, (3.10)welher bis auf den Vorfaktor identish mit dem Strom aus Gleihung 3.6 ist.Somit gelten alle vorangegangen Überlegungen in Bezug auf die Fourier-Reihedurh Ersetzen des entsprehenden Vorfaktors im Strom. Das Ober�ähenpoten-tial kann also aus der Beziehung ϕDC −ϕS = 0 gefunden werden. Die Möglihkeitder Bestimmung des Ober�ähenpotentials von Isolatoren mit der Kelvinsondeist momentan Gegenstand diverser Verö�entlihungen [18, 27, 94℄.Liegt eine einfahe planparallele Probenstruktur nah Abbildung 3.13 vor,können weitere Überlegungen in Bezug auf das Ober�ähenpotential angestellt



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 29werden. Bei Vorhandensein einer Ladungsshiht Q, welhe sih im Isolator be-�ndet und das gesuhte Ober�ähenpotential erzeugt, wird in Elektrode I dieLadung Q1 und in Elektrode II die Ladung Q2 in�uenziert.

Abbildung 3.13: Messung von Ladungsansammlungen in Isolatoren mit derKelvin-Methode.In der shwingenden Elektrode �ieÿt nun ein Kelvinstrom
iK (t) =

dQ1 (t)dt . (3.11)Für die gegebene Struktur lassen sih folgende einfahe Zusammenhänge aufstel-len
Q + Q1 + Q2 = 0, (3.12)
UDC + U1 − U2 = 0, (3.13)
C1 U1 =

Q − Q1

2
, (3.14)

C2 U2 =
Q − Q2

2
, (3.15)wobei C1 die Gesamtkapazität zwishen den Ladungen Q und Q1 und C2 dieKapazität zwishen Q und Q2 beshreibt. Aus diesen Gleihungen lässt sih dieLadung

Q1 =
1

C1 + C2

(2 C1 C2 UDC + (C2 − 2 C1) Q) (3.16)berehnen. Die Kapazität
C2 =

ǫ0 ǫr A

dB

(3.17)



30 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEzwishen der Ladung Q und Elektrode II ist zeitinvariant. Hingegen setzt sihdie Kapazität C1(t) aus der Serienshaltung der zeitvarianten Kapazität
CK(t) =

ǫ0 A

d(t)
(3.18)und der zeitinvarianten Kapazität

CV =
ǫ0 ǫr A

dV

(3.19)zusammen. Sie kann somit geshrieben werden als
C1(t) =

CK(t) · CV

CK(t) + CV

=
ǫ0 ǫr A

ǫr d(t) + dV

. (3.20)Durh Di�erenzieren von Gleihung 3.20 erhält man nah einigen vereinfahendenShritten den resultierenden Strom
iK(t) =

ǫr dB d ω os (ω t)

(ǫr d(t) + dV + dB)2

(

2
Aǫ0ǫr

dB

UDC − 3 Q

)

. (3.21)Hier ist ersihtlih, dass bei Kenntnis der Kondensator�ähe A und der Ladungs-menge Q die Bestimmung des Abstandes dB ermögliht wird. Wird hingegenangenommen, dass sih die Ladungen an der Ober�ähe des Isolators be�nden,z.B. nah einer Beladung des Isolators mit einer Nadel, kann durh Abshätzungder Geometrien die Gesamtladung Q bestimmt werden. Jedoh ist wegen der Tat-sahe, dass das Produkt Q·dB auftritt eine Elimination einer der beiden Variablenniht möglih.3.2.3 MessaufbauBei der Präsentation des Messaufbaus soll die Bestimmung des Ober�ähenpoten-tials auf einem Isolator das Ziel sein. Daher wird für die späteren Betrahtungenvorwiegend von Gleihung 3.10 ausgegangen. Der prinzipielle Messaufbau ist inden Abbildungen 3.14 und 3.15 dargestellt. Anstelle einer planparallelen Konden-satorgeometrie wird die shwingende Elektrode durh eine Nadelspitze mit einemRadius r = 7µm ersetzt. Dies ist zur Erhöhung des lateralen Au�ösungsvermö-gens notwendig. Zur Vereinfahung der Rehnungen wird allerdings weiterhin voneiner Plattenkondensatoranordnung ausgegangen.Die Nadel wird von einem elektromagnetishen Aktuator, einem Lautspre-her, mit einer Frequenz f ≈ 400Hz angetrieben. Die Shwingung wird von demGenerator eines Lok-In Verstärkers (EG&G 7265 DSP Lok-In Ampli�er) er-zeugt und über einen Vorverstärker zum Lautspreher geführt. Dieser ist sowohl
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Abbildung 3.14: Prinzipieller Messaufbau zu Bestimmung des Ober�ähenpoten-tials.

Abbildung 3.15: Blokshaltbild des Gesamtaufbaus.



32 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEelektrish wie auh magnetish vom restlihen Aufbau geshirmt, um möglihstwenige Störungen in der zu messenden Probe zu erzeugen. Die Nadel shwingtmit einer Amplitude von d ≈ 1µm mit einem Ruheabstand von d0 ≤ 2µm überder Isolatorober�ähe. Das Potential in der Nadel ϕDC kann durh eine potenti-alfreie Spannungsquelle UDC (Gossen Metrawatt Konstanter SSP 120-80) variiertwerden. Da die Spannungsquelle nur positive Spannungen liefert wurde ein Um-shalter mittels Relais realisiert, welher eine Erzeugung von negativen Spannun-gen in Bezug auf den Massepunkt ermögliht. Der gemessene Kelvinstrom iK(t)(|iK | < 5pA) wird durh einen selbstgebauten Stromverstärker in eine Spannungumgesetzt und über einen Übertrager aus Gründen der Potentialfreiheit auf denEingang des Lok-In Verstärkers gegeben. Dieser misst das Spannungssignal fre-quenzselektiv in der Regel bei der 1. Obershwingung, um ein Übersprehen derSpannung am Lautspreher auf das Messsignal zu verhindern. Zur Verringerungdes Raushens wird der Lok-In Verstärker niht direkt ausgelesen. Ein analogerAusgang, welher 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. Durh Mitteln dieser Spannungswerte erhältman einen Wert proportional zum Kelvinstrom, welher bei gleiher Zeitdauer desAuslesens exakter ist, als das Auslesen eines einzelnen Wertes über den internenBus des Lok-In Verstärkers.Zusätzlih ist die Probe auf einem motorgesteuerten XYZ-Verfahrtish derFirma PI angebraht, welher ein laterales Verfahren der Probe unter der Nadelermögliht. Weiterhin kann der Abstand von Nadel zu Probe verändert werden.Der hier verwendete Tish erreiht eine Shrittweite von 65nm und kann bis zu25mm weit in alle Rihtungen verfahren werden. Somit ist eine Messung desOber�ähenpotentials über eine Linie oder auh mäanderförmig über ein Feldmöglih.Bei Messungen an einer Probenstruktur nah Kapitel 2 muss an die beidenElektroden eine zusätzlihe Spannung angelegt werden, um das Ober�ähenpo-tential in der Probe einzustellen. Dazu wird die zusätzlihe Spannungsquelle UPEO(Siemens Stabizet 80) verwendet. Der Strom, welher dadurh in der Probe �ieÿt,kann stets mittels eines Elektrometers (Keithley 6514 System Eletrometer) auhwährend der Messung detektiert werden.Der gesamte Messaufbau ist unter einer geshirmten Haube untergebraht,welhe das Raushen durh äuÿere Ein�üsse minimiert. Zusätzlih wurde das Sy-stem zur Vibrationsdämpfung auf einem Betonblok in einem Sandkasten mon-tiert, welher auf einem Laborwagen mit halb gefüllten Reifen steht. Die Haube



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 33wurde abgedihtet, um mittels Silika-Gel eine möglihst trokene Atmosphäre inder Messzelle zu erzeugen. Eine Temperaturregelung oder ein Einsatz im Vakuumsind mit diesem Aufbau im Moment niht möglih.3.2.4 MessmethodeWie aus Gleihung 3.8 erkenntlih und zuvor shon erwähnt, kann der Kelvin-strom iK(t) für alle Harmonishen zu Null geregelt werden, wenn das an derNadelspitze angelegte Potential ϕDC das Ober�ähenpotential ϕS gerade kom-pensiert. Die gesuhte Gröÿe ϕS kann also dadurh gefunden werden, dass dievon auÿen angelegte und bekannte Spannung solange variiert wird, bis der resul-tierende Kelvinstrom gerade Null ist.Dies kann durh eine geeignete Regelstruktur realisiert werden, welhe die an-gelegte Spannung auf den vershwindenden Strom regelt. Jedoh kann sih derNullpunkt des Stromes durh Raushen in der Messapparatur zeitlih geringfügigändern, wodurh auh das Messsignal dieses Raushen aufweist. Zusätzlih ist esbei den erwarteten sehr kleinen Strömen auh mit gutem Messequipment shwie-rig, den Nulldurhgang exakt zu bestimmen. Eine andere Möglihkeit zur Messungbietet der lineare Zusammenhang zwishen den Stromamplituden der einzelnenFrequenzen und der Kondensatorspannung ϕDC −ϕS. Wie aus Gleihung 3.8 und3.9 sihtbar ist, ist für jede Harmonishe der Betrag des Stromes nur von ϕDC−ϕSabhängig, wenn der Modulationsindex m konstant gehalten wird. Auf dieser Tat-sahe beruht die hier verwendete null-o� Methode [13℄. Der Kelvinstrom für eineHarmonishe wird mittels eines Lok-In Verstärkers frequenzselektiv bestimmt,während die Vorspannung UDC in mehreren Shritten um den erwarteten Wertdes Ober�ähenpotentials ϕS variiert wird (Abbildung 3.16). Durh die so be-stimmten Datensätze wird eine Regressionsgerade, die Kelvingerade, gelegt. DieKelvingerade shneidet genau dann die Nulllinie, wenn ϕDC −ϕS = 0 gilt. Somitist das gesuhte Ober�ähenpotential bestimmt.Um das Signal-Raushverhältnis weiter zu verbessern, wird anstelle der Kel-vingeraden ein Kelvindreiek gemessen (Abbildung 3.16). Hierbei wird die Vor-spannung auf mehrere positive wie auh negative Werte in Bezug zu dem erwarte-ten Messwert gesetzt. Dadurh enstehen zwei Kelvingeraden, welhe im Idealfallden gleihen Shnittpunkt mit der Abszisse haben (Abbildung 3.16). Im Allgemei-nen ist dies bedingt durh Raushen niht der Fall. Daher wird der Shnittpunktder beiden Kelvingeraden berehnet und der Abszissenwert dieses Punktes gibtden Wert ϕS an.
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Abbildung 3.16: Kelvindreiek für vershiedene Ruheabstände d0. Die Regressi-onsgeraden shneiden sih gerade beim gesuhten Potential ϕS.3.2.5 AbstandsregelungSoll eine Probe mit der Raster-Kelvinsonde über eine Ortskoordinate gemessenwerden, so ist es unabdingbar eine Abstandsregelung zu implementieren. DerAbstand der Nadel zur Isolatorober�ähe kann wegen des kleinen Ruheabstandesprozentual stark variieren. Dies kann durh ein Verkippen der gesamten Probe aufdem Verfahrtish aber auh durh rauhe Probenober�ähen geshehen. Bei demVerfahren des Tishes muss gewährleistet sein, dass die Nadel niht in die Pro-be hineinfährt und dadurh beshädigt wird. Auÿerdem sollte der Ruheabstandkonstant gehalten werden, um den Ein�uss äuÿerer Störungen wie Streukapazi-täten konstant zu halten. Zusätzlih hat der Gebrauh der Abstandsregelung denVorteil, dass prinzipiell das Ober�ähenpro�l der Probe detektiert werden kann[28℄. An dem Verfahrweg des Stellmotors kann dieses bei konstantem Abstandzur Ober�ähe abgelesen werden.In der Literatur werden mehrere Methoden zu Regelung des Ruheabstandesvorgestellt. Bei einer bewährten Methode wird das Potential der Nadel nihtnur durh die Gleihspannung UDC erzeugt, sondern es wird eine zusätzlihe,hohfrequente Wehselspannung aufmoduliert [100℄. Diese beein�usst die nieder-frequenten Kelvinströme niht, ermögliht aber eine Kapazitätsmessung zwishenNadelspitze und Probenober�ähe. Obwohl durh diese Messung der absolute Ka-



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 35pazitätswert aufgrund der komplizierten Geometrie niht bestimmbar ist, kanneine Änderung des gemessenen Kapazitätswertes detektiert werden. Hierbei dientdie Kapazität zu Messbeginn als Referenz, auf welhe später eine Regelung erfolgt.Allerdings ist diese Methode nur für gut leitende Ober�ähen geeignet. Zusätzlihist es nötig, ein zusätzlihes Signal zu erzeugen, welhes die Messgenauigkeit even-tuell verringern kann. Daher sollen folgend Methoden vorgestellt werden, welheeine Regelung des Abstandes direkt aus dem erhaltenen Kelvinstrom ermöglihen.Eine Methode bedient sih der simultanen Messung zweier Harmonisher νund µ des Kelvinstromes [14℄. Das Verhältnis der Amplituden für die beidenHarmonishen
|aνµ| =

ν

µ

(

m

1 +
√

1 − m2

)ν−µ (3.22)hängt, wie aus Gleihung 3.8 und 3.9 ersihtlih, nur vomModulationsindex m ab.Da die Shwingungsamplitude d konstant gehalten wird, muss also bei gleihemRuheabstand der Modulationsindex und somit der Wert |aνµ| konstant sein. DieAbhängigkeit von |a21| und |a31| vom Modulationsindex ist in Abbildung 3.17dargestellt. Durh diese Beziehung ist eine Abstandsregelung mit einer geeignetenReglerstruktur möglih.

Abbildung 3.17: Verhältnis der Obershwingungen zur Grundshwingung in Ab-hängigkeit des Modulationsindex m und somit des Ruheabstandes d0.Bei dem hier vorgestellten Messsystem erfolgt die Regelung des Abstandes



36 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEüber die Steigung der Kelvingeraden [77, 88, 89, 95℄. Die Steigung der Kelvinge-raden |bν | für eine Harmonishe ν ergibt sih nah Gleihung 3.8 und 3.9 zu
|bν | =
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∣
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∣

∣

. (3.23)Werden alle Faktoren aus Gleihung 3.23 bis auf den Modulationsindex m alskonstant angesehen, so hängt die Steigung b der Kelvingeraden nur noh von
m und somit vom Ruheabstand d0 ab. Abbildung 3.18 zeigt die Abhängigkeitder Steigung vom Modulationsindex. Somit kann die Steigung zu Messbeginnals Referenz dienen, auf welhe später geregelt wird. Oder aber es wird eineSteigung vorgegeben, die vorher aus Erfahrungswerten ermittelt wurde. Für denhier vorgestellten Fall liegt der Modulationsindex in etwa bei m = 0.5.

Abbildung 3.18: Steigung der Kelvingeraden für vershiedene Obershwingungenin Abhängigkeit des Modulationsindex m und somit des Ruheabstandes d0.
3.2.6 MessprogrammDer Lok-In Verstärker, die Spannungsquelle UDC sowie das Elektrometer sindüber einen General Purpose Interfae Bus (GPIB) mit einem PC-System ver-bunden. Der XYZ-Verfahrtish ist mittels einer Motorsteuerkarte (PI C-842 DC-Motor Controller) an den gleihen PC angeshlossen. Auf diese Weise ist eineSteuerung des gesamten Messsystems über den PC möglih. Daher wurde ein



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 37Programm unter Visual-C++ entwikelt, welhes alle beshriebenen Aufgabenselbständig ausführt [77℄.Nah Eingabe der Messparameter startet das Programm mit einer ersten Re-ferenzmessung, bei welher die Steigung der Kelvingeraden und ein erster Wertfür das Ober�ähenpotential bestimmt werden. Basierend auf den Werten von derjeweils vorherigen Messung wird die Spannung UDC bei vier Punkten unterhalbdes erwarteten Ober�ähenpotentials gemessen. Hierbei wird der Ruheabstandso lange verändert bis die Steigung dem geforderten Wert entspriht. Ist dies derFall werden weitere vier Punkte oberhalb des Messwertes ermittelt. Dadurh istdas zuvor beshriebene Kelvindreiek bestimmt und der gesuhte Wert für dasOber�ähenpotential kann berehnet werden.Nun kann bei Messung einer Linie oder eines Feldes der nähste Messpunktangefahren werden. Soll ein Messpunkt über der Zeit gemessen werden, verharrtdie Nadel über dem entsprehenden Punkt. Der beshriebene Vorgang wird dannwiederholt bis alle Messpunkte abgefahren wurden.3.2.7 Au�ösungsvermögen der MessapparaturDas laterale Au�ösungsvermögen der Apparatur ist vorwiegend durh den Ra-dius der verwendeten Nadelspitze bestimmt. Soll ein Ober�ähenpotential ϕS(z)gemessen werden, welhes sih sprungartig ändert, so wird dieses durh den end-lihen Radius der Nadel vershli�en und das gemessene Potential wird ϕmess(z)(Abbildung 3.19). Daher ist die Au�ösung der Apparatur a priori auf den dop-pelten Spitzenradius begrenzt. Weiterhin vershlehtern aber auh zusätzliheStreufelder die Au�ösung. Auÿerdem ist die Au�ösung abhängig vom Ruheab-stand, welher möglihst klein gehalten werden sollte.Allerdings kann die Nadelspitze niht beliebig klein gemaht werden, da so-mit auh die Elektroden�ähe und dadurh der Kelvinstrom verringert werden(Gleihung 3.6). Hierbei hängt die Elektroden�ähe A quadratish vom Radius Rder Nadel ab, A = πR2. Eine Verringerung des Spitzenradius führt also zu einerstarken Verringerung des Kelvinstromes. Die Gröÿe des Kelvinstromes ist aberdurh die Verwendung des Lok-In Verstärkers nah unten hin begrenzt. Zusätz-lih ist es möglih, diesem Verhalten durh Erhöhung der Lautspreherfrequenzentgegenzuwirken. Allerdings ist auh die Frequenz durh das Lautsprehersy-stem sowie die Masse der Nadel nah oben begrenzt. Daher ist es hier noh nihtmöglih, die Nadelspitze unter einen Radius von 7µm zu verringern. Eine Abhilfesoll die Verwendung eines Piezo-Systems anstelle des Lautsprehers sha�en. Mitdiesem System können höhere Frequenzen erreiht werden, wodurh der Spitzen-
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Abbildung 3.19: Messung des Ober�ähenpotentials ϕS(z) bei einer sprungarti-gen Änderung des Potentials. Das vershli�ene Messsignal ϕmess(z) ist zusätzlihdargestellt.radius weiter verkleinert werden kann, da sih der resultierende Strom mit derFrequenz erhöht.Zum Test des Au�ösungsvermögens des Messsystems wird ein Au Punkt miteiner sharfen Kante auf eine 200nm dike SiO2-Shiht auf n-Si aufgedampft(Abbildung 3.20 (a)). Zur Überprüfung der Kante wurde eine Mikroskopaufnahmevon der Probenstruktur genommen (Abbildung 3.20 (b)). Hierbei ist zu erkennen,dass der Übergang von Au zu SiO2 im Verhältnis zum Spitzenradius als sharfangesehen werden kann. Nun wird eine positive Spannung vom Au Punkt zumn-Si an die Probe angelegt.Die angelegte Spannung ist hoh genug gewählt, um die Si-Ober�ähe in dieAnreiherung zu bringen. Hierbei wird ein sharfer Spannungssprung erzeugt. Aufdem Au-Punkt ist das Potential der angelegten Spannung zu �nden, über demSiO2 �ndet man das Potential der darunter liegenden n-Si Shiht, welhes Nullist. Nun wird das Ober�ähenpotential mit kleinen Shrittweiten ausgehend vomSiO2 zum Au hin vermessen. Das Ergebnis dieser Messung zeigt Abbildung 3.21.Es ist zu erkennen, das eine laterale Ortsau�ösung von etwa 30µm gefunden wird.Dies entspriht in etwa dem vierfahen Spitzenradius.Ein weitere Beshränkung der Au�ösung der Apparatur stellt der Abstandder Nadel von der Probenober�ähe dar. So erzeugt jede Ladung ein Potential,welhes mit dem Abstand zur Ladung abnimmt. Somit sind die Potentiale überder Probe inhomogen und dies besonders wenn auh die Ladungsverteilung in der
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Abbildung 3.20: (a) Probenstruktur zur Messung des lateralen Au�ösungsvermö-gens. (b) Mikroskopaufnahme der Au-SiO2-Kante.

Abbildung 3.21: Messung des Ober�ähenpotentials bei einem Übergang von ei-nem SiO2/n-Si Substrat nah Au. Zwishen Au Punkt und n-Si wird eine Span-nung angelegt. Die Messung führt zu einer lateralen Ortsau�ösung von etwa
30µm.



40 KAPITEL 3. MESSSYSTEMEProbe inhomogen ist. Daher ist es möglih, dass die Nadel bei zwei vershiedenenAbständen zur Ober�ähe, also auh während sie um den Mittelpunktabstandshwingt, vershiedene Potentialdi�erenzen ∆ϕ(x1) und ∆ϕ(x2) detektiert (Ab-bildung 3.22). Durh die Regelung des Nullpunktabstandes, welher klein gehaltenwerden sollte, und die kleine Shwingung um diesen sollte dieses Problem aberkeinen erheblihen Ein�uss auf die Messung haben. Zudem fällt ein angelegteSpannung in z−Rihtung bei den hier verwendeten Proben auf einer Länge vonmindestens 200µm ab, so dass näherungsweise angenommen werden kann, dassfür z = const eine Äquipotential�ähe gebildet wird. Wegen der langen Probenund des kleinen Abstandes von der Nadelspitze zur Probenober�ähe (d0 ≈ 2µm)setzt sih diese Äquipotential�ähe bis in die Nadel fort, so dass die Nadel nähe-rungsweise in einer Äquipotential�ähe shwingt.

Abbildung 3.22: Abhängigkeit der Messung des Ober�ähenpotentials vom Ab-stand der Nadelspitze zur Probenober�ähe. Zusätzlih sind die Äquipotential�ä-hen zwishen den Elektroden eingezeihnet.Die Potentialverhältnisse auÿerhalb der Probe können im Prinzip mit einem inKapitel 4 vorgestellten Modell berehnet werden. Aus Zeitgründen konnte dieseBerehnung jedoh noh niht durhgeführt werden.3.2.8 Kraft-Mikroskopie KelvinsondeIm Gegensatz zur Raster-Kelvinsonde wurde auf der Basis eines Rasterkraftmi-kroskopes (Atomi Fore Mirosope, AFM) ein ähnlihes Verfahren zur Detek-



3.2. DIE KELVIN-MESSSONDE 41tion von Ober�ähenpotentialen in der Literatur beshrieben [61, 99, 119, 120℄.Hier soll dieses System, die Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde, kurz erläutert wer-den. Zusätzlih sollen Vor- und Nahteile dieses Systems gegenüber der Raster-Kelvinsonde herausgearbeitet werden.Bei der Kraft-Mikroskopie Kelvinsonde wird der Kantilever eines AFM zurMessung mit einer Gleihspannung U= beaufshlagt. Zusätzlih wird eine Weh-selspannung U≈ aufmoduliert. Durh die Potentialdi�erenz zwishen Kantileverund Isolatorober�ähe wird die Kraft F und somit der Abstand d0 zwishen die-sen bestimmt. Da das Potential des Kantilevers einen Wehselanteil aufgrund U≈aufweist, shwingt dieser über der Isolatorober�ähe. Die Auslenkung des Kanti-levers und somit die Kraft zwishen Kantilever und Ober�ähe kann über einenLaserstrahl und eine Lok-In Tehnik bestimmt werden. Es kann gezeigt wer-den, das der Anteil der Kraft F≈, welher bei der Frequenz der Wehselspannungvorliegt, vershwindet, wenn der Gleihspannungsanteil dem Ober�ähenpotenti-al äquivalent ist. Durh Variation von U= kann somit das Ober�ähenpotentialbestimmt werden.Der Vorteil dieses Aufbaus liegt in der hohen Orts- und Potentialau�ösung,was der Gebrauh eines AFM mit sih bringt. Jedoh ist ein groÿer Nahteildieses Verfahrens der quasi frei shwingende Kantilever. Dieser kann bei hohenPotentialdi�erenzen zwishen Probe und Kantilever zur Isolatorober�ähe hin-gezogen werden und in der Probe steken bleiben. Dadurh können sowohl dieProbe wie auh der Kantilever beshädigt werden. Ein weiterer Nahteil liegt inden hohen Kosten des Systems, denn es muss ein teures AFM mit Kelvin Zusatzangesha�t werden, um eine solhe Messung zu ermöglihen. Für der Gebrauhder Raster-Kelvinsonde hingegen ist dies niht notwendig.





Kapitel 4ModelleZur Beshreibung der Raumladungspolarisation in ionenleitenden Festkörperelek-trolyten werden in der Literatur mehrere Modellansätze angegeben. Da durhtemperaturabhängige Experimente gezeigt werden kann, dass die Ionenbewegungim Polyethylenoxid thermish aktiviert ist, wird auh im hier verwendeten diskre-ten drei-dimensionalen Hopping-Modell davon ausgegangen, dass sih die Ionenthermish aktiviert in einer Multi-Mulden Energiestruktur bewegen [123, 124℄.Die wesentlihe Eigenshaft in diesem Modell besteht aus der deterministishenBerehnung der lokalen elektrishen Felder zur Bestimmung von Übergangszei-ten für die Ionen über die Energiebarrieren. Hinzu kommt eine probabilistisheBestimmung von Hopping-Zeiten aus diesen Übergangszeiten [87, 124℄. DiesesModell eignet sih zum qualitativen Vergleih von Simulation und Experiment.Zusätzlih soll ein Kontinuum-Modell vorgestellt werden, welhes aus der Konti-nuitätsgleihung für Ionen herrührt. Dieses soll dem Hopping-Modell gegenübergestellt werden.4.1 Drei-dimensionales Hopping-Modell4.1.1 Methode der SpiegelladungEs soll angenommen werden, dass sih eine Punktladung q0i oder ein Punktdipolmit Dipolmoment ~p0i im Raum eines kurzgeshlossenen Kondensators mit plan-parallelen Platten be�nden. Um das lokale elektrishe Potential ϕ (~r) oder daslokale elektrishe Feld ~E (~r) zu berehnen, welhes diese Ladung oder dieser Dipolan jeder Ortskoordinate im Kondensator erzeugen, muss prinzipiell die Poisson-Gleihung für diesen Fall gelöst werden. Eine Lösung der Poisson-Gleihung mitden hier gegebenen Randbedingungen, d.h. das Vershwinden des Potentials anden Elektroden, ist aber analytish niht möglih. Daher wird in diesem Fall



44 KAPITEL 4. MODELLEdie Methode der Spiegelladungen eingeführt, wobei die Originalladung oder derOriginaldipol unendlih oft an den Elektroden gespiegelt werden müssen [42℄.

Abbildung 4.1: Methode der Spiegelladungen. Die Ladungen und Dipole müssenunendlih oft an den Elektroden gespiegelt werden, um die Randbedingungen anden Elektroden zu erfüllen.Die Originalladung bzw. der Originaldipol sollen auf der Position
~r0i = (x0i, y0i, z0i) (4.1)liegen. Daraus ergeben sih die Positionen
~rmi = (x0i, y0i, zmi) (4.2)für die gespiegelten Ladungen oder Dipole mit
zmi = (−1)m · z0i + m · dtot, m = ±1,±2, . . . , (4.3)wobei dtot der Abstand der Elektroden voneinander ist. Die jeweilige gespiegelteLadung
qmi = (−1)m · q0i (4.4)und das jeweilige gespiegelte Dipolmoment
~pmi = ((−1)m · px0i, (−1)m · py0i, pz0i) (4.5)können in Abhängigkeit von m berehnet werden. Nun können an einem gewähl-ten Aufpunkt in der Kondensatoranordnung r = (x, y, z) die lokalen Potentiale
ϕcharge,i (~r0i, ~r) =

1

4πǫ

+∞
∑

m=−∞

qmi

|~r − ~rmi|
(4.6)



4.1. DREI-DIMENSIONALES HOPPING-MODELL 45und die lokalen elektrishen Felder
~Echarge,i (~r0i, ~r) =

1

4πǫ

+∞
∑

m=−∞

qmi · (~r − ~rmi)

|~r − ~rmi|3
(4.7)angegeben werden. Weiterhin lassen sih bei Benutzung der Fernfeldnäherung diePotentiale

ϕdipole,i (~r0i, ~r) ≈ 1

4πǫ

+∞
∑

m=−∞

(~r − ~rmi) · ~pmi

|~r − ~rmi|3
(4.8)und die Felder

~Edipole,i (~r0i, ~r) ≈
1

4πǫ

+∞
∑

m=−∞

3 (~r − ~rmi) · ~pmi

|~r − ~rmi|5
(~r − ~rmi) −

~pmi

|~r − ~rmi|3
(4.9)für die gespiegelten Punktdipole berehnen. Die Dielelektrizitätszahl ǫ = ǫHF · ǫ0berehnet sih aus der Dielelektrizitätskonstanten des Vakuum ǫ0 und der Hoh-frequendielektrizitätszahl ǫHF des untersuhten Materials. Der Fall m = 0 sollhier den Ein�uss der Originalladung bzw. des Originaldipols angeben. Dabei seidarauf hingewiesen, dass an der Stelle ~r0i weder die Originalladung noh der Ori-ginaldipol ein Potential bzw. elektrishes Feld erzeugen. An dieser Stelle spielennur die gespiegelten Gröÿen eine Rolle, so dass die Gleihungen 4.6 bis 4.9 für

~r = ~r0i den Wert Null liefern und niht berüksihtigt werden müssen.Die Anzahl der Spiegelladungen in diesen Gleihungen ist prinzipiell unendlihhoh, jedoh konvergieren die Reihen. Daher kann die Berehnung abgebrohenwerden, wenn eine festgelegte Fehlershranke erreiht ist. Hier endet die Bereh-nung, wenn der zu erwartende Potentialfehler den Wert 1/1000 untershreitet.Das gesamte lokale Potential ϕ (~r) sowie das gesamte lokale elektrishe Feld
~E (~r) ergeben sih dann aus Summe der Potentiale und der Felder aller Ladungenund Dipole. Somit ergibt sih das gesamte Potential zu

ϕ(~r) =

N
∑

i=1

ϕcharge,i(~r0i, ~r) +

M
∑

j=1

ϕdipole,j(~r0j , ~r) (4.10)und das gesamte elektrishe Feld zu
~E(~r) =

N
∑

i=1

~Echarge,i(~r0i, ~r) +
M

∑

j=1

~Edipole,j(~r0j, ~r), (4.11)wobei N die Anzahl der Originalladungen und M die Anzahl der Originaldipoleist. Auf diese Weise ist die Berehnung des Potentials und des elektrishen Feldesim gesamten System möglih.



46 KAPITEL 4. MODELLE4.1.2 DoppelmuldenpotentialInnerhalb eines Festkörpers sind vor allem die Coulombwehselwirkungen der po-sitiven Atomrümpfe und der negativen Atomhüllen mit den benahbarten Atomenverantwortlih für die Bindungkräfte. Auf diese Weise entsteht ein Potentialver-lauf innerhalb des Festkörpers, welher sowohl Minima als auh Maxima aufweist.Wird nun eine Ladung q in diese Struktur eingebraht, wird diese versuhen ihrepotentielle Energie zu minimieren. Daher wird die Ladung in einem Potentialmi-nimum zu �nden sein.Im einfahsten Fall kann eine Doppelmuldenstruktur nah Abbildung 4.2 durhgeeignete Anordnung der Atome vorliegen [50℄. Hierbei sind die beiden Mulden
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Abbildung 4.2: Doppelmuldenpotential zur Herleitung thermish aktivierterHopping-Raten.durh die Barrierenhöhe W0 voneinander getrennt und haben den Abstand ℓ von-einander. Ein vorerst symmetrisher Potentialverlauf kann durh äuÿere Ein�üs-se asymmetrish werden, so dass die beiden Mulden um δW vershoben werden.Wird nun angenommen, dass eine Ladung q in das Doppelmuldenpotential ein-gebraht wird, so kann diese die Energiebarriere mit den thermish aktiviertenÜbergangsraten
w1,2 = ν0 exp

(

−W0

kT
+

δW

2kT

) (4.12)
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w2,1 = ν0 exp

(

−W0

kT
− δW

2kT

) (4.13)gemäÿ der Boltzmannstatistik überqueren. Hierbei beshreibt w1,2 einen Über-gang von Mulde 1 in Mulde 2 und w2,1 den umgekehrten Fall. Der Vorfaktor
ν0 = 1012Hz stellt hierbei die Phononenfrequenz dar.In diesem Modell beshreibt der Platzwehsel einer Ladung im Doppelmulden-potential den Umklappvorgang eines Dipols und das Modell kann zur Simulationvon Dipolsystemen verwendet werden. Zur Simulation von Raumladungsvorgän-gen, bei welhen sih die Ionen niht nur in der Doppelmulde sondern im gesamtenSystem bewegen können, kann das Modell zu einem Multi-Mulden System erwei-tert werden, welhes im Folgenden dargestellt wird.4.1.3 Multi-Mulden EnergiestrukturIn Festkörper-Polymerelektrolyten kann die Bewegung von Ionen durh Hoppingvon Ladungsträgern in einer Multi-Mulden Energiestruktur zwishen zwei plan-parallelen Elektroden beshrieben werden. Hierbei wird das zuvor beshriebeneDoppelmuldenpotential insofern erweitert, dass die Ladung niht nur zwishenzwei benahbarten Energieminima �uktuieren kann, sondern im gesamten Fest-körper [124℄. Es werden entweder positive oder negative Ladungen auf den Plät-zen eines kubishen Gitters verteilt. Diese können thermish aktiviert über dieEnergiebarrieren auf jeweils benahbarte Gitterplätze springen. Die Gitterplätzerepräsentieren die Minima in der Energiestruktur. Zur Wahrung der Ladungs-neutralität werden Ladungen der jeweils entgegengesetzten Polarität gleihmäÿigauf das Gitter verteilt. Diese Hintergrundladung ist orts- und zeitinvariant. Typi-sherweise werden bis zu 2000 Ionen auf ein Gitter der Gröÿe 50x50x50 verteilt.Die Gitterplätze werden durh Energiebarrieren der Höhe W0, welhe a priorigaussverteilt sein können, voneinander getrennt. Wehselwirkungen zwishen denIonen untereinander und zwishen den Ionen und der Hintergrundladung werdenberüksihtigt. Die Wehselwirkung der Ionen mit den Elektroden ergibt sihdurh die Verwendung der Methode der Spiegelladung. Diese Methode muss füralle beweglihen Ionen sowie für die Hintergrundladung durhgeführt werden. Nunkann das Potential ϕ (~r) an einem Aufpunkt als Summe der Coulomb Potentialealler Ladungen sowie Spiegelladungen berehnet werden. Die Di�erenz in denPotentialen zweier benahbarter Zellen ∆ϕ führt hierbei zu einer Änderung dere�ektiven Barrierenhöhe um den Wert ±∆W/2 = ±∆ϕ q/2.Für die Probenober�ähen, welhe senkreht zu den Elektroden stehen, wer-den periodishe Randbedingungen angenommen. Zusätzlih wird vorausgesetzt,



48 KAPITEL 4. MODELLEdass sih zwishen den Elektroden und den ersten Gitterplätzen eine Blokier-shiht der Dike dbl be�ndet.4.1.4 Deterministishe Berehnung der ÜbergangsratenZur besseren Veranshaulihung der deterministishen Berehnung der Potentialewird eine ein-dimensionale Repräsentation der Energiestruktur vorgestellt (Ab-bildung 4.3).

Abbildung 4.3: Ein-dimensionale Repräsentation des drei-dimensionalenHopping-Modells. Die Ionen �uktuieren thermish aktiviert über Energiebarrie-ren in einer Multi-Mulden Energiestruktur.Die Elektroden sind durh die Blokiershiht von dem Dielektrikum getrenntund für den Fall reiner Raumladungspolarisation undurhdringlih für Ionen. DieMulti-Mulden Energiestruktur, in welher die Ionen �uktuieren, liegt zwishenden planparallelen Elektroden. Sie ist in zm Shihten unterteilt, welhe um dieHopping-Länge ℓ voneinander entfernt sind. Die Shihten repräsentieren die Mi-nima der Energiestruktur, in welhen die Ionen lokalisiert sind. Für einen Über-gang von Mulde z zu Mulde z + 1 muss ein Ladungsträger eine Energiebarriereder Höhe Wz,z+1 überwinden. Die Energiebarrierenhöhe für einen Sprung in dieBlokiershiht wird auf Unendlih gesetzt, um die Undurhdringlihkeit für dieIonen nahzubilden. Alle anderen Barrierenhöhen bestehen aus der intrinsishenBarrierenhöhe W0, welhe a priori gaussverteilt sein kann, einem Wehselwir-



4.1. DREI-DIMENSIONALES HOPPING-MODELL 49kungsterm ∆W/2 und einem Energieterm δW/2 = q Ea ℓ/2, welher das angeleg-te elektrishe Feld berüksihtigt. Daher sind die resultierenden Barrierenhöhen
Wz,z+1 = W0 − ∆W/2 − δW/2, z = 1 . . . zm − 1 (4.14)
Wz+1,z = W0 + ∆W/2 + δW/2, z = 1 . . . zm − 1 (4.15)als Summe dieser drei Teile gegeben. Nun können hieraus für die Bewegung derIonen thermish aktivierte Hopping-Raten
wz,z+1 = ν0 exp

(

−W0

kT
+

∆W

2kT
+

δW

2kT

)

, z = 1 . . . zm − 1 (4.16)
wz+1,z = ν0 exp

(

−W0

kT
− ∆W

2kT
− δW

2kT

)

, z = 1 . . . zm − 1 (4.17)berehnet werden, wobei ν0 die Phononenfrequenz ist und einen Wert von 1012 Hzhat. Die Temperatur ist als T gegeben und k kennzeihnet den Boltzmann-Faktor.In dem drei-dimensionalen Hopping-Modell kann jede Zelle nur von einemIon besetzt werden. Daher ist ein Übergang auf einen Gitterplatz, welher shonvon einem anderen Ion besetzt ist, niht erlaubt. Jedes Ion i kann prinzipiell insehs vershiedene Rihtungen j springen, daher müssen auh sehs vershiedeneHopping-Raten wi,j für alle Ionen bestimmt werden. Die Berehnung dieser Ratengeshieht auf einem deterministishen Weg und alle Werte wi,j werden exaktbestimmt. Jedoh beinhalten diese Raten nur die Wahrsheinlihkeit, dass einIon einen Übergang ausführt. Welhes Ion als Nähstes springt, wird durh eineprobabilistishe, dynamishe Monte-Carlo Methode festgelegt.4.1.5 Probabilistishe dynamishe Monte-Carlo MethodeIm Gegensatz zu vershiedenen Kontinuum-Modellen werden im Hopping-Modelleinzelne Übergänge von Ionen unter Einbeziehung der dynamish, stohastishenMonte-Carlo Methode simuliert [20, 113, 124℄. Die Übergänge für ein Ion ha-ben zufällige Rihtung und auh zufällige Übergangszeiten τi,j = 1/wi,j in Ab-hängigkeit der Übergangsraten. Aus diesen Übergangszeiten können durh einenprobabilistishen Shritt zufällige Hopping-Zeiten
ti,j = − τi,j · ln (xi,j) (4.18)berehnet werden, wobei xi,j eine Zufallszahl aus dem Intervall ]0, 1] ist. DieseBerehnung wird für jedes Ion und jede Rihtung unter Verwendung vershiedenerZufallszahlen xi,j durhgeführt. Danah wird die kleinste vorkommende Hopping-Zeit tmin = min [ti,j ] gesuht. Das Ion, welhes die minimale Hopping-Zeit auf-weist, führt den nähsten Übergang in die entsprehende Rihtung aus. Nun wird



50 KAPITEL 4. MODELLEdie Systemzeit um tmin erhöht und alle interessierenden Gröÿen wie Polarisati-on, Raumladungsverteilung, Feldverteilung, Potentialverteilung, et. können be-rehnet werden. Zur Berehnung der Raumladungsverteilung ρ(z) wird über alleLadungen, welhe in einer x − y−Ebene parallel zur Elektrode liegen, gemittelt.Analoges gilt für die Berehnung der elektrishen Felder E(z) und des Potentials
ϕ(z). Die Polarisation P kann aus der Raumladungsverteilung und dem Volumen
V der Probe ermittelt werden, wobei

P =
1

V

∫ d

0

z · ρ(z)dz (4.19)gilt. Das gleihe Ergebnis wird erhalten, wenn die von jeder Ladung im Systemauf der linken und rehten Platte des Kondensators in�uenzierte Ladung QL und
QR betrahtet wird. Mit der Flähe A der Probe, berehnet sih die Polarisationdann zu

P =
QL − QR

2 A
. (4.20)Anshlieÿend wird für die geänderte Ladungsträgerverteilung die Änderungin der Energielandshaft durh die Wehselwirkung berehnet. Dadurh ändernsih wiederum die Hopping-Raten und der Algorithmus wird Shritt für Shrittwiederholt. Somit kann das zeitabhängige Verhalten des vollständigen Systemssimuliert werden. Die Simulation endet bei Erreihen einer maximalen System-zeit, die vorher frei gewählt werden kann. Zur Reduktion des Raushens könnenmehrere Durhläufe simuliert und die Ergebnisse gemittelt werden.Bei Beginn der Simulation werden die Ladungsträger zufällig auf den Git-terplätzen verteilt. Danah werden die Elektroden kurzgeshlossen, wodurh dasSystem ausrelaxieren kann. Nahdem so ein Gleihgewihtszustand erreiht wor-den ist, kann durh Anlegen einer äuÿeren Spannung die zeitlihe Entwiklungdes Systems beobahtet werden.4.1.6 Modell zur Ober�ähenpotentialbestimmungDas soeben beshriebene Modell wurde aufgestellt, um die Bewegung der Io-nen innerhalb einer planparallelen Kondensatoranordnung mit weit ausgedehn-ten Elektroden zu simulieren. Daher wurden periodishe Randbedingungen fürdie Rihtungen senkreht zu den Elektroden, d.h. für die x- und y-Rihtung,eingeführt. Bei den Proben zur Ober�ähenpotentialbestimmung muss nun vonden periodishen Randbedingungen teilweise abgesehen werden. Denn über derdünnen Probe, wie sie in Kapitel 2 vorgestellt wurde, be�ndet sih auf der einen



4.1. DREI-DIMENSIONALES HOPPING-MODELL 51Seite Luft und auf der anderen Seite der Glasträger. Daher ist die Probe in dieseRihtungen beshränkt, wohingegen die Ausdehnung quer zur Probenober�äheweiterhin mit periodishen Randbedingungen modelliert werden kann.Da übliherweise die Dielektrizitätszahl des Glasträgers nur geringfügig vonder Hohfrequenzdielektrizitätszahl des PEO ǫr ≈ 4 abweiht, kann die Probe aufdieser Seite einfah begrenzt werden. Aufgrund der untershiedlihen Dielektrizi-tätszahlen beim Übergang von der Probe zur Luft, muss auh hier die Methodeder Spiegelladungen zur Bestimmung der Potentiale innerhalb der Probe ange-wandt werden. Eine positive Punktladung q sei hierzu in einem Originalraum(dem Dielektrikum, I) mit ǫr,I angeordnet (Abbildung 4.4). Zusätzlih ersheintgespiegelt an der Grenz�ähe zu einem zweiten luftgefüllten Raumbereih (II)mit ǫr,II eine weitere Punktladung, welhe die Gröÿe
qimage =

ǫr,I − ǫr,II

ǫr,I + ǫr,II

· q (4.21)hat. Nun muss auh diese Ladung wieder an den Elektroden gespiegelt werden, sodass eine zweite unendlih lange Spiegelladungsreihe entsteht. Die Überlagerungder Potentiale aller Ladungen erzeugt dann das gesamte Potential in dem betrah-teten Originalraum. Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die Ladung qimage inAbhängigkeit der Dielektrizitätszahlen negatives oder positives Vorzeihen habenkann. In dem hier vorgestellten Fall allerdings ist wegen ǫr,II = 1 das Vorzeihenstets positiv. Es entsteht also stets eine abstoÿende Wirkung von der Grenz�äheauf die Originalladung.

Abbildung 4.4: Spiegelladungsreihen für das Modell-System zur Ober�ähenpo-tentialbestimmung.Der Nahteil dieses Systems besteht aus dem Verlust der Symmetrieeigen-shaften. Daher müssen in diesem Fall zusätzlihe Wehselwirkungsterme berük-



52 KAPITEL 4. MODELLEsihtigt werden, welhe die Systemgröÿe nah oben hin beshränken. Dadurhwird zusätzlih die Simulationszeit erhöht.4.1.7 Positive und negative beweglihe LadungsträgerBisher wurde davon ausgegangen, dass nur eine Ladungsträgerart beweglih ist.Die Ladungsneutralität des Gesamtsystems wird durh die orts- und zeitkonstanteHintergrundladung gebildet. Es ist aber auh möglih die Ladungsneutralität zuwahren, indem die gleihe Anzahl positiver wie negativer bewegliher Ionen indas System eingebraht wird.Hierzu werden auf dem Gitter Ladungen beider Polaritäten zufällig verteilt.Die Wehselwirkungen werden nur von den positiven sowie negativen Punktla-dungen und ihren Spiegelladungen gebildet. Die Ladungen können in der Energie-struktur gleihberehtigte Sprünge ausführen. Zusätzlih kann für positive sowienegative Ladungen eine abweihende intrinsishe Barrierenhöhe vorliegen. Diessind für eine Ladungsträgerart W0,1 und für die andere W0,2. Somit kann imGrunde eine untershiedlihe Beweglihkeit der Ionen mit vershiedenem Vorzei-hen nahgebildet werden. Ansonsten wird der vorher beshriebene Algorithmuszur Simulation der Ionenbewegung ohne Einshränkungen verwendet.Zudem besteht die Möglihkeit die Anzahl der beweglihen zweiten Ladungs-trägerart zu variieren. Es wird davon ausgegangen, dass alle Ladungen der erstenLadungsträgerart beweglih sind. Dazu kommt eine bestimmte Prozentzahl vonbeweglihen Ladungen der zweiten Ladungsträgerart. Zur Wahrung der Ladungs-neutralität wird die dadurh entstehende Di�erenz in der Anzahl von positivenwie negativen Ionen durh eine zusätzlihe Hintergrundladung entsprehenderGröÿe kompensiert. In diesem Fall muss neben der Wehselwirkung der Ionenuntereinander auh wieder die Wehselwirkung mit der Hintergrundladung be-rüksihtigt werden.4.1.8 Ladungsträgerinjektion und -extraktionIn den vorangegangenen Betrahtungen wurde angenommen, dass die Blokier-shiht vor den Elektroden völlig undurhlässig für Ladungsträger ist. In der Rea-lität kann es aber vor allem bei hohen Feldern oder niht idealen Blokiershihtenzur Ladungsträgerinjektion kommen. Weiterhin können natürlih die injiziertenLadungen (z.B. Elektronen) wieder aus dem Dielektrikum extrahiert werden. Da-her wurde das beshriebene Hopping-Modell dahingehend erweitert, dass sowohleine Ladungsträgerinjektion wie auh -extraktion möglih ist (Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Ein-dimensionale Repräsentation des drei-dimensionalenHopping-Models mit niht idealen Blokiershihten zur Simulation vonLadungsträgerinjektion und -extraktion.Um eine Ladungsträgerinjektion zu simulieren, wird angenommen, dass siheine zusätzlihe Shiht von Gitterplätzen in jeder Elektrode be�ndet. DieseShihten sind vollständig mit Ladungsträgern der entsprehenden Polarität be-setzt, welhe über eine Barrierenhöhe Winjpos oder Winjneg in das Polymer sprin-gen können. Allerdings tragen die Ladungen in den Elektroden niht zu den Weh-selwirkungsberehnungen im System bei. Auh für diese Übergänge werden diezufälligen Hopping-Zeiten nah dem beshriebenen Muster berehnet, wobei nureine Rihtung, nämlih der direkte Übergang von der Elektrode in das Polymer,zu betrahten ist. Liegt die minimale Hopping-Zeit bei einer zu injizierenden La-dung vor, vollführt diese einen Übergang auf die entsprehende Nahbarzelle,wenn diese niht shon besetzt ist. Die Gesamtzahl der Ladungen im System istdann erhöht und es liegt keine Ladungsneutralität mehr vor.Wurde eine Ladung in das System injiziert, gelten für sie die gleihen Be-dingungen wie auh für die Originalladung. Sie bewegen sih aus Berehnungs-gründen auf den gleihen Gitterplätzen mit der Hopping-Länge ℓ. Jedoh kanndie Barrierenhöhen für die Sprünge der injizierten Ladungen variiert werden. Sosehen positive injizierte Ladungen die Barrierenhöhe Wpos und die negativen dieHöhe Wneg.Gelangen diese Ladungen an eine der beiden Elektroden können sie aus dem



54 KAPITEL 4. MODELLEFestkörper extrahiert werden. Hierzu müssen sie die entsprehenden Barrieren-höhen Wextpos bzw. Wextneg überwinden und die entsprehende Ladung wird ausdem System entfernt. Auf diese Weise kann die Ladungsträgerinjektion sowie dieLadungsträgerextraktion im Hopping-Modell beshrieben werden.Sollte es der Fall sein, dass es positiven und auh negativen Ladungen erlaubtist, injiziert zu werden, kann es zusätzlih zur Rekombination kommen. Wenn zweiuntershiedlih geladene, injizierte Ladungen auf zwei benahbarten Gitterplätzenzu �nden sind und eine minimale Sprungzeit so gefunden wird, dass einer derLadungsträger auf den Platz des anderen springt, kommt es zur Rekombination.Ein Ladungsträger vollzieht einen Übergang auf den entsprehenden Gitterplatzdes anderen und beide Ladungen werden anshlieÿend aus dem System entfernt.Für die Berehnung der Polarisation P (t) entsteht hier das Problem, dass einLadungsträger keinen Beitrag mehr zur Polarisation liefert, wenn er aus dem Sy-stem entfernt wurde. Wenn eine Ladung in das Dielektrikum injiziert wird unddurh das Dielektrikum zur anderen Elektrode wandert, erzeugt diese Ladungaber eine Stromdihte. Durh diese Stromdihte, welhe von der Ladung hervor-gerufen wurde, erhöht sih die nah auÿen hin messbare Polarisation.Wird die La-dung nun wieder aus dem System extrahiert, so wird bei der vorgestellten Bereh-nungsmethode die Polarisation wieder auf ihren Wert vor der Ladungsträgerin-jektion zurükgesetzt. Um dies zu umgehen wird eine zweite Polarisation Pmess(t)eingeführt, welhe bei jedem Sprung der injizierten Ladung in z−Rihtung erhöhtwird (Abbildung 4.6(a) und (b)). Diese berehnet sih dann zu

Abbildung 4.6: (a) Bewegung einer positiven Ladung durh das Dielektrikum. (b)Resultierende messbare Polarisation Pmess.
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Pmess(t) =

∫ t

0

j(t′)dt′ =

Nhop
∑

ν=1

jhop,ν · thop,ν, (4.22)wobei Nhop die Anzahl der Sprünge in z-Rihtung, jhop die Stromdihte für einenSprung und thop die für den Sprung benötigte Zeit angibt. Mittels dieser Metho-de kann ein direkter Vergleih zwishen der Polarisation in der Simulation desModells wie auh der experimentell ermittelten Polarisation erfolgen.4.1.9 Permanente Dipolsysteme mit RaumladungspolarisationUm die Auswirkung von Raumladungen auf Systeme mit permanenten Dipolenzu erfassen, wurde das Modell mit der Möglihkeit versehen Dipole mit der Di-pollänge ℓdipole auf dem kubishen Gitter zu verteilen. Auf dem gleihen Gitterkönnen sih nun Raumladungen wie zuvor bewegen. Die Dipole sind als Dop-pelmuldenpotentiale ausgelegt, deren Mitte auf dem entsprehenden Gitterplatzliegt (Abbildung 4.7). Zur Vereinfahung können die Dipole nur in z-Rihtungangeordnet werden. Anstelle einer einzelnen positiven Ladung, welhe in einer

Abbildung 4.7: Zwei-dimensionale Repräsentation des Systems mit permanentenDipolen.Doppelmulde �uktuiert, wird hier angenommen, dass eine Mulde mit einer posi-tiven und die jeweils andere Mulde mit einer negativen Ladung besetzt ist. Da-durh wird ein Dipolmoment ~p = ℓdipole · q erzeugt. Die Energiebarrieren Wdipolewelhe zum Umklappen des Dipols überwunden werden muss, kann von der Ener-giebarriere W0 di�erieren, um vershieden shnelle Übergänge für das Dipol- bzw.



56 KAPITEL 4. MODELLEIonensystem zu erzeugen. Die Berehnung der Potentiale erfolgt unter der Annah-me, dass ein Dipol aus zwei Einzelladungen besteht. Hat ein Dipol die minimaleHopping-Zeit, klappt er um und die positive und negative Ladung taushen diePlätze. Die Übergangsrate für einen Umklappvorgang ist somit
w = ν0 exp(

−Wdipole

kT
± q ℓdipole ∆ϕ

kT

)

, (4.23)wobei ∆ϕ den Potentialuntershied zwishen den beiden Potentialmulden dar-stellt. Der Algorithmus ist ansonsten identish zu dem vorher dargestellten, eswerden aber Übergangsvorgänge in dem Ionen- sowie dem Dipolsystem gleih-wertig berüksihtigt.Somit kann der Ein�uss von permanenten Dipolen auf die Ausbildung vonRaumladungen oder umgekehrt untersuht werden.4.1.10 Raumladungspolarisation mit induzierten DipolenIn den vorigen Überlegungen spielt die Polymermatrix, in welher der Hopping-Vorgang statt�ndet, nur in sofern eine Rolle, dass eine konstante Hohfrequenz-dielektrizitätszahl ǫHF vorgegeben ist. Diese Dielektrizitätszahl beein�usst alleWehselwirkungen, da die Potentiale und auh elektrishen Felder von ihr abhän-gen. Der Ein�uss der Polymermatrix kann nahgebildet werden, indem Systemebetrahtet werden, welhe aus induzierten Dipolen bestehen. Die induzierten Di-pole bilden hierbei die Atome im gesamten System nah, wobei die negativ gelade-nen Atomhüllen gegenüber dem positiven Kern vershoben werden können. Auhdie Nahbildung von Nanopartikeln, welhe in das System eingebraht werdenkönnen, ist durh die Verwendung von induzierten Dipolen möglih.Um die induzierten Dipole zu berüksihtigen, werden auf entsprehenden Git-terplätzen Dipole mit der Polarisierbarkeit α angeordnet. Tritt ein lokales Feldan der Stelle eines Dipols auf, so wird ein Dipolmoment induziert. Die Dipol-momente ~pind = α · ~Eloc berehnen sih als Produkt der Polarisierbarkeit unddes entsprehenden lokalen Feldes. Diese Punktdipole erzeugen wiederum elek-trishe Felder, welhe die anderen Dipole und auh Ionen wiederum beein�ussen,so dass sih deren lokales Feld ändert. Für eine konstante Verteilung von Ionenkönnen die lokalen Felder an den Stellen der Dipole iterativ berehnet werden.Diese Iteration wird solange durhgeführt, bis sih die lokalen Felder niht mehrändern. Nun kann der Ein�uss der induzierten Dipole auf die Potentiale an denPositionen der Ionen berehnet werden. Danah erfolgt wiederum die Berehnungder Übergangsraten und der Hopping-Zeiten.



4.2. EIN-DIMENSIONALES KONTINUUM-MODELL 57Also muss nah jedem Übergang eines Ions das komplette System der induzier-ten Dipole iterativ neu berehnet werden. Diese Berehnung hängt quadratishvon der Anzahl der Dipole ab und muss nah jedem Übergang eines Ions erneutvollzogen werden. Daher ist nur die Simulation von kleinen Systemen möglih, daansonsten die Rehenzeit zu hoh wird.4.2 Ein-dimensionales Kontinuum-ModellAls Vergleih zu dem zuvor beshriebenen 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 Ladungsträ-ger beweglih sind. Die jeweils andere Ladungsträgerart ist als Hintergrundladunggleihmäÿig über das Dielektrikum verteilt und zeitlih niht veränderlih. DieBewegung der Ladungen kann durh die Gesamtstromdihte
j = q n µ E − q D grad (n) = jdrift + jdiff (4.24)beshrieben werden. Hierbei ist q die Ladung, n die Ladungsträgerdihte, E daslokale Feld und D der Di�usionskoe�zient. Die Gesamtstromdihte j lässt sihdabei unterteilen in die Driftstromdihte jdrift, welhe aus dem angelegten Feldresultiert und in eine Di�usionsstromdihte jdiff begründet durh einen Konzen-trationsuntershied der beweglihen Ladungen.Zur Berehnung der Raumladungsverteilung muss nun die Kontinuitätsglei-hung
−dn(z, t)dt =

1

q
div [j(z, t)]

=
∂n(z, t)

∂z
µ E(z, t) + n(z, t) µ

∂E(z, t)

∂z
− D

∂2n(z, t)

∂z2

(4.25)gelöst werden. Der Di�usionskoe�zient D sowie die Beweglihkeit µ werden alskonstant angenommen. Dennoh sind das elektrishe Feld E(z, t) und die La-dungsträgerdihte n(z, t) orts- und zeitabhängige Gröÿen. Ein zusätzliher Zu-sammenhang zwishen diesen beiden Gröÿen wird durh die Poisson-GleihungdE (z, t)dz =
ρ (z, t)

ǫ
=

q n (z, t)

ǫ
(4.26)gegeben, welhe die Wehselwirkung zwishen den Ladungen berüksihtigt.Als zusätzlihe Randbedingung muss die Gleihung

Ua =

∫ dtot

0

E dz (4.27)



58 KAPITEL 4. MODELLEberüksihtigt werden. Die Spannung Ua ist dabei die von auÿen an die Elektrodenangelegte Spannung, welhe eine innere Feldstärke Ea hervorruft. Diese Feldstärkeist bei vershwindender Raumladungsverteilung konstant. Ihr wird im Festkörperdie Feldstärke resultierend aus der Verteilung der Ionen überlagert. Sie bildenzusammen die lokale Feldstärke Eloc. Der Abstand der Elektroden voneinanderist durh die obere Integrationsgrenze dtot gegeben.Für bestimmte Spezialfälle, unendlih dünne Elektroden und kleine angeleg-te Spannung Ua, kann für die Kontinuitätsgleihung eine stationäre, geshlosse-ne Lösung angegeben werden [4, 15, 31, 67, 116℄. Um den allgemeinen Fall zubetrahten, muss die Gleihung jedoh mit Hilfe der Methode der �niten Dif-ferenzen gelöst werden [125℄. Hierzu müssen sowohl die Zeitahse sowie die z-Ahse diskretisiert werden. Nun werden für einen festen Zeitpunkt t die Raum-ladungsverteilung und die resultierenden elektrishen Feldstärken berehnet. Ausder Kontinuitätsgleihung ergibt sih dann die neue Raumladungsverteilung füreinen Zeitpunkt t + ∆t. Dabei werden auh die Stromdihten berehnet und dasVerfahren kann bis zu einer frei gewählten Endzeit weitergeführt werden. Somitsind wie beim Hopping-Modell die zeitlihen Verläufe der Potentiale, elektrishenFelder, Raumladungen und Ströme berehenbar.4.3 Vergleih von Hopping- und Kontinuum-ModellDie bestimmenden Parameter des Kontinuum-Modells, der Di�usionskoe�zient
D und die Beweglihkeit µ, können aus den Parametern des Hopping-Modellsberehnet werden [125℄. Dazu wird angenommen, dass sih in der Shiht z desHopping-Modells gerade N Ladungsträger be�nden und in der Shiht z + 1

N + ∆N Ladungsträger. Für gleihe intrinsishe Barrierenhöhen und im Kleinsi-gnalfall ±∆W ± δW ≪ 2 k T können die Gleihungen 4.16 und 4.17 durh
wz,z+1 = ν0 exp

(

− W0

kT

) (

1 +
∆W

2kT
+

δW

2kT

)

= ν (1 + C E)

(4.28)
wz+1,z = ν0 exp

(

− W0

kT

) (

1 − ∆W

2kT
− δW

2kT

)

= ν (1 − C E)

(4.29)angenähert werden, mit den Abkürzungen ν = ν0 exp (−W0/(kT )), C = q ℓ/(2kT )und dem Energieterm δW + ∆W = q E ℓ. Das elektrishe Feld E hat hierbeidie Funktion einer lokalen Feldstärke. Nun ergibt sih im stationären Fall eine



4.3. VERGLEICH VON HOPPING- UND KONTINUUM-MODELL 59Stromdihte
j =

q

A
(wz,z+1 N − wz+1,z (N + ∆N))

=
q

A
(2 N ν E C − ∆N ν (1 − E C))

≈ q

A
(2 N ν E C − ∆N ν) ,

(4.30)welhe von Shiht z zu z + 1 �ieÿt, wobei A die Flähe der Kondensatoran-ordnung ist. Ein Koe�zientenvergleih mit der allgemeinen Form der Stromdih-te (Gleihung 4.24) und unter Berüksihtigung, dass im ein-dimensionalen FallgradN = ∆N/ℓ ist, ergibt eine Beweglihkeit
µ = 2 ν ℓ C = ν

q ℓ2

kT
= ν0

q ℓ2

kT
exp

(

−W0

kT

) (4.31)und einen Di�usionskoe�zienten
D = ν ℓ2 = ν0 ℓ2 exp

(

−W0

kT

)

=
µ k T

q
. (4.32)Diese Zusammenhänge werden auh in der Literatur gefunden [60℄ und somit istein direkter Vergleih zwishen Hopping- und Kontinuum-Modell möglih.Obwohl beide Modelle durh die getro�enen Annahme vergleihbar sind, bringtdas Hopping-Modell entsheidende Vorteile mit sih. Im Gegensatz zum ein-dimensionalen Kontinuum-Modell können hier Bewegungen der Ladungsträger inalle drei Raumrihtungen simuliert werden. Zudem kann im diskreten Hopping-Modell die Bewegung einzelner Ladungen untersuht werden, wohingegen imKontinuum-Modell die Ladungsdihte in vershiedenen Shihten betrahtet wird.Den gröÿten Vorteil birgt aber die Möglihkeit der Einbeziehung der Spiegella-dungen auf das Verhalten der diskreten Ionen, was mit dem Kontinuum-Modellniht vereinbar ist. Jedoh soll darauf hingewiesen werden, das die Simulationendes Kontinuum-Modells entsheidend shneller ablaufen können, was zu einer er-heblih verringerten Simulationszeit führt.





Kapitel 5Elektrodene�ekteIn diesem Kapitel sollen die grundlegenden Experimente und Simulationen zurRaumladungspolarisation unter Berüksihtigung von Elektrodene�ekten darge-stellt werden [86, 87, 124℄. In den hier getro�enen Annahmen für die Simulationenwerden die positiven Ladungsträger als beweglih angesehen, die negativen La-dungen dienen als ortsfeste Hintergrundladungen. Bei Annahme von negativenbeweglihen Ladungen ergibt sih im Prinzip das gleihe Verhalten unter Berük-sihtigung der entsprehenden Vorzeihen. Die grundlegenden Systemeigenshaf-ten werden hingegen niht beein�usst. Im Standardfall werden 1000 Ionen aufeinem Gitter mit 50x50x50 Plätzen verteilt. Die Hoppinglänge wird auf ℓ = 1nmund die intrinsishe Barrierenhöhe auf W0 = 0.71eV gesetzt. Für gaussverteilteBarrierenhöhen wird eine Standardabweihung von WSD = 0.052eV angenommen.Bei einer Temperatur von T = 300K ergibt sih somit eine mittlere Übergangszeitvon τ = 1s für den Fall ∆W = δW = 0.5.1 Nominelle DielektrizitätszahlDie Messungen der PEO Proben im Frequenzbereih wurden an planparalle-len Kapazitätsstrukturen, wie sie in Kapitel 2 beshrieben wurden, vollzogen[123, 122℄. Hierbei werden die Parallelkapazität C und der Verlustfaktor tanδ derProben über der Frequenz f mittels der vorgestellten Messapparaturen bestimmt.Aus diesen Ergebnissen läÿt sih unter Einbeziehung der Probengeometrie diekomplexe Dielektrizitätszahl ǫ∗r(ω) = ǫ′r(ω) − j · ǫ′′r(ω) des Materials berehnen.Die Kapazität für Al-PEO-Al Strukturen bei einer Temperatur von 30◦C undund einer relativen Luftfeuhte von 75%r.h. in Abhängigkeit der Probendike
dPEO ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Für hohe Frequenzen wird ein nahezu �a-her Kapazitätsverlauf gefunden. Die Kapazität im Hohfrequenzbereih steigtmit abnehmender Probendike an. Im mittleren Frequenzbereih ist eine Rela-



62 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTExationsstufe zu �nden, deren Anstieg mit diker werdender Probe zu tieferenFrequenzen hin vershoben ist. Im Niederfrequenzbereih ersheint ein weiterer,�aher Verlauf der Kapazität. Die Kapazität hängt hier nur unmerklih von derProbendike ab.

Abbildung 5.1: Kapazität C einer Al-PEO-Al Probe in Abhängigkeit der Proben-dike dPEO; relative Luftfeuhte 32%, Temperatur 303K.Wird nun anstelle der Kapazität der Realteil der komplexen Dielektrizitäts-zahl ǫ′r betrahtet, entsteht eine Kurve mit gerade vertaushtem Verhalten (Abbil-dung 5.2). Im hohfrequenten Bereih ist der Verlauf der Dielektrizitätszahl �ahund unabhängig von der Probendike. Bei diesen Frequenzen wird ein konstantes
ǫ′r ≈ 4 gefunden. Im Niederfrequenzbereih unterhalb der Relaxationsstufe isteine deutlihe Abhängigkeit der Dielektrizitätszahl von der Probendike zu er-kennen. Mit wahsender Probendike steigt die Dielektrizitätszahl erheblih an.Für eine Probendike von dPEO = 40µm kann die relative Dielektrizitätszahl ǫ′rWerte von über 105 erreihen.Wegen des Gesamtverhaltens der Proben kann darauf geshlossen werden, dassbei hohen Frequenzen eine Volumenpolarisation verantwortlih für das System-verhalten ist. Im Niederfrequenzbereih allerdings ist die Bewegung der Ionenzwishen den blokierenden Elektroden maÿgebend für das Systemverhalten. Be-dingt durh die hervorgerufene Ansammlung von beweglihen Ladungen an denElektroden entsteht eine Raumladungspolarisation. Mit der vergröÿerten freien



5.1. NOMINELLE DIELEKTRIZITÄTSZAHL 63Weglänge für Ionen bei dikeren Proben ist die Vershiebung der Systemrelaxa-tionsfrequenz zu kleineren Frequenzen zu erklären. Auh der Anstieg der Dielek-trizitätszahl mit wahsender Probendike kann erklärt werden, da die Ladungenwegen des gröÿeren Abstandes der Elektroden voneinander auh einen gröÿerenWeg zurüklegen, und somit eine höhere Polarisation bzw. Dielektrizitätszahl er-zeugen.

Abbildung 5.2: Realteil der Dielektrizitätszahl ǫ′r einer Al-PEO-Al Probe in Ab-hängigkeit der Probendike dPEO; relative Luftfeuhte 32%, Temperatur 303K.Wird nun angenommen, dass es sih um eine reine Raumladungspolarisationhandelt, kann der gesamte Frequenzgang mit einem einfahen Debye-Prozess mit
ǫ∗(ω) = ǫHF +

ǫS − ǫHF

1 + jωτ
= ǫHF +

ǫS − ǫHF

1 + (ωτ)2
+ j

ωτ (ǫS − ǫHF )

1 + (ωτ)2
(5.1)beshrieben werden. Hierbei ist τ die Relaxationszeit, ǫHF die Hohfrequenzdi-elektrizitätszahl und ǫS die statishe Dielektrizitätszahl. Jedoh weihen die ge-messenen Kurven in zwei Punkten von dem Debye-Verhalten ab, so dass sie nihtvollständig mit diesem Formalismus beshrieben werden können. Bei Frequenzenvon etwa 10kHz tritt eine kleine Abweihung auf, welhe mit einer shmalen Ver-teilung von Relaxationszeiten zu erklären ist. Zusätzlih tritt in den gemessenenKurven ein Anstieg der Dielektrizitätszahl zu kleinen Frequenzen f < 10Hz hinauf. Dieser Anstieg ist durh E�ekte an den Grenzshihten, den Spiegelladun-



64 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTE

Abbildung 5.3: Imaginärteil der Dielektrizitätszahl ǫ′r einer Al-PEO-Al Probe mitVershiebung der Relaxationsfrequenz (↓) in Abhängigkeit der Probendike dPEO;relative Luftfeuhte 32%, Temperatur 303K.gen in den Elektroden, bedingt. Dieser E�ekt soll im Folgenden näher untersuhtwerden.Zur Vollständigkeit sei die zugehörige Kurve des Imaginärteils der relativenDielektrizitätszahl ǫ′′r in Abhängigkeit der Probendike in Abbildung 5.3 ange-geben. Aus dem Maximum von ǫ′′r kann auf die Systemrelaxationsfrequenz fsysder entsprehenden Probe geshlossen werden. Oberhalb dieser Frequenz wird einAbfall von ǫ′′r ∝ ωβ beobahtet. Dieser Abfall ist mit β ≈ −0.8 �aher als bei einerreinen Debye-Relaxation mit β = −1. Bei Frequenzen f < 0.1Hz ist wiederumein Anstieg von ǫ′′r zu �nden, welher auf den Ein�uss der Spiegelladungen in denElektroden und einer zusätzlihen Gleihstromleitfähigkeit zurükzuführen ist.5.2 Relative Luftfeuhte und DotierungskonzentrationDurh Erhöhen der relativen Luftfeuhte sowie durh Dotierung der PEO-Probenmit LiCLO4 kann die Systemrelaxationsfrequenz zu höheren Frequenzen gesho-ben werden (Abbildung 5.4) [123℄. Ebenso wird die statishe Dielektrizitätszahl ǫSerhöht. Durh die höhere Luftfeuhte bzw. die höhere Dotierung werden zusätzli-he freie Ladungsträger in das System eingebraht, welhe zur Raumladungspola-



5.3. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 65risation beitragen und somit die statishe Dielektrizitätszahl erhöhen. Zusätzlihwerden die intrinsishen Barrierenhöhen abgesenkt, wodurh sih die Beweglih-keit der Ionen vergröÿert. Daher laufen die Prozesse im Elektrolyten shneller abund die Systemrelaxationsfrequenz wird erhöht. Des Weiteren wird somit die spe-zi�she Gleihstromleitfähigkeit σ vergröÿert, was zu höheren Strömen im Lang-zeitbereih führt.

Abbildung 5.4: Realteil der Dielektrizitätszahl ǫ′r einer Al-PEO-Al Probe in Ab-hängigkeit der relativen Luftfeuhte und der Dotierungskonzentration.
5.3 Stationäre EigenshaftenIn einem ersten Abshnitt sollen die stationären Eigenshaften des Ionensystemsnah Erreihen eines Gleihgewihtszustandes betrahtet werden, ohne auf dasdynamishe Verhalten während der Bewegung der Ionen einzugehen.5.3.1 Systeme mit Kurzshluss der ElektrodenFür den stationären Fall wird die Ladungsverteilung der Ionen zwishen den Elek-troden und das resultierende elektrishe Feld betrahtet, wenn das System imKurzshluss ist. Hierbei werden die Dike der Blokiershiht sowie die Ionen-dihte variiert.



66 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTENah einer zufälligen Verteilung der Ladungsträger im System wird das vonauÿen angelegte Feld zu Null gesetzt, so dass das System relaxieren kann. Die Io-nen vollziehen Sprünge in der Multi-Mulden Energiestruktur bis sih ein Gleih-gewihtszustand in Abhängigkeit aller Wehselwirkungen einstellt. Auh ohneäuÿeres Feld ist im diskreten Hopping-Modell eine Akkumulation von positivenLadungen an den Elektroden zu �nden (Abbildung 5.5). Diese Anhäufung istdurh den Ein�uss der Spiegelladungen in den Elektroden bedingt. Die negati-ven Spiegelladungen, welhe am nähsten an den beweglihen Ionen gelegen sind,ziehen die Ladungen an die Elektroden. Je dünner die Blokiershiht zwishendem Dielektrikum und der Elektrode hierbei ist, desto gröÿer ist der Ein�uss derSpiegelladungen auf das System und um so höher ist die Ladungsansammlung.Be�ndet sih eine beweglihe Ladung an der Elektrode, so wird durh die Spie-gelladung die Tiefe der Potentialmulde erhöht und die Ladung an der Elektrodefestgehalten. Der E�ekt der Spiegelkraft ist umso gröÿer, je dünner die Blokier-shiht ist.

Abbildung 5.5: Gemittelte Verteilung der positiven, beweglihen Ladungsträgerzwishen den Elektroden in Abhängigkeit der Blokiershihtdike und der La-dungsträgerdihte.Durh die Anhäufung der positiven Ladungen an den Elektroden wird nunzum Inneren des Systems hin eine Kraft erzeugt, welhe die beweglihen La-dungen zurükdrängt. Die Originalladung bildet mit der Spiegelladung, welhe



5.3. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 67direkt in der Elektrode sitzt, einen Dipol, der ein abstoÿendes Feld für die rest-lihen beweglihen Ladungen in Rihtung Systemmitte erzeugt (Abbildung 5.6).Daher entsteht direkt neben der Akkumulationsshiht eine Verarmungszone vonbeweglihen Ladungsträgern (Abbildung 5.5). Bei dünnen Blokiershihten istdurh die höhere Ladungsansammlung auh die Verarmungszone verbreitert. DerE�ekt wird auÿerdem durh eine erhöhte Ladungsträgerdihte verstärkt.

Abbildung 5.6: Dipolfeld erzeugt von einer Originalladung an der Elektrode undder nähsten Spiegelladung. Zum Systeminneren hin entsteht eine für positiveLadungen abstoÿende Kraftwirkung.Somit wird an den Elektroden eine elektrishe Doppelshiht zwishen der Ak-kumulationsshiht und den negativen Spiegelladungen erzeugt (Abbildung 5.6).Diese ist vergleihbar zu einer starren Doppelshiht, wie sie aus ionenleitendenLösungen bei angelegter äuÿerer Spannung bekannt ist (Abbildung 5.7)[55, 57℄.Allerdings wird zum Probeninneren hin direkt im Anshluss keine di�use Dop-pelshiht gefunden. Hier folgt eine 2. Doppelshiht, die zwishen der Akku-mulationsshiht und der Verarmungszone, in welher vornehmlih die ortsfestennegativen Hintergrundladungen zurükbleiben, gebildet wird. Weiter zum Pro-beninneren hin nimmt die Konzentration der positiven Ladungen dann wiederzu, womit ein Verhalten erzeugt wird, welhes nun einer di�usen Doppelshihtähnelt [26, 52, 114℄.Durh die Anhäufung der Ladungen an den Elektroden entsteht ein hoheselektrishes Feld im Interfae, d.h. vor allem in dünnen Blokiershihten. Dieseshohe Feld wird auh ohne von auÿen angelegtes Feld gefunden (Abbildung 5.8).Hierzu wurde die z−Komponente des internen elektrishen Feldes für alle Zellenmit z = const berehnet und über die gesamte Ebene gemittelt. Somit ergibt sihder makroskopishe interne Feldverlauf in Abhängigkeit der z−Koordinate. Im
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Abbildung 5.7: Starre Helmholtz-Doppelshiht mit di�user Doppelshiht; ä.H.äuÿere Helmholtz-Flähe, a/2 Radius der Übershuÿionen.

Abbildung 5.8: Gemitteltes internes elektrishes Feld für die simulierten Ladungs-verteilungen.



5.3. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 69Inneren des Systems vershwindet das resultierende Feld nahezu.Neben den makroskopishen Feldern werden zusätzlih die mikroskopishenelektrishen Felder in z−Rihtung betrahtet. Die Felder zwishen den bewegli-hen Ionen und den Elektroden lassen die Ionen an den Elektroden haften. InAbbildung 5.9 ist das lokale Feld für eine Blokiershihtdike dbl = 0.25nm dar-gestellt. Die extrem hohen Feldspitzen entstehen zwishen beweglihen Ladungendirekt an der Elektrode und ihren dazugehörigen Spiegelladungen. Diese lokalen

Abbildung 5.9: Mikroskopishe elektrishe Felder in z−Rihtung an der rehtenElektrode. Die hohen Felder sind auf die Felder zwishen den beweglihen Ionenund ihren Spiegelladungen zurükzuführen (dbl = 0.25nm).Felder (Eloc ≈ 100MV/m) erreihen Werte die weitaus gröÿer sind als üblihevon auÿen angelegte Felder. Daher ändern sih diese Felder niht wesentlih durhdas Anlegen eines äuÿeren Feldes. Sie hängen aber enorm vom Abstand der Io-nen zu ihren Spiegelladungen und daher von der Dike der Blokiershiht ab.Wegen der sehr hohen Felder muss in Betraht gezogen werden, dass diese in derBlokiershiht unter Umständen zu Durhshlägen führen können. Jedoh istbekannt, dass in makroskopishen Systemen die Durhshlagfeldstärke EB mitdünner werdender Shihtdike d gemäÿ
EB ∝ d−γ. (5.2)



70 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTEanwähst [49, 56, 65℄. Wird nun angenommen, dass sih dieses Verhalten auh indiesen mikroskopishen Dimensionen fortsetzt, kann die Durhshlagfeldstärke fürdiesen Bereih extrapoliert werden. Bei einemWert EB = 5MV/m für eine Oxid-dike von 100nm, ergibt sih somit für γ = 0.5 ein Wert für die Durhshlagfeld-stärke EB = 100MV/m für die hier betrahtete Shihtdike von dbl = 0.25nm.Somit liegen die hier gefundenen Feldstärken bei Werten, welhe niht unbedingtzu Durhshlägen führen müssen. Allerdings sind zu diesem Punkt noh weitereUntersuhungen notwendig.5.3.2 Systeme mit angelegtem äuÿeren FeldNahdem Systeme betrahtet wurden, bei denen kein elektrishes Feld von auÿenangelegt wurde, sollen hier nun die stationären Eigenshaften nah Anlegen desFeldes im Vordergrund stehen. Daher wird das zuvor relaxierte System mit einemelektrishen Feld beaufshlagt. Nun führen die beweglihen Ladungen wiederumSprünge in der Energiestruktur unter Ein�uss aller Wehselwirkungen und desangelegten Feldes aus. Nah einer Wartezeit wird auh in diesem Fall ein Gleih-gewihtszustand erreiht.

Abbildung 5.10: Ladungsverteilung der positiven Ionen ohne und mit angelegtemFeld (Ea = 0.8MV/m).Wird ein äuÿeres Feld angelegt, so werden die positiven Ionen zur negativenElektrode hin bewegt (Abbildung 5.10). Somit wird die shon vorher vorhandene



5.3. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 71Akkumulation der beweglihen Ladungsträger an dieser Elektrode noh erhöht.Die Anhäufung der Ladungen an der positiven Elektrode hingegen wird reduziertund die Ladungen werden von der Elektrode in das Innere des Systems bewegt.Im Gleihgewihtszustand sind keine Ladungen mehr an der positiven Elektrodezu �nden und es entsteht eine Verarmungszone vor der Elektrode. Die Ladungs-trägerdihte im Volumen bleibt hierbei konstant. Die Übershuÿladungen, welhevon der positiven Elektrode in das Innere der Probe gelangen, gelangen vollstän-dig zur negativen Elektrode.Das gleihe Verhalten der beweglihen Ionen ist in Abbildung 5.11 (a) und5.11 (b) als Projektion der Ladungsträger auf die x − z−Ebene zu �nden. La-dungen mit untershiedliher y−Position sind farblih untershiedlih dargestellt.Die Elektroden liegen hierbei in x− y−Ebenen. Auh hier ist im Kurzshlussfalldie Akkumulation der beweglihen Ionen an den Elektroden und die dadurh ent-stehenden Verarmungszonen zu erkennen. Nah Anlegen des Feldes werden dieLadungen von der positiven Elektrode weg zur negativen Elektrode hin bewegt.Somit entsteht eine noh gröÿere Ladungsträgerakkumulation an der negativenElektrode und eine groÿe Verarmungszone an der positiven Elektrode.Zusätzlih kann auh hier das gemittelte makroskopishe elektrishe Feld imDielektrikum betrahtet werden (Abbildung 5.12). An der negativen Elektrodewird das elektrishe Feld in der Blokiershiht noh weiter erhöht. Dies ist be-dingt durh die höhere Ladungsträgerzahl direkt vor der Elektrode und die da-durh entstehende erhöhte Anzahl von mikroskopishen Feldspitzen (Abbildung5.9), welhe von jedem einzelnen beweglihen Ion erzeugt werden. Die Mittelungüber diese Spitzen führt zu einem erhöhten makroskopishen Feld in der Blokier-shiht. Das angelegte Feld selbst hat praktish keine Wirkung auf diese Feldstär-ken. Allerdings wirkt es durh die Vershiebung der Ladungen zu der Elektrodeindirekt auf die erhöhte Feldstärke. Durh den Aufbau der Verarmungszone ander positiven Elektrode und die dadurh asymmetrishe Ladungsverteilung wirdauh das Feld an der positiven Elektrode verändert. Das vorher negative Feld,welhes durh die Akkumulation der Ladungen erzeugt wurde, wird nun positiv.In der Verarmungszone sind nur noh die negativen Hintergrundladungen präsent,welhe vorrangig für das entstehende Feld verantwortlih sind.Zum Vergleih mit den im Hopping-Modell gefundenen Ergebnissen soll nundie Ladungsverteilung im Kontinuum-Modell betrahtet werden. Die Ergebnis-se für den Kurzshlussfall und den Fall mit angelegtem Feld sind in Abbildung5.13 aufgezeigt. Ohne angelegtes Feld sind die Ladungen im System überall gleihverteilt. Eine Ladungsansammlung vor den Elektroden kann niht gefunden wer-
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Abbildung 5.11: Position der positiven Ionen: (a) Kurshluss der Elektroden, (b)mit angelegtem Feld Ea = 0.8MV/m.
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Abbildung 5.12: Feldverteilung im System ohne und mit angelegtem Feld (Ea =

0.8MV/m).

Abbildung 5.13: Ladungsverteilung im vergleihbaren Kontinuum-Modell ohneFeld und mit angelegtem Feld (Ea = 0.8MV/m).



74 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTEden, da keine Spiegelladungen für die einzelnen Ladungen wie im Hopping-Modellvorhanden sind. Somit fehlt auh die Verarmungszone nahe der Akkumulations-shiht, welhe durh die Ladungsansammlung entsteht. Wird nun ein externeselektrishes Feld angelegt, werden die beweglihen Ladungen auh hier zur ne-gativen Elektrode bewegt. Zwar ist die Verarmungszone vor der positiven Elek-trode sowie eine Akkumulation vor der negativen Elektrode zu �nden, jedohist die Ansammlung der Ladungen an der negativen Elektrode erheblih klei-ner als im Hopping-Modell. Auh ist trotz der nun auftretenden Ansammlungvon Ladungsträgern an der Elektrode keine daraus resultierende Verarmungszo-ne zum Systeminneren hin zu �nden. Somit ist es niht möglih den Ein�ussder Spiegelladungen, wie er im diskreten Hopping-Modell deutlih wird, mit demKontinuum-Modell zu berehnen [124, 125℄.5.4 Dynamishe EigenshaftenNeben den stationären Eigenshaften werden auh die zeitabhängigen dynami-shen Eigenshaften des Systems beleuhtet. Hierzu können die zeitabhängigePolarisation P (t), die zeitabhängige Polarisationsstromdihte j(t) sowie die Zeit-abhängigkeit der Ladungs- und Potentialverteilung betrahtet werden.5.4.1 Zeitabhängige Polarisation P (t)Der zeitabhängige Verlauf der Polarisation P (t) wird in Abhängigkeit der Blokier-shihtdike nah Aufshalten eines Spannungssprungs berehnet (Abbildungen5.14 und 5.15). Hierbei wird auf ein zuvor relaxiertes System eine Feldstärke
Ea = 105V/m für eine Zeitspanne von 104s geshaltet. Währenddessen wird derAufbau der Raumladungspolarisation in dem System betrahtet.Für dike Blokiershihten (dbl > 0.5nm) steigt die Polarisation nah Anlegendes Feldes Ea innerhalb einer Zeit von etwa 10-100s zu einem konstanten Endwertan. Durh die relativ diken Blokiershihten haben die Spiegelladungen nahezukeinen Ein�uss auf das dynamishe Verhalten des Systems. Die Ionenbewegungwird durh die Spiegelladungen niht gestört. Es kommt zu einem exponentiellenZeitverhalten der Polarisation, wie es für reine Raumladungsrelaxationen typishist. Für Systeme mit dünneren Blokiershihten wird eine Überlagerung von zweiProzessen gefunden (Abbildung 5.14 und 5.15). Hierzu soll zur Vereinfahung dieKurve für die Polarisation bei einer Blokiershihtdike von dbl = 0.2nm betrah-tet werden. Im Kurzzeitbereih, d.h. t < 100s, steht die Raumladungspolarisation
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Abbildung 5.14: Zeitabhängige Entwiklung der Polarisation nah Anlegen einesäuÿeren Feldes von Ea = 105V/m für vershiedene Blokiershihtdiken dbl.

Abbildung 5.15: Zeitabhängige Entwiklung der Polarisation nah Anlegen einesäuÿeren Feldes von Ea = 105V/m für vershiedene Blokiershihtdiken 0.2nm≤
dbl ≤0.275nm.



76 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTEim Vordergrund. Die beweglihen Ladungen im Inneren des Systems werden durhdas angelegte Feld zu der negativen Elektrode hin vershoben (Abbildung 5.16).Die Verarmungszone an der positiven Elektrode wird vergröÿert, während die Ak-kumulation der Ladungsträger an der negativen Elektrode anwähst. Dadurh istder Verlauf der Polarisation für kurze Zeiten bedingt.

Abbildung 5.16: Zeitabhängige Raumladungsverteilung nah Anlegen eines äuÿe-ren Feldes (Ea = 105V/m) für eine Blokiershihtdike dbl = 0.2nm.Zu längeren Zeiten hin wird die Gesamtpolarisation vor allem durh den Ein-�uss der Elektroden bestimmt. Hierbei spielen zwei E�ekte eine wesentlihe Rolle.Erstens erreihen immer mehr beweglihe Ladungen aus dem Volumen des Sy-stems die negative Elektrode bei Zeiten von etwa t ≈ 100 − 1000s. Dadurherhöht sih die Zahl der Ladungen in der Akkumulationsshiht und die Polari-sation weist einen weiteren �ahen Anstieg auf (Abbildungen 5.14 und 5.15). Biszu diesem Zeitpunkt werden die Ladungen, welhe während der Relaxation desSystems an die positive Elektrode gezogen wurden, von ihren Spiegelladungen ander Elektrode festgehalten. Ab einem Zeitpunkt von etwa 1000s wird es immerwahrsheinliher, dass diese Ladungen von der Elektrode befreit werden und indas Volumen des Systems gelangen. Somit wird die Anzahl der Ladungen an derpositiven Elektrode verringert, während die Anzahl an der negativen Elektro-de weiter ansteigt. Diese beiden Prozesse führen zu dem zweiten exponentiellenAnstieg der Polarisation im Langzeitbereih.



5.4. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 77Das Vorhandensein von zwei vershiedenen Systemzeiten bei dünnen Blokier-shihten kann auh im relaxierten System beobahtet werden. In Abbildung 5.17ist die Abweihung der e�ektiven Barrierenhöhen zu der intrinsishen Barrie-renhöhe ∆W für zwei vershiedene Blokiershihtdiken dargestellt. Bei dikenBlokiershihten dbl = 1nm ist nur eine geringe Abweihung der Barrierenhöhenvom intrinsishen Wert aufgrund aller Wehselwirkungen des Ionenensembles zuerkennen. Diese Abweihung ist auh für dünne Blokiershihten dbl = 0.2nmbeobahtbar. Jedoh ersheint neben dieser Abweihung ein zweiter Häufungs-punkt bei ∆W ≈ 0.55eV. Diese Erhöhung der e�ektiven Barrierenhöhen ist aufden Ein�uss der Spiegelladungen zurükzuführen. Die Ionen direkt an den Elek-troden werden an diesen festgehalten und müssen eine erhöhte Barrierenhöheüberwinden, um in das Innere des Systems zu gelangen. Eine Erhöhung der e�ek-tiven Barrierenhöhe ist direkt gekoppelt mit einer Erhöhung der Übergangszeit
τ = τ0exp (W0/kT ). Somit wird eine zweite Zeitkonstante für das betrahteteSystem gefunden. Die Überlagerung dieser beiden Zeitkonstanten führt dann zudem beshriebenen, dynamishen Verlauf der Polarisation.

Abbildung 5.17: Abweihung der e�ektiven Barrierenhöhen von der intrinsishenin Abhängigkeit der Blokiershihtdike.Die Gesamtpolarisation besteht nun aus zwei exponentiellen Anteilen mit ver-shiedenen Zeitkonstanten. Daher kann der zeitlihe Verlauf der Polarisation P (t)



78 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTEdurh die Überlagerung von zwei Exponentialfunktionen
P (t) = P∞ − PRL · exp(

− t

τRL

)

− PEl · exp(

− t

τEl

)

. (5.3)angenähert werden. Hierbei sind τRL und τEl die Zeitkonstanten für den Raum-ladungsprozess sowie für den zu den Elektrodene�ekten gehörenden Prozess. DieVorfaktoren PRL und PEl geben die entsprehende Änderung der Gesamtpolari-sation für die beiden Prozesse an. Der Endwert der Polarisation ist durh P∞gegeben. Wird diese Funktion zur Beshreibung für die Kurven der Polarisati-on verwendet, so können die Relaxationszeiten für die beiden Prozesse gefundenwerden.In Abbildung 5.18 ist die Abhängigkeit der beiden Relaxationszeiten von derBlokiershihtdike dbl dargestellt. Die Relaxationszeit für die Raumladungspola-risation τRL ist hierbei nahezu unabhängig von der Dike der Blokiershiht. DieRelaxationszeit τEl, welhe durh die Elektrodene�ekte zustande kommt, steigt

Abbildung 5.18: Abhängigkeit der Relaxationszeiten τRL und τEl von der Blokier-shihtdike dbl. Die beiden untershiedlihen Zeiten gehen für dike Blokier-shihten ineinander über.mit kleiner werdender Blokiershihtdike extrem an. Die lokalen Felder, welhedie beweglihen Ladungen an den Elektroden halten, werden hierbei erheblihhoh. Somit müssen die Ionen eine höhere e�ektive Barrierenhöhe überspringen,



5.4. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 79um von dem Ein�uss der Elektrode befreit zu werden. Daher entstehen längereÜbergangszeiten und die gesamte Relaxationszeit wird erhöht. Für den Fall einerBlokiershihtdike dbl = 0.1nm ist die Relaxationszeit shon so erhöht, dasssie im betrahteten Zeitfenster niht mehr gefunden werden kann. Für dikereBlokiershihten dbl > 0.3nm allerdings werden die beiden Prozesse miteinan-der vermisht und können niht mehr untershieden werden. Die Spiegelladungenspielen hier eine geringere Rolle und ein einzelner Relaxationsprozess wird nahauÿen hin sihtbar. Daher gehen auh die beiden untershiedlihen Relaxations-zeiten in eine einzige über.Auh ist zu erkennen, das der Endwert des Polarisation P∞ mit kleiner wer-dender Blokiershihtdike ansteigt (Abbildung 5.14 und 5.15). Auh dies ist aufden Ein�uss der Spiegelladungen zurükzuführen. Für dünnere Blokiershihtenwerden immer mehr beweglihe Ladungen an die negative Elektrode herangezogenund somit wird die Gesamtpolarisation erhöht. Zusätzlih kann hier wie in ma-kroskopishen Überlegungen angenommen werden, dass sih die Blokiershihtwie ein Luftspalt verhält. Dieser erzeugt ein Depolarisationsfeld, welhes die Ge-samtpolarisation reduziert. Dieser E�ekt ist automatish in die mikroskopishenBerehnungen mit einbezogen.Neben dem Polarisationsprozess wird nun der Depolarisationsprozess betrah-tet. Hierbei wird das System nah der Polarisationszeit von 104s in den Kurz-shluss versetzt und die zeitabhängige Polarisation P (t) berehnet (Abbildung5.19).Auh hier ist der Ein�uss von zwei Prozessen zum Gesamtverhalten erkennbar.Zuerst tritt ein Prozess auf, welher der Raumladungsrelaxation zuzushreiben ist.Die beweglihen Ladungen relaxieren in das Innere des Systems. Die Relaxations-zeit τRL ist wiederum unabhängig von der Dike der Blokiershiht. Weiterhinersheint ein zweiter Depolarisationsprozess der auf die Elektrodene�ekte zurük-geführt werden kann. Die Ladungen, welhe an der negativen Elektrode haften,können nun in das Innere des Systems gelangen. Die Relaxationszeit τEl hier-für steigt erheblih mit abnehmender Blokiershihtdike an. Die beweglihenLadungen sind für dünnere Blokiershihten stärker an die Elektroden gebun-den. Daher benötigt das System eine längere Zeit, um in den relaxierten Zustandzurük zu kommen und die Polarisation P (t) fällt in einer längeren Zeitspanneab. Einen Extremfall weist die Depolarisationskurve für eine Blokiershihtdike
dbl = 0.1nm auf. Hier sind die Ladungen so stark an die Elektrode gebunden,dass sie im betrahteten Zeitfenster keine Möglihkeit mehr haben in das Systemzu relaxieren. Sie bilden eine remanente Polarisation.
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Abbildung 5.19: Zeitabhängige Entwiklung der Depolarisation nah Abshalteneines äuÿeren Feldes.Als Bestätigung soll hier ein experimentelles Ergebnis für die zeitabhängigePolarisation und die Depolarisation nah einer sprunghaften Änderung des vonauÿen angelegten Feldes angegeben werden. Hierzu wurde die Polarisationsladungmittels des zuvor beshriebenen Polarisationsmessplatzes direkt gemessen. DenVerlauf der Kurve gibt Abbildung 5.20 wieder. Nah einer Polarisationszeit von1000s, nah welher die Polarisation P (t) noh im Ansteigen war, wird das äu-ÿere Feld wieder zu Null gesetzt. Danah klingt die Polarisation langsam ab. Imbetrahteten Zeitfenster erreiht die Polarisation den Wert Null niht mehr undbleibt auf einem nahezu konstanten Wert. Dies ist ein typishes Verhalten, wiees für Kurven mit dünnen Blokiershihten in den Simulationen gefunden wird(Abbildung 5.14 und 5.19).Die zeitabhängige Polarisation und Depolarisation können sowohl mit demHopping-Modell wie auh mit dem Kontinuum-Modell berehnet werden. Da-her sollen zum Vergleih der gefundenen Zeitabhängigkeiten die im Kontinuum-Modell ermittelten Kurven aufgezeigt werden. Die Ergebnisse für den berehne-ten Polarisations- sowie den Depolarisationsprozess sind in den Abbildungen 5.21und 5.22 dargestellt. Für die Polarisation ist im Gegensatz zum Hopping-Modellauh für sehr dünne Blokiershihten nur eine einzige Relaxationszeit sihtbar.Die Polarisationen erreihen alle nah der gleihen Zeit ihren Endwert und blei-
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Abbildung 5.20: Zeitabhängige gemessene Polarisation und Depolarisation. DieProbe zeigt das gleihe Zeitverhalten wie es auh in den Simulationen mit dünnenBlokiershihten gefunden wird.

Abbildung 5.21: Zeitabhängige Entwiklung der Polarisation im Kontinuum-Modell nah Anlegen eines äuÿeren Feldes von Ea = 105V/m für vershiedeneBlokiershihtdiken dbl.
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Abbildung 5.22: Zeitabhängige Entwiklung der Polarisation im Kontinuum-Modell nah Abshalten eines äuÿeren Feldes für vershiedene Blokiershiht-diken dbl.ben dann im betrahteten Zeitfenster konstant. Die Elektroden spielen also eineuntergeordnete Rolle und nur die reine Raumladungsrelaxation tritt in Ershei-nung. Jedoh ist die Verringerung des Endwertes der Polarisation mit steigen-der Blokiershihtdike aufgrund des Depolarisationsfeldes des so entstandenenLuftspaltes zu erkennen.Auh die zeitabhängige Depolarisation zeigt nur einen einzigen Relaxations-prozess. Die Kurven klingen alle mit der gleihen Zeitkonstanten ab. Eine Haftender Ladungsträger an der negativen Elektrode tritt niht auf. Auh für sehr dünneBlokiershihten ist keine remanente Polarisation wie im Hopping-Modell zu �n-den. Dies zeigt die Unvollständigkeit des Kontinuum-Modells, da der Ein�uss derSpiegelladungen auf die einzelnen diskreten Ladungsträger niht berüksihtigtwerden kann.5.4.2 Polarisationsstromdihte j(t)Neben der Polarisation P (t) kann die Polarisationsstromdihte j(t) im Zeitbe-reih nah Anlegen eines Spannungssprunges betrahtet werden. Die experimen-tell ermittelte Stromdihte ist in Abbildung 5.23 dargestellt. In der doppelt-logarithmishen Darstellung sind zwei Bereihe zu erkennen, welhe zwei Potenz-



5.4. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 83gesetzen, dem Kohlraush-Verhalten j(t) ∝ t−α, folgen. Im Kurzzeitbereih wirdein Exponent α = 0.28 sowohl für den Polarisations- als auh für den Depolari-sationsstrom gefunden. Im Langzeitbereih hingegen liegt ein Exponent α = 1.1vor. Das Verhalten dieser Probe im Langzeitbereih wird, wie zuvor beshrieben,durh Elektrodene�ekte bestimmt.

Abbildung 5.23: Gemessene Polarisations- und Depolarisationsstromdihte j(t)für eine Al-PEO-Al Probe nah Anlegen eines Spannungssprunges.In Simulationen mit diken Blokiershihten wird ein exponentieller Anstiegder Polarisation, also auh ein exponentielles Verhalten des Polarisationsstromesbeobahtet. Bei dünneren Blokiershihten besteht der Polarisationsstrom äqui-valent zur Polarisation aus einer Überlagerung von zwei Exponentialfunktionenmit untershiedliher Zeitkonstanten. Da nun die blokierende Oxidshiht einerrealen Probe keine einheitlihe Dike hat, sondern angenommen werden kann,dass diese eine Verteilung aufweist, können die gefundenen Polarisationskurvenfür vershiedene Blokiershihtdiken zur Beshreibung des Systemverhaltensüberlagert werden. Auf diese Weise wird ein Kohlraush-Verhalten im Langzeit-bereih für die Polarisations- und Depolarisationsstromdihte berehnet (Abbil-dung 5.24). Beide Stromdihten folgen im Langzeitbereih einem Gesetz j ∝ t−1.1ohne eine zuvor angenommene Verteilung von Barrierenhöhen. Die Verteilung derRelaxationszeiten bzw. der Barrierenhöhen wird durh den Ein�uss der Spiegel-ladungen auf die beweglihen Ionen nahe der Elektrode erzeugt.
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Abbildung 5.24: Überlagerte simulierte Polarisations- und Depolarisationsstrom-dihte j(t) für eine Verteilung von Blokiershihtdiken dbl ohne Verteilung derintrinsishen Barrierenhöhen.Wird zusätzlih eine a priori Gaussverteilung der intrinsishen Barrierenhöhe
W0 mit WSD = 0.052eV vorausgesetzt, kann ein Kohlraush-Verhalten auh fürden Kurzzeitbereih beobahtet werden (Abbildung 5.25). Wie auh im Experi-ment wird für den Kurzzeitbereih ein Strom j ∝ t−0.28 gefunden. Somit ist eineSimulation der Polarisations- und Depolarisationsstromdihten über einen weitenZeitbereih möglih.Durh eine numerishe Fourier-Transformation kann die so ermittelte Strom-dihte zusätzlih in den Frequenzbereih überführt werden [45℄. Hierbei wird dieDielektrizitätszahl ǫ′r(ω) in Abhängigkeit der Frequenz erhalten (Abbildung 5.26).Bei einer Frequenz von etwa 0.1Hz kann eine Relaxationsstufe der Dielektrizitäts-zahl gefunden werden, was qualitativ auh in den experimentellen Ergebnissen zusehen ist (Abbildung 5.2). Dieses Verhalten kann wie shon vorher erläutert durheine Debye-Relaxation beshrieben werden. Eine Verringerung der Probendikeführt zu einer niedrigeren Relaxationsstufe, wie es auh im Experiment beobah-tet wird. Der hier im Gegensatz zum Experiment gefundene relativ kleine Wert
∆ǫ = ǫS − ǫHF resultiert aus den sehr dünnen Modellsystemen. Eine Simulationvon dikeren Systemen mit gleiher Ionendihte ist aus Gründen der enormenSimulationszeit niht möglih.
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Abbildung 5.25: Überlagerte simulierter Polarisationsstromdihte j(t) für eineVerteilung von dbl und mit einer a priori Gaussverteilung der intrinsishen Bar-rierenhöhen W0 mit WSD = 0.052eV.

Abbildung 5.26: Fourier-Transformation der simulierten Stromdihte (Abbildung5.24. Der Anstieg von ǫ′r korrespondiert zu dem t−α-Verhalten der Stromdihteim Langzeitbereih.



86 KAPITEL 5. ELEKTRODENEFFEKTEUnterhalb der Relaxationsstufe ist ein weiterer Anstieg der Dielektrizitäts-zahl zu kleineren Frequenzen hin zu beobahten, welher unabhängig von derProbendike ist. Dieser Anstieg ist korreliert mit dem Kohlraush-Verhalten derPolarisationsstromdihte im Langzeitbereih. Daher kann dieser Anstieg mit demEin�uss der Spiegelladungen in den Elektroden auf die Bewegung der Ladungs-träger erklärt werden. Solhe Anstiege werden oftmals als Warburg Impedanzmit
ZW =

AW

(jω)η (5.4)bezeihnet [55, 127℄. Der Exponent hat hierbei in der Regel einen Wert von
η ≈ 0.5. Im Warburg-Faktor AW ist unter anderem der Di�usionskoe�zient Denthalten. Diese Impedanzen werden vor allem bei Di�usionsvorgängen in ionen-leitenden Lösungen gefunden. Für eine durh ZW gebildete Kapazität CW ergibtsih also

CW ∝ ωη−1, (5.5)wobei die Kapazität mit sinkender Frequenz ansteigt, wie es auh in den Experi-menten sowie Simulationen beobahtet wird. Es liegt also eine neue Interpretationder Warburg-Kapazität vor.5.4.3 Simulationen mit positiven und negativen beweglihen Ladungs-trägernEine weitere Möglihkeit der Erzeugung des Kohlraush-Verhaltens ermöglihtdie Simulation von Systemen, bei welhen beide Ladungsträgerarten beweglihsind. Hier soll angenommen werden, dass positive und negative Ionen in dersel-ben Energiestruktur mit der intrinsishen Barrierenhöhe W0 = 0.71eV verteiltsind. Die positiven Ionen sind stets alle beweglih. Die negativen Ionen sind zueiner bestimmten Prozentzahl beweglih und zur Wahrung der Ladungsneutrali-tät wird zusätzlih eine negative Hintergrundladung eingeführt, wie in Kapitel 4beshrieben.Auh bei diken Blokiershihten dbl = 1.0nm wird hier für die Polarisation
P (t) eine gestrekte Exponentialfunktion mit

P (t) = P0

(

1 − exp(

−
(

t

τ

)κ)) (5.6)gefunden (Abbildung 5.27). Dieses Verhalten ist darauf zurükzuführen, dass beider Relaxation der Ladungen in dem System, die positiven und negativen Ionen



5.4. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 87voneinander angezogen werden. Daher wird die e�ektive Barrierenhöhe für eineTrennung zweier benahbarter, vershieden geladener Ionen erhöht. Die starkenWehselwirkungen zwishen diesen Ladungen müssen aufgebrohen werden, da-mit die positiven Ionen an die negative Elektrode und die negativen Ionen andie positive Elektrode bewegt werden können. Somit ist ein verlangsamter Pola-risationsvorgang in Bezug auf die zuvor simulierten System mit entsprehendenBlokiershihten zu beobahten, welher mit einer gedehnten Exponentialfunkti-on angenähert werden kann. Zusätzlih hängt die Dehnung der Exponentialfunk-tion von der Prozentzahl bewegliher negativer Ladungen ab. Sind nur 50% dernegativen Ladungen beweglih wird ein Exponent κ = 0.458 gefunden, wobei dieKurve für 100% shneller ansteigt und somit einen höheren Exponenten κ = 0.694aufweist.

Abbildung 5.27: Polarisationsstromdihte bei Systemen mit zwei beweglihen La-dungsträgerarten für dbl = 1.0nm.Bei Systemen mit dünneren Blokiershihten dbl = 0.5nm treten zusätzlihE�ekte durh die Elektroden auf (Abbildung 5.28). Auh in diesem Fall ist derAufbau der Raumladung verlangsamt, was zu einer gedehnten Exponentialfunkti-on zur Beshreibung der Polarisation über der Zeit führt. Hier werden Exponenten
χ = 0.345 für 50% beweglihe negative Ladungen und χ = 0.79 für 100% erreiht.Zudem ist der Endwert der Polarisation gegenüber der dikeren Blokiershihterhöht, was auf den verstärkten Ein�uss der Spiegelladungen auf das System zu
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Abbildung 5.28: Polarisationsstromdihte bei Systemen mit zwei beweglihen La-dungsträgerarten für dbl = 0.5nm.erklären ist.Somit wurde gezeigt, dass ein Kohlraush-Verhalten der Polarisation ohneAnnahme jegliher Verteilung eines Parameters, also auh ohne Verteilung derBlokiershihtdike, erreiht werden kann, wenn Systeme zu Grunde gelegt wer-den, welhe von einer Raumladungspolarisation bestimmt werden.5.4.4 Polarisationshysteresen P (Ea)Mittels der Sawyer-Tower Methode ist es möglih Hysteresen der Polarisationin Abhängigkeit eines angelegten elektrishen Feldes P (Ea) zu vermessen. EineMessung dieser Hysteresen für vershiedene relative Luftfeuhten zeigt Abbildung5.29. Die Variation der relativen Luftfeuhte führt zu voneinander abweihendenHystereseshleifen und vor allem zu veränderten remanenten Polarisationen. Für0%r.h. wird eine remanente Polarisation Prem ≈ 4.3µAs/m2, für 75%r.h. einedeutlih erhöhte remanente Polarisation Prem ≈ 27µAs/m2 gefunden. Die höhe-re relative Luftfeuhte führt zu einer gröÿeren Anzahl von beweglihen Ladungs-trägern in der Probe. Zusätzlih wird die intrinsishe Barrierenhöhe abgesenkt,was zu einer steigenden Beweglihkeit der Ladungsträger führt. Darüber hinauswird nah mehrmaligem Durhfahren der Hysteresshleife eine Vershiebung derPolarisationskurve beobahtet.
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Abbildung 5.29: Gemessene Hysteresshleifen der Polarisation in Abhängigkeitder angelegten Feldstärke P (Ea) mit Variation der relativen Luftfeuhte.Die soeben beshriebenen Ergebnisse können durh Simulationen im Hopping-Modell ebenfalls qualitativ erhalten werden (Abbildung 5.30). In den Simulatio-nen wird die Dihte der Ladungsträger im System variiert. Dies entspriht einerÄnderung der relativen Luftfeuhte im Experiment. Daher steigt auh hier die re-manente Polarisation mit Erhöhung der Ladungsträgerdihte. Für eine Blokier-shihtdike dbl = 0.25nm wird eine sehr breite Hysterese beobahtet. Diese be-dingt hohe Werte für die remanente Polarisation Prem und für die Koerzitivfeld-stärke Ec. Im Gegensatz hierzu ist die Hysteresekurve für eine Blokiershiht
dbl = 2nm shmaler mit kleineren Werten für Prem und Ec. In diesem Fall werdendie Ladungsträger nur zwishen den Elektroden hin und her bewegt, aber niht anden Elektroden festgehalten. Bei dünneren Blokiershihten werden die Ionen zu-sätzlih durh ihre Spiegelladungen an die Elektroden herangezogen. Daher musserst ein genügend groÿes Feld in die entgegengesetzte Rihtung angelegt werden,um die Ladungen von den Elektroden zu befreien und wieder in das Innere derProbe zu befördern.Ein weiterer Faktor, welher berüksihtigt werden muss, ist die Ladungsträ-gerinjektion, die im Experiment auftreten kann. Diese wurde in den Simulationenhier niht mit eingebunden. Jedoh sollte durh die Modellbildung mit der Mög-lihkeit der Ladungsträgerinjektion dieser E�ekt in Zukunft in den Rehnungen
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Abbildung 5.30: Simulierte Hystereseshleifen mit Variation der Blokiershiht-dike dbl und der Ladungsträgerdihte. Die Änderung der Dihte entspriht derÄnderung der relativen Luftfeuhte im Experiment.mit berüksihtigt werden können.



Kapitel 6Ober�ähenpotentialbestimmungUm die Ergebnisse der stationären Simulationen in dem vorangegangenen Kapi-tel mit Experimenten vergleihen zu können, soll die Ladungsverteilung in denPEO-Proben nun messtehnish bestimmt werden. Hierzu eignet sih die Raster-Kelvinsonde, da mit ihr das Ober�ähenpotential ϕS(z) und somit die Verteilungder Ladungen in den Proben ermittelt werden kann [88, 89℄.Die Messungen werden sowohl an Cu- wie auh an Al-Elektroden durhge-führt. Während die Al-Elektroden aufgrund ihrer Al2O3-Shiht als blokierendangenommen werden können, kann es bei den Cu-Elektroden wegen der nur dün-nen Oxidshiht zur Ladungsträgerinjektion kommen. Zusätzlih wurden die an-gelegte Spannung, die Dotierungskonzentration sowie die Probenlänge variiert.Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die negativen Ladungsträger im PEObeweglih sind. Daher werden in den nahfolgenden Simulationen die negativenLadungsträger als beweglih angenommen. Die positiven Ladungen bilden dieortsfeste Hintergrundladung.6.1 Bestimmung der RaumladungsdihteDurh die Messung des Ober�ähenpotentials ϕ(z) in der Probe ist es prinzipiellmöglih die Feldverteilung
E(z) = −dϕS(z)dz (6.1)und die Raumladungsverteilung
ρ(z) = ǫr ǫ0

dE(z)dz = −ǫr ǫ0

d2ϕS(z)dz2
(6.2)in der Probe zu bestimmen. Diese Berehnung gestaltet sih aber wegen derzweifahen Di�erentiation und des damit auftretenden groÿen Raushanteiles als



92 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGshwierig. So müssten sehr viele Messpunkte aufgenommen werden, was zu ei-ner extrem hohen Messzeit führen würde. Um die Ladungsträgerdihte vor denElektroden abzushätzen, wird daher auf eine vereinfahte Modellvorstellung zu-rükgegri�en.Hierbei wird davon ausgegangen, dass die Raumladung stükweise konstantist und in drei Raumbereihe unterteilt werden kann (Abbildung 6.1). Der erste

Abbildung 6.1: Unterteilung der planparallelen Kondensatorstruktur in drei Be-reihe mit konstanten Raumladungen.Bereih (I) liegt vor der negativen Elektrode z < z1 mit der Raumladungsdihte
ρ1. Dieser Bereih repräsentiert die Verarmungszone an beweglihen negativenLadungsträgern. Es folgt der zweite Bereih (II) z1 ≤ z < z2 mit ρ2 im Volumender Probe und ein Bereih (III) mit ρ3 vor der positiven Elektrode z2 ≤ z ≤
ztot, welher die Akkumulationsshiht darstellt. Da die Raumladungen in diesenBereihen konstant sind, ergibt sih aus Gleihung 6.2 direkt das Potential fürjeden Bereih ν zu

ϕν(z) = − ρν

2 ǫr ǫ0

z2 + Aν z + Bν (6.3)mit den noh unbekannten Integrationskonstanten Aν und Bν .Zur Vereinfahung sei angenommen, dass alle Ionen, welhe vor der rehtenElektrode die Akkumulationsshiht bilden, komplett von der linken Elektrodeherrühren. Dies bedeutet, dass keine zusätzlihe Ladungen im Probeninnerensind, womit ρ2 = 0 gesetzt werden kann. Damit folgt aus der Annahme derLadungsneutralität
∫ ztot

0

ρ dz = AC (ρ1 z1 + ρ2 (z2 − z1) + ρ3 (ztot − z2)) = 0 (6.4)
⇒ ρ3 = − z1

ztot − z1

ρ1 (6.5)wobei AC die Flähe der Kondensatoranordnung beshreibt. Zusätzlih müssendie Randbedingungen für die von auÿen angelegte Spannung U1 −U2 erfüllt sein.



6.1. BESTIMMUNG DER RAUMLADUNGSDICHTE 93Dies führt zu den Gleihungen
ϕ1(0) = U1 (6.6)und
ϕ3(ztot) = U2. (6.7)Weiterhin ist das Potential im Inneren der Probe stetig und di�erenzierbar, wo-bei vier weitere Gleihungen zur Bestimmung des Potentials an den Übergängenzwishen den einzelnen Bereihen gefunden werden

ϕ1(z1) = ϕ2(z1) (6.8)
ϕ2(z2) = ϕ3(z2) (6.9)dϕ1(z)dz |z1 =

dϕ2(z)dz |z1 (6.10)dϕ2(z)dz |z2 =
dϕ3(z)dz |z2. (6.11)Mittels dieser Annahmen lassen sih nun die Integrationskonstanten in Abhän-gigkeit der Raumladung ρ1 angeben

A1 =
ρ1z1 (z2 + ztot − z1) + 2ǫrǫ0 (U2 − U1)

2 ztot ǫr ǫ0

(6.12)
B1 = U1 (6.13)
A2 =

ρ1z1 (z2 − ztot − z1) + 2ǫrǫ0 (U2 − U1)

2 ztot ǫr ǫ0

(6.14)
B2 =

ρ1z
2
1

2ǫrǫ0

+ U1 (6.15)
A3 =

ρ1z1 (z1z2 − z1ztot − z2
2 − z2

tot) + 2ǫrǫ0 (U2 − U1) (ztot − z2)

2 ztot ǫr ǫ0 (ztot − z2)
(6.16)

B3 =
ρ1z1 (z2

2 + z1ztot − z1z2)

2ǫrǫ0 (ztot − z2)
+ U1. (6.17)Durh diese Konstanten ist der Potentialverlauf in der Probe an jeder Stelle zbestimmt. Mit der Annahme, dass die Gröÿen z1, z2 und ztot bekannt sind, kanndie Raumladung ρ1 ermittelt werden, wenn zusätzlih das Potential ϕ(z0) an einerbeliebigen Position z0 im Bereih I gegeben ist. Die Berehnung der Raumladungerfolgt dann aus

ρ1 =
2ǫrǫ0 (Uz0 + U0(ztot − z0) − ϕ(z0)ztot)

z0 (z0ztot + z2
1 − z1z2 − z1ztot)

(6.18)Die Dihte der Ladungsträger n ergibt sih shlieÿlih unter Annahme eines ein-fah geladenen Ions zu
n =

ρ1

e
(6.19)



94 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGmit e = 1.602 · 10−19As.Da im allgemeinen die Gröÿen z1 und z2 niht vorgegeben sind, muss derreale Potentialverlauf durh die abshnittsweise de�nierte Funktion ϕν(z) ange-nähert werden. Ist eine Funktion gefunden, welhe dem realen Potentialverlaufentspriht, kann aus den so ermittelten Gröÿen z1 und z2 die Raumladungsdihte
ρ1 berehnet werden.Zur Veri�zierung des Verfahrens kann der Potentialverlauf aus einer Simula-tion herangezogen werden. Der Raumladungsverlauf aus Abbildung 6.2(a) zeigt,dass die beweglihen Ladungsträger vollständig aus der Verarmungszone entferntwurden. Die Dihte der Ladungsträger wird hier also nur von der Hintergrundla-dung bestimmt und kann aus der vorgegebenen Ionenzahl und dem Volumen zu
n = 7.54 · 1018m−3 berehnet werden. Der zugehörige Verlauf des elektrishenFeldes und des Potentials sind in Abbildung 6.2(b) und 6.2() dargestellt. Mit-tels des soeben vorgestellten Verfahrens wurde der Potentialverlauf durh eineFitfunktion angenähert. Es ist zu erkennen, das der simulierte Potentialverlaufund die ge�ttete Funktion nahezu identish sind. Aus dieser Funktion lässt sihnun eine Ladungsträgerdihte n = 7.3 · 1018m−3 angeben. Hierbei ist zu erken-nen, dass der vorgegebene Wert und der aus der Fitfunktion berehnete Wertkaum voneinander di�erieren. Der kleine Untershied ist durh die vereinfahteAnnahme der konstanten Raumladungen in den drei Bereihen zu erklären.6.2 Stationäre Eigenshaften6.2.1 Messung an einer Teststruktur ohne PEOZur Veri�zierung des Messaufbaus (Abbildung 3.14) wird eine Messung an einerStruktur ohne PEO durhgeführt. Hierzu wird ein Glasträger (Objektträger Ma-rienfeld, Dike 1mm, ρ > 3 · 1013Ωm) mit Elektroden bedampft, aber niht mitPEO beshihtet. An die so erhaltene Struktur (Elektrodenabstand ztot = 1mm)wird eine Konstantspannung angelegt und das Ober�ähenpotential zwishen denElektroden bestimmt. Den Verlauf des Potentials zeigt Abbildung 6.3. Das Poten-tial fällt zwishen den Elektroden nahezu linear von der positiven zur negativenElektrode hin ab. An den Übergängen von den Elektroden zu dem Glasträgersind jedoh Verbiegungen in den Kurven zu erkennen. Diese sind durh Raum-ladungen im Glasträger zu erklären. Um E�ekte durh den Glasträger bei denMessungen der späteren Proben vernahlässigen zu können, werden anstelle deshier vermessenen Glasträgers für weitere Experimente Gläser mit sehr hohemelektrishen Widerstand (Dekgläser Marienfeld, Dike 150 µm, ρ > 4 · 1014Ωm)
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Abbildung 6.2: Stationärer Verlauf (a) der Raumladungsdihte, (b) des elektri-shen Feldes und () des Potentials nah Anlegen einer äuÿeren Spannung. ImPotentialverlauf ist zusätzlih die Fitfunktion eingetragen.



96 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGbenutzt. Bei diesen Glasträgern kann das Ober�ähenpotential wegen des groÿenWiderstandes niht bestimmt werden. Daher kann darauf geshlossen werden,das diese Träger die Eigenshaften der Proben mit PEO niht beein�ussen. DasOber�ähenpotential wird bei diesen Proben einzig durh die Eigenshaften desPolymer bestimmt.

Abbildung 6.3: Potentialverlauf eines Glasträgers, welher niht zur Anwendungkam (Objektträger Marienfeld, Dike 1mm, ρ > 3 · 1013Ωm), nah Anlegen ver-shiedener Spannungen.
6.2.2 Einstellen des GleihgewihtszustandesVor der Bestimmung des Ober�ähenpotentials soll gewährleistet sein, dass dieRaumladungsverteilung im PEO einen stationären Zustand erreiht hat. Um zuprüfen, ob der Gleihgewihtszustand für die angelegte Spannung erreiht ist,wird der Strom iPEO(t) durh eine 0.1% LiClO4 dotierte Probe mit ztot = 1mmvor der Bestimmung des Ober�ähenpotentials gemessen (Abbildung 6.4). Hier-bei kann beobahtet werden, dass der resultierende Strom nah einer Zeit vonetwa 104s als nahezu konstant angenommen werden kann. Im Kurzzeitbereihhingegen weist die Messung des Stromes ein für eine Raumladungspolarisationtypishes Verhalten auf. Da der Betrag des Stromes jedoh im Langzeitbereihnihtlinear von der angelegten Spannung abzuhängen sheint, wurde zur nähe-ren Untersuhung der Strom für undotierte Proben mit vershiedener Länge ztot
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Abbildung 6.4: Probenstrom iPEO vor dem Beginn der Kelvin-Messung zur Ge-währleistung einer konstanten Ladungsverteilung.

Abbildung 6.5: Betrag des Probenstromes iPEO 30 Minuten nah Anlegen deräuÿeren Spannung.



98 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGbestimmt. Eine Darstellung des Betrages des Stromes iPEO(t) 30 Minuten nahAnlegen der äuÿeren Spannung UPEO zeigt Abbildung 6.5. Für eine Probendike
dPEO ≈ 0.95µm ist der Strom bei konstanter Spannung nahezu unabhängig vonder Probenlänge. Als Erklärung könnten hier E�ekte durh das Interfae vonPEO zu Glas angeführt werden, welhes vornehmlih für die Leitfähigkeit in demSystem verantwortlih sein könnte. Um diese Vermutung näher zu untersuhen,wurde zusätzlih eine dikere Probe dPEO ≈ 15µm vermessen, welhe bei gleiherSpannung den selben resultierenden Strom hervorrufen sollte, wenn das Inter-fae den Leitungsmehanismus bestimmt. Hierbei ist zu erkennen, dass bei derdikeren Probe ein etwa 15-mal gröÿerer Strom im Vergleih zur dünneren Probegemessen wird, was in etwa dem Verhältnis der Diken zueinander entspriht. So-mit kann ein vornehmliher Ein�uss des Interfae auf den Leitungsmehanismusausgeshlossen werden.Einen weiteren Beweis zur Vernahlässigung des Interfae E�ektes zeigen Mes-sungen an planparallelen Probenstrukturen vershiedener Dike dPEO mit Cu-Elektroden (Abbildung 6.6). In diesen Proben tritt das Interfae PEO-Glas niht

Abbildung 6.6: Betrag des Probenstromes iPEO an planparallelen Probenstruk-turen 30 Minuten nah Anlegen der äuÿeren Spannung.auf. Die Messungen zeigen jedoh, dass auh hier der Strom nahezu unabhängigvon der Probendike ist und nur durh die angelegte Spannung bestimmt wird.Es ist sogar zu sehen, das die Kurve für die dikere Probe über der Kurve der



6.2. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 99dünneren Probe liegt. Dies bedeutet, dass die angelegte Feldstärke zur Erzeugungdes gleihen Stromes in der dikeren Probe kleiner ist. Eine Erklärung hierfür gibtdie Verarmungszone, deren Gröÿe nur von der angelegten Spannung abhängt. Dieinterne Feldstärke in der Verarmungszone, also an der negativen Elektrode, hängtsomit niht von der Probendike, sondern nur von der angelegten Spannung ab.Der hervorgerufene Strom kann aus injizierten Ladungen aus der Elektrode be-stehen, wobei auf diese bei jeder Probendike die gleihe Feldstärke einwirkt. Indiesem Fall muss auh der Strom durh die Probe immer gleih groÿ sein.6.2.3 Variation der angelegten Spannung bei Cu-ElektrodenErste Messungen werden an einer Probe durhgeführt, welhe mit 0.1% LiClO4dotiert ist. Als Elektrodenmaterial wird Cu verwendet, wobei die Elektroden einenAbstand von ztot = 1mm haben. Eine Konstantspannung UPEO wird an die bei-den Elektroden angelegt. Nah einer genügend langen Wartezeit ist ein Gleih-gewihtszustand für die Raumladungsverteilung in der Probe erreiht. Nun kanndas Ober�ähenpotential in Abhängigkeit der Position z zwishen den Elektrodenbestimmt werden.Die Potentialverteilung ϕS(z) für vershieden hohe angelegte Spannungen
UPEO ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Ist keine Spannung an die Elektrodenangelegt, so zeigt das Potential zwishen den Elektroden einen �ahen Verlauf.In diesem Fall tritt keine Ansammlung von Ladungsträgern, d.h. keine Raumla-dung, auf. Mit höher werdender angelegter Spannung wird die Potentialverteilungdeutlih nihtlinear. Von der positiven Elektrode hin zur negativen Elektrode fälltdas Potential zuerst shwah ab. Dieses Verhalten kann mit der in Abbildung 6.7verwendeten Au�ösung niht erkannt werden. Das Potential kann in diesem Be-reih als nahezu konstant angesehen werden. Direkt vor der negativen Elektrodewird ein Potentialabfall von über 95% der gesamten angelegten Spannung be-obahtet. Die Krümmung der Kurve für das Potential ϕS(z) zeigt, dass positiveLadungen vor der negativen Elektrode akkumuliert sind. Dieser Abfall des Po-tentials ist durh eine breite Verarmungszone von beweglihen Ladungsträgernzu erklären. Da die Verarmungszone positive Ladungen aufweist, kann darauf ge-shlossen werden, dass die negativen Ladungen im PEO beweglih sind. Dies wirddurh nahfolgende Simulationsergebnisse bestätigt. Bei weiterer Erhöhung derangelegten Spannung wird die Ladungsansammlung vor der negativen Elektrodevergröÿert. Somit wird auh der Potentialabfall steiler.Zur Bestätigung der experimentellen Ergebnisse werden Simulationen im dis-kreten Hopping-Modell mit negativen beweglihen Ladungsträgern durhgeführt.
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Abbildung 6.7: Potentialverteilung für vershiedene angelegte Spannungen UPEOan einer Probe mit 0.1% LiClO4-Dotierung und Cu-Elektroden. An der negativenElektrode wird eine Ansammlung von positiven Ladungen gefunden.Zuerst aber sollen die Eigenshaften der vershiedenen in Kapitel 4 vorgestell-ten Modellsysteme untersuht werden. Daher werden Simulationen mit dem ur-sprünglihen Modell verglihen mit Simulationen, bei welhen die periodishenRandbedingungen zur Nahbildung der realen Probenstruktur zur Ober�ähen-potentialbestimmung niht betrahtet werden. Die Raumladungsverteilung nahAnlegen einer Spannung für die beiden geshilderten Fälle mit ansonsten gleihenParametern zeigt Abbildung 6.8. Hier ist zu erkennen, dass der Untershied inder Ladungsverteilung vernahlässigbar ist, was auh durh zusätzlihe Simula-tionen bestätigt wurde. Daher wird im weiteren Verlauf das ursprünglihe Systemmit periodishen Randbedingungen zur Simulation verwendet, da somit gröÿereSysteme berüksihtigt werden können und zudem eine kürzere Simulationszeitauftritt.Die Abhängigkeit des Potentialverlaufs zwishen den Elektroden von der an-gelegten Spannung bei einer Blokiershihtdike dbl = 0.5nm ist in Abbildung6.9 gezeigt. In der Simulation wird qualitativ das gleihe Ergebnis gefunden wiein den Messungen an der 0.1% LiClO4 dotierten Probe. An der negativen Elek-trode ist ein sharfer Abfall des Potentials zu erkennen. Im Inneren der Probe istein fast �aher Verlauf des Potentials bis zur positiven Elektrode hin zu �nden.Daher kann darauf geshlossen werden, dass vorrangig negative Ladungsträger in
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Abbildung 6.8: Vergleih der Raumladungsdihte bei Simulationen mit und ohneperiodishe Randbedingungen.

Abbildung 6.9: Potentialverteilung für vershiedene angelegte Spannungen alsErgebnis von Simulationen des Hopping-Modells für eine Blokiershihtdike
dbl = 0.5nm. Es werden qualitativ die gleihen Kurvenverläufe wie im Experi-ment gefunden.



102 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGder Probe beweglih sind, was aus den simulierten Kurvenverläufen resultiert.Eine Erklärung dieses Verhaltens kann durh die Raumladungsverteilung derProbe gegeben werden. Hierzu soll wiederum die Raumladungsverteilung ρ(z)für eine angelegte Spannung U = 0.52V betrahtet werden (Abbildung 6.8). Dashier beshriebene Verhalten wurde prinzipiell shon in Kapitel 5 erläutert. Je-doh soll aufgrund des geänderten Vorzeihens der beweglihen Ladungsträgerdas stationäre Verhalten der Probe kurz diskutiert werden. Nah Anlegen der äu-ÿeren Spannung werden die negativen beweglihen Ladungen zur positiven Elek-trode hin bewegt. Bei Erreihen des Gleihgewihtszustandes entsteht eine hoheLadungsträgerakkumulation direkt vor der positiven Elektrode. Diese Ladungenwerden durh ihre Spiegelladungen an den Elektroden festgehalten. Des Weiterenerzeugen sie durh die rüktreibende elektrishe Kraft eine Verarmungszone vonnegativen Ladungen zum Probeninneren hin. Der Potentialabfall, welher durhdiese dünne Doppelshiht gebildet wird, ist nahezu vernahlässigbar, wie ausdem zugehörigen Potentialverlauf erkannt werden kann (Abbildung 6.9). Die Po-tentialvariation vor der positiven Elektrode kann messtehnish niht aufgelöstwerden. An der negativen Elektrode hingegen wird ein groÿe Verarmungszone er-zeugt. Die beweglihen Ladungen werden hierbei von der Elektrode in das innereder Probe gezogen. Dabei bleiben nur die positiven Hintergrundladungen vor dernegativen Elektrode zurük. Diese sind verantwortlih für den hohen Potential-abfall direkt vor der Elektrode. Dieses Verhalten bestätigt die Annahme, dass diebeweglihen Ladungsträger negatives Vorzeihen haben.6.2.4 Variation der Ionendihte bei Cu-ElektrodenBei weiterführenden Messungen wird an Proben mit gleiher Geometrie und Cu-Elektroden die Ionendihte geändert. Hierzu werden zuerst Messungen an einerProbe mit 0.01% LiClO4 durhgeführt. Die Ergebnisse für vershiedene angeleg-te Spannungen sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die Potentialverteilung zeigteinen nahezu identishen Verlauf verglihen zu der Probe, welhe eine höhereSalzkonzentration aufweist. Jedoh erstrekt sih der Potentialabfall an der ne-gativen Elektrode über einen breiteren Bereih. Durh die niedrigere Dotierungsind weniger beweglihe Ionen in der Probe zu �nden und daher ist die Raumla-dung in der Probe breiter. Somit führt eine angelegte Spannung zu einer breiterenVerarmungszone vor der negativen Elektrode und dadurh zu einem verbreitertenPotentialabfall.Den Extremfall stellt eine Probe ohne jeglihe Dotierung dar. Hierzu wirdder Potentialverlauf an einer undotierten PEO-Probe für vershiedene angelegte
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Abbildung 6.10: Potentialverteilung für vershiedene angelegte Spannungen UPEOan einer Probe mit 0.01% LiClO4-Dotierung und Cu-Elektroden.Spannungen ermittelt (Abbildung 6.11). Wie in den vorangegangen Messungenwird auh hier ein Potentialabfall an der negativen Elektrode beobahtet, welherauf die Präsenz von positiven Ladungsträgern hinweist. Allerdings ist dieser Po-tentialabfall noh mehr verbreitert als in den dotierten Proben. Dies ist bedingtdurh die kleinere Anzahl bewegliher Ionen. Des Weiteren existiert ein Potenti-alanstieg im Inneren der Probe zwishen der Raumladungszone und der positivenElektrode.Mittels der zuvor beshriebenen, vereinfahten Modellvorstellung kann die La-dungsträgerdihte n vor der negativen Elektrode bei Variation der Salzkonzentra-tion im Elektrolyten bestimmt werden. In Abbildung 6.12 ist zu erkennen, das dieLadungsträgerdihte erwartungsgemäÿ mit Zunahme des Anteils von LiClO4 an-steigt. Zusätzlih wird n durh Erhöhung der angelegten Spannung UPEO weitervergröÿert. Dahingegen bleibt im drei-dimensionalen Hopping-Modell einzig dieHintergrundladung zurük, welhe bei jeder Spannung den selben Wert für die La-dungsträgerdihte liefert. Eine Erklärung für diesen Widerspruh wird kann durheine zu geringe Au�ösung der Messung gegeben. Bei den sehr steilen Spannungs-abfällen vor der negativen Elektrode ist eine höhere Ortsau�ösung notwendig, umdie Dihte der Ladungen in der Verarmungszone genauer zu bestimmen.Die Änderung der Salzkonzentration, d.h. eine Änderung der Ionendihte,kann auh im Hopping-Modell simuliert werden. Dazu wird die Anzahl der La-
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Abbildung 6.11: Potentialverteilung für vershiedene angelegte Spannungen UPEOan einer undotierten Probe mit Cu-Elektroden.

Abbildung 6.12: Ladungsträgerdihte n vor der negativen Elektrode bei Cu-Elektroden in Abhängigkeit der LiClO4-Konzentration und der angelegten Span-nung UPEO.



6.2. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 105dungsträger bei sonst gleihbleibenden Annahmen geändert. Die Potentialver-läufe für vershiedene Ladungsträgerzahlen 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 höher werdender Ladungsträgerdihteimmer shmaler wird. Das qualitativ gleihe Verhalten wird im Experiment beiErhöhung der Salzkonzentration gefunden. Eine Anstieg des Potentials im Inne-ren der Probe ist im Hopping-Modell im stationären Fall niht zu �nden. DieserAnstieg ist nur bei transienten Simulationen sihtbar. Das Potential wird hierbeizu de�nierten Zeitpunkten berehnet, während sih die Raumladung aufbaut (Ab-bildung 6.14). Eine möglihe Erklärung für das Auftreten des Potentialanstiegesist, dass der Aufbau der Raumladung vor Erreihen des Gleihgewihtszustandeszum Stillstand kommt. Einen Grund für dieses Verhalten ist jedoh momentanniht bekannt.

Abbildung 6.13: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Ladungsträger-dihte.
6.2.5 Variation der Probenlänge bei Cu-ElektrodenUm weitere Erkenntnisse zu gewinnen, soll nun die Probengeometrie, d.h. derElektrodenabstand, 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 ztot = 2mm erhöht. Die entsprehenden
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Abbildung 6.14: Simulierter Aufbau (a) der Raumladung, (b) des elektrishenFeldes und () des Potentials nah Anlegen einer äuÿeren Spannung.



6.2. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 107Ergebnisse mit Variation der angelegten Spannung sind in Abbildung 6.15 dar-gestellt. Auh hier wird ein sharfer Spannungsabfall an der negativen Elektrodebeobahtet. Wie bei der dünneren Probe maht dieser Abfall etwa 95% der Ge-samtspannung aus. Der shwahe Anstieg des Potentials im Probeninneren istauh hier nur shwer zu erkennen.

Abbildung 6.15: Potentialverteilung an einer 2mm langen Probe mit 0.1% LiClO4-Dotierung.Weitere Ergebnisse für eine nur 200µm lange Probe sind in Abbildung 6.16gezeigt. Wie zu erwarten ist auh hier der Spannungsabfall vor der negativenElektrode erkennbar. Die Breite des Potentialabfalls vor der Elektrode bleibt beiVariation der Probenlänge nahezu konstant. Es kann also geshlossen werden, daseine Variation der Probenlänge in dem hier betrahteten Bereih keinen Ein�ussauf das Verhalten der Probe hat.Dieses Verhalten wird zudem aus Simulationen bestätigt. Dazu werden Simu-lationen mit untershiedliher Probenlänge und konstant gehaltener Spannungan den Elektroden durhgeführt (Abbildung 6.17). Bei ansonsten gleih bleiben-den Parametern wird die ursprünglihe Länge der Probe von 50nm in z-Rihtungauf 35nm bzw. 20nm geändert. Eine konstante Spannung resultiert hierbei in ei-ner Erhöhung der angelegten Feldstärke. Es ist zu erkennen, dass die Breite desSpannungsabfalls und somit die Breite der Verarmungszone vor der negativenElektrode allein von der angelegten Spannung niht aber von der Probenlängeund somit niht von der angelegten elektrishen Feldstärke abhängt. Dies kann
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Abbildung 6.16: Potentialverteilung an einer 200µm langen Probe mit 0.1%LiClO4-Dotierung.

Abbildung 6.17: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Probenlänge ztot.



6.2. STATIONÄRE EIGENSCHAFTEN 109auh als Erklärung für den von der Probenlänge unabhängigen Strom im Lang-zeitbereih dienen.6.2.6 Variation der angelegten Spannung bei Al-ElektrodenWährend in den vorangegangenen Messungen Cu-Elektroden verwendet wurden,soll durh Variation des Elektrodenmaterials nun der Ein�uss der Blokiershihtauf das stationäre Verhalten der Proben untersuht werden. Während bei denCu-Elektroden angenommen werden kann, dass eine sehr dünne Blokiershihtvorliegt, tritt bei den Al-Elektroden eine dikere Al2O3-Blokiershiht auf. EineMessung mit Al-Elektroden mit Variation der Spannung und einer Salzkonzen-tration von 0.1% ist in Abbildung 6.18 dargestellt. Das Ergebnis ist vergleihbarmit den Kurven, wie sie für die Cu-Elektroden gefunden werden. Aber shon inder dotierten Probe ist hier ein Anstieg des Potentials zur positiven Elektrodehin sihtbar. Damit einher geht eine Absenkung des Potentials an der negativenElektrode. Zusätzlih ist die Verarmungszone verbreitert, was auf eine geringereLadungsträgerdihte hinweist.

Abbildung 6.18: Potentialverteilung an einer 1mm langen Probe mit 0.1% LiClO4-Dotierung und Al-Elektroden.



110 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNG6.2.7 Variation der Ionendihte bei Al-ElektrodenAuh bei den Messungen mit den Al-Elektroden wird sukzessive die Dotierungs-konzentration verringert. Eine Messung an einer 0.01% LiClO4 dotierten Probezeigt Abbildung 6.19. Eine Messung an einer undotierten Probe ist in Abbildung6.20 zu sehen. Wie auh in den Fällen der Cu-Elektroden wird der Anstieg desPotentials zur positiven Probe hin mit abnehmender Dotierungskonzentration im-mer steiler. Zudem verringert sih die Höhe des Potentialabfalls vor der negativenElektrode. Die Verarmungszone wird wegen der geringeren Anzahl von Ladungs-trägern immer breiter. Zusätzlih ist an diesen Proben einer zweiter Potentialab-fall an der positiven Elektrode zu �nden. Die Krümmung des Potentialverlaufsdeutet hierbei auf eine Ansammlung von negativen Ladungsträgern hin.

Abbildung 6.19: Potentialverteilung an einer 1mm langen Probe mit 0.01%LiClO4-Dotierung und Al-Elektroden.Weiterhin ist auh hier eine Bestimmung der Ladungsträgerdihte n vor dernegativen Elektrode möglih (Abbildung 6.21). Wie zu erwarten steigt auh hierdie Ladungsträgerdihte mit zunehmender Salzkonzentration. Allerdings liegendie Werte für die Dihte bei Al-Elektroden um etwa eine Zehnerpotenz unterden Werten für die Cu-Elektroden. Des Weiteren ist nahezu keine Abhängigkeitvon n von der angelegten Spannung UPEO ersihtlih. Dies ist bedingt durh den�aheren Kurvenverlauf des Ober�ähenpotentials vor der negativen Elektrode.Hier ist eine exaktere Bestimmung der Ladungsträgerdihte möglih als im Falle
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Abbildung 6.20: Potentialverteilung an einer 1mm langen, undotierten Probe mitAl-Elektroden.

Abbildung 6.21: Ladungsträgerdihte n vor der negativen Elektrode bei Al-Elektroden in Abhängigkeit der LiClO4-Konzentration und der angelegten Span-nung UPEO.



112 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGder Cu-Elektroden. Dadurh kommt es zu einer besseren Übereinstimmung derResultate aus Experiment und Simulation.Der E�ekt des zweiten Potentialabfalls vor der positiven Elektrode kann imModell mit einer Variation der Blokiershihtdike simuliert werden. Für dieCu-Elektroden wird in den vorangegangenen Simulationen eine Blokiershihtvon dbl = 0.5nm angenommen. Durh die jetzt benutzten Al-Elektroden wird dieBlokiershiht aufgrund der Al2O3-Shiht diker. Die Ergebnisse für drei ver-shiedene Blokiershihtdiken sind in Abbildung 6.22 dargestellt. Es ist zu er-kennen, das bei diker werdender Blokiershiht ein zweiter anwahsender Span-nungsabfall vor der positiven Elektrode entsteht. Dieser ist auf eine verkleinerteVerarmungszone an der positiven Elektrode zurükzuführen. Wie shon beshrie-ben ist die Ladungsansammlung der negativen beweglihen Ladungen vor derpositiven Elektrode bei diken Blokiershihten vermindert. Dadurh entstehteine shwäher ausgebildete Verarmungszone direkt neben der Akkumulations-shiht. Es bildet sih keine ausgeprägte Doppelshiht vor der Elektrode undnur die Ansammlung der negativen Ladungen trägt zum Potentialverlauf bei.Somit kommt es zu einem Potentialabfall vor der positiven Elektrode.

Abbildung 6.22: Simulierter Potentialverlauf mit Variation der Blokiershiht-dike dbl.



6.3. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 1136.3 Dynamishe EigenshaftenWährend in den vorangegangenen Abshnitten die stationären Potentialvertei-lungen betrahtet wurden, sollen nun die dynamishen Eigenshaften der Probennah einem Spannungssprung untersuht werden. Zur Bestimmung der statio-nären Eigenshaften wurde eine Konstantspannung an die Probe gelegt und nahErreihen des Gleihgewihtszustandes die Potentialverteilung in Abhängigkeitder Ortskoordinate vermessen. Hier soll nun die Nadel über einer festen Ortsko-ordinate shwingen, um die Änderung des Potentials nah Änderung der ange-legten Spannung über der Zeit zu detektieren. Somit kann der Auf- bzw. Abbaudes Potentials für einzelne z-Koordinaten ermittelt werden.6.3.1 Probe mit Al-Elektroden und 0.01% LiClO4 DotierungErste Messungen des dynamishen Verhaltens werden an einer 0.1% LiClO4 do-tierten Probe mit Al-Elektroden durhgeführt. Der zeitlihe Verlauf des Ober-�ähenpotentials wird dabei an zwei vershiedenen z−Koordinaten betrahtet.Dies sind ein Punkt in etwa der Mitte der Probe und ein Punkt etwa 30µm vonder negativen Elektrode entfernt. Für diese Stellen wird der zeitlihe Verlauf desPotentials nah Anlegen eines Spannungssprunges von UPEO = 60V bestimmt.Das Ergebnis für den positiven Spannungssprung zeigt Abbildung 6.23. DasVerhalten der Probe kann hier in zwei Zeitbereihe aufgetrennt werden. In einemKurzzeitbereih t < 2s wird das Ober�ähenpotential einzig durh das angelegteFeld beein�usst. Es haben sih noh keine Raumladungen in der Probe aufgebautund somit wird ein linear von der positiven zur negativen Elektrode abfallendesPotential erwartet, welhes sih instantan einstellt. Daher wird in diesem Zeitbe-reih ein Ober�ähenpotential von ϕS ≈ 34V in der Mitte der Probe gefunden.Dieser Wert entspriht in etwa der halben angelegten Spannung, welhe in derMitte der Probe sihtbar sein sollte. Hingegen ist das Ober�ähenpotential an dernegativen Elektrode erwartungsgemäÿ kleiner.Für längere Zeiten können sih nun die Ionen im Polymer bewegen, wodurhes zum Aufbau von Raumladungen in der Probe kommt. Diese Raumladungensind in erster Linie verantwortlih für die resultierende Potentialverteilung. Da-her steigt das Potential in der Mitte der Probe auf einen Wert ϕS ≈ 53V an.Dieser Wert entspriht dem im stationären Fall gefundenen Wert für das Ober�ä-henpotential, wobei hier die Ladungsverteilung als konstant angenommen wird(Abbildung 6.7). Nahe der negativen Elektrode ist nur ein shwaher Anstieg desPotentials über der Zeit zu beobahten. Auh hier wird der in den stationären
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Abbildung 6.23: Zeitlihe Entwiklung des Ober�ähenpotentials einer mit 0.01%LiClO4 dotierten Probe nah einem Spannungssprung UPEO = 60V.

Abbildung 6.24: Simulierte zeitlihe Entwiklung des Potentials nah Aufshalteneines Spannungssprunges.



6.3. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 115Messungen gefundene Wert erreiht.Dieses Verhalten kann auh in den Simulationen beobahtet werden. Abbil-dung 6.24 zeigt den zeitlihen Verlauf des Potentials in der Mitte der Probe undan der negativen Elektrode. Es ist zu erkennen, dass sih das Potential aufbautsolange die Raumladungen in der Probe aufgebaut werden. Ist der Gleihgewihts-zustand für die Ladungsverteilung erreiht, ändert sih das Potential niht mehrund bleibt auf einem konstanten Wert. Dieser Wert geht wiederum in den Wertfür die stationären Simulationen über.6.3.2 Probe mit Cu-Elektroden und 0.1% LiClO4 DotierungEin anderer zeitliher Verlauf des Ober�ähenpotentials über der Zeit wird beider Verwendung von Cu-Elektroden gefunden (Abbildung 6.25). In der Mitte derProbe verhält sih das Potential ähnlih wie bei den Al-Elektroden. Nah einemshnellen Sprung auf etwa ϕS ≈ 40V, was in etwa der halben angelegten Span-nung entspriht, läuft das Ober�ähenpotential langsam zum Gleihgewihtswert,welher auh in der stationären Messung gefunden wird (ϕS ≈ 60V).Nahe der negativen Elektrode wird hier ein abweihendes Verhalten beobah-tet. Im Kurzzeitbereih ist wiederum lediglih der Ein�uss des angelegten Feldeszu erkennen. Jedoh ist im Untershied zu den Proben mit Al-Elektroden naheinem Anstieg des Potentials ein ausgeprägtes Maximum bei etwa 1000s zu be-obahten. Nah diesem Maximum fällt das Ober�ähenpotential wieder ab underreiht den Wert, welher aus den stationären Messungen hervorgeht. Dies istvermutlih durh die bei den Cu-Elektroden dünnere Blokiershiht zu erklären,welhe eine Ladungsträgerinjektion an der negativen Elektrode zulässt. Hat sihdie Verarmungszone vor der negativen Elektrode aufgebaut, so stellt sih dort einhohes elektrishes Feld ein, welhes eine Injektion von negativen Ladungen immermehr ermögliht.Dass dieses Verhalten aus einer Injektion von Ladungen resultiert, soll mitSimulationen unter Einbeziehung von Ladungsträgerinjektion nahgewiesen wer-den. Hierzu wird das zuvor ohne Injektion simulierte System in der Weise verän-dert, dass nun negative Ladungsträger in die Probe gelangen können. Die Bar-rierenhöhe zur Injektion der Ladungsträger wird hierbei auf Winjneg = 0.95eVgesetzt, die Höhe für eine Ladungsträgerextraktion auf Wextneg = 1.1eV. Für dieBewegung innerhalb der Probe wird eine Barrierenhöhe Wneg = 0.9eV angesetzt.Dadurh wird die Bewegung dieser Ladungsträger gegenüber den ursprünglihvorhandenen negativen Ionen verlangsamt, da diese sih in einer Struktur mit Bar-rierenhöhe W0 = 0.71eV bewegen, was einer kürzeren Übergangszeit entspriht.
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Abbildung 6.25: Zeitlihe Entwiklung des Ober�ähenpotentials einer mit 0.1%LiClO4 dotierten Probe nah einem Spannungssprung UPEO = 60V.

Abbildung 6.26: Simulierte zeitlihe Entwiklung des Potentials mit Injektionvon negativen Ladungen nah Aufshalten eines Spannungssprunges. Winjneg =

0.95eV; Wextneg = 1.1eV; Wneg = 0.9eV.
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Abbildung 6.27: Simulierte zeitlihe Entwiklung (a) der Raumladungsdihte, (b)des elektrishen Feldes und () des Potentials bei Ladungsträgerinjektion.



118 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGSomit verändert sih die Position der injizierten Ladungen nur sehr langsam undsie werden vornehmlih an der Elektrode festgehalten.Den zeitlihen Verlauf solh einer Simulation in der Mitte der Probe und aneiner Stelle 1.5nm vor der negativen Elektrode zeigt Abbildung 6.26. In der Mitteder Probe ist wie im Experiment ein shneller Sprung und dann ein langsamerAnstieg zum stationären Wert des Potentials zu sehen. An der negativen Elek-trode ist ein Maximum im Potentialverlauf zu erkennen. Eine Erklärung hierfürgibt der zeitlihe Aufbau der Raumladungen sowie des elektrishen Feldes imSystem (Abbildung 6.27). Solange sih die Verarmungszone vor der negativenElektrode noh niht ausgebildet hat, sind hier moderate elektrishe Felder zu�nden, welhe nur zu shwaher Ladungsträgerinjektion führen. Haben sih dieRaumladungen so ausgebildet, dass an der negativen Elektrode eine groÿe Verar-mungszone der negativen Ladungen existiert, wird dieses elektrishe Feld erhöht.Ab diesem Zeitpunkt ist es Ladungen vermehrt möglih in die Probe zu gelangen,was zu einer Absenkung des Potentials an dieser Stelle führt. Durh das Injizie-ren der Ladungsträger wird das elektrishe Feld wiederum abgesenkt, wodurhdie Injektion im späteren Verlauf geshwäht wird, bis ein Gleihgewihtszustandauftritt. Dies führt dann zu einem neuen Gleihgewihtszustand für das Potential.Der dynamishe Verlauf des Ober�ähenpotentials kann also qualitativ durh einSystem mit vorhandener Ladungsträgerinjektion simuliert werden.6.3.3 Variation der Probenlänge bei Cu-Elektroden und 0.1% LiClO4DotierungZur Untersuhung des Ein�usses der Probenlänge auf das dynamishe Verhal-ten des Systems wird diese an 0.1% LiClO4 dotierten Proben mit Cu-Elektrodenvariiert. Den entsprehenden experimentell ermittelten Verlauf des Ober�ähen-potentials vor der negativen Elektrode für eine angelegte Spannung UPEO = 60Vzeigt Abbildung 6.28. Es ist deutlih zu erkennen, dass sih bei allen Längen(ztot = 0.5 . . . 2mm) ein Maximum des Potentialverlaufs �ndet. Der Zeitpunkt,an welhem das Maximum auftritt, wird mit länger werdender Probe zu längerenZeiten hin vershoben.Auh zu diesem Verhalten werden Simulationen eines Systems unter Einbe-ziehung von Ladungsträgerinjektion durhgeführt. Die Probenlänge wird hierzubei konstant gehaltener Spannung U = 0.52V variiert (Abbildung 6.29). Auh inder Simulation ist eine Vershiebung des Maximums des Potentials zu längerenZeiten bei längerer Probe zu erkennen. Dieses Verhalten lässt sih dadurh erklä-ren, dass eine konstant gehaltene Spannung bei dünnerer Probe zu einem höheren
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Abbildung 6.28: Zeitlihe Entwiklung des Ober�ähenpotentials vor der nega-tiven Elektrode an 0.1% LiClO4 dotierten Proben nah einem Spannungssprung
UPEO = 60V bei Variation der Probenlänge.

Abbildung 6.29: Simulierte zeitlihe Entwiklung des Potentials mit Injektion vonnegativen Ladungen 1.5nm vor der negativen Elektrode nah Aufshalten einesSpannungssprunges in Abhängigkeit der Probenlänge.



120 KAPITEL 6. OBERFLÄCHENPOTENTIALBESTIMMUNGelektrishen Feld führt. Dadurh läuft der Aufbau der Raumladung im Systemshneller ab, wobei auh die Verarmungszone shneller aufgebaut wird, welhe dieLadungsträgerinjektion hervorruft. Daher werden die negativen Ladungen, wel-he zu der Verringerung des Potentials an der negativen Elektrode führen, shonbei kleineren Zeiten injiziert und das Maximum mit Variation der Probenlängezeitlih vershoben.6.3.4 Undotierte Probe mit Cu-ElektrodenAuh für die undotierte Probe mit Cu-Elektroden (Abbildung 6.11) wird die zeit-lihe Entwiklung des Ober�ähenpotentials nah einem Spannungssprung gemes-sen. [123℄. Die hier gefundenen Ergebnisse sind in Abbildung 6.30 dargestellt. In

Abbildung 6.30: Zeitlihe Entwiklung des Ober�ähenpotentials einer undotier-ten Probe nah einem Spannungssprung UPEO = 60V.der Mitte der Probe ist wie zuvor ein Sprung auf etwa die Hälfte der angelegtenSpannung zu sehen. Danah steigt das Potential vergleihbar zur dotierten Probelangsam an, bis der Endwert, welher auh in den stationären Messungen zu �n-den ist, erreiht ist. Nahe der negativen Elektrode kann wiederum ein Maximumim Potentialverlauf beobahtet werden. Dieses liegt bei etwa 100s, ist aber imVergleih zur dotierten Probe �aher. Durh die geringere Ladungsträgerdihte indiesem Fall, wird auh das elektrishe Feld an der negativen Elektrode verringert.Daher können weniger negative Ladungsträger injiziert werden. Zusätzlih wird



6.3. DYNAMISCHE EIGENSCHAFTEN 121der Gleihgewihtszustand für das Potential im betrahteten Zeitfenster niht er-reiht. Dies deutet auf eine langsamere Bewegung der Ionen hin. Diese langsamereBewegung kann auh in dielektrishen Messungen nahgewiesen werden.





Kapitel 7Zusammenfassung und AusblikIn der hier vorgestellten Arbeit werden die Eigenshaften von ionenleitenden Po-lymerelektrolyten an Polyethylenoxid als Modellsystem harakterisiert. Es wirdgezeigt, dass die Spiegelladungen in den Elektroden vorrangig verantwortlih fürdas Verhalten der Dünnshiht�lme im Langzeitbereih sind. Die Spiegelladungenbeein�ussen die stationären sowie die dynamishen Eigenshaften der Proben.Ein Kohlraush-Verhalten des Polarisationsstromes j ∝ t−α und ein dazu kor-respondierender Anstieg der Dielektrizitätszahl ǫ′r bei kleiner werdenden Frequen-zen werden experimentell ermittelt. Simulationen eines diskreten drei-dimensio-nalen Hopping-Modells, in welhem deterministishe sowie probabilistishe Kom-ponenten enthalten sind, werden durh die experimentell gefundenen Ergebnissequalitativ bestätigt.Im Modell ist zu sehen, dass auh ohne externes angelegtes Feld die beweg-lihen Ladungen an den Elektroden akkumuliert werden und dort sehr hohe lo-kale Felder erzeugen können. Bei dünnen Blokiershihten wird im zeitlihenVerlauf der Polarisation neben einem exponentiellen Anstieg, welher aus derBewegung der Ionen im Volumen der Proben resultiert, ein zweiter Anstieg auf-grund der attraktiven Kräfte zwishen den Ionen und ihren Spiegelladungen in denElektroden. Durh die Überlagerung von Simulationsergebnissen für vershiedeneBlokiershihtdiken wird das Kohlraush-Verhalten des Stromes im Langzeit-bereih erklärt. Das t−α-Verhalten des Stromes im Kurzzeitbereih kann durheine a priori Gaussverteilung der intrinsishen Barrierenhöhen erreiht werden.Zusätzlih kann das Kohlraush-Verhalten durh Simulationen ohne jeglihe An-nahme einer Verteilungsfunktion erreiht werden, wenn positive sowie negativeLadungsträger beweglih sind. Somit ist die Simulation des experimentell ermit-telten Polarisationsstromes im Kurz- und Langzeitbereih möglih. Messungenund Simulationen von Hystereskurven P (E) bestätigen die Anziehung der Ionenzu den Elektroden. Diese E�ekte sind mit einem Standard-Kontinuum-Modell



124 KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICKniht vereinbar.Während die integralen dielektrishen Eigenshaften sowohl im Experimentals auh in der Simulation das gleihe Verhalten zeigen, müssen die im Modell ge-fundenen lokalen Verhältnisse, d.h. die berehnete Raumladungsverteilung, nohnahgewiesen werden. Daher wird die Ober�ähenpotentialverteilung der Probenmittels der Raster-Kelvin-Methode vermessen. Die hier gefundenen Kurvenver-läufe zeigen, dass sih vor der negativen Elektrode ein Bereih von positivenRaumladungen be�ndet, welher einen hohen Potentialabfall direkt vor der Elek-trode erzeugt. Durh Simulationen mit negativen beweglihen Ladungen, wirddieser Kurvenverlauf des inneren Potentials auh im Modell gefunden und istauf eine Verarmungszone von beweglihen Ladungen vor der Elektrode zurük-zuführen. Daher kann geshlossen werden, dass negative Ladungsträger im PEObeweglih sind. Eine Erhöhung der Dotierungskonzentration von LiClO4 im Ex-periment sowie eine Erhöhung der Ladungsträgerdihte im Modell führen zu stei-leren Potentialabfällen an der negativen Elektrode. Des Weiteren kann gezeigtwerden, dass bei blokierenden Al-Elektroden, welhe mit einer Al2O3-Shihtbedekt sind, im Gegensatz zu den Cu-Elektroden ein zweiter Potentialabfall ander positiven Elektrode auftritt, welher durh die dort akkumulierten negati-ven Ionen entsteht. Dieser kann im Modell durh eine dikere Blokiershihtnahgebildet werden. In dynamishen Messungen mit der Kelvin-Apparatur wirdgezeigt, dass beim Aufbau des Ober�ähenpotentials vor der negativen Elektrodebei Benutzung von Cu-Elektroden ein Maximum über der Zeit auftritt. Dieses istbei Verwendung von Al-Elektroden niht zu sehen. Daher kann dieser Verlauf aufden Ein�uss von injizierten negativen Ladungen zurük geführt werden, was ausden entsprehenden Simulationen auh hervorgeht. Das drei-dimensionale diskre-te Hopping-Modell stellt somit eine Verbindung her zwishen den dielektrishenMessungen und den Messungen des Ober�ähenpotentials.Zudem zeigen sih beim Anlegen des externen Feldes an die Proben Ströme,welhe im Langzeitbereih nahezu unabhängig von der Probenlänge sind und nurvon der angelegten Spannung abhängen. Dieses Verhalten kann der Verarmungs-zone vor der negativen Elektrode zugeshrieben werden. Deren Gröÿe ist alleinvon der angelegten Spannung abhängig und somit entstehen an der Elektrodeauh bei untershiedliher Probenlänge gleih groÿe elektrishe Felder, welhe füreine Ladungsträgerinjektion, also den Strom�uss, verantwortlih sind.Um höhere Au�ösungen zu erzielen ist zudem eine Verbesserung der Kelvin-Messapparatur denkbar. So ist der Einsatz ein Piezo-Aktuators geplant, welherdas in dieser Arbeit benutzte elektromagnetishe System als Shwingungsgeber



125ersetzt. Mit diesem sind höhere Frequenzen erreihbar, was in höheren Kelvin-strömen resultiert. Somit kann der Spitzenradius der Nadel verkleinert werden,um die laterale Au�ösung zu verbessern. Zusätzlih sollten Messungen mit derKraft-Mikroskopie Kelvinsonde durhgeführt werden, welhe eine Vermessung vonkleineren Strukturen ermöglihen dürfte. Dann könnte mit diesem System even-tuell der Potentialverlauf an der positiven Elektrode, an der sih eine elektrisheDoppelshiht ausbildet, aufgelöst werden. Auh eine Temperaturregelung sowiedie Möglihkeit der Erzeugung eines Vakuums in der Kelvin-Apparatur wärenwünshenswert, um die Ein�üsse der Umgebung auf die Messung so gering wiemöglih zu halten.Für das hier vorgestellte Hopping-Modell sind ebenso weitere Arbeiten denk-bar. So wurde in dieser Arbeit erst damit begonnen den Ein�uss von Ladungs-trägerinjektion sowie -extraktion auf das Modellsystem zu betrahten. Somit er-mögliht das Modell auh prinzipiell die Simulation von raumladungsbegrenztenStrömen. Des Weiteren ist die Möglihkeit der Rekombination und des Trappingsvon Ladungen in tiefen Pontentialmulden gegeben. Auh die Frage, wie sih indu-zierte bzw. permanente Dipole auf die Eigenshaften der Raumladungspolarisati-on auswirken, wird mit dem vorgestellten Modell im Prinzip ermögliht. Wie sihdiese Parameter insgesamt auf die Eigenshaften des Systems auswirken, bedarfallerdings noh weiterer Untersuhungen.
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