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1 Einleitung

,Das Ziel ist es, Deutschland international zu einem Vorreiter von griinem Wasserstoff zu ma-
chen und langfristig die Weltmarktfiihrerschaft bei Wasserstofftechnologien zu erlangen und
zu sichern.“ Dieses zugegebenermalf3en hochst selbstbewusst formulierte Zitat entstammt
aus der Nationalen Wasserstoffstrategie (Ref.: [6]), die im Juni 2020 von der Bundesregie-
rung verabschiedet wurde. Als ein Hauptbestand dieses Strategiepapiers sind 38 konkrete
Mafnahmen enthalten, welche Klima-, Energie-, Industrie- und Innovationspolitik verei-
nen sollen. Die enorme Bedeutung, die die Bundesregierung dem Thema zuteilt, spiegelt
einen globalen Trend wider[7]. Der Hauptgrund hierfiir ist, dass verschiedene potentielle
Schliisseltechnologien im Rahmen der Energiewende und zur Verlangsamung des globalen
Klimawandels basierend auf der Verwendung von Wasserstoff ausgemacht wurden. Neue
Dekarbonisierungspfade werden erschlossen und zum jetzigen Zeitpunkt haben einige Tech-
niken bereits Marktreife erreicht[7].

Wasserstoff ist das leichteste aller Elemente und besitzt die grofStmogliche gravimetrische
Energiedichte[8]. Er ist unter Beachtung von Sicherheitsvorkehrungen transportabel und
kann als mobiler, gezeitenunabhéngiger Energiespeicher verwendet werden. Die Umwand-
lung von chemischer in elektrische Energie erfolgt im Regelfall in Brennstoffzellen[9]. Bei
Reaktion mit Sauerstoff entsteht Wasser. Wasserstoff ist daher als schadstoffemissionsfreier
Treibstoff fiir verschiedene Transportmittel in der Diskussion. Als Beispiel sei der aktuelle
Stand bei Automobilen beschrieben. Es sind bereits vereinzelte Modelle wie der Toyota Mirai
oder der Hyundai ix35 am Markt etabliert[ 7]. Aufgrund hoher Kosten im Vergleich zu bat-
teriebetriebenen Fahrzeugen ist der Marktanteil allerdings noch sehr gering. Zum jetzigen
Zeitpunkt ist noch nicht abzusehen, ob und bei welchen Transportmitteln sich Brennstoff-
zellen durchsetzen konnen werden. Ein anderer Grof3nutzer von Wasserstoff ist die chemi-
sche und metallurgische Industrie. Wasserstoff wird als Edukt klassischer grof$technischer
Synthesen zum Beispiel von Ammoniak, aber auch als Reduktionsmittel benétigt. Ein hoch-
aktuelles Beispiel industrieller Forschung zur Dekarbonisierung ist es, eine nachhaltigere
Stahlproduktion zu ermoglichen. Firmen wie Thyssenkrupp oder Salzgitter suchen nach ei-
ner Moglichkeit, Koks im Hochofenprozess durch Wasserstoff zu ersetzen[10, 11]. Anstelle
von CO, wiirde auch hier Wasser als Nebenprodukt generiert werden.

Im obigen Abschnitt wurden stellvertretend fiir viele weitere Ideen zwei sozio6konomische
Vorteile des Ausbaus eines Wirtschafszweiges basierend auf Wasserstoff andiskutiert. Es darf
jedoch nicht unterschlagen werden, dass dessen Verwendung nicht zwangsldufig nachhal-
tig ist[7, 12]. Entscheidend ist, dass auch die Methode zur Darstellung nachhaltig gestaltet
wird. Fiir die verschiedenen Verfahren hat sich eine Nomenklatur mit Farben durchgesetzt.

Griiner Wasserstoff wird durch elektrolytische Wasserspaltung hergestellt. Hauptsédchlich



wird dafiir Chlor-Alkali-Elektrolyse verwendet. Grauer Wasserstoff wird aus fossilen Brenn-
stoffen gewonnen. Als Nebenprodukt entsteht CO,. Wird die Freisetzung von CO, jedoch
mittels so genannter Carbon Capture Energy Storage Techniken verhindert, so wird der
entstehende Wasserstoff als blau bezeichnet. Durch die thermische Spaltung von Methan
entstehen elementarer Kohlenstoff und tiirkiser Wasserstoff. In Deutschland wird Wasser-
stoff hauptsédchlich immer noch aus fossilen Brennstoffen generiert[6]). Die beschriebenen,
alternativen Verfahren sind jedoch ebenfalls nur dann nachhaltig, wenn der dafiir benétigte
Strom ebenfalls aus nachhaltigen Quellen generiert wird. Geférderte Projekte im Rahmen
der Nationalen Wasserstoffstrategie haben somit die Moglichkeit, aktiv zu ganzheitlichen
Loésungen beizutragen.

In dieser Arbeit wird Wasserstoff im Rahmen der Grundlagenforschung zum Protonentrans-
port in ionenleitenden Glasern verwendet. Hierzu wurde das zuvor lediglich im Hochvaku-
um durchfiihrbare Charge Attachment Induced Transport (CAIT) Experiment weiterentwi-
ckelt. Das Fokussieren von hochintensiven Femtosekundenlaserpulsen fiihrt um den Fokus-
punkt herum zu einem dielelektrischen Durchbruch des Umgebungsgases. Ladungstrager
aus dem entstehenden Plasma konnen durch ein statisches elektrisches Feld an einen zu
untersuchenden Festkérper angelagert werden, wodurch Transportprozesse einsetzen. Die
Aufklarung dieser erfolgt durch die Messung von entstehenden Stromen oder ex situ mittels
ToF-SIMS. Durch Betreiben des Experiments in Wasserstoffatmosphire kann selektiv eine
Anlagerung von Wasserstoff-Ionen erfolgen. Es werden Leitfahigkeiten, Aktivierungsenergi-
en flir ionischen Transport und konzentrationsabhéngige Diffusionskoeffizienten fiir mobile
Ionen bestimmt. Zudem wird die Teilchenenergieverteilung in einem Glas aufgeklart.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert. Nach dieser Einleitung folgt in Kapitel 2 eine allgemeine
Beschreibung theoretischer Grundlagen. In dieser werden Glaser, Transport im Festkorper
im Allgemeinen als auch fokussiert auf ionischen Transport in Glasern, das CAIT-Experiment
und verwandte Experiment, sowie Plasmen beschrieben. Explizit in dieser Arbeit verwende-
te experimentelle und theoretische Methoden und die hierfiir benotigten Geréte werden erst
in Kapitel 3 beschrieben. Es erfolgt sowohl eine Beschreibung der zum Verstindnis benotig-
ten Grundlagen, als auch die Dokumentation technischer Informationen. Im kumulativen
Teil in Kapitel 4 werden die im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Publikationen abge-
bildet und zusammengefasst. Es folgt ein weiteres Ergebniskapitel mit unveroffentlichten

Daten und eine Zusammenfassung.



2 Theoretische Grundlagen

2.1 Glaser

Einer der altesten, kiinstlich vom Menschen hergestellten Werkstoffe ist Glas. Bereits vor
etwa 4000 Jahren wurde es im alten Agypten durch Schmelzverfahren hergestellt[13]. In
Deutschland besteht an traditionellen Standorten wie zum Beispiel Jena eine fast 200 Jahre
alte Tradition der anwendungsorientierten industriellen Forschung an Glédsern[13]. Heute
konnen alle ausreichend langlebigen chemischen Elemente in unzihligen Kombinationen
zu einem Glas verarbeitet werden[14]. Durch die genaue Zusammensetzung konnen Eigen-
schaften verdndert werden, welche fiir teils hochspezifische Anwendungen benétigt werden.
Einige Beispiele sind Laser-optische Bauteile[ 15], Glasfaserkabel als Lichtwellenleiter[16],
Glasnanopartikel als verstarkendes Element im Zement[17] oder auch bioaktive Gléser zur
Knochenregenartion[ 18]. Seit einigen Jahrzehnten werden Glaser auch als potentielle Fest-
elektrolyten in Brennstoffzellen diskutiert[ 19, 20].

Nachfolgend sollen grundlegende Aspekte zu Struktur, Synthese und Analytik (Kap. 2.1.1),
sowie zu Wasserstoff in Glasern (Kap. 2.1.2) beschrieben werden. Tiefer gehende Aspek-
te beziiglich der Energielandschaft in Gldsern und ihr Zusammenhang zum Transport von

mobilen Ionen werden erst im folgenden Kapitel beschrieben.

2.1.1 Grundlagen

Atome in einem Festkorper sind im Regelfall nicht frei beweglich, sondern liegen an festen
Platzen vor. Dies liegt an attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Atomen. Material-
und Morphologie-abhéngig kann ein Festkorper eine unterschiedliche starke Ordnung auf-
weisen. Amorphe Materialien weisen lediglich eine Nahordnung auf. Unter dieser wird
das Auftreten molekularer Struktureinheiten, beispielsweise Phosphat-Tetraeder, bezeich-
net. Bei kristallinen Materialien ist zusatzlich eine Fernordnung vorhanden. Bei dieser be-
steht eine Translationssymmetrie der auftretenden Struktureinheiten. Glaser sind amor-
phe Festkorper. Strukturell zeigt sich dies in einer statistischen Verteilung der auftretenden
Strukturelemente. Die Netzwerkhypothese von Zachariasen aus den 1930er Jahren konnte
dies erstmalig erklaren[21]. Verschiedene Metalloxide wurden in drei Kategorien eingeteilt.
Bei Netzwerkbildnern koordiniert Sauerstoff tetragonal um das jeweilige Zentralatom. Ein
dreidimensionales Glasnetzwerk entsteht durch unregelmaf3ige Eckenverkniipfung der Te-
traeder. Géngige Beispiele sind SiO,, B,0;, GeO, oder P,O:. Diese Materialien sind alle
auch als Reinstoff verhdltnismal3ig leicht dazu in der Lage, ein Glas auszubilden. Als Netz-

werkwandler werden basische Alkalioxide bezeichnet. Typischerweise bewirken diese eine



Aufweitung der Struktur und eine geringere Dichte des Glases. Zudem gibt es einen Bin-
dungsbruch zwischen den Elementen des Netzwerkbildners, wodurch im Netzwerk formal
anionische Gruppen entstehen. Der Ladungsausgleich ergibt sich durch die in Zwischenrdu-
men befindlichen Kationen des Wandlers. Aus der heutigen Sicht ist bekannt, dass diese
Alkalikationen h&ufig eine erhohte Mobilitdt aufweisen und fiir die ionische Leitfahigkeit
einiger Glaser verantwortlich sind[22]. Als Zwischenoxide werden Stoffe wie MgO, PbO,
CaO oder Al,O5 verstanden, die je nach Zusammensetzung des Glases sowohl als Netz-
werkbildner, als auch als Netzwerkwandler agieren konnen. Unter normalen Bedingungen
sind Zwischenoxide jedoch nicht in der Lage, als Reinstoff ein Glas zu bilden.

Das beschriebene Modell ist in seinen Grundziigen fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Oxidglaser heute immer noch giiltig, kann jedoch verfeinert werden. Zum Zeitpunkt der
Publikation war Berylliumfluorid das einzig bekannte Nicht-Oxid, aus dem sich Glaser her-
stellen lassen konnten. Heute ist dies mit einer Vielzahl von Fluoriden und Sulfiden bei
klassischen Glésern, aber auch mit organischen oder metallischen Stoffen moglich[23-26].
Zudem kann der Verkniipfungsgrad des Netzwerks genauer beschrieben werden. Géngig ist
die so genannte Q!-Terminologie. Dabei bezeichnet i die Anzahl an Sauerstoffionen eines
Tetraeders, die verbriickend (engl.: bridging oxygen) mit einem weiteren Tetraeder wirken.
Ein Q°-Tetraeder besteht dementsprechend nur aus nicht verbriickenden Sauerstoffatomen
(engl.: non-bridging oxygen), wihrend bei einem Q*Tetraeder alle Sauerstoffatome ver-
briickend wirken. Zur Analytik bedarf es hierbei Methoden, die die mikroskopische Umge-
bung von Atomen selektiv testen. Die bei kristallinen Materialien sehr verbreitete Rontgen-
pulverdiffraktometrie fallt als analytische Methode hierbei aus. Mit dieser kann lediglich die
Amorphizitét tiberpriift werden. Ein Spektrum ohne scharfe Reflexe impliziert, dass sich kei-
ne kristallinen Anteile vorhanden sind. Festkorper-Kernspinresonanz-Methoden, beispiels-
weise Kernspinspinresonzspektroskopie im magischen Winkel (engl.: Magic Angle Spinning
nuclear magnetic resonance (MAS-NMR)), zeigen unterschiedliche Umgebungen durch un-
terschiedliche chemische Verschiebung auf. Beispielsweise kann bei Phosphatgldsern durch
quantitative Auswertung von >'P-NMR-Spektren die prozentualen Anteile der jeweiligen
Verkniipfung ermitttelt werden[27]. Weitere spektroskopische Moglichkeiten stellen IR- und
Raman Spektroskopie, Beugungsexperimente oder die Atom Probe Tomography dar[28].
Zur Herstellung von Glasern wurden im letzten Jahrhundert verschiedene Verfahren entwi-
ckelt. Fiir viele technologisch relavante Materialien haben die chemische Gasphasenabschei-
dung, als auch Sol-Gel Verfahren deutlich an Bedeutung gewonnen. Am gebrduchlichsten
sind jedoch weiterhin Verfahren, die auf dem Prinzip des melt quenching basieren. Dieses

wird unter Zuhilfenahme von Abbildung 2.1 beschrieben.
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Abbildung 2.1: Verallgemeinertes TV-Diagramm im Bereich des Phaseniibergangs fest-
fliissig, entnommen aus Ref. [29].

Die Edukte des Glases werden vermischt und erhitzt. Wird hierfiir ein homogenes Gemisch
verwendet (oder in situ hergestellt), tritt bei Erreichen der charakteristischen Schmelztem-
peratur (T,,) ein Phaseniibergang 1. Ordnung auf. Es entsteht eine Schmelze, welche ein
hoheres Volumen aufweist. Wird diese Schmelze bei glasbildenden Gemischen ausreichend
abrupt abgekiihlt, reicht aufgrund der zunehmenden Viskositat die Zeit nicht zur Ausbil-
dung einer geordneten Struktur aus. Glaser werden daher auch als erstarrte Fliissigkeiten
beschrieben. Per Definition nach IUPAC gilt eine Viskositit 10' Poise als Glasiibergang[30].
Die Definition impliziert jedoch, dass die charakteristische Glasiibergangstemperatur (T,)
von der spezifischen Abkiihlrate des Glases abhangt. Fiir eine standardisierte Messung der
Glastibergangstemperatur ist somit eine wohl definierte thermische Historie des Glases not-
wendig. Glaser weisen auf Grund der ungeordneten Struktur eine geringere Dichte als die
kristalline Phase auf und sind thermodynamisch metastabil. Ein Alterungsprozess kann da-
her die teilweise mikroskopische Keimbildung oder makroskopische Kristallisation darstel-
len. In der Regel bestehen hierbei jedoch sehr hohe kinetische Barrieren[13].

2.1.2 Protonen in Glasern

Die ersten Untersuchungen zu Protonen in Glasern basierten auf der Suche nach Losungen
zu einem anwendungsbezogenen Problem. Es wurde beobachtet, dass alkalihaltige Glasfla-
schen, welche mit stark alkoholhaltigen Getrédnken befiillt wurden, nach einiger Zeit zur
Korrosion neigten[31]. Der Ausloser hierfiir ist der Austausch von Protonen aus der wéss-
rigen Losung mit Alkalikationen aus oberflaichennahen Schichten des Glases, was auch als
Dealkalisierung bezeichnet wird[32, 33]. Der pH-Wert erhoht sich dadurch so stark, so dass
die Losung mit dem Glasnetzwerk reagiert. Um dies zu vermeiden, wurden verschiedene

technische Verfahren entwickelt. Dazu zéhlen unter anderem eine Sulfonierung der Glaso-



berfldache [33, 34], oder das so genannte Strengthening durch einen Ionenaustausch mit
grofleren Alkaliionen[35]. Nicht nur wéssrige Losungen, sondern auch Wasserdampf kann
zu Korrosion von Glésern fiihren. Dies kann zum Beispiel bei historischen Gebilden zu Pro-
blemen fiihren. Eine Ubersicht iiber Analysetechniken und Gegenmafnahmen gibt Ref. [36].
Untersuchungen zu den physikalischen Eigenschaften von Protonen im Bulk von Glédsern, im
Besonderen ihr Einfluss auf die ionische Leitfadhigkeit wurden erst ab den 1980er Jahren von
Abe und Hench durchgefiihrt[37-41]. Ein Grund hierfiir mag sein, dass protonische Precur-
sormaterialien bei hohen Temperaturen verdampfen. Uber das hauptsichlich verwendete
melt quenching Verfahren sind somit lediglich geringe, in der Quantitat schwer zu kontrol-
lierende Protonenkonzentrationen zugénglich. Zunichst wurden binédre Erdalkaliphosphat-
glaser (MO-P,0;) untersucht, welche nominell kein leitendes Ion enthalten. Der Restanteil
an Protonen konnte bei der Glasherstellung durch unterschiedliche Verweilzeiten in der
Schmelze variiert werden. Mittels quantitativer IR-Spektroskopie wurden Protonenkonzen-
trationen und der Trend der O-H-Bindungsstarken bestimmt. Bei DC-Leitfahigkeitsmessungen
wurde einerseits eine Erhohung der Leitfahigkeit bei abnehmender O-H-Bindungsstarke
und ein quadratischer Zusammenhang zwischen Protonenkonzentration und Leitfahigkeit
festgestellt[37]. Des Weiteren wurde eine glasunabhinige Ermittlung der protonischen DC-
Leitfahigkeit direkt aus IR-Spektren und ein scheinbares Ausbleiben des Mixed-Alkali-Effektes
bei gemischt protonisch-alkalischer Leitfdhigkeit festgestellt[ 38]. Bei Alkalikationen gilt die
Bewegung von einem Gitterplatz zum nichsten durch das Glasnetzwerk als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt fiir langreichweitigen Transport. Ohne allgemeine Giiltigkeit zu
implizieren, wurde an einzelnen Glasern stattdessen der Bindungsbruch von O-H Bindungen
vorgeschlagen[39]. Unter dieser Annahme wurden zu einem spéteren Zeitpunkt Ratengeset-
ze aufgestellt, die eine physikalisch plausible Erklarung fiir die quadratische Abhangigkeit
der Konzentration von der Leitfiahigkeit darstellen[41].

In der Folgezeit publizierte, beispielhafte Einzelarbeiten aus weiteren Gruppen mit ma-
terialwissenschaftlichem Fokus seien an dieser Stelle der Vollstdndigkeit halber referen-
ziert[42-44]. Ein systematisches Studium von Protonen in Glédsern erfolgte erst wieder im
letzten Jahrzehnt in der Gruppe um Omata. Die in der Gruppe entwickelte Alkali-Proton-
Substitution (APS) ermoglicht es als synthetische Technik, Alkalikationen quantitativ durch
Protonen zu ersetzen[45, 46]. Dazu wird ein einseitig mit einem diinnen Platinfilm, ander-
seitig an fliissiges Zinn kontaktiertes Glas bei erhohten Temperaturen in einer 5% Was-
serstoff/95% Argon Atmosphére gelagert. Die platinseitige Anlage einer geringen Span-
nung von 5-10 V und das resultierende elektrische Feld bewirkt den Eintrag von Proto-
nen, bei gleichzeitigem Verdrangen von Alkalikationen in die Zinnelektrode. Zum tiefen-
aufgelosten Nachweis der jeweiligen Konzentrationen werden Linienscans an der Seite des
Glases durchgefiihrt. Fiir die Alkalikationen wird hierfiir energiedespersive Rontgenspek-

troskopie durchgefiihrt, fiir die Protonen IR Mikroskopie. Die ionische Leitfahigkeit eines



WO;-35Na0, ,,—8NbOs,~5La0,,,-51P0s,, Glases zeigte nach der Substitution eine Erho-
hung der ionischen Leitfahigkeit um fast zwei GrofRenordnungnen[46]. In einem spéteren,
systematischen Studium an zweiunddrei3ig Gldasern konnten so einige protonenleitendende
Glaser als potentielle Elektrolyten fiir Brennstoffzellen bei Betriebstemperaturen ab 300 °C
identifiziert werden[47]. Die Technik kann auch bei kristallinen Materialien, beispielswei-
se Nasicon (Na;Zr,Si,PO;,)[48], sowie unter Verwendung eines durch Corona-Entladung
geziindeten Wasserstoffplasmas anstelle der Platinelektrode verwendet werden[49]. Eine
Einschriankung besteht jedoch bei Glidsern mit hohen Anteilen hoch oxidierter Ubergangs-
metalle, beispielsweise Wolframoxid[45]. Als Nebenprozess zur Substitution des mobilen
ionischen Ladungstrigers tritt dann eine partielle Reduktion des Ubergangsmetallmetallka-
tions auf. Dies sorgt fiir eine anteilige elektrische Leitfdhigkeit im Glas, welche in diesem
Fall fiir mogliche Elektrolytmaterialien als unerwiinscht beschrieben wurde. Zuletzt sei an-
gemerkt, dass das physikalische Prinzip von APS als Field Assisted Ion Exchange deutlich
frither bekannt war[50]. Beispielsweise lassen sich so °0/'®0 Isotopenaustauschexperi-
mente durchfithren[51].

2.2 Transport von Materie im Festkorper

Materietransport besitzt fiir eine Vielzahl von Prozessen in Industrie und Forschung eine
ausgepragt grolde Bedeutung. Beispielsweise beruht die Funktionsweise der Lambdasonde,
eines chemischen Sensors zur Bestimmung der O,-Konzentration in Autoabgasen, auf Diffu-
sion in einem keramischen Festelektrolyten[52]. Auch fiir den in dieser Arbeit untersuchten
Transport von Wasserstoffspezies, gibt es einige prominente Anwendungen. Es ist nahelie-
gend, die pH-Elektrode als weiteren chemischen Sensor zu erwdhnen[53]. Ein Beispiel aus
der Grundlagenforschung ist die gezielte Verdnderung der elektronischen Struktur von Halb-
leitern durch Bestrahlung mit einem Protonenstrahl[ 54, 55]. Aus Sicht der Industrie gewinnt
Protonentransport in unterschiedlichsten Festelektrolyten zunehmend an Bedeutung[9]. Es
kann jedoch auch zu unerwiinschten Prozessen kommen. Mit dem Begriff Hydrogen Cros-
sover wird die Diffusion von neutralem Wasserstoffgas von der Anode zur Kathode einer
Polyelektrolytmembran einer Brennstoffzelle bezeichnet, was zu einer schnelleren Alterung
dieser fiihrt[ 56]. Ein weiteres Beispiel ist die Alterung und kontinuierliche Versprodung von
Stahlpipelines in denen Wasserstoff transportiert wird[57].

Drei der wichtigsten KenngréRen fiir Transportprozesse, der Diffusionskoeffizient (D), die
elektrische und/oder ionische Leitfahigkeit (o) und die Aktivierungsenergie fiir einen ther-
misch aktivierten Prozess (E,.,) werden nachfolgend eingefiihrt. Es existiert eine schier un-
tiberblickbare Anzahl an experimentellen und theoretischen Methoden um diese Grof3en
zu ermitteln. Vor allem Diffusionskoeffizienten bergen jedoch Verwechselungspotential. Ob-

gleich des Namens werden sie nicht nur als Transportkoeffizient fiir die Diffusion verwendet,



sondern auch fiir weitere Transportprozesse definiert. Zudem konnen auch in einem Materi-
al mehrere Diffusionskoeffizienten, beispielsweise von unterschiedlichen Spezies oder ent-
lang unterschiedlicher Transportpfade, beschrieben werden. Fiir eine sinnvolle Einordnung
erhaltener Werte sollte stets eine Kenntnis des beobachteten Prozesses, seiner Triebkraft, als
auch gegebener Randbedingungen bestehen. Unter gewissen Grundannahmen ist teilweise
eine Umrechnung verschiedener Diffusionskoeffizienten ineinander moglich.

Ein Beschreibung von CAIT sollte im gewissen Rahmen immer auch einen Vergleich mit
artverwandten Experimenten implizieren (vergl. Kap. 2.3.5). Im ersten folgenden Unterka-
pitel werden daher formell Transportprozesse mit verschiedenen Triebkraften vorgestellt.
Aufgrund der bereits ersichtlichen Vielfiltigkeit und Komplexitit des Uberthemas kann dies
folgend nur in Grundziigen erfolgen. Hauptsédchlich wird sich dabei auf die Monografien
von Heitjans und Karger (Ref. [58]), respektive Mehrer (Ref. [59]) bezogen, die auch als
weiterfithrende Literatur verwendet werden konnen. Fiir Fille, in denen die I[UPAC Emp-
fehlungen fiir Definition und Indizes ausgesprochen hat, werden diese verwendet[60]. Im
zweiten Unterkapitel erfolgt als Exkurs die Beschreibung von Energielandschaften im Fest-
korper. AbschlieBend folgt die Beschreibung von Ionentransportmodellen von Gldsern und

die Verkniipfung mit der Energielandschaft.

2.2.1 Formelle Beschreibung

Zur Induktion von gerichtetem, makroskopischem Transport von Materie wird stets eine
Triebkraft benotigt, welche durch einen vorhandenen Gradienten einer oder mehrerer phy-
sikalischer Grof3en entsteht. Erstmalig und noch nicht in dieser Allgemeinheit wurde dies am
Transport von Salz in Wasser gezeigt. Auf rein phdnomenologischer Basis wurden anhand
dieses origindren Experiments die heute als Fickschen Gesetze bezeichneten Beziehungen
abgeleitet. An dieser Stelle erfolgt die Beschreibung lediglich entlang einer Raumrichtung
(2). Das erste Ficksche Gesetz (Gl. 2.2.1) beschreibt die Teilchenflussdichte (J) auf Grund ei-
nes Konzentrationsgradienten (%) unter Beriicksichtigung des Diffusionskoeffizientens (D)
als systemspezifische Proportionalitdtskonstante. Der Prozess wird als (chemische) Diffusi-
on bezeichnet.
dc

J=—D— 2.2.1
e (2.2.1)

Die zeitliche Anderung der Konzentration (%) kann iiber die Kontinuititsgleichung 2.2.2

unter Bertiicksichtigung der Teilchenzahlerhaltung beschrieben werden.

dc _ dJ

3t as (2.2.2)

Durch Einsetzen von Gleichung 2.2.1 in Gleichung 2.2.2 wird das 2.Ficksche Gesetz, haufig

schlicht Diffusionsgleichung genannt, erhalten. Abhadngig von experimentellen Randbedin-



gungen konnen verschiedene Losungen fiir dieses Differentialgleichungen aufgestellt wer-
den. An spéterer Stelle werden prominente Beispiele vorgestellt.

dc d%c

5= —D- 322 (2.2.3)
Die eigentliche Triebkraft der Diffusion ist jedoch nicht ein Gradient der Konzentration, son-
dern des chemischen Potentials (u). Nach Gibbs ist dieses als Anderung der freien Enthalpie
(G) bei Anderung der Teilchenzahl (N) definiert. Zudem kann das chemische Potential als
Summe aus dem chemischen Standardpotential (u°) und einem Temperatur-(T) und kon-
zentrationsabhédngigen Term ausgedriickt werden. Dabei ist (k) die Boltzmann-Konstante
und (N,) die Avogadro-Konstante. Im Fall eines bindren Gemisches aus den Spezies (v) und
(j) gilt somit fiir die Spezies (v):

0G N N
ON,Jy1iss Ny N,+N

v J

Das chemische Standardpotential weist in einem idealen System lediglich eine Abhangigkeit
vom Druck (p) und von der Temperatur auf. Es besteht dann eine direkte logarithmische
Proportionalitit zwischen dem Gradienten des chemischen Potentials und dem Konzentra-
tionsgradienten. In guter Ndherung kann dies zum Beispiel fiir Mischungen von Edelgasen
oder stark verdiinnte Losungen angenommen werden. Treten bei einem Transportprozess
jedoch korrelierte Wechselwirkungen auf, gilt der beschriebene Zusammenhang zwischen
chemischem Potential und Konzentration nicht mehr. Zur Beschreibung experimenteller Da-
ten nach Gleichung 2.2.1 wird in diesem Fall hdufig ein konzentrationsabhédngiger Diffusi-
onskoeffizient verwendet. Ein Austauschprozess, bei dem sich zwei oder mehr Spezies in
die jeweils entgegengesetzte Richtung bewegen, wird dabei als Interdiffusion bezeichnet.
Es konnen sowohl ein Interdiffusionskoeffizient fiir die Vermischung (D), als auch der je-
weilige intrinsische Diffusionskoeffizient fiir jede einzelne Spezies (D,) definiert werden.
Diffusionskoeffizienten konnen nicht nur iiber makroskopische Gradienten, sondern auch
mikroskopisch iiber das Verhalten eines einzelnen Teilchens ausgedriickt werden. Die ori-
ginire Herleitung erfolgte unabhingig voneinander von Einstein und Smulochowski basie-
rend auf der Brownschen Molekularbewegung im Rahmen der kinetischen Gastheorie. Fiir
das mittlere Verschiebungsquadrat (< 2> >) ergibt sich im Eindimensionalen folgende Ab-
héangigkeit:

<z*>=2Dt (2.2.5)

Die Gleichung besitzt dabei sowohl mit als auch ohne korrelierte Teilchenbewegung Giiltig-
keit. Ohne Wechselwirkungen ist die Bewegungsrichtung eines Teilchens komplett zuféllig
(engl.: random walk, (wa)). Der Prozess wird auch als Selbstdiffusion bezeichnet. In Ab-

héngigkeit zu einem mittels makroskopischer Methoden bestimmten Diffusionskoeffizienten



kann nach Gleichung 2.2.6 kann ein Korrelationsfaktor (f) definiert werden. Dieser ist ein

Mal$ dafiir, wie korreliert die Bewegung eines Teilchens ablauft.

D,
f = DRW
v

(2.2.6)

Als Beispiel wird hierfiir zusétzlich der Tracerdiffusionskoeffizient/Diffusionskoeffizient fiir
ein Fremdatom (von engl.: impurity diffusion) (D3) eingefiihrt. Dieser beschreibt den Trans-
port einer isotopenmarkierten Spezies/eines Fremdatoms auf Grund eines Konzenzentrati-
onsgradienten in einem ansonsten homogenen Material. Falschlicherweise wird (D)) teil-
weise mit (wa) gleichgesetzt. Dies gilt jedoch nur im Spezialfall bei einem Korrelations-
faktor =1. In vielen realen Systemen ergibt sich eine verringerte kollektive Teilchenbewe-
gung und somit ein Korrelationsfaktor <1. Eine erhohte kollektive Teilchenbewegung ist
eine Ausnahme und wird als Channeling bezeichnet.
Genau wie Gleichung 2.2.5 wurde auch der Zusammenhang zwischen der Mobilitat (u)
eines Teilchens und seinem Diffusionskoeffizienten von Einstein respektive Smulochowski
eingefiihrt. In der deutschsprachigen Literatur wird Gleichung 2.2.7 des Ofteren schlicht
Einstein-Relation genannt.

D = ukgT (2.2.7)

Von Nernst wurde daraus der in Gleichung 2.2.10 gezeigte Zusammenhang zur ionischen
Leitfahigkeit abgeleitet. Dafiir wird zunéachst die elektrische (und auch die ionische) Leitfa-
higkeit (o) in allgemeiner Form eingefiihrt. Sie ist als Proportionalitdtskonstante fiir eine

Teilchenflussdichte in einem elektrischen Feld mit der Feldstirke (E) definiert.
J=0-E (2.2.8)

Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass die dicken(d)- repektive flichen(A)- normierte, im
Deutschen teils auch als spezifische Leitfahigkeit bezeichnete Grofde gemeint ist. In dem Fall
einer gegebenen Proportionalitit einer angelegten Spannung (U) zum Teilchenfluss kann
sie auch durch das Ohmsche Gesetz ausgedriickt werden. Dabei sind (R) der Widerstand,
(@) der elektrische Leitwert und (I) der Strom.

d_1d_1.d
A RA UA

oc=G (2.2.9)
Die von Nernst hergeleitete Nernst-Einstein-Gleichung verkniipft den Diffusionskoeffizien-
ten mit der Ionendichte und der ionischen Leitfahigkeit. (D,(o,)) wird dementsprechend
als Leitfahigkeitsdiffusionskoeffizient bezeichnet. Die urspriingliche Herleitung erfolgte fiir
fliissige Elektrolyten unter Verwendung von Grenzleitfahigkeiten gegen unendliche Verdiin-

nung. Die Gleichung wurde und wird auch fiir eine Vielzahl von Festkorpern mit unter-

10



schiedlichen Morphologien erfolgreich angewandt[61-63].

D)) = —
qn,-o

(2.2.10)

Ein aktueller Bericht zeigt jedoch auch Abweichungen am Beispiel des schnellen Ionenleiters
Li;GeP,S;, auf[64]. In CAIT-Experimenten kann sich die lokale Ionendichte einer Spezies
iiber mehrere Grof3enordnungen dndern. Daher wurde die effektive Dichte mobiler lonen
(n,05) im Festkorper als kritische Grof3e andiskutiert, deren Einfluss es fiir allgemeine Aus-
sagen in Zukunft genauer zu betrachten gilt[65]. Fiir homogene Materialien wurde diese
Frage bereits in einem friitheren Review-Artikel diskutiert. Es wurde argumentiert, dass im
DC-Limit auf langen Zeitskalen Ionen nicht unterscheidbar seien und somit gleichméafig zur
Leitfdhigkeit beitriigen[ 66].

Nmop(T — 00) =n (2.2.11)

(D,(o,)) wird auch héufig in Verkniipfung zu (D}) angegeben. Dies wird auch als Haven-
Verhiltnis (Hy) bezeichnet. Fiir Glaser sind dabei Werte zwischen 0.2 und 0.5 géngig[67].

by

H, =
" DyJ(c,)

(2.2.12)

Im Folgenden sollen die Transporteigenschaften von geladenen Teilchen im elektrischen
Feld genauer betrachtet werden. Fiir deren potentielle Energie (E,,,) gilt in Abhéngigkeit

des elektrostatischen Potentials (¢):
Epe=q-¢ (2.2.13)

Die bereits zuvor in Gleichung 2.2.4 eingefiihrte Anderung der freien Enthalpie nach Glei-

chung 2.2.4 muss in diesem Fall um einen weiteren Term erweitert werden.

dG=>u,dN,+ > ¢(z)q,dN, (2.2.14)

Die Ableitung nach der Teilchenzahl ergibt das bereits eingefiihrte chemische Potential er-
weitert um die lokale potentielle Energie. Diese zusammengesetzte Grof3e wird als elektro-

chemisches Potential ({i) bezeichnet.

iy, =W, +q-p(z) (2.2.15)

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass eine Formulierung als molare Grolse unter Verwen-
dung der Faraday-Konstante ebenfalls geldufig ist. Transport aufgrund eines Gradienten des

elektochemischen Potentials wird als Elektrodiffusion (teils auch Elektromigration) bezeich-
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net. Der Anteil aufgrund des Gradienten des elektrostatischen Potentials (Z—f) wird als Mi-
gration bezeichnet. Die zugehorige Transportgleichung, hier ebenfalls in eindimensionaler
Form, ist die Nernst-Planck-Gleichung 2.2.16. Sie kann als Erweiterung des 1.Fickschen Ge-
setzes um einen potentialabhidngigen Term verstanden werden. Die Konzentration ist als
Ionendichte (n) angegeben. Weiterhin abhingig von Temperatur (T), Ladungszahl (Z) und

Elementarladung (e) gilt dann fiir den Teilchenfluss:

on dp Z-e
J :_DNPP,(_"+ i ) 2.2.16
T NG T sk T (2216

Es sei darauf hingewiesen, dass Gleichung 2.2.16 an dieser Stelle mit lediglich einem Dif-
fusionskoeffizienten (DV*?) (Nernst Planck Poisson, vergl. Kap.: 2.3.1) ausgedriickt wurde.
Dies entspricht der Form, welche géngigerweise bei der Auswertung von CAIT-Experimenten
verwendet wird. Denkbar wire jedoch auch die Verwendung von separaten Diffusionskoeffi-
zienten fiir Diffusion und Migration. Diese zeigte jedoch eine schlechtere Ubereinstimmung
bei einer theoretischen Anpassung an experimentelle Daten[68].

Sowohl Leitfahigkeiten als auch Diffusionskoeffizienten weisen normalerweise eine aus-
gepragte Temperaturabhéngigkeit auf. Bei vielen Materialien ist ein thermisch aktivierter
Prozess begrenzend. In diesem Fall kann die Temperaturabhéngigkeit beider Gro3en iiber
einen Arrhenius-Ansatz beschrieben werden. Dieser ist in den Gleichungen 2.2.17 respektive

2.2.18 gezeigt.

E
D=D,- — 2.2.17
o exp( - T) ( )
00 Eact
= —"- _ 2.2.18
o T exp( - T) ( )

AbschlieRend sei angemerkt, dass neben den Fickschen Gesetzen weitere Transportgleichun-
gen formuliert werden konnen. Mit der Boltzmann-Stefan-Gleichung konnte in verschiede-
nen Fillen auch komplexere Multikomponentendiffusion erklart werden[69]. Ein Nachteil
ist jedoch, dass erhaltene Diffusionskoeffizienten theoriebedingt nicht mit Fickschen Diffu-

sionskoeffizienten tibereinstimmen.

2.2.2 Energielandschaft im Festkorper

Ionenleitende Festkorper werden hiufig anhand ihrer Leitfdhigkeiten verglichen. Beispiels-
weise ist eine grobe Einordnung in schnelle Ionenleiter (10°-10~* S/m), Festelektrolyten
(107°-107? S/m) und Isolatoren(<10~° S/m) geldufig. Fiir manche Anwendungen mag dies
ausreichend sein. Fiir ein tiefer gehendes mechanistisches Verstindnis der Leitfahigkeit ist
jedoch eine Kenntnis der Struktur, der Morphologie und der beweglichen Ladungstréger not-
wendig. Eine relativ bekannte Einteilung in drei Klassen verschiedener Materialien stammt

von Funke[70]. Die erste Klasse besteht aus perfekten Einkristallen und existiert lediglich
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als hypothetisches Modell. Komplett ohne Fehlstellen wiren solche Materialien perfekte io-
nische Isolatoren. Die zweite Klasse besteht aus reellen Einkristallen, bei denen eindimen-
sionale Punktdefekte fiir die Mobilitdt verantwortlich sind. Die dritte Klasse weist Defekte
hoherer Ordnung auf. Sie ist unterteilt in (I) Kristalle mit ungeordneten Untergittern, wozu
beispielsweise ionenleitende Keramiken zahlen, (II) ionenleitende Glaser, (IIT) glasbildende
Schmelzen sowie (IV) Mikro- und Nanoionics. Anhand dieses Bildes konnen bereits mecha-
nistische Unterschiede zwischen der bei polykristallinen Materialien verbreiteten Korngren-
zendiffusion oder eines bei Polymeren verbreiteten Vehikel-Mechanismus qualitativ erklart
werden. Ein weiterer Schritt zur ganzheitlichen Beschreibung ist die Einbeziehung der Ener-
gielandschaft (engl.: potential energy landscape) des Festkorpers. Eine von Kirchheim er-
stellte Ubersicht iiber rdumlichen Potentialverlauf und die Teilchenenergieverteilung (engl.:

site energy distribution, SED) einiger der zuvor genannten Morphologien ist in Abbildung

2.2 gezeigt.
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Abbildung 2.2: Darstellung des Potentialverlaufs und Teilchenenergieverteilung in unter-
schiedlich stark geordneten kristallinen, sowie amorphen Festkorpern [71].

In einem lediglich als hypothetisches Modell bestehenden, perfekten Einkristall befinden
sich alle Teilchen einer Ionensorte in einem Potentialminimum. Aufgrund der gleichen Nach-
barschaft aller Teilchen kann die SED somit mit einer einzelnen Deltafunktion beschrieben
werden. Der Potentialverlauf erscheint sinoidal. Jedoch ist die Barriere fiir Transport un-
tiberwindlich. Dies entspricht formal einer unendlichen Aktivierungsenergie. Eindimensio-
nale Punktedefekte in realen Kristallen verdndern lokal die Nachbarschaft. Die SED eines
realen Einkristalls aus lediglich einem Element besteht somit aus zwei Deltafunktion. Be-

steht der Kristall aus mehreren Elementen oder treten Aggregate aus Punktdefekten oder
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hoherdimensionale Defekte auf, wird der Potentialverlauf zunehmend unregelméfiger. An-
stelle mehrerer Deltafunktionen beschreibt eine kontinuierliche Verteilung die Energieland-
landschaft. Fiir die vertiefte Beschreibung kristalliner Materialien sei neben den zuvor ge-
nannten auch die Monographie von Maier (Ref. [72]) empfohlen.

Fiir amorphe Materialien ergibt sich nach Kirchheim bei Annahme einer komplett statisti-
schen Anordnung der atomaren Bestandteile ein ebenso statistischer Verlauf des Potentials
und eine gauss-formige SED. Die quantitative Beschreibung der Teilchenenergieverteilung
realer Materialien und deren Lage auf der Energieskala ist jedoch eine bisher wenig bear-
beitete Frage. Theoretisch wurden mittels molekulardynamischen Simulationen Halbwerts-
breiten (engl.: full width half maximum, FWHM) im Bereich von 1 eV von Alkaliionen in
Alkalisilikaten ermittelt[ 73]. Mittels einer analytischen Beschreibung der Energielandschaft
konnte eine Verteilung von Aktivierungsenergien von 0.3 eV in Alkaliborophosphatgldsern
festgestellt werden[74]. Auf Basis experimenteller Daten wurden bis 2018 Teilchenener-
gieverteilungen mit endlichen Breiten lediglich mittels Festkorper-NMR suggeriert[ 75, 76].
Genaue Werte fiir die Verteilungen von Aktivierungsenergien wurden bisher allerdings nicht
fiir Glaser, sondern lediglich fiir zwei Glaskeramiken angegeben[77, 78]. Mittels CAIT konn-
ten unter der Grundannahme einer gaussformigen Teilchenenergieverteiluung bereits fiir
drei verschiedene Glaser ermittelt werden. Eine Analyse der Halbwertsbreiten ergab Werte
von 280 meV[79] in einem Natriumphosphatglas, 320 meV[68] in einem Natriumboratglas
sowie 113 meV[2] in einem Lithiumphosphatglas. Eine genauere Beschreibung des Verfah-
rens erfolgt in Kapitel 2.3.

Eine anschauliche Begriindung fiir moglicherweise komplexere Teilchenenergieverteilun-
gen konnten beispielsweise die eingangs beschriebenen unterschiedlichen Moglichkeiten
zur Verbriickung eines Glasnetzwerks darstellen. Eine vollumfiangliche Beschreibung muss
die Form und die Breite der Verteilung verschiedener Materialien aufklaren. Auch gilt es
zu klaren, ob und wie diese von der chemischen Zusammensetzung oder der Herstellung
abhdngen. Weiterhin gilt es als gesichert, dass es in einem Material eine diskrete Anzahl
an Platzen gibt, die groRer als die Anzahl der mobilen Ionen ist[80]. Es kann also auch
eine Teilchenenergieverteilung besetzter Pldtze (engl.: populated site energy distribution,
PSED) definiert werden. Die Anzahl freier Platze gilt es jedoch systematischer aufzuklaren.
So wird die Anzahl der unbesetzten Plétze in verschiedenen Literaturstellen mit Werte von
1-3% [66], 5-10% [81] oder auch 8-10% [ 73] der Anzahl mit mobilen Ionen besetzter Plitze
angegeben.

2.2.3 lonentransport in Glasern

In den allermeisten Modellen beruht die Beschreibung der Bewegung von Ionen im amor-

phen Festkorper auf thermisch aktivierten Spriingen (engl.: hopping)[66, 82, 83]. Ionen be-
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finden sich auf Plédtzen, die sich in lokalen Minima auf der unregelméRigen Potentialland-
schaft befinden. Um den Platz zu wechseln, muss dementsprechend eine Energiebarriere
iiberwunden werden. Aufgrund von CoulombabstoRung befindet sich jeweils maximal ein
bewegliches Ion auf einem Platz[80]. Ubersichtsartikel aus verschiedenen Jahrzehnten kon-
statieren dennoch, dass der Ionentransport in Glasern noch nicht so gut wie in kristallinen
Materialien verstanden sei[ 66, 84, 85]. Neben fehlenden Informationen {iber quantitative
Teilchenenergieverteilungen ist das Fehlen eines iibergeordneten, allumfassenden und all-
gemein akzeptierten Transportmodells einer der Hauptgriinde dafiir.

In den letzten Jahrzehnten wurden eine Vielzahl von Modellen entwickelt. Als ein Beispiel
fiir ein widerlegtes Modell sei eine Beschreibung im Halbleiterbild genannt[82]. Besetzte
und leere Pldtze werden in diesem als Valenz- repektive Leitungsband beschrieben. Leitfa-
higkeiten und Aktivierungsenergien im DC-Limit konnen so korrekt beschrieben werden.
Jedoch werden bei Gldsern im AC-Fall haufig hohere Leitfahigkeiten und geringere Aktivie-
rungsenergien gemessen. Eine Erklarung hierfiir ist mit diesem Bild nicht méglich. Einer der
kritischsten Aspekte eines potentiellen Modells ist es, den Mixed Alkali Effekt korrekt wie-
derzugeben. Unter diesem wird die nichtlineare Verdnderung verschiedener physikalischer
GroRen bei partieller Substitution eines durch ein anderes Alkalikation bezeichnet. Bei der
Leitfahigkeit wird bereits bei geringen Substitutionen eine starke Abnahme beobachtet[82].
Derzeit gibt es zwei konkurrierende weit verbreitete Modelle. Sie sollen nachfolgend phino-
menologisch vorgestellt werden. Zum Einen ist dies Anfang der 1990er entwickelte Dyna-
mic Structure Modell von Bunde, Ingram und Maass[83]. Andererseits ist dies das Random
Energy Modell, welches bereits 1957 von Stevels entwickelt wurde, jedoch von Baranovskii
und Cordes Ende der 1990er neu interpretiert wurde[82].

In ersterem Modell existieren im Fall von zwei mobilen Kationen drei Arten von Plitzen.
Dies sind spezifische Platze fiir das jeweilige Kation, sowie freie Platze. Experimentell unter-
mauert sind diese unterschiedlichen Umgebungen durch EXAFS-Messungen. Die drei Arten
von Platzen konnen sich auch unterhalb der Glasiibergangstemperatur ineinander umwan-
deln. Dies impliziert eine lokale Anderung der Glasstruktur, was Bindungslidngen als auch
Verkniipfungen betreffen kann. Ein Sprung eines Ions ist nur méglich, wenn sich ein freier
Platz des gleichen Typs in unmittelbarer Nahe befindet. Hierfiir muss eine spezifische Akti-
vierungsenergie aufgebracht werden. Muss dafiir ein freier Platz eines anderen Typus erst
umgewandelt werden, ist eine zusitzliche Energie notwendig. Dies reduziert die Leitfahig-
keit.

Das zweite Modell nimmt eine starres Glasnetzwerk an. Es existieren ebenfalls eine jeweils
spezifische Anzahl von Liicken, die nur fiir eines der Kationen respektive fiir beide Kationen
zuganglich sind. Eine Umwandlung der jeweiligen Plitze ineinander ist jedoch nicht mog-
lich. Die Energielandschaft des Glases wird somit als starr angenommen. Fiir einen Sprung

auf einen anderen Platz ist eine feste Energiebarriere, die so genannte Perkolationsenergie
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zu liberwinden. Die Verringerung der Leitfahigkeit in einem Mischglas wird durch das ge-
genseitige Blockieren moglicher Platze erklart.

Beide Modelle sind in der Lage, den Mixed Alkali Effekt quantitativ zu erkldren. Die ab-
schlieBend ungeklarte Frage, ob und in welchem Fall sich die Struktur lokal &ndert oder
nicht, betrifft auch CAIT-Experimente. Der aktuelle Stand der theoretischen Herangehens-

weise wird im Folgekapitel erlautert.

2.3 CAIT

Der Charge Attachment Induced Transport wurde in der Arbeitsgruppe seit 2010 aufgebaut
und kontinuierlich weiterentwickelt. Seinerzeit wurde die Technik Bombardment Induced
Ion Transport (BIIT) genannt. Um 2017 erfolgte die Umbenennung durch den allgemeine-
ren Namen CAIT. Durch einen kombinierten experimentellen [86] und theoretischen Ansatz
[87] ist die Technik in der Lage physikalische GrofRen wie die elektrische Leitfahigkeit, Ak-
tivierungsenergien und Diffusionskoeffizienten einzelner Spezies in einem Festkorper zu
bestimmen und zu erkldren. Zur Untersuchung von unterschiedlichen Proben mit ihren je-
weiligen spezifischen Eigenschaften wurden verschiedene Varianten und Auswertungen des
Experiments realisiert[ 1, 4, 29, 79, 86-94]. Die Gemeinsamkeit aller Varianten ist die Anla-
gerung geladener Teilchen an die Oberfliche eines zu untersuchenden Festkorpers, welcher
ganzflachig riickseitig {iber elektrisch- und warmeleitenden Kontakt an eine geerdete Me-
tallelektrode angebracht ist. Wie es der Name der Technik impliziert, fiihrt die Anlagerung
zu Transportprozessen innerhalb des untersuchten Festkorpers. Der Nachweis erfolgt durch
die Messung eines Stroms (I,,..) an der Riickseitenelektrode und/oder ex situ mittels Tie-
fenprofilierung durch ToF-SIMS.

Es folgt eine Herleitung der allgemeinen Prinzipien (Kap.: 2.3.1) anhand des origindren
CAIT Aufbaus. Dafiir wird zunéchst rein ionischer, elektrodiffusiver Transport in Glasern
angenommen. Hieraus ergeben sich zwei verschiedene Messmodi, die Leitfahigkeitsmes-
sung (Kap.: 2.3.2), sowie die Konstantspannungsanlagerung (Kap.: 2.3.3 , engl.: Constant-
Voltage-Attachment, CVA). Weitere CAIT Varianten mit abweichenden Gesetzméalligkeiten
werden im Kapitel 2.3.4 beschrieben. Die Beschreibung von Plasma CAIT, dessen Entwick-
lung mit einer an diese Dissertation vorangehenden Masterarbeit im Jahr 2017 (Ref.: [95])

begann, erfolgt in Kapitel 3.4.

2.3.1 Allgemeine Prinzipien

Der originidre CAIT-Aufbau basiert auf der Anlagerung von Alkaliionen an einen zu unter-
suchenden Festkorper. Es wird zwischen einem Nativionen- und einem Fremdionenattach-

ment unterschieden. Bei ersterem findet eine Bestrahlung mit einem nativ im Probenmate-
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rial enthaltenen Ion statt. Dementsprechend wird bei zweiterem eine nicht nativ enthaltene
Spezies angelagert. Anzulagernde Alkaliionen werden mittels thermionischer Emission aus
Alkalialumusilikaten generiert, von einem starken elektrischen Feld abgezogen und mittels
einer linearen Ionenoptik zu einem Strahl gebiindelt. Essenziell fiir das Experiment ist eine
Kenntnis der kinetischen Energie (E;;,) des Ionenstrahls, welche durch eine Repellerspan-

nung (U,,,) eingestellt wird. Nach Gleichung 2.3.1 ergibt sich der Zusammenhang iiber die

rep
Ladung eines Ions (q). Hochvakuumbedigungen werden daher fiir eine ausreichend lange
mittlere freie Wegldnge emittierter Teilchen benotigt. Dies bewirkt, dass Energieiibertragung
durch Stof3e mit anderen Teilchen weitgehend unwahrscheinlich wird.

Exn=q-U (2.3.1)

rep

An der Probenoberfliche ankommende Ionen werden sanft angelagert, wodurch ein Ober-
flachenpotential (¢,r) generiert wird. Dieses impliziert einen Potentialgradienten hin zur
geerdeten Riickseite. Hierdurch wird eine kollektive Bewegung angelagerter Ionen in das
Material, sowie nativer Ionen hin zur Riickseitenelektrode induziert. Dort ankommende Io-
nen werden von einem Elektronenstrom neutralisiert. Im Fall eines Glases konnte eine ent-
stehende metallische Interphase nachgewiesen werden[96].

Reicht im Gleichgewicht der durch den Alkaliionenstrahl bereitgestellte Strom an der Ober-
fliche aus, entspricht das Oberflichenpotential der Repellerspannung. Uberschiissige Io-
nen aus dem Strahl werden dann nicht angelagert, sondern abgelenkt. Fiir ein zu jeder
Zeit genau definiertes Oberflachenpotential ist also eine ausreichend grof3e Stromdichte
des Alkaliionenstrahls notwendig. Bei einer hoheren Leitfdhigkeit des Festkorpers werden
angelagerte Ionen schneller in diesen transportiert. Ist der bereitgestellte Ionenstrom im
Gleichgewicht nicht ausreichend, wird die Oberflache auf ein Potential kleiner als die Re-
pellerspannung aufgeladen. Dieses ist im Laufe des Experiments dann nicht genau definiert.
Unter gewissen Annahmen und bei hinreichender Konstanz des Emissionsstroms ohne gro-
Bere Schwankungen, kann es jedoch als ein Ergebnis theoretischer Rechnungen nachtréglich
ermittelt werden[88]. Die beschriebenen Zusammenhédnge werden durch die Ungleichung
2.3.2 ausgedriickt.

Yor < U,

rep (2.3.2)

Die Transportprozesse im Material konnen selbstkonsistent durch Kopplung von drei Diffe-
renzialgleichungen beschrieben werden. Dreidimensionaler Transport spielt unter géangigen
experimentellen Bedingungen eine vernachléssigbare Rolle[87]. An dieser Stelle werden da-
her die Gleichungen fiir eindimensionalen Transport in z-Richtung aufgestellt. Zur besseren
Lesbarkeit ist die Nernst-Planck-Gleichung 2.2.16, welche den Teilchenfluss beschreibt, hier
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noch einmal aufgestellt.

J,=—D (an”+n aﬁz”'e)
VTV 0z V' Oz kg T

Das Potential an jeder beliebigen Stelle des Materials wird durch die Poisson-Gleichung 2.3.3
beschrieben. Hierbei ist (¢,) die Permittivitdt der Vakuums, (e€,) die dielektrische Funktion
und (ng) die nativ im Material enthaltene Ionendichte mobiler Spezies. Der Term (n — n°)
gibt also Auskunft iiber die lokale Uberschussladung, welche wihrend des CAIT-Experiments
auftritt.

6682_90__622 e(n,—n°) (2.3.3)
0 Tazz - - v v v e

Die Zeitabhingigkeit wird iiber das 2.Ficksche Gesetz als Kontinuitatsgleichung (Gl.: 2.2.2)
angegeben.

In theoretischen Rechnungen konnte gezeigt werden, dass der genaue Potentialverlauf in-
nerhalb des Festkorpers stark von der nativ enthaltenen Ionendichte abhdngt[87]. Im Fall
eines ionenleitenden Glases mit einer nativen Ionendichte in der GréBenordnung von 10%°—
10%® m~3 stellt sich nach wenigen Sekunden ein monoton linearer Potentialabfall von der
Oberflache zur Riickseite ein. Der lokal auftretende Landungsiiberschuss durch Eintragung
von Ionen in das Material ist hierbei abhéngig von den spezifischen experimentellen Be-
dingungen um ~15 Grollenordnungen kleiner als die native Ionendichte. Im Fall der Be-
strahlung eines Polymers, welches nativ keine mobilen Ionen enthalt, stellt sich jedoch ein
gekriimmter Potentialverlauf ein. Der Kriimmungsgrad ist hierbei abhédngig von der GroRe

des Oberflachenpotentials.

2.3.2 Leitfahigkeitsmessungen

Die zu untersuchende Probe wird von einer Maske mit einer Aussparung bekannten Durch-
messers bedeckt. Dadurch ist die bestrahlte Fliache (A) des Ionenstrahls definiert. Bei zu-
sdtzlicher Kenntnis der Probendicke (d) kann die Leitfahigkeit durch Messung des Riicksei-
tenstroms ermittelt werden.

I
o = Lok 4 (2.3.4)

U, A

Im Rahmen einer Messreihe werden Strom-Spannungskurven mit Datenpunkten bei varia-
blen Repellerspannungen und Temperaturen aufgenommen. Aus einer linearen Anpassung
werden Leitfahigkeiten ermittelt. Nachfolgend wird durch eine Anpassung nach Gleichung
2.2.18 die Aktivierungsenergie fiir ionischen Transport bestimmt. Eine Verifizierung des
Messmodus erfolgte mehrfach durch Vergleichsmessungen mit der Impedanzspektroskopie
als etablierterer Technik zur Messung von ionischen Leitfahigkeiten[ 86, 88, 97]. Im Rahmen

der Messgenauigkeiten von CAIT und Impedanzspektroskopie wurden die gleichen Ergeb-
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nisse erhalten.

Messungen werden im Normalfall bei kleinen Repellerspannungen (im Bereich bis 50 V)
durchgefiihrt. Einerseits soll hierdurch die Wahrscheinlichkeit von Sekundérprozessen, bei-
spielsweise nichtlinearer Leitfdhigkeit aufgrund hoher Feldstarken oder chemischer Reak-
tionen, reduziert werden. Andererseits soll der Eintrag von Ladungen und die damit ver-
bundene Verdnderung an der Front reduziert werden. Sofern méglich, wird daher meistens
ein Nativionenattachment einem Fremdionenattachment vorgezogen. Zudem muss sicher-
gestellt werden, dass die Stromdichte fiir eine vollstindige Aufladung der Probenoberflache
auf das Repellerpotential ausreichend ist. Eine Abweichung zeigt sich durch eine Abknicken

der Strom-Spannungskurven bei einem Grenzstrom.

2.3.3 Konstantspannungsanlagerung

In einem CVA-Experiment findet eine Anlagerung bei konstanter Temperatur und dem Na-
men entsprechend konstanter Repellerspannung statt. Dies impliziert im Regelfall auch ein
konstantes Oberflachenpotential. In den meisten Fillen ist es ein erstes Ziel des Experiments
ein verdndertes Konzentrationsprofil an der Probenvorderseite zu generieren. Die Bestrah-
lungszeit ist prinzipiell frei wahlbar. Dem Ziel entsprechend ist das Kriterium der Wahl eine
hinreichend tiefgehende Verdnderung des nativen Zustands, um nachfolgend eine quantita-
tive Auswertung zu ermoglichen. Im unteren Limit kann fiir Polymere eine Bestrahlungszeit
von 5 Sekunden dafiir ausreichend sein[94]. Fiir Glaser kann jedoch auch bis zu einem Mo-
nat Bestrahlungszeit notwendig sein. Eine begriindende Uberschlagsrechnung dafiir erfolgt
in Kapitel 3.4 im Vergleich zum Plasma-CAIT Experiment. CVA-Experimente sind generell
als Fremdionen-Attachment konzipiert. Abweichungen stellen lediglich Anlagungsexperi-
mente mit einer nativen Ionenspezies auf Proben mit mehr als einem nativen Ladungsta-
ger [97], sowie zur Untersuchung der Interphasenbildung an der Riickseite [29], (S.89ff)
dar. Das zweite Ziel ist die quantitative experimentelle und theoretische Analyse der gene-
rierten Konzentrationstiefenprofile. Dabei kénnen Diffusionskoeffizienten der mobilen Spe-
zies und im Optimalfall die Teilchenenergieverteilung eines Glases ermittelt werden. Die
experimentelle Analyse erfolgt nach einem Attachment ex situ mittels Flugzeit-Sekundar-
ionenmassenspektrometrie (vergl. Kap. 3.2) und gegebenenfalls weiterer Techniken. Die
theoretische Analyse basiert auf der Nernst-Planck-Poisson-Theorie. In Abbildung 2.5 ist das
Ergebnis der Auswertung eines Attachments von Rubidiummionen an ein natrium- und rubi-
diumleitendes Glas mit der Zusammensetzung 16Na,0-4Rb,0-80B,0; gezeigt[ 68]. Anhand
dieses Profils werden folgend beispielhaft sowohl die Vorgehensweise bei der Auswertung

als auch getroffene Annahmen beschrieben.
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Abbildung 2.3: Normiertes experimentelles ToF-SIMS Profil nach einer Rubidiumanlage-
rung an ein natrium- und rubidiumleitendes 16Na4Rb80B Glas und Simu-
lationen des selbigen mittels NPP-Rechnungen [68].

Das experimentelle Profil ist Resultat einer Normierung (vergl. Kap.: 3.2.3) der ToF-SIMS-
Rohdaten. Es zeigt eine Rubidiumanreicherung und eine gleichzeitige Verdrangung von Na-
triumionen von der Oberfldache bis in eine Tiefe von circa 300 nm. Ab dieser Tiefe wird
das native Verhaltnis von Natrium zu Rubidium beobachtet. Zur Normierung miissen meh-
rere Annahmen getroffen werden. Einerseits ersetzt ein eingetragenes Ion immer ein nati-
ves Ion. Dadurch ist Ladungsneutralitdt im gesamten Material gewéhrleistet. Andererseits
wird angenommen, dass sich die Struktur des Glasnetzwerks nicht nennenswert verdndert.
Dies impliziert eine homogen verteilte Dichte der Summe aller mobilen Ladungstragern
im gesamten Material. Ersteres Argument wird durch einen Vergleich der Strom-Zeit-Kurve
des Attachments und dem normierten ToF-SIMS Profil unterstiitzt. Ermittelte geflossene La-
dungsmengen durch Integration iiber die Zeit, respektive iiber das Verdrangungsvolumen
im Tiefenprofil zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Letzteres Argument wird durch
Strukturuntersuchungen an Gldsern unterstiitzt, bei denen ein Ionenaustausch im Rahmen
eines Strengthenings (vergl.: Kap.: 2.1.2) durchgefiihrt wurde.

Die theoretische Modellierung der Profile erfolgt durch eine selbstkonsistente Kopplung
dreier Differentialgleichungen. Dies sind bereits eingefiihrte Nernst-Planck-Gleichung, Pois-
son-Gleichung, sowie das zweite Ficksche Gesetz. Technische Details der Implementierung
werden in Kap.: 3.5 beschrieben. Durch die experimentellen Bedingungen festgelegte Para-
meter sind die Temperatur, die Bestrahlzeit, bestrahlte Flache und Dicke der Materialprobe,
sowie kinetische Energie und Stromdichte des Ionenstrahls. Das Oberfldchenpotential wird
selbstkonsistent ermittelt. Als variable Parameter verbleiben einzig die Diffusionskoeffzi-
enten der mobilen Spezies. Sie werden somit als Ergebnis bei hinreichend guter Uberein-

stimmung eines berechneten mit einem experimentellen Tiefenprofil erhalten. Ein initialer
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Versuch war, konzentrationsunabhéngige Diffusionskoeffizienten fiir alle mobilen Spezies
anzunehmen[87, 88]. Fiir die eingetragene Spezies ist diese Annahme beibehalten worden.
Es zeigte sich jedoch die Notwendigkeit einer Konzentrationsabhingigkeit der nativen mo-
bilen Ionen fiir eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Eine lokale
Verringerung der Konzentration durch fortschreitende Entleerung im Laufe des Experiments
bedingt lokal eine Verringerung des Diffusionskoeffizienten. In einem heuristischen Ansatz
wurden zunéchst analytische Funktionen, in den meisten Fillen Sigmoidalfunktionen zum
Ausdruck der Konzentrationsabhingigkeit verwendet[88, 96, 97]. Eine physikalische Erkla-
rung des beobachteten Verhaltens bestand zunéchst nur fiir den Diffusionskoeffizienten der
mobilsten nativen Spezies. Im Rahmen der Messgenauigkeit und bei bekannter Leitfahig-
keit entspricht dieser dem Leitfdhigkeitsdiffusionskoeffizienten, welcher nach der Nernst-
Einstein-Gleichung erwartet wird[97].

Im Rahmen einer Weiterentwicklung im 2018 ist es nun moglich, das beobachtete Verhalten
physikalisch zu erkldren. Als zusatzliches Ergebnis wird dabei die Breite der Teilchenener-
gieverteilung der mobilen Spezies im Glas erhalten[68, 79]. Wie zuvor beschrieben, kann
sich das mobile Ion in Platzen mit unterschiedlichen Umgebungen befinden. Dies impliziert
auch eine unterschiedliche Lage der beweglichen Ionen auf der Potentialenergielandschaft.
Die am energetisch héchsten liegenden Plitze entsprechen dabei einer ionischen Fermiener-
gie (Ez). Filir eine makroskopische Bewegung von Ionen ist eine Aktivierungsenergie iiber
eine als Perkolationsenergie (E,) bezeichnete Barriere aufzubringen. Thr wird willkiirlich ein
Wert von 0 auf der Potentialenergielandschaft zugeordnet. In einem CVA-Experiment wer-
den an der Probenvorderseite native Ionen durch die angelagerte Spezies ersetzt. Sowohl
die Entleerung der nativen Spezies, als auch die Befiillung der Plitze mit der angelager-
ten Spezies erfolgen in einem CVA-Experiment energetisch von oben nach unten (engl.:
Top-Down). Im Laufe des Experiments somit wird lokal die Fermi-Energie der nativen Io-
nen erniedrigt und gleichzeitig die Aktivierungsenergie erhoht. In Gleichung 2.3.5 werden

beide Grol3en daher als Funktion der jeweiligen lokalen Dichte angegeben.
Eact(n) = Ep - EF(V) = _EF(V) (235)

Die Lage des Fermi-Levels der angelagerten Spezies verdndert sich hingegen im Laufe des
Experiments nicht, da die energetisch hochsten Pliatze zuerst besetzt werden. Es kann je-
doch eine unterschiedliche Barriere fiir den Transport bestehen, die durch sich in einer un-
terschiedlichen Lage der Perkolationsenergie widerspiegelt. Der Diffusionskoeffizient kann
nach Gleichung 2.2.17 iiber einen Arrheniusansatz ausgedriickt werden. Die konstante Ak-
tivierungsenergie stellt eine Erklarung fiir den beobachteten konstanten Diffusionskoeffizi-
enten dar. Abbildung 2.4 zeigt die beschriebenen Zusammenhinge anhand der zeitlichen

Evolution der Besetzung der Pldtze schematisch. Es sei der Austausch von Natriumionen
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durch Rubidiumionen angenommen.

E,(Rb) Ex(Rb)

E,(Na)
" act a)
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Abbildung 2.4: Zeitliche Entwicklung der Energielandschaft eines Glases wéhrend eines
CVA-Experiments. Top-Down Entleerung der nativen Spezies und gleich-
zeitige Top-Down Befiillung mit der angelagerten Spezies [68].

Zur Quantifizierung des konzentrationsabhingigen Diffusionskoeffizienten der nativen Spe-
zies muss zunichst ein Ausdruck fiir Teilchenenergieverteilung (S(E)) aufgestellt werden.
Eine Gauss-Funktion stellt bei Unkenntnis iiber die reale Verteilung die beste Annahme
dar[71]. Zur Erleichterung der Numerik wird jedoch eine formgleiche Sinusquadratfunk-

tion verwendet.

2 E—E T
S(E)=SO-F~sin2( °+—)

r 2

Dabei stellt S, die Gesamtanzahl an Plitzen dar. Um freie Pldtze zu berticksichtigen, wird ein

(2.3.6)

Wert 10% grolder als die native Ionendichte angenommen. Die Breite der Verteilung wird
iiber den Parameter (I") bestimmt. Das Zentrum der Verteilung (E,) wird durch die Lage
des Fermi-Levels der PSED im nativen Zustand festgelegt. Durch Integration von Gleichung

2.3.6 wird die Dichte als Funktion der Fermi-Energie erhalten.

Ep(v)
2 E—E
n(EF)=f SO-F-sinZ( . O+g)dE (2.3.7)

—0Q

In Verkniipfung mit Gleichung 2.3.5 kann somit jeder Dichte eine spezifische Aktivierungs-
energie zugeordnet werden. Verbleibende variable Inputparameter und somit auch Ergebnis
der Simulation sind somit die Breite der nativen Teilchenergieverteilung und der Diffusions-
koeffizient der eingetragenen Spezies.

Im Rahmen eines Kooperationsprojekts ist es zukiinftig geplant, Teilchenenergieverteilun-
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gen ab initio zu berechnen. Das erhaltene Ergebnis kann nachfolgend in die Modellierung
von experimentellen Profilen einflieBen. Dies wiirde eine direkte selbstkonsistente Uberprii-
fung zwischen Experiment und Theorie ermdglichen.

Mittels CVA-Experimenten konnen auch Konzentrationsprofile mit mehr als zwei mobile Io-
nen generiert werden. Dies sei am Beispiel einer Casiumanlagerung an ein natrium- und
kaliumionenleitendes D263T Glas demonstriert[96]. Das Ergebnis der experimentellen und

theoretischen Analyse ist in Abbildung 2.5 gezeigt.
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Abbildung 2.5: Normiertes experimentelles ToF-SIMS Profil eines natrium- und kaliumlei-
tenden D263T Glases nach einer Anlagerung mit einem Cs*-Strahl und Si-
mulationen des selbigen mittels NPP-Rechnungen[96].

In den ersten circa 200 nm ist der Eintrag der Casiumionen und eine fast vollstindige Ver-
drangung der nativ enthaltenen Ionen zu beobachten. Ab einer Tiefe von circa 700 nm
wird der native Zustand des Glases beobachtet. Zwischen diesen beiden Zonen zeigt sich
eine Erhohung der Kaliumionendichte gegeniiber des nativen Zustands. Die theoretische
Anpassung erfolgte bisher lediglich unter Verwendung analytischer Funktionen zur Model-
lierung der Konzentrationsabhénigkeit der Diffusionskoeffizienten der nativen Spezies. Eine
Herleitung der Diffusionskoeffizienten iiber ein oder zwei Teilchenenergieverteilungen ist
Gegenstand aktueller Forschung. Eine Herausforderung stellt dabei die Kaliumanreicherung
dar. Weder die Art der Plitze, welche Kaliumionen dabei belegen, noch deren energetische
Lage ist aufgeklért. Es sei angemerkt, dass bei strenger Auslegung der Modelle weder das
Dynamic Structure Modell, noch das Random Barrier Modell eine Erklarung bieten. Gegen
ersteres wiirde die angenommene, unverdnderte Glasstruktur sprechen. Gegen zweiteres
wiirde die Erhohung der Kaliumionendichte trotz fehlender spezifischer Kaliumplétze spre-
chen.
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2.3.4 Weitere CAIT-Varianten

CAIT-Experimente eignen sich nicht nur fiir die Untersuchung von Glasern, sondern auch fir
Festkorper anderer Morphologien. Beispielsweise wurden mehrere Studien an Polymeren
durchgefiihrt. Historisch gesehen wurden zuerst Poly-para-Xylylen-Filme untersucht, wel-
che nominell keine nativen Ladungstriager enthalten. Eine nicht-Ohmsche, quadratische Ab-
hangigkeit zwischen Strom und Oberflachenpotential konnte theoretisch vorhergesagt und
experimentell bestitigt werden[89]. An diesem Material wurde auch der Ubergang zwi-
schen ballistischem und elektrodiffusiven Transport untersucht[90]. Die diinnsten Proben,
an denen Messungen durchgefiihrt wurden, waren Polyelektrolyt Multischicht Filme mit ei-
ner Dicke von lediglich 4 nm[91]. Mit klassischen Zweielektroden-Techniken wéren diese
Materialien auf Grund von drohenden Kurzschliissen vermutlich nicht vermessbar.

Bei glinstigen Randbedingungen ist es auch moglich, Proben mit hohen elektrischen Leitfa-
higkeiten zu vermessen. Ein Beispiel hierfiir ist eine Kaliumanlagerung an einen polykristal-
linen PrMnO;-Film[92]. Aufgrund einer hohen elektronischen Leitfdhigkeit des Materials
werden Kaliumionen an der Oberfliche nahezu instantan neutralisiert. Es entsteht somit
ein vernachldssigbar kleines Oberflachenpotential. Jedoch besteht ein hoher Konzentrati-
onsgradient, der chemische Diffusion bedingt. Es konnten Diffusionskoeffizienten sowohl
entlang der Korngrenzen als auch durch den Bulk aufgeklart werden.

Anstelle eines kationischen Emitters wurde auch eine CAIT-Variante mit einem Elektronene-
mitter entwickelt[93, 98]. Leitfahigkeitsmessungen an Glasern sind mit diesem in analoger
Form moglich[93]. Eine Besonderheit zeigt sich jedoch bei CVA-Experimenten mit diesem
Aufbau. Mobile Ionen werden vorderseitig aus dem Material herausgezogen, ohne das no-
minell riickseitig Ionen zur Bewahrung der Ladungsneutralitédt bereit gestellt werden. Es
wurden Experimente mit verschiedenen riickseitig angebrachten Cr-, Pt-, Au-, sowie Cu-
Elektroden durchgefiihrt. Bei Verwenden von Kupfer konnte dabei ein Kupfereintrag in den
Festkorper festgestellt[98] und quantifiziert[ 99] werden.

Das in dieser Arbeit weiterentwickelte Plasma-CAIT Experiment kann ebenfalls als eine wei-
tere CAIT-Variante angesehen werden. Die detaillierte Beschreibung erfolgt erst in Kapitel
3.4.

2.3.5 Artverwandte Experimente

An dieser Stelle soll die Funktionsweise von Techniken vorgestellt werden, mit denen CAIT
Experimente verglichen werden konnen. Diese Kurziibersicht ist kompendits verfasst und
erhebt nicht den Anspruch der Vollstdndigkeit.
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Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie und verwandte Methoden werden in vielfaltiger Form zur fre-
quenzabhéngigen Analyse von Elektrolyten, aber auch ganzen Batteriezellen verwendet[100].
Eine Wechselspannung bekannter Frequenz wird an ein zu untersuchendes System angelegt,
wodurch ein gegeniiber der Spannung phasenverschobener Strom induziert wird. Benann-
te GroRen sind durch ihre Amplitude (U,) respektive (I,), einen Phasenwinkel (w), sowie
ihre Phase (¢ ) respektive (¢;) beschrieben. Die komplexe Impedanz (2) ist analog zum

Ohmschen Gesetz als Verhéltnis aus Wechselstrom und Wechselspannung definiert.

7= % -exp(—i(¢; — o)) (2.3.8)

0

Bei Kenntnis der Male der zu untersuchenden Probe kann ebenfalls eine komplexe Leitfa-

higkeit (&) bestimmt werden.
. 1d
O =—F—
A

Bei experimentellen Daten zeigt sich hdufig eine starke Frequenzabhéngigkeit. Bei niedrigen

(2.3.9)

Frequenzen und somit auf langer Zeitskala kann eine gemessene Leitfahigkeit als Gleich-
stromgrenzwert betrachtet werden. Diese Werte konnen somit direkt mit Leitfahigkeitswer-
ten aus CAIT-Experimenten verglichen werden. Mehrfach zeigte sich eine gute Ubereinstim-
mung[ 88, 97]. Bei hohen Frequenzen und somit auf kurzer Zeitskala erfolgt Teilchenbe-
wegung {liber geringere lokalere Barrieren auf der Potentialenergielandschaft. Das System
hat wenig Zeit hierauf zu reagieren. Daher werden haufig gegeniiber dem Gleichstromlimit

erhohte Leitfahigkeiten gemessen.

Zwei-Elektoden-Leitfahigkeitsmessung / Elektropoling

Elektropoling ist eine lange bekannte Technik, um eine im Normalfall irreversible, struktu-
relle Veranderung einer Festkorperoberfldche bis hin zu einigen Mikrometern in das Materi-
al hinein zu erzielen[101]. Sie findet beispielsweise Anwendung bei bioaktiven Materialien
zum Knochenersatz, wodurch ein verbessertes Wachstum an natiirliches Knochenmaterial
erfolgt[ 102]. Es werden hierfiir von zwei Seiten Elektroden an den Festkorper angebracht.
Erstrebt werden im Normalfall vollstdndig ionenblockierende, das heil3t lediglich fiir Elek-
troden durchléssige Elektroden[103]. Das Konzept dieser Technik basiert auf der Anlage ei-
ner im Regelfall positiven Spannung an eine der beiden Elektroden, wodurch ein statisches
elektrisches Feld aufgebaut wird. Bewegung von mobilen Ionen und ein an der Gegenelek-
trode messbarer Stromfluss setzen ein.

Auch bei gleichzeitigem Anlegen dieser Spannung konnen mittels Impedanzspektroskopie
literaturbekannte Leitfdhigkeiten reproduziert werden[104, 105]. Dieses Verhalten unter-

scheidet sich von Fliissigelelektrolyten, bei denen aufgrund der Ausbildung von Doppel-
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schichten nahezu instantan eine Reduktion des gemessenen Stroms festgestellt wird. Eine
Abweichung der Leitfahigkeiten, welche ohne einen angelegten DC-Bias gemessen wurden,
treten erst bei hoheren Temperaturen, beziehungsweise nach einem Fluss einer groReren
Ladungsmenge auf[3]. Im Rahmen der betreffenden Arbeiten wurde dies qualitativ durch
die Ausbildung einer resistiven, von mobilen Ionen entleerten Zone an der Anode erklart.

In der hiesigen Arbeitsgruppe wurde ein Modell entwickelt, welches ablaufende Prozesse
erklaren kann[106]. Im Fall perfekt ionenblockierender Elektroden werden im Gegensatz
zu CAIT-Experimenten entfernte Ionen in der Ndhe der Anode nicht durch andere Ionen
ersetzt. Dadurch entsteht eine geladene Entleerungszone, wodurch hohe elektrische Felder
entstehen. Uberschreitet die Feldstirke die Durchbruchsfestigkeit des Materials, erfolgt ein
dielektrischer Durchbruch. Dies impliziert ein Fluss von Elektronen aus der Verdrangungs-
zone in die Anode, wodurch die Zone partiell entladen und der instantane Aufbau eines
Gegenfeldes unterbunden wird. Entstehende Entleerungsprofile konnen unter Annahme ge-

eigneter Diffusionskoeffizienten mit einer Monte-Carlo-Simulation angepasst werden.

Tracer Diffusion

Die Tracer Diffusion ist, ihrem Namen entsprechend, eine Moglichkeit (D*) (vergl. Kap.
2.2.1) direkt zu bestimmen. Unter diesem Uberbegriff wurden eine Vielzahl sich dhnelnder
Isotopenaustauschexperimente mit beliebig komplexer theoretischer Beschreibung entwor-
fen. Fiir die folgende grundlegende Beschreibung wird angenommen, dass lediglich Spu-
ren eines markierten Isotops aufgrund eines Konzentrationsgradienten eingetragen wer-
den. Die Anderung des chemischen Potentials sei dadurch vernachlissigbar klein[58](S.7).
Die Aufklarung entstehender Konzentrationstiefenprofile in solchen Experimenten erfolgte
klassisch durch die Detektion der Strahlung eines radioaktiven Tracers. Heute ist auch die
Verwendung von ToF-SIMS géngig. Im Folgenden sollen zwei experimentelle Beispiele auf-
gezeigt werden, bei denen entstehende Konzentrationstiefenprofile durch unterschiedliche
Losungen des zweiten Fickschen Gesetztes erklart werden konnen.

Im ersten Fall wird ein diinner Film auf ein deutlich dickeres Material aufgebracht. Durch Er-
hitzen erfolgt der Transport einer Spezies aus dem Diinnfilm in das dickere Material hinein.
Ein Beispiel wire das Aufbringen eines '*0 markierten Films eines sauerstoffionenleitenden
Materials auf eine dickere Probe des Materials mit natiirlichem Isotopenverhaltnis[107].

Gleichung 2.3.10 wird daher auch als Diinnfilm-Losung bezeichnet.

2

1 Z
— -exp| — (2.3.10)
JanDt p( 4D*r)

c(z,t) =
Ein Eindringen volatiler Substanzen mit ndherungsweise zeitunabhéngiger Konzentration

in der Gasphase hinein in die kondensierte Phase bedingt andere Randbedingungen. Ein

zum vorherigen Beispiel analoges Experiment wire das Sintern eines sauerstoffleitenden
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Materials in '®0 Atmosphire[107]. Die entsprechende Gleichung 2.3.11 wird als Errorfunk-
tionslosung bezeichnet. Hierbei ist (c,) die Konzentration der diffundierenden Spezies an
der Oberflache der kondensierten Phase fiir t>0.

c(z,t)=c,- erfc( ) (2.3.11)

4
24/ D*t
Weitere Techniken

Weitere Techniken und ihr Anwendungsbereich seien lediglich kurz benannt. Mittels Neu-
tronenstreuung kann (D®") bestimmt werden. Bei Kenntnis von (D*) kann nach Gleichung
2.2.6 zunéchst (f) bestimmt werden und folgend auch Aussagen iiber mogliche Transport-
mechanismen getroffen. Festkorper-NMR kann auf vielféltige Art und Weise eingesetzt wer-
den zur Aufklarung von mikroskopischer und makroskopischer Prozesse auf verschiedenen

Zeitskalen eingesetzt werden[76].

2.4 Plasma

Wird einem Gas geniigend Energie zugefiigt, dissoziieren vorhandene Atome oder Molekiile
in geladene Ionen und Elektronen. Makroskopisch betrachtet ist dieses Gemisch weiterhin
elektrisch neutral. Ist die Anzahl der freien Ladungstrager ausreichend grof3, werden von
diesen jedoch starke elektromagnetische Felder erzeugt. Auf Grund derer tritt ein kollekti-
ves Verhalten der Teilchen auf, welches sich deutlich von einem neutralen Gas unterschei-
det. Ein solches Gemisch aus geladenen Teilchen wird daher als vierter Aggregatzustand der
Materie definiert und als Plasma bezeichnet. Dieser medizinisch gepragte Begriff wurde von
Irving Langmuir erstmalig physikalisch verwendet[ 108]. Seine urspriingliche Definition be-
zog sich dabei jedoch lediglich auf Phdnomene einer heute als Plasmarandschicht bezeich-
neten Grenzflache. An Plasmen erfolgte seitdem vielféltige Forschung und sie haben sich
vom anfénglichen Laborkuriosum zu einem essenziellen Bestandteil in vielen technologisch
wichtigen Prozessen entwickelt. Einige anschauliche Beispiele hierfiir sind die Plasmanitrie-
rung von Metalloberflachen[109], die Sterilisierung von medizinischem Besteck[110], die
Behandlung von Hautkrankheiten mit Plasmajets[111], oder Plasmafusionsreaktoren[112].
Natiirlich kommt der Plasmazustand beispielsweise in der Sonnenatmosphére oder in instel-
larem Gas vor[112].

In Kapitel 2.4.1 werden zunéachst zunéchst grundlegende Charakteristika und KenngroRen
von Plasmen anhand von giangigen Lehrbiichern eingefiihrt[ 112-114]. Es folgt die Beschrei-
bung von laserinduzierten Plasmen (Kap. 2.4.1). Abschlief3end werden ausgewahlte Arbei-
ten vorgestellt, bei denen Plasmen zum Studium von kondensierter Materie im Kontext von

Elektrochemie/Ionentransport verwendet werden (Kap. 2.4.3). Hierbei gilt es jedoch zu
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beachten, dass es kein bekanntes Experiment gibt, welches die gleiche wissenschaftliche
Fragestellung des Plasma-CAIT Experiments bearbeitet oder die gleichen Bedingungen zur
Erzeugung des Plasmas verwendet. Vorgestellte Arbeiten sollen zur Einordnung dienen, so-
wie Gemeinsamkeiten und vor allem Unterschiede zum hiesigen Experiment beschreiben.
Eine Ubertragung einzelner Aspekte auf das Plasma-CAIT-Experiment ist bestenfalls quali-
tativ moglich, da die Eigenschaften von Plasmen von hochgradig nicht-linearen Prozessen
dominiert werden. In dieser Arbeit wird ein Plasma durch das Fokussieren von hoch inten-
siven fs-Laserpulsen geziindet. Wie an anderer Stelle dieser Arbeit detailliert gezeigt wird
(Kap.: 3.4.3), wurden die experimentellen Bedingungen rein empirisch optimiert. Dabei
wurde der Fokus darauf gelegt, moglichst grolde Ionenstrome aus dem Plasma extrahieren
zu konnen. Dies vereinfacht die eigentliche Fragestellung, Transportprozesse in Festkorpern
fundamental aufzukliaren. Da jedoch keine experimentelle Charakterisierung spezifischer

Plasmaparameter erfolgte, sind deren genaue Werte somit unbekannt.

2.4.1 Grundlagen

Der Ubergang vom Gas zum Plasma ist flieRend und es existieren sowohl interstellare Plas-
men im Ultrahochvakuum, als auch Plasmen bei Bedingungen deutlich iiber Normalatmo-
sphiarendruck. Anstelle einer phdnomenologischen Definition als ,ionisiertes Gas“ ist so-
mit eine allgemeingiiltige Definition anhand von physikalischen Parametern sinnvoll. Diese
kann anhand der in den Gleichungen 2.4.1, 2.4.2 und 2.4.3 vorgestellten Grof3en erfolgen.
Makroskopisch betrachtet entspricht die Ladungsmenge von Ladungstragern positiver Pola-
ritdt in einem Plasma der in negativer Polaritit. Es besteht daher eine so genannte Quasineu-
tralitit, da in einer mikroskopischen Betrachtungsweise immer lokale Uberschussladungen
auftreten. Diese sorgen fiir eine Storung des elektrischen Potentials. Die Debyeldnge (Aj),
auch als Abschirmldnge bezeichnet, gibt an, in welchem Abstand das Potential auf das 1/e-
Fache abgefallen ist. Zur Gewahrleistung der Quasineutralitit muss die Ausdehnung des

Plasmas langer als A, sein. Dabei ist (n,) die Plasmadichte, welche als Dichte geladener

T\ /2
Ap = (ﬁ) (2.4.1)

nye?

Ladungstrager definiert ist.

Hieraus kann die Debyekugel mit einem Volumen(N)) definiert werden. Zur Gewahrleistung
eines kollektiven Verhaltens der Teilchen muss die Anzahl der geladenen Teilchen in dieser

deutlich grofer als eins sein.
Np = %n()\p)“‘n (2.4.2)

Werden geladene Teilchen einer Polaritét, beispielsweise Elektronen, in einem Plasma zufal-

lig in eine Richtung ausgelenkt, sorgt die Anziehung von den umgebenden Kationen fiir eine
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entgegengesetzte Bewegung. Die Zahl der Schwingungen pro Zeiteinheit wird als Plasmaf-
requenz (wp) bezeichnet. Zur Gewahrleistung der Dominanz von elektrostatischer Wech-
selwirkung gegeniiber der normalen Gaskinetik muss das Produkt aus Plasmafrequenz mit

der Stol3zeit mit Neutralteilchen deutlich groler als eins sein.

281/2
w,= (E) (2.4.3)
€om

Der Ioniserungsgrad ist definiert als der Anteil der geladenen Teilchen in einem Plasma. Ab-
héngig von den gegebenen Bedingungen kann eine partielle Ionisation im Bereich von unter
einem Promille bis hin zur vollstdndigen Ionisation aller Teilchen auftreten[Stroht.2018].
Eine ndherungsweise Berechnung ist mit der Saha-Gleichung 2.4.4 moglich. Hierbei ist
(W,,,) die Ionisierungsenergie des Neutralteilchens.

LIPNES 1027i/2 - e Wion/T (2.4.4)

n, n
Die in Gleichung 2.4.4 auftretende Temperatur gilt es hierbei ndher zu betrachten. Zum
einen gibt es im Gegensatz zu anderen Phaseniibergdngen zwischen Aggregatzustdnden
keine thermodynamisch exakt definierte Plasmatibergangstemperatur. Zum Anderen kon-
nen Fille auftreten, bei denen es Unterschiede zwischen der elektronischen (7,) und der
ionischen Temperatur (T;) gibt. In einem System maximaler Entropie gilt bei ausreichender
Stof3frequenz die Maxwellverteilung. Aus dieser kann die mittlere Energie eines Teilchens

< E > abgeleitet werden, iiber welche die Temperatur definiert ist.
3
<E>= EkBT (2.4.5)

Einerseits besteht zwischen Ionen und Elektronen eine geringe Warmekopplung, anderer-
seits reicht gerade bei geringen Driicken haufig die Stol3frequenz nicht aus. Die auftretenden
Temperaturen reichen dabei von Nahe des absoluten Nullpunkts bei interstallaren Plasmen,
iiber Raumtemperatur bei Atmosphéarendruck, bis hin zu mehrern Gigaelektronenvolt bei
relativistischen Plasmen.

Eine weitere grundlegende Eigenschaft ist die gute elektrische Leitfahigkeit (o) aufgrund
der hohen Anzahl an freien Ladungstragern. Fiir nicht vollstindig ionisierte Plasma gilt in
Abhéngigkeit der Elektronendichte (n,), der Elementarladung (e), der Masse eines Elek-
trons (m,) und der Stof3frequenz (v,,)[115, 116]:

n,-

o= (2.4.6)

2
m, - Vi
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2.4.2 Laserinduzierte Plasmen

Bereits kurz nach der Entwicklung des Lasers gab es den ersten Bericht tiber den elektrischen
Durchbruch von Gasen durch Fokussieren gepulster Laserstrahlen, wodurch ein Plasma ent-
steht[117]. Das daraufhin aufgekommene erhohte Forschungsinteresse hielt bis ungeféhr
Mitte der 1970er Jahre an. Ein Ubersichtsartikel iiber die in dieser Zeit entstandenen Arbei-
ten stellt Ref. [118] dar. Haufig wurden Nanosekundenlaser, vereinzelt Pikosekundenlaser
eingesetzt. Bei Verwendung ersterer ist es zur Plasmageneration notwendig, dass bereits
einige, als 'lucky electrons’ bezeichnete Elektronen vorhanden sind. Diese treten entweder
natiirlich durch kosmische Strahlung oder durch Verwendung einer Elektronenquelle auf.
Durch Fokussieren des Lasers entstehen lokal sehr grof3e elektrische Felder, welche die freien
Elektronen beschleunigen. Sie stof3en mit hoher Geschwindigkeit auf Neutralteilchen, wo-
durch diese ionisiert werden und weitere Elektronen entstehen. Bei ausreichender initialer
Elektronendichte wird so eine Kaskadenreaktion ausgelost. Das einsetzende Plasma zeigt
sich durch die Emission von sichtbarem Licht und der Ausbreitung einer Schockwelle. Es
konnte gezeigt werden, dass bei Verwendung eines 50 ns langen Pulses Spitzenintensitédten
(s. Kap.: 3.1.3) von mindestens 10! W/cm? notwendig sind, sodass die Kaskadenreaktion
effektiv verlauft.

Seit Mitte der 1990er Jahre wird erneut intensiver an laserinduzierten Plasmen geforscht,
was unter anderem an der grof3eren Verbreitung von Femtosekundenlasern liegt[119-124].
Es liegt jedoch ein anderer Mechanismus zur Erzeugung des Plasmas als bei Verwendung
von Nanosekundenlasern vor. Die kurze Interaktionszeit des elektrischen Laserfelds mit den
freien Elektronen reicht nicht dafiir aus, diese zu beschleunigen. Stattdessen findet eine
Kombination aus Multiphotonenionisation und Tunnelionisation statt. Dem entsprechend
sind deutlich hohere Spitzenintensititen zur Generation des Plasmas von bis zu 104 W/cm?
notwendig[ 125]. Die meisten veroffentlichten Arbeiten behandeln ldngliche Plasmafilamen-
te, deren Ausbreitung im Extremfall mehrere Kilometer betragen kann[ 120]. Zur Generation
solcher Filamente miissen drei Bedingungen erfiillt sein. Zunéachst ist eine externe Fokussie-
rung des Laserstrahls notwendig. Der einsetzende Luftdurchbruch und die damit verbunde-
ne Anderung des Brechungsindex fiihrt zu einer Defokussierung des Laserstrahls. Bei aus-
reichender Intensitét tritt wieder eine Selbstfokussierung aufgrund des Kerr-Linsen-Effekts
auf. Es muss also ein Gleichgewicht zwischen Fokussierung und Defokussierung eingestellt
werden, welches zudem durch die expliziten experimentellen Parameter beeinflusst wird.
Hierzu zdhlen unter anderem der Strahlquerschnitt, die Brennweite der extern fokussieren-
den Linse, aber auch die Spitzenintensitdt der Laserpulse. Die mittlere Leistung (s. Kap.:
3.1.3) einiger, in den Arbeiten verwendeten Lasersystemen ist vergleichbar mit dem hie-
sigen. Jedoch liegt die jeweilige Repititionsrate in der Groflenordnung von einigen Hertz,
anstelle von mehreren Kilohertz beim hiesigen System. Die Spitzenintensitédt der fokussier-

ten Pulse ist in diesen Arbeiten dementsprechend um bis zu drei Grof3enordnungen hoher.
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Beim hiesigen System tritt daher keine Filamentation auf. Aufgrund nicht vorhandener Li-
teraturwerte unter dhnlichen Messbedingungen konnen zudem keine Aussagen tiiber die
initiale Plasmadichte sowie das Abklingverhalten des Plasmas nach einem Laserpuls getrof-
fen werden.

Zur Charakterisierung der entstehenden Plasmen wurden in der Literatur verschiedene Tech-
niken verwendet. Beispielhaft seien Pump-Probe-Experimente zur Bestimmung der zeit-
lichen Entwicklung der Lichtemission[126], Sonographie zur Vermessung der Druckwel-
le[127], oder Fluoreszenzmessungen zur Charakterisierung der Identitdt und des Zustands
der entstehenden Teilchen genannt[121]. Es wurden zudem einige Experimente beschrie-
ben, welche dem Aufbau des Plasma CAIT Experiments dhneln[ 124, 128-130]. Die Gemein-
samkeit dieser besteht darin, dass das Plasma zwischen zwei Metallelektroden definierter
gezilindet wird. An eine wird jeweils ein Potential zur Generation eines statischen elektri-
schen Felds angelegt, wéhrend an der anderen Elektrode zeitlich aufgelost die Detektion
eines fliefenden Stroms erfolgt. Zunachst wurde dieser als reiner Polarisationseffekt des
Plasmas interpretiert[ 124]. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass fiir den Strom der Fluss
von Ladungstridgern aus dem Plasma an die Elektrode verantwortlich ist[ 128]. Weitere Stu-
dien befassten sich mit dem Einfluss von Laserwellenldnge, sowie der Experimentgeome-
trie[ 129, 130].

2.4.3 Elektrochemie/lonentransport mit Plasmen

Die Verwendung von Plasmen, beispielsweise in der Form Atmospharendruck-Plasmajets
oder anderweitigen Mikroplasmen hat in den letzten zwanzig Jahren deutlich zugenom-
men[131, 132]. Ein dabei aufgekommener Begriff ist Plasmaelektrochemie. Dieser wurde
von Gruppen gepragt, deren Hauptinteresse durch chemische Synthese oder Materialbear-
beitung geprégt ist. Eine Zusammenfassung verschiedener bis 2014 entstandener Arbeiten
ist Ref. [132] zu entnehmen. Als ein Beispiel stellvertretend fiir Verfahren am Festkorper sei
die Lithographie genannt. Es ist moglich, in einer Polymermatrix eingebettete Salze lokal
zu reduzieren um Leiterbahnen aus Metall zu erzeugen[133]. Fiir Fliissigkeiten konnte bei-
spielsweise gezeigt werden, dass eine metallische Anode oder Kathode in einer klassischen
elektrochemischen Modellzelle mit fliissigem Elektrolyten durch ein Plasma ersetzt werden
kann. Dies ermoglicht es, die Interaktion von Elektronen aus der Gasphase mit Fliissigkei-
ten gezielt zu untersuchen[134], die gezielte Synthese von Nanopartikeln anstelle einer
Abscheidung an der Metallelektrode durchzufiihren oder auch einfach eine Kosteneinspa-
rung durch den Verzicht auf teure Edelmetallelektroden zu erreichen[135].

Fundamentale Untersuchungen unter Verwendung von Plasmen zu Transportprozessen in
ionenleitenden Festkorpern wurden lediglich in der Gruppe um Janek betrieben[ 136-138].

Im Spezifischen wurden sauerstoffionenleitende Keramiken verwendet, in denen nach gén-
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gigen Modellen 0% -lonen die beweglichen Ladungstriiger sind. In Sauerstoffatmosphére
erfolgt ein permanenter Austausch mit neutralem Sauerstoff aus der Atmosphére. Mecha-
nistisch ist eine Ionisation an der Oberfliche und nachfolgender Eintrag in das Material,
sowie der reversible Prozess vorgeschlagen. In der chronologisch gesehen ersten Arbeit
wurden °0/'80 Tracer Diffusions-Experimente durchgefiihrt[136, 137]. Bei diesen wird
die Keramik bei erhohten Temperaturen zunichst in Sauerstoffatmosphére mit natiirlichem
Isotopenverhiltnis vorbereitet, um die Atmosphére dann durch eine reine '*0-Atmosphére
auszutauschen. Die zu untersuchende Probe verbleibt fiir eine definierte Zeit in dieser und
wird dann abgekiihlt. Rein aufgrund des entstehenden Konzentrationsgradienten von 20
und ohne Einfluss eines elektrischen Feldes (vgl. Gl. 2.2.16) wird so ein Konzentrations-
tiefenprofil erzeugt, welches mit SIMS nachgewiesen werden kann. Limitierend ist mate-
rialabhédngig entweder die Ionisation an der Oberflache oder der Transport im Festkorper.
Das Ziel der beschriebenen Arbeit war es, die Limitierung durch die Oberflachenionisation
durch Verwenden eines Plasmas anstelle von neutralem Gas aufzuheben. Apparativ wurde
dies durch ein im Feinvakuum betriebenes, induktiv gekoppeltes Radiofrequenzplasma ge-
16st. Qualitativ konnte so ein um zwei Grof3enordnungen hoherer Austauschkoeffizient fest-
gestellt werden. Jedoch erfolgte aufgrund von Plasma-Festkorper Wechselwirkungen immer
auch eine Aufladung der Probenoberfldche, welche einerseits nach Gl. 2.2.16 auch anteilig
zu Migration fiihrt und welche anderseits nicht kontrolliert werden konnte. Eine reprodu-
zierbare quantitative Auswertung des Experiments war somit nicht moglich.

In einer weiteren Arbeit aus der gleichen Gruppe konnte gezeigt werden, dass Doppelson-
denmessungen, welche bei vielen Plasmen analytisch eingesetzt werden, nicht nur mit me-
tallischen, sondern auch mit keramischen ionenleitenden Elektroden durchgefiihrt werden
konnen[138].
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3 Experimentelle und theoretische
Methoden

3.1 Femtosekundenlaser

Das Akronym Laser steht fiir light amplification by stimulated emission radiation. Entspre-
chend des Namens erfolgt eine Verstarkung von Licht durch stimulierte Emission. Diese
wurde von Einstein 1917 theoretisch vorhergesagt und konnte von Ladenburg 1928 erst-
malig experimentell gezeigt werden[139, 140]. Der erste funktionsfidhige Laser wurde von
Maiman 1960 berichtet, der diesen mit einem Rubinkristall als optisches Medium aufbau-
te[141]. Laserpulse mit einer Pulslinge auf der Femtosekundenzeitskala (1 fs =107'° s)
konnten ab den 1970er Jahren mit Farbstofflasern erzeugt werden[142]. Moderne kom-
merzielle Systeme, wie auch das in dieser Arbeit verwendete, verwenden jedoch nahezu
ausschlief3lich die Bauform des Titan:Saphir (Ti:Sa) Festkoperlasers, welcher sich nach der
Entwicklung von Moulton im Jahr 1982 sehr schnell durchsetzte[ 143]. Eine Schwierigkeit
stellte zunéchst die Generierung hoher Pulsintensitdten dar. Eine Losung stellt die Chirped
Pulse Amplification (CPA) Technik dar, welche von Strickland und Mourou entwickelt wurde
und wofiir diese mit dem Nobelpreis fiir Physik im Jahr 2018 ausgezeichnet wurden[144].
Im Folgenden werden zunéachst grundlegende Eigenschaften von Lasern und Besonderhei-
ten von Femtosekundenlasern beschrieben. Es folgt die Beschreibung und die Charakteri-
sierung des verwendeten, kommerziell erhiltlichen Systems. Abgesehen von einer Kontroll-
messung, erfolgte in dieser Arbeit keine aktive Manipulation der Laserpulse. Es sei jedoch
darauf verweisen, dass in weiteren Studien der Arbeitsgruppe beispielsweise die spektrale
Phase systematisch variiert wird. Die hierfiir notwendige, deutlich detailliertere Beschrei-
bung der zugehorigen physikalischen Prinzipien ist den referenzierten Dissertationen zu
entnehmen[ 68, 145]. Fiir eine tiefer gehende Beschreibung allgemeiner Prinzipien von La-

sern sei zudem auf géngige Textbiicher verwiesen.[142, 146-149].

3.1.1 Eigenschaften

Verschiedene Eigenschaften von Licht, somit auch ultrakurze Laserpulsen, konnen nur durch
den Welle-Teilchen-Dualismus erkliart werden. Photonen als Lichtteilchen, welche von Mate-
rie absorbiert oder emittiert werden zeigen dies deutlich. Die Energie eines Photons héngt
nach Gleichung 3.1.1 vom Planck’schen Wirkungsquantum (h) und der Frequenz (v) ab.
Uber die Lichtgeschwindigkeit (c) besteht auch eine Abhingigkeit zur Wellenlinge (1), ei-
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ner Welleneigenschaft.
hc

A
Im Wellenbild wird Licht als elektromagnetische Welle in Abhédngigkeit des magnetischen

E=h-v (3.1.1)

(H) und des elektrischen Feldvektors beschrieben (E) beschrieben. Die jeweiligen Wellen-
gleichungen konnen aus den Maxwell-Gleichungen hergeleitet werden. Aufgrund seiner
geringen Amplitude wird die Wellengleichung fiir das magnetische Feld jedoch héufig ver-
nachléssigt. Die Wellengleichung fiir das elektrische Feld ist in Gleichung 3.1.2 dargestellt.
Hierbei ist (c,) die Vakuumlichtgeschwindigkeit und (t) die Zeit.

ViE=—-2— (3.1.2)

Unter der Randbedingung einer eindimensionalen Ausbreitung (hier in z-Richtung), ergibt

sich eine planare Wellengleichung. Eine mogliche Losung stellt Gleichung 3.1.3 dar.
E(t,z)=E,-cos(wt —kz + ¢) (3.1.3)

Hierbei beschreiben (Eo) die Amplitude, (w) die Kreisfrequenz und (¢) die absolute Pha-
se. Der Wellenvektor (k) stellt den Quotienten aus Kreisfrequenz und Lichtgeschwindigkeit
dar und kann nach Gleichung 3.1.4 auch in Abhéangigkeit der Wellenldnge (A) beschrieben
werden.

k=—=— (3.1.4)

Laserstrahlung kann sowohl kontinuierlich (engl.: continous wave, cw), als auch gepulst
erzeugt werden. Im Fall von kontinuierlicher Strahlung besteht zwischen einzelnen im La-
serresonator schwingenden Moden keine Phasenbeziehung. Die géngigste Methode zum
Erzeugen von Nanosekundenpulsen ist die Giiteschaltung (engl.: Q-switch). Diese sorgt zu-
nachst bei Aufbau der Besetzungsinversion durch Pumpen fiir starke Verluste im Laserre-
sonator, wodurch die Besetzungsinversion maximiert wird, ohne dass Lasing einsetzt. Bei
Umschalten der Giiteschaltung auf niedrige Verluste, setzt stimulierte Emission ein. Die Be-
setzungsinversion wird abgebaut und ein kurzer intensiver Puls wird emittiert.

Die dominierende Technik zur Erzeugung von fs-Laserpulsen ist die so genannte Moden-
kopplung (engl.: modelocking, ml), welche auch in dieser Arbeit dazu verwendet wird. Das
Prinzip dieser ist die Herbeifiihrung einer Superposition der im Laserresonator schwingen-
den Moden, wodurch zwischen diesen eine feste Phasenbeziehung entsteht.

Zur Beschreibung von Lichtpulsen ist somit eine abgewandelte Form von Gleichung 3.1.3
notwendig. Die Darstellung ist als Realteil einer komplexen e-Funktion ist hierfiir gdngig.

Unter Annahme einer gaussformigen Einhiillenden ergibt sich das elektrische Feld eines La-
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serpulses:
E(t) = Re{E,e'®t "} (3.1.5)

Hierbei ist (w,) die Tragerfrequenz und (I') der Gauss-Faktor, welcher proportional zum
Quadrat der reziproken Pulsldnge ist. Schematische Darstellungen zum zeitlichen Verlauf
des elektrischen Feldes von Laserpulsen sind in Abbildung 3.3 angedeutet.

Laserstrahlung gilt haufig als monochrom. Analog zur Heisenbergschen Unschérferelation,
welche die Unschirfe zwischen Ort und Impuls beschreibt, besteht jedoch auch eine Un-

schérfe in der Energie-Zeit-Doméne. In Abhangigkeit einer gegebenen Pulsldange (1) gilt:

AE-T 2= 4% (3.1.6)

In Gleichung 3.1.7 ist die Unschérferelation in Form des Zeit-Bandbreitenprodukt fiir einen
gaussformigen Intensitétsverlauf gezeigt. Hierbei werden fiir (Av) und (7) die jeweiligen
Halbwertsbreiten eingesetzt.

S 2-In(2)
T

Av-T ~ 0.441 (3.1.7)

Fiir einen gdngigen Nanosekundenlaser ist die spektrale Breite fiir viele Anwendungen zu
vernachlassigen. Ein Laserpuls mit gaussformigen Intensitatsverlauf und einer Pulsldnge von
30 fs weildt jedoch eine nicht zu vernachlassigende spektrale Halbwertsbreite von ca. 30 nm
auf.

3.1.2 Lasersystem

Das verwendete Lasersystem ist ein kommerziell erhiltliches System der Firma KMLabs,
welches aus aus vier einzelnen Lasern besteht[150]. Deren Anordnung und einige charak-

teristische Parameter sind schematisch in Abbildung 3.1 gezeigt.

laser system

Abbildung 3.1: Aufbau und Charakteristika des verwendeten Lasersystems der Firma
KMLabs.
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Mit der zweiten Harmonischen eines kontinuierlichen, diodengepumpten Nd : YVO, Lasers
(Sprout der Fa. Lighthouse Photonics) wird ein Ti:Sa-Oszillator (Griffin von der Fa. KM Labs)
gepumpt. Zunichst wird kontinuierliche Strahlung emittiert. Das Einsetzen der Modenkopp-
lung erfolgt durch ein softwaregesteuertes, kurzzeitiges Auslenken eines Spiegels, wodurch
die Kavitét verlangert wird. 10-15 fs lange Laserpulse, folgend auch als Seed bezeichnet, mit
einer Repitionsrate von 80 MHz und einer Zentralwellenldnge von 780 nm werden emittiert.
In Abbildung 3.2 sind das kontinuierliche (cw) und das modengekoppelte (ml) Spektrum
des Griffin gezeigt. Diese und das in Abbildung 3.4 gezeigte Spektrum wurden mit einem

Spektrometer des Typs S150 der Fa. Solar Laser Systems aufgenommen.
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Abbildung 3.2: Normierte Spektren des Ti:Sa Oszillators.

Die Verstarkung von fs-Laserpulsen erfolgt mittels der von Strickland und Mourou entwi-

ckelten CPA-Technik, deren Funktionsweise schematisch in Abbildung 3.3 dargestellt ist.

Femtosecond pulse K{ ’) b
generator F
S

Stretcher

i

Amplifier

Compressor

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Chirped Pulse Amplifica-
tion Technik zur Verstarkung von fs-Laserpulsen[151].

Uber einen Stretcher, einer Anordnung aus parallelen Anordnung aus Spiegeln und Linsen,

wird der Seed zunéichst zeitlich aufgeweitet, woduch die Spitzenintensitat (s.Kap 3.1.3)
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herabgesetzt wird. Anschlieend wird die Repititionsrate von einer als Pulspicker geschal-
teten Pockels-Zelle auf 15 kHz herabgesetzt. Damit wird die Repititionsrate mit der eines
Nd:YAG-Lasers harmonisiert. Nachfolgend passiert der Seed in einem so genannten Multi-
pass dreizehn Mal den Ti:Sa Verstiarker (Dragon von der Fa. KM Labs). In diesem erfolgt eine
raumliche und zeitliche Uberlagerung mit der zweiten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers,
wodurch die Pulse des Seeds verstdarkt werden. AbschlieBend werden die Pulse im Kom-
pressor zeitlich wieder komprimiert, wodurch verstérkte, intensive fs-Pulse erzeugt werden.
Eine direkte Verstarkung des kurzen fs-Pulses wiirde zu einer Zerstorung des Ti:Sa Kristalls
aufgrund von zu hohen Intensitdten fithren. In Abbildung 3.4 wird das Spektrum der so

erhaltenen Pulse gezeigt.
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Abbildung 3.4: Normiertes Spektrum des verstiarkten fs-Pulses.

3.1.3 Weitere Charakterisierung
In den Gleichungen 3.1.8 und 3.1.9 sind allgemein giiltige Definitionen fiir Intensitat (I),
Leistung (P) und Energie (E) in Abhéingigkeit von Zeit und Querschnittsfliche angegeben.

p
A

E=P-t (3.1.9)

Diese Grollen sind auch bei der Charakterisierung von Laserstrahlung gebréduchlich. Bei
gepulsten Lasern gibt es analoge Definitionen fiir die die Pulsenergie (E,), die Pulsspitzen-
leistung (P,) und die Pulsintensitat(I ). Eine direkte Messung dieser Grolden ist schwer zu
realisieren, jedoch konnen sie aus weiteren Grof3en berechnet werden. Durch Messung der
mittleren Leistung (P,) mit einem Powermeter des Typs UP19K-110F-H9 der Fa. Gentec bei

einer vorgegebenen Repititionsrate (f,,,) ist nach Gleichung 3.1.10 E, zugénglich.
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P

E,=— (3.1.10)
P
frep
Zur Bestimmung von E, ist nach Gleichung 3.1.11 ist eine Kenntnis der Pulslinge (1) not-
wendig.
Ep
P,=— (3.1.11)
T

Bei Pulsen auf der Femtosekundenzeitskala ist diese lediglich mit optischen Verfahren mog-
lich. Es wurde ein GRENOUILLE-8-USB der Fa. Swamp Optics verwendet. Mit diesem wurde
die kiirzest mogliche durch Justage zu erreichende Pulsldnge im so genannten Fourier-Limit
von 28 fs bestimmt. Ein beispielhaft aufgenommenes Spektrogramm und die zugehorige
Ergebnistabelle ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Aufgrund der Anforderungen eines weiteren,
am selben Lasersystem durchgefiithrten Experiments wurden zu Beginn dieser Arbeit CAIT-
Messungen bei verschiedenen Pulslangen durchgefiihrt. Systematische Untersuchungen des
Einflusses der Pulslange wurden im Rahmen der Bachelorarbeit von Sarah Mardeck (Juni
2019) durchgefiihrt. Als direkte Folge der erzielten Ergebnisse wurden alle nachfolgenden

Messungen im genannten Fourier-Limit durchgefiihrt.
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Abbildung 3.5: Frog Spektrum und ausgegebene Messparameter.

Analog zu Gleichung 3.1.8 ist zur Bestimmung von I, die Kenntnis der Querschnittsfléche

des Laserpulses notwendig.

[ =-2 (3.1.12)
Diese kann mit Hilfe der knife-edge Methode bestimmt werden. Eine scharfe Klinge wird
mit einer Mikrometerschraube kleinschrittig durch den Laserstrahl gefahren, wodurch kon-

tinuierlich eine grof3erer Teil des Strahls blockiert wird. Hinter der Klinge wird gleichzeitig

die jeweilige mittlere Leistung gemessen. Aus der Ableitung der nach dem Ort kann der
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Querschnittsdurchmesser abgelesen werden. Fiir den Abfall auf 1/e des Spitzenwerts erga-
ben sich je nach Justage des Lasers Werte zwischen 5 mm und 7 mm.

Bei optimaler Justage des Systems betrug die mittlere Leistung der emittierten Pulse bis zu
9 W, was bei der gegebenen Pulsldnge von 28 fs einer Pulsenergie von 600 wJ und einer
Pulsspitzenleistung von 21.4 GW entspricht.

3.2 Flugzeitaufgeloste Sekundarionen Massenspektrometrie
(ToF-SIMS)

Die Sekundéarionen-Massenspektrometrie (engl.: SIMS) ist ein Verfahren zur ortsaufgelosten
Bestimmung der chemischen Zusammensetzung von Festkorpern. Es existieren verschiedene
Varianten, deren Messprinzipien sich grundsatzlich &hneln[152]. Ein hochenergetischer Pri-
marionenstrahl wird auf die Oberflache des zu untersuchenden Festkorpers geleitet. Durch
den Aufprall 16sen sich Neutralteilchen, Elektronen als auch Sekundérionen heraus. Letzte-
re werden massenspektrometrisch nachgewiesen. Bereits 1910 wurde von J.J. Thomson das
erste Sekundérionen-Massenspektrum in positiver Polaritdt aufgenommen[153]. Das erste
bekannte Spektrum in negativer Polaritdt konnte 1931 als solches identifiziert werden[ 154,
155]. In den folgenden Jahrzehnten gab es vereinzelte weiterfiihrende Studien, jedoch wur-
de erst ab den 1960er Jahren die Entwicklung von SIMS systematischer betrieben[156]. Die
meisten Gruppen betrieben hierbei so genannte dynamische SIMS, bei welcher nicht nur die
obersten Monolagen, sondern auch tiefere Schichten untersucht werden. Statische SIMS be-
schreibt dementsprechend die Untersuchung einer préparierten Oberflache, welche in ers-
ter Naherung weder durch die Analyse selbst, noch durch die Bedeckung mit Teilchen aus
der Gasphase zerstort wird. Dies gelang der Gruppe um Benninghoven erstmalig durch die
Entwicklung der flugzeitaufaufgelosten Sekundarionen Massenspektrometrie (engl.: Time-
of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry, ToF-SIMS). Hauptsachlich notwendig hierfiir
waren das Aufkommen von besserer Ultrahochvakuumtechnik Mitte der 1960er Jahre, das
Verwenden von Primérionenstrahlen mit deutlich geringeren Stromdichten, als auch die
Einzelteilchendetektion in einem Flugzeitmassenspektrometer. Mit modernen Geréten ist
es im Optimalfall moglich, die chemische Zusammensetzung der Oberfliche mit sub-um
lateraler Auflosung und einer Massenauflosung >10000 zu untersuchen. Durch alternie-
rendes Abtragen der Oberflache mit einem Primérionenstrahl mit hoher Stromdichte und
der nachfolgenden Analyse mit niedriger Stromdichte ist zudem eine sub-nm Tiefenauflo-
sung moglich.

Nichtsdestotrotz hiangt die Auswahl der bestmoglichen SIMS-Variante weiterhin von der
analytischen Fragestellung ab. Es sei beispielsweise darauf verwiesen, dass der Nachweis

von Verunreinigungen in Halbleitern mit ultraniedrigen Nachweisgrenzen ohne Notwen-
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digkeit einer hohen Tiefenauflosung héufig mit dynamischer SIMS erfolgt[157]. Aufgrund
ihrer Bedeutung fiir die hiesige Arbeit wird nachfolgend jedoch lediglich die flugzeitauf-
geloste Sekundarionen-Massenspektrometrie beschrieben. Das grundlegende Messprinzip
wird anhand des hierfiir verwendeten Geréts beschrieben. Weiterhin erfolgt eine Dokumen-
tation im Normalfall eingestellter, veranderlicher Apparaturparameter. Auch an dieser Stelle
ist daher ein Verweis auf weiterfithrende Arbeiten angebracht. Detailliertere Beschreibun-
gen des Aufbaus sind sowohl friiheren Dissertationen[29, 158, 159], sowie dem digitalen
Handbuch des Herstellers zu entnehmen. Tiefergehende Erlauterungen enthaltene géngige

Monographien stellen beispielsweise die Referenzen [152] und [160] dar.

3.2.1 Aufbau und Messprinzip

Es wurde ein ToF-SIMS IV der Firma ION-TOF verwendet, welches mit einigen Komponenten
des ToF-SIMS V aufgeriistet wurde. Das Grundgeriist besteht aus drei {iber Schleusen mit-
einander verbundenen Hochvakuumkammern. Zu untersuchende Proben werden an Luft
am vorgesehenen Probentrédger befestigt und in der zuvor beliifteten ersten Schleusen eva-
kuiert. Uber die zweite, derzeit ungenutzte Priparationskammer, erfolgt der Transfer in
die eigentliche Analysekammer. Im Ruhestand wird in dieser im Optimalfall ein Druck von
ca. 5-107° mbar erreicht. In dieser befinden sich jeweils im Winkel von 45° zur Probe
eine Fliissigmetall-lonenkanone (engl.: liquid metal ion gun, LMIG), eine Zwei-Quellen-
Sputterkanone (engl.: dual ion source column, DSC), sowie eine Elektronenkanone. Der
Nachweis erzeugter Sekundéarionen erfolgt in einem Reflektron-ToF-Massenspektrometer,
wo die Teilchen nach ihrem Masse-zu-Ladungsverhéltnis m/z aufgetrennt werden. Ein aus
einer friiheren Dissertation entnommener schematischer Aufbau der benannten Komponen-
ten in der Analysekammer ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Prinzipiell sind verschiedene Mess-
modi, beispielsweise die groRflachige Oberflichenanalyse moglich. In dieser Arbeit wurde
das Geriét lediglich zur 3D-Tiefenprofilierung verwendet, weswegen sich folgende Erldute-

rungen auf diesen Modus beziehen.
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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des verwendeten Tof-SIMS Geréts[ 158].

LMIG

In der LMIG wird ein Bismut-Priméarionenstrahl mit einer kinetischen Energie von 25 keV
erzeugt. Hierzu wird eine BiMn-Legierung (friiher reines Bi) durch Anlegen eines Heiz-
stroms verfliissigt, wodurch eine an diesem befindliche spitze Wolframnadel mit Bi benetzt
wird. Das Anlegen einer hohen Spannung fiihrt zu grof3er Ladung, einer Vergrof3erung der
Oberflache entgegen der Oberflaichenspannung und schlief3lich zu Feldemission. Der entste-
hende Strahl wird nachfolgend durch ein Ionenfiihrungssystem geleitet. Ein Wien-Filter er-
moglicht es entstandene Ionen eines bestimmten m/z-Verhéltnisses abzutrennen, sodass fiir
den Strahl zwischen den drei verschiedenen Spezies Bi*, Bi**, sowie Bi ausgewéhlt werden
kann. Die Wahl Bij -Clusterionen kann beispielsweise fiir die Analyse von Polymeren Vorteile
bieten. Zur Generation der in dieser Arbeit beschriebenen Messdaten wurde ausschlief3lich
der Bi*-Strahl verwendet, welcher fiir die Analyse von anorganischen Materialien empfoh-
len ist. Mit einem Chopper wird der prinzipiell kontinuierliche Bismutionenstrahl gepulst.
Die Pulsldnge betrdgt wenige Nanosekunden, sodass ein klarer Startzeitpunkt fiir die Mes-
sung eines Flugzeitspektrums angegeben werden kann.

Der zeitlich gemittelte Emissionsstrom wird bei der téglich durchzufiihrenden Justage des
Strahls auf einem auf dem Probenhalter befindlichen Faraday-Cup gemessen und optimiert.
Im Gegensatz zu der Beschreibung in einer vorherigen Arbeit (Ref. [158], S. 99) wurde der
Strom bei der Justage immer maximiert und betrug im Normalfall zwischen 1.8 pA und
2.0 pA. Die Begriindung fiir dieses Vorgehen erfolgt in Kap. 3.2.2.

Wird der Strahl nachfolgend auf die zu untersuchende Probe geleitet, erfolgt aufgrund der
hohen kinetischen Energie eine Implantation in tiefe Schichten. Gleichzeitig erfolgt eine
Verschiebung von Oberflichenatomen. Durch eine ausgeloste Stofkaskade wird die Bin-

dungsenergie einiger Teilchen aus den ersten zwei bis drei Monolagen tiberwunden und sie
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l6sen sich aus dem Festkorper. Nur ein geringer Anteil tritt dabei geladen als Sekundéarionen
aus. Die Extraktion in das Massenspektrometer erfolgt aufgrund eines elektrischen Feldes,
welches durch das Anlegen eines 10 us langen Spannungspulses an eine Extraktionslinse
aufgebaut wird. Durch das Einstellen der Polaritit des Spannungspulses kénnen sowohl Ka-
tionen, als auch Anionen abgezogen werden. Bei der Untersuchung mit der LMIG werden
in einer Lage standardméaRig eine Matrix von 128-128, d.h. 16384 Punkte in einer Quer-
schnittsfliche von 100 ym-100 um abgerastert. Die Zeit zwischen zwei Pulsen der LMIG

kann prinzipiell eingestellt werden, betrug jedoch in dieser Arbeit immer 100 us.

DSC

Um eine Tiefeninformation der untersuchten Probe zu erhalten, muss konsekutiv nach der
Analyse die jeweilige Oberflache abgetragen werden. Dieser so genannte Sputterprozess er-
folgt mit einem in der DSC generierten, deutlich intensiveren Ionenstrahl. Am verwendeten
Gerét konnen hierfiir entweder ein durch Electron Impact Ionsation generierter O; -Strahl
oder ein durch thermionische Emission generierter Cs*-Strahl verwendet werden. Um mog-
liche storende Effekte an Rdndern der analysierten Flidche zu vermeiden, wird eine grof3ere
Querschnittfliche von 300 um-300 um abgetragen. In Abbildung 3.7 ist das generelle Mess-

prinzip noch einmal schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.7: Messprinzip der dreidimensionalen Tiefenprofilierung[161].

Bei allen Messungen wurde fiir den Sputterstrahl eine kinetische Energie von 3 keV einge-
stellt, prinzipiell sind jedoch auch geringere Werte bis 500 eV moglich. Fiir die Aufnahme
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von Massenspektren in positiver Polaritdt wurde der O;-Strahl verwendet. Dessen Emissi-
onstrom, welcher ebenfalls taglich justiert werden muss, lag im Normalfall zwischen 80-
90 nA. Fiir die in dieser Arbeit vermessenen Glaser entspricht dies ex situ mittels Tiefen-
profilometrie (s. Kap. 3.3) bestimmten Sputterraten von 0.5 bis 0.7 nm/s. Bei negativer
Polaritdt wird im Normalfall der Cs*-Strahl eingesetzt.

Fiir Proben mit vergleichsweise geringer elektrischer Leitfahigkeit, wie den untersuchten
Glasern, wird der nicht-alternierende Modus (engl.: non-interlaced mode) verwendet. Hier-
bei wird zunichst eine Lage mit der LMIG untersucht. Nachfolgend wird fiir eine Sekunde
gesputtert. Beide Ionenstrahlen sorgen fiir eine Aufladung der Oberfliache, die alleine nicht
schnell abgefiihrt werden konnte. Dadurch wiirde die Ausbeute an Sekundéarionen einbre-
chen (s. Kap. 3.2.2) Zur Ladungskompensation folgt eine Pause von 0.75 Sekunden und die
zusétzliche Bestrahlung mit einer niederenergetischen Elektronen-Floodgun.

Fiir Proben mit einer guten elektrischen Leitfahigkeit besteht auch die Moglichkeit beide
Primérionenstrahlen alternierend zu verwenden (engl.: interlaced mode). Hierbei wird zwi-
schen zwei Analysepulsen fiir 80 us gesputtert. Die Vorteile dieses Modus stellen die kiirzere
Analysedauer und eine Verringerung von durch Bedeckung aus der Gasphase entstehenden
Signalen (s. Kap. 3.2.2) dar.

Reflektron-TOF-MS

In einem Flugzeitmassenspektrometer werden Ionen auf einer Flugstrecke zwischen ihrem
Ionisationsort und einem Detektor aufgetrennt. Die primédre Messgrof3e ist dabei die be-
notigte Flugzeit. Diese weist eine direkte Abhédngigkeit vom Masse-zu-Ladungsverhaltnis
(m/z-Verhiltnis) eines betrachteten Ions ab, welches folgend hergeleitet wird. Durch eine
Umrechnung der Flugzeit in m/z-Verhéltnisse und eine folgende Interpretation kann auf die
chemische Identitdt der nachgewiesenen Spezies geschlossen werden. Ein lineares ToF-MS
ist dabei die einfachste und historisch gesehen erste Variante[ 162]. In einem oder mehreren
Beschleunigungsfeldern mit der Flugzeit (t,..) werden generierte Ionen auf eine definier-
te kinetische Energie beschleunigt. Es folgt eine feldfreie Driftstrecke. E = 1/2mv? = eU
impliziert unterschiedliche Geschwindigkeiten (v) in Abhéngigkeit von Masse und Ladung.
Fiir die Flugzeit in einer Driftstrecke (t4,;;,) ergibt sich in Abhéngigkeit ihrer Lange (L)

[ m
tdrift :L/V:L E (321)

Idealerweise wiirde bei der Aufnahme vieler Massenspektren jeweils die exakt gleiche Flug-

folgender Ausdruck:

zeit fiir Ionen der gleichen chemischen Identitdt gemessen werden. Die Integration iiber
viele Spektren zeigt jedoch eine Verteilung. Das Verhéiltnis eines Peaks bei einer Flugzeit

(t;) mit der respektiven Masse (m;) zur Differenz zu einem zweiten Peak (At)/(Am), bei
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der beide gerade noch unterschieden werden konnen, wird als Massenauflosung bezeichnet.

) t.
mo_ b (3.2.2)
Am  2At

Verschiedene Faktoren konnen fiir die Peakverbreiterung verantwortlich sein. Der Ionisati-
onspuls, im Falle des hiesigen Geréts von der LMIG, hat immer eine endliche Lange. Dies im-
pliziert auch eine zeitliche Verteilung der Generation der Sekundérionen. Bei einer Probe mit
hoher Oberflachenrauigkeit ist die Wegstrecke erzeugter Sekundéarionen zur Extraktorlinse
unterschiedlich lang. Dies resultiert in unterschiedlichen Flugzeiten im ersten Beschleuni-
gungsfeld. Nicht korrigierbar ist eine thermische Verbreiterung der Peaks. Ein weiterer Ef-
fekt sind unterschiedliche initiale Geschwindigkeiten, welche durch die Ionisation auftre-
ten. Im Gegensatz zum zuvor beschriebenen linearen ToF-MS kann dies jedoch mit einem
Reflektron-ToF-MS, welches auch im hiesigen Gerét verbaut ist, ausgeglichen werden. Nach
einer ersten Driftstrecke dringen die Ionen in einen Ionenspiegel ein und werden von diesem
auf Grund eines bestehenden Gegenfeldes auf eine zweite Driftstrecke reflektiert. Teilchen
mit initial hoherer kinetischer Energie dringen dabei tiefer in den Ionenspiegel ein, weisen
somit eine hohere Flugzeit in diesem auf und verlassen ihn gleichzeitig mit Teilchen mit in-
itial niedrigerer kinetischer Energie. Im hiesigen Gerdt werden zwei Beschleunigungszonen,
jeweils eine feldfreie Driftstrecke vor und nach dem Ionenspiegel, sowie der Ionenspiegel
durchflogen. Die Gesamtflugzeit eines Ions ergibt sich somit aus der Summe der Flugzeiten
aller Zonen.

tges = taccl + tacc2 + tdriftl +2- trefl + tdriftz (323)

Die Detektion erfolgt mit einer Mikrokanalplatte mit nachgeschaltetem Time-to-digital-Con-
verter (TDC). Experimentell bestimmte Flugzeiten werden nachfolgend mit Gleichung 3.2.4
in Masse-zu-Ladungsverhaltnisse umgerechnet. Hierzu werden in der vom Hersteller des Ge-
rats bereitgestellten Software (SurfacelLab 6.5) mindestens zwei Peaks spezifischen Massen

zugeordnet. A und B stellen dabei Kalibrationsparameter dar.
ti :A'\/ mi +B (3.2.4)

Mit dem in dieser Arbeit betriebenen Gerét sind nominell Massenauflosungen von 6000 bis
8000 moglich.

3.2.2 Quantifizierung der Signale

Die Wahrscheinlichkeit, dass von einer Spezies v ein Sekundérion gebildet wird, hingt von
mehreren Faktoren ab. Fiir den Teilchenfluss einer ionisierten Spezies (I,) gilt nach Glei-
chung 3.2.5:

I,=1,-Y,-a-0,-n (3.2.5)
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Der Primérionenstrom (I p) und die Transmission des Analysesystems (7)) sind hierbei von
der betrachteten Spezies unabhingige Parameter. Die anteilige Konzentration der Spezies
(©,) in der zu untersuchenden Oberflachenschicht impliziert, dass eine quantitative Aus-
wertung von ToF-SIMS Spektren prinzipiell moglich ist. In vielen Fillen funktioniert dies
jedoch nicht direkt, sondern nur durch den Vergleich mit einer bekannten Referenzpro-
be[152](S.447ff) oder durch eine Normierung der Daten (s. Kap.: 3.2.3). Der Grund hierfiir
ist, dass Sputterausbeute (Y,) genau wie Ionisierungswahrscheinlichkeit (hier fiir ein Kati-
on) (a‘;) sowohl von der Identitit des Teilchens, als auch von der umgebenden Matrix ab-
héngen. Dies kann dazu fiihren, dass einerseits Spezies in geringen Konzentrationen hohere
Signalintensitidten aufweisen als Spezies mit hoher Konzentration. Andererseits kann es in
Schichtsystemen vorkommen, dass eine Spezies, die an allen Stellen die gleiche Konzentra-
tion aufweist, trotzdem merklich unterschiedliche Intensititen aufweist. Die beschriebenen
Effekte werden in der Literatur haufig als Matrix-Effekte zusammengefasst[152](S.184).
Obwohl sie in bestimmten Féllen kontrolliert werden konnen, ist eine quantitative Voraus-
sage im Normalfall nicht moglich.

Ein weiterer Effekt, der bei der Analyse bedacht werden muss, ist die Bedeckung mit Restgas
aus der Atmosphire. Als gingige Faustregel gilt, dass es bei einem Druck von 1-10~° Torr
eine Stunde dauert, eine vollstindige Monolage des vorhandenen Restgases in einer Va-
kuumkammer auf einer Festkorperoberflache zu adsorbieren. Im Betriebszustand bei ein-
geschalteten Primirionenkanonen betrug der Druck in der Analysekammer des ToF-SIMS
2-5-10"8 mbar. Bei linearer Skalierung mit dem Druck, wiirde somit nach einer Zeit von
20-50 s eine vollstindige Monolage adsorbiert sein. Unter den zuvor beschriebenen Mess-
bedingungen im Non-Interlaced Mode wird nach jeweils 3.38 s die Sputterkanone fiir 1 s
eingeschaltet und die jeweilige Oberfldche abgetragen. Zwischen zwei Sputterpulsen wird
somit keine vollstandige Monolage, jedoch ein nicht zu vernachlassigender Anteil Gas adsor-
biert. Dies hat praktische Implikationen fiir diese Arbeit, da Alkalikation an der Front einer
bestrahlten Probe durch Protonen ersetzt werden. Die Intensitit des Protonensignals ergibt
sich somit zusammengesetzt aus adsorbiertem H,O oder Kohlenwasserstoffen aus der Gas-
phase [163, 164] und eingetragenen Protonen durch das CAIT-Experiment. Eine mogliche
Herangehensweise wére die Basislinienkorrektur um das Protonensignal im unveranderten
Bulk der untersuchten Proben. Jedoch ist nicht ausgeschlossen, dass die Ionsationswahr-
scheinlichkeit der adsorbierten Molekiile auf der modifizierten Schicht des Festkorpers eine
andere als im Bulk ist[ 163]. Zur Vermeidung von moglichen Fehlinterpretationen wurden
daher CVA-Anlagerungsexperimente in Deuterium anstelle von Wasserstoffgas mit natiirli-
chem Isotopenverhaltnis durchgefiihrt. Aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit von
0.012%[165](S.19) tritt keine Beeinflussung durch adsorbierte, deuterierte Molekiile auf.
Die eingangs beschriebenen GesetzméaRigkeiten haben weitere praktische Implikationen fiir

die in dieser Arbeit ausgewihlten Messbedingungen. Alle Alkalimetalle weisen eine ver-
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gleichsweise niedrige Ionisierungsenergie und somit eine hohe Ionisierungswahrscheinlich-
keit auf. Die Analyse in positiver Polaritit ist daher gingig. Deuterium wird jedoch bevor-
zugt in negativer Polaritét als D~ nachgewiesen[166]. Um dennoch quantitativ auswertbare
Massenspektren in positiver Polaritit zu erhalten, wurde der Strom des Bi'-Primérionen-
Analysestrahls maximiert. Damit sollte die geringe Ionisierungswahrscheinlichkeit zum Deu-
teron zu kompensiert werden. Dies wiederum hat auch fiir den Nachweis der Alkalimetalle
praktische Implikationen. Dazu soll an dieser Stelle genauer erldutert werden, wie die An-
zahl an Counts in einer Lage zustande kommt.

Die Totzeit des Detektors aus Mikrokanalplatten und TDC betragt 66 ns[158](S.97). Auch
wenn mehr Sekundirionen generiert werden, kann pro Massenspektrum von einer Spezies
somit maximal ein Ion registriert werden. Dies entspricht bei dem gewdahlten Raster somit
16384 Ionen in einer Lage. Mit einer statistisch definierten Wahrscheinlichkeit treffen je-
doch in einer gewissen Anzahl von Spektren zwei oder mehr Ionen der gleichen Identitat
auf den Detektor. Diese kann durch die Poisson-Statistik ermittelt werden[167]. Eine Kor-
rektur der Anzahl detektierter Ionen (I,;) zur Berechnung der tatsdchlichen Teilchenzahl
(Iz) ist nach Gleichung 3.2.6 somit moglich. Fiir die grol3e Anzahl an Spektren (V) werden
in diesem Fall alle 16384 Spektren einer Lage verwendet.

Iy/N =—In(1—1I,,/N) (3.2.6)

Bereits bei einer Detektion eines spezifischen Sekundérions in lediglich 10% der Spektren,
ist eine deutliche Abweichung der Linearitdt zu beobachten. Die Poisson-Statistik ermog-
licht eine VergroRerung des linearen Bereichs um einen Faktor von ungefdhr 40. In dem
Grenzfall, dass in jedem Spektrum ein Ion einer Spezies detektiert wird, strebt die Anzahl
der tatsdchlichen Ionenzahl gegen unendlich. Fiir eine physikalisch sinnvolle Analyse muss
daher gewéhrleistet sein, dass in einem ausreichenden Anteil aller Spektren kein entspre-
chendes Sekundérion vorhanden ist. Fiir generierte Kationen der Isotope "Li, 2Na, 3°K, 8°Rb,
sowie 8Rb ist dies unter den gewéhlten Messbedingungen jedoch nicht der Fall.

Fiir Lithium und Kalium wurden daher fiir die Auswertung Spuren der Nebenisotope °Li
(7.59% natiirliche Hiufigkeit, real hiufig zwischen), respektive *'K (6.73% natiirliche Hiu-
figkeit) verwendet[165](S.19). Fiir Natrium (NaO*/Na;) und Rubidium (RbO™) wurden al-
ternative Spezies verwendet. Eine Moglichkeit auch die Hauptisotope in einem nach grol3e-
ren Messfenster nachzuweisen, bestiinde durch Verwenden eines Extended Dynamic Range-

Moduls[168]. Ein Einbau ist am hiesigen Gerét zeitnah vorgesehen.

3.2.3 Normierungen

Die Quantifizierung von ToF-SIMS Daten aus CVA-Experimenten erfolgt mit Hilfe von Nor-

mierungen. Aus Poisson-korrigierten ToF-SIMS Counts werden dabei tiefenaufgeloste Io-
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nendichten ermittelt. Die Ionendichten (n°) aller nativer mobiler Ionen miissen bekannt
sein. Das Verfahren zur Bestimmung dieser an selbst hergestellten Glasern wird in Kap.: 3.7
beschrieben. Verschiedene Fragestellungen oder Randbedingungen in artverwandten CAIT-
Experimenten konnen geringfiigig unterschiedliche Verfahren zur Normierung erfordern.
Bei allen im Rahmen dieser Arbeit vermessenen Gldsern, wurden Grundannahmen getrof-
fen:

* Eine Mobilitét tritt lediglich bei Alkalikationen sowie Deuteronen auf.

* Die Struktur des Glasnetzwerks dndert sich durch die Anlagerung nicht. Eine Veran-
derung des Signals der glasbildenden Elemente wird als Matrixeffekt interpretiert. Es

besteht somit eine isotrope Dichte mobiler Ladungstréger im gesamten Material.

» Jeweils ein eingetragenes Ion ersetzt ein natives Ion. Somit ist Ladungsneutralitét
gewahrleistet.

* Ein in oberflichenfernen Lagen einsetzendes konstantes Signal der nativen Spezies
und ein Ausbleiben von Deuteriumsignal wird als nicht modifizierte Zone (Bulk) in-
terpretiert, die den nativen Zustand widerspiegelt.

Hieraus ergaben sich zwei Moglichkeiten zur Normierung:

1.Mdglichkeit: Unbekannte Dichte der eingetragenen Spezies

Diese Variante wurde unter anderem zur Auswertung der Anlagerung von Deuteronen an
ein D263T Glas verwendet. Daher wird sie beispielhaft daran demonstriert. Das Glas enthélt
nativ sowohl Natrium- als auch Kaliumionen. Die Variante kann auch verwendet werden,
wenn nur ein natives Ion vorhanden ist. Betreffende Terme des zweiten nativen Ions fallen
dementsprechend weg.

Zunichst werden oberflachenferne Schichten des Profils betrachtet, welche als unmodifi-
ziert interpretiert werden. Proportionalitatsfaktoren (a) fiir Natrium und (b) fiir Kalium
zur Korrelierung der Hohe des jeweiligen Poisson-korrigierten Signals (Ip+ p,;) mit dem

nativen Ionenverhaltnis werden ermittelt. Dies ist folgend lediglich fiir Natrium gezeigt.

0
Nat

0
+nd,

n

0 =a- INa‘*',bulk (327)

nNa+

Die Summe der Ionenverhéltnisse betrdgt im Stil eines Molenbruchs ,,Eins*.

l=a- INa+,bulk +b- IK‘*',bulk (328)
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Im Optimalfall konnte ebenfalls eine Proportialitdtskonstante (c¢) zur Korrelierung des Deu-
teronensignals (I(D")) in jeder Lage der modifizierten Zone gefunden werden, die Glei-

chung 3.2.9 entspricht.
a-Ing(2)+b-Ixi(z)+c-Ipi(z) =1 (3.2.9)

Aufgrund von unterschiedlichen Ionisationswahrscheinlichkeiten in der verdnderten Zone
ist dies jedoch im Normalfall nicht méglich. Die Proportionalitdtskonstante (c) wird daher
wie in den Gleichungen 3.2.10 und 3.2.11 dargestellt, durch Minimierung der Fehlerqua-
drate ermittelt.

% > (A—a Iy (m)—b L (z)—c Iy (2))* =0 (3.2.10)

. D Upe(2) = a Iy (2) - Ipe(2) = b - Is (2) - Ipi (2))
ZZ In+(2)?

Um die Grundannahmen der isotropen Ionendichteverteilung und der Ladungsneutralitit zu

(3.2.11)

gewahrleisten, wird nachfolgend das normierte Signal jeder Einzelspezies lageweise durch
das normierte Signal aller Spezies in dieser Lage geteilt. Durch Multiplikation mit der nati-
ven Gesamtionendichte wird die tiefenaufgeloste lonendichte erhalten. Beispielhaft ist dies

fiir Deuteronen gezeigt.

c-Ip(2) .
a-Iy«(2)+ b I (2)+c I (2)

np+(z) = (n]?,a+ (z)+ n?<+(z)) (3.2.12)

2.Md6glichkeit: Volistandige Verdrangung der nativen Ladungstrager

Waurde in oberflichennahen Bereichen eine vollstindige Verdrangung der mobilen Spezies
erreicht, besteht noch eine weitere Moglichkeit zur Nomierung. Ein gutes Indiz hierfiir ist
ein um mindestens zwei Grof3enordnungen gegeniiber dem Bulk verringertes Signal der
nativen Spezies. Diese Variante wurde beispielsweise an LAGP verwendet und wird daher
an dieser Stelle unter Annahme einer nativen Spezies beschrieben. Auch bei dieser Variante
wird zundchst der Proportionalitdtsfaktor (a) zur Normierung anhand des Lithiumsignals

im nativen Zustand (Iy;+ ) ermittelt.
1= a- ILi*,bulk (3213)

Eine Ermittelung des Faktors (c) zur Normierung des Deuteriumsignals (I,,+) kann jedoch

direkt in oberflichennahen Lagen erfolgen.

1=c Ipesurface (3.2.14)
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Analog zur vorher beschriebenen Variante muss nachfolgend lageweise sichergestellt wer-
den, dass eine isotrope Ionendichte und Ladungsneutralitdt im gesamten Material vorhan-

den ist. Die zugehorige Gleichung ist noch einmal am Beispiel der Deuteronen aufgestellt.

c-Ip(2) 0
a-Iz+c-Ip(z)

My (2) = (3.2.15)

Uberpriifung der Normierung

Erhaltene Konzentrationstiefenprofile behandeln verdnderte Ionisitionswahrscheinlichkei-
ten in der modifizierten Zone unterschiedlich. Bei einem Vergleich treten daher geringfii-
gig unterschiedliche Konzentrationstiefenprofile auf. Es kann jedoch nicht per sé entschie-
den werden, welche Variante die Realitit besser abbildet. Eine Moglichkeit zur qualitativen
Uberpriifung besteht durch einen Vergleich der Tiefenprofile mit den Ionenstrémen, die auf
der Riickseite der Probe gemessen werden. Die eingetragene Ladungsmenge an Deuteronen
(Q(D*)) im normierten Tof-SIMS-Spektrum kann durch Integration iiber die Verdrangungs-
zone ermittelt werden.

Q(D*) = J nm;&dz (3.2.16)

Ebenso kann durch Integration der Strom-Zeit des CVA-Experiments iiber die Experiment-
dauer eine geflossene Ladungsmenge bestimmt werden. Bei dem angenommenen, rein ka-
tionischen Ladungstransport werden identische Ladungsmengen erwartet. Im Normalfall
zeigen sich Abweichungen von maximal 10 %, was als hinreichend genau betrachtet wird.
Zeigten sich grofdere Abweichungen, konnte dies sowohl proben- als auch experimentbe-
dingt sein. Die Ermittelung einer deutlich grofleren Ladungsmenge aus einem normierten
Tof-SIMS Profil kann Indikator einer inhomogenen Bestrahlung der Oberfliche, als auch
einer Aufweitung des Glasnetzwerks sein. Eine verringerte Ladungsmenge in einem nor-
mierten ToF-SIMS Profil wiirde beispielsweise bei partieller anionischer oder elektronischer
Leitfahigkeit auftreten. In diesem Fall wiirden angelagerte Deuteronen partiell an der Pro-

benoberflache neutralisiert werden und nicht in das Material eingetragen werden.

3.3 Profilometrie

Bei den erfolgten dreidimensionalen Tof-SIMS-Messungen werden lageweise integrierte und
Poisson-korriegierte Sekundarionenausbeuten erhalten. Anstelle von einer absoluten Tie-
feninformation werden diese jedoch zunéachst lediglich in Abhédngigkeit von der erfolgten
Sputterzeiten angegeben. Der Grund hierfiir ist, dass Sputterraten materialabhéingig stark
variieren konnen. Fiir die bereits beschriebene quantitative Auswertung der Spektren ist

jedoch eine Transformation in Sputtertiefe notwendig. Hierzu wurde in dieser Arbeit ein
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Profilometer des Typs DekTak3ST der Firma Veeco (heute: Bruker) verwendet[169]. Eine
Diamantnadel wird mit einer variabel einstellbaren Kraft auf eine zu untersuchende Pro-
be gepresst und deren Topographie wird zweidimensional abgerastert. Die mechanischen
Ausschliage der Nadel werden von einem linear variablen Transformer detektiert und in ein
messbares elektrisches Signal gewandelt. Der somit minimale messbare Hohenunterschied
betragt 1 nm. Fiir die Tiefennormierung der Tof-SIMS Krater muss eine homogene Sputter-
rate angenommen werden. Zudem wurde das Profilometer dazu verwendet, die quadratisch
gemittelte Rauigkeit (R,) der Oberfliche einer Probe vor der Bestrahlung zu bestimmen.

3.4 Plasma CAIT

Alle zuvor beschriebenen CAIT Varianten (vergl. Kap.: 2.3) haben die Gemeinsamkeit, dass
sie zwingend Hochvakuumbedingungen benétigen. Abweichend davon wird das Plasma
CAIT Experiment bei Atmospharendruck- oder Grobvakuumbedingungen durchgefiihrt. Die
Entwicklung wurde in der vorangegangenen Masterarbeit (Ref. [95]) eingeleitet. Leitfahig-
keitsmessungen unter Verwendung empirischer Kalibrationen konnten bereits mit Ergebnis-
sen aus dieser gezeigt werden[4]. Die apparative und theoretische Weiterentwicklung des
Experiments im Rahmen dieser Dissertation hatte zu jedem Zeitpunkt das anwendungsori-
entierte Ziel, die Durchfiihrung von kalibrationsfreien Leitfdhigkeitsstudien als auch CVA-
Experimente analog zu CAIT-Experimenten im Hochvakuum zu erméglichen. Dieses Ziel
wurde erreicht. Das hierfiir notwendige, bessere Verstandnis fiir die physikalischen Beson-
derheiten des Plasma CAIT Experiments wurde dabei hauptsichlich durch Messungen an

Modellsystemen in Parameterstudien erreicht. Dieses Kapitel verfolgt daher mehrere Ziele:

* Die physikalischen Prinzipien des Plasma CAIT Experiments sollen beschrieben wer-
den.

* Technische Details des Aufbaus und der Datenakquise sollen dokumentiert werden.

* Der Entwicklungsprozesses, (teils marginale) Verdnderungen an der Apparatur und
Einfliisse experimenteller Parameter wie dem Druck oder der Idenditidt des Umge-

bungsgases sollen an beispielhaften Datensitzen aufgezeigt werden.

Die Gliederung dieses Kapitels entspricht grof3tenteils der chronologischen Entwicklung
des Experiments. Es werden der Stand vor dieser Arbeit (Kap.: 3.4.1), die instrumentel-
le Weiterentwicklung (Kap.: 3.4.2), ausgewahlte Messreihen zur Charakterisierung (Kap.:
3.4.3), vom Hochvakuumexperiment abweichende Gesetzmaigkeiten bei Leitfahigkeitsstu-
dien (Kap.:3.4.4) und CVA-Experimente (Kap.: 3.4.5) beschrieben.

Teile der hier vorgestellten Daten, als auch Daten des Ergebnisteils sind im Rahmen der
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Bachelorarbeiten von Sarah Mardeck und Amina Ramazanova, sowie den Vertiefungspro-
jekten von Xingwen Zheng, Imad Limame, Carsten Ziilch und Mohamed Watad entstanden

und bereits in den zugehorigen Berichten beschrieben.

3.4.1 Stand vor dieser Arbeit

Abbildung 3.8 zeigt schematisch essenzielle Aspekte des Plasma CAIT Aufbaus im Status zu
Beginn dieser Arbeit.

I'epeller_

plasma

sample

current recorder

Abbildung 3.8: Schematische Zeichnung des verwendeten Plasma CAIT Aufbau.

Verstarkte fs-Laserpulse (vergl. Kap.: 3.1.2) werden auf eine optische Linse mit einer Brenn-
weite von 40 cm gelenkt und von dieser fokussiert. Bei ausreichender Leistung der Laser-
pulse wird um den Fokuspunkt die Durchbruchsfeldstarke der Umgebungsluft tiberwun-
den, wodurch ein sichtbar leuchtendes Plasma geziindet wird. Um das entstehende Plasma
ist eine folgend als CAIT-Spektrometer bezeichnete Anordnung angebracht. Oberhalb des
Plasmas ist eine als Repeller bezeichnete, metallische Linse angebracht. An diese konnen
Spannungen beider Polaritdten angelegt werden. Ladungstriger einer Polaritdt werden so-
mit partiell angezogen, wahrend Ladungstrdager der anderen abgestolen werden. Im Ab-
stand von 10 mm von der Repellerlinse ist unterhalb des Plasma eine geerdete Metalllinse
angebracht. Diese besitzt mittig eine Aussparung eines Durchmessers von 8 mm, wodurch
die bestrahlte Flache der unterseitig angebrachten Materialprobe definiert wird. Zwischen
der Metallmaske und der Probe befindet sich eine weitere 0.45 mm dicke Teflonmaske. Die
Probe wird im Regelfall mit der elektrisch und warmeleitenden Paste Heataway 641-EV an
einen Probentriager aus Kupfer angebracht. Dieser wird an einen mittels Widerstandshei-
zung beheizbaren Probenhalter angebracht. Der Probenhalter wurde bereits im Rahmen
einer vorherigen Dissertation entworfen und ist in in dieser detailliert beschrieben[96]. Am
Probenhalter konnen Strome im Bereich von 1 pA bis 100 pA gemessen werden. Hierzu
wird ein von der hauseigenen Elektronikwerkstatt gebauter Transimpedanzimpedanzver-
starker verwendet. In drei Messbereichen werden Strome proportional in Spannungen im
Bereich von £10 V umgewandelt. Diese werden von einem USB-Modul des Typs USB231
der Fa. Measurement Computing digitalisiert. Die Aufzeichung der Messdaten erfolgte zu
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diesem Zeitpunkt mit einer von David Budina geschriebenen LabView-Routine, die lediglich
gemessene Strome anzeigen, jedoch nicht aufzeichnen konnte. Bei der Aufzeichnung von
Strom-Spannungskurven mussten Spannungen und Temperaturen manuell umgestellt wer-
den und einsetzende Konstanz von Stromen nach Augenmal} bestimmt werden.

In Leitfahigkeitsstudien an einem technischen D263T- respektive einem in der Arbeitsgruppe
hergestellten Ca30Na-Glas konnten temperaturabhéngige, lineare Strom-Spannungskurven
ermittelt werden[4]. Mittels einer Arrheniusauftragung bestimmte Aktivierungsenergien fiir
den ionischen Transport stimmten gut mit Referenzdaten {iberein. Absolutwerte der aus den
[-U-Daten ermittelten Leitfahigkeiten wichen jedoch um mehr als eine Grofsenordnung von
Referenzdaten ab. Es wurde daher rein empirisch ein linearer Kalibrationsfaktor C zur An-

passung gemessener Leitfahigkeiten (o,,,) an die Referenzdaten bestimmt.

o =C " Orqp (3.4.1)

calib

In Abbildung 3.9 ist beispielhaft eine Auftragung roher und korrigierter Daten fiir das Ca30Na-
Glas gezeigt.
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Abbildung 3.9: Arrheniusplots der ionischen Leitfahigkeit eines Ca30Na Glases ermittelt
durch K*-Attachment, sowie mittels Plasma CAIT mit Luft an Atmospha-
rendruck [4, 170].

Der so bestimmte Kalibrationsfaktor wurde auch fiir die Korrektur der ionischen Leitfahig-
keiten von D263T verwendet. Hier zeigte sich so eine gute Ubereinstimmung mit den Refe-
renzdaten.

Folgende physikalische Erklarung wurde zu diesem Zeitpunkt verwendet: Die Anlagerung
von Ionen an eine Probenoberfldche fiihrt auch im Plasma CAIT Experiment zur Ausbil-

dung eines Oberflichenpotentials. Die hohe Repititionsrate des Lasers von 15 kHz bewirkt
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quasistationdre Bedingungen, wodurch nach wenigen Sekunden konstante Strome gemes-
sen werden. Die abschirmende Wirkung des Plasmas und/oder Rekombinationsprozesse im
Plasma sorgen jedoch dafiir, dass nicht das vollstdndige Repellerpotential an der Probeno-
berflache erzeugt werden kann. Eine ungeklarte Herausforderung zu diesem Zeitpunkt war

somit, Verstandnis und Kontrolle iiber das genaue Oberfladchenpotential zu erlangen.

3.4.2 Instrumentelle Weiterentwicklung

Zu Beginn dieser Arbeit wurden automatisierte Messroutinen fiir die Aufzeichnung von
Strom-Spannungskurven geschrieben. Das Abbruchkriterium der Strommessung bei einer
gegebenen Spannung im Rahmen einer Leitfdhigkeitsmessung wurde wie folgt gewahlt. Ei-
ne Messzeit von mindestens 45 Sekunden, Temperaturstabilitdt im Bereich £0.05 K und
eine Steigung der letzten 300 Datenpunkte, die absolut 0.5 nA/h, sowie relativ 0.5%/h
nicht iibersteigen darf, miissen erfiillt sein.

Die grof3te apparative Veranderung ist das Einbringen des CAIT-Spektrometers in eine eva-
kuier- und mit jedem beliebigen Gas befiillbare Umhausung. Die Evakuierierung erfolgt mit
einer Olbetriebenenen Drehschieberpumpe des Typs Alcatel 2015. Der kleinst mogliche reali-
sierbare Druck bei ldngerer Evakuierung betriagt ungefiahr 5 - 10~ mbar. Zur Druckmessung
sind sowohl eine Piranirohre des Typs TPG 201 der Fa. Pfeiffer, als auch ein Federmanometer

angebracht. In Abbildung 3.10 ist ein Foto der Umhausung gezeigt.

"

A deim,

Abbildung 3.10: Foto der Umhausung des Plasma-CAIT Spektrometers.
Laserstrahlen treffen zunéchst auf ein schrdg angebrachtes, antireflektiv beschichtetes Ein-

gangsfester des Typs WG11050-B der Fa. Thorlabs. Es folgt die Fokussierung mit einer Linse
der Brennweite 30 cm des Typs LA-1484-B der Fa. Thorlabs, welche an einem KF40-Flansch
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befestigt ist. Nach dem Fokuspunkt werden wieder aufgeweitete Laserstrahlen durch ein un-
beschichtetes Fenster aus der Kammer ausgekoppelt. Kurz hinter diesem ist das Powermeter
(vergl. Kap.: 3.1.3) positioniert. Es wird kontinuierlich die mittlere Leistung gemessen, wo-
durch gerade bei ldngeren Messungen Schwankungen in der Laserintensitit bemerkt wer-
den konnen.

Bei der Wahl der Brennweite der fokussierenden Linse galt es, verschiedene Effekte abzu-
wiegen. Eine ldngere Brennweite fithrt effektiv zu einem ldngeren Plasmakegel. Moglicher-
weise konnen so effektiv mehr Ladungstrager aus dem Plasma extrahiert werden. Es gilt
jedoch auch, die Anordnung kompakt zu halten. Einerseits ist so eine gro3ere mechanische
Stabilitat gegeben und andererseits wird das Volumen der in die Kammer gefiillten Gase
reduziert. Der unfokussierte Laserstrahl weist bereits Spitzenintensitdten auf, welche na-
he an der Zerstorschwelle der Fenster liegen. Der Strahl muss somit in der Kammer selbst
fokussiert und wieder aufgeweitet werden. Als Kompromiss wurde die gewéhlte Linse der
Brennweite 30 cm verwendet.

Eine geringfligigere Verdnderung wurde am CAIT-Spektrometer selbst vorgenommen. Die
zuvor verwendete Tefonmaske zwischen Probe und Metallmaske wurde durch einen Ko-
rundring ersetzt, der durch eine Nut in der Metallmaske in Position gehalten wird. Griinde
hierfiir sind eine bessere thermische Stabilitdt von Korund, sowie zwischenzeitlich vermute-
te, storende Aufladungseffekte des Teflons. Des Weiteren wurde die Erdung der Metallmaske

entfernt. Die Begriindung hierfiir erfolgt im nichsten Abschnitt.

3.4.3 Charakterisierung

Die systematische Untersuchung des durch Ionenanlagerung genierten Oberfldchenpoten-
tials erfolgte an einem Modellaufbau, der in Abbildung 3.11 schematisch gezeigt wird. An-
stelle eines ionenleitenden Festkorpers wird eine Kupferelektrode bestrahlt. Die temperatu-
rabhéngige Leitfdhigkeit des Festkorpers wird durch auerhalb der Umhausung des CAIT-
Spektrometers in situ austauschbare, in Reihe geschaltete Widerstdande bekannter Werte si-
muliert. Ein Einfluss verfélschter Leitfahigkeiten durch eine méglicherweise ungenaue Tem-
peraturmessung wird hiermit ausgeschlossen. Zudem wird ein schnelles Wechseln des Wi-

derstandswerts iiber mehrere Grofdenordnungen erméglicht.
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Abbildung 3.11: Verwendetes Modellsystem zur Charakterisierung von Plasma CAIT. Ver-
wendung von in situ austauschbaren Widerstdnden anstelle von ionenlei-
tenden Materialien.

Es wird zunéchst ein Datensatz diskutiert, in dem das Plasma in Wasserstoffatmosphére bei
einem Druck von 200 mbar geziindet wurde. Dies wurde im Rahmen der Charakterisie-
rung als optimale Bedingung alle nachfolgend durchgefiihrten CAIT-Messungen ermittelt.
Der Einfluss davon abweichender Bedingungen wird anschliel3end diskutiert.

In Abbildung 3.12 sind Strom-Spannungskurven im Bereich von 50 V-700 V gezeigt. Fiinf
verschiedene Widerstdnde wurden nacheinander in Reihe mit der Kupferelektrode geschal-
tet. Zudem wurden die maximalen Ionenstrome unter diesen Bedingungen durch eine Mes-

sung ohne Widerstand direkt an der Elektrode bestimmt.
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Abbildung 3.12: Strom-Spannungskurven eines Plasma-CAIT Experiments bei einem Druck
200 mbar Wasserstoff. Modellsystem mit in Reihe geschalteten Widerstan-
den und maximal extrahierbarer Strom aus dem Plasma.

Durch eine lineare Anpassung der Datensédtze wurden gemessene Werte der Widerstédnde

(R,,.qs) ermittelt. Diese sind in Abbildung 3.13 gegen ihren bekannten, nominellen Wert
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(R,esistor) aufgetragen. Die vorherige Hypothese bestand daran, dass zu ermittelnde Punk-
te auf einer Ursprungsgerade liegen. Im Bereich hoher Widerstinde zeigt sich eine gute
Ubereinstimmung. Jedoch weichen die Rohdaten gemessener Widerstinde bei geringeren
Widerstandswerten zunehmend stark von der Ursprungsgerade ab. Die Erklarung liegt dar-
an, dass ein Plasma als stromdurchflossenes Medium ebenfalls einen intrinsischen Wider-
stand (R, 45mq) Desitzt. Die Messanordnung lasst sich somit formal als Reihenschaltung des
Plasmas mit dem jeweiligen Widerstand ausdriicken.

Rmeas = Rplasma + Rresistor (3.4.2)

Der Widerstand des Plasmas (R,;45me) als Funktion der jeweiligen Messbedingungen kann
durch eine lineare Anpassung der I-U-Kurve zum maximal extrahierbaren Ionenstrom er-
mittelt werden. Eine Korrektur aller anderen Widerstdnde um den ermittelten Wert fiihrt zu
einer guten Ubereinstimmung mit der Ursprungsgrade. Die angenommene Reihenschaltung

konnte somit experimentell bestétigt werden.

®raw data
# corrected by plasma resistance
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Abbildung 3.13: Vergleich gemessener Widerstandswerte mit bekannten Widerstandswer-
ten, Korrektur um den Plasmawiderstand.

Einfluss der Erdung der Maske

Das zuvor beschriebene Experiment wurde unter ansonsten identischen Messbedingungen
auch mit einer geerdeten Metallmaske durchgefiihrt. In Abbildung 3.14 sind erhaltene I-U-
Kurven, sowie die Auftragung gemessener und korrigierter Widerstdnde gegen die Nenn-
werte gezeigt.
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Abbildung 3.14: I-U-Kurven(links) und Gegeniiberstellung gemessener und nominel-
ler Widerstdnde(rechts) unter Verwendung einer geerdeten Maske bei
p(H,=200 mbar.

Alle Messungen, bei denen ein Widerstand in Reihe geschaltet wurde, zeigen im gesamten
Bereich lineares Verhalten. In der Messung direkt an der Metallelektrode wird bei geringen

Spannungen ein abweichendes Verhalten festgestellt. Zur Ermittelung von (R

plasma

) wurde
daher nur der Bereich von 200 V bis 700 V einbezogen. Die Auftragung der Widerstédnde
zeigt eine Parellelverschiebung gegeniiber der Ursprungsgerade. Es liegt effektiv also ein
gegeniiber dem Repellerpotential verringertes Oberflachenpotential vor. Dies spiegelt das
beobachtete Verhalten der Leitfdhigkeitsstudie aus vorherigen Masterarbeit wieder[4]. Eine

qualitative Erklarung dieses Verhaltens soll anhand von Abbildung 3.15 gegeben werden.
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Abbildung 3.15: Bevorzugter Teilchenfluss aus dem Plasma in einem Aufbau mit geerdeter
(links) und elektrisch offener (rechts) Maske.

Wird die Maske geerdet, kann sie nicht aufgeladen werden. Wird wéhrenddessen die Ober-
flache einer zu untersuchenden Probe aufgeladen, verandert sich die hier nicht explizit ange-
gebene Form der Feldlinien. Anstatt angelagert zu werden, werden Ladungstréger von der
Oberflache der Probe abgestof3en. Aufgrund des geringeren Potentials der Maske werden
sie stattdessen zu dieser geleitet und neutralisiert. Der entgegengesetzte Fall wird fiir eine
elektrisch offene Maske angenommen. Da kein Abfluss der an Maske angelagerten Ladungen

moglich ist, wird die Maske auf oder geringfiigig unter das Repellerpotential aufgeladen. Ist
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das Potential einer aufzuladenden Oberflache geringer, so werden anzulagernde Ionen noch
einmal verstarkt zu dieser geleitet.
Als Folge dieser Beobachtung wurden alle Messungen nach dieser Studie bei elektrisch of-

fener Maske durchgefiihrt.

Einfluss des Drucks

In Abbildung 3.16 sind die Messergebnisse eines weiteren Datensatzes aufgetragen. Die-
ser wurde mit einer elektrisch offenen Maske bei einem Wasserstoffdruck von 1000 mbar

aufgenommen.
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Abbildung 3.16: I-U-Kurven(links) und Gegeniiberstellung gemessener und nominel-
ler Widerstdande(rechts) unter Verwendung einer geerdeten Maske bei
p(H,=1000 mbar).

Lineare I-U-Kurven iiber alle Spannungen werden lediglich bei Verwendung der Widerstan-
de >39.6 G2 beobachtet. Bei Verwendung kleinerer Widerstidnde wird hingegen eine Links-
krimmung beobachtet. Zur Bestimmung der gemessenen Widerstidnde wurde lediglich der
Bereich von 300 V-700 V beriicksichtigt. Im Vergleich zur Messung bei einem Druck von
200 mbar werden um bis zu einem Faktor sieben geringere Strome gemessen. Korrigierte
Werte der Widerstinde sind gegen der Ursprungsgerade verschoben. Mogliche Erklarungen
des beobachteten Verhaltens beruhen auf der zunehmenden Anzahl von St6f3en bei hoheren
Driicken. Dies bewirkt sowohl eine schnellere Rekombination, als auch eine ldngere Flugzeit
vom Ionisationsort an die Probenoberflache. Als Folge wurden alle Messungen nach dieser
Studie bei einem Druck von 200 mbar durchgefiihrt.

Die Moglichkeit, den Druck weiter zu reduzieren, soll ebenfalls diskutiert werden. Dies ist
prinzipiell apparativ moglich. Verschiedene Testmessungen wurden unter diesen Bedingun-
gen durchgefiihrt. Ein geringerer Druck entspricht jedoch auch einer geringeren Anzahl an

Teilchen, die ionisiert werden konnen. Die verwendete Vakuumkammer wird zudem mit
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grof3flachigen Gummidichtungen abgedichtet. Dies sorgt fiir eine Leckrate, welche speziell
bei Messungen iiber mehrere Stunden nicht zu vernachléssigen ist. Der relative Druckan-
stieg und damit eine Verdnderung der Messbedingungen wirkt sich bei kleinerem Fiilldruck

starker aus. Als Kompromiss wurden daher die beschriebenen Messbedingungen gewahlt.

Einfluss der chemischen Identitat des Gases

Im Rahmen einiger Testexperimente wurde eine Befiillung der Umhausung des CAIT-Spektrometers
mit anderen Gasen als Wasserstoff vorgenommen. Es wurden jedoch keine systematischen
Studien mit in Reihe geschalteten Widerstidnden durchgefiihrt. In Abbildung 3.17 sind I-
U-Kurven in beiden Polaritédten, bei zwei verschiedenen Driicken fiir Argon, Sauerstoff und
Stickstoff gezeigt. Die Detektion erfolgte an einer grof3flichigen Elektrode ohne Verwendung

einer Maske. Es wurde kein Widerstand in Reihe geschaltet.
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Abbildung 3.17: I-U-Kurven der maximal extrahierbaren Stréme in Ar, O, und N,-
Plasmen. Messungen in beiden Polaritdten bei 250 mbar (links), respekti-
ve 1000 mbar (rechts). Detektion an einer grof3flachigen.

In beiden Fallen sind die gemessenen Strome bei Ziindung des Ar-Plasmas am hochsten. In
Sauerstoff werden jedoch bei einem Druck von 1000 mbar geringere Strome als in Stick-
stoff gemessen. Bei 250 mbar kehrt sich dies um. Die gemessenen Stréme stimmen nahezu
mit denen in Argonatmosphdire {iberein. Dieser Effekt kann qualitativ {iber die Dichte, als
auch die Masse der Ladungstrager im Plasma erklart werden. Nach Gleichung 3.4.2 héngt
der Widerstand eines Plasmas von beiden Grol3en ab. Die erste Ionisierungsenergie von N,
(14.53 eV) ist geringfiigig hoher als die von O, (13.61 eV)[171]. Jedoch ist O, deutlich
elektronenaffiner (-1.46 eV) als N, (+0.07 eV)[171]. In einem anderen Experiment wurde
eine relative Konzentration freier Elektronen im Verhéltnis aller negativ geladener Spezies
in einem fs-Laser-induzierten Plasma in Luft unter Normalbedingungen von lediglich 5.8%
ermittelt[ 128]. Eine naheliegende Vermutung ist daher, dass in Sauerstoffplasmen bei ho-

hen Driicken eine schnelle Assoziation zu O oder dhnlichen Spezies erfolgt. Aufgrund der
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deutlich grofleren Masse im Gegensatz zu einem Elektron bewirkt dies effektiv einen ho-
heren Plasmawiderstand. Bei niedrigen Driicken wiirden dementsprechend aufgrund einer
geringeren Stof3anzahl eine groRere Anzahl an freien Elektronen vorliegen. Die 1.Ionisie-
rungsenergie von Argon (15.76 eV) ist hoher als die der anderen beiden Gase[171]. Als ein-
atomiges Gas erfahrt es jedoch keine Rotationsanregung. Die generierten Plasmatemperatu-
ren sind daher deutlich h6her, was einen erh6hten Strom bewirkt[172]. Zu einem spéteren
Zeitpunkt konnte dies in einem anderen Experiment in Xenon (1.IE = 12.13 eV) bestatigt

werden. Die extrahierten Strome wiesen noch einmal deutlich hohere Werte auf[171].

Zeitliche Abhéngigkeit des Stroms

Wie im vorhigen Abschnitt bereits benannt, hdngt nach Gleichung 3.4.2 der Widerstand
eines Plasmas unter anderem von der momentanen Dichte der Ladungstrager ab. Es ist
an verschiedenen Stellen gezeigt worden, dass Rekombinationsprozesse fiir ein schnelles
Abklingen der Elektronen-/Ionendichte mit Zeitkonstanten im Bereich von Nanosekunden
sorgen[126, 172]. Ein laserinduziertes Plasma ist also kein Ohmscher Widerstand nach klas-
sischem Verstdndnis. Die Zeitauflosung des im Regelfall zur Strommessung verwendeten
Transimpedanzverstéirkers betrdagt ungefdhr 100 ms. Mit diesem kann eine mogliche zeit-
liche Variation des Ionenstroms zwischen zwei Laserpulsen somit nicht aufgelost werden.
Zu einem spéateren Zeitpunkt dieser Arbeit wurde der Stromverlauf auf kurzen Zeitskalen
daher mit einem Oszilloskop des Typs LeCroy Wavesurfer 422 untersucht. Es wurde an Luft
bei reduziertem Druck von 200 mbar ohne in Reihe geschaltete Widerstinde gemessen.
Abbildung 3.18 zeigt I-t-Kurven fiir eine Zeitspanne von 200 us ohne angelegte Repeller-
spannung, sowie bei 250 V angelegter Repellerspannung.
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Abbildung 3.18: Aufzeichnung der Stroms in einem Plasma-CAIT Experiment mit hoher
zeitlicher Auflésung.
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Die gemessenen Strome weisen im Rahmen der Messgenauigkeit zeitliche Konstanz auf. Es
tritt lediglich alle 66.6 us eine kurze Veranderung auf. Diese Zeit entspricht dem Abstand
zwischen zwei Laserpulsen. Die Annahme eines effektiven Ohmschen Widerstands in Form
einer Gerdtefunktion, der die Zeitabhingigkeit der Plasmaparameter nicht widerspiegelt, ist
somit gerechtfertigt. Wie nachfolgend gezeigt wird, haben jedoch andere externe Parameter

einen Einfluss auf diese Grol3e.

Weitere Einfliisse

Es gibt weitere Einfliisse auf das Experiment, welche an dieser Stelle benannt, jedoch nicht
durch weitere Datensétze belegt werden sollen. Die initiale Plasmadichte nach der Ionisation
durch einen Laserpuls hiangt hochgradig nichtlinear von dessen Spitzenintensitédt ab[173].
Durch Einstellen einer moglichst kurzen Pulsldnge und einer méglichst guten allgemeinen
Justage des Lasersystems wurde versucht die Spitzenintensitdt moglichst hoch zu halten.
Es sei dabei angemerkt, dass im Regelfall ab einer mittleren Leistung der emittierten La-
serpulse von 4 W ein sichtbares Plasma entsteht. Bereits bei geringeren Leistungen kénnen
jedoch messbare Strome aus dem Plasma extrahiert werden. Im Laufe der Arbeit wurde zu-
dem der Abstand zwischen dem Repeller und der Maske von 10 mm auf 5 mm reduziert.
Es muss ein hinreichend grof3er Abstand bestehen, sodass der Laserstrahl passieren kann,
ohne anteilig blockiert zu werden. Der verringerte Abstand sorgt fiir einen hoheren Poten-
tialgradienten zwischen Probenoberflache und Repeller, wodurch im Optimalfall das obere

Limit extrahierbarer Strome erhoht wird.

3.4.4 Leitfahigkeitsstudien

Auch im Rahmen von Leitfahigkeitsstudien muss (R ) beriicksichtigt werden. Dies er-

plasma

folgt, wie in Gleichung 3.4.3 gezeigt wird, durch eine Korrektur des gemessenen Leitwerts.

a—(l—R )_@_& exp(—%) (3.4.3)
G M) AT kyT o

Im Gegensatz zu externen Widerstinden kann eine ionenleitende Probe nicht in situ aus dem
experimentellen Aufbau entfernt werden. (R,;4,,) Wird daher als Fitparameter verwendet,
um eine moglichst gute lineare Anpassung an eine halblogarthmische Arrhenius Auftragung

zu erzielen. Weitere Details sind dem Ergebnisteil zu entnehmen.

3.4.5 CVA-Experimente

Plasma CAIT ist genau wie das CAIT Experiment im Hochvakuum dazu in der Lage in

CVA-Experimenten, verdnderte Konzentrationstiefenprofile zu generieren. Durch Anlage-
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rung von Deuteronen (vergl.: 3.2.2) konnten Verdrangungsprofile verschiedener Alkalika-
tionen nachgewiesen und quantitativ ausgewertet werden. Die experimentellen Randbedin-
gungen im Vergleich zu Experimenten im Hochvakuum mussten jedoch angepasst werden.
Dies sei anhand einer Uberschlagsrechnung demonstriert. Um den Einfluss méglicher Ober-
flichenartefakte in ToF-SIMS Messungen und Ungenauigkeiten bei der Tiefenmessung ge-
ring zu halten, ist eine verdnderte Zone von mindestens 200 nm in den Festkorper hinein
wiinschenswert. Es sei ein vollstandiger Austausch eines nativen Ions in einem Glas durch
das angelagerte Ion angenommen. Die native Ionendichte betrage 5-10%” m~3. Ein komplet-
ter Austausch in den ersten 200 nm und eine bestrahlte Fldache eines Durchmessers von
8 mm entsprechen 5.03-10'® ausgetauschten Ionen oder einer Ladungsmenge von 8.05 mC.
Bei einem experimentell realistischen konstanten Strom von 5 nA im Hochvakuumexperi-
ment durch das Material wiirden hierfiir 447 h (18.6 d) benotigt werden. In einem Plasma
CAIT Experiment ist dies jedoch nicht moéglich, da der Femtosekundenlaser nicht fiir einen
Dauerbetrieb ausgelegt ist. CVA-Experimente mit einer Bestrahlzeit von lidnger als einem
Tag wurden daher vermieden. Bei angenommenen 20 h Bestrahlzeit im vorherigen Beispiel
muss der Riickseitenstrom im Mittel ca. 112 nA betragen. Dies soll zudem im Optimalfall
unter Bedingungen erfolgen, bei denen der Widerstand der Probe grofer als der effektive
Plasmawiderstand ist. Damit wird der Einfluss einer geringfiigigen Anderung des Plasma-
widerstands aufgrund einer Abnahme der Laserleistung vernachléssigbar. Praktisch ergibt
sich fiir jedes Material damit nur ein kleines Temperaturfenster, in dem CVA-Experimente
unter Kontrolle des Oberflachenpotentials durchgefiihrt werden kénnen. Zudem sind Repel-

lerspannung von 400 V und aufwérts notwendig.

3.5 Implementierung der NPP-Rechnungen

Zur theoretischen Modellierung von Konzentrationsprofilen aus CVA-Experimenten wur-
de ein von Martin Schéfer in der Programmiersprache Fortran95 geschriebenes Programm
verwendet. An diesem Programm werden kontinuierlich Weiterentwicklungen vorgenom-
men[79, 87, 174]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieflich eine Variante verwendet,
die Ende 2019 zusammengestellt wurde. Die Beschreibung der physikalischen Grundlagen
ist den Kapiteln 2.3.1 und 2.3.3 zu entnehmen. Die Losung des Systems aus gekoppelten Dif-
ferentialgleichung erfolgt numerisch. Alle eigentlich kontinuierlichen Differentialgleichun-
gen werden hierfiir diskretisiert. Die betreffenden Gleichungen wurden sowohl in der in die-
ser Arbeit verwendeten eindimensionalen [174], als auch in zweidimensionaler [87] Form
veroffentlicht. Nachfolgend erfolgt daher keine Herleitung, sondern eine kurze Beschrei-
bung des verwendeten Algorithmus. Genauer aufgezeigt werden lediglich die an anderer
Stelle noch nicht auf technischem Level beschriebene Implementierung der Teilchenener-

gieverteilung, sowie spezifische Randbedingungen des Plasma-CAIT Experiments.
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Die Probe wird zunichst in zylinderformige Volumeninkremente zelegt. Die Linge eines
Inkrements (Az) kann dabei variiert werden. In der Verdrangungszone wird eine feine Auf-
16sung benotigt. Um Rechenzeit zu sparen wird der Grof3teil der Probe jedoch grobmaschi-
ger aufgelost. Als Laufvariable zur Unterscheidung der jeweiligen Inkremente wird (i) ver-
wendet. Die folgende Beschreibung soll um das Inkrement (Az;) aufgebaut werden. Dem
Mittelpunkt des Inkrements sind eine aktuelle Dichte (n;) und ein aktuelles Potential zuge-
ordnet (¢;). Nachbarinkremente werden mit fortlaufender Nummer, beispielsweise (i + 1)
benannt. Wird eine Grof3e nicht am Inkrementmittelpunkt, sondern an der Grenzflache zwi-
schen zwei Inkrementen bestimmt, werden beide Laufvariablen durch ein Komma getrennt.
Beispielsweise wird der Teilchenfluss vom Inkrement (i —1) in (i) mit (J;_ ;) bezeichnet. In
Abbildung 3.19 ist dies schematisch noch einmal gezeigt. Jeder nachfolgend beschriebene,
einzelne Rechenschritt wird direkt hintereinander fiir jedes mobile Ion durchgefiihrt. Auf

eine Verwendung von Variablen zur Unterscheidung kann daher an dieser Stelle verzichtet

werden.
Ifront S L b Nit2 Iback
Vorder- | |.{- ¢ Riick-
seite - 5 - seite
Verdrangungs- Az,
zone

Abbildung 3.19: Unterteilung einer bestrahlten Probe in zylindrische Volumenelemente un-
terschiedlicher Grole, adaptiert nach Ref. [158].

Vor Beginn einer Transportsimulation wird auf Basis der angegebenen Eingabeparameter
einer SED fiir jedes mobile Ion der Diffusionskoeffizient in Abhédngigkeit der Ionendichte
berechnet. Es wird eine feinschrittige, zuordnende Tabelle erstellt. Neben dem raumlichen
Gitter wird auch ein diskretes zeitliches Gitter verwendet. Es benoétigt eine gewisse Anzahl
an Rechenschritten, bis eine Rechnung die Oberflache aufgeladen ist und das zugehorige
Potential selbstkonsistent konvergiert. Daher ist es sinnvoll zunéchst kleinere Schrittgrof3en
zu wahlen. Nach Konvergenz kann zur Einsparung von Rechenzeit eine grofdere Schrittwei-
te gewahlt werden. Alle nachfolgend beschriebenen Schritte werden entsprechend der im
Zeitgitter angegebenen Anzahl an Schritten wiederholt.

Beginnend werden momentane Ionendichtegradienten und momentane Ionendichten an

der Grenzflache zwischen zwei Inkrementen berechnet.

dng i . N1 — 1N N1
dz 0.5(Az; + Az;y) Az

(3.5.1)
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o= N AZi . + Ny
a1 =
b Az + Az,

(3.5.2)

Den ermittelten Ionendichten wird der momentane Diffusionskoeffizient zugeordnet. Eine
durch analytische Funktionen ausgedriickte Konzentrationsabhingigkeit ermoglicht eine di-
rekte Berechnung. Auf Basis einer angenommenen SED muss der Diffusionskoeffizient der
zuvor beschriebenen Tabelle entnommen werden. Dieser Suchprozess erklart eine Verladn-
gerung der Rechenzeit, im Regelfall um einen Faktor 5-6, im Gegensatz zur analytischen
Funktion.

Es folgt eine Berechnung der Uberschussladungen (p).
p;=Z-e(n,—n°) (3.5.3)

Diese werden in die diskretisierte Poisson-Gleichung eingesetzt. In Gleichung 3.5.4 ist die
bereits integrierte, nach dem Potential (¢;) aufgeloste Form dargestellt. Das Potential hidngt
direkt von den Potentialen der Nachbarinkremente ab. Fiir eine hinreichend genaue Losung
erfolgt daher bei jedem Rechenschritt eine zehnmalige Iteration entlang aller Volumenin-
kremente. Zusétzlich sind zur Losung zwei Randbedingungen notwendig. Einerseits wird
das Potential an der Grenzfldche zur Riickseitenelektrode auf null gesetzt. Im Alkalistrahlen
CAIT Experiment wird zur Erfiillung einer zweiten Randbedingung das Oberflachenpotenti-
al selbstkonsistent aus dem experimentellem Blindstrom und der experimentellen Repeller-
spannung ermittelt. Diese Moglichkeit besteht fiir das Plasma CAIT Experiment nicht. Daher
wird andererseits ein konstantes Oberflichenpotential angenommen. Dieses kann aus der
experimentellen Repellerspannung, sowie dem Verhéltnis vom Widerstand der Probe und
Apparatur(Plasma) berechnet werden.

Es sei angemerkt, dass in einer aktuelleren Version des Programms eine direkte Integra-
tion des Potentials ohne Notwendigkeit der Iteration ermdglicht ist. Dies bedeutet einen
erhebliche Fortschritt fiir die Simulation von Elektropolingexperimenten, bei denen extrem
schnelle Potentialinderungen auftreten, die ansonsten nur durch eine Vielzahl an Iteratio-
nen aufgelost werden konnten. Fiir CAIT-Experimente ergibt sich jedoch keine Zeitersparnis.
Der Grund hierfiir ist, dass Konvergenz der Rechnungen nur bei Verwendung engmaschige-
rer Gitter auftritt[175].

Pi
Pir1DZi1; T 0 B2+ o AZAZ A% 54
pi = (3.5.4)
Az g+ Az

Die momentanen Teilchenfliisse zwischen den Inkrementen konnen nun mit der diskreti-
sierten Nernst-Planck Gleichung berechnet werden. Ionen kénnen dabei an der Vorderseite
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lediglich in das Material hineinwandern, jedoch nicht aus diesem austreten.

Mg —n;  AZing +Azn,, e Qiq— ‘Pi) (3.5.5)

Jiiv1 = =Dy i (
i+ REZ Azi,i+1 2AZi,i+1 kBT (Azi,i+l

Der Nettoteilchenfluss (J;) eines Inkrements ergibt sich aus der Differenz aus hinein- und
hinausflie@enden Teilchen. Abschliel3end wird die zeitliche Abhingigkeit durch das diskre-

tisierte zweite Ficksche Gesetz ermittelt.

dn;

J.
—_— 3.5.6
dt Az; ( )

Die Integration erfolgt mit dem Runge-Kutta-Verfahren 4.0rdnung. Alle vorherigen Schritte

miissen somit fiir ein Zeitinkrement viermal durchgefiihrt werden.

3.6 PXRD

Rontgenpulverdiffraktrometrie-Messungen (engl.: powder x-ray diffraction, PXRD) wurden
selbststandig an einem Gerat des Typs Panalytical X’Pert Pro PW3040/60 der Fa. Philipps
durchgefiihrt. Dieses befindet sich in den Rdumen der Kristallstrukturanalytik des Fachbe-
reichs. Messungen erfolgten mit Co-Ka-Stahlung bei 2©-Winkeln zwischen 20° und 110°.
Zur Probenvorbereitung wurden Bruchstiicke eines zu untersuchenden Glases mit einem
Achat-Morser pulverisiert. Nach der Bragg-Beziehung zeigen lediglich kristalline Strukturen
scharfe Reflexe in einem Spektrum, vollstdndig amorphe Strukturen jedoch nicht. Durchge-
fiihrte Messungen dienten daher zur Uberpriifung der Glassynthese und zum Ausschluss

einer moglichen Teilkristallinitat.

3.7 Pyknometer

Zur Dichtebestimmung wurde ein Pyknometer des Typs Blaubrand von der Fa. Bruand und
eine Analysewaage des Typs Explorer EX224 der Fa. Ohaus verwendet. Das Messprinzip be-
ruht auf Verdrangung einer Fliissigkeit durch einen zu untersuchenden Analyten nach dem
Prinzip des Archimedes. Dafiir wurden Bruchstiicke der jeweiligen synthetisierten Gléser
verwendet. Da bei diesen keine starke Hygroskopie besteht, wird der Einfachheit halber
Wasser verwendet. Es gilt die Masse des unbefiillten Pyknometers (m,), des Pyknometers
gefiillt mit Wasser(m, ), gefiillt mit dem Analyten (m,), sowie mit dem Analyten und Wasser
(m3) zu messen. Fir die Anlytdichte (0;qpp.) €rgibt sich dann in Abhéngigkeit der Dichte

von Wasser (0,,q¢er)
My — Mg

(my; —mgy) — (mz —m,)

psample = * Pwater (371)
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Die Dichte mobiler Ionen (n°) in besagten Gléser kann hieraus anhand der durch die Syn-
these bekannte Stochiometrie bestimmt werden.
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4 Kumulativer Teil

4.1 Publikation 1

Jan L. Wiemer, Sarah Mardeck, Carsten Ziilch and Karl-Michael Weitzel
Proton and deuteron electrodiffusion in a D263 T borosilicate glass
by controlled charge attachment from a fs-plasma
Solid State Ionics 2020, 357, 115469

Zusammenfassung:

In dieser Publikation wurde ausgehend von dem Stand aus Kapitel 3.4.1 eine Weiterent-
wicklung der Plasma-CAIT Technik beschrieben, wodurch erstmalig die kalibrationsfreie
Messung von ionischen Leitfahigkeiten gezeigt werden konnte. In allen im Rahmen die-
ser Studie durchgefiihrten Experimente befand sich das CAIT-Spektrometer bereits in der in
Kapitel 3.4.2 beschriebenen evakuierbaren und mit jeglichem Gas befiillbaren Umhausung.
Die Befiillung erfolgte hier lediglich mit Wasserstoff oder Deuterium. Zunichst wurden in
Vorexperimenten Strom-Spannungskurven durch Anlagerung von Ionen an eine Metallelek-
trode aufgenommen. An diese wurden nacheinander Widerstédnde verschiedener Grol3en-
ordnungen zur Imitation einer ionenleitenden Probe in Reihe geschaltet. Diese Experimente
werden in Kapitel 3.4.3 detaillierter als in der Publikation beschrieben. Als Ergebnis wurde
dabei festgestellt, dass der intrinsische Widerstand des Plasma als stromdurchflossenes Me-
dium bei der Auswertung von Plasma-CAIT Messungen nicht vernachléssigt werden darf.
Dies erfolgte durch Annahme einer Reihenschaltung mit dem externen Widerstand (der io-
nenleitenden Probe). Der Anteil des Plasmas wird als Geratefunktion mit einem Ohmschen
Widerstand ausgedriickt.

R R

measured — “‘resistor +Rplasma

Zudem wurde mittels einer systematischen Variation festgestellt, dass ein Umgebungsdruck
von 200 mbar in der Kammer am geeignetsten fiir die Durchfithrung von Plasma-CAIT Ex-
perimenten ist.

Unter diesen, verdanderten Bedingungen wurde eine Leitfahigkeitsstudie an einem techni-
schen D263T Borosilikatglas durchgefiihrt. Dieses leitet im nativen Zustand sowohl Natrium-
als auch Kaliumionen. Zudem wurde es bereits in fritheren Studien in der Arbeitsgruppe cha-

rakterisiert[4, 29, 96]. Die Auswertung erfolgt mit einer angepassten Arrheniusgleichung,
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in der R4, als Fitparameter verwendet wird.

0_(1_R )_1§_& ex (_E_)
— G plasma A - T p kBT

Als Kriterium zur Anpassung wurde dabei eine moglichst Linearitdt der Ausgleichsgerade
zur Ermittelung der Aktivierungsenergie gewahlt. Diese stimmt mit einem Wert von 0.99 eV
gut mit einem frither ermittelten Wert von 0.98 eV tiiberein. Zudem ist die Abweichung der
Leitfahigkeitswerte gering.

Weiterhin wurden in dieser Publikation erste Konstantspannungs-Experimente mittels Plas-
ma-CAIT an frischen D263T-Glasern durchgefiihrt und qualitativ ausgewertet. Zunichst er-
folgte eine Anlagerung aus einem Plasma, welches in Wasserstoffatmosphéire mit natiir-
lichem Isotopenverhéltnis geziindet wurde. Ein ex situ mittels ToF-SIMS aufgenommenes
Konzentrationstiefenprofil zeigt qualitativ ein dhnliches Verhalten zu einem friitheren Anla-
gerungsexperiment an D263T, welches mit Casiumionen durchgefiihrt wurde[96]. In einer
ersten, oberflichennahen Zone wird eine nahezu vollstdndige Verdrdngung beider nativen
Ionen durch Protonen beobachtet. In einer zweiten Zone wird eine Erhohung der Kalium-
ionen-Konzentration gegeniiber dem nativen Zustand beobachtet. Eine dritte Zone wird als
Glas im nativen Zustand interpretiert. In dem gemessenen Tiefenprofil kénnen jedoch auch
in der dritten Zone weiterhin Protonen nachgewiesen werden. Es wird vermutet, dass es sich
dabei um ein Artefakt aus ToF-SIMS Messungen handelt. Dieses kann trotz der Hochvaku-
umatmosphére des ToF-SIMS Geriéts durch eine schnelle Wiederbedeckung der Oberflache
mit Wasser oder Kohlenwasserstoffen aus dem Restgas entstehen. Daher wurde ein weite-
res Anlagerungsexperiment in Deuterium durchgefiihrt. Dieses zeigt qualitativ ein &hnliches
Verhalten. Im Bulk des Materials wird hier jedoch erwartungsgemal$ kein Deuterium nach-

gewiesen.

Erklarung des Eigenanteils:

Die beschriebenen CAIT- und ToF-SIMS Messungen wurden von mir durchgefiihrt. Ich wur-
de dabei von Sarah Mardeck im Rahmen ihrer Bachelorarbeit und Carsten Ziilch im Rahmen
eines Vertiefungsprojekts unterstiitzt. Ich habe das entsprechende Modell zur Auswertung
von Leitfahigkeitsmessungen im Plasma-CAIT Experiment entwickelt. Die Ergebnisse wur-
den gemeinsam mit Prof. Weitzel diskutiert. Ich habe die erste Version des Manuskripts zu
dieser Publikation verfasst. Diese Version wurde gemeinsam mit und von Prof. Weitzel edi-

tiert. Prof. Weitzel iibernahm die Korrespendenz mit der Zeitschrift.
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4.2 Publikation 2

Jan L. Wiemer, Martin Schéfer and Karl-Michael Weitzel
Li* Ion Site Energy Distribution in
Lithium Aluminum Germanium Phosphate
J. Phys. Chem C 2021, 125, 4977-4985.

Zusammenfassung

In dieser Publikation wurde Lithium-Aluminium-Germanium-Phosphat (LAGP) im amor-
phen Zustand untersucht. Das Material wurde mittels der konventionellen melt-quenching
Technik selbst hergestellt. Zundchst wurde eine Leitfahigkeitsstudie durchgefiihrt, in der ei-
ne Aktivierungsenergie von 0.73 eV ermittelt werden konnte. Diese und auch um fast drei
GroRenordnungen geringere absolute Leitfahigkeiten stehen im Widerspruch zu einer Stu-
die von Chowdari et al.[176]. Es wird jedoch vermutet, dass die Autoren eine zermahlene
und wieder zusammengepresste Probe fiir ihre Messungen verwendet haben.

Im Rahmen eines Konstant-Spannungs-Anlagerungsexperiments konnte bei einer Repeller-
spannung von 600 V in 21.5 h eine Ladungsmenge von 13.5 mC Deuteronen an ein LAGP-
Glas angelagert und in dieses eingetragen werden. Ein ex situ aufgenommenes ToF-SIMS
Spektrum zeigte eine Verdrdngung nativ enthaltener Lithiumionen durch Deuteronen in
einem Bereich bis ca. 370 nm in das Material hinein. Durch Integration iiber die Verdran-
gungszone wurde die Anzahl der eingetragenen Teilchen aus dem ToF-SIMS Profil ermittelt.
Durch Multiplikation mit der Elementarladung konnte auch hier eine Ladungsmenge von
13.5 mC ermittelt werden.

Im Gegensatz zur vorherigen Publikation erfolgte in dieser auch eine theoretische Analy-
se des erhaltenen Tiefenprofils. Die hierfiir benotigten Grundlagen sind in den Kapiteln
2.3.1, 2.3.3, sowie 3.5, als auch in der Publikation detailliert beschrieben. Auf Basis von
Nernst-Planck-Gleichung, Poisson-Gleichung und dem zweiten Fickschen Gesetz werden
theoretische Konzentrationstiefenprofile berechnet. Da sich Temperatur, Anlagerungszeit,
Oberflachenpotential aus den experimentellen Bedingungen oder der vorherigen Leitfahig-
keitsmessung ergeben, verbleiben als frei wahlbare Inputparameter die Diffusionskoeffizi-
enten der mobilen Ionen. Fiir die eingetragene Spezies wurde D(D*) = 5.0 - 1072° m?/s
ermittelt. In friiheren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass eine hinreichend gute Uber-
einstimmung der theoretischen mit den experimentellen Profilen lediglich unter Annahme
eines konzentrationsabhéngigen Diffusionskoeffizienten der nativen Spezies, hier Li*-Ionen,
moglich ist. In den historisch gesehen ersten CAIT-Experimenten wurden zum Ausdruck der
Konzentrationsabhéngigkeit analytische Funktionen verwendet. Seit 2018 kann sie jedoch

aus einer angenommenen, besetzten Teilchenenergieverteilung (PSED) ermittelt werden.
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Letzteres erfolgte auch in dieser Arbeit. Die Simulation zeigte mit dem experimentellen
Profil unter Annahme von Dy(Li*) = 1.44-1077 m?/s, was D(Li/_,) = 5.93-107"" m?/s
impliziert, und T' =72 meV die beste Ubereinstimmung. Daraus resultiert ein FWHM der
besetzten Teilchenenergieverteilung von 113 meV. Dies ist erst die dritte Studie, in der eine
Teilchenenergieverteilung eines mobilen Ions in einem Glas quantitativ beschriebenen wird.
In den beiden fritheren Studien wurden fiir zwei natriumleitende Glaser Halbwertsbreiten
von 280 meV[79], respektive 320 meV[68] bestimmt. Dies ist ein starkes Indiz dafiir, dass
die PSED von Glasern eine spezifische Materialeigenschaft ist. Da sie den langreichweitigen

Transport stark beeinflusst, ist ein deutlich ausgeweitetes Studium sinnvoll.

Erklarung des Eigenanteils

Die Auswahl des Probensystems, die Glassynthese und die beschriebenen CAIT/ToF-SIMS
Messungen wurden von mir durchgefiihrt. Das Programm zur theoretischen Beschreibung
auf Basis der NPP-Gleichungen wurde von Martin Schéfer entwickelt. Die Rechnungen wur-
den von mir durchgefiihrt. Martin Schéfer hat mich dabei anfangs eingewiesen. Die erhalte-
nen Daten wurden von allen Autoren gemeinsam diskutiert. Ich habe die erste Version des
Manuskript verfasst. Dieses wurde von allen Autoren unter der Leitung von Prof. Weitzel

editiert. Prof. Weitzel {ibernahm die Korrespondenz mit der Zeitschrift.
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4.3 Publikation 3

Jan L. Wiemer, Kevin Rein and Karl-Michael Weitzel
Plasma CAIT versus two electrode DC measurements:

a conductivity study on Alkali Aluminum Germanium Phosphate glasses
Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 2021, in revision.

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Publikation wurden Leitfahigkeitsmessungen mittels Plasma-CAIT und
durch DC-Leitfahigkeitsmessungen in einem Zwei-Elektrodenaufbau mit aufgesputterten
Platinelektroden durchgefiihrt und verglichen. Letztere wurden sowohl unter Wasserstoff-
als auch unter Feinvakuumatmosphare durchgefiihrt. Als Modellsystem wurden hierfiir {iber
das melt-quenching Verfahren selbst hergestellte Alkali Aluminium Germanium Phosphat
(MAGP) Gléaser verwendet.

Es konnte gezeigt werden, dass mit allen drei Techniken im Rahmen der derzeitigen Mess-
genauigkeit vergleichbare Leitfdhigkeiten und Aktivierungsenergien erhalten werden. Nach
der Reihenfolge im Periodensystem von Lithium zum Césium zeigten sich bei den jeweiligen
Glasern reduzierte Leitfahigkeiten und ansteigende Aktivierungsenergien von ca. 0.7 eV bis
ca. 1.3 eV.

Konventionell wiirde erwartet werden, dass in Zwei-Elektroden-Messungen nach Anlegen
einer Spannung an eine der Elektroden, auf sehr kurzen Zeitskalen ein Einbruch des Strom-
flusses an der anderen Elektrode beobachtet werden wiirde. Dies wird beispielsweise durch
die Ausbildung von blockierend wirkenden Doppelschichten an den Elektroden auf sehr kur-
zen Zeitskalen begriindet, welche ein dem externen elektrischen Feld entgegen wirkendes
Feld erzeugen wiirden. Die in dieser Publikationen beschriebenen Messungen widerlegen
diese Annahme jedoch.

Eine weitere Erklarung fiir diese Erwartung wére die Ausbildung einer Entleerungszone an
der Anode. Aufgrund des angelegten externen Felds, setzt eine Bewegung mobiler Kationen
von der Anode zur Kathode ein. Die Kathode erreichende Ionen werden neutralisiert und
haben keine blockierende Wirkung. Bei Verwendung perfekt blockierender Elektroden kann
jedoch kein Kation aus der Anode auf entleerte Plitze nachriicken. Aufgrund der negativen
Uberschussladung entsteht ein Gegenfeld, welches jedoch durch die Durchbruchsfeldstirke
des jeweiligen Glases begrenzt wird. Wird diese iiberschritten, werden Elektronen in die
Elektrode abgegeben. Die Grofde der Entleerungszone wachst kontinuierlich im Verlauf ei-
nes Experiments an. Leitfahigkeitsmessungen sind so lange ermdoglicht, wie der Einfluss der
Entleerungszone vernachlassigbar klein bleibt.

In diesem Fall wurden die DC-Leitfahigkeitsmessungen jedoch in Wasserstoffatmosphére
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durchgefiihrt. Molekularer Wasserstoff wird an der Platinanode gespalten, ionisiert und auf-
grund des Potentialgradienten in das Glas eingetragen. Somit entsteht kein Entleerungspro-
fil in der Nahe der Anode, sondern analog zu Konstant-Spannungs-Anlagerungen in CAIT
Experimenten ein Verdrangungsprofil. Leitfahigkeitsmessungen so lange ermoglicht, wie der

Einfluss der Verdrangungszone auf die Gesamtleitfahigkeit vernachlassigbar bleibt.

Erklarung des Eigenanteils

Das Projekt wurde von allen drei Autoren gemeinsam aufbauend auf vorherigen Studien
konzipiert. Die Glassynthesen erfolgten teilweise von Kevin Rein und teilweise von mir. Ich
habe die Plasma-CAIT Experimente durchgefiihrt. DC-Leitfahigkeitsmessungen wurden an-
teilig von Kevin Rein im Rahmen seiner Masterarbeit und beginnenden Dissertation und von
mir durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden gemeinsam mit Prof. Weitzel diskutiert. Kevin Rein
und ich haben gemeinsam den Aufbau der ersten Version des Manuskripts besprochen. Ich
habe diese Version geschrieben. Die Version wurde von allen Autoren unter der Leitung von

Prof. Weitzel editiert. Prof. Weitzel {ibernahm die Korrespondenz mit der Zeitschrift.
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Plasma CAIT vs. two electrode DC measurements

The ionic conductivity of Alkali Aluminum Germanium
Phosphate glasses -

Comparison of Plasma CAIT with two electrode DC
measurements

Jan L. Wiemer, Kevin Rein and Karl-Michael Weitzel
Chemistry Department, Philipps Universitat Marburg, Marburg 35032, Germany

Received; accepted

Abstract:

The ionic conductivity of alkali aluminum germanium phosphates (MAGP) has been investigated by two
different techniques, i.) a fs-Plasma-Charge Attachment Induced Transport (CAIT) approach and ii.) a clas-
sical two electrode DC approach. Amorphous MAGP samples of the composition M1 sAlysGe1.5(PO4)s M=(Li
- Cs) have been synthesized by the melt-quenching technique. Comparison of fs-Plasma-CAIT and DC data
reveal that the ionic conductivities as well as the activation energies for ion transport agree within the
error margins of the experiment. While conventional expectation suggests that a DC approach should fail
because of spontaneous charge carrier blocking, this work demonstrates that DC measurements are a
simple tool for quantifying ionic conductivities provided that only a small amount of charge has been

transported in total.

Author Title File Name Date Page

Jan L. Wiemer, Kevin Rein  The ionic conductivity of Alkali Aluminum Germanium Phosphate MAGP - rev .docx 07.09.2021 1(10)

and Karl-Michael Weitzel glasses -
Comparison of Plasma CAIT with two electrode DC measurements

73



1. Introduction

Today, there are numerous techniques for studying transport in solid ion conducting materials. The most
prominent approaches include impedance spectroscopy!*?, tracer diffusion®"*, solid state NMR techni-
quesPHeILE quasielastic neutron diffraction’® and the charge attachment induced transport (CAIT) tech-
nique ROMILLI2 Al of these techniques have their advantages. A common characteristic of these tech-
niques is that they are rather elaborate requiring costly setups. From classical liquid state electrochemistry
a much more simple approach is known, i.e. direct DC measurements employing two metal electrodes, a
power supply and an ampere meter. According to conventional view attempts to measure the ionic con-
ductivity of a solid electrolyte by such a direct DC approach is expected to fail, because charge carrier
blocking is supposed to set-in almost instantaneously. Application of a static electric field to e.g. a solid
cation conductor leads to transport of cations away from the positive electrode. In the case of immobile
anions and impermeable electrodes this leads to a local negative excess charge accompanied by a strong
opposing field stopping further cation transport.

Recent studies have shed new light on the time scale of the evolution of charge carrier blocking. Cationic
conductivities have been demonstrated to be accessible in an electron charge attachment induced
transport experiment (e-CAIT), where attachment of electrons to a sample surface led to negative electric
surface potential and consequently to cation transport toward the front side of the sample *3*4, Known
ionic conductivities were reproduced as long as the amount of charge transported was smaller than a
threshold value. Charge carrier-blocking sets in gradually on a longer time scale respectively larger amount
of charges transported. From another point of view, the electric field associated with cations moving away
from the positive electrode can become so large that it exceeds the threshold for dielectric breakdown.
As a consequence, electrons become ejected from the sample into the positive electrode. This ultimately
also leads to charge carrier blocking, but again on a longer time scale 1°/126,

This triggers the question whether a simple DC measurement of current-voltage relations can also repro-
duce ionic conductivities, possibly subject to certain restrictions. In order to find an answer to this ques-
tion we have conducted a comparative study employing two different approaches for ionic conductivities.

The first technique employed is the femtosecond-plasma version of the charge attachment induced
transport (fs-plasma CAIT) 7V18] Here charge carriers are generated by igniting a plasma in hydrogen
atmosphere through focusing of fs laser pulses. Positive hydrogen ions are polarity selected and attached
to the front side of the samples inducing transport of native alkali ions to the backside electrode, which is
operated at ground potential. This approach allows measuring true cationic conductivities free from any
effect of charge carrier blocking since translocation of alkali ions in the bulk is compensated by introduc-
tion of protons from the plasma. The second approach employs a direct DC setup where the sample is
placed between two metal electrodes to which a potential difference is applied. The goal of this work is
to demonstrate under which conditions the two approaches lead to identical ionic conductivities and
where not. For simplicity, the two approaches will be referred to as “Plasma-CAIT” and “direct DC” ap-
proach respectively. The materials chosen for this demonstration represent the class of alkali aluminum
germanium phosphates with the stoichiometry M1 sAlosGe1s(PO4)s, M=Li, Na, K, Rb, Cs, in the following
abbreviated by MAGP. LAGP and NAGP belong to the NASICON class of materials, which have potential
application as solid state electrolytes 1?29 Here the variation of different alkali ions spans a large range
of ionic conductivities to be illustrated in Arrhenius plots.
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2. Methods

2.1 Sample preparation

MAPG glasses of the composition M1 sAlgsGer.s(PO4)s with M=(Li, Na, K, Rb, Cs) were synthesized by the
conventional melt quenching technique. In line with the usual nomenclature, these glasses are abbrevi-
ated LAGP, NAGP, KAGP, RAGP and CAGP. To this end, the educts M,COs, GeO,, (NH4);H(PO.4)s and Al,O3
have been dried for 12 h at 393 K. For each glass, stoichiometric amounts of the educts (10 % excess of
M,COs) were mixed by means of an agate mortar and pestle. The mixture was heated from room temper-
ature to 723 K within 4 h in a platinum crucible, followed by a heating step to 1673 K (LAGP), 1723 K
(NAGP), or 1748 K (KAGP, RAGP, CAGP) where it was kept for 90 minutes. Subsequently, it was poured
into a preheated cylindrical (d = 14 mm) stainless steel mold. The resulting glasses was annealed for 12 h
at 648 K (LAGP), 673 K (NAGP), respectively 723 K (KAGP, RAGP, CAGP). Subsequently, it was cooled down
with a cooling rate of 1K/min. The glass cylinders obtained were cut into disks using a high-precision cut-
ting machine (Struers Accutom-5). Each side of the disk was lapped plane-parallel and subsequently pol-
ished (Struers LaboPol-5 with System Abele). The polishing procedure was performed in four steps with
decreasing grain size of the polishing compound (Kemet, 3-KD-C3, 1-KD-C3, %-KD-C2, 1/10-KD-C2). The
thickness of each sample was measured using a micrometer scale. The amorphicity of the resulting glasses
was confirmed by X-ray powder diffraction (Philips/Panalytical X’Pert Pro PW3040/60).

2.2 Plasma CAIT

Plasma-CAIT experiments have been conducted in a home-built setup described earlier*®2Y, Only those
details essential for the comprehension of this work are provided below. Figure 1 depicts a schematic
representation of the fs-Plasma CAIT setup.

Fig. 1. Schematic representation of the Plasma CAIT setup indicating the fs-laser (F), optical lens (L), voltage source (U), upper
electrode (E), mask (M), sample (S) sample holder (SH) and current recorder (l).

Femtosecond laser pulses are generated by a chirped pulse amplification (CPA) laser system (Dragon,
KMLabs) at a repetition rate of 15 kHz with a central wavelength of 780 nm, a pulse length of 29 fs and a
medium output power of 7 W. They are focused by a f=300 mm lens into the CAIT spectrometer positioned
in a vacuum-tight housing filled with hydrogen gas at a pressure of 200 mbar. An elongated, elliptical and
visible plasma is ignited around the focal point, as the electric field exceeds the breakthrough threshold.
The application of a positive static DC potential to the upper electrode in Fig. 1 leads to a partial separa-
tion of charge carriers of different polarity. Protons are accelerated towards the sample of interest, which
is connected to a grounded metallic sample holder with thermally and electrically conducting grease (Hea-
taway 641-EV, Aremco). The sample temperature is regulated by a home-built resistance heating and a

Pt100 resistance thermometer. The area irradiated (50.26 mm?) is defined by an electrically floating mask,
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consisting of a corundum ring and a drilled out metal plate, positioned on top of the sample. Attachment
of protons to the sample generates an electric surface potential (and a concomitant electrochemical po-
tential of the protons), which induces unidirectional transport of charge carriers into and throughout the
sample towards the backside electrode. lons arriving there are neutralized by an electron current, which
is detected (1), A/D converted and recorded by a computer program.

For each sample, current (I k) - voltage (U ) data were recorded at several sample temperatures (T)
by applying potentials from +100 V to +600 V in steps of 100 V. Linear regression analysis of the I-U data
and subsequent plotting of the conductivities in an Arrhenius plot led to a deviation from the expected
linear characteristics. Recently, this behavior was rationalized by a potential drop not only across the sam-
ple of interest, but also an additional potential drop across the plasma*®. Hence, the effective surface
potential is lower than the potential applied to the upper electrode. Model experiments with a metal
electrode with and without resistors of known values connected in series enabled the quantification of
the influence of the plasma*®. For the experimental conditions chosen, the plasma can be approximated
by an apparatus function with an Ohmic resistance (R,;). Hence, analyzing the I-U data by employing eq.
1 to obtain the activation energy (E,), requires a subtraction of R,,; from the total reciprocal conduct-
ance, G, measured as correction.

o=(-m) ESem(-E) W

Here, (kg) is the Boltzmann constant and (S;) the preexponential factor representing the number density
of mobile ions and the ion charge. We chose to treat Ry, as adjustable fit parameter in order to maximize
the measure of certainty in a linear regression. This appears legitimate, as strict linear behavior is expected
for all the glasses investigated in the current study. For materials and/or experimental conditions where
non-Arrhenius characteristics are expected this assumption would not be applicable. In general, this
plasma resistance depends on the plasma parameters, in particular the charge carrier density. Thus, it is
important to keep the plasma parameters constant during the conductivity experiments.

2.3 Two electrode DC measurements

Samples investigated by the direct DC conductivity experiments are sputter coated (Leica Sputter Coater
ACE600 with QMB) with a 100 nm thick Pt electrode on each side. Current-voltage curves are recorded at
several temperatures for each glass by applying a defined electrical potential to one electrode and meas-
ure the current on the other against ground potential. The measurements are also performed in hydrogen
atmosphere with a pressure of 200 mbar. At least five different positive potentials are applied to one of
the electrodes. In general potential steps of 50 V are applied. The conductance, G, of the sample is trans-
formed to conductivity and analyzed via the Arrhenius equation (2). Activation energies are obtained
without any additional calibration.

—.%_ 5, _ Eact
o=G AT exp( kBT) (2)

3.Results and discussion

In total 5 different glasses have been investigated with i. Plasma-CAIT and ii. the direct DC approach each
at 200 mbar hydrogen. An overview of the conductivities obtained for all five MAGP glasses employing
the different measurement conditions discussed is presented in an Arrhenius representation in figure 2.
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The data set of LAGP measured by Plasma CAIT has already been reported elsewhere 12!, The correspond-
ing activation energies for ion transport were determined from linear fits and are given in the legend of
figure 2. For a better overview, the regressions lines are not shown. Evidently, all data sets can be de-
scribed by an Arrhenius representation. All current - voltage data from which the conductivities have been
derived were also linear with high regression coefficients. The following sections will present a discussion
of the reasons under which conditions identical conductivities and activation energies are derived within
the error margins and where not.

~101Plasma CAIT Direct DC -
mLAGP - 0.73 eV oLAGP -0.71 eV
¢ NAGP - 0.77 eV o NAGP - 0.74 eV
1®KAGP - 0.83 eV Og OKAGP -0.82 eV|
+RAGP - 0.94 eV 0, |©RAGP-1.01eV
< _15]* CAGP - 1.33 eV = CAGP-1.24eV|
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(&) o O
X %
@ %, ”a.o&!'!'!-.
- 0’ OO !bg "
O <><>’Q OQ .O
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= Ole () ®
<><>Q’ ee
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1000K/T

Fig. 2. Arrhenius representation of the conductivities measured for five MAGP glasses as indicated. Comparison of Plasma CAIT
measurements at 200 mbar H, with DC measurements both in H, atmosphere and under medium vacuum conditions.

As a general trend, a systematic decrease of ionic conductivity over several orders of magnitude is ob-
served in the order of increasing atomic number of the alkaline component. Concomitantly, the activation
energies determined increase from around 0.7 eV up to around 1.3 eV. Intuitively, one tends to correlate
this variation with the increasing ionic radii from lithium (76 pm) to cesium (167 pm), which is likely to
play a role. However, it should be emphasized, that there are also examples deviating from this charac-
teristic, especially in borate and phosphate glasses??’. The concentration of the mobile ions, which has
not been varied in the current study, is another relevant physical quantity determining the conductivity
and the sequence of conductivities can differ from the one discussed above for particular alkali concen-
trations 23124],

In the sequence of LAGP, NAGP to KAGP, the maximum relative deviation of conductivities remains below
50% and the activation energies agree within a range of £0.03 eV. In the cases of RAGP and CAGP, the
deviation between Plasma-CAIT and DC conductivities is slightly larger. However, the relative variation of
the activation energies still amounts to less than 10%. Furthermore, it is important to emphasize that all
samples of the same chemical identity have been prepared in the same batch. Thus, the contribution of
sample preparation as discussed in a recent inter-laboratory study is considered small 2. Overall, the
agreement between Plasma CAIT and direct DC data is gratifying. Extensive studies in the authors group

Author Title File Name Date

Jan L. Wiemer, Kevin Rein
and Karl-Michael Weitzel

MAGP - rev .docx  07.09.2021

Page

5(10)

77



have ensured that the Plasma-CAIT measurements yield the correct native ionic conductivity of the sam-
ples 18121 This raises the following question: Why is it possible to measure a correct DC conductivity in a
two electrode setup in the first place? More specifically, why does blocking of charge carrier transport,
e.g. due to the building up of double layers not play a role instantaneously?

To this end, it is instructive to recall the conventional view of blocking effects, reducing the effective con-
ductivities measured. In impedance spectroscopy, the concept of blocking or non-blocking electrodes is
often employed, in particular in the investigation of mixed ionic and electronic conductors 2126, pt elec-
trodes, as employed for the current DC experiment, are usually considered to be metal ion blocking but
electron conducting. An ideal blocking behavior would prevent Faradaic reactions. The movement of mo-
bile cations due to an external electrical field would lead to capacitive charging of double layers at the
electrode-electrolyte interfaces. The respective positive or negative excess charges at each electrode
would imply a counter field opposed to the external electrical field, which stops charge carrier transport.
Assuming that the double layer can be approximated by a plate capacitor with dielectric constant of g, = 10
and a width of 1 nm, charging of this capacitor at a voltage of 500 V would be complete at a normalized
charge of a few mC/cm?. The integration of the current density over time in the actual direct DC experi-
ment leads to a charge density of 100 mC/cm? (c.f. figure 3, sample 2). Thus, the charge density trans-
ported is larger than expected if a limitation due to a blocking double layer or counter field were opera-
tive. We will come back to this question below.

There is another possible reason for charge carrier blocking discernible in direct DC experiments . Con-
sider again a sample placed between two metal electrodes. Application of a potential gradient across the
sample triggers transport of cations to the cathode, where they may be eventually neutralized. At the
interface between the positive electrode and the sample a transient double layer arises in which the elec-
tric field increases — similar to the discussion above. This is accompanied by a partial depletion of cations
and a negative excess charge. Eventually, the electric field may become larger than the dielectric break-
down strength of the material, typically around 10°V/m. At that point electrons become ejected from the
sample into the positive electrode. Concomitantly, part of the external electric field drops across the de-
pletion zone. Here, conductivity measurements are still possible as long as the potential drop across the
depletion zone remains negligible. For this, its dimensions, respectively the amount of ions transported
have to be kept small. With an ongoing experiment, the magnitude of the depletion zone is continuously
increasing. Self-consistently, the potential drop across the depletion zone also rises and direct DC meas-
urements of conductivity start to fail.

Similar characteristics were recently observed in electron- CAIT experiments on alkali ion conductors
(1311141 |n that case, the front side of the sample was negatively charge by electron attachment. Cations
were then transported from the backside towards the front side. As no counter ions are able to enter the
sample, likewise a depletion zone is generated. In that work, the total amount of charge transported,
before non-linear I-U curves were observed, was again on the order of ¥6 mC/cm? normalized to the cross-
section of the sample. From a fundamental point of view the limit of validity of a DC conductivity meas-
urements is reached at the point where the measurement itself manipulates the properties of the mate-
rial, i.e. the overall conductivity. For the e-CAIT experiment this appears to be the case at a total charge
transported on the order of 5 to 10 mC/cm?.

While the e-CAIT experiments discussed in the previous paragraph were conducted under high vacuum
condition, the direct DC experiments reported here were performed in hydrogen atmosphere (200 mbar).
Hydrogen molecules are known to be split catalytically at Pt electrodes!?”! and to be highly diffusive?® in
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Pt. Thus, by applying a potential to the positive electrode an oxidation to protons and a subsequent intro-
duction of them into the glass is operative. There are even reports of this process to be taken advantage
of synthetically in a technique termed Alkali Proton Exchange!?®. Thus, a replacement zone containing
mobile charge carriers is generated instead of a depletion zone vacated of mobile ions. Similar to the
Plasma CAIT, alkali cations moving towards the cathode are replaced directly by protons.

This directly leads to the question of the actual limits of DC conductivity measurements. In order to give
an answer, NAGP was selected to be examined more thoroughly. Figure 3 depicts a complete overview of
all measurements performed in this work on NAGP in an Arrhenius representation. In total there are 5
data traces, one Plasma-CAIT data set (sample 1) and four DC data sets. The latter includes three consec-
utive measurements on sample 2, and another measured on a fresh sample 3. Evidently, the Plasma-CAIT
data and the first two DC cycles regarding sample 2 and the first cycle on sample 3 agree very well, except
for the highest temperature in cycle 2 of sample 2. There is only one data trace which deviates from the

rest of the data.
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Fig. 3. Overview of the Arrhenius plots obtained in a total of five measurements performed on NAGP samples.

We first turn attention to the second consecutive direct DC measurement on sample 2. As an extension
to the first measurement, the temperature was continuously increased in steps of 5 K until deviations
from linear behavior were observed. The resulting Arrhenius curve remains strictly linear up to a temper-
ature of 438 K. Beyond that, a plateau is observed. This plateau occurs at a point where a total of around
100 mC/cm? of charge have been transported through this specific sample. A third consecutive measure-
ment on sample 2 in the temperature range from 323 K to 393 K resulted in conductivities reduced by a
factor five in comparison to the native status. This is a manifestation of significant alteration of material
properties. An additional measurement (sample 3) was performed on a fresh NAGP sample in the tem-
perature range from 453 K to 483 K. Low DC potentials in the range from 10 V to 50 V were employed in
order to keep the amount of charge introduced into the material low. The results determined show a
direct extension to the linear Arrhenius data of cycle 2.
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Most likely the change in the overall electrical properties of the sample results from the formation of a
replacement zone. Hydrogen molecules reaching the Pt electrode are transformed to protons and ulti-
mately replace native sodium ions transported toward the cathode. The resistance of this replacement
zone appears to be higher than that of the native material. As a consequence the overall resistance of the
sample including this replacement zone increases. We cannot categorically rule out the possibility that
the onset of poling effects as well as the built-up of counter fields in the context of double layers also
contribute to the overall resistance. The pivotal point of this study is to demonstrate that conductivity
measurements are not hampered as long as these effects have not set in. The instance of transient high
temperatures or high conductivities alone does not affect the measurement provided that the amount of
charge transported has not altered the material properties. The actual amount of charge which can be
transported through the sample without affecting the overall conductivity obviously depends on the re-
sistance of the replacement zone. As conclusion, a two-electrode DC approach is a simple method to
measure correct DC conductivities in an ion conducting material in hydrogen atmosphere.

Independent of the comparison of techniques performed in the current study, there is another observa-
tion to be examined in more detail in the future. In NAGP, the replacement of sodium ions by protons led
to an effective reduction of conductivities. However, in another sodium conducting glass treated by the
means of Alkali Proton exchange, the opposite effect was observed 2!, The conductivities in the fully
protonated glass exceeded the ones in the native state by up to two orders of magnitude. It would be
interesting to discover, if a prediction of the effect of a proton exchange can be enabled by a more sys-
tematic study. This directly also leads to the question, if proton exchange or proton replacement is capa-
ble of improving the properties of existing functional materials.

The Plasma-CAIT experiment also has limits of applicability, which differ from those of the DC experiments
discussed above. The basic conditions of the Plasma-CAIT setup have already been discussed else-
wherel'®21 Below we discuss some practical limits for conductivity measurements. The current in
Plasma-CAIT is in general limited by the amount of charge carriers, which can be extracted from the
plasma and subsequently attached to the surface. If a perfectly adjusted fs-laser system is employed for
the generation of the plasma, the lowest values determined for Ry, typically lie in the range of 1.2 GQ.
Applying a voltage of 500 V to one electrode leads to a maximum ion current extractable from the plasma
of approximately 400 nA. Running a constant voltage attachment experiment under these conditions in
the current experimental setup for a day, would certainly generate a replacement zone 824 and thus
influence any subsequent conductivity measurement significantly. Again, in a conductivity study, the
amount of charge introduced is kept low. In all the Plasma-CAIT experiments presented in this study, the
amount of charge normalized by cross-section did not surpass a value of 0.5 mC/cm?.

There is another aspect of limitation pertaining to the maximum value of conductivity measurable in the
Plasma-CAIT setup. According to equation (1) the overall reciprocal conductance has to be corrected by
Ry, in order to obtain the conductivity of a sample. Here, pulse-to-pulse fluctuation of the output power
directly affect R,,;. A reasonable analysis is possible, as long as the difference of total reciprocal conduct-
ance measured and R,,; does not fall below 0.2 GQ. Assuming a 1 mm thick sample and the diameter of
the area of 8 mm, typically being irradiated, this corresponds to an upper limit of conductivities measur-
able of 1-10° S/cm. There is no such limit for the direct DC approach as long as the DC conductivity is
measured fast enough.
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4. Conclusions

We have presented a systematic study on the macroscopic ion motion in M1 sAlosGe1s(PO4)s M=(Li - Cs)
glasses. The conductivities measured decreased and the activation energies increased in the order of the
periodic table from lithium to cesium. The techniques employed for this study, namely fs-Plasma CAIT and
two electrode DC measurements in hydrogen atmosphere gave the same results within the limits of cer-
tainty.

The determination of conductivities by means of I-U measurements is possible, as long as the transport
properties are still dominated by the unchanged bulk properties of a material. This is the case in the limit
of a small amount of charge transported. This conclusion holds true for both, the direct DC and the Plasma
CAIT experiments. In the limit of large amount of charge transported the Plasma CAIT employed in this
work would lead to concentration replacement profiles. In that limit I-U measurement would lead to a
modified conductivity, however, the diffusion coefficients would still be obtained from a theoretical anal-
ysis 21, In the direct DC approach the transport of large amounts of charge may lead to the evolution of
blocking zones. One possible manifestation of this limit is the thermal electropoling associated with de-
pletion profiles, which still allows to determine transport coefficients ¢!,

The simplicity of the two electrode DC measurement appears attractive since it allows to avoid more
elaborate concepts to avoid electrode polarization such as 4-point methods 3%,

In this work, only glasses with rather low ionic conductivities were investigated. Future studies will focus
on materials with different morphology and with higher ionic conductivity. The goal will be to find out if
the limits discussed for conductivity measurements in this work have a general validity. This includes stud-
ies of direct DC measurements in different chemical atmospheres as well as under vacuum conditions.
Future work will also include ex situ analysis of the samples by the means of time-of-flight secondary ion
mass spectrometry, which will allow quantification of material modification.
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5 Unveroffentlichte Ergebnisse -
MAGP-Glaser

In diesem Kapitel sollen Ergebnisse an MAGP-Glédsern beschrieben werden, welche bisher
nicht im Rahmen eigenstdndiger Publikationen verwendet worden sind. Ausgehend von den
in Publikation 2 beschriebenen Ergebnissen an LAGP-Glasern, boten sich verschiedene wei-
terfithrende Experimente an. So erfolgte beispielsweise die in Publikation 3 beschriebene
Untersuchung der Leitfdhigkeiten von Glasern, in denen Lithium bereits bei der Herstellung
systematisch durch alle anderen Alkalikationen ausgetauscht wurde. In Kapitel 5.1 wird
nachfolgend zunéchst der Einfluss der Anlagerung eines alternativen Ions, im Folgenden als
Sonde bezeichnet, untersucht. Dies konnte experimentell durch weitere CVA-Experimente
unter Verwendung verschiedener Alkaliionen-Emitter realisiert werden. An dieser Stelle er-
folgt jedoch lediglich eine theoretische Betrachtung. In Kapitel 5.2 werden Konzentrations-
tiefenprofile resultierend aus der Deuteronen-Anlagerung an NAGE KAGB respektive RAGP
prasentiert und analysiert. Basierend auf dem generierten Profil in RAGP wird in Kapitel 5.3
eine weitere theoretische Betrachtung durchgefiihrt. Es wird untersucht, wie sensitiv PSEDs
und Diffusionskoeffizienten mit einem Sonde mit grof3erer Mobilitét als die des nativen Ions
ermittelt werden konnen. Abschlief3end erfolgt in Kapitel sec:faz ein Fazit mit Ausblick.

5.1 Theoretische Variation der Sonde

Werden CVA-Experimente an frischen Proben eines Materials bei ansonsten identischen ex-
perimentellen Bedingungen unter Variation der Identitdt des angelagerten Ions durchge-
fiihrt, so werden unterschiedliche Verlaufe fiir die entstehenden Konzentrationstiefenprofile
erwartet. Dies ist durch unterschiedliche Diffusionskoeffizienten der angelagerten Spezies
bedingt, die als eine Art Sonde fungieren. Der Grund hierfiir sind unterschiedliche, int-
rinsische Barrieren fiir makroskopischen Transport. Im Rahmen einer theoretischen Studie
werden daher iiber mehrere GréBenordnungen verschiedene Diffusionskoeffizienten einer
Sonde angenommen und der Einfluss auf die entstehenden Konzentrationstiefenprofile un-
tersucht. Dies erfolgt beispielhaft anhand der ermittelten besetzten Teilchenenergievertei-
lung von LAGP bei einer Temperatur von 323.15 K aus Publikation 2. Im linken Graphen in
Abbildung 5.1 ist in schwarz der daraus resultierende konzentrationsabhéngige Diffusions-
koeffizient der Lithiumionen abgebildet. Ebenfalls in schwarz ist der fiir die beste Uberein-
stimmung von Simulation und Experiment angenommene konzentrationsunabhéngige Dif-
fusionskoeffizient der Deuteriumionen gezeigt. Die jeweilig angenommenen Diffusionsko-

effizienten anderer Sonden sind mit verschiedenen Farben gekennzeichnet. Auf der rechten
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Seite sind so entstehende Konzentrationtiefenprofile von Deuterium, respektive der jewei-
ligen Sonde gezeigt.
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Abbildung 5.1: Theoretische Studie auf Basis eines publizierten Tiefenprofils an LAGP[2].
Links: Diffusionskoeffizienten aus der Publikation (schwarz), Variation des
Diffusionskoeffizienten der Sonde (farbig). Rechts: Resultierende Konzen-
trationstiefenprofile von Deuterium (schwarz) respektive einer Sonde (far-

big).

Entsprechend der intuitiven Erwartung, entstehen mit zunehmendem Diffusionskoeffizien-
ten der Sonde zunehmend flachere, jedoch tiefer in das Glas hineinragende Konzentrati-
onstiefenprofile. Die beiden fiir diese Studie angenommenen Minima (griin) und Maxima
(pink) sollen noch einmal separat beschrieben werden. In ersterem Fall wird durch eine Ab-
senkung des Diffusionskoeffizienten im Gegensatz zum origindren Datensatz um ungefahr
eine Grollenordnung eine nahezu vollstdndige Verdrangung von Lithium in einer Zone von
ca. 300 nm erreicht. Das entstehende Sonden-Konzentrationsprofil ist somit nahezu rechte-
ckig. In letzterem Fall wird ein Diffusionskoeffizient der Sonde angenommen, welcher unge-
fahr eine Groflenordnung iiber dem Bulk-Diffusionskoeffizient von Lithium liegt. Selbst in
oberflachennahen Schichten wurde weniger als ein Drittel der vorhandenen Lithiumionen
verdréngt. Die eingetragene Spezies ist jedoch bis zu einer Tiefe von fast 5 um (aul3erhalb
des hier gezeigten Ausschnitts) vorhanden. Dies wiirde experimentell sehr lange ToF-SIMS
Messzeiten implizieren.

Im Rahmen einer solchen theoretischen Studie kann naturgemal willkiirlich ein Parameter
unabhéngig von anderen Parametern systematisch variiert werden. Zur Anpassung an ein
experimentelles Profil werden jedoch alle frei wiahlbaren Parameter der Simulation verdn-
dert, bis die beste Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment gefunden ist. Erfah-
rungsgemal beeinflussen zwei Aspekte die Form der berechneten Profile besonders stark. Da
die Dicke einer bestrahlten Probe im Regelfall um drei bis fiinf Gro3enordnungen gré3er als

die generierte Verdrangungszone ist, bestimmt einerseits der Bulk-Diffusionskoeffizient der
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nativen Spezies in erster Ndaherung die eingetragene Ladung in die Verdrangungszone. An-
dererseits bestimmt die Lage des Schnittpunkts beider Diffusionskoeffizienten mafgeblich
die Profilform. Das Verwenden unterschiedlicher Sonden in mehreren CVA-Experimenten,
beispielsweise unterschiedlicher Alkaliionenemitter hitte mehrere Vorteile. Zum Einen kénn-
te der erhaltene Datensatz von einem Material vergrofSert und auf Selbstkonsistenz {iber-
priift werden. Zum Anderen wiirden sich im Bild des Diffusionskoeffizienten unterschiedli-
che Schnittpunkte ergeben, wodurch moglicherweise unterschiedliche Bereiche einer PSED
besonders sensitiv aufgelost werden kénnten.

Eine solche Studie erfolgte bisher experimentell noch nicht. Dennoch kénnen auch die hier
simulierten Profilformen mit fritheren Daten aus dem Alkaliionen-CAIT-Experiment an Gla-
sern (hier), sowie aus dem Plasma-CAIT Experiment (Kap. 5.2) qualitativ verglichen und
eingeordnet werden. Beispielsweise wurde ein nahezu rechteckiger Konzentrationsverlauf
der eingetragen Spezies in einem Cédsium-Attachment an ein natrium- und kaliumleitendes
D263T-Glas beobachtet[96]. Weitere Beispiele, in denen eine starke Verdrdngung der nati-
ven Spezies beobachtet wurde, sind Attachments von Kalium an Ca30Na[88] oder Rubidium
an Ca30K[97]. Eine Gemeinsamkeit all dieser Beispiele ist, dass Glaser mit einem grof3eren
Alkaliion als dem nativ enthaltenen, bestrahlt wurden. Die ionischen Leitfdhigkeiten in ei-
ner Serie von Glasern miissen nicht zwangslaufig nach der Grol3e des leitenden Alkaliions
geordnet sein[170]. Letztere Aussage basiert jedoch auf Studien an Glésern, die nativ ein
jeweiliges mobiles Ion enthalten. Im Rahmen des melt-quenching Prozesses zur Herstellung
entsteht eine Geriiststruktur, die an die Grol3e des mobilen Ions angepasst ist. Wird nun ein
groleres Ion in diese relaxierte Struktur eingebracht, erscheint eine erhohte Barriere fiir
einen makroskopischen Transport dieser Spezies intuitiv. Dies konnte durch die ermittelten
Diffusionskoeffizienten, welche alle unter dem Bulk-Diffusionskoeffizienten der jeweiligen
nativen Spezies des Glases liegen, bestétigt werden.

Das bisher einzige Beispiel einer Anlagerung eines kleineren Ions im Alkaliionen-CAIT ist
die von Kaliumionen an Ca30Rb[97]. Im Vergleich zu den vorherigen Beispielen wurde hier
der Erwartung entsprechend ein deutlich flacheres Konzentrationsprofil der eingetragenen
Kaliumionen gemessen. Fiir die Protonenleitung in Glasern konnte gezeigt werden, dass der
begrenzende Schritt fiir gerichteten Transport nicht die Migration, sondern der Bindungs-
bruch einer O-H-Bindung ist[38]. Es ist daher nicht per sé vorauszusagen, wie sich Protonen
oder Deuteronen in die Reihe der Alkaliionen eingliedern. In Alkali-Proton-Exchange Expe-
rimenten (vergl.: Kap. 2.1.2) konnten in komplett durch Protonen substituierten Glasern
hohere Leitfahigkeiten als im Ausgangszustand gemessen werden[47]. Dies impliziert damit
einen hoheren Diffusionskoeffizienten der Protonen, als der in den untersuchten Systemen
nativ enthaltenen Natriumionen. Die Frage nach der Lage des Diffusionskoeffizienten von
Protonen/Deuteronen wird im Folgekapitel auf Basis von Anlagerungsexperimenten an der

hoheren Homologen des LAGP weiter diskutiert.
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5.2 CVA-Experimente

In den Abbildungen 5.2 und 5.3 sind die Auswertungen von CVA-Experimenten abgebildet,
in denen Deuteronen an hohere Alkalihomologe des LAGPs angelagert wurden. Im Vergleich
zu LAGP (50 °C) erfolgten die Experimente an NAGP (90 °C) und KAGP (150 °C) bei kon-
sekutiv ansteigenden Temperaturen. Jeweils auf der linken Seite sind mittels ToF-SIMS und
einer nachfolgenden Normierung erhaltene Tiefenprofile abgebildet. Die ebenfalls abgebil-
dete theoretische Simulation beider Tiefenprofile erfolgte bisher nicht unter Annahme einer
Teilchenenergieverteilung, sondern lediglich unter Verwendung analytischer Funktionen fiir

die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten des jeweiligen Alkalikations.
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Abbildung 5.2: CVA-Experiment D(+) NAGP: experimentelles Tiefenprofil und theoretische
Modellierung (links) unter Annahme der abgebildeten Konzentrationsab-
héangigkeit der Diffusionskoeffizienten (rechts).
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Abbildung 5.3: CVA-Experiment D(+) KAGP: experimentelles Tiefenprofil und theoretische
Modellierung (links) unter Annahme der abgebildeten Konzentrationsab-
héangigkeit der Diffusionskoeffizienten (rechts).
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Die Konzentrationsverldufe in NAGP weisen qualitativ eine starke Ahnlichkeit zum LAGP-
Profil aus Publikation 2 auf. Bei vergleichbarer eingetragenener Ladungsmenge (und ei-
ner etwas hoheren nativen Ionendichte) ist eine dhnlich breite Verdrangungszone von ca.
400 nm generiert worden. Der Abfall der Deuteriumkonzentration erscheint etwas flacher
als in LAGP, Eine Ubereinstimmung zeigt sich konsistenterweise somit auch bei den Verliu-
fen der Diffusionskoeffizienten, welche zur besten Ubereinstimmung des experimentellen
berechneten Profils verwendet wurden. Der genaue Konzentrationsverlauf ldsst sich jedoch
nur erahnen, da die Intensitiat des ToF-SIMS-Signals stark schwankte. Die Aufnahme eines
weiteren Profils war auf Grund eines folgenden langerfristigen Ausfalls des Gerits nicht
moglich.

Der Verlauf im generierten Profil in KAGP hingegen weicht deutlich von den vorherigen Pro-
filen ab. Es zeigt sich ein deutlich flacherer Konzentrationsverlauf der eingetragenen Deu-
teronen. Trotz einer ungefdhr dreimal geringeren, eingetragenen Ladungsmenge werden
sie bis zu einer Tiefe von circa 600 nm nachgewiesen. Der ermittelte Diffusionskoeffizient
von Deuterium, welcher fiir die beste Ubereinstimmung von experimentellem und theore-
tischem Tiefenprofil angenommen wurde, ist groRer als der Bulk-Diffusionskoeffizient von
Kalium. Streng genommenen miissen fiir eine Reihung der Mobilitdten der Kationen die
Temperatur angegeben und der mogliche Einfluss der Matrixstruktur einbezogen werden.
De facto erscheint es jedoch so, dass sich Deuterium im System der MAGP-Glaser zwischen
Natrium und Kalium einreiht.

Eine Auffilligkeit des experimentellen KAGP-Profils ist eine steile Verdrangungsflanke von
Kalium in den ersten 100 nm. Eine solche wurde weder in der theoretischen Studie in Kapitel
5.1 beobachtet, noch konnte sie durch Wahl anderer Parameter in Simulationen nachgebil-
det werden. Sowohl fiir die Normierung, als auch fiir Simulationen wird eine Ersetzung
eines Ions durch ein anderes in einem elektrodiffusiven Prozess angenommen. Ein Eintrag
durch Nebenprozesse, wie beispielsweise der Diffusion von Neutralgas ins Material oder ein
H/D-Austausch bei moglicherweise im Glas enthaltenen Restwasser wird jedoch nicht ab-
gebildet. Die Normierung wére dementsprechend verfalscht.

Um diesen Effekt weiter diskutieren zu konnen, sollen zunichst weitere Daten vorgestellt
werden. In Abbildung 5.4 werden hierfiir zunichst Konzentrationstiefenprofilen gezeigt,
welche an zwei verschiedenen RAGP-Glédsern aufgenommen worden sind. Anstelle normier-
ter Daten sind die ToF-SIMS-Rohdaten von D* und RbO™ gezeigt. Das auf der linken Seite
gezeigte Profil wurde nach einem bei 190 °C fiir 19 h durchgefiihrten CVA-Experiment auf-
genommen. In einem Folgeexperiment wurde eine weitere RAGP Probe fiir die gleiche Dauer
und bei gleicher Temperatur in Deuteriumatmosphére gelagert. Das hiernach aufgenomme-

ne Tiefenprofil ist auf der rechten Seite abgebildet.
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Abbildung 5.4: ToF-SIMS Rohdaten an zwei RAGP-Glasern: nach einem CVA-Experiment
D(+)@RAGP (links), nach Lagerung in Deuteriumatmosphire ohne Ziin-
den eines Plasmas (rechts). Die Experimente sind jeweils bei T = 190 °C
fiir 19 h durchgefiihrt worden.

Das Tiefenprofil der bestrahlten Probe zeigt einen mit zunehmender Tiefe schwach anstei-
genden Verlauf des RbO*-Signals von gemittelt ungefdhr 850 Counts auf 1150 Counts. Das
D*-Signal fallt simultan von 150 Counts in Oberflichennahe auf einstellige Counts in einer
Tiefe von 600 nm ab. Im Folgeexperiment ohne Ziinden des Plasmas wird ebenfalls ein leicht
ansteigendes RbO™-Signal und ein abfallendes D*-Signal beobachtet. Das RbO*-Signal aus
dem CVA-Experiment bestatigt qualitativ den zuvor beobachteten Trend zunehmend flacher
ausfallender Verdrangungsprofile mit zunehmender Grof3e des nativen Alkalikations. Eine
Normierung des Tiefenprofils, um Ionendichten zu erhalten, ist jedoch mit der gédngiger-
weise verwendeten Methode nicht moglich. Im Kontrollexperiment wurde bei Lagerung in
Deuterium-Atmosphére eine nicht zu vernachlissigende Menge an Deuteronen nachgewie-
sen. Dadurch kann darauf geschlossen werden, dass der Eintrag von Deuterium im CVA-
Experiment nur durch einen elektrodiffusiven Prozess erfolgt.

Die erhaltenen Resultate fiihrten zu zwei weiteren Kontrollexperimenten, deren Ergebnisse
in Abbildung 5.5 dargestellt sind. Einerseits wurde eine frisch préparierte RAGP-Probe oh-
ne jegliche Historie in Deuterium-Atmosphére (links) untersucht. Zum Anderen wurde eine
LAGP-Probe entsprechend der in Publikation 2 beschriebenen Messbedingungen fiir 18 h
bei einer Temperatur von 50 °C in Deuteriumatmosphére gelagert. Dabei wurde ein Plasma
geziindet, jedoch keine Repellerspannung angelegt. Aufgetragen (rechts) sind die erhalte-
nen D*-Counts aus diesem Experiment (rot), verglichen mit den der Publikation zugrunde

liegenden Daten (blau).
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Abbildung 5.5: ToF-SIMS Ergebnisse aus weiteren Kontrollexperimenten: frische RAGP-
Probe ohne Historie in Deuterium (links), Vergleich der D*-Counts aus
D(4+)@LAGP und nach Lagerung in Deuterium-Atmosphéare bei Ziinden ei-
nes Plasmas (rechts), jeweils fiir 18 h bei 50 °C.

In beiden Kontrollexperimenten werden werden lediglich vereinzelte D*-Counts beobachtet.
Diese sind entweder auf Dark Counts des Detektors oder auf in geringen Maf3en natiirlich
vorkommendes Deuterium zuriickzufiihren.

Der gesamte Datensatz legt nahe, dass im Rahmen von CVA-Experimenten an MAGP-Glasern
mittels Plasma-CAIT mit einem Deuterium-Plasma ein Eintrag von Deuterium nicht nur
durch einen elektrodiffusiven Verdrangungsprozess, sondern auch durch einen Nebenpro-
zess ablauft. Es erscheint, dass der Einfluss bei Verwendung eines zunehmend hoheren Al-
kalikations ansteigt. In einem Kontrollexperiment konnte gezeigt werden, dass dieser Ne-
benprozess bei LAGP nicht beriicksichtigt werden muss. Es gibt somit mit dem derzeitigen
Kenntnisstand keinen Grund, die durchgefiihrte Auswertung in Publikation 2 zu hinterfra-
gen. Fiir RAGP zeigte sich jedoch in einer systematischen Experimentreihe ein starker Ein-
fluss. Dies plausibilisiert ebenfalls die beobachtete Unregelmal3igkeit im KAGP-Profil, welche
jedoch nicht weiter untersucht wurde.

Uber die genaue Art des ablaufenden Nebenprozesses, kann zu diesem Zeitpunkt lediglich
spekuliert werden. Zu einem fritheren Zeitpunkt wurden in der Arbeitsgruppe zu MAGP
verwandte Alkali-Calcium-Phosphat-Glaser systematisch untersucht[170]. Vor allem bei den
hoheren Alkali-Homologen war die experimentelle Handhabung hochgradig schwierig, da
bereits nach kurzer Lagerung an Luft ein regelrechtes Aufquellen der Glaser beobachtet wur-
de[175]. Es ist denkbar, dass dies in stark abgeschwéchter Form bei MAGP ebenfalls abl4uft.
Bei Lagerung in Deuterium-Atmosphire konnte in diesem Fall ein H/D-Austausch stattfin-
den. Genauso denkbar ist jedoch auch eine Diffusion von Deuterium als neutrales Molekiil.
Zudem gilt Wasserstoff-Atmosphére im Allgemeinen als reduzierend. Ein solcher Prozess
wiirde eine chemische Reaktion mit einem nachfolgend ablaufenden Transport-Prozess im-

plizieren. Es gilt somit, weitere Untersuchungen durchzufiihren.
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Unabhéngig von der zuletzt diskutierten Fragestellung, soll im Folgekapitel beleuchtet wer-
den, wie das besprochene Tiefenprofil an RAGP aus dem CVA-Experiment dennoch theore-

tisch simuliert werden kann.

5.3 Sensitivitat von NPP-Rechnungen bei sehr mobiler Sonde

Im Folgenden wird eine theoretische Analyse des Konzentrationstiefenprofil des Experi-
ments D(4+) @RAGP durchgefiihrt, welches auf der linken Seite in Abbildung 5.4 abgebildet
ist. Um diese im Rahmen einer Abschitzung zu ermoglichen, sind einige Annahmen not-
wendig. Aufgrund zuvor diskutierter Nebenprozesse, die eine Auswertung des D*-Signals
verhindern, werden lediglich die RbO*-Counts in die Analyse einbezogen. Dabei wird die
Annahme getroffen, dass mogliche Matrixeffekte aufgrund einer allgemein geringen Ver-
dnderung des Materials keine Rolle spielen. Auch in den Kontrollexperimenten an RAGP
wird kein vollstidndig konstantes RbO™-Signal beobachtet. Dies kann von von Oberflachen-
effekten, Inhomogenenitdten oder einer Schwankung des LMIG-Priméarionenstroms des ToF-
SIMS-Geriéts bedingt sein. Ein Einfluss dieser Effekte sei fiir die Auswertung die folgende
Auswertung vernachlassigt. Es wird also explizit angenommen, dass der beobachtete Si-
gnalverlauf des RbO™-Signals im CVA-Experiment eine direkte Proportionalitidt zum Verlauf
der realen Rb*-Ionendichte aufweist. Der Verlauf aufgrund des elektrodiffusiven Prozesses
eingetragener Deuteronen sei dementsprechend komplementir. Zudem trete keine Kopp-
lung des elektrodiffusiven Prozesses mit dem Nebenprozess auf. In Abbildung 5.6 sind die

Ergebnisse der Simulationen auf Basis mehrerer, angenommener PSEDs abgebildet.
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Abbildung 5.6: Theoretische Simulation des Tiefenprofils an RAGP aus dem CVA-
Experiment. Durchfiihrung einer Sensitivitatsanalyse.

Der Bulk-Diffusionskoeffizient der Rubidiumionen wurde aus Daten aus der Leitfdhigkeits-

studie in Publikation 3 unter Verwendung der Nernst-Einstein-Gleichung extrapoliert. Aus
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Mangel an weiteren Information iiber RAGP wurde die Breite der Teilchenenergieverteilung
analog zu LAGP zunéchst mit I' =72 meV modelliert. Der resultierende konzentrationsab-
héngige Diffusionskoeffizient ist schwarz dargestellt. Zudem wurde ein ebenfalls in schwarz
dargestellter, gegeniiber dem Bulk-Diffusionskoeffizient von Rubidium um eine GréRenord-
nung erhohter Deuteronen-Diffusionskoeffizient angenommen. Jeweils ein Diffusionskoeffi-
zient wurde zur Uberpriifung der Sensitivitit bei Konstanz des anderen variiert. Dabei wurde
' mit 30 meV (blau) oder 150 meV (rot) angenommen. Der Deuterium-Diffusionskoeffizient
wurde um 20% erhoht (pink), respektive erniedrigt (griin).

Trotz vieler getroffener Annahmen kann die Profilform des experimentellen Profils durch
alle Simulationen angendhert werden. Dies bedeutet jedoch auch, dass sich die simulierten
Profile wenig sensitiv bei Verdnderung der angenommenen Transport-Koeffizienten veran-
dern. Experimentell bieten sich zwei Moglichkeiten, um dies zu verbessern. Ein Eintrag
einer grofleren Ladungsmenge der angelagerten Spezies sollte eine bessere Unterscheidung
der Profilform ermoglichen. Wie jedoch in Kapitel 5.1 beschrieben wurde, wiirde dies eine
deutlich verlingerte Messzeit implizieren. Zudem werden weiterhin geringe Anderungen
der Ionendichte der nativen Spezies und beschriebene Schwankungen des Messsignals bei
der Aufnahme von ToF-SIMS Spektren erwartet. Im Spektrum wére es daher nicht trivial, die
Profiltiefe zu bestimmen, ab welcher der native Zustand des Materials unverdandert vorliegt.
Sinnvoller wire es daher, CVA-Experimente an einem Material wie RAGP unter Verwendung
eines Kalium- respektive eines Casium-Emitters durchzufiihren. Ein Deuterium-Attachment
kann diese Messreihe ergédnzen, sollte jedoch nicht als alleinige Grundlage zur Bestimmung

einer Teilchenenegieverteilung verwendet werden.

5.4 Fazit

Deuterium-Attachments an die hoheren Alkali-Homologe des LAGP zeigen in der Reihe der
GroRe des verwendeten Alkalikations zunehmend flacher verlaufende Verdragungsprofile.
Dies kann durch einen im Vergleich zum jeweiligen Alkalikation ansteigenden Diffusionsko-
effizienten von Deuterium erkldrt werden. Zur Komplettierung des experimentellen Daten-
satzes sollte ein Attachment an NAGP aufgrund des stark schwankenden, experimentellen
Datensatzes wiederholt werden. Dann bietet es sich an, eine theoretische Modellierung die-
ses Profils auf Basis einer angenommenen PSED durchzufiihren.

Weiterhin konnte in theoretischen Studien gezeigt werden, dass eine PSED nicht sensitiv mit
einer Sonde bestimmt werden kann, die deutlich mobiler als das nativ bewegliche Ion ist.
Daher ist es sinnvoll, das Materialsystem der MAGPs auch mittels Alkaliionen-CAIT zu un-
tersuchen. Im Fall des RAGP bote es sich zum Beispiel an, das Experiment sowohl mit einem
Kalium-, als auch mit einem Césium-Strahl durchzufiihren. Zur Vergleichbarkeit der Expe-

rimente wére es wichtig, die experimentellen Bedingungen ansonsten identisch zu wéhlen.
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Wird die PSED eines Materials mit mehreren Sonden untersucht, so kann der Datensatz
zum Einen auf Konsistenz iiberpriift werden, zum Anderen kénnen moglicherweise unter-
schiedliche Bereiche einer PSED besonders sensitiv ermittelt werden. Das Alkaliionen-CAIT
Experiment hétte zudem den Vorteil, dass der beobachtete Nebenprozess bei den grof3eren
Alkalikationen unter Anlagerung von Deuteronen vermutlich nicht auftritt.

Ein Aspekt, der in den durchgefiihrten Experimenten bisher nicht diskutiert wurde, ist die
Temperaturabhingigkeit verschiedener Parameter. Mehrere CVA-Experimente an einem Sys-
tem bei Verwenden des gleichen Emitters konnten im Idealfall die Ermittelung der Aktivie-
rungsenergie des eingetragenen Ions ermoglichen. Fiir Alkaliionen wére es interessant zu
beobachten, wie diese in einer fremden Glasmatrix gegeniiber der nativen Glasmatrix aus-
fallt. Fiir Deuterium konnte der sonst nicht zugéngliche Wert ermittelt werden. Eine PSED
ist eine besetzte Fermi-Verteilung. Bisher wurde der thermische Einfluss hierauf aufgrund
einer Zunahme der numerischen Komplexitat in der Simulation vernachlassigt. Es ist jedoch
auch bisher unbekannt, ob es moglicherweise weitere thermische Effekte gibt, die einen Ein-
fluss auf die Breite einer PSED haben. Es bietet sich also an, in einer solchen Studie gleich

mehrere Effekte zu untersuchen.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde aufbauend auf eine vorherige Masterarbeit die Plas-
ma CAIT (Charge Attachment Induced Transport) Technik entwickelt. Diese wurde in Kom-
bination mit Flugzeit-Sekundirionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS) und theoretischen
Rechnungen basierend auf den Nernst-Planck- und Poisson-Gleichungen (NPP) zum Stu-
dium von Transport in ionenleitenden Glasern verwendet. Es konnten ionische Leitfahigkei-
ten, konzentrationsabhéngige Diffusionskoeffizienten einzelner Spezies, als auch die Ener-
gielandschaft eines Glases in Form einer Teilchenenergieverteilung mobiler Ionen ermittelt
werden.

CAIT beruht auf der definierten Anlagerung von Ladungstrdgern an einen zu untersuchen-
den Festkorper. In der Vergangenheit erfolgte dies im Hochvakuum unter Verwendung von
Alkaliionen-/Elektronenstrahlen, welche mittels thermionischer Emission generiert wurden.
Es existieren zwei verschiedenene Messmodi. In Leitfahigkeitsstudien werden Strom-Span-
nungskurven bei mehreren Temperaturen aufgenommen. Bei einem Constant Voltage At-
tachment (CVA) wird eine Anlagerung bei gleichbleibenden Bedingungen im Regelfall fiir
eine lingere Zeit durchgefiihrt. Das Ziel ist ein verdndertes Konzentrationstiefenprofil zu
erzeugen, welches mittels ToF-SIMS aufgeklart werden kann.

Im hiesigen Experiment wird dem Namen entsprechend ein Plasma als Ionenquelle verwen-
det. Dieses wird durch Fokussieren von hochintensiven Femtosekundenlaserpulsen gene-
riert. Um den Fokuspunkt herum erfolgt ein elektrischer Durchbruch des Umgebungsgases.
Durch Anlegen eines statischen elektrischen Feldes erfolgt eine partielle Ladungstragertren-
nung. Ladungstrager der gewiinschten Polaritdt werden dadurch an eine Festkérperoberfla-
che angelagert. Zu Beginn dieser Arbeit bestand bereits die Moglichkeit, Aktivierungsener-
gien flir den ionischen Transport zu bestimmen. Absolute Leitfdhigkeiten wichen jedoch um
mehr als eine Grofdenordnung von Literaturwerten ab und konnten nur durch Kalibration
gegen diese ermittelt werden. Das Plasma konnte lediglich in der Umgebungsluft geziindet
werden.

In einem ersten Projekt dieser Doktorarbeit wurde zunichst eine Weiterentwicklung des
experimentellen Aufbaus durchgefiihrt. Die Erdung einer metallischen Maske, welche die
bestrahlte Flache der Festkorperoberfliche begrenzt, wurde entfernt. Zudem wurde eine
evakuierbare und variabel mit Gasen befiillbare Kammer um die Messanordnung gebaut.
Hierdurch kann die chemische Identitédt der angelagerten Spezies kontrolliert werden. Die
Charakterisierung erfolgte an einem Modellaufbau, der eine ionenleitende Probe simuliert.
Es wurde eine Metallelektrode mit in Reihe geschalteten, in situ austauschbaren Wider-
standen bestrahlt. Erhaltene Strom-Spannungs-Charakteristika konnten durch eine Reihen-

schaltung eines apparativen Widerstands (des Plasmas) und dem betreffenden Widerstand
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erklart werden. Weiterhin zeigte sich, dass bei verringerten Driicken eine erhohte Anzahl an
Ladungstragern aus dem Plasma extrahiert werden konnen. Im Folgenden wurde sich na-
hezu ausschliel8lich auf die Anlagerung von Protonen in Wasserstoffatmosphére bei einem
Druck von 200 mbar fokussiert. An einem zuvor bereits anderweitig charakterisierten D263T
Glas konnte die kalibrationsfreie Messung von absoluten Leitfahigkeiten gezeigt werden.
Der Plasmawiderstand wurde dabei als Parameter fiir eine moglichst gute lineare Anpas-
sung der Messwerte in einer Arrhenius-Auftragung verwendet. Abschliellend wurden CVA
Experimente an D263T durchgefiihrt und qualitativ ausgewertet. Ein erstes Konzentrations-
tiefenprofil wies qualitativ eine starke Gemeinsamkeit zu einem friiheren Profil an D263T
mittels Cs*-Anlagerung auf. Es wurde jedoch deutlich, dass das detektierte 'H"-Signal in
SIMS-Spektren anteilig durch Ionisation von adsorbiertem Restgas entsteht. Folgende CVA-
Experimente, auch ein weiteres an D263T, wurden daher in Deuteriumatmosphére durch-
gefiihrt.

Im Rahmen eines zweiten Projekts wurden Lithium Aluminium Germanium Phosphat Gla-
ser untersucht. Im Rahmen einer Leitfahigkeitsstudie konnte eine Aktivierungsenergie von
0.73 eV fiir langreichweitige Li*-Bewegung festgestellt werden. Ein durchgefiihrtes CVA
Experiment wurde quantitativ ausgewertet und mittels NPP simuliert. Hieraus konnte die
besetzte Teilchenenergieverteilung der Li*-Ionen bestimmt werden. Diese besitzt eine Halb-
wertsbreite von 113 meV. Sie ist somit deutlich kleiner als in zwei bereits vor dieser Arbeit
untersuchten Na™*-leitenden Glasern. Dies ist starkes experimentelles Indiz dafiir, dass Teil-
chenenergieverteilungen in Glasern materialabhingig sind.

Im dritten Projekt wurde die Materialklasse der Alkali Aluminium Phosphat Glaser weiter
untersucht. Lithium wurde in der Synthese systematisch durch alle weiteren Alkalikatio-
nen ersetzt und die Leitfédhigkeit der erhaltenen Glaser untersucht. Es wurden systematisch
erniedrigte Leitfahigkeiten und erhohte Aktivierungsenergien bei Verwendung der Alkalika-
tionen in der Ordnung des Periodensystems festgestellt. Die Messungen erfolgten nicht nur
mittels Plasma-CAIT, sondern auch mit Zwei-Elektroden DC-Messungen. Es wurden hierfiir
aufgesputterte Platinelektroden verwendet und Messungen sowohl in Wasserstoffatmosphé-
re, als auch im Feinvakuum durchgefiihrt. Mit allen drei Techniken konnten im Rahmen der
Messgenauigkeit die gleichen Leitfahigkeiten und Aktivierungsenergien bestimmt werden.
Blockierende, stromreduzierende Effekte, wie das Ausbilden einer Doppelschicht beeinflus-
sen die DC-Messungen nicht signifikant. Leitfahigkeitsmessungen sind so lange moglich,
bis die Materialverdnderung im Rahmen der Messung nicht mehr zu vernachlassigen ist.
Dies zeigt sich durch ein nicht-lineares Verhalten in Strom-Spannungskurven und/oder ei-
ner Arrhenius-Auftragung.

An den MAGP-Glasern wurden weiterhin CVA-Experimente unter Anlagerung von Deutero-
nen durchgefiihrt. Als qualitatives Ergebnis wurden kontinuierlich LAGB NAGE KAGP und

RAGP flacher verlaufende Deuterium-Konzentrationsverldufe erhalten. Dies kann theore-
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tisch durch einen Diffusionskoeffizienten von Deuterium erklart werden, welcher sich relativ

zu dem des jeweiligen Alkalikations kontinuierlich erhoht.
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7 Ausblick

Aus den erhaltenen Ergebnissen bieten sich eine Vielzahl an Folgeexperimenten, eine Er-
weiterung der theoretischen Beschreibung von CVA-Experimenten, als auch eine apparative
Weiterentwicklung an.

Die Alkali Aluminium Germanium Phosphat Glaser sind eine leicht herzustellende Material-
klasse, die ohne die Notwendigkeit iiberméal3iger VorsichtsmaRnahmen in CAIT-Experimenten
vermessen werden kann. Es wére daher sinnvoll, weitere systematische Messungen an die-
sem Probensystem durchzufiihren. Zum Einen ware es sinnvoll, CVA-Experimente an einem
oder mehreren der Materialien unter moglichst identischen experimentellen Bedingungen
mit verschiedenen Emittern durchzufiihren. Wie in einer theoretischen Studie in dieser Ar-
beit aufgezeigt wurde, werden bei gleicher eingetragener Ladungsmenge unterschiedliche
Verlaufe der Konzentrationstiefenprofile aufgrund unterschiedlicher Diffusionskoeffizienten
des jeweils eingetragenen Ions erwartet. Eine weitere Hypothese ist jedoch auch, dass die
besetzte Teilchenenergieverteilung eines Materials durch eine solche Experimentreihe sen-
sitiver ermittelt werden kann. Die Form eines simulierten Tiefenprofils wird vor allem von
zwei Diffusionskoeffizienten stark beeinflusst. Der angenommene Diffusionskoeffizient der
nativen Spezies im Bulk definiert in erster Naherung die Grof3e der Verdrangungszone. Die
Form des Konzentrationsprofils in der Verdrangungszone wird relativ stark in einem Bereich
beeinflusst, in dem die Diffusionskoeffizienten der nativen und der eingetragenen Spezies
dhnliche Werte aufweisen. Erfolgt nun eine Anlagerung mit unterschiedlichen Sensorionen,
ergibt sich ein Schnittpunkt beider Diffusionskoeffzienten bei unterschiedlicher Besetzung
der nativen Spezies. Verschiedene energetische Lagen der PSED konnten somit moglicher-
weise besonders sensitiv aufgelost werden.

Als weitere systematische Studie wire es sinnvoll, CVA-Experimente an einem Material bei
verschiedenen Temperaturen durchzufiihren. Damit konnten gleich mehrere Fragestellun-
gen bearbeitet werden. Eine mogliche Temperaturabhéngigkeit der PSED konnte somit auf-
geklart werden. Es wire zudem moglich, aus diesen Experimenten die Aktivierungsenergie
fiir ionischen Transport der angelagerten Spezies in einer vorgelegten Geriiststruktur zu
ermitteln. Es sei zudem angemerkt, dass Teilchenenergieverteilungen Fermi-Verteilungen
sind. Physikalisch korrekt miissten die Verteilungen daher mit einem thermischen Anteil ge-
faltet werden, was aufgrund numerischer Komplikationen und einem tendenziell geringen
Einfluss bisher nicht erfolgt. Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen implizieren je-
doch eine unterschiedlich starke thermische Verteilung. Es bote sich an, diesen Einfluss in
einer der kommenden, systematischen Studien zu berticksichtigen.

Im Rahmen einer kiirzlich etablierten Forschungsgruppe ist unter anderem eine Weiterent-

wicklung der theoretischen Beschreibung von CVA-Experimenten geplant. Die PSED von
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Glasern soll vorab mit theoretischen Methoden ermittelt werden. Aus dieser sollen dann ana-
log zum bisherigen Vorgehen konzentrationsabhingige Diffusionskoeffzienten der nativen
Spezies berechnet werden, welche zur Anpassung an ein zu erfolgendes CVA-Experiment
verwendet werden sollen. Somit kann eine quasi parameterfreie Uberpriifung der Theorie
erfolgen. Als Modellsystem wurden hierbei zunédchst Lithiumboratglaser ausgewahlt.

Das Plasma-CAIT Experiment wurde bisher nahezu ausschlief8lich zur Anlagerung von Pro-
tonen oder Deuteronen verwendet. In der Arbeit beschriebene Vorexperimente zeigen je-
doch deutlich, dass Ladungstrager auch aus Plasmen extrahiert werden konnen, die in ande-
ren Medien geziindet werden. Eine Verwendung eines Edelgases bote zwei Moglichkeiten.
Eine Anlagerung in positiver Polaritdt wiirde vermutlich eine Situation &hnlich zu einem
Elektropolingexperiment erzeugen, da ein Eintrag von Edelgaskationen in den Festkorper
unwahrscheinlich erscheint. In negativer Polaritit ist eine Anlagerung freier Elektronen er-
moglicht, da von Edelgasen kein Elekroneneinfang erfolgt. Zudem gilt es zu {iberpriifen, ob
Experimente mit isotopenmarkiertem Sauerstoff moglich, respektive sinnvoll sind.

Auch apparativ besteht noch grof3es Entwicklungspotential. Ein modernes Femtosekunden-
lasersystem weist hohe Betriebskosten auf und ist wartungsintensitv. Es gilt, alternative
und kostengiinstigere Ionenquellen auf ihren moglichen Einsatz fiir das CAIT-Experiment zu
tiberpriifen. Eine naheliegende Moglichkeit wére dabei die Verwendung eines Plasmajets,
welcher unter Atmosphéarendruck betrieben wird. Eine so genannte Kaufmanquelle wire ei-
ne alternative Moglichkeit, Protonenanlagerungen in einem Hochvakuum-CAIT-Experiment
durchzufiihren. Beispielhaft sei ein in der Literatur berichteter Wert einer Stromdichte von
25 pA/cm? bei einem Strahl mit einer kinetischen Energie von 100 eV angeben[54]. Gelin-
ge es kontrolliert Strahlen einer geringeren kinetischen Energie mit dhnlichen Stromdichten
zu erzeugen, wiirde dies sowohl den Messbereich von Arrhenius-Messungen deutlich ver-

grolern, als auch fiir CVA-Experimente neue Moglichkeiten eroffnen.
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8 Summary

In the scope of this doctoral thesis, continuing previous studies the Plasma Charge Attach-
ment Induced Transport (CAIT) experiment was devoloped and applied to study ion con-
ducting glasses. Additionally, Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry and theore-
tical calculations on the basis of the Nernst-Planck-equation and the Poisson equation were
employed. The determination of ionic conductivities, concentration dependent diffusion co-
efficients as well as the potential energy landscape of a single glass in form of a populated
site energy distribution (PSED) was archived.

The principle of CAIT is based on the controlled attachment of charge carriers to the surface
of a solid electrolyte. Previously, versions employing either alkali ion or electron beams have
been developed. Each one is generated by thermionic emission. Thus, high vacuum condi-
tions are required. There are two measurement modi. Conductivity studies are performed
by recording current-voltage curves at several temperatures. Constant Voltage Attachments
(CVA) aim to generate modified concentration depth profiles, which can be demonstrated
ex situ by ToF-SIMS. Therefore, the attachment is performed under steady experimental
conditions, usually on longer time scale.

Instead of a thermionic emitter and according to the name, the Plasma CAIT experiment
employs a plasma as ion source. It is ignited by focussing high intense fs laser pulses. This
results in a dielectric breakdown of the residuing gas around the focal point. A partial se-
paration of charge carriers is accomplished by applying a static electric field to the plasma.
This way, charge carriers of the desired polarity can be attached to the surface of a sample of
interest. Previous to this thesis, there was already access to the activation energies for ionic
transport. However, absolute conductivities deviated more than an order of magnitude from
literature values. Thus, a calibration against a reference was required. Further on, there was
only access to plasma ignition at ambient air.

The first project of this thesis was a continuation of the method development previously
started. A vacuum-tight, evacuable housing around the measurement setup was construc-
ted. Filling this chamber with any desired gas enables to control the chemical identity of
the attached species. From the beginning, the irradiated area of a sample has been defined
by a mask. Yet previously electrically grounded, now it was set to a floating potential. A
model system, mimicing an ionconducting sample, was employed for the charaterization of
this setup. It consisted of a pure metal electrode and resistors in situ exchangeable and of
known values, connected in series. The resulting current-voltage curves could be explained
by a serial connection of an apparatus resistance (the plasma) and the respective resistor.
Measurements at several pressures showed that a reduced pressure enables the extraction

of a larger amount of charge carriers from the plasma. Afterwards, the vast mayority of
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experiments were performed at hydrogen pressure of 200 mbar, in order to study proton
attachment. Hence, the calibration-free measurement of ionic conductivities was enabled.
The plasma resistance is treated as an adjustable parameter in order to obtain the best li-
near regression in the Arrhenius fit. The proof of principle was shown on a previously well-
characterized D263T glass. To conclude this project, the first CVA experiments by the means
of Plasma CAIT were also performed on D263T. A resulting replacement profile agreed qua-
litatively with a previous profile generated by cesium ion attachment. Yet, it was concluded
that the detected 'H* signal in SIMS spectra partially results from adsorbed residual gas in
the vacuum chamber. Thus, a further CVA experiment on D263T and all the following CVA
experiments have been performed in deuterium atmosphere insted.

The second project of the thesis dealt with lithium aluminum germanium phosphate glas-
ses. An activation energy of 0.73 eV was determined for long range lithium ion motion. A
CVA experiment was performed, analysed quantitatively and simulated by the means of NPP
This resulted in the determination of a populated site energy distribution with a full width
half maximum of 113 meV. This value is significantly lower than the ones of two sodium
ion conducting glasses studied previously to this thesis. Hence, there is a first experimental
proof of PSEDs in glasses being a material property.

The third project continously dealt with alkali aluminum germanium phosphate glasses. In
the glass preparation, lithium was systematically substituted by all the other alkali cations.
A conductivity study showed a systematic decrease of conductivities and an increase of acti-
vation energies in the order from litium to cesium. In addition to Plasma CAIT, conductivity
measurements were also performed in a two-electrode DC setup as well in hydrogen atmo-
sphere as under medium vacuum conditions. For this, sputter coated platinum electrodes
were employed. In the respective limit of certainty, the results of all three measurements
coincided well. Any conceivable blocking, current reducing behavior, e.g. the formation of
double layers does not disrupt two electrode measurements. Conductivity measurements
are enabled as long as the modification of the materials studied remains neglible. Changes
are noticed by non-linear behavior in current-voltage curves and/or the resulting Arrhenius
plot.

Additionally, CVA-experiments attaching deuterons were performed on the MAGP glasses.
Qualitatively, the shape of deuterium concentration profiles determined got more shallow
in the order LAGE NAGB KAGE RAGP This trend is explained by an increasing deuterium
diffusion coeffient relative to the respective alkali cation.
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