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1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden elektromechanische Oberflachenverformungen mit Hilfe ei-
ner fiir die elektrochemische Verformungsmikroskopie entwickelten neuen Metho-
de der Rasterkraftmikroskopie untersucht. Bei dieser im Kontaktmodus betriebe-
nen Methode wird mittels Bandanregung eine elektromechanische Oberflachenver-
formung der Probe hervorgerufen, sodass die Schwingung der Oberflache wiederum
den Federbalken anregt. Die gleichzeitig auftretenden kapazitiven Kréfte zwischen
Hebelarm und Probe verdecken dabei allerdings den wesentlich kleineren elektro-
mechanischen Anteil zur Schwingungsamplitude. Die Beseitigung des elektrostati-
schen Anteils gilt daher als die bedeutendste Herausforderung in der quantitativen
elektrochemischen Verformungsmikroskopie. Mittels der vorgestellten Methode ge-
lingt schlieflich die Uberwindung dieser Herausforderung. Zur Anregung werden
zwel verschiedene Frequenzregime getrennt genutzt: Erst wird die Kontaktresonanz
direkt angeregt, dann folgt eine hochfrequente Anregung, die mit der Kontaktre-
sonanzfrequenz amplitudenmoduliert ist. In beiden Fallen schwingt der Federbal-
ken in Resonanz, um die nur wenige Pikometer kleine Oberflachenschwingung zu
verstiarken. Die so erhaltenen Resonanzamplituden bei zwei verschiedenen Anre-
gungsfrequenzen kénnen bei verschiedenen Gleichspannungen miteinander vergli-
chen werden, um den elektrostatischen Anteil vollstindig zu eliminieren und zu-
satzlich noch die Frequenz- und Spannungsabhingigkeit der auftretenden Oberfl4-
chenverformung zu charakterisieren. Beispielsweise nimmt die durch elektroche-
mische Diffusion begrenzte Vegard-Verformung reziprok proportional zur Wurzel
der Anregungsfrequenz ab. Zusitzlich werden Simulationen zur Hebelarmschwin-
gung aufgestellt und mit den Messwerten zu verglichen, um die Oberflachenverfor-
mung, von der Schwingungscharakteristik des Hebelarms befreit, quantifizieren zu
konnen. Als Modellsysteme werden die piezoelektrischen Verformungen auf einem
Si0s-Piezosimulator, auf periodisch polarisiertem LiNbO3 und auf einer Lithium-
Ionen leitenden Glaskeramik untersucht. Auflerdem werden elektrochemisch verur-
sachte Vegard-Verformungen auf den Kathodenmaterialien LiCoO5 und CuyMogSs
untersucht. Auf der Glaskeramik und CusMogSs werden zudem temperaturabhén-

gige Messungen durchgefiihrt.
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1 Abstract

In this work, surface strain caused by electromechanics is observed with a novel
method of atomic force microscopy, that is developed for the electrochemical strain
microscopy. Driven in contact mode, in this method an electromechanic surface
strain is caused on the sample by band excitation, therefore the surface oscillation in
turn excites the cantilever. At the same time, capacitive forces between cantilever
and sample occur and thus conceal the significantly smaller electromechanical con-
tribution to oscillation amplitude, though. Therefore, getting rid of the electrostatic
contribution is considered to be the most important challenge in quantitative electro-
chemical strain microscopy. This challenge is successfully overcome via the method
presented, ultimately. For excitation two different frequency regimes are used, se-
parately: Firts, the contact resonance is excited directly, after that a high frequency
excitation, that is amplitude modulated with the contact resonance frequency, fol-
lows. In both cases the cantilever oscillates in resonance in order to enhance the
small surface oscillation, that is being just a few picometer. The resonance amplitu-
des obtained at two different excitation frequencies this way can be compared against
each other at different DC voltages, in order to totally eliminate the electrostatic con-
tribution and additionally characterize the frequency- and voltage-dependency of the
occuring surface strain. For example, the Vegard-strain limited by electrochemical
diffusion decreases reciprocal proportional to the square root of excitation frequency.
Additionally, simulations regarding the cantilever oscillation are made, to be com-
pared with the values from measurements, that enable the quantification of surface
strain, relieved from the oscillation characteristics of the cantilever. As model sys-
tems the piezoelectric strain on a SiOs-piezo-simulator, a periodically poled LiNbOg
and a lithium ion conducting glass ceramics are studied. Additionally, the electro-
chemical induced Vegard-strain on the cathode materials LiCoO,, NiNig 5sMn; 504
and CuyMogSg are studied. Additionally, temperature dependent measurements are

made on the glass ceramics and on CuaMogSs.
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2 Symbolverzeichnis
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Tensor der elastischen Steifigkeit
ambipolarer Diffusionskoeflizi-
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elektrischer Diffusionskoefhizi-
ent

ionischer Diffusionskoeflizient
Verformungstensor

Amplitude der lokalen vertikalen
Oberflachenausdehnung
Elastizitatsmodul
Aktivierungsenergie
Elementarladung

Normalkraft auf Spitze

Frequenz der Anregung

Do
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(&
T
3

D

Steifigkeit des Federbalkens
Boltzmann-Konstante

Lange der Spitze

Dicke der Probe

elektrische Stromdichte
ionische Stromdichte

Lange des Federbalkens

Masse des Federbalkens

Masse der Spitze

lokale Akzeptor-Konzentration
Akzeptor-Konzentration im
Gleichgewicht

lokale Donator-Konzentration
Donator-Konzentration im
Gleichgewicht

lokale Elektronenkonzentration
Elektronenkonzentration im
Gleichgewicht

lokale Lochkonzentration
Lochkonzentration im Gleichge-
wicht

Tensor der Elektrostriktion

Gite des harmonischen Oszilla-
tors

Last

Ortsvektor, Ursprung Spitze
Richtung aufwirts

Richtung Federbalken

Richtung orthogonal
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Vegard-Tensor fiir Akzeptoren

Vegard-Tensor fiir Donatoren

Tensor der flexoelektrischen
Verspannung

maximaler ~ Spannungsbereich
Laser-Signalverstarker bei
Auslenkung

Permittivitat

Dielektrizitatskonstante

Déampfungsfaktor

On
Op

—=C

=V
e

ij

JLU Gieflen

Beweglichkeit der Elektronen
Beweglichkeit der Ionen
Wellenlange des Lasers
elektrochemisches Potential der
Elektronen

elektrochemisches Potential der
Ionen

Sprungfrequenz

elektrisches Potential
Kreisfrequenz der Anregung
ambipolare Leitfahigkeit
elektrische Leitfahigkeit
ionische Leitfahigkeit

lokaler Spannungstensor
Tragheit des Federbalkens in
Schwingrichtung

Neigung des Federbalkens
lokale Neigung der Probe
Deformationspotential-Tensor
der Elektronen im Leitungsband
Deformationspotential-Tensor
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3 Uberblick der Thesis

Diese Arbeit findet ihre Motivation in der Forschung an Methoden zur Untersuchung
von Batteriematerialien. Daher werden in Abschnitt § zunichst die fiir diese Ar-
beit relevanten aktuellen Forschungsgebiete skizziert. Anschlieend findet sich eine
theoretische Beschreibung des Ladungstransports in Gemischtleitern, um damit die

Vegard-Verformung beschreiben zu konnen, welche als priméare Messgrofie dienen

soll.

In Abschnitt [§ wird dann zur Einordnung der prisentierten Forschungsergebnisse
naher auf die Rasterkraftmikroskopie, die grofie Problematik des Einflusses elektro-
statischer Krafte, verschiedene Mikroskopiemethoden — darunter die elektrochemi-

sche Verformungsmikroskopie — und Anregungsarten eingegangen.

Die entwickelte Differenzmessmethode ist in Abschnitt ] detailliert vorgestellt und
untersucht. Deren Anwendung und Vergleich zur Literatur findet sich dann im Ex-

perimentalteil in Abschnitt §.

Literaturverweis in eigener Sache

Folgende der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen, sowie dazugehorige (teilweise
verdnderte) Abbildungen sind in meinen wissenschaftlichen Publikationen erschie-
nen: Die Vorstellung der neuen Methode, sowie Messungen auf der ionenleitenden
Glaskeramik und CusMogSs, in ACS Appl. Nano Mater. 2020, 3, 8, 7397-7405 am
17.07.2020 ([BRG"20], https://doi.org/10.1021/acsanm.0c00989), betrifft
Abbildungen B, L1, fid, [t9, B4, 5, 7, Bd, Bl Als Urheber dieser Werke riume ich
ausschliefSlich dem Verlag vertraglich spezielle Nutzungs- und Verbreitungsrechte
derselben ein. Auflerdem die temperaturabhéngigen Messungen auf CusMogSg, in
Scientific Reports 11, 18133 (2021) am 13.09.2021 ([BRC*21], https://doi.org/
10.1038/541598-021-96602-2), betrifft Abbildungen [, [t3, 29, B3, B4, Bg. Ich
gestatte als Urheber dieser Werke dem Verlag die Verdffentlichung unter der Lizenz
CC-BY-4.0.
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4 Selbststindigkeitserklirung

Hiermit versichere ich, die vorgelegte Dissertation selbststandig und ohne unerlaubte
fremde Hilfe und nur mit den Hilfen angefertigt zu haben, die ich in der Dissertation
angegeben habe. Alle Textstellen, die wortlich oder sinngeméf aus verdffentlichten
Schriften entnommen sind, und alle Angaben die auf miindlichen Auskiinften be-
ruhen, sind als solche kenntlich gemacht. Bei den von mir durchgefithrten und in
der Dissertation erwdhnten Untersuchungen habe ich die Grundsitze guter wissen-
schaftlicher Praxis, wie sie in der ,Satzung der Justus-Liebig-Universitit zur Siche-

rung guter wissenschaftlicher Praxis® niedergelegt sind, eingehalten.
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5 Mikroskopische Prozesse im Ionen-Akkumulator

Der Nobelpreis fiir Chemie 2019 wiirdigt die Verdienste von John B. Goodenough,
M. Stanley Whittingham und Akira Yoshino fiir deren Forschung, die schliefilich zur
Realisierung der bedeutenden Lithium-lonen-Batterien gefiihrt hat, welche heutzu-
tage in vielen Einsatzbereichen etabliert sind [Fer19]. Die immer weiter steigende
Anzahl an mobilen Elektrogeriten, allen voran Mobiltelefone und Elektrofahrzeu-
ge und auch Pufferspeicher zur Sektorenkopplung fiir regenerative Energie haben in
den vergangen Jahren die Entwicklung der Lithium-Ionen-Batterie enorm beschleu-
nigt. Dabei wird der Bedarf an Akkus voraussichtlich sogar noch weiter steigen,
um beispielsweise den zukinftigen Anforderungen an Nachhaltigkeit in Energie-
erzeugung und -verbrauch gerecht zu werden. Der enorme Leistungssprung, den
die Entwicklung der Lithium-Ionen-Batterie im Vergleich zur Vorgéngertechnologie
gebracht hat, hat die Entstehung einiger moderner Anwendungen, die als Schliis-
seltechnologien fiir nachhaltige Energiewirtschaft angesehen werden kénnen, sogar

tiberhaupt erst moglich gemacht [WBX18].

Der wiederaufladbare Ionen-Akkumulator ist prinzipiell aus zwei Elektroden und ei-
nem Elektrolyten aufgebaut (Abbildung [il). Um Kurzschliisse zu vermeiden wird zur
physischen Trennung der beiden Elektroden haufig ein pordser Elektrolyt-getrankter
Separator eingesetzt. Die Zellspannung ist vom chemischen Potentialunterschied bei
Reduktion der ionischen Spezies in beiden Elektroden bestimmt [Ram19]. Beim Ent-
laden flielen die Elektronen von der negativen Anode iiber den Verbraucher zur po-
sitiven Kathode. Gleichzeitig wird das Ladungsgleichgewicht durch die von der An-
ode durch den Elektrolyten zur Kathode bewegenden Ionen eingehalten. Zum Laden
wird bei umgedrehter Spannung unter Energiezufuhr der Ladungstransport umge-
kehrt. Lithium ist, als das leichteste Metall mit geringer Massendichte und hohem
Drang zur Oxidation, zur vorherrschenden ionischen Spezies befunden. In Kathode

und Anode miissen die Lithium-Ionen reversibel interkalierbar sein.

Im modernen Lithium-Ionen-Akkumulator liegen die Ladungstrager tiberall als To-
nen vor. Das bedeutet es findet Interkalation und keine chemischen Reaktionen statt,

sodass der Ein- und Ausbau der Ionen wesentlich schneller ist und auch eine besse-

10
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Co It gg .

e—

Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 1: Entladevorgang eines Lithium-Ionen-Akkumulators. Die Lithium-
Ionen wandern aus der Anode durch den Elektrolyten in die Kathode. Dabei flie-
3en die Elektronen iiber die Stromableiter durch den Verbraucher von der Anode
zur Kathode. Kathode und Anode sind durch einen Separator voneinander ge-

trennt.

re Zyklenstabilitdt erreicht wird. Das derzeit hdufig verwendete Kathodenmaterial
LiNi,,Mn,Co,O, hat eine Schichtenstruktur, die auch bei Inter- und Dekalation der
Lithium-Ionen stabil ist [NWLY15]. Als Anodenmaterial wird typischerweise Gra-
phit (anstatt metallischem Lithium, aus Sicherheitsgriinden) verwendet, zwischen

dessen Schichten die Lithium-Ionen eingelagert werden.

5.1 Aktuelle Forschung an Batteriezellen

Bei der Entwicklung neuartiger Batteriezellen gilt es, in Anbetracht des Einsatz-
zwecks die verschiedenen Leistungsparameter gegeneinander abzuwigen [EME* 11,
Tar10]. Nicht alle Leistungsparameter lassen sich gleichzeitig optimieren, da sie teil-
weise gegenliufig sind. Abbildung [ skizziert eine solche Multiparameteroptimie-
rung, welche die in der aktuellen Entwicklung besonderen Schwerpunkte der Kosten-
reduktion und Energiedichte, ohne in anderen Bereichen Einbuflen in Kauf nehmen

zu missen, zeigt. Die Kosten pro gespeicherter Energie gelten als der wichtigste Pa-

11
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Kostenreduktion
in€/kWh

Spezifische Energie Abblldung 2: Aus [] Multi-

Energiedichte :
inWh/kg

inWh/I .. . .
parameteroptimierung einer Batterie.

Die Parameter der aktuellen Technolo-

Lebensdauer
ina
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inmin

Lebensdauer
in FCE

Temperaturbereich
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rameter fiir die wirtschaftliche Entwicklung neuer Weiterentwicklungen. Aber fiir
die mobilen Anwendungsbereiche sind auch méglichst hohe Energiedichten beziig-

lich Volumen oder Gewicht relevant. Aktuelle Forschungsschwerpunkte sind nach

[FT19] im Folgenden dargestellt:

Von der theoretischen Beschreibung der Parameter einer Batterie, insbesondere be-
ziiglich mikroskopischem Aufbau und nanoskopischer Attribute, erhofft man sich
ein besseres Verstandnis iiber makroskopische Auswirkungen vom Zusammenspiel
der grundlegenden Prozesse [XTSS18, OSW*04b], auch um genaue Vorhersagen

iiber neue Materialien oder Strukturen treffen zu konnen. Auflerdem sind die Ur-

sachen von Degradation und deren Zusammenhang zur Lebensdauer ein aktuelles

Forschungsgebiet.

Der Ersatz von Kobalt in der Kathode ist aufgrund dessen problematischer Verfiigbar-
keit ein besonders stark gefordertes Forschungsgebiet, sowohl an den Instituten, wie
auch in der Industrie. Als Ersatz fur das bisher etablierte Kathodenmaterial LiCoO,
[0za94, ATK96, SOH96¢, CZW*07] werden zahlreiche Alternativen untersucht, von
denen trotz gewisser Kompromisse aus finanziellen Griinden bereits einige in An-
wendung sind. Wichtigste Alternativmaterialien sind LiNi,,Mn,Co,O. [LFC*16,
JSG19, KRC* 17, LP15b] mit unterschiedlichem Kobaltgehalt, oder die Kobalt-freien
LiNi,Mn,O, [GGZ" 14, AIL*16] und LiFePO, [YWZ" 11, WS12, F108, SRB*09].

12
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Der Ersatz von Lithium, ebenfalls aufgrund der schlechten Verfiigbarkeit in Anbe-
tracht des hohen Bedarfs, ist fiir Spezialanwendungen interessant. Die lonen sollten
aber ein moglichst niedriges Gewicht und nach Reduktion eine grofie Differenz im
elektrochemischen Potential zwischen Kathode und Anode haben und gleichzeitig
innerhalb der Zelle chemisch stabil sein. Als Kandidat wird Fluor betrachtet, in die-
ser Arbeit wird zudem (aus anderen Griinden) das Kathodenmaterial CusMogSs fiir

Magnesium oder Kupfer untersucht.

Die Steigerung der Kapazitit der Anode stellt eine besonders wichtige Herausforde-
rung dar, da sich die Anode bei Interkalation um bis zu 200 % ausdehnen kann, was

wesentlich zur Degradation beitragt und schliefSlich zum Versagen der Batterie fiithrt.

Der Einsatz von Festelektrolyten sorgt fiir erhohte Geratesicherheit, sodass der Auf-
bau fiir noch héhere Energiedichten weiter optimiert werden kann [[TA01]. Mit den
noch gingigen Fliissigelektrolyten drohen bei zu kleinen Strukturen Kurzschliisse
oder zumindest Verlust der Energiedichte wegen mechanischer oder chemischer In-
stabilitat des Elektrolyten, oder wegen der Ausbildung (Dentrite) von metallischem
Lithium bei kleinsten Uberspannungen. Bei Festelektrolyt-Materialien miissen der-
zeit besonders noch die Leitfahigkeiten gesteigert werden, auflerdem ergibt sich die

neue Herausforderung der Grenzflachenoptimierung.

Die elektrochemische Verformungsmikroskopie - als Gegenstand dieser Dissertation
— ermdglicht den Einblick in Diffusionskoeffizienten und -zeiten in nanoskopischer
Auflésung. Auflerdem kénnen die Auswirkungen von Alterungsprozessen durch Zy-
klisierung auf die elektrochemischen Eigenschaften auf der Nanoskala untersucht
werden [LRIK15]. Auch bei der Suche nach Akkumulatormaterialien konnen deren
unterschiedlichen makroskopischen Eigenschaften zu Unterschieden auf der Nano-
skala korreliert werden, um ein fundiertes Verstindnis fiir weitere Entwicklungen zu

schaffen.

13
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5.2 Ursache und Form des Ladungstransports

Im Gemischtleiter konnen sich die Elektronen und Ionen (mit Valenz Z) durch elek-
trochemische Diffusion mit deren jeweiligen Diffusionskoeffizient D,, bzw. D; ent-
lang dem jeweiligen Konzentrationsgradienten (Ficksches Gesetz) und durch Migra-

tion im elektrischen Feld ¢ bewegen, was die Teilchenstromdichten
- je = Devn(r) - enenv¢(r) (1)

— i = DIV N (v) + Zen,N{ V¢(r) (2)

mit der Beweglichkeit der Elektronen 7. und Ionen 7; am Ort 7 bewirkt [PZC' 10,
TMU™14]. Im Gleichgewicht sind die Konzentrationen fiir Donatoren Ny, fiir Ak-
zeptoren N, fiir Elektronen ng und Locher py. Die Konzentrationsgradienten wer-
den durch den Abfall eines elektrischen Potentials innerhalb des Gemischtleiters her-
vorgerufen (z.B. an einer Seite Upc, gegeniiberliegende Seite Masse), sodass sich die
lokalen Konzentrationen fiir Donatoren N (f , Akzeptoren N, Elektronen n und Lo-
cher p ergeben. Durch den Ladungstransport wird der Konzentrationsgradient ent-

sprechend der jeweiligen Kontinuitatsgleichung

on .

E'FV'Je_ (3)
ON? .

pn +V.-3=0 (4)

mit der Zeit ¢ ausgeglichen.

Haufig werden die Betrachtungen zum Ladungstransport in Gemischtleitern analog
zu Halbleitern beschreiben. Die Ionen kann man sich dafiir bildlich als bewegliche
Donatoren im Kristall vorstellen, die aufgrund ihrer Ladung Drift-Bewegungen ent-
sprechend dem elektrischen Potential ausfithren. Dabei sollte man beachten, dass
hier die Atome der beweglichen Spezies einfach als Ionen bezeichnet werden und
auch wenn in modernen Kathodenmaterialien die Atome der beweglichen Spezies

stets in ionisierter Form vorliegen, ist (im Gleichgewicht) deren Ladung lokal durch

14



5.2 Ursache und Form des Ladungstransports JLU Gieflen

Valenzelektronen ausgeglichen und das Kathodenmaterial insgesamt ladungsneutral.

In diesem Bild wird der ionische Ladungstransport vom ionischen Konzentrations-

gradienten bestimmt, denn die Anderung der lonenkonzentration lautet somit:

a +
]a\id =V (DVN] (r) — ZenNj (r)V(r)) ©)

Tatsédchlich ist der Ladungstransport im Gemischtleiter komplexer und noch nicht
vollstiandig verstanden [LRIK15], setzt sich aber aus Diffusion und Migration zusam-
men [Dar49, Har31]]. Durch elektrische und ionische Konzentrationen verursachte
Potentialverschiebungen und Gitterparameteranderungen modifizieren die Energie-
barrieren fiir ambipolare Diffusion, wodurch die ambipolare Diffusion auch stark von
der Kristallstruktur abhéangt.

Der Zusammenhang zwischen Beweglichkeit der Ladungstriger und Diffusionsko-

effizient ist durch die Nernst-Einstein-Beziehung gegeben:
Dee = Te kBT s Di Je = U I{?BT (6)

Man beschreibt die ionische Diffusion als thermisch aktivierte Spriinge (Temperatur
T, Aktivierungsenergie F/5) iiber die Entfernung a; der Storstellen zueinander, unter

Beriicksichtigung der Sprungfrequenz ° [Meh07]:

—E,\
kgT

) (7)

D; = ajv° exp(

In der Zeit zwischen den Spriingen befinden sich die Ionen in den Storstellen, da
diese lokale Potentialminima darstellen. »Storstellen« kénnen Punktdefekte und
Zwischengitteratome, Gitterversetzungen, oder auch Korngrenzen sein, wie sie in
polykristallinen und vor allem in amorphen Materialien definitionsgemafl besonders
haufig vorkommen. Manche perfekte Einkristalle sind somit erst nach der Einbrin-
gung von Storstellen fir den ambipolaren Transport geeignet. Aber auch bei den
gangigen polykristallinen Kathodenmaterialien wird die Verdnderung der Diffusi-
onseigenschaften bei Dotierung untersucht [LSQ* 17, HW]" 16, OSW ' 04a4].
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Durch die thermisch aktivierte ionische Diffusion kénnen die Ionen geringe Ener-
giebarrieren tiberwinden, um zufillig in benachbarte Einheitszellen oder andere Po-
tentialminima zu diffundieren. Die Valenzelektronen folgen dieser Diffusionsbewe-
gung zwecks Einhaltung der Ladungsneutralitét. Existiert ein elektrochemisches Po-
tentialgefille, dann besitzt die ambipolare Diffusion bis zum Potentialausgleich eine
Vorzugsrichtung, was einen gleichgerichteten Ladungstransport beider Ladungstra-
ger bedeutet. So kann auch ohne vollstindige galvanische Zelle ein ambipolarer La-
dungstransport in Kathodenmaterialien stattfinden. Das elektrochemische Potential
ist allerdings auch durch die Ladungstrager selbst beeinflusst, sodass beispielsweise
die Sattigung erreicht werden oder ein Elektronenstrom lonenbewegungen begiinsti-
gen kann. Die Elektronen konnen entweder zwecks Ladungsausgleich der ionischen
Diffusion folgen, oder sich als Quasiteilchen, der Fermi-Verteilung entsprechend ak-

tiviert, unter Einhaltung der Ladungsneutralitdt im Kristall bewegen.

Auf der Nanoskala sind die Diffusionspfade von der Kristallstruktur vorgegeben [HIO03,
SSS*18]. Ist die ionische Spezies wesentlich kleiner als die Gitteratome, so konnen
nicht nur Leerstellen und Defekte, sondern auch Zwischengitterplatze durch ioni-
sche Diffusion eingenommen werden [[F14, PZC" 10]. Aufgrund der polykristallinen
Struktur makroskopischer Kathoden sind deren Transportpfade inhomogen verteilt
und der ambipolare Ladungstransport wird in diesen Materialien von Grenzflachen-

effekten dominiert.

In den polykristallinen bis amorphen Festelektrolyten ist der Ionentransport ebenfalls
defektgetrieben [ZTY " 18], die elektrische Leitfahigkeit hingegen moglichst niedrig.
Deren Einsatzzweck entsprechend wandern die Ionen im Festelektrolyten zur Her-

stellung eines Gleichgewichts des chemischen Potentials zu einer der Elektroden.

Ein in dieser Arbeit wichtiger Fall ist der Metall-Gemischtleiter-Ubergang, der im
Folgenden niher betrachtet werden soll. Die Kontaktierung der gemischtleitenden
Kathode mit einer metallischen Elektrode (oder spater der Spitze) bewirkt analog zu
Halbleitern bei ausreichender Schichtdicke auch eine Bandverbiegung im Kathoden-
material (Abbildung Bb). Neben den chemischen Potentialen der beweglichen Spe-

zies in beiden Materialien bestimmt die angelegte elektrische Spannung die Grofe
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SPM tip electrode 1

////////////g/dffg — tip b semiconductor
x  Ante c.b. E< 0
> l donors Ry
“ H [, acceptors
(a) (b) (Wi
T eioded 77 -

Abbildung 3: Aus [MEB*14]. (a) Raumladungszone im Halbleiter unterhalb der
metallischen Spitze und einer dielektrischen Zwischenschicht. (b) Bandverbie-
gung im Halbleiter mit Donator- und Akzeptorniveaus nach Angleichen der che-

mischen Potentiale.

der Raumladungszone und dariiber die Anzahl der Ladungstrager an der Grenzfla-
che. Fiir ein Gleichgewicht muss das elektrochemische Potential ji. der Elektronen
als durchtretende Spezies im Gemischtleiter und Metall identisch sein. Das elek-
trochemische Potential ist im Metall aufgrund der im Vergleich zum Gemischtleiter
ungleich grofleren Anzahl mobiler Ladungstriger als konstant anzusehen. Weil die
am Metall angelegte Spannung das elektrochemische Potential verschiebt, kann mit
ihr Einfluss auf den ambipolaren Ladungstransport genommen werden. Die Metall-
Gemischtleiter-Grenzflache ist elektronenleitend und ionenblockierend, weshalb das
elektrochemische Potential im Gemischtleiter durch Elektronenfluss dem im Metall
angepasst wird [MEB*12]. Wie bei Halbleitern muss dafiir an der Grenzfliche ei-
ne Raumladungszone entstehen (Abbildung Ba) und eine Bandverbiegung bewirken.
Der Gemischtleiter strebt aber die Ladungsneutralitat an: Die Diffusion der Ionen in
Richtung der mit Elektronen angereicherten Zone ist durch das Energiepotential be-
vorzugt [RAS™ 20, SHFH19]. Es sind also immer beide Spezies zusammen unterhalb

der Grenzflache entweder angereichert oder verarmt. Wiahrend der Annaherung ans
Gleichgewicht tritt die gleichgerichtete ambipolare Diffusion in der Strombilanz auf
[Mai13], anschlieBend ist aber der Ionenstrom gestoppt und es tragen nur noch Tun-

nelprozesse der Elektronen zum Ladungstransport bei. Dem Ausgleich kann mit dem
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Debye-Abschirmradius 7 eine typische Zeitkonstante

2
A
;= D2° 8)
nekBT

zugewiesen werden, die haufig durch die Diffusionsbewegung der Ionen als langsa-
mere Spezies bestimmt ist. Dann ist der ambipolare Ladungstransport diffusionsbe-

grenzt und von der Frequenz der angelegten elektrischen Spannung abhingig.

Die elektrische Stromdichte
. O¢ —y ~
Je = ;Vue ©)

und die (gleichgerichtete) ionische Stromdichte (mit dem elektrochemischen Poten-

tial der lonen fi;)

Oi -
i 10
GZVM (10)

sind tber die elektrische Leitfdhigkeit o, bzw. ionische Leitfahigkeit o; gegeben
[Rie03] (elektrischer Widerstand R., ionischer Widerstand R;). Damit lasst sich die
ambipolare Leitfahigkeit [WL96]

Gi=-

0.0}

(11)

Oamb =
O + 0

eines Gemischtleiters bestimmen, die entsprechend vom langsameren Transportpro-

zess begrenzt wird (ambipolarer Diffusionskoeffizient D,).

Befinden sich Metall und Gemischtleiter aber nicht direkt im Kontakt, beziehungs-
weise wenn keine elektrische Leitfahigkeit gegeben ist, dann konnen die Elektronen
die Grenzfliche nicht iberqueren und deren Anreicherung fiihrt stattdessen zur Bil-
dung einer Doppelschicht. Auch bei reinen (elektrisch isolierenden) lonenleitern wie
Separatoren oder (Fest-)Elektrolyten, wird das Potential durch Bildung einer Doppel-
schicht ausgeglichen (Helmholtzschicht im Elektrolyten) [KMSR10].
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5.3 Vegard-Regel: Elektrochemische Oberflichenverformung

Als Vegard-Ausdehnung wird die Verformung des Gemischtleiters beschrieben, die
durch die Anderung der Gitterparameter hervorgerufen wird, welche vom stéchio-
metrischen Anteil der ionischen Spezies bestimmt sind (Abbildung }). Ein lokales
Ungleichgewicht in der Ionenkonzentration verursacht durch die geédnderten Gitter-
parameter eine lokale mechanische Verspannung im Kristall, zu dessen Entspannung
die Verformung auftritt. Unterhalb einer metallischen Spitze dehnt/zieht sich ein im
Kontakt stehender Gemischtleiter (seinem Vegard-Tensor entsprechend) im Bezug

zur angelegten Spannung lokal aus/zusammen [MET " 11].

Unter Vernachléssigung der Beziehung von Diffusion zu Verspannung geben Mo-
rozovska et al. [MEBK10] eine theoretische Beschreibung der elektrochemischen
Oberflachenverformung, inklusive frequenzabhiangiger Betrachtung. Sie beschrei-

ben den Verspannungstensor als [MEB ' 12]

0ij (1) = cijudu(r) + (EZ (n(r) —no) + B} (p(r) — po) — B5; (N, (r) — Nyg) —

Py 0P 9
d (N NHYY OO
5 (NS () Nd())) Vi G + Gijhl P, (12)

mit dem Tensor der elastischen Steifigkeit c;;x;, dem Verformungstensor dj;, dem

—_
—

Deformationspotential-Tensor der Elektronen im Leitungsband uicj und Valenzband

=V

E;;» dem Vegard-Tensor fiir Donatoren ij und Akzeptoren (%, dem Tensor der

flexoelektrischen Verspannung ;5 und dem Tensor der Elektro]striktion Gijii- Die
Verspannung verursacht eine Verformung gemafl dem Tensor dy,(7), die spater als
Messgrofie dient. Dabei ist das kristallographische Referenzgitter die Gleichgewichts-
bedingung, bei Abwesenheit des elektrischen Feldes, sodass keine Verformung auf-
tritt: n(r) = no, p(r) = po, N, (r) = Ny, Nj(r) = Ny,.

a

Die resultierende elektrochemische Verformung gleicht dabei die mechanische Ver-
spannung aus, sodass do;;(r)/0r; = 0. Auflerdem gelten die Randbedingungen
o1i(r1 = 0,79,73) = 0 am Spitze-Probe-Kontakt und dy;(r;y = h,r3,73) = 0 am
Probe-Gegenelektrode-Kontakt. Beide Elektroden sind Elektronen-leitend und io-

nenblockierend.
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Zur Néherung wird die sogenannte Entkopplungsnidherung verwendet, in der zu-
néchst das elektrische Potential und die Verteilung der mobilen Ladungstrager von al-
len elastischen Verformungsbeitriagen entkoppelt berechnet werden, inklusive Vegard-
Verspannung, Elektrostriktion, Flexoelektrik oder Piezoelektrik. Die resultierende

Verformung wird dann anhand des entkoppelten Potentials mit iiberraschender Ge-

nauigkeit bestimmt [BB12]. Mit den Abkiirzungen
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£ = <:f1 - cco > , &= <:\1/1 + cco > (13)
a ’)/111126 71111Z6
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Dt (N () = Na) (N ) = 88) + s (S5 ) (15)

Die Gesamtverformung ist also das Integral iiber die Summe aus den Produkten der
Verformungskonstanten des Deformationspotentials, der Vegard-Ausdehnung und
der Flexoelektrik mit deren jeweiligen Anderung in den Ladungstragerkonzentratio-

nen, sowie der quadratisch auf das elektrische Feld reagierenden Elektrostriktion.

Wir betrachten wieder den Fall, dass der Gemischtleiter auf einer Metall-Elektrode
aufgebracht ist und mit einer metallischen Spitze sondiert wird. Da beide Elektroden
ionenblockierend sind, ist die Gesamtladung der Donatoren im Gemischtleiter kon-
stant: Sg (N (r1) — Ngp)) dri = 0. Folgerichtig bestimmt die Beweglichkeit der Io-
nen, ob sie iiber Vegard-Verformung zur Oberflichenausdehnung beitragen kénnen.
Sonst wiirden die Vegard-Terme aus Gleichung [L9 herausfallen und iibrig blieben
nur die Verformung tiber das Deformationspotential der Elektronen im Valenzband,

weil sich deren Gesamtladung tiber Stromfluss in die Elektroden dndern kann.

Bei periodischen elektrischen Potentialen sind zusétzlich die Relaxationszeiten zu
beachten [ZLCS20]. Die dynamische Verformung héngt von der Mobilitat der lo-
nen und Elektronen ab, und die Diffusionstiefe in das effektiv vom Spannungsabfall
betroffene Volumen der Tiefe h/rp ist frequenzabhingig. Damit ist die frequenzab-

héngige Ausdehnung

dll(rl = 0) x

N | —

h
J dry <£c (n(ﬁ) —”0) o (M) i
X C1111 Mo T

GriiksT (6¢(r1))2> ) (16)

€€ orq

Die effektive Diffusionstiefe wird von der Diffusionsrate 7,73 /1. D; bestimmt [MEB ™ 12],

was bedeutet, dass die Vegard-Verformung maf3geblich vom ionischen Diffusionsko-
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effizienten und der Anregungsfrequenz abhéngt, sofern D; « D.. Anschaulicher als
Gleichung [id ist die Abhangigkeitsnaherung [BJM™* 1(]

| D;
dll(rl = O) oC UAC ; (17)

nach welcher mit zunehmender Diffusionsgeschwindigkeit und hoherer Diffusions-
zeit (was der inversen Frequenz entspricht) die Vegard-Verformung zunimmt, weil
ein grofleres Volumen von der Verspannung betroffen ist, und umgekehrt. Diese
Néherung gilt fiir den Fall, dass der Ladungstransport durch Diffusion begrenzt ist,
ansonsten entfallt die Wurzel [MEBK10] und zusétzlich muss der Ladungstransfer-
widerstand als limitierender Faktor beriicksichtigt werden. Die Verformung steigt
zudem (auf flachen Oberflachen) selbst bei hoheren Spannungen linear mit der Am-
plitude der angelegten Wechselspannung Uyc, weil die elektrische gegeniiber der
ionischen Leitfihigkeit keinen signifikanten Einfluss nimmt [TMU* 14].

Da die Diffusion gemaf Gleichung [ thermisch aktiviert ist, muss die Vegard-Verformung
temperaturabhéngig sein. Dies beriicksichtigt, erhélt man durch Ableiten der Glei-

chung [17 nach der inversen Temperatur den Ausdruck

0ln dll (T)

Ex = =25

(18)
zur Bestimmung der Aktivierungsenergie fir die ionische Diffusion aus der linea-
ren Steigung der Vegard-Verformung im Arrheniusgraph. Dabei ist aus praktischen
Griinden nicht der Diffusionskoeflizient, sondern die Messgrof3e Vegard-Verformung
im Arrheniusgraphen aufgetragen, woraus der uniibliche Faktor 2 in der Arrhenius-

gleichung [1§ resultiert.

Die Lésung der Gleichung [ beinhaltet gekoppelte partielle Differentialgleichungen,
auflerdem liegt eine weitere Entkopplungsnidherung zur Auflésung der rekursiven
Abhingigkeit der Kontinuitatsgleichung von der Verformung nahe. Entsprechend
setzt die Forschungsgruppe um Morozovska an diesem Punkt mit Finite-Elemente-
Methoden zur Simulation der Oberflichenverformung an. Zwar sind nicht alle Mate-

rialparameter der hier eingesetzten Proben bekannt, qualitativ konnen aber dennoch
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Abbildung 5: Aus [VSK*15]. Fiir eine Uxc-Anregung berechnete (a) Elektronen-
konzentration und (b) Ionenkonzentration aufgetragen gegentiber dem Abstand
zur Spitze (dimensionslose Einheiten). Die Kurven 1 bis 5 sind fiir aufeinander
folgende Zeitpunkte berechnet. Die Ionenkonzentration an der Spitze oszilliert
zwischen Anreicherung und Verarmung. Die Elektronenkonzentration folgt anti-

zyklisch.

wichtige Erkenntnisse aus diesen Simulationen gewonnen werden:

Entscheidender Parameter ist die zeitlich und ortlich aufgeldste Ladungstrégerkon-
zentration im untersuchten Material. Abbildung f| zeigt qualitativ den von Varenyk
et al. simulierten Verlauf der Elektronen- und Ionenkonzentration [VSK*15]. An der
Grenzfliche (in diesem Fall nicht leitfihig) ist eine Raumladungszone charakteristi-
scher Tiefe ausgepragt, darunter liegt eine doppelschichtédhnliche Ladungsausgleich-
zone. Dort, wo die intrinsische Ionenkonzentration gesenkt ist, haufen sich beweg-
liche Elektronen zum Potentialausgleich an. In der Raumladungszone wechseln sich
Verarmung und Anreicherung von lonen zeitlich ab, wobei die beweglichen Ionen
bei Anreicherung (bzw. Verarmung) in der Raumladungszone die darunterliegende
Schicht verarmen (bzw. anreichern). Da die Materialverformung direkt durch die
Ladungstriagerkonzentration bestimmt ist, ist gemaf3 dieser Simulation eine oszillie-
rende Oberflachenverformung zu erwarten. Es gilt zu beachten, dass die Verformung
sich durch die Doppelschicht teilweise selbst kompensiert, da die Ionen aufgrund der
bei den eingesetzten Frequenzen eher geringen Diffusionstiefe die Potentialdifferenz

nicht schnell genug ausgleichen kénnen.

23



ﬁ JLU Gielen 5.3 Vegard-Regel: Elektrochemische Oberflichenverformung

0.3
02
0.1
0
-0.1

Max. vert. displ. u3; (nm)
Displacement (nm)

-0.2

- -0.3
| 102 104 1006 -10 -5 0 5 10

Frequency f (Hz) Bias V' (mV)

Abbildung 6: Aus [TMU'14]. Berechnete Oberflichenverformung gegeniiber
der (a) Anregungsfrequenz fiir verschiedene ionische Diffusionskoeffizienten und
(b) zeitlich aufgelosten Anregungsspannung (nicht Amplitude) fiir verschiedene

Anregungsfrequenzen.

Mit der Ladungstragerkonzentration kann letztlich auch die Oberflachenverformung
bestimmt werden. Tselev et al. haben unter anderem die Frequenz- und Span-
nungsabhingigkeit der lokalen Ausdehnung simuliert, siche Abbildung [ [TMU* 14].
Die maximale Ausdehnung sinkt bei ansteigender Anregungsfrequenz schnell ab,
was durch die abnehmende Diffusionstiefe der lonen zu erklaren ist. Entsprechend
konnen bei héheren Diffusionsgeschwindigkeiten zur Beobachtung der Ausdehnung
auch hohere Frequenzen verwendet werden, wobei die Verformung aber nie grofier
als im statischen Fall werden kann. Mit steigender Frequenz tritt wegen der Relaxa-
tionprozesse auch vermehrt Hysterese in der zeitlich aufgeldsten Ausdehnung auf.
Die maximale Ausdehnung ist im Gleichgewichtsfall zudem linear gegeniiber der

Anregungsspannung.

Weitergehende dynamische Betrachtungen der Diffusionspfade zeigen auf, dass die

elektrochemische Verformung zur Korngrof3e korreliert und in hohem Maf3e von der

kristallographischen Orientierung abhingt [CBKG11].
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6 Theorie der Rasterkraftmikroskopie

Mit dem Rasterkraftmikroskop kénnen Krifte von 1072 — 1078 N zwischen einer
scharfen, an einem Federbalken (Cantilever) befestigten Spitze und einer Proben-
oberflache gemessen werden [BOG86, MEC87].

6.1 Funktionsweise des Kontaktmodus

Im Kontaktmodus wird die Spitze in das Minimum des Oberflichenpotentials ei-
ner Probenstelle gebracht. Im Idealbild eines Atom-Atom-Kontakts beschreibt das
Lennard-Jones-Potential die Abstandsabhéangigkeit vom Potential [Cap16]. In gro-
eren Abstinden tiberwiegt die Anziehungskraft der Van-der-Waals-Kraft, wiahrend
bei kleineren Abstinden die Abstofung durch Paulirepulsion dominiert. Anderun-
gen im Abstand des Kontakts, wie sie bei Bewegung der Spitze iiber die Topographie
der Probe auftreten kdnnen, machen sich durch eine Verschiebung des Potentialmi-

nimums bemerkbar.

Die Auslenkung oder Verbiegung des Federbalkens werden iiber einen Laser mit der
Wellenldnge A\ erfasst, wiahrend die Spitze das Oberflachenpotential der Probe ab-
tahrt. Im Kontaktmodus wird die Federbalkenaufthdngung durch Piezomotoren iiber
einen Regelkreis nachgefiihrt, sodass die statische Auslenkung oder Verbiegung den
Sollwert beibehalt. Ublich ist ein Vier-Segment-Dioden-System, bei dem ein Laser-
strahl von der beschichteten Riickseite des Federbalkens auf eine aus vier Segmenten
bestehende Fotodiode reflektiert wird. Dort kann tiber Bestimmung der Fotospan-
nung der einzelnen Segmente die normale und laterale Verbiegung des Federbalkens
errechnet werden. Ein Grofiteil der folgenden Messungen wurde hingegen mit einem
Laser-Interferometer-System durchgefiithrt. Dabei befindet sich das Ende der Ferule
einer Glasfaser wenige Vielfache der Wellenlange mittig oberhalb des Federbalkens.
Ein kleiner Anteil des Laserlichts wird dabei am Ende der Glasfaser direkt zuriick
reflektiert. Der weitaus grofiere Anteil tritt an dem Ende der Glasfaser aus und wird

vom Federbalken zurick in die Glasfaser reflektiert, wo er dort mit dem direkt reflek-
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tierten Laserlicht interferiert. In der Glasfaser ist die Intensitat in Riickstreurichtung
von der Interferenz der zwei unterschiedlich zuriick gestreuten Strahlen, und damit
von der (doppelten) Wegliange zwischen Ende der Ferule und Federbalkenoberseite
abhédngig. Mit dem Laser-Interferometer der Wellenlange A kann somit die Auslen-

kung des Federbalkens gemessen werden:

A
A= 2r AU

(19)

Wobei AU der maximalen Spannungshub ist, der (abhéngig vom Ferule-Balken-
Abstand) bei Auslenkung des Federbalkens nach dem Signalverstirker gemessen

wird.

6.1.1 Bestimmung des Ausbreitungswiderstands
Der Kontaktradius einer hemispharischen Spitze mit dem Radius s hingt von der

Eindringtiefe der Spitze in die Probe ab und ist nach dem Hertz-Modell eine Funktion
von Auflagekraft Fyy und Kontaktelastizitat £ [LOW]97]:

s [3rshy
=1 2
"ENATE (20)

Der Debye-Abschirmradius (fiir Gemischtleiter) [MEB* 12]

kT
rp = 4| 22 (21)
€° Mo

bestimmt die charakteristische Eindringtiefe des Potentials, das durch Ladungsab-

schirmung in der Probe abfillt. Das elektrische Potential ist nach der Poisson-Gleichung

[TMU*14]: .
2 —
Vig(r) = coc (NF () = () (22)

Das elektrische Feld ist unterhalb der Spitze hochgradig lokalisiert und erreicht dort

Feldstirken von 10® — 10° % Entsprechend ist im Fall von Gemischtleitern er-
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Abbildung 7: Verlauf und Reichweite des Kontaktwiderstands im Vergleich zum
Spitzenradius. (a) Seitlicher Schnitt, Starke von Ry als Farbhelligkeit, (b) Ry gegen
den Abstand zur Spitze. Uber den zweifachen Spitzenradius (orange eingefarbter
Bereich) fallt 75 % des Widerstands ab.

wartungsgemaf} der Gradient der Elektronen- und Ionenkonzentration direkt an der

Grenzfliche unterhalb der Spitze am gréBten (vergleiche Abschnitt 5.3, Abbildung Bb).

Der Widerstand der Kontaktfliche ist [FM9¢, NBBR09, AHF* 03]

1

2TrKo

R

(23)

Der Kontaktwiderstand nimmt rasch mit zunehmendem Abstand ab und erreicht in
einer einfachen Betrachtung bei dem doppelten Spitzenradius bereits 25 % (Abbil-
dung [l). Weil das angelegte Potential iiber den Kontaktwiderstand abfallt, werden
elektromechanische Verformungen im betroffenen Bereich induziert. Bei einer Spit-

ze mit 10 nm Radius betrifft dies am Beispiel von Cu;MogSg (Gitterparameter ~ 10 A
[LGV*02]) in etwa lediglich eine Tiefe von 20 Einheitszellen.

Die Kontaktkapazitit [MKS*14]
C=mrg ¢ (24)

ist das Produkt aus Kontaktflaiche und der flichennormierten Kontaktkapazitat ¢

(auch fiir eine eventuelle Doppelschicht).
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6.1.2 Die Bedeutung der Elektrostatik

Der Cantilever besitzt gegeniiber der Probe die Kapazitit C (siche Abbildung ). Zur
Betrachtung von lokalen Probeneffekten wird daran die (zeitlich abhéngige) Span-
nung U, angelegt, welche tiber den lokalen Ausbreitungswiderstand unterhalb der
Spitze abfallt. Der effektive Gleichspannungsanteil Uy = Upc + Ucpp ist aus Gleich-
spannung Upc und der Kontaktpotentialdifferenz Ucpp zusammengesetzt. Es treten
sowohl globale, als auch lokale elektrostatische Krafte auf [JHS10], beide jeweils

10C

Fuga = =—U? 25
Istat 9 (92 t ( )
mit dem Kapazititsgradienten 0C/0z. Bei den vorgestellten Methoden werden ein-
fache periodische Spannungen benutzt, wodurch die elektrostatische Kraft drei Spek-

tralkomponenten erhalt:

Festar = 1o (Uow + U + U2w> (26)
20z

Die nw stehen hier jeweils fiir den n-ten Teil der Anregungsfrequenz. Es ist Ow
die statische Komponente, die abhiingig von ug, = UZ zu einer statischen Verbie-
gung des Cantilevers fiithrt und folglich nicht mit einem Resonanzverfahren gemes-
sen wird. Dann ist lw die Kraftkomponente, welche mit der Anregungsfrequenz
selbst auf den Cantilever wirkt. Liegt das Anregungssignal bei der Resonanzfre-
quenz, dann trigt die lw-Komponente als elektrostatischer Beitrag zur Cantilever-
Schwingung in Resonanz bei. Zuletzt ist 2w eine Kraftkomponente, die mit der dop-
pelten Anregungsfrequenz wirkt. Um 2w in Resonanz zu messen, wird daher bei
halber Resonanzfrequenz angeregt, aber die Schwingung bei der Resonanzfrequenz
selbst beobachtet.

Bei den einfachen periodischen Spannungen treten zwar immer alle drei Spektral-
komponenten auf, sie sind im Frequenzspektrum aber getrennt [HAHP03, HPAHO06].
Deshalb wird im folgenden nur noch jeweils die relevante Komponente betrachtet.

Die Schwingungsamplitude in Resonanz steigt linear mit den jeweiligen Spannungen
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Abbildung 8: Elektromechanisches Modell eines Federbalkens im Kontaktmodus.
Eine Wechselspannung U liegt an der Kapazitat C' (global zwischen Federbalken
und Probe, lokal zwischen Spitze und Probe) an. Die Probe reagiert mit dynami-
scher lokaler Oberflichenausdehnung agsy auf die angelegte Spannung (ionische
Diffusion ist mit Pfeilen angedeutet). Elektrostatik und Probenschwingung verset-
zen den Federbalken in Schwingung 2. Der Auflagepunkt der Spitze ist iber ein

mehrdimensionales Kelvin-Voigt-Modell beschrieben.

(bei sinusoider Anregung):

Aelstat o UO UAC (27)

Die fundamentale Herausforderung: Die globale Elektrostatik dominiert das Reso-
nanzverhalten des Cantilevers, ohne dabei sensitiv auf lokale Probeneigenschaften zu
sein, weswegen sie die grof3te Herausforderung bei der Beobachtung lokaler elektro-
mechanischer Effekte mit dem Kraftmikroskop ist [KDB*19]. In mittlerweile iiber-
holten Studien ist es sogar auch bereits zu Fehleinschatzungen beziiglich solcher Ef-

fekte gekommen.

Einige Ansitze wurden bereits entwickelt, um lokale elektromechanische Kréfte bei
moglichst geringer Uberlagerung durch Elektrostatik zu messen: Ein Ansatz ist es,
den Cantilever moglichst weit von der Gegenelektrode entfernen, indem man bei-

spielsweise am Rand der Probe misst [Lus15]. Damit kann der Anteil globaler Elek-
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trostatik an der Resonanz grob halbiert werden. Das reicht zwar nicht zur Auflésung
von Vegard-Effekten, lasst sich aber hdufig mit anderen Ansétzen kombinieren. Ein
anderer Ansatz ist es, ohne Gleichspannungsanteil messen, sodass die elektrostati-
sche Amplitude auf Null fallt. Bisher geniigt jedoch die Auflésung der kleinen Reso-
nanzamplituden noch nicht aus, sodass bei diesem Ansatz tiblicherweise kurz vor der
Messung ein Spannungspuls angelegt wird (Abschnitt b.4.4) — aber die auftretenden
Relaxationseffekte machen die Interpretation solcher Messungen schwierig. In ei-
nem jiingeren Ansatz wird die Laserposition auf dem Cantilever exakt oberhalb des
Auflagepunktes der Spitze platziert, sodass nicht die Cantilever-Verbiegung, sondern
nur die Oberflichenverformung gemessen wird [LP15a, CLOP19]. Bei diesem An-
satz verhindert aber das Fehlen der Resonanzverstarkung neben anderen technischen

Schwierigkeiten derzeit die Auflosung der winzigen Oberflachenverformung.

In Abschnitt [] ist meine neue Messmethode beschrieben, mit welcher globale und
lokale elektrostatische Beitrage auch mit einem konventionellem Messaufbau voll-

stindig aus der Resonanzamplitude extrahiert werden kénnen.
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6.2 Elektrostatische Messmethoden

Im Kelvinsondenkraftmikroskop (KPFM) wird die leitfahige Spitze eines AFM als
Kelvin-Sonde verwendet, um die Austrittsarbeit einer Probe oder die Kontaktpoten-
tialdifferenz zwischen Spitze und Probe auf der Nanoskala zu bestimmen. Die Spitze
steht beim KPFM zwar nicht im Kontakt zur Probe, davon unabhéngig treten aber die
elektrostatischen Krafte auf. Bei festem Uxc wird das Upc gesucht, bei dem die Reso-
nanzschwingung verschwindet, somit ist dann das Ucpp des jeweiligen Ortes bekannt
(Gleichung R7). Dabei kann auch die Stirke der elektrostatischen Krafte bestimmt
werden, um deren Beitrag bei anschliefenden Kontakt-Messungen abschitzen zu
konnen [BJY'16].

Bereits bei KPFM treten in Abhédngigkeit von Resonanzfrequenz und lokalem Ober-
flachenwinkel Cross-Talk-Effekte in der Amplitude auf [BPD*14]. Diese Effekte
sind bei den im Kontakt betriebenen Messungen noch verstarkt und kénnen so bei-
spielsweise zur Abflachung der eigentlich linearen elektrostatischen A-Upc-Abhéangigkeit
im Nulldurchgang fiihren (wie in Abbildung R3).

Bei der zeitaufgelosten elektrostatischen Spannungsspektroskopie (TDEFS) wird die
Spitze einige Nanometer oberhalb der Probe in Schwingung versetzt, um Resonanz-
verschiebungen aufgrund Anderungen der wirkenden Kréafte zu beobachten [STE' 04,
SR09]. Diese Methode zeichnet sich durch die hochste bekannte Sensitivitat auf ei-
ne lokale Kraftinderung aus und entspricht dem Vorgehen zum Erreichen atomarer
Auflosung mit dem AFM im Nicht-Kontakt [HS05]. Bei der TDEFS wird zuvor noch
ein Spannungspuls an die Spitze gelegt, um aus der zeitlichen Anderungscharakte-
ristik der kapazitiven Krafte Aussagen tiber die elektrochemischen Vorgiange (z.B.

Diffusionskoeffizienten bei der Relaxation einer Doppelschicht) zu gewinnen.
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6.3 Piezokraftmikroskopie

In der Piezokraftmikroskopie (PFM) wird an eine im Kontakt zu einer piezoelek-
trisch aktiven Probe stehende leitfahige AFM-Spitze eine Wechselspannung ange-
legt, um die Cantilever-Schwingung zu messen, die als Folge der Anregung durch die
zur Spannung korrelierte piezoelektrische Oberflichenschwingung entsteht [Soel1,
BSSG19, SBKJ15].

Die Piezokraftmikroskopie wird in der elektrochemischen Verformungsmikroskopie
hiufig fiir Betrachtungen herangezogen, da bei beiden sehr dhnliche Messmethoden
eingesetzt werden. Insbesondere die Federbalken-Mechanik und elektrostatischen
Kraftbeitrige kénnen aus der PFM in die ESM {ibernommen werden. Wichtige Bei-
trige stammen von Jesse et al., welche die verschieden Kraftbeitrdge zur PFM, die
Schwingungsdynamik des Federbalkens und die Frequenz- und Spannungsabhangig-
keit der gemessenen Amplitude theoretisch beschrieben haben [JBK06a, BKSR14].
Im Fall von PEM treten nicht nur lokale und globale Elektrostatik auf, sondern auch
der piezoelektrische Effekt als lokaler Kraftbeitrag [KGH™ 95, [S06], welcher in der
Betrachtung von ESM durch die elektrochemischen Verformung ersetzt wird. Dabei
wurde auch eine starke Abhangigkeit der Kontaktresonanzfrequenz von der Kon-
taktsteifigkeit festgestellt [JMKO04], die wiederum durch morphologische und me-
chanische Eigenschaften bestimmt wird [KB02]. Selbst kleinste Anderungen in der
Kontaktmechanik verursachen einen signifikanten Cross-Talk in der Schwingungs-

amplitude.

Kalinin et al. beschreiben die grofiten Kraftbeitriage, sowie deren Frequenzabhén-
gigkeit detailliert anhand der PEM [KRJ06]. Dabei betrachten sie die lokale Mecha-
nik unter Beriicksichtigung von Normalkraft, Geometrie und Materialeigenschaften,
sowie eine dreidimensionale Oberflichenverformung. Auflerdem sind lokale und
globale Elektrostatik und die frequenzabhingige Cantilever-Dynamik mit der Euler-
Bernoulli-Gleichung zu beriicksichtigen. Die Frequenzabhangigkeit des Piezoeffekts
ist bei den hier betrachteten Fallen nicht signifikant [GA96, Dam97a, Dam97h]. Auch
elektrostriktive Verformung kann (quadratisch zur Feldstarke) auftreten, sie schwingt
allerdings mit dem doppelten der Anregungsfrequenz [NSY*97, COML14, CBX*01]

und ist in Resonanz somit leicht von den anderen Beitragen zu trennen.
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Abbildung 9: Aus [LBRS17].
‘ Prinzip der ESM: Die an
der Spitze gegeniiber der
Probenunterseite = angelegte

Spannung &dndert die lokale

Konzentration der Ionen (grii-
ne Punkte) im Gemischtleiter.
Die nach der Vegard-Regel
resultierende  Oberflachen-
verformung wird tber die

Auslenkung des Hebelarms

gemessen.

6.4 Elektrochemische Verformungsmikroskopie

Die elektrochemische Verformungsmikroskopie (ESM) ist die Anwendung der Ras-
terkraftmikroskopie auf elektrochemisch aktiven Proben, unter Ausnutzung der elek-
trochemisch hervorgerufenen Verformung der Oberfliche (Abbildung B, B) [SY]J* 16].

Die ESM gilt als der vielversprechendste Ansatz zur nanoskopischen Auflésung von
Ionendiffusion oder Prozessen, die damit in direktem Zusammenhang stehen. Erst-
mals im Jahre 2010 von Balke et al. vorgeschlagen [BJM™ 10, BJK*10], wurden mit
dieser Methode in kurzer Zeit grofe Fortschritte auf dem Forschungsgebiet erzielt,
die einen besseren Einblick in Ionendiffusion und Elektrochemie auf der Nanoska-
la erméglichten. Die Forschergruppe zeigte, dass die Kopplung zwischen Li-lonen-
Konzentration und Gitterparameter mithilfe einer AFM-Spitze ausgenutzt werden
kann, um Diffusionsprozesse zu beobachten. Dazu legten Sie ein Potential an die
Spitze, um die Ionen reversibel unterhalb der Spitze im Material inter- und dekalie-
ren zu lassen. Diese ersten Versuche wurden noch mit der Lock-In-Technik durchge-
fithrt, bei der eine feste Anregungsfrequenz den Cantilever in Schwingung versetzt.
Zwar fithrt das (wie in Abschnitt detailliert ausgefiihrt) zu enormen Fehlern,

die dort beobachteten Schwingungsamplituden suggerieren aber zumindest quali-
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tativ, dass die Diffusion entlang verschiedener kristallographischer Orientierungen

unterschiedliche Eigenschaften hat.

Die elektrochemische Verformungsmikroskopie hat sich schnell in der Anwendung
auf Batteriematerialien etabliert [CBKG11, BKD" 12, AIL*16]. Die elektrochemi-
sche Diffusion in den gemischtleitenden Kathodenmaterialien verursacht eine Vegard-
Verformung unterhalb der AFM-Spitze [KBJ* 11, ARS™ 18]. Neben der antreibenden
Wechselspannung werden noch Gleichspannungspulse angelegt, um die Ionenkon-
zentration unterhalb der Spitze zu manipulieren. Die Schwingungsamplitude wird

dann iiblicherweise in Remanenz aufgenommen, um Elektrostatik zu vermeiden (sie-

he Abschnitt f.4.9) [KKB*11].

Bei der urspriinglichen Form der ESM wird an die im Kontakt zur Probe stehende
Spitze ein periodisches Potential angelegt, um die resultierende Vegard-Verformung
als Messgrofie zu detektieren [AGE*17]. Damit kann dann auch der ionische Dif-
fusionskoeffizient mit hoher rdumlicher Auflésung quantifiziert werden. Die ESM
ist aber nicht nur auf Kathodenmaterialien beschriankt, denn es konnen auch andere

Messgrofien herangezogen werden [JKA'12]:

Beim Partikelwachstum auf Festelektrolyten werden irreversibel unterhalb einer ne-
gativ geladenen Spitze Metallpartikel aufgetragen, um den Wachstumsprozess in
zeitlicher Abhéngigkeit zu Spannung, Strom, Topographie und Temperatur zu be-
obachten [KRY" 13, AKKJ11, KCA*13]. Die Grenzspannung zur Erzeugung eines
metallischen Partikels liegt nahe dem Reduktionspotential von der ionischen Spezies
im Festelektrolyten zu Metall. Abhangig von der chemischen Stabilitit des Fest-
elektrolyten gegeniiber dem Metall kann sich (z.B. bei LICGC) auch eine resistive
Zwischenschicht ausbilden. Solche Untersuchungen gewéhren Einblick in die nano-
skopische Elektrochemie auf Festelektrolyten und férdern das Verstdndnis zur Ver-

hinderung von Dentritenwachstum.

Die Relaxationszeiten von diffusionsbegrenzten elektrochemischen Phanomenen [Pro14],
wie der Ausbildung von Doppelschichten in Festelektrolyten oder Vegard-Verformung
in Kathodenmaterialien geben direkten Aufschluss iiber den Diffusionskoeffizient.

Weil die nanoskalige Auflosung des Diffusionskoeffizienten die Korrelation zur Mor-
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phologie und Materialzusammensetzung ermdéglicht, sind solche Untersuchungen fiir

das Verstidndnis und die Entwicklung von Batteriematerialien interessant.

Weitere Techniken wurden entwickelt, um eine dreidimensionale Auflésung (ver-
tikal, longitudinal, torsional) von Zeit- und Spannungsspektroskopie elektrochemi-
scher Prozesse auf der Nanoskala zu ermoglichen [PBJK11], um Abhangigkeiten oder
Begrenzungen der Prozesse vom elektrischen Potential zu erfassen, und um die Kor-
relation zwischen lokaler Energiedissipation der Schwingung zur elektrochemischen
Migration zu beobachten [NLL"12]. Auch elektrische und ionische Strome konnen

in der ESM mit hoher lateraler Auflésung gemessen werden.

Zudem gibt es Anwendungsbeispiele von ESM auf vollstindigen Batteriezellen, um
die Elektrochemie in-situ bei Zyklisierung der Batterie zu beobachten [KB10, ZLZ13].
Dabei lasst sich beobachten, dass Vegard-Verformung, Materialsteifigkeit und maxi-

male Entladekapazitit der Zelle mit zunehmender Zyklisierung abnehmen.

Davon abgesehen sind grundsétzlich fir ESM zwei etablierte Messprinzipien zu un-

terscheiden, wie nachfolgend beschrieben.

6.4.1 Messprinzip Privalenz

Beim Messen in Préavalenz erfolgt die Beobachtung der dynamischen elektrochemi-
schen Oberflachenverformung insofern direkt, als die Cantilever-Verbiegung gleich-
zeitig mit den angelegten Spannungen aufgezeichnet wird. Die Vegard-Verformung
resultiert aus den bereits diskutierten Zusammenhéngen zwischen elektrischem Feld,
Ionendiffusion und Vegard-Parameter. Beim Messen in Prévalenz sind die Zeitkon-
stanten fiir messtechnische Ablaufe (meistens) irrelevant und der Diffusionskoeffi-
zient der Probe hat nur Einfluss auf die Vegard-Verformung. Praktisch sind Diffusi-
onskoeffizienten und Vegard-Parameter der Gemischtleiter aber zu klein, als dass oh-
ne Gleichspannung noch eine Cantilever-Schwingung messbar wire. Ublicherweise
wird deswegen fiir ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis eine Gleichspannung
angelegt, durch die sowohl ein (hdherer) ionischer Konzentrationsgradient einge-

stellt wird, was die Vegard-Verformung verstirkt, als auch (hohere) elektrostatische
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Krafte erzeugt, welche den Cantilever in eine unterstiitzende Schwingung versetzen.
Die Beitrage der Krifte aus lokaler Verformung und Elektrostatik iiberlagern sich
schlief8lich in der Schwingungsamplitude des Cantilevers. Nachteil dieses Prinzips
sind die in der elektrochemischen Verformungsmikroskopie unerwiinschten Beitrage

der Elektrostatik.

Mit der in dieser Dissertation vorgestellten Differenzmessmethode (Abschnitt 7) wer-
den elektrostatische Anteile aus dem Messsignal kompensiert. Da somit der einzige
Nachteil des Messprinzip Priavalenz aufgehoben ist, sind alle Messungen im Experi-

mentalteil sind in Pravalenz gemessen.

6.4.2 Messprinzip Remanenz

Der Ansatz, Elektrostatik zu vermeiden, liegt dem Prinzip des Messens in Rema-
nenz zugrunde [EELL17]. Dabei wird ein Gleichspannungspuls vor der eigentlichen
Messung angelegt, der einen Gradienten im chemischen Potential und so letztlich
auch einen Konzentrationsgradienten in der Probe erzeugt. Wéhrend der Messung
ist der Gleichspannungsanteil auf null gesetzt. Der zuvor erzeugte Konzentrations-
gradient wird sich deswegen zwar abbauen, aber mit der charakteristischen Diffu-
sionszeit als Zeitkonstante. Erfolgt die Messung der dynamischen Oberflachenver-
formung schnell genug und direkt nach Anlegen des Pulses, kann so die Vegard-
Verformung gemessen werden (Abbildung [ld). Weil der Konzentrationsgradient
somit wiahrend der Messung aber nicht konstant ist, dndert sich auch der Messpa-
rameter Schwingungsamplitude noch wihrend der Messung, sodass weitere Model-
le zur Quantifizierung der Oberflaichenverformung und des Diffusionskoeffizienten
aufgestellt werden miissen. Solche Modelle hangen allerdings zwangslaufig a priori
von den gesuchten Parametern (zum Beispiel dem chemischen Diffusionskoeflizien-
ten) ab, wodurch unbemerkt falsche Aussagen getroffen werden konnen. Auflerdem
konnen auch hier selbst kleine Kontaktpotentialdifferenzen oder Restspannungen zu
verbleibenden elektrostatischen Kriften fithren. Und auch die Messdurchfithrung
muss moglichst exakt immer dem gleichen, definierten Zeitverlauf folgen, was gro-

3e technische Herausforderungen bedeutet. Bei idealer Ausfithrung hat das Messen

36



6.4 Elektrochemische Verformungsmikroskopie

,-\
o
2
—
RS

“'.lMigration

ESM response

Diffusion

JLU GieBen

Abbildung 10: Aus [[LRIK15].
Spannungsprofil einer
Remanenz-Messung. Die
erwartete ~ ESM-Amplitude
steigt in den Phasen angeleg-
ter Gleichspannung und fallt
in den anschliefenden Mess-
phasen ohne Gleichspannung

wieder ab.

in Remanenz den Vortelil, frei von Elektrostatik zu sein, praktisch ist dieser Zustand

aber nur mit hohem Aufwand zu erreichen oder zu tiberpriifen. Nachteilig ist dann

aber noch die zusatzliche Abhangigkeit der Sensitivitit von der Messgrof3e selbst.
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6.5 Verschiedene Anregungsarten

Zur Erzeugung der dynamischen Vegard-Verformung muss eine elektrische Wech-
selspannung zwischen Spitze und Probe angelegt werden. Um die sehr kleinen Ober-
flachenauslenkungen tiberhaupt messen zu kénnen, wird der Cantilever in Kontakt-

resonanz angeregt, sodass die Schwingungsgiite als Verstarkungsfaktor dient.

Denkbar, aber uniiblich sind auch die Anregung héherer Schwingungsmoden oder
das Messen hoherer spektraler Komponenten (nw) der Schwingung [EBGS™09]. Dies
bietet jeweils den Vorteil, dass kapazitive Schwingungsbeitrage schwécher, bzw. gar
nicht vorhanden sind. Zwecks Quantifizierung sind fiir solche Anregungsformen al-
lerdings noch zusétzliche Modelle zum dynamischen Verhalten der Vegard-Verformung

aufzustellen.

Die drei wichtigsten Anregungsarten werden im folgenden présentiert und zueinan-

der verglichen.

6.5.1 Einzelfrequenzanregung — Lock-In

Die ersten Messungen auf dem Gebiet der elektrochemischen Verformungsmikrosko-
pie wurden noch mit einfachen Lock-In-Verstirkern durchgefithrt. Auflerdem sind
die theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 7.1 aus Griinden der Einfachheit fiir
die Anregung mit Lock-In verfasst, weil dort nur eine einzelne Anregungsfrequenz
betrachtet wird. Bei dieser Anregungsart wird die Anregungsfrequenz konstant ge-
halten und die Cantilever-Schwingung bei dieser Frequenz tiber einen vergleichswei-
se langen Zeitraum integriert. Mit dem Lock-In bekommt man deswegen das beste
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der drei Anregungsarten [RLIT15]. Allerdings héingt
die Resonanzfrequenz des Cantilevers nicht nur von seiner Geometrie ab, sondern
mit steigender Kontaktsteifigkeit steigt auch die Resonanzfrequenz [RJA9¢]. Weil
beim Bewegen der Spitze iiber die Probe verschiedene morphologische Strukturen
mit unterschiedlichen Kontaktsteifigkeiten vermessen werden, hiangt die Resonanz-

frequenz schlieBlich vom Ort auf der Probe ab. Vom Frequenzabstand zwischen An-
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regungsfrequenz und Resonanzfrequenz wiederum ist die gemessene Schwingungs-
amplitude abhingig. Mit der Lock-In-Technik wird die Resonanzfrequenz aber nicht
erfasst, weshalb die Messungen von verschiedenen Orten selbst qualitativ nicht mit-

einander verglichen werden konnen.

6.5.2 Zweifrequenzanregung - DART

Um Topographie-Cross-Talk zu vermeiden wurde die auf der Lock-In-Technik auf-
bauende Zweifrequenz-Resonanzverfolgung (DART) [RCKP07] als Methode zur Re-
sonanzverfolgung entwickelt. Bei DART werden zwei Lock-In-Verstarker mit ver-
schiedenen Anregungsfrequenzen w; < wy und we > wy verwendet. Die beiden Fre-
quenzen werden auf3erdem mit der Differenz der jeweils gemessenen Schwingungs-
amplituden als Regelparameter Ay — A; = 0 Giber einen Regelkreis gesteuert, wobei
der Frequenzabstand ws — wy konstant gehalten wird. Damit wird fiir die beiden
Frequenzen immer die gleiche Resonanzverstarkung erreicht. Durch den Regelkreis
ist die effektive Integrationszeit zwar etwas geringer, aber das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis ist bei DART noch immer hoch (= 1% Fehler der Resonanzfrequenz).

Zur Bestimmung der Antriebsparameter benétigt errechnet man mit den Hilfsgrofien

X, = <1 T i Ai. \/1 + tan(gpg — ¢1)2> /tan(gzﬁg — ¢1) (28)

wj A;

mit dem Minuszeichen fir ¢ = 1, j = 2 und dem Pluszeichen fir i = 2, j = 1

zunéchst die Resonanzfrequenz

W9 X1 — W1 XQ
= = - - 29
o \/Wl W2UJ1 X1 — Wy XQ ( )

und Giite

= \/W1 wz(w2 X —0;11 X2Z(w1 Xi — wy X2) (30)

Wy — Wi
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der Schwingung. Daraus kann man dann die gesuchte Antriebsamplitude

\/(W(% — wi) + (Wow1/Q)

Ay = A 5 (31)
Wo
und Phase
= (1 — arctan __ ot (32)
o Qi — i)

bestimmen [GYTP11].

Mit DART konnte zunichst eine Auflésung von grob 2 - 5 pm erzielt werden [LLY " 15].
Weil diese kleine Skala leicht zu Fehlinterpretationen von Elektrostatik als Oberfl4-
chenausdehnung fiihrt, miissen zur Zuordnung der Amplitudenbeitrige zusatzliche
Schritte unternommen werden [BJC*17]. Bei besonders kleinen Nutzsignalen hat

sich DART aber aus zwei Griinden als nicht zuverldssig genug erwiesen:

Erstens muss bei DART bereits vorab ein Schwingungsmodell angenommen werden,
aber das verwendete Modell des einfachen harmonischen Oszillators (Abschnitt [7.9)
allein gilt mittlerweile nicht mehr als ausreichend zur korrekten Bestimmung der
Antriebsamplitude, weil es die Kontaktdynamik zwischen Spitze und Probe nicht

abbildet oder wenn die Signalamplituden zu verrauscht sind.

Zweitens kann es gelegentlich bei den technisch relevanten, rauen Proben zu gro-
en Spriingen in der Resonanzfrequenz kommen, bei denen der Regelkreis versagt
(Topographie-Cross-Talk [LBRS17, BSR18]). Beide Fehlverhalten sind nur schwer
zu erkennen, treten aber insbesondere bei den interessanten Korngrenzen auf. Die
Auswertung von DART-Messungen sollte sich daher trotz der hohen Auflésung auf

qualitative Aussagen beschranken.
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6.5.3 Bandanregung — BE

Als Alternative zu DART wird bei der Bandanregung (BE) [JKP*07, JK11] durch
schnelles (~ 10 ms) Erhéhen der Anregungsfrequenz von wpy, bis Wy ein ganzes
Frequenzband angeregt (siche Abbildung [L1b). Die resultierende Schwingung wird
dann in den Frequenzraum fouriertransformiert, sodass der Verlauf der Resonanz-
kurve in diesem Frequenzband bekannt ist. Das Resonanzmodell muss also nicht
zuvor als Annahme in die Messmethode eingegeben werden. Erst nach der Messung
wird das Schwingungsmodell an die Resonanz angefittet, um die Antriebsamplitude
zu bestimmen. Diese Anregungsart ist bei einem ausreichend groflem Frequenz-
band aulerdem tolerant gegeniiber Spriingen der Resonanzfrequenz. Wegen dieser
Punkte gelten mit der Bandanregung bestimmte Antriebsamplituden als quantitativ
aussagekriftig. Weil jedoch jede einzelne Frequenz im Band im Vergleich zu DART
nur sehr kurz angeregt wird, leidet die Bandanregung unter einem viel schlechterem
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis; die Empfindlichkeit ist durch thermisches Rauschen
beschrankt.

Eine einhiillende Fensterfunktion wird iiber jedes einzelne Anregungspaket gelegt,
welche die dufleren 10 % des Signals abschwécht, damit nicht durch den ansonsten
abrupten Anfang und Ende der Anregung ungewollte Hochfrequenzen angeregt wer-
den [KS11]. In der Auswertung sind diese Randbereiche immer ausgeblendet, weil

dort die Anregungsamplitude entsprechend kleiner als die Vorgabe ist.

Auch wenn mithilfe der Bandanregung die tiber die Schwingungsdampfung bestehen-
de Topographie-Korrelation der Bestimmung der Antriebsamplitude beseitigt wird
[YMO™16], miissen zusitzliche Betrachtungen angestellt werden (in Abschnitt [7.3),
um die antreibende Kraft letztlich quantifizieren zu kénnen, da die Antriebsampli-
tude intrinsisch von der Kontaktsteifigkeit abhiangt, welche ebenfalls mit der Topo-
graphie korreliert. In der Literatur ist die Vernachlassigung dieses Schrittes jedoch

leider géngige Praxis.
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7 Entwicklung einer neuen Differenzmess-

methode - DBRE

Globale und lokale elektrostatische Krafte sind der dominierende Beitrag zur Cantilever-
Ostzillation und gelten als die entscheidende Hiirde zur Realisierung der ESM [CLOP19].
Verschiedene Methoden den Einfluss der Elektrostatik zu umgehen wurden bereits in
Abschnitt besprochen. Diese Dissertation befasst sich im Kern mit der Entwick-
lung einer neuen Messmethode, die es ermdglicht, globale und lokale Elektrostatik
vollstidndig zu eliminieren, um quantitative Aussagen zur Vegard-Auslenkung in Pré-
valenz zu treffen. Der bedeutende Vorteil gegeniiber Messungen in Remanenz stellt
die Unabhingigkeit von elektrochemischen Relaxationszeiten von Leitungsphéno-
menen und Doppelschichtbildungen dar, welche die Cantilever-Oszillation zusétz-
lich beeinflussen. Die korrekte Quantifizierung ist bei solchen Methoden nur mit
Vorkenntnis iiber die auftretenden Phianomene méglich (siehe Abschnitt .4.2).

Die in dieser Arbeit entwickelte Messmethode ,Dual Band Resonance Excitation
(DBRE)” sieht eine elektrische Anregung entsprechend zu BE, aber in zwei ver-
schiedenen Frequenzregimen vor (Abbildung [ilc,d). Im niederfrequenten Regime
(NF) wird wie gewohnlich die Kontaktresonanz des Cantilevers angeregt, lediglich
jeweils bei zwei gegenpoligen Gleichspannungen. Auflerdem wird davon getrennt
aber noch eine zusatzliche, hochfrequente (HF), amplitudenmodulierte (MF) Anre-
gung durchgefithrt. Mit diesen drei ermittelten Resonanzamplituden pro Ort wird
die Spannungs- und Frequenzabhingigkeit der lokalen elektromechanischen Kraft
charakterisiert (genauer in Abschnitt 7.1)).

Besondere Aufmerksamkeit wurde darauf verwendet, dass die Spitze fiir die Dauer
der Aufnahme dieser drei Resonanzspektren unabhiangig vom eigentlichen Messmo-
dus (entgegen der gelaufigen Praxis) ortsfest ist, um Vergleichbarkeit der Einzelspek-
tren zu gewahrleisten. Dazu kénnen auch kurze Phasen zum Ausdriften nach jeder
Bewegung benutzt werden. Technisch relevante Proben zeigen auch aufgrund ihrer
Rauigkeit namlich bereits Inhomogenititen beziiglich der Resonanzamplitude und

-frequenz innerhalb weniger 10 nm. Deswegen muss laterale Drift ausgeschlossen
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Abbildung 11: Skizze der Differenzmessmethode DBRE. (a) Erzeugung der beiden

Anregungssignale (c) niederfrequenter Bandanregung, mit Gleichspannungsanteil

und (d) hochfrequenter Sinusanregung, die mit der niederfrequenten Anregung

amplitudenmoduliert ist. Die Signale werden abwechselnd auf den Cantilever an-

gelegt, zur Gegenelektrode unterhalb der Probe. Die Cantilever-Auslenkung wird

fur die Regeleinheit gemessen, die Cantilever-Schwingung wird zur spateren (b)

Auswertung der Antriebsamplituden zu jeder Anregung gemessen.

sein, um die drei aufgezeichneten Amplituden miteinander vergleichen zu kénnen.

Die Topographie wird gleichzeitig als Referenzbild aufgezeichnet. Im Anhang finden

sich technische Details zur Implementierung (Abbildung 3).
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7.1 Theoretisches Modell der Kompensation

Fiir die NF-Anregung wird das Anregungssignal
UtNF = UNF sin(wNF t) + UDC (33)

an den Cantilever und damit die elektrisch leitfahige Spitze gelegt. Vorrangig fiihrt

das in Resonanz zur elektrostatischen Anregung

Ul = 2U0UN1: sin(wNp t) . (34)

Zur HF-Anregung wird eine Sinusschwingung mit konstanter Hochfrequenz wyr =
10 MHz mit wyr = wynr amplitudenmoduliert, wobei die Frequenz der Amplituden-
modulation analog zur NF-Bandanregung durch das zu messende Frequenzspektrum
verfahren wird. Die Cantilever-Schwingung wird genau wie im NF-Fall in Reso-
nanz iiber den identischen Frequenzbereich aufgezeichnet. Die Anregung in Kon-
taktresonanz wird also tiber die Amplitudenmodulation erreicht, wéhrend das elek-
trische Feld unterhalb der Spitze hochfrequent ist. Das Anregungssignal hat die Form
[UKMY12]

UM = (Upp + Uy sin(wypt)) sin(wiet) + Ug (35)

g (UEF)Q = Ug + 2UvHFUvO Sin(wHF t) + UI?IF Sin(wHF t)2+
2UrUy sin(wp t) sin(wye ) 4 20npUse sin(wyg t)? sin(wye £) +

Uy sin(wye t)? sin(wyp t)? (36)

und mit allen Termen linear in sin(wyr t) ist die elektrostatische Kraft in Kontaktre-

sonanz
ulﬂf = SiH(WMF t) [2UMFUO sin(wHF t) + 2UHFUMF SiH(WHF t)2:| . (37)

In der niederfrequenten Resonanz wird zeitlich gemittelt iiber
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sin(pr t) % 0 und Sin(UJHF t)2 ﬂ) 5 (38)

zu der elektrostatischen Kraftkomponente

w . 1 .
ult N QU U sin(wyp t) = —=Ug sin(wyr t) (39)

V2

mit der Konvention gréf3tméglicher Amplitudenmodulation
1
Umr = EUHF > (40)

um die Resonanzschwingung zu maximieren. Wie man an Gleichung Bg erkennt,
ist die hochfrequente elektrostatische Kraft von Gleichspannungsanteilen und damit

auch der Kontaktpotentialdifferenz unabhangig.

Ziel der Differenzmessmethode DBRE ist es, die Krafte der elektrostatischen HF- und
NF-Anregung gleich grof3 zu wahlen:

UG = Ui (41)
: I o .
2UoUxg sin(wnr t) = EUHF sin(wye t) (42)

Das fiihrt zu der Abgleichbedingung
= UI?IF = 2\/§UNFUO s (43)

die experimentell eingestellt wird. Damit sind dann auch die Anteile der Resonanz-
amplitude bei NF- und HF-Anregung gleich grof3, die aus lokaler und globaler Elek-

trostatik resultieren.

Die drei gemessenen Resonanzamplituden Ay (bei Uy > 0), Axy (bei Uy < 0) und
Ayr haben aber nicht zwingend die gleichen Beitridge aus anderen Kriften (PFM,
ESM). Das ermdglicht eine quantitative Charakterisierung dieser zusatzlichen Bei-

trige, wie es nachfolgend in Abschnitt 7.4 besprochen wird.
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7.2 Auswertung des Biegeresonanzverhaltens

Durch die Bandanregung gewonnene Resonanzspektren kénnen gut mit dem einfa-
chen harmonischen Oszillator beschrieben (SHO) werden, der den Frequenzgang der
Schwingungsamplitude A(w) mit der Resonanzfrequenz wy und Giite (Energiedissi-
pation) () in Beziehung setzt [[AGHR91, SS14]:

wjAo/Q
V@ =)+ ()

(44)

Alw) =

Hier ist wy die Resonanzfrequenz, ) der Giitefaktor und Ay = Ag/Q die Antrieb-
samplitude, welche wiederum aus den zuvor beschriebenen Kréften zusammenge-

setzt sein kann.

Mittels der Euler-Bernoulli-Gleichung kann die Biegeauslenkung 2 bei der Cantilever-

Position 79 bestimmt werden:

rz q(r2)
= 45
o3 = g (*)
Wobei Elastizitdtsmodul £ und Triagheitsmoment © des Cantilevers
ki3

sind, sowie die Eigenschaften des Cantilevers: Steifigkeit k, Lange [, Masse my; und
Déampfungskoeffizient . Zudem tragen die Belastung ¢ und Anregungsfrequenz w
zum Schwingungsverhalten bei. Unter Belastung sind alle auf Cantilever und Spitze
wirkenden Krifte zu verstehen. Die Randbedingungen miissen entsprechend der An-
griffspunkte der einzelnen Krafte eingesetzt werden. Daraus folgt dann das bekannte

Resonanzverhalten A = z(r3).
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7.3 Beschreibung der Simulationen zum Modell

Numerische Simulationen wurden durch Lésen der Gleichung f3 mit den von Brad-
ler et al. [BKSR16, BSR17] verwendeten Randbedingungen durchgefithrt. Mit der
Neigung des Federbalkens 6y und der Probe 6p ist der Gesamtwinkel

0 = Ou + Op . (47)

In die zeitunabhingige Differentialgleichung 5 wird die Wellenzahl

_ oMM s
o= 701 (w mw) (48)

und die Last

_ GEOUAcU()UJ
(r2) = = cos(f) (H cos 6 + (I —ry) sin(6))” “9)

eingesetzt, wobei hier € die Permittivitat des Mediums zwischen Spitze und Probe, w
die Breite des Federbalkens und H die Lange der Spitze ist.

Der Cantilever ist an der Basis befestigt und hat dort einen Schwingungsknoten,
auch wenn tber den z-Piezo eine Schwingung durch mechanische Anregung F,.

erzwungen werden kann. Daraus folgen die Randbedingungen

Mit den Kontaktsteifigkeiten
ky = ki + WY1 ko = ky + WYy (51)

und der Masse mg der Spitze sind die Hilfsfunktionen [RRHA07]

H? . - H?>m
V= F@(lﬁ sin(0)* + ks cos(0)?) — 1—6m—;0/1l (52)
1 2 T 2y Ms 4
W = 76 (k1 cos(6)* + k2 sin(6)?) o [ (53)
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Abbildung 12: Eine simu-
lierte Verbiegung des Hebel-
arms. Das rechte Ende ist
durch die Probenverformung
20} ausgelenkt. Die Resonanz-
st schwingung fihrt zu einem
Schwingungsbogen mit maxi-
maler Auslenkung etwa in der
Mitte des Hebelarms. Am lin-

50 100 150 200 2 ken Ende ist der Hebelarm fest

an der Basis montiert.

X = Eh® sin(6) cos(0) (k1 — k) . (54)

Die lokale Schwingung der Oberflachenverformung flief3t vektoriell in die Randbe-
dingungen ein, da sie nicht zwingend vertikal zur Oberflache ausgerichtet sein muss.
Neben der Oberflachenverformung konnen noch lokale elektrische Kréfte auftreten.

Es werden die Kréfte
Fret = k1di1 + Fu Flon = kadn (55)
betrachtet. Damit erhdlt man an der Spitze die zusétzlichen Randbedingungen

) = V() — X2(0) + 2= cos(0) Flon — = sin(0) P (56)

EO EO
(1) = Wa(l) = X2(1) — = c03(6) Fron — —= sin(6)F (57)
z =Wz z 76 cos v ~ o sin lon -

Die Differentialgleichung wird mit diesen Randbedingungen numerisch in 15 € [0, (]
zur Auslenkung A(rq,w) = |2(re, w)| gelost. Experimentell wird die Auslenkung am

Ort r} detektiert, wo der Laser auf den Cantilever trifft.

Die Antriebsamplitude wird dann tiber Frequenzvariation aus dem resultierenden
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Resonanzverlauf gewonnen:

A(rg, wo)
Ao = -0 (58)
mit
== (59)
2w, 5
und
ﬁA(r%,wﬁ) = A(ry,wp) . (60)

Zu jedem Parametersatz werden die Resonanzfrequenz in einem Maximierungsver-
fahren, sowie die zugehorige Antriebsamplitude und Giite bestimmt. Abbildung
zeigt eine simulierte Cantilever-Verbiegung. Als Funktion der Anregungsfrequenz
wird die Cantilever-Verbiegung anschliefend mit dem SHO-Modell (Gleichung f4)
gefittet.

Im Allgemeinen zeigen die Simulationen eine Ay-zu-wy-Korrelation (Frequenzgang
der Antriebsamplitude) bei Variation der Kontaktsteifigkeit. Die Antriebsamplitude
ist daher nur ein Effektivwert, lokale Anregungsamplituden lassen sich aber durch
Fitten der Messwerte an den Korrelationsverlauf herleiten. Der Verlauf ist beson-
ders stark von den experimentellen Parametern abhéngig: Die mechanischen Eigen-
schaften von Hebelarm und Spitze, sowie die Laserposition sind die wichtigsten Ein-
flussgroBBen zur Sensitivitat von A gegeniiber der lokalen Schwingungsamplitude.
Es kann nicht einmal eine allgemeine Vorhersage iiber das Vorzeichen von Ag/wy
beziiglich dieser Parameter gegeben werden, sondern fiir jeden Einzelfall wird der

Frequenzgang der Antriebsamplitude mittels einer Simulation bestimmt.

Die einzelnen Kraftbeitrage konnen in der Simulation ohne weiteres durch entspre-

chende Anpassungen in der Belastung eingestellt werden.

Die Simulationen sind hauptsichlich auf der Grundlage des im Anhang in Abbil-

dung }7 gezeigten Mathematica-Programms berechnet.
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Abbildung 13: Beispiel zur

Bildung der Differenzparame-

ter aus den Resonanzen bei

niederfrequenter =~ Anregung

mit positiver und negativer

Gleichspannung und  bei

Ao [a.u.}

hochfrequenter =~ Anregung.
An die Messpunkte wird das
SHO-Modell gefittet, um die

Differenz der Antriebsampli-

|
245 fo 255 260
f [kHz] tuden (normiert auf die Giite)

zu erhalten.

7.4 Definition und Bedeutung der beiden Differenzkanile

Grundlegender Gedanke der Differenzmethode DBRE ist, den elektrostatischen Bei-
trag aus der gemessenen Amplitude zu eliminieren, indem die Differenz zu einer
Referenzamplitude mit dem gleichen elektrostatischen Anteil, aber verschiedenem
Anteil der lokalen Oberflichenverformung, gebildet wird. Die einfache Annahme,
dass sich die jeweiligen Anteile zur Antriebsamplitude linear tiberlagern (und somit
durch Subtraktion voneinander getrennt werden kénnen), ist fiir alle in Simulationen
nach Abschnitt 7.3 betrachteten Fallbeispiele und nachfolgenden Messungen besti-
tigt.

Um Elektrostatik vollstdndig zu eliminieren bietet sich einerseits der spannungsbe-
zogene Parameter

an, welcher der Differenz der Schwingungsamplituden beim Wechsel der Gleich-
spannung von Upe zu Uge entspricht. Nach Gleichung 7 ist die Elektrostatik genau
dann nicht in a, enthalten, wenn die beiden Gleichspannungen U, symmetrisch
um Ucpp herum angelegt sind, weil dann Agg, = Al = A, Dafiir muss al-

lerdings Ucpp genau bekannt sein und darf sich wiahrend der Messung nicht dndern,
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wodurch a, fehleranfillig ist. Der spannungsbezogene Parameter erhélt seinen Na-
men, weil er die Abhangigkeit der lokalen Oberflachenverformung von der Anderung

des Gleichspannungsanteils angibt.

Andererseits entspricht der frequenzbezogene Parameter
af 1= (AIGF + AI—\IFF)/Q - AHF (62)

dem Mittelwert der Schwingungsamplitude bei beiden niederfrequenten Anregungen
abziiglich der Schwingungsamplitude bei hochfrequenter Anregung. Wie a, beinhal-
tet auch ar keine Elektrostatik mehr. Auch hier werden fiir den benétigten Phasen-
sprung Upe symmetrisch um Ucpp herum angelegt, aber mit dem entscheidenden
Vorteil, dass wie bereits in Gleichung B9 festgestellt, die HF-Amplitude vom Gleich-
spannungsanteil unabhingig ist. Denn zwar wiirden Anderungen in Ucpp auch die
Abgleichbedingung in Gleichung 43 kompromittieren, aber weil die Elektrostatik li-
near in U ist, &ndern sich in solchen Féllen eben auch die niederfrequenten Beitrage

linear zu Ay — Ay £ 0, sodass
(Zf—>(AIGF—5+A§F+(S)/2—AHF=(M (63)

unverandert von Elektrostatik befreit bleibt. Der frequenzbezogene Parameter erhalt
seinen Namen, weil er die Frequenzabhangigkeit der lokalen dynamischen Oberfla-

chenverformung ausnutzt.

Treten nur globale und lokale elektrostatische Krifte auf, so sind Ade = Ayr und

damit auch a, = a; = 0 (vergleiche Tabelle [la).

Auf piezoelektrischen Materialien ist die dynamische Oberflaichenverformung d;;
bei Uc und unabhingig von der Gleichspannung. Da die Amplituden Ag; einen
Phasensprung von 7 gegeneinander aufweisen, ist die piezoelektrische Verformung

auf der einen Seite vom Nulldurchgang additiv und auf der anderen subtraktiv. Dann
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ist

aPFM = [Aelstat - dll] - [Aelstat + dll]
o, (64)

unabhingig von der elektrostatischen Kraft (vergleiche Tabelle [[b). Gemif der Fre-
quenzabhingigkeit des piezoelektrischen Koeflizienten zwischen NF und HF schwingt
die Oberfliche bei hochfrequenter Anregung mit diIf. Der zur (niederfrequenten) Re-
sonanzfrequenz antreibende Beitrag der Piezoschwingung ergibt sich aus der Ampli-

tudenmodulation der hochfrequenten Schwingung und somit

af™ = ([ — din] + [Aasar + d11]) /2 = [Auga + 1]
= diF . (65)

In PFM quantifiziert also a, die niederfrequente Piezoschwingung und ay die hoch-
frequente Piezoschwingung. Damit kann auch die Frequenzabhingigkeit der piezo-

elektrischen Kraft untersucht werden.

Auf elektrochemisch aktiven Materialien sei eine Vegard-Verformung d;;(Upe) bei
niederfrequentem Uyc und keine Verformung bei HF-Anregung. Die Vegard-Verformung
héngt tiber die Ionenkonzentration von der Gleichspannung ab und auch hier tritt ein

Phasensprung von 7 beim Nulldurchgang der Schwingungsamplitude auf. Dann ist

aESM = [Aelstat — dll(UD_C>] - [Aelstat + dll(US_C)]
= — (di1(Upe) + du(Upe)) (66)

der doppelte Mittelwert der Vegard-Amplitude und

GFSM = ([Aelﬁat o dll(UI;C)] + [Aelstat + d11<Ugc)]) /2 - [Aelstat]
= (du(Use) — du(Upc)) /2 (67)

die Suszeptiblitit der Vegard-Amplitude auf die Anderung der Gleichspannung (ver-
gleiche Tabelle fllc). Abbildung [14 zeigt die Uberlagerung von d;; und die Bedeutung
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Alau.]

U [v?] U2 (v

Abbildung 14: (a) Resonanzamplituden fiir rein elektrostatische Anregung in
schwarz, rein mechanische (elektrochemische) Anregung in gelb, Uberlagerung
in rot gegeniiber dem angelegten Spannungsmaximum, bei konstantem Uxc # 0.
Der Verlauf von d;; ist nur skizziert. Experimentell misst man auf der roten Kurve.
(b) Der spannungsbezogene Parameter entspricht (hier) der Stiarke von dy; bei 0 V.
Der frequenzbezogene Parameter entspricht der Anderung von dy; zwischen der

positiven und negativen angelegten Spannung.

der Differenzparameter. Die zwei symmetrisch um Null herum gemessenen Reso-
nanzamplituden sind von der Elektrostatik tiberlagert. Mit HF-Anregung misst man
allerdings nur die elektrostatisch angeregte Amplitude, bei der das Vorzeichen der
Spannung irrelevant ist. Durch die Abgleichbedingung kénnen die drei Amplituden-
werte verrechnet werden, um dj; zu charakterisieren. Wenn auch ohne Gleichspan-
nungsanteil eine Vegard-Verformung auftritt, dann ist a, # 0 deren Stérke (fiir ein
dy; wie in Abbildung [14). Wenn die Vegard-Verformung wegen der eingestellten
Ionenkonzentration von der Gleichspannung abhéngt, dann ist a; # 0 deren Abhén-

gigkeit.
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@ Fasme | PFM © ESM
a0 — 0 di1 di } NF Anregung
0 di 0 } HF Anregung
A Adgstar | Adstar £ A | Adtaar £ diy
Apr = Acistat | Aelstat + dlle Aeistat
ay = 0 —2dy} —dyy —df;
ar = 0 —dif (=dyy +diy)/2

Tabelle 1: Die Amplitudenwerte der einzelnen Komponenten bei (a) rein elektro-

statischer Anregung, (b) piezoelektrischer Anregung zusammen mit Elektrostatik,

(c) elektrochemischer Anregung zusammen mit Elektrostatik. Das + steht fur das
Vorzeichen der Gleichspannung.
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8 Anwendung der neuen Messmethode

8.1 Experimenteller Aufbau

Die Messungen in Vakuum bei Raumtemperatur entstanden an einem Eigenbau-
AFM (das Krokodil), das mit einem Laser-Interferometer arbeitet. Zur Ansteuerung
und Datenerfassung dient eine fiir den Messmodus modifizierte Version von GXSM
2. Auch die fiir den FPGA [Pai06] vorgesehene Software SignalRanger MK2-A810
spmcontrol ist zur Realisierung von DBRE modifiziert (Anhang, Abbildung @)

Zur Erzeugung der Anregungssignale wird ein Agilent 33500B Arbitrary Waveform
Generator [/Agi12] verwendet. Die Datenerfassung findet fiir zeitkritische Signale
mit einer PCI-DAS4020/12 [Mon09, Mea04] und sonst mit einem NI USB-6211 statt.
Die Ansteuerung aller Geréte, sowie zusétzliche Datenerfassung wird auf einem zu-

satzlichen System mit einem neu entwickeltem LabVIEW-Programm durchgefiihrt.

Fir Spannungsmanipulationen und das schnellere Umschalten der verschiedenen

Anregungssignale wird ein spezieller Aufbau verwendet (Anhang, Abbildung [46).

Die Messungen in Vakuum bei im Temperaturbereich von 100K bis 400 K entstan-
den an einem Omicron VT-AFM mit 4-Segment-Diode. Damit auf diesem System ein
elektrisches Anregungssignal direkt auf die Spitze gegeben werden kann, wird der
externe Teil des SPM-Vorverstirkers ausgebaut und durch einen speziellen Aufbau
ersetzt (Anhang, Abbildung §3). Damit das Auslenkungssignal nicht von hochfre-
quenten Storfeldern betroffen ist, wie sie bei der HF-Anregung auftreten, wird aufler-

dem der Adapter zum Vorverstirker durch einen speziellen Autbau ersetzt (Anhang,

Abbildung [4).

Messungen in Luft bei Temperaturen von 300 K bis 400 K wurden an einem Asylum
Research Cypher mit 4-Segment-Diode der Gruppe von Prof. Roling an der Philipps-
Universitat Marburg durchgefiihrt.

Bei der Wahl des Cantilevers ist ein langzeitstabiler elektrischer Kontakt zur Pro-

Thttps://github.com/sebadur/sranger-mk2
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be vorrangig. Hier wird der Typ AD-1-0.5-AS von Adama Innovations verwendet
(k=05+3N/m,[ =225+ 10pum, w =48 £ 5 um, H = 15+ 2 um, s < 10 nm)
[McM]. Die Oberseite dieser Cantilever ist fir die Reflexion des Laserpunktes und
elektrische Kontaktierung der Spitze metallisch beschichtet. Auf der Siliziumspit-
ze ist noch eine kleinere, mit Bor dotierte einkristalline Diamantspitze aufgebracht
[HNTVO00]. Die Leitfdhigkeit der Spitze liegt bei etwa 0,004 (2cm. Die Aufnahmen
vom Cantilever mit dem Elektronenmikroskop in Abbildung [15 zeigen das Grofien-
verhéltnis der einzelnen Teile. Die fiir die vorletzte Vergroflerung verwendete Spitze
ist fir diesen Typ bereits uniiblich stark abgenutzt. Schlieflich hat sie vermutlich
70 mm Kontaktweg und teilweise bis zu einigen mA Stromfluss standgehalten. Fiir
alle in dieser Dissertation gezeigten Messungen ist jedoch ein Auflésungsvermogen
von unter 10 nm sichergestellt. Im Vergleich zu anderen Arten von Spitzen, welche
erhebliche Schwierigkeiten verursacht haben, sind die einkristallinen Diamantspit-
zen extrem stabil. Dadurch ist die elektrische Leitfahigkeit zwischen Spitze und Probe
sichergestellt und innerhalb einzelner Messungen keine Anderungen der Kontaktfl-
che durch Abrieb zu befiirchten.

Zur Auswertung der Daten dient ein neu entwickeltes Gwyddion—Plugin.E Auf der
zentralen Fit-Routine in Abbildung §d) bauen alle weitergehenden Werkzeuge zur
Auswertung auf. Die Gwyddion-Messdaten liegen in kalibrierter Form vor, falls der

Wert /0/sq existiert, wobei dies dann der Skalierungsfaktor ist.

https://github.com/sebadur/SpeckvView/tree/neu
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Abbildung 15: Kollage aus [McM] und eigenen Aufnahmen mit dem Elektronen-
mikroskop, Farben invertiert. Abgebildet ist der fiir alle Messungen verwendete
leitfahige Typ Federbalken mit Silizium-Rumpfspitze und Einkristall-Volldiamant-

Spitzenende.
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8.2 Verifizierung mit dem Referenzmaterial SiO»

Die Oberflache von Silizium-Wafern ist wohl strukturierbar und durch rasche Oxi-
dation isolierend. SiO, dient hier (wie auch in meiner Verédffentlichung [BRG'20])
als gut bekanntes Testmaterial, um die Quantifizierung elektrostatischer Kréfte bei
verschiedener Morphologie und erzwungenen Probenschwingungen mit DBRE zu
verifizieren. In die Oberflache ist ein wiederkehrendes Lochmuster eingebracht (Ab-
bildung [lda). Die Antriebsamplitude Ay (Abbildung [ide) ist das Ergebnis einer kon-
ventionellen ESM-Messung mit den hohen Spannungen Uac = 3V und Upc = 7V,
bei homogener Schwingungsgiite (Abbildung [ldd). Deutlich erkennbar ist die Kor-
relation zur Topographie und Resonanzfrequenz (Abbildung [igb): In den Lochern
ist Axr generell niedriger, als daneben. Auf SiOs ist die Elektrostatik die einzige an-
treibende Kraft fir die Cantilever-Oszillation. Die bestimmte Antriebsamplitude ist

virtuell, weil die Oberflache keine Schwingung ausfiihrt.

Die Modulationsamplitude der HF-Anregung wird mit der Abgleichbedingung nach
Gleichung i3 ermittelt, sodass auf den Cantilever bei HF-Anregung die gleiche elek-
trostatische Kraft wirkt, wie bei NF-Anregung. Entsprechend zeigt Ay (Abbildung [Ldf)
das gleiche Verhalten. Beachte: Uberall in dieser Arbeit, wenn die HF-Anregung im
Bezug zu einem Upc dargestellt wird, dann wurde die Modulationsamplitude nach der
Abgleichbedingung bestimmt, um die entsprechende Abhéngigkeit bei NF-Anregung
nachzubilden. Die elektrostatische Kraft bei HF-Anregung ist nicht abhingig von
Unc.

Der Differenzparameter a; (Abbildung [Ldc) ist von Elektrostatik bereinigt und homo-
gen gleich null. Lediglich an besonders steilen Kanten ist ein erhdhter Rauschanteil
festzustellen, der vermutlich aus einer sich rasch dndernden Kontaktgeometrie resul-
tiert. Darauf deuten auch die niedrigeren Resonanzfrequenzen an den Kanten hin,

die senkrecht zur Scanrichtung liegen.

Der Frequenzgang der Antriebsamplitude zu dieser Messung (in Abbildung [17) zeigt
fiir Axr (und identisch fiir Ay) eine deutliche Korrelation, wahrend das Differenz-

signal null ist. Die Simulation mit den Parametern [ = 225um, H = 15 pum,
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Abbildung 16: Auf einer SiO,-Teststruktur: (a) Topographie, (b) Resonanzfre-
quenz. (c) Die tiber den Differenzparameter a; bestimmte Oberflichenauslenkung
ist homogen gleich null. (d) Schwingungsgiite. (e) Anr Antriebsamplitude bei
niederfrequenter Anregung, (f) Ayr Antriebsamplitude bei hochfrequenter Anre-

gung, jeweils mit Topographie-Cross-Talk.

W = 48um, k = 0,63%, m; = 38ngund m; = 4ng, # = 0 und Dimpfungs-
konstante entsprechend zu den Giitefaktoren aus der Messung stimmt mit den Mess-
werten tiberein. Erst bei kleinen Amplituden und hohen Resonanzfrequenzen weicht
aufgrund der vereinfachten, aber in der Literatur aktuellen Annahmen [BKSR16] des
einfachen harmonischen Oszillators und des Euler-Bernoulli-Modells die Simulation

leicht vom Experiment ab.

Um lokale, dynamische Verformungen zu simulieren, wie sie spater auf piezoelek-
trischen oder elektrochemischen Materialien zu erwarten sind, ist die Siliziumprobe
auf einem in z-Richtung schwingenden Piezo angebracht. Die Nahtstelle zwischen

Probe und Piezo ist elektrisch als Gegenelektrode fiir den Cantilever kontaktiert und
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Abbildung 17: Korrelations-
analyse von Resonanzampli-
tude zu Resonanzfrequenz auf
SiOs zur Messung von Abbil-
dung[Ld. Die schwarzen Punk-

ApfA,

te sind die gemessenen Re-
sonanzen bei niederfrequenter
Anregung, die blauen Punkte

stammen von a¢. Die roten Li-

nien entstammen zugehdrigen
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muss deshalb auf Nullpotential liegen. Die Unterseite des Piezo ist fiir dessen An-
regung kontaktiert. Fiir den Piezo wird das Anregungssignal fiir den Cantilever mit
angepasster Amplitude verwendet. Dadurch besteht eine konstante Phasenlage zwi-
schen elektrostatischer und mechanischer Anregung. Der Piezokoeffizient betragt
10 pm/V, womit die eingestellte Antriebsamplitude bekannt ist. Bei der Messung
zu Abbildung [1g wird eine lokale piezoelektrische Probenantwort simuliert. Bei
Upc = —Ucpp ist der elektrostatische Kraftbeitrag gleich null, sodass nur die je-
weils eingestellte Piezoamplitude gemessen wird. Die dort bestimmten Messwerte

stimmen mit den jeweils verwendeten Anregungsamplituden iiberein. Mit zusétz-
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lichem Gleichspannungsanteil ist die Antriebsamplitude mit dem (in Upc linearen)
elektrostatischen Beitrag tiberlagert. Der resultierende Amplitudenverlauf wird im
Diagramm bei steigender Piezoamplitude in Phase nach oben (entspricht links) oder
gegen Phase nach unten (entspricht rechts) verschoben. In dieser Messung schwingt
der Piezo demnach gegenphasig zum Cantilever. Unter Beriicksichtigung der klei-
nen Kontaktpotentialdifferenz Ucpp = —0,2V stimmen die nach Gleichung @ be-
stimmten a, fiir alle drei Piezoamplituden jeweils mit der eingestellten Piezoampli-

tude Uiberein.
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8.3 Abgleich zur klassischen PFM auf PPLN

Das periodisch polarisierte Lithiumniobat (PPLN) LiNbOj3 besteht aus abwechselnd
polarisierten ferroelektrischen Streifendoménen. Bei Anlegen einer Wechselspan-
nung kann die Schwingungsamplitude der Oberflaichenausdehnung aufgrund des in-
versen piezoelektrischen Effekts mit dem AFM vermessen werden [WCR™ 02, BJY* 16,
JBKO6b, HWS*01]. Der piezoelektrische Koeffizient von ~ 10 pm/V verspricht sehr
grofle Schwingungsamplituden. Mit PPLN als Beispielmaterial fiir besonders grof3e
Verformungen soll hier (wie auch in meiner Veréffentlichung [BRG*20]) das Ver-
halten von DBRE gegeniiber mechanischen Amplituden, die in der Gréflenordnung

der elektrostatisch angeregten Amplituden liegen, iiberpriift werden.

Die Messung zu Abbildung ist mit den Parametern Uyc = 5V, Upc = =7V
aufgenommen. Die Topographie von PPLN ist sehr flach, lediglich in den ersten
Bildzeilen wird eine Verunreinigung zwischen Spitze und Probe mitgezogen, jedoch
mit nur geringen Auswirkungen auf die restlichen Bildkanéle. Dadurch entstandene
Anderungen der Kontaktkapazitit sind namlich weiterhin kompensiert und nur die

gedanderte Kontaktsteifigkeit wirkt sich leicht iiber eine gednderte Schwingungspa-
rameter aus (vergleiche Abbildung [17 bei SiOs).

Deutlich sichtbar sind die gegensétzlich polarisierten Streifendoménen in Ay (Ab-
bildung [l9c) und Agr (Abbildung fidd). Die Schwingungsamplituden sind um ein
bis zwei Dekaden grof3er als bei typischen elektrochemischen Proben. Upc ist hier
so gewihlt, dass die linke Streifendoméne in Ay keinen Amplitudenkontrast auf-
weist und in der rechten Domine die Amplitude maximal wird. Weil Agr von Upc
unabhéngig ist, ist Ayr gegeniiber Ay um eine Konstante verschoben. In beiden
Kandélen ist die piezoelektrische Schwingung in der linken Doméne gegenphasig und
in der rechten Doméne in Phase. Aus der Halfte der Differenz zwischen linker und
rechter Streifendoméne lésst sich eine Amplitude der piezoelektrischen Schwingung
von etwa 100 pm bestimmen. Auflerdem ist die piezoelektrische Verformung von
PPLN zwischen 200 kHz und 10 MHz offenbar frequenzunabhingig. Ansonsten wa-
re in Abbildung [i9b auch ein Amplitudenkontrast zwischen den beiden Dominen

sichtbar. Auch die Schnittkante zwischen den Streifendomanen ist klar und ohne
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Abbildung 19: DBRE auf PPLN. (a) Die Topographie ist flach bis auf einige Ver-
unreinigungen. Zwei Streifendoménen sind in den Antriebsamplituden (c) Axr

und (d) Agr sichtbar. (b) Deren Differenz zeigt die Doménen nicht.

Ubergangsgradienten aufgeldst.

Wegen der speziellen Wahl von Upc quantifiziert hier die Differenz von Ay und Ay
die virtuelle elektrostatische Antriebsamplitude zu etwa 200 pm. Das verdeutlicht
den gewaltige Einfluss der kapazitiven Krafte auf PFM und ESM.
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8.4 Anwendung in der PFM auf Batteriematerial LICGC
8.4.1 Beschreibung und Bedeutung von LICGC

Die Lithium-Ionen-leitende Glaskeramik LICGC der Ohara Inc. wurde als chemisch
stabiler und nicht entziindbarer Festelektrolyt oder Separatormaterial fiir den Einsatz
in Lithium-Tonen-Batterien entwickelt [NKIH10]. LICGC ist elektrisch isolierend,
wihrend die Leitfihigkeit fiir Lithium-Ionen bei Raumtemperatur o; = 1074 & be-
tragt. Obwohl bei LICGC keine Vegard-Verformung auftritt, ist es aufgrund seiner
folgenden interessanten Eigenschaften ein viel beachtetes Material in dem Bereich

der ESM [Fu97, HCC*0d, MYS* 17, SSJK15]:

Erstens ist LICGC aufgrund der hohen ionischen Leitfahigkeit ein vielversprechen-
der Kandidat fiir den praktischen Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien und auch dank
haufiger Untersuchungen in der ESM bekannt [[AKK]J11]. Die ionische Leitfahigkeit
fithrt zudem bei Anlegen einer elektrischen Spannung zur Ausbildung einer Doppel-
schicht zwischen dem elektrisch isolierendem LICGC und der elektrisch leitenden,
aber ionisch isolierenden Spitze, um das elektrische Feld zu kompensieren. Der Auf-
und Abbauprozess der Doppelschicht kann dabei fiir Riickschliisse auf die lokale ioni-
sche Leitfahigkeit als Funktion der Zeit, Spannung oder Temperatur betrachtet wer-
den, wobei bisher die saubere Trennung zu elektrostatischen oder ferroelektrischen

Eigenschaften problematisch war [Pro14].

Zweitens ist die Glaskeramik ein Kompositmaterial aus drei Phasen mit verschie-
denen Eigenschaften [KAT"13]. Die dominante Phase Li;;,Al,Ge,Tis_,_,P5012
ist ionisch leitfahig und steht deswegen haufig im Fokus. Untergeordnet tritt noch
die ionisch leitfahige Phase Lij ;1 3,Al.(GeTi)y—,(Si,POy)s auf, welche hier nicht
weiter gesondert angesprochen wird. Auflerdem gibt es die vollig isolierende, aber
piezoelektrische Phase AIPOy, die schon in der Topographie leicht von der ionischen
Phase unterscheidbar ist, da sie meistens in 2 — 3 nm tiefere Graben geformt ist. Die
einzelnen Phasen nehmen aufgrund unterschiedlicher Dielektrizitat auch Einfluss

auf das Tiefenprofil des elektrischen Feldes.
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] . Abbildung 20: Einzelnes Spektrum
der Antriebsamplitude gegen Upc bei
NF-Anregung auf LICGC. Auszug aus
. . Abbildung Pdc. Prominent zu sehen ist

. die lineare Abhéngigkeit der Elektro-

] statik von Upc.

Drittens konnen durch Uberschreiten einer Grenzspannung Lithium-Ionen aus den
ionisch leitfahigen Phasen herausgezogen werden, die dann (grofitenteils) irreversi-
bel an der Oberflache metallisches Lithium bilden [AKK]J12]. Die Grenzspannung ist
dabei die Summe aus dem thermodynamischen Potential zur Reduktion von Li aus
LiOs (—3,04 V), der lokalen Keimbarriere fiir ein Partikel, sowie ohmschen Verlus-
ten im Material [KAT*13]. Uber den zeitlichen Wachstumsverlauf kann wiederum
die ionische Leitfdhigkeit und mittels temperaturabhangiger Messung auch die Akti-
vierungsenergie lokal bestimmt werden. In der Anwendung gilt es aber letztlich das
Ausbilden von metallischem Lithium in fertigen Batteriezellen zu verhindern, da es

deren Leistung verschlechtern oder Kurzschliisse erzeugen konnte.

8.4.2 Experimente auf LICGC

Eine Stelle ist sowohl mit DBRE mit Upc = +2,5V und einem héher aufgelds-
ten Raster gemessen worden, als auch nachfolgend mit Upc-Spektroskopie (0,5 V-
Schritte) fiir NF- und HF-Anregung an jedem Pixel bei geringerer Rasterauflosung
(Abbildung R3). Fiir beide Herangehensweisen ist Usc = 1,5V bei einer Bandanre-
gung von 120 kHz bis 240 kHz. Anhand der Spektroskopiedaten (beispielhaft Abbil-
dung R) erkennt man, dass die mit Upc linear verlaufenden elektrostatischen Krafte
die Antriebsamplitude dominieren. Unabhingig davon, stimmen die aus der Spektro-
skopie berechneten a, und a¢ mit den direkt gemessenen Werten iiberein. Im oberen

rechten Bereich (Abbildung Rda) befindet sich eine piezoelektrische Phase, die in der
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Topographie etwa 4 nm tiefer liegt. Dieser Bereich ist auch in den Einzelkanilen Ay
(Abbildung Rdb,c) und Agr (Abbildung R2d,e) jeweils bei iiblicher Methode und bei
den Spektren durch geringere Antriebsamplituden von der ionischen Phase kontras-
tiert. Erst im a, (Abbildung R3f,g) erkennt man hier, dass dieser Bereich wiederum
aus zwei etwa gleich groflen, horizontal nebeneinander geordneten Doménen ver-
schiedener Polarisierung besteht. Zum as (Abbildung R3h,i) leistet die Piezoelektrik
keinen Beitrag (dazu spater mehr). Auf der ionischen Phase tritt mangels elektrischer

Leitfahigkeit keine Oberflachenverformung auf, sodass a, und a; darauf null sind.

Zum Vergleich mit vorhandener Literatur kann Abbildung 21 von [AKK]J11] heran-
gezogen werden. Die Topographien beider Messungen zeigen Strukturen dhnlicher
GroBe und Form. Die konventionell gemessene ESM-Amplitude (Abbildung R1b) ist
jedoch nicht quantifiziert und entspricht dem Ayg (Abbildung Rdb,c). Entsprechend
zeigt die konventionelle Methode sowohl die Verformung der piezoelektrischen Pha-
se, als auch den Beitrag der Elektrostatik auf der ionischen Phase, der irrtiimlich als
Oberflachenverformung verstanden werden konnte. Im Gegensatz dazu stehen die
spannungs- und frequenzbezogenen Differenzparameter in Abbildung R3f-i. Diese
sind von kapazitiven Beitrdgen befreit sind, wodurch sie nicht nur wesentlich gerin-
gere Antriebsamplituden anzeigen, sondern auch bereits qualitativ véllig verschiede-
ne Bildinformationen beinhalten. Erst durch Anwendung von DBRE wird die nach-
folgende Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der LICGC-Oberflache
gerechtfertigt.

Abbildung 3 zeigt fiir Uxc = 1,5V die Upc-Spektroskopie der Antriebsamplitude an
einer Stelle vor und nach Wachstum eines metallischen Lithium-Partikels auf der io-
nischen Phase, auf der zuvor bereits einmalig das Uy so bestimmt wurde, dass die Kur-
ve durch den Ursprung verlduft. Vor dem Partikelwachstum stimmen entsprechend
Anr und Ay iberein (eventuell wegen Doppelschicht auftretende Terme sind durch
die spezielle Wahl von Uj unterdriickt). Ab einer Grenzspannung von Upc = —3,5V
wird ein erhohter Stromfluss und Anstieg der Topographie beobachtet, solange die
Gleichspannung anliegt. Nachdem die Gleichspannung wieder getrennt worden ist,
ist ein 26 nm hoher, irreversibler Partikel von metallischem Lithium gewachsen. Die

anschlieflende Spektroskopie zeigt eine Verschiebung der Kontaktpotentialdifferenz
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Abbildung 21: Oben: Aus
[[AKK]11]], Kollage. ESM auf
LICGC zum Vergleich mit Ab-
bildung P4 (a) Topographie,
(b) Axr (a.u.).

Abbildung 22: Links: ESM
auf LICGC. (a) Topographie,
(b,c) Axr, (de) Agr, (£8) av,
(h,i) ar. (b,d,fh) ubliches
Messraster, (c,e,g,i) berechnet
aus Spannungsspektroskopie
an jedem Pixel (geringere Pi-
xeldichte wegen erheblich lan-
gerer Messdauer). Die Be-

rechnung passt zum iiblichen

Messraster.
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Abbildung 23: Antriebsamplituden fiir NF-Anregung in rot und HF-Anregung in
schwarz gegeniiber der Gleichspannung. Links vor Partikelwachstum und rechts

danach. Die Kontaktpotentialdifferenz ist auf dem Partikel um —0,5 V verschoben.

auf dem neuen Probenmaterial unterhalb der Spitze um —0,5V, sodass Axr gegen
Apr verschoben ist. Die von der Elektrostatik bestimmte Steigung beider Schwin-

gungsamplituden ist identisch.

Das auf dem metallischen Lithium bestimmte Ucpp wird fiir die folgenden Messun-
gen verwendet. Auf dem metallischen Lithium sind nur elektrostatische Krifte zu
beobachten. Allerdings konnte man erwarten, dass das metallische Lithium selbst
als Elektrode zur Sondierung des darunterliegenden Material fungiert. Jedoch ist die
elektrische Feldstiarke zwischen dem metallischen Lithium und dem darunterliegen-
den LICGC wesentlich geringer, als zwischen der Spitze und LICGC. Denn erstens
wird beim Wachstum des metallischen Lithiums eine resistive Zwischenschicht zum
LICGC ausgebildet [KRY13] und zweitens ist die Grenzfliche zwischen Partikel
und Probe (hier etwa 70 nm Radius) bedeutend grof3er, als zwischen Spitze und Pro-

be, wodurch das elektrische Feld nicht mehr an einer Einzelasperitét verstarkt wird.

Der Bereich um die spektroskopierte Stelle ist als Rastermessung mit den Spannun-
gen Usc = 1,5V, Upc = +2V aufgezeichnet (Abbildung 4). Die Oberflache ist
(mit Ausnahme des gewachsenen Li-Partikels) glatt, weshalb die Resonanzfrequenz

homogen ausfillt. Die beiden LICGC-Phasen lassen sich deutlich anhand der To-

pographie voneinander trennen. Die verschiedenen Kontaktsteifigkeiten der beiden
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Topography
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Abbildung 24: ESM auf
LICGC: (a) Topographie,
(b) Resonanzfrequenz,
(c) Al (d) Giite, (e) Axp,
(f) Aur, (g) ay, (h) ag. Schwarz
umrahmt sind ausgewahlte
AlIPO,-Bereiche. Markie-
rung 1 zeigt auf Zeilen bei
denen Li-Abrieb zwischen
Spitze und Probe ist. Mar-
kierungen 2 und 3 zeigen
auf zwei unterschiedlich

polarisierte AIPO,-Doménen.

Phasen sorgen fiir den Hauptkontrast in fj, mit Unterschieden von etwa 7 kHz zuein-

ander. Der vertikale Gradient in der Resonanzfrequenz ist einer technisch bedingten
Drift in der Normalkraft geschuldet. Etwa in der Mitte des Bildes (Markierung 1)

sind die Resonanzfrequenzen rechts (in schnelle Scan-Richtung) vom Li-Partikel er-

niedrigt. Das kann entweder ein aus dem Regelkreis herrithrendes Artefakt sein,
oder ist durch Li-Abrieb zwischen Spitze und Probe zu erklaren. Dieses Artefakt hat

Auswirkung auf A;\I—rF und Ay, aber nicht auf die Differenzparameter a, und as. Die

Giite ist homogen tber den gesamten Bildbereich mit einem Wert von ungefahr 37,

was eine homogene Schwingungsdampfung in beiden Phasen bedeutet.

Die Amplituden Ay und Ay, (Abbildung R4c,e) zeigen je ein mit Elektrostatik und

Kontaktmechanik tiberlagertes Bild, wie man es aus konventionellen ESM-Messungen

erhalten wiirde. Dabei fallt bereits auf, dass jeweils verschiedene piezoelektrische

69



JLU Gief3en 8.4 Anwendung in der PFM auf Batteriematerial LICGC

Phasen zu Bildkontrasten fithren. Auch ist die Schwingungsamplitude auf dem Li-
Partikel grof3er, als bei positiver Gleichspannung auf der umgebenden ionischen Pha-
se, was wiederum bei negativer Gleichspannung nicht der Fall ist. Die Amplitude
Ayr (Abbildung R4f) ahnelt denen mit niederfrequenter Anregung, aber hier bewir-
ken ionische und piezoelektrische Phase und das Li-Partikel unterschiedliche Kon-

traste. Erst die Differenzkanile erklaren das Signalverhalten:

In a, (Abbildung R4g) ist die Spannungsabhingigkeit der lokalen Krifte in den ein-
zelnen Bereiche zu sehen. Auf dem Li-Partikel wird keine Amplitude gemessen, weil
dort keine lokalen Beitrdge auftreten. Auch die ionische Phase zeigt ein homogenes
Signal (ungleich null, weil das Kontaktpotential auf dem Li-Partikel bestimmt wur-
de, sodass hier ein Offset auftritt), da dort keine lokalen Verformungen vorkommen.
Auf der piezoelektrischen Phase hingegen bewirken verschiedene Polarisierungen
unterschiedlich grofle Amplituden. Die piezoelektrische Verformung ist von der an-

gelegten Spannung abhingig, sodass sie in a, auftritt.

In a; (Abbildung R4h) ist das Signal auf der gesamten Probe homogen null. Auf
AlIPOy entspricht der der Piezokoeffizient noch dem statischen Fall [SPV'16]. Bei
10 MHz wird jedoch keine Piezoverformung mehr beobachtet, vergleiche fehlender
Doménenkontrast in den Abbildungen R4f.,g bei den Markierungen 2 und 3. Bei PFM
quantifiziert a¢ die Piezoamplitude bei HF-Anregung, sodass a¢ hier also null ist. Und
auch auf der ionischen Phase und dem Li-Partikel treten wie erwartet keine elektro-

chemische Ausdehnung auf, sodass a; null ist.

Die Markierungen 2 und 3 zeigen zwei verschieden polarisierte Bereiche auf der pie-
zoelektrischen Phase. Bei Markierung 2 ist Ay niedriger als auf der umgebenden
Phase, wihrend der Bereich mangels Kontrast in Agp nicht sichtbar ist. Umgekehrt
ist der Bereich zu Markierung 3 in Ay nicht erkennbar, besitzt aber dafiir ein nied-
rigeres Ayp. Beide piezoelektrischen Bereiche haben ein identisches Ay, das nied-
riger, als in der umgebenden ionischen Phase ist. Dem Ay ist (bei Verlust der Pha-
seninformation) zu entnehmen, dass der piezoelektrische Effekt in beiden Bereichen
gleich stark ist. Weil die beiden Dominen aber unterschiedlich zu A3 beitragen,

miissen deren Richtung der Polarisierung gegensitzlich sein. Im spannungsbezoge-
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Abbildung 25: Auf AIPO, von LICGC: Gemessene Antriebsamplituden gegen-
iiber zugehoriger Resonanzfrequenz. Die Linien entstammen einer zugehdrigen
Simulation mit einem frequenzunabhingigen, piezoelektrischen Koeffizient von
4 pm/V. Dadurch sind die Antriebsamplituden Axy und Ayr identisch und der fre-
quenzbezogene Parameter a¢ gleich null. Der spannungsbezogene Parameter a, ist

zur piezoelektrischen Oberflachenverformung korreliert.

nen Parameter a, tragt das in beiden Doméanen mit der Schwingungsphase entspre-

chendem Vorzeichen zu Amplituden von etwa 2 pm im Bezug zur umliegenden Phase

bei.
(NB: Diese Messungen sind auch in meiner Veroffentlichung [BRG* 20] betrachtet.)

Zur quantitativen Bestimmung des piezoelektrischen Koeffizienten wird der span-
nungsbezogene Parameter als Antriebsamplitude in der Simulation (Abschnitt [7.3)
nachgebildet (Abbildung 3, | = 225 um, H = 17pum, W = 44pum, k = 02Y,
my, = 14ng und m; = 5ng, § = 0,1, Dampfungskonstante entsprechend zu den
Giitefaktoren aus der Messung). Dabei sind durch die Kontaktsteifigkeit sowohl die

Resonanzamplitude als auch die Resonanzfrequenz bestimmt. Die Variation der Kon-
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taktsteifigkeit (hier um etwa 100 Y) resultiert in dem dargestellten Ag( fo)-Verlauf.
Die lokal auf die Spitze wirkende piezoelektrische Oberflichenversetzung wird zur
Bestimmung von a, als einzige Randbedingung und zur Bestimmung von Ayg, bzw.
Appr zusatzlich zur globalen und lokalen elektrostatischen Kraft verwendet. Mit ei-
nem der Literatur [PPPG96¢, PLOR99] entsprechendem piezoelektrischen Koeffizi-
enten von 4 pm/V-Uxc liegt der erwartete Amplitudenverlauf in guter Ubereinstim-
mung zu den Messpunkten. Wie bereits besprochen unterscheiden sich die Ampli-
tuden Ayp und Apr nicht, sodass a; null ist. Der simulierte Verlauf entspricht auch

dort den Messwerten.

AuBerdem sind ahnlich zu [Pro14] die Relaxationszeiten (& 1's) von Auf- und Abbau
der Doppelschicht auf der ionisch leitenden Phase als Antwort auf die sprunghafte
Anderung der Gleichspannung (von 1,5V nach —5 V) mit BE-ESM bei verschiede-
nen Temperaturen auf der gleichen Stelle gemessen (Abbildung ). Makroskopisch
sind die flichennormierte Doppelschichtkapazitit zu ¢ ~ 0,127 5 und die Aktivie-
rungsenergie zu /4 ~ 0,863 eV bestimmt [Bral5]. Makroskopische und mikrosko-
pische Aktivierungsenergien stimmen iiberein. Mit der Kontaktflache rx ~ 0,85 nm
stimmen die ESM-Messungen iiberein. Fiir die Eindringtiefe der Spitze ist das Elas-
tizitatsmodul £ ~ 70 GPa [LEM8(] von LICGC entscheidend, da das Material von

der einkristalline Diamantspitze eingedriickt wird und nicht umgekehrt. Nach Glei-
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chung g und Gleichung 3, sowie
T=R-C=X¢ (68)
20

folgt mit der verwendeten Auflagekraft von Fy ~ 6,5 nN aus dem Hertz-Modell der

Spitzenradius rs ~ 8,6 nm, was ein realistischer Wert ist.

Die zur Quantifizierung elektromechanischer Oberflichenversetzung entwickelte Dif-
ferenzmessmethode DBRE zeigt auf dem metallischen Lithium, der ionischen und
der piezoelektrischen Phase das jeweils erwartete Verhalten. Mit den Experimen-
ten wurden auch die fiir eine technische Umsetzung als Separatormaterial wichtigen
Eigenschaften der Grenzspannung zum Lithium-Wachstum und dem Oberflachen-
Bedeckungsverhéltnis (moglichst die gesamte Oberflache soll ionisch leitfahig sein)

von ionisch leitfahiger zur piezoelektrischen Fremdphase untersucht.
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8.5 Anwendung in der ESM auf Referenzmaterial CusMogSs

Besonders hohe Diffusionslangen sind auf der gemischtleitenden Chevrel-Phase CuasMogSg
fir die dort mobile Spezies der Cu-lonen zu erwarten. Die ionische Leitfdhigkeit
liegt bei etwa 0,02/ cm [GSDS87]. Bei dem erwarteten Diffusionskoeflizienten
von etwa 5 - 1070 cm?/s [Che78] treibt ein periodisches elektrisches Feld der Fre-
quenz 200 kHz die Cu-Ionen auf einer Diffusionslange von 1,8 um zur reversiblen
De- und Interkalation. Wegen der dadurch im Nahbereich der Spitze verénder-
ten lokalen Stochiometrie pro Einheitszelle ist eine Vegard-Verformung von etwa
10 pm zu erwarten [[Y87]. Mit seinem hohen chemischen Diffusionskoeffizienten ist
CuyMogSs ein interessanter Anwendungsfall fiir DBRE, welches auch in der Batterie-
forschung Beachtung findet, beispielsweise fiir Magnesium-lonen-Akkumulatoren
[MLL*07, CKW*15]. Bei diesen ist das Material wegen seiner guten Entladekapazi-
tat, Zyklenrate und Zyklenstabilitat [WHL20], bei gleichzeitig einfacher und unpro-

blematischer Verfiigbarkeit seiner Elemente interessant.

Die exotischen Kupfer-lIonen-Akkumulatoren haben allerdings eine fiir gingige Elek-
tronik zu geringe Leerlaufspannung von ~ 0,6 V pro Zelle bei gleichzeitig entschei-
dend schlechter massen- und volumenspezifischer Energiedichte und sind deshalb
rein akademischen Interesses [KTOY87, KTIY82].

Die Probe ist durch eine stéchiometrische Reaktion ihrer Elemente Kupfer (= 99,9 %
Sigma-Aldrich Puder), Molybdén (= 99,7 % Riedel-de Haén Puder) und Schwefel
(= 99,99 % Sigma-Aldrich) synthetisiert. Dafiir wird das Gemisch in einem Quarz-
rohrchen im Vakuum langsam auf 1273 K erhitzt, nach tiber vier Tagen im Rohr-
chen abgeschreckt, fein gemahlen und in Argon-Atmosphire kalt gepresst (siehe
auch [DCS80, BBP*12]). Der elektrische Kontaktwiderstand ist mit dem AFM zu
108 Q bestimmt.

Fiir makroskopische Impedanzspektroskopie wird eine Zelle in der Konfiguration
Elektrolyt-Gemischtleiter-Elektrolyt aufgebaut. Der 1,2 mm dicke CusMogSs-Gemischtleiter
wird daftr zwischen zwei RbyCuy4l7Cly3-Elektrolyten gestapelt. Mit Kupferfolie

kontaktiert, wird der Stapel luftdicht gepresst, um einen guten Kontakt zwischen
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A Abbildung 27: Schema der

' ESM auf CusMogSs. An der

Spitze wird eine elektrische
‘MI/\&?.\ Spannung angelegt, um die lo-

i 4 %%Cu kale Ionenkonzentration dar-

. €%
) / unter zu dndern. Die resultie-
@‘ k@/ MO rende Gitterverformung dient
0

50
§ S als Messsignal.

den Schichten sicherzustellen. Das RbsCu;4I;Cl;3 ist durch eine stdchiometrische
Reaktion von RbCl (= 99,9 %, Chempur), CuCl (= 99,999 %, Alfa Aesar) und Cul
(= 99,995 %, Arcos Organics) unter Argon-Atmosphire synthetisiert. Das Gemisch
wird in einem Quarzrohrchen im Vakuum langsam auf 1050 K erhitzt, nach einem
halben Tag abgeschreckt und kalt gepresst. Die Messungen finden an einem Novo-
control Quatro Cryosystem zwischen 45°C und 105°C statt. Die Impedanzspektren
werden mit der RelaxIS von RHD Instruments iiber Gleichung 71 gefittet.

8.5.1 Anwendung der Differenzmethode

Die Vegard-Verformung soll mit der neuen Differenzmessmethode DBRE analysiert
werden (Abbildung 7). Zunéchst wird an zwei verschiedenen Stellen mit Uye =
1,5V je ein Spektrum gegen Upc aufgenommen (Abbildung §). Fiir Apy wird ein
linearer Zusammenhang nach Gleichung R7 erwartet. Durch unterschiedliche lokale
Kapazitatsgradienten und Kontaktsteifigkeiten ist die elektrostatische Antriebsam-
plitude ortsabhéngig. So weisen die App beider Messungen unterschiedliche Stei-
gungen in Upc auf. Das niederfrequente Ayr enthélt den gleichen Kraftbeitrag der
Elektrostatik, aber zusétzlich noch die elektrochemische Oberflaichenverformung als
realen Beitrag zur Antriebsamplitude. Ob und in welcher Stirke Vegard-Verformung
auftritt, hangt jedoch davon ab, ob ein lokaler Diffusionspfad fir die mobilen Spezi-
es existiert, wie hoch der lokale Diffusionskoeffizient ist und wie grof3 der Vegard-

Verformungstensor in Normalenrichtung ist. Bei der ersten Messung tritt keine
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Abbildung 28: Upc-Abhédngigkeit der Antriebsamplitude an zwei verschiede-
nen Orten bei sonst gleichen Parametern. Die Resonanzfrequenzen sind dhnlich
~ 180kHz. Die Starke der elektrostatischen Antriebsamplitude (gleich Agr) ist
ortsabhingig. Links: Anp und Agr stimmen iiberein. Rechts: Ayg ist durch die
Frequenzabhangigkeit der Vegard-Verformung grofler als Ayp. Das Auftreten und

die Stdrke von Vegard-Verformung ist ortsabhéngig.

Vegard-Verformung auf, was man daran erkennt, dass Ay gleich Ay ist. Bei der
zweiten Messung aber ist Axp grofBer als Ay, weil dort bei NF-Anregung Vegard-
Verformung auftritt, welche mit der Differenz Ang — Apr quantifiziert ist. Die Ver-
formung betrdgt bei Upc = £1,5V grob 2 pm, was trotz der giinstigen Eigenschaften
von CusMogSg nur etwa 30 % der Gesamtamplitude betragt. Der Nulldurchgang der
elektrochemischen Amplitude ist minimal zur negativen Gleichspannung hin ver-

schoben, entsprechend ist die Vegard-Verformung bei Upc = 0 kaum messbar.

Die in Abbildung P9 gezeigte Messung ist mit Unc = 1V und Upe = £1V zwischen
80 kHz und 320 kHz aufgenommen. Die Oberflache von CusMogSs ist vergleichswei-
se rau (Strukturhshen in der Topographie von 150 nm, Abbildung R9a). Die gemes-
senen Amplituden Ay und Ay (Abbildung @b,c) weisen deutliche Unterscheide (z.
B. Stelle z) zum Parameter der elektrochemischen Verformung (Abbildung R9d) auf.
Das ist ein weiterer Beleg dafiir, dass konventionelle Messungen in Pravalenz selbst

qualitativ fragwiirdig sind. Der frequenzbezogene Parameter ay ist insbesondere an
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Topography

0nm 150 nm U pm 2 5pm 0pm 2 5pm pm 1 5pm

Abbildung 29: ESM auf CusMogSs, (a) Topographie, (b) Ang, (¢) Ayr, (d) as. Die
Vegard-Verformung im Kontrast zur Elektrostatik (Ayr) besonders an Korngrenzen
(z) und feinkornigen Bereichen erhoht. Die Elektrostatik (z. B. hoch bei (y) und

niedriger bei (x)) ist nicht zur Vegard-Verformung korreliert.

einigen Korngrenzen, aber nur auf wenigen Kornflachen erhéht. Die kristallographi-
sche Orientierung der Korner ist zwar unbekannt, sodass kein Diffusionskoeffizient
zugeordnet werden kann, aber die Vegard-Verformung zeigt das erwartete Verhalten.
Auffallig sind grofiere Korner in der Aufnahme (z.B. Stelle y), bei denen nur geringe
Vegard-Verformung gemessen wird. An deren sichtbaren Korngrenzen (z.B. Stelle z)
ist aber stirkere elektrochemische Diffusion moglich, welche die etwa 1,5 pm gro-
en dynamischen Oberflichenverformung verursachen. Der Diffusionskoeffizient
steht jedoch nur indirekt tiber die Storstellendichte mit der Korngrofle in Zusam-
menhang. Dieses Verhalten liefe sich durch unterschiedliche Diffusionskoeflizien-
ten von Korn-Korn-Grenzen (verspannt, viele Defekte) und Kornflachen (relaxiert,
wenige Defekte) erklaren. Die hohere Granularitét kleinerer Korner scheint durch
die fehlende Ordnung bevorzugter Diffusionspfade und dem gréfleren Korngrenzen-
zu-Volumen-Verhiltnis die elektrochemische Diffusion auf CusMogSg zu begiinsti-

gen.

Die Messung zu Abbildung B( ist auf einer anderen Stelle mit Unc = 1,5V, Upe =
+2V und Uepp = —1,25V zwischen 80 kHz und 280 kHz aufgenommen. Wegen
der hohen Rauigkeit der Probe variiert die Kontaktresonanzfrequenz stark um etwa
60 kHz (Abbildung Bdb). Die Parameter der Vegard-Verformung erreichen bei die-

sen Parametern maximal etwa 20 pm. Die Vegard-Verformung ist nach Gleichung 64
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Abbildung 30: ESM auf CusMogSs: (a) Topographie, (b) Resonanzfrequenz,
(d) Giite, Antriebsamplitude bei NF-Anregung mit (c) positiver Gleichspannung,
(e) negativer Gleichspannung, (f) HF-Anregung. Der (g) spannungsbezogener Pa-
rameter und der (h) frequenzbezogene Parameter der elektrochemischen Verfor-

mung sind auf den verschiedenen Kérnern unterschiedlich hoch.

und Gleichung 67 doppelt so grof und entspricht mit etwa maximal 40 pm der De-
interkalation beider Kupferatome aus einer Einheitszelle. In dieser stark vereinfach-
ten Anschauung legen zwei lonen wihrend einer halben Resonanzschwingung (grob
3 us) eine reversible Diffusionsstrecke von etwa 1 nm (Grofle der Einheitszelle) zu-
riick. Das ist deutlich weniger als die in dieser Zeit maximal mogliche Diffusionslan-
ge von 1,8 im. Die genauere Beschreibung nach Gleichung [1§ beriicksichtigt aber
mehr als nur eine Einheitszelle, die Transportgesetze und Materialsteifigkeit. Tat-
sachlich werden die dynamisch erzeugten und vernichteten Anreicherungszonen und
Verarmungszonen in der Jonenkonzentration auch den Ladungsausgleich und gegen-

laufige Verformungen verursachen, wodurch das betroffene Probenvolumen gering
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Abbildung 31: Frequenzgang der Resonanzamplitude auf CuyMogSs fiir Ayg, Agr,
a, und a¢ (negativ, firr bessere Darstellung). Punkte sind Messwerte, Linien aus der
Simulation fiir ein elektrochemisches d;; = 10 pm. Die angenommene Vegard-
Verformung ist konstant (nicht frequenzabhéngig zwischen 120 kHz und 200 kHz),
die Frequenzabhangigkeit der Amplituden resultiert aus unterschiedlicher Sensi-
tivitat durch Variation der Kontaktsteifigkeit.

und die resultierende Vegard-Verformung abgeschwicht ist.

Zur genauen Analyse der durchschnittlichen Vegard-Verformung dient eine nume-
rische Simulation zu dieser Messung, in Abbildung B1 dargestellt (durch Lésen von
Gleichung #3 nach dem in Abschnitt 7.3 beschriebenen Verfahren, I = 225 um,
H = 17um, W = 44um, k = 0,2 g my = ldng und m; = 5ng, 0 = 0,1,
Déampfungskonstante entsprechend zu den Giitefaktoren aus der Messung). Bis auf
die angepassten Dampfungskonstanten entsprechen die Parameter den bereits fiir
LICGC genutzten (in Abschnitt B.4.9). Zusitzlich ist hier die lokale Oberflichenver-
setzung frequenzabhingig, insofern sie nur bei NF-Anregung eingesetzt wird und
bei HF-Anregung auf Null gesetzt ist. Es ist zu beachten, dass die in der Abbil-
dung B1 dargestellte Frequenzabhingigkeit der Schwingungsamplituden ausschlief3-
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lich der groflen Variation in der Kontaktsteifigkeit auf der rauen Probe geschuldet
ist. Die Schwingungsamplitude ist iiberaus sensitiv gegeniiber Veranderungen in
der Kontaktmechanik (entsprechend dramatische Auswirkungen haben kleine An-
derungen in den Systemparametern), bei gleichbleibenden Kréften. Die Simulatio-
nen sind ohne die Frequenzabhingigkeit der Vegard-Verformung innerhalb der NF-
Anregung berechnet, die sich in diesem Frequenzbereich nur gering auswirkt. Zum
Vergleich kann auch die Ajp-Amplitude herangezogen werden, in der keine Vegard-

Verformung enthalten ist, aber qualitativ den gleichen Amplitudenverlauf besitzt.

Die Spannungsabhéngigkeit der elektrochemischen Verformung ist durch die Ampli-
tuden Ay und Ay bestimmt. Insgesamt resultieren dann die Amplitudenverliufe
beiden Parameter a, und a; mit aly, = 10pm Vegard-Strain bei 0V Gleichspan-
nung und einer Spannungsabhingigkeit von ajgy/Upc = —5pm/V (sofern keine

Sattigung erreicht wurde).

Bis nach Anlegen einer Gleichspannung das Gleichgewicht durch elektrochemische
Diffusion erreicht ist, &ndert sich noch die Starke der Vegard-Verformung. Um nur
unter Gleichgewichtsbedingung zu messen, sind fiir alle Messungen beim Ubergang
von NF* zu NF~ zu HF Wartezeiten vor der Bestimmung der Cantilever-Oszillation
beriicksichtigt. Zusatzliche Messungen zeigen entsprechend, dass Anderungen die-
ser Wartezeit zwischen 20 ms und 1 s keine Auswirkung auf die jeweilig gemessene
Resonanz haben und dass die Resonanz unabhingig von der Reihenfolge der Anre-

gungen ist.

8.5.2 Abschitzung des Ladungstransferwiderstandes

Der Gesamtwiderstand der ESM-Messung ist zu

1 _UAC

Res = 5 = 7
& Cw |qlw
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bestimmt, wobei die wirkende Ladung hier mit

Ny (0)

2%
Nio

q=—e- Ny -

abgeschatzt sein soll und das betroffene Volumen sei halb-elliptisch

2
V = *’/T?“?(Teﬁ‘

3

mit der effektiven Diffusionstiefe r.y, welche gemaf3 [FP88, BRC*21] zu 51 nm be-

rechnet werden kann. Es ist aulerdem die Kupfer-Gleichgewichtskonzentration

TeuNy
Nt =2
do ‘/EZ
mit dem Kupfergehalt x¢, = 2, der Anzahl Ny = 3 der Formeleinheiten pro Einheits-
+
zelle und dem Volumen einer Einheitszelle Viz = 820 A%. Die Veranderung N]‘*Vio)

do
der Kupferkonzentration lasst sich an dieser Stelle nur sehr grob schitzen: Wie zu-

vor bereits diskutiert ist die Konzentration erstens inhomogen und zweitens ist die
Vegard-Verformung als beobachtete Grofle aus intrinsisch gegenldufigen Wirkwei-
sen mit der Kupferkonzentration und mit dem Vegard-Tensor verkniipft. Wenn das
Kupfer bei etwa 2 von 20 Einheitszellen in der Eindringtiefe (siche Abschnitt 6.1.1)

zum Erreichen von Verformungen von etwa 10 pm vollstandig deinterkaliert ist, dann

n
ist N O
Ny

R

ges

~ 0,06. Mit dieser groben Schatzung ergibt sich der Gesamtwiderstand
d
=6,2-10°Q.

Das soll nun mit dem effektiven Ausbreitungswiderstand Ry, verglichen werden, der

sich zum Ausbreitungswiderstand 12 im Gleichgewicht wie folgt verhalt: [RDLKO00]

Rp Tk -
— = —+1
R (Teff + )

Fiir die ionische Leitfihigkeit zur Bestimmung von R nach Gleichung 3 wird
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verwendet. Mit dem oben angegebenen Diffusionskoeffizienten D¢, ~ 5 - 107° #

ist bei T = 300K dann Rp = 7,3 - 10* ), also fiinf Grofenordnungen Kkleiner,
als der Gesamtwiderstand. Trotz der besonderen Vorkehrungen, eine resistive Zwi-
schenschicht zu vermeiden, dominiert also noch immer der Ladungstransferwider-
stand, weshalb zur Detektion der Vegard-Verformung hohere Spannungen angelegt

werden mussten, als fir ein idealisiertes System erwartet.

8.5.3 Bestimmung der Aktivierungsenergie

Der ionische Diffusionskoeffizient und damit die beobachtete Vegard-Auslenkung
ist temperaturabhingig (vergleiche Gleichung ) [YYW*17]. Andert man demnach
als einzigen Parameter die Temperatur, bei sonst gleichbleibenden Anregungspara-
metern, kann aus beiden Abhangigkeitsparametern a, und a; im Arrhenius-Plot die
Aktivierungsenergie des elektrochemischen Transports bestimmt werden. Beziiglich
der Messprozedur gilt es allerdings zu beachten, dass innerhalb weniger Nanometer
der ionische Diffusionskoeflizient aufgrund der Topologie und lokalen Kristallori-
entierung stark variieren kann. Bei hinreichend vielen Messorten ist jedoch eine
Annaherung an die makroskopischen Messwerte zu erwarten. In der Praxis hat sich
die Streuung der mikroskopischen Messwerte aber auch wegen dem zusétzlichen,
nicht kontrollierbaren Einfluss der lokalen Kontaktsteifigkeit auf a, und a; als zu
grofy erwiesen, als das man sich iiber Statistik ndhern kénnte. Deshalb wurde beson-
derer Aufwand betrieben (ununterbrochene Topographie-Scans zur Oberflachenver-
folgung, AT ~ 0,4 K/min, Drift ca. 0,15 ym/K, Grobpositionierung mit Inchworm-
Schrittweite ca. 1 um, ca. 45 min Warten auf Stabilitat nach Temperaturédnderung,
Laserposition regelméflig kontrolliert), immer die gleiche Stelle iiber den gesamten
Temperaturbereich hinweg wiederzufinden und auszumessen. Die so bestimmte lo-
kale Aktivierungsenergie kann allerdings vom makroskopisch bestimmten Wert ab-
weichen, je nachdem, wie hoch der Diffusionskoeffizient an der vermessenen Stelle
ist. So kann im Extremfall die ionische Diffusion an einer Stelle blockiert sein, was

im Fehlen einer Aktivierungsenergie resultiert (so gelegentlich beobachtet).

Die Messung zu Abbildung @ wurde mit Usxc = 2V und Upc = +2V mit An-
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Topography Anr

400K

200K

| | | |

Abbildung 32: Auf CusMogSs: Oben bei 400K, unten bei 200 K. (a), (e) Topo-
graphie (gleiche Stelle), (b), (f) Antriebsamplitude bei NF-Anregung, (c), (g) bei
HF-Anregung (griin maskiert sind nichtlineare Schwingungen), (d), (h) frequenz-
bezogener Parameter. Nur bei Axr und damit auch bei a¢ ist die Amplitude mit

hoherer Temperatur deutlich erhoht, wahrend Ayr konstant bleibt.

regung von 200 kHz bis 400 kHz bei 200K und 400K durchgefiihrt. Die Antrieb-
samplitude Ayy steigt dabei von etwa 10 pm bei 200K auf etwa 80 pm bei 400 K.
Bei HF-Anregung ist die Antriebsamplitude Ayr unverandert, abgesehen von den

maskierten Bereichen.

In der Messung sind Bereiche griin maskiert, bei denen nichtlineare Schwingungen
aufgetreten sind. Weder ist dort das SHO-Modell anzuwenden, noch haben die stark
tiberhéhten Antriebsamplituden eine lokale Oberfldchenausdehnung zum Ursprung.
Bei diesen Bereichen tritt ein hoher elektrischer Strom von 25 A auf, gegentiber iib-
licherweise deutlich unter 0,01 ©A. Die Grofle der Hochstrombereiche steigt mit der
Frequenz (vergleiche Abbildung B2b mit Abbildung BZc) und der Temperatur (verglei-
che Abbildung Bdg mit Abbildung BZc). Dieses Verhalten kann mit dem elektrischen
Ersatzschaltbild [KBGR11] des Kontakts zwischen der metallischen Spitze und der

gemischtleitenden Probe als Ohmscher Widerstand parallel zu einem Kondensator
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Abbildung 33: (a) Fehlersignal der Topographie, betrachtete Fliche eingekreist.
(b) Gemessene Antriebsamplituden und (c) frequenzbezogener Parameter als
Funktion der Temperatur. Die Punkte entsprechen den Mittelwerten der Messun-
gen. Ayp steigt mit dem konstanten Apg als Versatz und der Differenzparameter

(griin) steigt exponentiell mit der Temperatur.

verstanden werden. Bei niedrigen Frequenzen begrenzt der Widerstand den Strom-
fluss. Mit zunehmender Frequenz sinkt aber die Impedanz Z des Kondensators, was
den Widerstand tiberbriickt. Aulerdem nehmen die Leckstrome exponentiell mit der
Temperatur zu, sodass besonders bei HF-Anregung und hohen Temperaturen héhere
Strome flieffen konnen. Weil der Stromfluss durch Joulesches Heizen die Tempera-
tur an der Kontaktflache weiter erhoht, verstarkt das den Strom zusatzlich. Es wurde
gezeigt, dass mit Jouleschem Heizen eine Oberflichenverformung von 6z oc U?/Z
auftritt [KKT*11]], wobei nach den angestellten Betrachtungen 1/Zyy « 1/Zyr und
1/ Zooox < 1 / Zaook ist. Diese drastischen Auswirkungen bewirken schlief3lich die
nichtlineare Schwingung, was aber leicht vom linearen Fall unterschieden werden

kann.

Die in Abbildung B3 dargestellte, temperaturabhiingige Messung der elektrochemi-
schen Verformung entstammt einer einzelnen Kornfliche mit einheitlicher, aber ho-
her elektrochemischer Verformung und niedrigem Stromfluss. Anregungsparameter
waren Upyc = 2,5V und Upc = 2,5 V. Wieder ist ein Anstieg von Ayng mit der Tem-
peratur erkennbar (Abbildung B3b) und Ayr konstant bei etwa 16 pm (gestrichelte
Linie). Der Anstieg bei NF-Anregung resultiert aus der Temperaturabhangigkeit der

elektrochemischen Oberflichenverformung. Bei HF-Anregung tritt nur die von der
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Temperatur unabhéngige elektrostatische Anregung auf, die auch bei NF-Anregung
beinhaltet ist.

Aus technischen Griinden variiert die Position des Laserpunkts auf dem Cantilever
zwischen den Messungen bei verschiedenen Temperaturen. Damit variiert auch zu-
mindest leicht die Normalkraft und Sensitivitat gegeniiber antreibenden Kréften (sie-
he Abschnitt [7.3). Auch leichte Verunreinigungen der Spitze miissen fiir die notwen-
dige Oberflachenverfolgung zwischen den Messungen in Kauf genommen werden.
Letztlich wirken sich diese Storfaktoren in den Abweichungen der gemessenen An-
triebsamplituden aus (vergleiche Messpunkt 275K in Abbildung B3b), aber sowohl

auf Ay, als auch auf Ay, wodurch diese im Differenzparameter ar bereinigt sind.

Der frequenzbezogene Parameter a; folgt, wie fiir Vegard-Verformung erwartet, ei-
nem exponentiellen Verlauf in der Temperatur. Bei Temperaturen unter 250K ist
der elektrochemische Transport durch mangelnde thermische Aktivierung stark re-
duziert, wiahrend er bei 400 K gegeniiber Raumtemperatur stark erhoht ist. Aus der
Steigung im Arrheniusgraphen (Abbildung B4 lasst sich die Aktivierungsenergie der
ionischen Diffusion auf dem analysierten Korn zu Fy = (27,1 + 1,6) % nach Glei-

chung [1§ bestimmen.

Bei der Bestimmung der Aktivierungsenergie mit konventioneller ESM hingegen
wiirde man hier fiir die Steigung von Ay nur 6,6 ﬁ erhalten, was einem Fehler

von etwa 400 % gegeniiber dem tatsachlichen Wert entspricht.
(NB: Diese Messungen sind auch in meiner Verdffentlichung [BRC" 21] betrachtet.)

Mittels a; bestimmt man streng genommen jedoch nur eine tiber die verschiedenen
Konzentrationen x in Cu,MogSg gemittelte Aktivierungsenergie, wobei = durch die
Gleich- und Wechselspannung zeitlich geandert wird. Bestimmt man die Aktivie-
rungsenergie einzeln fiir di, dann erhalt man 19,3 mk—fﬂ fir —2,5V (bei  ~ 4) und
30,4 % fiir +2,5V (bei £ ~ 0 Gleichspannung (Abbildung B5). Das entspricht den
Angaben in der Literatur [DCS80]. Fiir einen besseren Fit muss der praexponenti-
elle Faktor selbst temperaturabhéngig und / oder fiir beide Gleichspannungen ver-

schieden sein (gestrichelte Linien in Abbildung B3). Beides ist wahrscheinlich eine
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Abbildung 34: Arrhenius-
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Abbildung 35: (a) Berechnete Vegard-Amplituden d7; fiir die Spannungen Upc =
+2,5V als Funktion der Temperatur. Fits mit identischem préaexponentiellen Fak-

tor als durchgezogene Linie, gestrichelt fiir unterschiedliche Faktoren.

Konsequenz aus der Nernst-Gleichung.

Drei Raster der Aktivierungsenergie sind in Abbildung B7 dargestellt. Die Abbil-
dung B7a-c entspricht der Messung in Abbildung B3. Die Abbildung B7d-f entspricht
der Messung in Abbildung B3. Die Abbildung B7g-i ist mit identischen Parametern
aufgenommen. Dank der Kompensation durch DBRE existiert keine Korrelation
zwischen morphologischer Steigung und der Aktivierungsenergie. Generell ist die
Tendenz zu erkennen, dass bei feinkérnigen Strukturen die Aktivierungsenergie er-

niedrigt ist (vergleiche dazu obere und untere Bildhilfte in Abbildung B7a-c). Die
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Aktivierungsenergie ist fiir jeden Bildpunkt ein Mittel von Kanten und Flachen
EA _ O{EiléChe + (1 . Oé)l?ﬁante , (69)

wobei fur kreisférmige Kérner mit Radius r die Aktivierungsenergie der Flachen im

Vergleich zu den Kanten mit

o=-—F" (70)

Anteil tragt, wobei d die rdumliche Aufldsung der Aktivierungsenergie an Kanten ist.
Daher néhert sich die gemessene Aktivierungsenergie fiir kleine Kérner den Wert fiir
Kanten und fiir grofle Kérner dem Wert fiir Flachen an. Sofern die Aktivierungsen-
ergie fiir Kanten (so wie hier) kleiner ist, als fiir Flachen, dann steigt die gemittelte

Aktivierungsenergie mit der beobachteten Flache an.

Zur Korrelation zwischen Aktivierungsenergie und Granularitat werden die einzel-
nen Korner semi-automatisch mittels einer einfachen Wasserscheidentransformati-
on identifiziert. Es werden nur solche Korner betrachtet, die mindestens einen Radius
von etwas Uber einem Pixel haben, um dem Umstand Rechnung zu tragen, dass die
Pixel aufgrund thermischer Drift nicht bei jeder Temperatur am gleichen Ort aufge-
nommen wurden. Auflerdem wird so das Rauschen der winzigen ESM-Amplitude

etwas abgemildert.

Die Abhingigkeit der tiber Flichen und Kanten gemittelten Aktivierungsenergie
zur beobachteten Kornfliche ist in Abbildung Bd zu erkennen. Bis etwa 200 nm?
herrscht eine niedrige (~ 14 kJ/mol) Aktivierungsenergie vor, die den Kanten zu-
gerechnet werden muss. Danach steigt die Aktivierungsenergie in einem Mischre-
gime mit der beobachteten Fliche entsprechend Gleichung [7( an. Aus der Steigung
kann eine Sattigung bei etwa 45 k]/mol als Aktivierungsenergie der Fldchen errech-
net werden. Die ambipolare Leitfahigkeit ist also an den Kanten deutlich gegeniiber
den Flachen erhoht.

Die makroskopische Aktivierungsenergie fiir dieses Material ist tiber Impedanzmes-
sungen mittels einer Sandwich-Zelle, in welcher das gemischtleitende CuaMogSg

beidseitig von einem Rb,Cuy4]l7Cly3-Elektrolyten umgeben ist, bestimmt. Weil der
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- Abbildung 36: Relation zwischen
. ) mittlerer Aktivierungsenergie und be-
g S obachteter Kornflache. Fiir kleine Fla-
% » o S chen dominiert die niedrigere Akti-
e vierungsenergie der Kanten. Die ro-
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Elektrolyt elektronenblockierend ist, baut sich im Gemischtleiter ein Konzentrations-
gefille auf. Bei sehr niedrigen Frequenzen (bis zu 10~* Hz) bildet sich ein stationirer
Zustand aus. Mittels des Modells

Z(w) = Ray + Ri + R. +

\/ L + %(R; + R.)C tanh 4 /%
von Jamnik et al. [JMP99] lasst sich der ambipolare Diffusionskoeffizient bestimmen,
wobei hier Z die Impedanz, R, der Elektrolytwiderstand und C' die Elektrodenka-
pazitit ist (Fit in Abbildung B8a). Uber Fitten der Arrheniusgleichung ergibt sich
eine Aktivierungsenergie von (23,0 £ 1,0) % (Abbildung Bgb).

Die makroskopisch bestimmte Aktivierungsenergie liegt noch oberhalb der nanosko-
pisch bestimmten Aktivierungsenergie fiir Kanten, aber bereits deutlich unterhalb
dem Wert fur Flachen. Es kann daher angenommen werden, dass die makroskopi-
sche ambipolare Leitfahigkeit hauptsiachlich von den Kanten bestimmt wird. Dabei
zeigen diese Beobachtungen auch die Méoglichkeit zur Optimierung der ambipola-
ren Leitfdhigkeit durch Erhéhen der Granularitét auf. Das kann tiblicherweise durch
Anpassen der Korngrofle erzielt werden [JZL04, BUZ" 06, LWZ™" 16, ZOX"13].

Diese Beobachtungen bilden den erwarteten Verlauf der Vegard-Auslenkung ab.
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Abbildung 37: (a), (d), (g) Topographie. (b), (e), (h) Zugehorige Aktivierungs-
energie. (c), (f), (i) Histogramm der Aktivierungsenergie (jeweils fiir obere und
untere Bildhilfte). Oben: Messung von Abbildung B3. Mitte: Messung von Ab-
bildung B3 Die Aktivierungsenergie ist tendenziell bei grobkérnigen Strukturen
erhoht und es gibt einige (feine) Korner, bei denen die Aktivierungsenergie deut-

lich unterhalb dem makroskopischen Wert liegt.
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Abbildung 38: (a) Elektrochemische Impedanzspektren (makroskopisch) bei drei
verschiedenen Temperaturen. Der Fit entspricht Gleichung /1. (b) Arrhenius-

graph des ambipolaren Diffusionskoeflizienten mit einer Aktivierungsenergie von
23 X

mol *
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8.6 Anwendung in der ESM auf Batteriematerial LiCoO, JLU Gieflen
8.6 Anwendung in der ESM auf Batteriematerial LiCoO,
8.6.1 Beschreibung und Bedeutung von LiCoO-

Das gemischtleitende LiCoOs ist seit den Entdeckungen von Goodenough das am
haufigsten verwendete Kathodenmaterial fiir Lithium-Ionen-Akkumulatoren [Hug16,
Ant04]. Dessen Gitterparameter dndern sich maximal um 150 pm bei maximaler De-
interkalation einer Einheitszelle [ATK96]. Bei entsprechender Kristallorientierung
kann aber auch praktisch keine Anderung im Gitterparameter auftreten. Aufer-
dem ist der chemische Diffusionskoeffizient von D; ~ 1 - 107'2 cm?/s fiir die Ionen
[XLCO06G] bedeutend niedriger als bei CusMogSs, sodass die dynamische Diffusions-
tiefe und damit das von Verspannung betroffene Volumen entsprechend kleiner aus-
tallt. Konventionelle Methoden scheitern deshalb an der Auflésung der winzigen

Oberflachenverformungen auf diesem Material.

Die untersuchte Probe ist nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt, bei dem eine wiss-
rige Losung von Lithiumnitrat und Cobaltnitrat mit etwas Polyacrylsdure erst zu ei-
nem Gel gebildet und anschlieflend thermisch zum kristallinen Oxidpulver zersetzt
wird [SOH96].

Da LiCoOy mit Sauerstoff reagiert, bildet sich bereits nach kurzer Zeit an Luft eine
passivierte Oberflachenschicht aus, die ESM-Messungen erschwert. Dem wird durch
Transport in Vakuum oder unter Schutzgas, sowie einem raschen Einbau in die Va-
kuumkammer entgegengewirkt. Auflerdem muss die Probe zur Zyklisierung in eine
elektrochemische Zelle ein- und anschlielend wieder ausgebaut werden, wodurch
die Oberflache zusétzlich verunreinigt wird. Zusatzliche Messungen zeigen, dass auf
tieferliegenden Schichten, welche zuvor mit der Spitze freigegraben wurden, tenden-
ziell groflere ESM-Signale zu erwarten sind. Um die weicheren Verunreinigungen
zu l6sen wird deswegen vor jeder Messung solange mit der Spitze tiber die Probe

gefahren, bis die Topographie unveréndert bleibt.

Die Probe ist zusatzlich durch méglichst sanftes Sputtern préapariert. Dabei gilt es

auszuschlieflen, dass die Kristallstruktur der Oberfliache beeintrachtigt ist. Denn ei-
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Abbildung 39: (a) Topographie und (b) elektrischer Strom auf Li; 7C0O,. Ab-
hiangig vom vermessenen Korn ist der elektrische Stromfluss sprunghaft entweder
unterhalb der Auflosungsschwelle oder in Sittigung. In der Topographie treten

Artefakte innerhalb der Hochstrombereiche auf.

nerseits muss eine Zuordnung von Vegard-Verformung zur Kristallstruktur noch
moglich sein, andererseits beeintrachtigen durch das Sputtern eingebrachte Fehl-
stellen die Ionendiffusion und Ausbildung der Gitterparameter. Mittels Rontgen-
photoelektronenspektroskopie wird beim Sputter-Prozess die Materialkomposition
der Oberflache untersucht. Sobald die Verunreinigungen abgetragen sind wird der
Sputter-Prozess gestoppt. Die im folgenden dargestellten Messungen sind auf Ober-
flachenbereichen ohne nanoskalig sichtbare Beeintrachtigungen durch das Sputtern

aufgenommen worden.

8.6.2 Anwendung der Differenzmethode auf LiCoO,

Eine moglichst hohe Anregungsspannung ist fiir ein gutes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
wiinschenswert, weshalb die verwendete Maximalspannung 4V betragt. Ab einer
Spannung von 4,5V wird LiCoO, jedoch chemisch instabil [WLX*19] und durch
Anderungen im Kontaktpotential kann diese Spannungsgrenze durchaus unabsicht-
lich Giberschritten werden. Anhand eines sprunghaften Anstiegs des elektrischen
Stroms, sowie Veriinderungen der Topographie (vergleiche Abbildung B9) ist dieses
Verhalten jedoch erkennbar. Die betroffenen Bereiche sind nicht Teil der Auswer-

tung (maskiert in Abbildung ().
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Nach Gleichung [15 fallt die dynamische Vegard-Verformung umso starker aus, je
grofler der Unterschied zwischen der dynamisch eingestellten Ionenkonzentration
und der Gleichgewichtskonzentration ist. Ist das Kathodenmaterial vollstandig gela-
den oder entladen, dann kénnen (wenn die Anode fehlt) durch Anlegen einer elek-
trischen Spannung darin keine so groffen Konzentrationsgradienten erzeugt werden,
wie in einer nur teilweise geladenen Kathode. Aus makroskopischer Sicht sind dann
im geladenen Fall alle Gitterplatze fiir die ionische Spezies belegt, was Diffusion er-
schwert und im ungeladenen Fall die Anzahl der Ionen zu gering, um nennenswerte
Konzentrationsgradienten erzeugen zu kénnen. Die Auswirkungen auf der Nanoska-
la sind in Abbildung 0 untersucht. Eine Li,CoO,-Probe mit vollem Ladungszustand
(x = 1) und eine mit x = 0,7 geladene Probe sind den identischen Anregungs-
parametern Uyc = 3V und Upc = 1V ausgesetzt. Hinweis: Vergleiche von un-
terschiedlichen Proben oder auch einer identischen Probe nach Ein- und Ausbau in
eine elektrochemische Zelle zur Zyklisierung sind mit Vorsicht zu betrachten, da sie
unter Umsténden selbst auf makroskopischer Skala teils gegenlaufige Ergebnisse zei-
gen konnen. Bei den dargestellten Messungen handelt es sich deswegen jeweils um
die grofBten beobachteten Vegard-Verformungen auf diesen Proben, mit vergleich-
barer topographischer Struktur (Abbildung B(a,g). Auffallig ist zunichst, dass die
Parameter a, und a; der Vegard-Verformung in der vollstindig geladenen LiCoO-
(Abbildung fide,f) deutlich niedriger sind, als in der teilweise geladenen Lig 7CoOs
(Abbildung f0k,l), was der makroskopischen Erwartungshaltung entspricht. Dar-
tiber hinaus ist die Vegard-Verformung vorrangig an den Kanten verstarkt und tritt

dort teilweise auch noch auf der vollstindig geladenen Probe auf.

Der Erwartung nach sorgen die Storstellen an den Kanten fiir erhéhte ionische Diftu-
sionskoeffizienten [ZOX"13]. Die dynamische Oberflichenverformung hiangt wie-
derum von der Anzahl der (de-)interkalierten Li-Ionen ab. Weil die angelegte AC-
Spannung ihre Polaritét schnell wechselt, andert auch die Ionendiffusion standig ihre
Vorzugsrichtung, wodurch das Gleichgewicht im Konzentrationsgradienten der La-
dungstrager nicht vollstindig erreicht wird. Bei einem hohen Diffusionskoefhizient
werden entsprechend mehr Li-lonen (de-)interkaliert, als bei niedrigem Diffusions-
koeflizient. Die beobachtete Vegard-Amplitude als Mafl fiir den Diffusionskoeffi-
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zienten zu sehen passt also sowohl zur Theorie, als auch zu den Messungen. Die
Verformungen liegen in der Gré8enordnung der Gitterparameteranderung zwischen
LiCoOs und CoOs. Messungen mit Rontgenbeugung zeigen, dass der Zusammen-
hang zwischen Lithiumgehalt und Gitterparameter nicht linear verlauft [ATK96].
Auflerdem bewirkt die unterschiedliche Ladungstragerkonzentration beider Spezies
auf der Pikometerskala iiberlagernde und womdéglich gegenlaufige Einfliisse. Die ge-
messene Verformung ist einerseits das Resultat dieser Modell-Gitterparameteranderungen,

als auch der Elastizitat des Restkristalls gegeniiber der sehr lokalen Verformung,.

Liegt eine positive Gleichspannung an der Spitze an, dann ist die Gleichgewichtskon-
zentration der Lithium-Ionen unterhalb der Spitze gegentiber der im restlichen Mate-
rial verringert. Nahert sich der Ladungszustand 50 % an, dann konnen beim Anlegen
einer elektrischen Spannung die grofiten Konzentrationsgradienten erreicht werden.
Auflerdem steigt im LiCoO; der chemische Diffusionskoeffizient signifikant mit ab-
nehmendem Lithium-Gehalt [XLC06]. Umgekehrt ist die Gleichgewichtskonzentra-
tion der Ionen unterhalb der Spitze erhht, wenn eine negative Gleichspannung an-
liegt und sorgt fiir eine nur geringe Vegard-Verformung, wenn sie sich den 100 % ni-
hert. Bei Lip 7CoOg fallt dementsprechend die einzeln gemessene Antriebsamplitude
A stirker aus, als Ay (ohne Gleichspannung) und Ayr wiederum stirker als Axp
(Abbildung t0h-j). Bei LiCoO, hingegen stimmen Ay, Axp und Ay iiberein (Abbil-
dung #0c-f), da bei einer vollstindig geladenen Probe durch die Gleichspannung nur
geringe Anderungen im Ladungszustand unterhalb der Spitze erzielt werden kénnen

(da die Anode fehlt).
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Abbildung 40: ESM auf Li,CoO,, mit x = 1 oben (a,b,c,d,e,f) und x = 0,7 unten
(g,h,i,j k1), ansonsten gleiche Parameter. Jeweils (a,g) Topographie, (b,h) A,
(c.i) Axps (dyj) Apr, (e.K) ay, (£1) as. Die Vegard-Verformung ist auf der Probe mit

mittlerem Lithiumgehalt deutlich hoher als auf der voll geladenen.
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9 Fazit zum Erfolg der Differenzmethode

Die elektrochemische Verformungsmikroskopie ist ein vielversprechendes Werkzeug
bei der Entwicklung neuer Batteriematerialien [KDB* 19], indem sie das Verstiand-
nis der elektrochemischen Prozesse auf der Nanoskala verbessert. Die konventionel-
le ESM leidet jedoch unter dem parasitiaren Einfluss kapazitiver Kréfte, weshalb oft
nur Remanenzeffekte vermessen werden. Deren Interpretation ist jedoch aufgrund
fehlender exakter Kenntnisse tiber die lokalen elektrochemischen Prozesse proble-
matisch [CLOP19].

Mit der vorgestellten Differenzmessmethode DBRE (aus meiner Veréffentlichung
[BRG"20]) konnte allerdings sowohl der dominierende Einfluss globaler und loka-
ler Elektrostatik in der ESM und PFM vollstandig eliminiert werden — wodurch die
Quantifizierung der jeweiligen elektromechanischen Verformung erméglicht wur-
de — als auch das jeweils erwartete elektromechanische Schwingungsverhalten der
Oberflache gegentiber Frequenz-, Spannungs- und Temperaturvariation beobachtet,
sowie verschiedenen nanoskaligen Strukturen zugeordnet werden. Dafiir wird die
Oberflachenschwingung in einem NF und einem HF-Regime mittels BE angeregt
und aus den Resonanzamplituden ein spannungsbezogener Parameter a, und ein fre-
quenzbezogener Parameter a¢ bestimmt. Fir Ferroelektrika ist a, die NF-Piezoschwingung
und ay die HF-Piezoschwingung. Bei Vegard-Verformung ist a, die mittlere Schwin-

gungsamplitude und a; die Spannungsabhangigkeit der Amplitude.

Zur Verifizierung wurde zunichst mit einem SiOy-Piezosimulator eine erzwungene
Oberflachenschwingung unabhéngig von Elektrostatik oder morphologischen Ein-
flissen korrekt quantifiziert (wie in meiner Verdffentlichung [BRG*20]). Hier konn-
te ebenfalls beobachtet werden, dass die signifikante Ay-fy-Korrelation zum aufge-

stellten Schwingungsmodell aus der Cantilever-Simulation passt.

An dem Piezomaterial PPLN konnten dann die lokalen Oberflachenschwingungen
(ahnlich der virtuellen elektrostatischen Schwingungsamplitude) mit DBRE vollstan-
dig unabhangig vom kapazitiven Beitrag entkoppelt vermessen werden. Dabei wurde

keine Frequenzabhéngigkeit des Piezokoeffizienten im vermessenen Bereich beob-
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Auch auf dem Festelektrolyten LICGC konnte die schwache piezoelektrische Verfor-

achtet.

mung von AIPO4 bei NF-Anregung im spannungsbezogenen Parameter a, quantita-
tiv bestimmt werden (wie [BRG*2(]). Dort ist bei HF-Anregung eine starke Fre-
quenzabhingigkeit des Piezokoeffizienten sichtbar, sodass der frequenzbezogenen
Parameter a; auf null fallt. Auflerdem konnte auf der ionischen Phase von LICGC die
Ausbildung und Relaxation einer elektrochemischen Doppelschicht gemessen wer-
den, deren Aktivierungsenergie mit makroskopischen Messungen tibereinstimmt.
Auch der irreversible Wachstum von metallischen Lithium-Partikeln ab einer Grenz-
spannung konnte beobachtet werden. Das metallische Lithium weist ebenso wie die

ionische Phase erwartungsgemaf3 keine elektromechanische Verformung auf.

Auf dem Kathodenmaterial CusMogSg konnte eine spannungs- und frequenzabhan-
gige Vegard-Verformung quantifiziert werden, die vorrangig an den Korn-Korn-Grenzen
und feinkornigen Strukturen gegeniiber den Kornflichen erhoht ist (wie in meiner
Veroffentlichung [BRC*21]). Ein Vergleich der Schwingungsamplitude der Ober-
flache mit den Gitterparametern bei verschiedenen Interkalationsgraden zeigt, dass
die elektrochemische Diffusion bis zum Gleichgewicht nur wenige Einheitszellen
weit reicht. Damit ist die ESM sehr oberflidchensensitiv bei hoher raumlicher Auf-
l6sung. Die temperaturabhiangige Quantifizierung der Vegard-Verformung passt zu
den Annahmen der elektrochemischen Diffusion fiir den Ladungstransport. Die iiber
ESM bei mittlerer Korngrofie bestimmte Aktivierungsenergie stimmt mit makrosko-
pischen Messungen tiberein. Es wurde gezeigt, dass die entsprechende Messung bei

konventioneller Durchfithrung ohne Kompensation einen Fehler von 400% hitte.

Das Kathodenmaterial Li,CoO, zeigt ebenfalls Vegard-Verformung, die an Korn-
grenzen erhoht ist. Zusétzlich wurde der Einfluss des Ladungszustands auf die Vegard-
Verformung untersucht. Auf dem teilweise geladenen Liy 7CoO2 wurden generell

hohere Vegard-Amplituden gemessen, als auf dem vollstandig geladenen LiCoOs.

Neben der piezoelektrischen, bzw. elektrochemischen Verformung und der dominie-
renden globalen Elektrostatik wurden eine Reihe weiterer lokaler Effekte beobachtet

und diskutiert, die Auswirkung auf die Schwingungsamplitude haben kénnen (Abbil-
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physikalisch elektrochemisch
+ =
Ferroelektrisch Vegard-Verformung [] > Ausschnitt

na

Joulesches Heizen Doppelschicht

modifiziert. Die verschiede-
nen lokalen, beobachteten
Effekte, die bei ESM und PFM

zur  Schwingungsamplitude

beitragen konnen.

irreversible Reaktionen

Elektrostriktion lok. Elektrostatik Beschadigung

dung }t1)) und deswegen verlisslich identifiziert werden miissen. So kann Joulesches
Heizen durch einen deutlich erhdhten elektrischen Strom und grof3en, reversiblen
Anstieg der Topographie erkannt werden. Der Aufbau und die Relaxation von Dop-
pelschichten findet mit einige Sekunden vergleichsweise langsam statt und ist da-
durch leicht zu identifizieren. Ein Partikelwachstum geht mit erhéhtem Stromfluss
ab einer Grenzspannung und einer irreversiblen Veranderung der Topographie ein-
her. Elektrostriktion ist im Frequenzspektrum einfach von anderen Beitrdgen unter-
scheidbar, da sie nicht in Resonanz anregt. Die lokale Elektrostatik ist wie auch die
globale Elektrostatik in HF enthalten und somit in a, und a; bereinigt. Eventuelle
Beschidigungen der Probe sind anhand irreversibler Anderungen der Topographie

leicht erkennbar.

Die elektrochemische Verformungsmikroskopie ist eine vielversprechende Methode
zur Untersuchung von Eigenschaften der elektrochemischen Diffusion bei der zu-
kiinftigen Entwicklung von Batteriematerialien. Durch die in dieser Arbeit ermog-
lichte Quantifizierung der Vegard-Verformung ist eine wichtige Hiirde auf dem Weg

zur Etablierung der ESM genommen.
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11 Technische Dokumentation

Fit.py

import os

import numpy

from Imfit import Parameters, Model
from scipy.signal import savgol filter
from multiprocessing import Pool

_instanz = None
"Mtoitype: Fit ottt
_weiter = True
_puls = None
""" o:itype: (int) -> None """
_fit genauigkeit = {

'ftol': le-9, # Geringe Toleranzen

'xtol': le-9,

'gtol': le-9,

'maxfev': int_max, # Maximale Iterationsanzahl

‘factor': 0.1 # Kleinster méglicher Schrittwert fiir die leastsq-Methode

}

_amplitude voll = []

_phase_voll = []

_frequenz = None

""" :type: numpy.multiarray.ndarray

_par = None

""" :type: SpeckView.BE.Parameter.Parameter """
mod_amp = None

W ‘type: Model """
_mod_ph = None
"nn Ttype: Model """

def _bereich(feld):

:type feld: numpy.multiarray.ndarray
:rtype: numpy.multiarray.ndarray
if _par.bereich_rechts ==
return feld[_par.bereich_links:]
else:
return feld[_par.bereich_links:_par.bereich_rechts]

de

—+

_amp_gefiltert(n):
:type n: int
:rtype: numpy.multiarray.ndarray

amplitude = fkt_filter[ par.nr_fkt_filter](_bereich(_amplitude voll[n]), _par.filter breite, _par.filter_ordnung)
al = par.linkorr_al
a2 = _par.linkorr_a2
if al !'= a2:
s = (a2 - al) / float(amplitude.size)
amplitude -= numpy.arange(al, a2, s)
for peak in _par.antipeaks.split(','):
try:
fs = index_freq(_par, float(peak))
amplitude[fs-1] = amplitude[fs-2]
amplitude[fs] = amplitude[fs-2]
amplitude[fs+1] = amplitude[fs+2]
except Exception:
pass
return amplitude

def _fit punkt(n):
:type n: int
:return: Gefittete Amplitude und gefittete oder gegldttete Phase im Bereich um Resonanzfrequenz +/- Versatz
:rtype: list
if not _weiter:
return None
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amplitude = _amp_gefiltert(n)

index_max = numpy.argmax(amplitude)

start_freq = _frequenz[index_max]

start_amp = amplitude[index max]

start_off = amplitude[0] # Erster betrachteter Wert ist bereits eine gute N&herung fiir den Untergrund
fmin = _par.fmin

fmax = _par.fmax

phase_bereich = _bereich(_phase voll[n])
if _par.f0_phase:
try: # Nach Méglichkeit die Peakposition in der Phase finden und festlegen
sl = phase bereich.size
s2 = sl / 100
summe_max = -1.0
for a in range(0, sl-s2, s2):
svgl = abs(numpy.sum(phase_bereich[a:a+s2]))
if svgl > summe_max:
summe_max = svgl
start_freq = _frequenz[a+s2/2]
fmin = frequenz[a-3*s2]
fmax = _frequenz[a+4*s2]
except Exception:
pass

if fmin == fmax:
fmax = fmin + _par.df

# Fitparameter fiir die Fitfunktion
par_amp = Parameters()
par_amp.add('resfreq', value=start_freq, min=fmin, max=fmax)
par_amp.add('amp', value=start_amp, min=_par.amp_min, max=_par.amp_max)
par_amp.add(
'guete’,
value=0.5%(_par.amp.guete max + _par.amp.guete min),
min=_par.amp.guete_min,
max=_par.amp.guete_max
)

par_amp.add('untergrund', value=start_off, min=_par.amp.off_min, max=_par.amp.off_max)

amp = _mod_amp.fit(
data=amplitude,
freq=_frequenz,
params=par_amp,
fit_kws=_fit genauigkeit

)

# Fits mit wesentlich zu groBen Fehlern aussortieren:
if amp.params['amp'].stderr > par.amp_max or \
amp.params['resfreq'] > _par.fmax or \
amp.params['resfreq'] < _par.fmin:
amp.params['amp'].value = 0.
amp.params['resfreq'].value = (_par.fmin + _par.fmax) / 2

_puls(n)

# Wenn keine Phase gefittet werden soll:

if _mod_ph is KEIN FIT:

return Ergebnis(

amp=amp.params['amp'].value,
amp_fhlr=amp.params['amp'].stderr,
resfreq=amp.params['resfreq'].value,
resfreq_fhlr=amp.params['resfreq'].stderr,
guete amp=amp.params['guete'].value,
guete_amp_fhlr=amp.params['guete'].stderr,
untergrund=amp.best_values['untergrund']

)

# Resonanzfrequenz
resfreq = amp.best values['resfreq']

- PHASE fitten -

halb = abs(_par.phase versatz) + 10 * _par.df # Halbe Frequenzbreite des Phasenversatzes

# +df, weil der Fit auch bei Versatz = 0 funktionieren muss

von = resfreq - halb # Untere Versatzgrenze 1()3
bis = resfreq + halb # Obere Versatzgrenze

if von < _par.fmin: # Die Resonanzfrequenz liegt zu weit links:
# Auswahlbereich nach rechts verschieben, aber nicht lber den Frequenzbereich hinaus
bis = min(bis - von + _par.fmin, _par.fmax)
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def

de

-+
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von = _par.fmin

elif bis > par.fmax: # Die Resonanz lieg zu weit rechts:
von = max(von - bis + _par.fmax, _par.fmin) # Verschieben,

bis = par.fmax

# Phase beschneiden
index_von = index_freq(_par, von)
index_bis = index_freq(_par, bis)

wahl_phase = _umbrechen(phase_bereich[index von:index bis])

if _mod_ph is GLAETTEN: # Nur glatten:

phase = savgol filter(wahl_phase, 15, 3)

return Ergebnis(
amp=amp.params[‘'amp'].value,
amp_fhlr=amp.params['amp'].stderr,
resfreg=amp.params['resfreq'].value,
resfreq_fhlr=amp.params['resfreq'].stderr,
guete amp=amp.params['guete'].value,
guete_amp_fhlr=amp.params['guete'].stderr,
untergrund=amp.best values['untergrund'],
phase=_randwert(phase, _par.phase versatz)

)

else:
# Fitparameter fiir die Fitfunktion
par_ph = Parameters()

par_ph.add('resfreq', value=resfreq, min=von, max=bis)

aber nicht iber linken Rand hinaus

par_ph.add('guete', value=3, min=_par.phase.guete min, max=_par.phase.guete max)
par_ph.add('rel', value=200, min=_par.phase.off_min, max=_par.phase.off_max)

ph = _mod_ph.fit(
data=wahl_phase,
freq=_frequenz[index_von:index_bis],
params=par_ph,

method='cg' # 'differential evolution' passt auch gut

)

return Ergebnis(
amp=amp.params['amp'].value,
amp_fhlr=amp.params['amp'].stderr,
resfreq=amp.params['resfreq'].value,
resfreq _fhlr=amp.params['resfreq'].stderr,
guete_amp=amp.params['guete'].value,
guete amp fhlr=amp.params['guete'].stderr,
untergrund=amp.best_values['untergrund'],

phase=_randwert(ph.best fit, par.phase versatz),

guete ph=ph.best_values['guete'],
phase _rel=ph.best values['rel'l],
phase_fhlr=ph.params['resfreq'].stderr

_umbrechen(phase):
if par.phase _referenz != 0:

return numpy.fmod(phase + 450 + par.phase referenz, 180) - 90

else:
return phase

_randwert(phase, versatz):
:type phase: numpy.multiarray.ndarray
:type versatz: int
if versatz < 0:
return phase[0]
elif _par.phase versatz > 0:
return phase[-1]
else:
return phase[len(phase) // 2]
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39 EEEE FB_spm_probe.c

&%

@@ -532,6 +532,11 void store_probe_data_srcs ()

532 3

535 +// TRIGGER

536 | 4

937 +#define VP_TRIGGER R  ©x01000000
938 +#define VP_TRIGGER 0  ©x04000000
539 +#define VP_TRIGGER F  0x08000000

536 541 // mini probe program flow interpreter kernel
537 542 void next_section (){
538 543 if (! probe.vector){ // initialize ?
539 544 probe.vector = probe.vector_head;
540 545 PRB_section_count = 0; // init PVC
541 546 // if (probe.vector < (DSP_INT)(&prbdf)) // error, cancel probe now.
542 547 //  stop_probe ();
543 548 }
544 - else{
549 |
550 | 4
551 | .
552 /.
553 | 4

554 4+ else if (probe.vector->options & VP_TRIGGER_R) { // "TP" bzw. VP_TRIGGER R => Warte auf Triggerpuls
955+ DSP_IINT gpio_data_tmp = 0;

556 4+ WR_GPIO(GPIO_Data_0, &gpio_data_tmp, 0);

557 4+ if ( (gpio_data_tmp & 1)) {

958+ probe.vector->options &= !VP_TRIGGER R;

959+ probe.vector->options |= VP_TRIGGER F;
560 | 4+ 3
561 | 4 3

562 4 else if (probe.vector->options & VP_TRIGGER F) {
563+ DSP_IINT gpio_data_tmp = 0;

564+ WR_GPIO(GPIO_Data_0, &gpio_data_tmp, 0);

565 4+ if (1(gpio_data_tmp & 1)) {

966+ probe.vector->options &= !VP_TRIGGER F;

567+ probe.vector->options |= VP_TRIGGER 0;
568 | .+ 1

569 | 4+ 3

570 | .

571 4+ else {
572 | ,

573 4+ if (probe.vector->options & VP_TRIGGER 0) {

574+ probe.vector->options &= !VP_TRIGGER O;

575+ probe.vector->options |= VP_TRIGGER R;
576 | 4+ 3
577 | 4
578 | b /) .
579 | 4 /) L
580 | ,
581
545 582 if (!probe.vector->ptr_final){ // end Vector program?
546 106 stop_probe ();
547 584 return;
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i - ClearAll ["Global‘ :—"]

won Plotfa[xl, f, {uADS - 1}], {f, fmin, fmax},
PlotRange » Full, AxesLabel » {"f [Hz]", "A [m]"}]
Alm)

15x10° -

Parameter

Allgemein

21~ €0 = 8.854187817 x 107125

Systemparameter

i par = {k~1.79, h-0.000015, £~ 0.192, ¥ >0,

W 0.000035, UADS » 0, mT - 5 x 10732, mL » 5 x 10°**, n > 10000, [
k1 - 100, k2 5 85, d1 >0, d2+ 0, fel 50, ¥1 0, ¥2 >0, er > 1};

1=0.000205; xL=11;
fmin = 200 000;
fmax = 300 0003

k13
el el = =3
3

1100

551077

i
220000 240000 260000 280000 300000[ 1

Resonanz bestimmen

£0 = (fmin+ fmax) /2;
res = Function[par, df = 250; a0 = 0;
If[fo < fmin, fo = fmin+3df];
If[fo > fmax, fo = fmax -3df];
While[Abs[df] > 0.5&& fmin s fo < fmax,
at = Quiet[a[x1, fo += df, par]];
If[at > a0, a0 = at, f0 -= 1.5df; df »= -0.5];

{;e, 20}];

Model

Euler-Bernoulli-Gleichung
qlx] .,
el ’

wiip- ebg =z ' [x] = ot Z[x] +

€0 er UADS w
q[x_] :=-Cos[g]
[ (hCos[g] + (L-x) sin[g])?

Kontaktmechanik

mii- kle = kl+iwyl;
k2c = k2+iwy2;
©=C+¢;

Hilfsfunktionen
mT

Bl ey

n2 .
wil AT = (k1c sinfe]? + k2c Cos(e]?) - 7o -
X = 1 sin(o] Cos (o] (k2c -Kic);
el
LGV E

1 2 : 2y _
uv = = (kic Cos[e]? + k2c Sin[e] ) "y

Krafte

- fvert = klcdl+ fel;
fLon = k2c d2;

Randbedingungen

bed - {
z[a] =9,2z' [o] =0,
2" 1] =-tTz [1] -xxz[1] .LCos[e] fLon—lS‘in[s] fvert,
el el

2 =wwz[Uexxz 1] - icas[s] frert - e—]'I-S'in[s] fLon

b

Variation

wee vardl = Table[res[{d1 » 1077, ki s var}], {var, Table[10", {1, 1.6, 2.6, 0.01}]}];
s varFel = Table|res[{fel > -10°%, ki var}], {var, Table[10, {i, 1.6, 2.6, 0.01}]}];
\iz61- varUADS = Table[res[{uADSa 1, kl-var}], {var, Table[m‘, (i, 1.6, 2.6, a.m}]}];

Jo - varEl=
Table[res[{fel» 10", uADS » 1, ki » var}], {var, Table[10', {1, 1.6, 2.6, 0.01}]}];

ListPlot[{varEl, varFel, varUADs}, Joined > True,
PlotRange » Full, AxesLabel » {"f [Hz]", "A m1"}]
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