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Kurzfassung

Dunnschicht-Lithium-lonen-Feststoffbatterien besitzen im Vergleich zu herkdmmli-
chen Lithium-lonen-Batterien (LIB) viele Vorteile. Sie sind auslaufsicher, nicht
brennbar, klein, leicht, flexibel und haben hervorragende elektrochemische Eigen-
schaften wie eine lange Lebensdauer, eine niedrige Selbstentladungsrate und eine
hohe Zyklenbestéandigkeit. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwick-
lung und Charakterisierung von Dunnschichtkathoden aus dem System Lithium-
Mangan-Sauerstoff (Li-Mn-O) fur solche Feststoffbatterien.

Insgesamt wurden Prozessparameter fur die Herstellung von funf Dinnschichtka-
thoden erarbeitet: c-LiMn,O4, 0-LIMNO2, m-Li,MnOg, c-LiMNn,O4 in (440)-Textur und
c-LiMn,O,4 in (111)-Textur. Je nach Herstellungsroute lagen die nanokristallinen
Schichten entweder einphasig oder mehrphasig vor. Zur Synthese der Dunnschicht-
kathoden kam das Verfahren des Magnetron-Hochleistungskathodenzerstaubens
zum Einsatz. Dabei wurde sowohl ein lithiumarmes LiMn,Oy4-Target als auch ein li-
thiumreiches Li,MnO,-Target eingesetzt um kinftig auch Materialscreenings durch
Co-Zerstaubung in diesem System zu ermdglichen. Zur Schichtentwicklung wurde
eine umfangreiche Parameterstudie durchgefuhrt, um die Eigenschaften der Schich-
ten hinsichtlich der verwendeten Prozessparameter wie Arbeitsgasdruck und Hoch-
frequenzleistung zu untersuchen und zu optimieren. Die elementare Zusammenset-
zung der abgeschiedenen Schichten wurde mittels optischer Emissionsspektrosko-
pie und Tragergas-HeiRextraktion untersucht. Bei beiden Targets konnte eine
Zunahme des Li/Mn-Verhéltnisses in den Schichten zu niedrigen Arbeitsgasdriicken
hin nachgewiesen werden. Weitere Untersuchungen erfolgten mittels Réntgenbeu-
gung, Raman-Spektroskopie und Roéntgenreflektometrie, um sowohl die Mikrostruk-
tur, die atomaren Bindungsverhéltnisse als auch die Massendichte der synthetisier-
ten Schichten zu bestimmen.

In einem zweiten Schritt wurden die Schichten dann in einem Ofenprozess war-
menachbehandelt, um den Einfluss der Temperatur und der Ofenatmosphére auf
das Kristallisationsverhalten der Gberwiegend amorph abgeschiedenen Schichten zu
untersuchen. Dabei zeigte sich bei den mittels des Li,MnO,-Targets abgeschiede-
nen Schichten eine starke Abhangigkeit der entstehenden Phasen von der Ofenat-
mosphéare: Wahrend Schichten, die unter Hochvakuum gegliiht wurden, eine or-
thorhombische LiMnO,-Phase ausbildeten, zeigten Schichten, die unter héheren
Drucken warmenachbehandelt wurden, Gberwiegend die Ausbildung einer kubischen
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Spinell-Phase des Typs LiMn,O, oder einer monoklinen Schicht-Phase des Typs
Li,MnO3. Dieses Verhalten wurde in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Lite-
ratur zu Lithiummanganoxid Pulvern auf den Einfluss des Sauerstoffpartialgasdru-
ckes wahrend der Warmenachbehandlung zuriickgefiihrt. Die geglihten Schichten
des LiMn,O4-Targets zeigten allesamt kubische Lithiummanganoxid Spinell-Phasen.

Zur genaueren Untersuchung der Phasentbergdnge wahrend der Warmenach-
behandlung wurde eine ausgewahlte Schicht des LiMn,O4-Targets mit einem neuar-
tigen Dunnschichtkalorimeter untersucht, welches von Kollegen der TU-Clausthal
entwickelt wurde. Dabei konnten erfolgreich drei Phasenlibergange bei unterschied-
lichen Temperaturen identifiziert werden. Diese Temperaturen sind in Ubereinstim-
mung mit Temperaturschwellen, die mittels Raman-Messungen an einer identischen
Schicht wahrend einer stufenweisen Warmenachbehandlung ermittelt wurden.

Zur elektrischen Charakterisierung von Diinnschichtkathoden bestand eine weite-
re Aufgabe darin eine Messapparatur zu entwickeln, mit deren Hilfe sich mittels
dielektrischer Impedanzspektroskopie die Leitfahigkeiten von LIB-Dunnschicht-
komponenten (sowohl Anode, Kathode als auch Feststoffelektrolyte) temperaturab-
hangig untersuchen lassen. Damit kénnen kinftig weitere Erkenntnisse Uber den
Ladungstransport innerhalb der hergestellten Schichten gewonnen werden. Als Mo-
dellsystem wurde hierzu eine annahernd stdéchiometrisch abgeschiedene LiMNn,Og4-
Schicht hinsichtlich ihrer spezifischen elektrischen Leitfahigkeit als auch der zugeho-
rigen Aktivierungsenergie in Abhangigkeit der Temperatur untersucht. Die dabei ge-
messenen Werte sind in guter Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur.

Weiterhin ist es in dieser Arbeit erstmalig gelungen, texturierte Lithiummanga-
noxidschichten in Spinell-Struktur herzustellen, die zwar annahernd gleiche chemi-
sche Zusammensetzung, gleiche Oberflachenmorphologie und Rauheit sowie glei-
che chemische Bindungsverhaltnisse aufweisen, deren Haupt-Kristallorientierung
allerdings unterschiedlich ist. Es konnte sowohl eine (111)- als auch eine (440)-
Textur erzeugt werden. Als texturbeeinflussende GrofRe wurde hierbei der Argon-
Arbeitsgasdruck wahrend der Schichtsynthese identifiziert. Dieses Texturmodell ist
derzeit einzigartig und bietet grol3es Potenzial, das Diffusionsverhalten der Lithium-
lonen innerhalb dieses Materials in Abhangigkeit der Kristallorientierung des Wirts-
gitters zu untersuchen. In einem ersten Schritt wurde hierzu von Kollegen der
RWTH-Aachen eine ab initio Molekulardynamik-Simulation durchgefiihrt. Damit
konnte ein eindeutiger Unterschied im Diffusionsverhalten beider Kristallorientierun-
gen nachgewiesen werden.

Zur Durchfuhrung von elektrochemischen Messungen wie Batterietests und Cyc-
lovoltammetrie wurden ebenfalls die experimentellen Voraussetzungen geschaffen.



Kurzfassung

Auch hier wurden ein Messplatz und geeignete Zellgehéuse in Swagelok-Geometrie
entworfen. Ausgewahlte Dunnschichtkathoden wurden mit einem kommerziellen
Flissigelektrolyt gegen metallisches Lithium zykliert. Sowohl die kubischen LiMn,Og4-
Spinelle als auch die hoherkapazitive orthorhombische LiMnO,-Phase zeigten Batte-
rieaktivitat. Die orthorhombische Phase wurde dabei erstmalig mittels Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstauben hergestellt und elektrochemisch untersucht. In
den ersten Zyklen konnten mit diesen Schichten eine doppelt so hohe Kapazitat wie
mit den kubischen LiMn,O4-Schichten erzielt werden. Danach erfolgte bereits in den
ersten Zyklen eine starke Degradation. Dieser stetige Kapazitatsverlust konnte durch
Kombination von ab-initio Rechnungen der Kollegen aus Aachen und Raman-
Messungen an zyklierten Diinnschichtkathoden in Ubereinstimmung mit der Literatur
auf eine zyklenbedingte Transformation der orthorhombischen LiMnO»-Phase in eine
kubische Spinell-Phase zuriickgefiihrt werden. Zur Stabilisierung der beteiligten
Phasen wird eine Nanostabilisierung mittels einer neuartigen Multilagen-
Dunnschichtkathode vorgeschlagen, mit deren Hilfe sich auch die chemische Zu-
sammensetzung der amorph abgeschiedenen Schichten gezielt einstellen lasst.
Letzteres wurde in einem ersten Versuch erfolgreich durchgefiihrt und bestétigt.
Weiter lassen sich damit auch Materialscreenings durchfihren.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Schwerpunktprograms SPP 1473 ,WeNDe-
LIB* der deutschen Forschungsgesellschaft finanziert und durchgeftihrt.
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Abstract

In comparison to conventional Lithium-lon-Batteries (LIB), all-solid-state thin film
LIBs have a lot of advantages. They do not leak and burn, they are small, light in
weight, offering excellent electrochemical properties like a long service life, low self-
discharge rates and a high cyclability. This work is about the preparation and inves-
tigation of thin film cathodes, in the material system Lithium-Manganese-Oxygen (Li-
Mn-O), for such all-solid-state thin film LIBs. Five different thin film cathodes were
synthesized: c-LiMn,0Og4, 0-LIMNO,, m-Li,MnO3, (440)-textured c-LiMn,O,4 and (111)-
textured c-LiMn,O4. Depending on the synthesis parameters, the nanocrystalline
films were either single-phase or multiphase.

The film synthesis was carried out by r.f. magnetron sputtering in Argon by using
a lithium-poor LiMn,O,-target and a lithium-rich Li,MnO,-target respectively. In future
this will further allow material screenings of the Li-Mn-O System by co-sputtering.
The influence of the working gas pressure and the target power during deposition on
the film properties was systematically studied. The elemental composition of all de-
posited films was determined by inductively coupled plasma optical emissions spec-
troscopy (ICP-OES) and carried gas hot extraction (CGHE). Higher [LiJ/[Mn]-ratios
were found with decreasing working gas pressures. The microstructure, the chemical
bonding behavior and the mass density of the films were investigated by X-ray dif-
fraction, Raman-spectroscopy and X-ray reflectivity, respectively.

A post deposition thermal annealing was carried out by using different tempera-
tures and atmospheres to investigate the crystallization behavior of the mainly amor-
phous as-deposited films. A strong influence of the annealing atmosphere was re-
vealed on the phase formation within the films. Some films deposited by Li,MnO,-
target, when annealed under high vacuum atmosphere, showed manly the formation
of an o-LiMnO, phase whereas higher air pressures during annealing favored the
formation of a cubic-LiMn,O4 phase and/or a monoclinic-Li,MnO3 phase. Based on
the results from literature for powder samples the above observations can be ex-
plained by difference of oxygen partial pressure during the annealing process. All
films deposited by using the LiMn,O4-target showed manly a well crystallized c-
LiMn,O4 phase after the annealing process.

To investigate the phase transformations more precisely, a new thin film calorime-
ter was used, which was developed by colleagues from the University of Clausthal.
This technique allows for in-situ determination of phase transformations with increas-
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ing temperature. These phase transformations were also confirmed by Raman-
spectroscopy.

Further it was the aim of this work to develop a dielectric impedance spectroscopy
device for analysis on the temperature dependence of the electrical conductivity of
thin film cathodes, anode and solid-state electrolytes. With this device it will be pos-
sible to get a deeper insight in the charge transport processes of the synthesized
thin film materials. As a model system the specific conductivity and the activation
energy of a synthesized c-LiMn,O,4 thin film cathode was successfully determined
and correlated to values from literature.

This work demonstrates for the first time that it is possible to synthesize (111)-
and (440)- textured Li-Mn-O films in cubic-spinel structure with nearly the same
chemical composition, surface morphology, roughness and chemical bonding behav-
ior. The working gas pressure during deposition was identified as a reason for the
change in the average grain orientation in the films. This textured model system
based on LiMn,O4-type materials is unique in literature and offers a big potential for
the research on the lithium-ion diffusion behavior through this kind of thin film cath-
odes. A preliminary molecular dynamic simulation based on an ab initio approach
was carried out by one colleague from the University of Aachen, revealing a grain
orientation dependent diffusion behavior of lithium-ions in the LiMn,O4-films.

The electrochemical investigations of the synthesized Li-Mn-O cathodes were car-
ried out in self-developed PTFE-cells with Swagelok geometry. Selected thin film
cathodes were cycled against metallic lithium as anode in a commercial available
liquid electrolyte. Both the c-LiMn,O4 films and the o-LiMnO; films showed battery
activity. The high capacity orthorhombic-LiMnO, phase was synthesized by magne-
tron sputtering and electrochemically investigated for the first time. In the first cycles
this phase showed nearly twice the specific capacity of the cubic spinel films, but a
faster degradation of the capacity. This was attributed to a cycle-induced transfor-
mation of the o-LiMnO, phase into the c-LiMn,O4 phase during the first cycles, as
also confirmed by an ab initio calculation of the colleagues of Aachen and additional
Raman-measurements on cycled thin film cathodes.

To improve the stability of the phases against electrochemical cycling, a novel
cathode construction is proposed, which is based on a phase-stabilization effect of-
ten observed in nano-scale multilayers. Such a deposition concept also favors pre-
cise composition tailoring of the deposited films, as already successfully confirmed in
a few initial trails. Material screenings are possible, too. This work was carried out in
the priority program SPP 1473 “WeNDeLIB” of the German Science Foundation.
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Symbole und Abkurzungen

Symbole und Abklirzungen

a Gitterparameter

a Korrekturfaktor Spannungsabfall Plasmamitte zu Plasmarand
oy Aktivitat der oxidierenden Spezies

ORed Aktivitat der reduzierenden Spezies

Bi Beweglichkeit der Teilchen i

b Gitterparameter

B Phase des Wechselstroms

C Kapazitat

c Gitterparameter

Ci Konzentration der Teilchenart i

dhki Netzebenenabstand

dg Infinitesimale Anderung in der elektrischen Polarisierbarkeit
dl Infinitesimale Verschiebung

D Diffusionskoeffizient einer Teilchenart i

Do Praexponentieller Faktor

ds Schichtdicke

o Geometrischer Winkel

Eion Energie der zerstaubenden lonen

Es Energieschwelle, ab der die Zerstaubung beginnt
E Redox Potenzial einer Halbzelle i

Eo Standardpotenzial eines Redox-Systems i

AE Spannungsdifferenz einer galvanischen Zelle

Ea Aktivierungsenergie

Ex Eindimensionales elektrisches Feld (in x-Richtung)
E:1 Untere Ladeschlussspannung

E. Obere Ladeschlussspannung

e Elementarladung

€ Reduzierte Energie

Vil
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F Faraday-Konstante

Fi Kraft auf das Teilchen i in einem elektrischen Feld
r Geometrischer Winkel

i Wechselstrom in komplexer Schreibweise

i Stromdichte eines Teilchens i

o Amplitude des Wechselstroms

Ji Flussdichte eines Teilchens i

Jion lonensattigungsstromdichte im Plasma
Kg Boltzmann Konstante

L Induktivitat

LIB Lithium-lonen-Batterie

A Wellenlange

m Ganze Zahl

Mion Masse der zerstaubenden lonen

mr Masse der Targetatome

Ne Ladungstragerdichte der Elektronen im Plasma
Q Winkel bei XRR Messung

w Kreisfrequenz

Poz Sauerstoff-Partialgasdruck

L Geometrischer Winkel

® Phasenverschiebung zwischen Wechselspannung und Wechselstrom
(0} Phase der Wechselspannung

R Allgemeine Gaskonstante

p Massendichte

Se(€) Elektronischer Bremsquerschnitt

Sn(€) Elastischer Bremsquerschnitt

Opc Gleichstromleitfahigkeit

Oges Gesamtleitfahigkeit

lof Leitfahigkeitsbeitrag einer Teilchenart i
T Absolute Temperatur
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Te
t

e

AFM

as dep.

CCD
CVv

CvD
DLC
DMC
EBD
EC
EDX

EMK
EMC

Elektronentemperatur im Plasma

Zeit

XRD-Einfallswinkel

Elektrische Spannung
Oberflachenbindungsenergie des Targets
Wechselspannung in komplexer Schreibweise
Amplitude der Wechselspannung
Driftgeschwindigkeit der Teilchenart i

Menge an eingelagertem Lithium (z.B. LixMn,0y)
Zerstaubungsausbeute

Impedanz in komplexer Schreibweise
Kernladungszahl der zerstdubenden lonen

Kernladungszahl der Targetatome, bzw. gewichtete mittlere Kernla-
dungszahl

Anzahl der ausgetauschten Elektronen bei einem Redox-Paar
z-fache Elementarladung eines Teilchens i
Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope)

Wie abgeschieden (engl. as deposited)

Charge-coupled Device

Cyclovoltammetrie (eng

I. Cyclic voltammetry)

Chemische Gasphasenabscheidung (engl. Chemical Vapor Deposition)
Amorpher Kohlenstoff (engl. Diamond like Carbon)
Dimethylcarbonat

Elektronenstrahlverdampfen (engl. Electron Beam Deposition)
Ethylencarbonat

Energieselektive Rontgenspektroskopie (engl. Energy Dispersive X-ray
spectroscopy)

Elektromotorische Kraft

Ethylmethylcarbonat
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ESD

FPM
GALV
GITT

HF
ICDD

ICP
ICSD

IMPE
JCPDS
LIB
LVSO
MAG
MECH
ocv
OES

PC
PE
PEEK
PFA
PI
PITT

PLD
PTFE

Elektrostatische Spruhabscheidung (engl. Electrostatic Spray Depositi-
on)

Fluorkautschuk
Galvanostatisches Zyklieren

Gepulste galvanostatische Titration (engl. Galvanostatic Intermittent Ti-
tration Technique)

Hochfrequenz

Internationale Beugungsdatenbank (engl. International Centre for Dif-
fraction Data)

Induktiv eingekoppeltes Plasma (engl. Inductively coupled Plasma)

Datenbank der anorganischen Kristallstrukturen (engl. Inorganic Crystal
Structure Database)

Impedanzspektroskopie

engl. Joint Committee on Powder Diffraction Standards
Lithium-lonen-Batterie
Lithium-Vanadium-Silizium-Sauerstoff
Hochleistungskathodenzerstauben (engl. Magnetron sputtering)
Mechanische Schichteigenschaften

Leerlaufspannung (engl. Open Circuit Voltage)

Optische Emissionsspektroskopie

(engl. Optical Emission Spectroscopy)

Propylencarbonat (im Anhang dann spater Polycarbonat)
Polyethylen

Polyetheretherketon

Perfluoralkoxy-Polymer

Polyimid

Gepulste potentiostatische Titration (engl. Potentiostatic Intermittent Ti-
tration Technique)

Laserstrahlverdampfen (engl. Pulsed Laser Deposition)

Teflon
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PVD

RBS

RTA
SAED
SEI

SEM
SIMS
SOL
SRAM
SSR
TEM
TFC
uv
XPS

XRD
XRR

Physikalische Gasphasenabscheidung (engl. Physical Vapor Depositi-
on)

Rutherford-Rickstreu-Spektrometrie (engl. Rutherford Backscattering
Spectroscopy)

Kurzzeitige Warmenachbehandlung (engl. Rapid Thermal Annealing)
Feinbereichsbeugung (engl. Selected Area Electron Diffraction)

Reaktions-Grenzschicht zwischen LIB-Elektrodenmaterial und Flissige-
lektrolyt (engl. Solid-Elektrolyte-Interface)

Rasterelektronenmikroskop (engl. Scanning Electron Microscope)
Sekundéar lonen Massenspektroskopie

Sol-Gel-Prozess

Statischer Speicher (engl. Static Random-Access Memory)
Festkorperreaktion (engl. Solid-State-Reaction)
Transmissionselektronenmikroskop

Dunnschichtkalorimetrie (engl. Thin-Film Calorimetry)

Ultraviolett

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray Photoelectron Spec-
troscopy)

Rontgenbeugung (engl. X-ray Diffraction)

Rontgenreflektometrie (engl. X-ray Reflectivity)
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Einleitung und Aufgabenstellung

1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der Siegeszug der tragbaren Unterhaltungselektronik schreitet unaufhorlich fort. Die
Umsatze an Mobiltelefonen, Smartphones, Tablet-PCs sowie tragbaren Computern
oder Kameras sind in den letzten Jahren stark angestiegen. Es findet sich heutzuta-
ge fast kein Haushalt mehr, in dem nicht mehrere dieser Gerate Verwendung finden.
Der stetige Wandel der Gesellschaft und jedes Einzelnen, zu jeder Zeit und Uberall
fur seine Mitmenschen erreichbar zu sein und auf all seine privaten oder geschétftli-
chen Daten auch von unterwegs zugreifen zu kdnnen, zwingt die Hersteller zuneh-
mend, immer kleinere und leistungsfahigere Energiespeicher zu entwickeln, die den
taglichen Anforderungen des Anwenders gerecht werden. Eine lange Lebensdauer,
kirzere Ladezeiten und ein hohes Mal3 an Sicherheit stehen dabei im Vordergrund.
Die meisten dieser Gerate arbeiten heutzutage mit sogenannten Lithium-lonen-
Batterien (LIB). Diese Batterien sind wieder aufladbar und bilden derzeit die beste
Kombination aus Gewicht, Kompaktheit sowie gespeicherter Energie- und Leis-
tungsdichte.

Die meisten kommerziell erhaltlichen LIBs arbeiten allerdings auch heute noch mit
dem Kathodenmaterial Lithiumkobaltoxid (LiCoO,), welches sowohl toxisch als auch
aufgrund seiner Ressourcenknappheit sehr teuer ist. Ein weiterer Nachteil sind die
eingesetzten hochentzindlichen Flussigelektrolyte, die im Falle eines Geratedefekts
auslaufen, sich erhitzen oder teilweise sogar entziinden kdnnen. Aufgrund dieser auf
der Hand liegenden Probleme werden in den letzten Jahren verstarkt Forschungs-
anstrengungen unternommen, die hier Abhilfe schaffen sollen.

Eine vielversprechende alternative Speichertechnologie stellen Feststoff-
Dunnschicht-LIBs dar. Bei diesen Batterien bestehen die Anode, die Kathode und
der Elektrolyt ausschlief3lich aus Festkdrperbestandteilen. Dadurch kénnen sie sich
weder entziinden, explodieren oder auslaufen. In diesen Batterien, die in Kapitel 2.2
naher beschrieben werden, sind Kathode, Elektrolyt und Anode in alternierenden
nano- bis mikrometerdicken Schichten Ubereinandergestapelt. Damit lassen sich
sehr kompakte, leichte und leistungsfahige Energiespeicher herstellen, da auf dicke
Stromableiter oder Separatoren verzichtet werden kann. Ein weiterer Vorteil sind die
kurzen Diffusionswege der Lithium-lonen innerhalb der einzelnen Schichten, was
eine geringere Ladezeit fur den Endverbraucher mit sich bringt. Die technische Her-
ausforderung bei der Entwicklung von Dunnschicht-LIBs besteht darin, Kathodenma-
terialien in Dunnschichtform zu designen, die eine grol3e Menge an Lithium-lonen
speichern kdnnen und gleichzeitig gute elektrische Leiteigenschaften hinsichtlich des
Ladungstransports durch die beteiligten Schichten besitzen.
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Eine umweltfreundliche und kostengiinstige Alternative zu dem haufig eingesetzten
LiCoO,, stellen beispielsweise Mischoxide aus dem terndren System Lithium-
Mangan-Sauerstoff dar. In diesem Materialsystem existieren eine Vielzahl an kristal-
linen Strukturen und Phasen, die Batterieaktivitdt hinsichtlich der reversiblen Ein-
und Auslagerung von Lithium-lonen besitzen. Dabei gibt es sowohl sehr stabile Pha-
sen (z.B. c-LiMn;O,) als auch hochkapazitive Phasen (z.B. 0-LiMnO;, m-Li,MnQO3),
die zwar schon in Pulverform untersucht wurden, teilweise bis heute allerdings noch
nahezu keine Bearbeitung in Dunnschichtform erfahren haben. Speziell zu den ho-
herkapazitiven Dinnschichtmaterialien aus diesem System gab es zu Beginn dieser
Arbeit noch keinerlei ISI-referierte Veroffentlichungen.

Die Erforschung dieser Dunnschichten ist nicht nur aus Sicht der industriellen
Nutzbarkeit von gro3em Interesse, sondern auch aus wissenschaftlicher Sicht. Sol-
che planaren Schichtsysteme eignen sich hervorragend zur Untersuchung der intrin-
sischen physikalischen Materialeigenschaften ohne Zusatze wie beispielsweise Leit-
additive und Binder, die in kommerziellen Pulverkathoden zwangslaufig zur Gewahr-
leistung eines guten Stromtransports und der mechanischen Stabilitdt eingesetzt
werden missen. Auch spezifische Leitfahigkeiten und Diffusionseigenschaften las-
sen sich an Dunnschichten sehr gut studieren.

Die Aufgabe dieser Arbeit besteht darin, Dlnnschicht-Kathoden im Materialsys-
tem Li-Mn-O herzustellen und hinsichtlich ihrer Mikrostruktur und Eigenschaften zu
charakterisieren. Als erste Promotion zum Thema ,Dinnschicht-LIB“ in der Abteilung
Stoffverbunde und Dunnschichten am Institut fir Angewandte Materialien-
Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) gilt es zunachst die experimentellen Vo-
raussetzungen zu schaffen sowohl Batterietests, cyclovoltammetrische Messungen
als auch Leitfahigkeitsmessungen an dinnen Schichten durchfihren zu kénnen. In
diesem Zuge besteht die Aufgabe auch darin, einen Messplatz zu entwerfen und
aufzubauen, der die Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Dunnschicht-
kathoden, Dunnschicht-Feststoffelektrolyten und Dinnschichtbatterien mittels tem-
peraturabhangiger Impedanzspektroskopie ermdglichen soll.

Bei der Herstellung der Schichten kommt das Verfahren des Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstaubens zum Einsatz, da es gréRtmogliche Variabilitat
mit gleichzeitig optimalen Schichtqualitaten vereint. Dieses Verfahren ist industriell
weit verbreitet und bietet zusatzlich das Potenzial der Aufskalierung auf grol3e
Schichtflachen. Es soll der Zusammenhang zwischen Prozessparametern der
Schichtsynthese und der Schichteigenschaften wie chemische Zusammensetzung,
Massendichte, Mikrostruktur und atomarer Bindungseigenschaften untersucht wer-
den.
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In einem weiteren Schritt wird dann der Einfluss einer Warmenachbehandlung mit
unterschiedlichen Ofenatmosphéren und Temperaturen untersucht.

Zum Schluss soll ein neuartiges Multilagenmodell entwickelt werden, mit dessen
Hilfe sich kunftig die Nanostabilisierung der hochkapazitiven Kristallstrukturen unter-
suchen und die chemische Zusammensetzung einzelner Schichten gezielt einstellen
lassen wird.
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2 Grundlagen und Literaturiibersicht

Dieses Kapitel soll dem Leser einen Uberblick tber die Grundlagen der Lithium-
lonen-Technologie vermitteln. Zun&chst wird dabei auf LIBs und ihre grundlegende
Funktionsweise eingegangen. Dabei werden sowohl nasschemische als auch fest-
stoffbasierte LIBs betrachtet. Anschliel3end folgt eine kurze Einfuhrung in das terna-
re Li-Mn-O System im Hinblick auf seine batterieaktiven Phasen. Aus allen Phasen
werden anschlielend drei Vielversprechende ausgewahlt, die dann in dieser Arbeit
als Dunnschichten synthetisiert und untersucht werden sollen. Der néchste grol3e
Abschnitt beschéftigt sich dann mit einer umfangreichen Literatur-Recherche?, die
auf dem Gebiet der Li-Mn-O Dunnschichtkathoden durchgefuhrt wurde. Hier wird der
Hauptfokus auf LiMn,O4-basierte Dunnschichten gelegt. Es wird sowohl auf die un-
terschiedlichen Herstellungsverfahren als auch auf die jeweiligen Schichteigenschaf-
ten eingegangen. In diese Literatur-Recherche ist auch ein kurzer Abschnitt Uber
beeinflussende Faktoren einer LIB im Betrieb eingebettet. Der letzte Teil gibt einen
theoretischen Uberblick uber das in dieser Arbeit verwendete Diinnschicht-
Herstellungsverfahren mit seinen plasmatechnischen Grundlagen. Hierbei handelt
es sich um das Verfahren des Magnetronzerstaubens, das auch Hochleistungska-
thodenzerstaubung genannt wird.

2.1 Die galvanische Zelle

In diesem Abschnitt wird das Prinzip einer galvanischen Zelle beschrieben, da sie
das grundlegende elektrochemische Funktionselement einer LIB darstellt. Wird bei-
spielsweise ein Zinkblech in eine wéssrige LOsung eingetaucht, so werden an seiner
Oberflache einige Zn*-lonen in der Flussigkeit gelost [1]. Die im Metall zuriickblei-
benden Elektronen laden das Blech negativ auf und sorgen daftir, dass sich die ge-
l6sten positiv geladenen Zn®*-lonen nicht allzu weit von der Oberflache des Blechs
entfernen konnen. Nach einer Weile kommt es daher zur Ausbildung eines Gleich-
gewichtszustandes? zwischen Elektronen und lonen.

Dieses Verhalten ist nicht fir alle Metalle gleich. Je starker die Tendenz eines Me-
talls ist, lonen spontan in Lésung zu tiberfilhren®, desto starker |4dt es sich beim Ein-

! Eine tabellarische Auswertung hierzu befindet sich im Anhang.
2 Dieses Gleichgewicht wird auch als elektrochemische Doppelschicht bezeichnet.

3 Man spricht dabei auch von einem Lésungsdruck oder einer Losungstension.
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tauchen auf. Befinden sich demnach zwei unterschiedliche Metalle getrennt vonei-
nander in zwei Flussigkeiten, so kann zwischen beiden, unter Verwendung eines
idealen* Spannungsmessgeréts, eine Potenzialdifferenz® gemessen werden. Da die
Elektronen auf beiden Seiten allerdings nicht abflielen kénnen, bleibt das System
stabil in seinem Gleichgewicht. Werden beide Metalle elektrisch leitend miteinander
verbunden, dann findet ein Elektronenfluss von der elektronenreichen Seite auf die
elektronendrmere Seite statt, um das Potenzialgefalle auszugleichen. Nach einer
bestimmten Zeit wird sich wieder ein Gleichgewichtszustand ausbilden und der
Stromfluss erneut zum Erliegen kommen. Elektrische Energie lasst sich aus solch
einem Aufbau erst dann kontinuierlich gewinnen, wenn beiden Flussigkeiten ein io-
nenleitendes Salz zugesetzt wird und beide Losungen Uber eine ionenleitende Weg-
strecke miteinander verbunden werden. Erst wenn zusatzlich zum auf3eren Elektro-
nenstromkreis auch in der Flussigkeit zwischen den beiden Elektroden ein Ladungs-
tragertransport stattfinden kann, liegt ein geschlossener Stromkreis vor. Ein haufig
zitiertes elektrochemisches Beispiel hierzu ist das Daniell-Element (vgl. Abb. 1).

Abb. 1: Schematische Darstellung einer galvanischen Zelle (Daniell-Element). Vgl. [1].

Bei dieser galvanischen Zelle sind eine Zinksulfat-Lésung und eine Kupfersulfat-
Losung Uber eine ionenleitende Membran raumlich voneinander separiert. In die
Zink-L6sung wird eine metallische Zinkelektrode und in die Kupfer-Lésung eine me-
tallische Kupferelektrode eingetaucht. Beide Elektroden werden Uber einen elektri-
schen Verbraucher miteinander verbunden. Da Zink einen gréR3eren Losungsdruck

4 Gemeint ist dabei ein unendlich hoher Innenwiederstand.

® Diese Spannungsdifferenz wird auch als Elektromotorische Kraft (kurz EMK) bezeichnet.
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als Kupfer besitzt, gehen auf der linken Seite deutlich mehr Zn**-lonen in Lésung als
Cu?*-lonen auf der rechten Seite (vgl. Abb. 1). Die gel6sten Zink-Kationen bilden mit
den in der Lésung vorhandenen Sulfat-lonen Zinksulfat und kénnen sich frei in der
Flissigkeit bewegen. Die freigesetzten Elektronen wandern Uber den auf3eren
Stromkreis, unter Verrichtung von elektrischer Arbeit, auf die Kupferelektrode, wo sie
das geloste Kupfersulfat dazu veranlassen, metallisches Kupfer an der Elektrode
und negativ geladene Sulfat-Anionen in Losung zu bilden. Diese Sulfat-Anionen dif-
fundieren Uber die ionenleitende Membran in die Zinksulfat-Losung und reagieren
dort mit Zn-lonen erneut zu Zinksulfat. Dabei handelt es sich um einen kontinuierli-
chen Stromkreis, der so lange ablauft, wie Kupfer- und Zink-Kationen und/oder Sul-
fat-Anionen fur die Aufrechterhaltung vorhanden sind.

Der Grund, warum Metalle unterschiedlich viele lonen im Kontakt mit Flussigkei-
ten bilden kdnnen, ist ihre unterschiedliche Bereitschaft, Elektronen entweder aufzu-
nehmen oder abzugeben. Nimmt ein Element wéahrend einer chemischen Reaktion
Elektronen auf, so wird es reduziert; gibt das Element Elektronen ab, so wird es oxi-
diert®. Wie stark die Tendenz eines Materials ist, Elektronen entweder aufzunehmen
oder abzugeben, lasst sich quantitativ an der sogenannten Redoxreihe oder elektro-
chemischen Spannungsreihe ablesen. Die Redoxreihe ist eine Staffelung verschie-
dener Redoxpaare’ hinsichtlich ihrer zugehorigen Standardpotenziale. Ein Stan-
dardpotenzial lasst sich ermitteln, indem ein bestimmtes Redoxsystem in einer gal-
vanischen Zelle gegen eine Standard-Wasserstoffelektrode betrieben wird. Das
Potenzial einer Standard-Wasserstoffelektrode (Redoxsystem: H/H'") betragt der
Konvention nach 0 V. Je negativer die gemessene Spannung eines Redoxpaars ge-
gen diese Standard-Wasserstoffelektrode ist, desto starker ist das chemische Ele-
ment gewillt, Elektronen abzugeben. Je positiver die gemessene Spannung ist, des-
to mehr ist das chemische Element gewillt, Elektronen aufzunehmen. Es missen
immer zwei Spezies (also zwei Redoxpaare) an einer Reaktion beteiligt sein, um
einen Elektronenaustausch zu ermdglichen.

Meist ist die Elektronen-Aufnahme eines Elements verknipft mit einer gleichzeiti-
gen Elektronen-Abgabe eines anderen Elements®. In einer galvanischen Zelle finden

® Elemente, die gerne Elektronen aufnehmen, werden als Oxidationsmittel bezeichnet, und Elemente die
gerne Elektronen abgeben, werden als Reduktionsmittel bezeichnet.

’ Ein Redoxpaar ist immer die Kombination aus einer oxidierten und reduzierten Form einer Spezies. z.B.
Li/Li*, Na/Na*, AIAIP*, V2*/\V**. Ein Redoxpaar wird auch als Redoxsystem bezeichnet.

® Dies wird auch als Redox-Reaktion bezeichnet.
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diese Reduktions- und Oxidationsreaktion an rédumlich voneinander getrennten
Elektroden in sogenannten Halbzellen statt (siehe Daniell-Element). Zwei kombinier-
te Halbzellen ergeben eine vollstandige galvanische Zelle. Die elektrische Spannung
einer galvanischen Zelle lasst sich Uber die Differenz der Redoxpotenziale ihrer
Halbzellen errechnen [1].

AE=E!-E? [1]

Die einzelnen Redoxpotenziale lassen sich Uber die Nernst-Gleichung bestimmen,
die neben dem Standardpotenzial eines Redoxsystems auch den Konzentrationsun-
terschied zwischen der reduzierten und oxidierten Form eines Materials bericksich-
tigt [1]:

: . i .
E'=E} +E.m(@} (i=1,2) [2]
zF QRed

Dabei ist Eg das Standardpotenzial, R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute
Temperatur, F die Faraday-Konstante und z die Anzahl der ausgetauschten Elektro-
nen des betrachteten Redoxpaares. aox und agreq Sind die Aktivitaten® der beteiligten
oxidierten und reduzierten Spezies, bezogen auf die Standardkonzentration von
1 mol/l. Durch die Abhéangigkeit von apox und areq l&sst sich mit Hilfe der Nernst-
Gleichung auch verstehen, warum in einer galvanischen Zelle wahrend des Betriebs
die Zellspannung abnimmt, da eine Spezies stetig aufgebraucht wird.

2.2 Die Lithium-lonen-Sekundarbatterie

Das eben erwahnte Daniell-Element ist nur ein Beispiel von vielen, wie eine elektro-
chemische Zelle realisiert werden kann. Es gibt eine Vielzahl an Redoxsystemen die
oft beliebig miteinander kombiniert werden kénnen und mit denen sich die unter-
schiedlichsten elektrischen Spannungen erzeugen lassen. Bei der Entwicklung von
elektrochemischen Energiespeichern fur den alltaglichen Gebrauch steht immer im
Vordergrund, dem Anwender mdglichst viel Energie Uber einen méglichst langen

® Aktivitaten entsprechen in idealen Losungen den Konzentrationen.

10
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Zeitraum zur Verfigung zu stellen. Demnach ist es wichtig, Redoxsysteme zu wéh-
len, die aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften eine besonders hohe Energie-
und Leistungsdichte erzielen kénnen. Da die elektrische Leistung auch als Produkt
von elektrischem Strom und Spannung ausgedriickt werden kann, kénnen elektro-
chemische Energiespeicher mit héherer Zellspannung groRRere elektrische Leistun-
gen erbringen. Daher ist es sinnvoll, die Redoxpaare in einer Zelle so zu wahlen,
dass durch ihre Kombination eine mdglichst hohe elektromotorische Kraft hervorge-
rufen wird. Das Redoxsystem Li/Li** des Alkalimetalls Lithium hat mit -3,0401 V ei-
nes der betragsmaldig grof3ten Standardpotenziale im Periodensystem [2] und ist
demnach sehr gut geeignet um Batterien zu entwickeln, die hohe Zellspannungen
erzeugen. Weiterhin ist Lithium mit einer Massendichte von nur 0,534 g/cm?® ein sehr
leichtes Element, was gerade fur portable Energiespeicher von Vorteil ist.

e e
— —
‘ I Graphit-Anode LiMnO,-Kathode ‘

Elektrolyt

Entladen > €C oMn oLi @O

Laden =

Abb. 2: Schematische Darstellung einer nasschemischen Lithium-lonen-Zelle.

Bei der Auswahl der Elektroden-Materialien ist neben der Spannung und der Mas-
sendichte aber auch wichtig, dass die elektrochemische Zelle geniigend Redox-
Spezies besitzt, um die Spannung Uber einen moglichst langen Zeitraum aufrecht-
erhalten zu kdnnen. Ein Beispiel, das beide Voraussetzungen erfillt, ist die in Abb. 2
schematisch dargestellte Lithium-lonen-Zelle. Bei einer LIB gibt es wie bei jeder gal-
vanischen Zelle auch zwei Elektroden, an denen getrennt voneinander Reduktions-
und Oxidationsprozesse ablaufen. Hier bestehen die Elektroden jedoch nicht aus
reinen Metallen, sondern aus kristallinen Festkorpern, die in der Lage sind, Lithium-

11
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lonen in ihrer Kristallstruktur einzulagern und zu speichern. Als negative Elektrode
kommt meist Graphit zum Einsatz (siehe Abb. 2). Als positive Elektrode kénnen Li-
thium-Ubergangsmetalloxide wie beispielsweise LiCoO,, LiMNn,04, LiMnO,, LiNiO,,
LiMn34Niy404 oder LiNiysMny3C01/30; eingesetzt werden. Solch ein Aufbau fuhrt, je
nach verwendetem Ubergangsmetalloxid, zu Zellspannungen zwischen 3,0 V und
5,0 V. Zwischen beiden Elektroden befindet sich eine mit einem Flissigelektrolyt
getrankte pordse Membran. Dieser Separator sorgt flr eine mechanische und elekt-
rische Trennung beider Elektroden (vgl. Abb. 2). Der Flussigelektrolyt besteht meist
aus verschiedenen organischen Losungsmitteln®®, denen ein Lithium-Leitsalz** zu-
gegeben wurde. Die Zellreaktion lauft dabei wie folgt ab: Tritt ein Lithium-Atom aus
der Graphitelektrode aus, so gibt diese gleichzeitig ein Elektron ab, welches Uber
den auReren Stromkreis zur positiven Elektrode fliel3t. Das gel6ste Lithium-lon wird
durch die negativ geladenen Leitsalz-Anionen im Elektrolyt zur positiven Elektrode
transportiert und tritt dort in das Kristallgitter des Ubergangsmetalloxides ein. Das
ebenfalls in die positive Elektrode eintretende Elektron rekombiniert bei seiner An-
kunft allerdings nicht mit dem Lithium-lon, sondern mit einem der beteiligten Me-
talloxid-Kationen im Wirtsgitter*2. In der positiven Elektrode wird das Lithium ionisch
eingelagert.

Da es sich bei einer LIB um eine sogenannte Sekundarbatterie®® handelt, kann
dieser Prozess auch in umgekehrter Richtung ablaufen. Beim Anlegen einer elektri-
schen Gleichspannung kénnen die Lithium-lonen wieder aus der positiven Elektrode
ausgelagert und in das Graphitgitter zuriickgefihrt werden. Chemische Verbindun-
gen, wie beispielsweise die Ubergangsmetalloxide, die eine bestimmte Fremdspe-
zies in ihrem Wirtsgitter reversibel ein- und auslagern kdnnen, ohne dabei aber ihr
Gitter mafR3geblich zu verandern, werden als Interkalations-Verbindungen bezeich-
net. Wird eine Spezies eingelagert, spricht man von Interkalation, wird sie ausgela-
gert, spricht man von Deinterkalation.

197 B.: Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC), Propylencarbonat (PC), Ethylmethylcarbonat
(EMC)

" 2.B.: LiPF, LiCIO,
2 1m Falle der in Abb. 2 dargestellten LiMnO,-Elektrode wére es das Redoxpaar Mn**/Mn**.

13 Umgangssprachlich auch als ,,wieder aufladbare Batterie” oder ,,Akkumulator bezeichnet.
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In friheren lithiumbasierten Batterien wurde die negative Elektrode oft durch metalli-
sches Lithium realisiert. Dies fuhrte jedoch in einigen Fallen wahrend des Betriebs
zu leitenden Kanalen, die den Separator durchzogen und die Zelle kurzschlossen.
Weil das bis hin zur Uberhitzung und Entziindung der Batterie filhren konnte, wur-
den diese sogenannten Lithium-Batterien etwas spater durch die weiterentwickelten
LIBs mit Graphitelektrode ersetzt. Metallische Lithiumelektroden werden heute meist
nur noch im LabormalR3stab eingesetzt, da sich mit ihrer Hilfe sehr gut die Einflliisse
der beiden Elektroden auf die Gesamtzelle gesondert untersuchen lassen.

In der vorliegenden Arbeit werden die hergestellten Dinnschichten meist als ,LIB-
Kathode“ bezeichnet. Eine eindeutigere Bezeichnung an dieser Stelle ware ,positive
Elektrode der LIB®, da sich die Polaritat der Batterie wahrend des Lade- und Ent-
ladevorgangs im Normalbetrieb nicht andert. Mit der Benutzung der Begriffe Kathode
und Anode sollte generell vorsichtig umgegangen werden. Das hat folgenden Grund:
laut Definition ist die Kathode diejenige Elektrode einer galvanischen Zelle, an der
die Reduktionsreaktion stattfindet. Da im Falle einer Sekundarbatterie die Reduktion
allerdings je nach Lade- oder Entladevorgang entweder auf der einen oder der ande-
ren Seite stattfindet, so ist eine eindeutige Zuordnung der Elektrodenseite alleine
durch den Begriff ,Kathode“ nicht gegeben. Dies ware erst dann der Fall, wenn zu-
satzlich auch die momentan ablaufende Reaktionsrichtung angegeben wirde. In
dieser Arbeit bezieht sich der Begriff Kathode demnach immer auf den Entladefall.
Weiter besteht auch eine Verwechslungsgefahr mit der Bezeichnung des Targetma-
terials, das bei dem in dieser Arbeit angewendeten Verfahren der Hochleistungska-
thodenzerstaubung ebenfalls oft als ,Kathode“ bezeichnet wird. Hier wird allerdings
Uberwiegend der Begriff ,Target® verwendet.

So vorteilhaft die positiven Eigenschaften von LIBs im Hinblick auf ihr Gewicht
und ihre Leistungsdichte sind, so bergen sie auch einige Gefahrenquellen. Generell
lasst sich sagen, dass alle Systeme, in denen hohe Energiedichten auf sehr reaktive
Substanzen treffen, ein gewisses Sicherheitsrisiko in sich bergen. Kommt es inner-
halb der Zelle zu einem Kurzschluss, entweder durch unsachgemaflen Gebrauch
oder aufgrund eines Defekts, so konzentriert sich die im System gespeicherte Ener-
gie auf diese Schwachstelle. Das fiihrt zu einer starken lokalen Uberhitzung. Auf-
grund des hochentzindlichen organischen Lésungsmittels des Flussigelektrolyts,
kann es dadurch zu einem Brand bis hin zur Explosion des Zellgehauses kommen.
Die hohe chemische Reaktionsfreudigkeit von Lithium tragt ebenfalls zu einer weite-

4 sogenannte Lithium-Dendrite
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ren Verscharfung dieser kritischen Situation bei. Dabei kdnnen auch giftige Dampfe
freigesetzt werden, die ein zuséatzliches Gefahrenpotenzial darstellen. Ein solches
Zellereignis besitzt eine negative Temperaturkennlinie, sodass der Prozess immer
schneller ablauft, je warmer es wird. Ab einem bestimmten Punkt erzeugt die stark
exotherme Reaktion so viel Energie, dass sich der Prozess von selbst aufrechterhal-
ten kann und auRer Kontrolle gerat'®. Deshalb werden derzeit groRe Forschungsan-
strengungen unternommen, um hier Abhilfe zu schaffen. Es ist offensichtlich, dass
ein Hauptgefahrdungspotenzial von den eingesetzten organischen Losemitteln aus-
geht. Diese sind hochentzindlich, kénnen auslaufen und ermdéglichen unter be-
stimmten Bedingungen chemische Seitenreaktionen [3]. Demnach ware in Punkto
Sicherheit ein gro3er Schritt getan, wenn es Zellen gabe, die ohne diese Flussigkei-
ten auskommen. Ein Ansatz hierzu ist die Feststoff-Dinnschicht-LIB. Ihr Aufbau ist
schematisch in Abb. 3 dargestellt.

Bei einer Feststoff-Diinnschicht-LIB bestehen alle Komponenten aus Festkdrpern.
Auf einen metallischen Stromabnehmer wird dabei mittels geeigneter Herstellungs-
verfahren zunachst das Kathodenmaterial aufgebracht. Darauf wird anschliel3end
ein Lithium-ionenleitender Feststoffelektrolyt deponiert, der eine Dicke zwischen
~500 nm und 2 um besitzt. Feststoffelektrolyte bestehen meist aus Glasern, in de-
nen viele Leerstellen vorhanden sind, sodass ein Transport von Lithium-lonen durch
das glasartige Netzwerk erfolgen kann.

Stromabnehmer
) Dannschicht-Anode
T (Lithium)
Feststoffelektrolyt

Verbraucher 2

Dunnschicht-Kathode

Stromabnehmer

Abb. 3: Schematische Darstellung einer Dinnschicht-LIB mit einer metallischen Anode aus Lithi-
um, einem amorphen Feststoffelektrolyt und einer kristallinen LiCoO, Diinnschichtkathode.
Zeichnung nachempfunden der Darstellung von Dudney et al. [4]. (Blau, groR3: Li / Blau, klein:
Li** / Rot: 0% / Gelb: Co** / Griin: exemplarische Gesamtheit aller Atome aus denen der Fest-
stoffelektrolyt besteht)

1> Solch ein Ereignis wird auch als ,, Thermal Runaway* bezeichnet. Engl. Ausdruck fiir ,, Thermisches

Davonlaufen®.
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Beispiele fiir Feststoffelektrolyte™® sind LIPON [5-8], LVSO [9] oder unterschiedliche
Arten von ionenleitenden Borat- und Silikatglasern [10, 11]. Meist liegen die lonen-
leitfahigkeiten der Feststoffelektrolyte (~2:10° Scm™ [5, 12, 13]) mehrere GroRen-
ordnungen unter denen von kommerziellen Fliissigelektrolyten (~102 Scm™ [14]).
Daher sind dinne Schichten nétig, um ausreichende Leitfahigkeiten realisieren zu
kénnen. Im Labormaflistab wurden damit schon sehr gute Ergebnisse erzielt [7]. Ab-
schlieBend wird auf den Feststoffelektrolyt eine negative Elektrode (Anode) abge-
schieden. Hierbei stehen auch viele Materialien zur Auswahl. Im Labormaf3stab wird
heute oft noch metallisches Lithium eingesetzt, da es sich gut aufdampfen lasst. Al-
lerdings wird auch hier intensiv an Dunnschicht-Alternativen geforscht (z.B. [15]).

Neben der erhéhten Sicherheit haben Dinnschicht-Feststoff-LIBs noch weitere
gute Eigenschaften. Aufgrund der niedrigen Elektronenleitfahigkeit des glasartigen
Feststoffelektrolyts besitzen diese Zellen eine extrem niedrige Selbstentladungsrate.
Selbst nach einem Jahr Lagerung im vollgeladenen Zustand konnten bei diesen Zel-
len fast keine Spannungs- bzw. Kapazitatsverluste (< 2 %) beobachtet werden [16].
Weiter sind diese Zellen aul3erst zyklenstabil. Einige konnten bis zu 10.000 mal ge-
laden und entladen werden [17]. Dieses Verhalten liegt sicherlich darin begrindet,
dass sich in den Festkérpern, die starr miteinander verbunden sind, nur wenige Ver-
anderungen im Betrieb ergeben. Solche Batterien sind sehr leicht, weil auch die
Stromabnehmer aus dinnen metallischen Schichten hergestellt werden kdnnen.
Werden mehrere dieser Dunnschichtzellen elektrisch in Reihe geschaltet, so lasst
sich die Gesamtspannung des Aufbaus vervielfachen [13]; werden mehrere Schich-
ten parallel geschaltet, so lasst sich die elektrische Kapazitat vergréRern. Eine Ab-
scheidung auf Kunststofffolien ist ebenfalls moglich, was die Batterien flexibel macht
[18].

Wie eben schon erwahnt, gibt es eine Vielzahl an unterschiedlichen Interkalati-
onsverbindungen. Diese Arbeit konzentriert sich auf das ternare Materialsystem,
bestehend aus Lithium, Mangan und Sauerstoff, da seine Elemente im Vergleich zu
LiCoO, sowohl kostengulnstig als auch umweltfreundlich sind [19, 20]. Dieses Sys-
tem wird im folgenden Kapitel naher vorgestellt.

' LIPON: Lithium-Phosphor-Oxinitrid | LVSO: Lithium-Vanadium-Silizium-Oxid
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2.3 Das Materialsystem Lithium-Mangan-Sauerstoff

Der folgende Abschnitt soll dazu dienen, dem Leser einen kleinen Uberblick tber
das ternare Li-Mn-O System und die darin enthaltenen Oxidverbindungen zu geben.
Die Hauptintention liegt darin zu vermitteln, wie umfangreich dieses System ist und
was es generell an Phasen gibt. Das Li-Mn-O System ist bis heute noch nicht kom-
plett untersucht worden und deshalb auch weiterhin Gegenstand aktueller For-
schungsarbeiten. Zunachst werden die zwei bindren oxidischen Randsysteme Li-O
und Mn-O vorgestellt. AnschlieBend folgt eine Ubersichtsbetrachtung des ternaren
Systems. Der zweite Teil dieses Kapitels beschéftigt sich dann mit einer genaueren
Betrachtung der ausgewahlten Kristallstrukturen, die in dieser Arbeit in Dinnschicht-
form hergestellt und untersucht werden sollen. Dabei wird sowohl auf ihre strukturel-
len als auch ihre elektrochemischen Eigenschaften eingegangen.

2.3.1 Oxidverbindungen im System Li-Mn-O

Bindres Phasendiagramm des Systems Lithium-Sauerstoff:

Das binare Randsystem, bestehend aus Lithium und Sauerstoff, wurde erstmalig vor
kurzer Zeit von Chang et al. ebenfalls im Rahmen des WeNDeLIB Projektes unter-
sucht und thermodynamisch modelliert [21]. Das berechnete Phasendiagramm ist in
Abb. 4 dargestellt.

Die Autoren beschreiben das System wie folgt: Es existieren drei feste Phasen.
Eine metallische Phase namens -Li (in kubisch raumzentrierter Modifikation), und
mit LiO und Li,O, zwei Oxide. Reines Lithium besitzt einen sehr niedrigen Schmelz-
punkt und verflussigt sich bereits bei 180,6 °C (453,6 K). Mit steigendem Sauerstoff-
anteil bildet sich verstéarkt auch die lithiumreiche Verbindung Li,O. Der Schmelzpunkt
dieser Phase liegt bei rund 1438 °C (1711 K). Bei einem Umgebungsdruck von 1 bar
liegt der Siedepunkt von Li,O bei etwa 2400 °C (2673 K). Zu hoheren Sauerstoffan-
teilen ist unter niedrigen Temperaturen zunéchst noch die Existenz einer Li;O,-
Phase moglich, die allerdings ab Temperaturen von 340,2 °C (613,2 K) instabil wird
und in eine Mischung aus Li,O und gasformigen Sauerstoff zerféllt. In der Literatur
existieren noch weitere Hinweise auf potenzielle Oxidverbindungen in diesem Sys-
tem wie z.B. LizO, oder LiO,; diese sind jedoch noch nicht eindeutig bestatigt wor-
den.
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Abb. 4: Binares Phasendiagramm des Systems Li-O von Chang et al. [21].

Bindres Phasendiagramm des Systems Mangan-Sauerstoff:

Das binare Phasendiagramm des Systems Mn-O ist wesentlich komplexer als das
Li-O System. Das liegt daran, dass hier viele verschiedene Phasen mit unterschied-
lichen Modifikationen auftreten, weil Mangan viele Oxidationszustdande annehmen
kann. In der Natur kann Mangan stabil in den Oxidationszustanden Mn%*, Mn** und
Mn** vorliegen [22]. Das bindre Mn-O System wurde vor etwa zehn Jahren von
Grundy und Hallstedt et al. thermodynamisch modelliert [23]. Das Ergebnis ihrer Be-
rechnungen ist in Abb. 5 zu sehen. Die Autoren betrachten insgesamt neun Phasen
(vgl. Tab. 1).

Phase Zusammensetzung Kristallsystem Strukturtyp
Pyrolusit MnO, tetragonal Rutil
B-Bixbyit B-Mn,0O3 kubisch Bixbyit
a-Hausmannit a-MnsO, tetragonal Spinell (gestort)
B-Hausmannit B-Mn30O, kubisch Spinell (kfz)
Manganosit Mn,.,O kubisch Halit (kfz)
a-Mn Mn kubisch a-Mn (kfz; verzerrt)
B-Mn Mn kubisch B-Mn (kfz; verzerrt)
y-Mn Mn kubisch Cu (kfz)
0-Mn Mn kubisch W (krz)

Tab. 1: Stabile Phasen im bindren System Mn-O [23].
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Es existiert eine Vielzahl an Reaktionen und Schmelzpunkten in diesem System:
Unterhalb von 980 K kénnen je nach molarem Sauerstoffanteil insgesamt funf Pha-
sen vorliegen. Zwischen 0 und 0,5 mol Sauerstoff bildet sich eine metallische a-Mn
Phase in Kombination mit einem kubischen MniO-Anteil aus, der im Halit-
Strukturtyp kristallisiert. Oberhalb von 0,5 mol Sauerstoff wird dann die Bildung von
weiteren Manganoxiden favorisiert. Mit steigendem Sauerstoffanteil bildet sich zu-
nachst a-Mn3zO4 dann Mn,O3 und anschlieBend MnO,. Diese Manganoxide liegen zu
hoéheren Temperaturen als Phasengemische vor. Auf eine ausfihrliche Betrachtung
des Systems zu héheren Temperaturen wird in diesem Abschnitt verzichtet. Weitere
Informationen hierzu finden sich in [23].
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Abb. 5: Bindres Phasendiagramm des Systems Mn-O von Grundy et al. [23].

Bei der Betrachtung von Abb. 5 und weiterer hier nicht gezeigter Abbildungen aus
der Veroffentlichung von Grundy et al. kann man erkennen, dass die Komplexitat
des binédren Systems ab Temperaturen von etwa 727 °C (1000 K) deutlich zunimmt,
da ab dieser Temperatur weitere Modifikationen von Mangan (3-Mn, y-Mn, &-Mn)

18



Grundlagen und Literaturtibersicht

sowie Mn304 (B-Mn304) hinzukommen. Wie spater noch erlautert wird, werden in
dieser Arbeit fur die Warmenachbehandlung der hergestellten Li-Mn-O Dunnschich-
ten nur Temperaturen eingesetzt, die unterhalb von 730 °C liegen (vgl. Kapitel 4),
sodass davon ausgegangen werden kann, dass sich der Kreis an mdglichen
Fremdphasen auf t-Mnz04, ¢c-Mn,03, t-MnO, oder ¢c-Mn14O einschranken lasst. Die
Entstehung einer metallischen a-Mn-Phase in den in dieser Arbeit abgeschiedenen
Dunnschichten wird eher nicht erwartet, da sie viel Sauerstoff besitzen, der mit Man-
gan reagiert.

Ternéres Lithium-Mangan-Sauerstoff System:

Abb. 6 zeigt den isothermen Schnitt des terndren Systems Lithium, Mangan und
Sauerstoff bei einer Temperatur von T=298 K. Dieses System ist wesentlich komple-
xer als die bindren Randsysteme und bis heute auch noch nicht vollstandig er-
forscht. Das Diagramm beinhaltet viele verschiedene Phasen da Mangan wie eben
schon erwahnt mehrere Oxidationszustande annehmen kann und Lithium aufgrund
seiner geringen GroRe sowohl Tetraederliicken als auch Oktaederliicken im Kristall
besetzen kann. Daher existieren neben den in Abb. 6 eingetragenen Verbindungen
auch noch viele weitere nicht stéchiometrische Phasen, in denen auch zusatzlich
Kationenmischung vorliegen kann.

Einer der ersten, der das terndre Phasendiagramm etwas naher betrachtet hat,
war M. M. Thackeray [20, 24, 25]. Dabei ist speziell flr die Batterieforschung der
Bereich zwischen A-MnO,;, MnO und LioMnO3 von besonderem Interesse (siehe
blaues Dreieck in Abb. 6a), da dort viele Phasen auftreten, die als vielversprechende
Kandidaten fur LIB-Kathodenmaterialien gelten. Eine der meistuntersuchtesten Pha-
sen aus diesem System ist sicherlich der Li-Mn-O Spinell*’. Hier gibt es mehrere
Arten [25]. (i) Stochiometrischer kubischer LiMn,O4-Spinell (i) Lithiumreiche kubi-
sche, kationengemischte Spinelle (Li;+xMn24O4 (0 < x < 1/3)). Diese sind im terndren
Diagramm vorwiegend auf der Verbindungslinie zwischen LiMn,O4 und LizMns01, zu
finden. (iii) Kationenarme, kubische Spinelle (Li;xMn22xO4 (0 < x < 1/9)). Diese bil-
den die Verbindung zwischen der LiMn,O4-Phase und der Li,Mn4Oq-Phase. (iv) Tet-
ragonale Spinelle (Li;xMn2.xO4). Diese zahlen zu den lithiumarmeren Verbindungen
[19].

17 (stéchiometrische Zusammensetzung LiMn,O, vgl. auch Kapitel 2.3.2.)
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Abb. 6: a) Isothermer Schnitt des terndren Systems Li-Mn-O nach Thackeray bei T=298 K.
Teilbereiche stammen aus b) Thackeray et al. [20] (blau) c) Thackeray et al. [25] (gelb) d) Yo-
nemura et al. [26] (grun). Gelb und griin sind Teilbereiche von blau.
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Die kubische Symmetrie ging bei diesen Strukturen aufgrund der tetragonalen Jahn-
Teller-Verzerrung® verloren, da der mittlere Oxidationszustand der Mangan-lonen
kleiner als Mn*>°* ist [19, 20]. Aufgrund der Verspannungen in diesen tetragonal ver-
zerrten Strukturen ist die Diffusion von Lithium erschwert. Allgemein lassen sich
Verbindungen mit Spinell-Struktur im ternaren Li-Mn-O System innerhalb des
Mn304-LisMnsO12-MNnO,-Dreiecks finden, da auch Mn3O4 und A-MnO, in Spinell-
Struktur vorliegen. A-MnO, entsteht bei der Auslagerung von Lithium aus c-LiMn,O4
und kann nur so und nicht direkt hergestellt werden [28]. Abb. 6 zeigt neben dem
blauen Bereich auch noch Vergréf3erungen einiger interessanter Einzelbereiche, wie
sie ebenfalls von Thackeray et al. (gelbes Dreieck) [25] und Yonemura et al. [26]
(grines Dreieck) betrachtet wurden. Neben den Li-Mn-O Spinellen existieren im
blauen Dreieck in Abb. 6 auch noch die hdherkapazitiven Batteriephasen, wie das
LiMnO, und das Li,MnQO3;. Diese liegen auf der Verbindungslinie zwischen MnO und
LioMnO3. Von LIMnO, existiert eine hexagonale Modifikation, die allerdings experi-
mentell nur sehr schwer hergestellt werden kann [29]. Die beiden gangigeren Modifi-
kationen liegen in monokliner Struktur (m-LiMnO3) und orthorhombischer Struktur (o-
LiMnO,) vor. Beide Phasen sind metastabil, wobei die o-LiMnO,-Phase die stabilere
von beiden ist [30]. Li,MnO3 hingegen hat eine monoklines Gitter (vgl. Kapitel 2.3.2).
Neben den Phasenbetrachtungen aus Abb. 6 existieren in der Literatur teilweise
auch Stabilitatsbetrachtungen einiger Li-Mn-O Phasen hinsichtlich der Temperatur
und des Sauerstoffpartialgasdrucks.

Eine der bekanntesten und sehr oft zitierte Veroffentlichung stammt von Paulsen
und Dahn [19]. Diese Publikation behandelt die Stabilitat einiger Lithiummanganoxid-
Spinelle an Luft zwischen 350 °C und 1060 °C. Von lhnen wurde auch eine Auswahl
stabiler und nicht stabiler Spinell-Verbindungen veroéffentlicht. Die Zusammenfas-
sung der betrachteten Phasen und das von ihnen erstellte Phasendiagramm sind in
Tab. 2 und Abb. 7 dargestellt. Weitere Stabilitatsbetrachtungen Li-Mn-O haltiger
Verbindungen stammen von Luo und Martin [31], Ceder et al. [32], Thackeray et al.
[25] sowie Cupid und Seifert et al. [33].

In dieser Arbeit sollen sowohl Li-Mn-O Spinelle als auch Schichtstrukturen, wie
das 0-LiMnO, und das m-Li,MnQO3, untersucht werden. Deshalb werden diese drei
Phasen im folgenden Kapitel naher vorgestellt. Die Li-Mn-O Spinelle sind fiir Batte-

'8 Der Jahn-Teller-Effekt beschreibt hier die Aufspaltung entarteter, quantenmechanischer Energiezustan-
de eines Mn**-lons in einem oktaedrischen Sauerstoffumfeld durch Absenkung der Symmetrie des MnOg-
Oktaeders von kubisch nach tetragonal. Siehe ausfiihrlich beispielsweise auch Julien et al. [27].
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rieanwendungen vorwiegend wegen ihrer Stabilitdt von Interesse, wahrend
Schichtstrukturen hohe theoretische Kapazitaten besitzen.

Phasentyp | Formel
A: Thermodynamisch stabile Phasen
Stdchiometrisch c-LiMn,O,
Kationengemischt c-Liz+xMn,,04 (0 < x < 1/3)
Li4Mn5Olz
Mangan-reich t-Lis ,Mn,.4O4 (0 < x < ~1/10)
B: Thermodynamisch stabile Phasen (hinsichtlich der Literaturquelle [19])

Mangan-arm | c-LiMn,., O, (x = 1/4)

C: Thermodynamisch instabile Phasen.
(Nur durch chemische oder elektrochemische Prozessrouten herstellbar)

Lithium-arm Li; \Mn,04
Lithium-reich t-Li,Mn,0O,

D: Thermodynamisch instabile Phasen (hinsichtlich der Literaturquelle [19])
Sauerstoff-arm Li1+xMn,,0,.5 (8 >> 0)
Mangan-arm c-LiMn,.,0, (0 < x < 1/4)
Sauerstoff-reich c-LixMn,Oq4
Kationen-arm Li; xMn,.,O4

Tab. 2: Stabilitat einiger Spinell-Phasen im Li-Mn-O System nach Paulsen und Dahn [19].
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Abb. 7: Phasendiagramm (der zweiten Art) des Li-Mn-O Systems von Paulsen und Dahn [19] zur
Bestimmung der Stabilitatsbereiche einiger Lithiummanganoxide mit kubischer Spinell-Struktur.
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2.3.2 Ausgewahlte Kathodenmaterialien im System Li-Mn-O

Kubisches-LiMn,04 (c-LiMN,04):

Abb. 8: a) lonengitter des kubischen LiMn,0,4-Spinells. Die Sauerstoff-lonen (rot) bilden ein ku-
bisch flachenzentriertes Untergitter. Die Lithium-lonen (blau) besetzen einige der verfiigbaren
Tetraederlicken und die Mangan-lonen (magenta) sind in Oktaederlicken eingelagert. b)
LiMn,O4-Superzelle (3 x 3 x 3) zur besseren Visualisierung der quasi eindimensionalen Migrati-
onspfade der Lithium-lonen im Gitter. Die Manganplatze sind durch Oktaeder (magenta) visuali-
siert.

Einer der bekanntesten Vertreter unter den auf Lithiummanganoxid basierten Inter-
kalationsmaterialien ist das kubische LiMn,O4 in Spinell-Struktur. Sein lonengitter ist
in Abb. 8a dargestellt. Die zweifach negativ geladenen Sauerstoff-Anionen bilden
darin ein kubisch flachenzentriertes Untergitter, welches in der Struktur als Grundge-
rast fur die Aufnahme aller Metall-Kationen angesehen werden kann. Die Sauerstoff-
lonen besetzen dabei die kristallographischen Wyckoff-Positionen 32e [20]. Die Li-
thium-lonen sind einfach positiv geladen und besetzen 12,5 % aller verfigbaren Tet-
raederlicken im Kristall [34] (Wyckoff-Positionen: 8a). Der mittlere Oxidationszu-
stand™® aller Mangan-lonen im Verbund betragt Mn®*>*. Aufgrund der geforderten
Ladungsneutralitdt des Gesamtkristalls liegen demnach 50 % aller Mangan-lonen im
Oxidationszustand Mn*" vor, wohingegen die anderen 50 % den hoheren Oxidati-
onszustand Mn*" einnehmen. Bei Raumtemperatur verteilen sich die unterschiedlich
geladenen Mangan-lonen zufallig [35] Uber das gesamte Kristallgitter und besetzen

' unter Voraussetzung einer stchiometrischen Zusammensetzung
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dabei 50 % aller verfigbaren Oktaederlicken [34] (Wyckoff-Positionen: 16d). Der
Lithiummangan-Spinell gehort zu den Vertretern der dreidimensionalen Interkalati-
onsmaterialien. Das bedeutet, dass die Lithium-Migration in der Struktur entlang von
drei Propagationsrichtungen, auf quasi eindimensionalen Kanélen, stattfinden kann.
Diese Kanéle stehen jeweils senkrecht aufeinander und verlaufen parallel zu allen
drei Flachendiagonalen der kubischen Einheitszelle. Zur besseren Visualisierung
dieser Diffusionswege wurde in Abb. 8b eine 3 x 3 x 3 LiMn,O4-Superzelle aus
27 Einheitszellen zusammengesetzt. Die Gitterplatze der Mangan-lonen sind durch
magenta eingefarbte Oktaeder visualisiert. An allen sechs Ecken eines Oktaeders
befindet sich ein Sauerstoff-lon. Diese sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit in
Abb. 8b nicht eingezeichnet. Die Superzelle wurde so im Raum angeordnet, dass
die Betrachtung fast senkrecht auf eine der drei kongruenten Wiirfelkanten der kubi-
schen Einheitszelle des Spinells erfolgt. Dadurch sind eindeutig die Kanalstrukturen
zu erkennen, in denen die Lithium-Migration vonstatten gehen kann. Aufgrund dieser
Kandle ist die theoretische elektrische Kapazitat der Lithiummanganoxid-Spinelle
kleiner als beispielsweise bei den Schichtstrukturen (vgl. o-LiMnO, oder m-Li,MnOz3).
Allerdings sind die Spinelle aufgrund der Ecken und Kantenvernetzung ihrer Koordi-
nationspolyeder stabiler als die Schichtstrukturen®. Eine kurze Zusammenfassung
der wichtigsten Eigenschaften zur LiMn,O4-Phase befinden sich in Tab. 3.

Stéchiometrische Zusammensetzung LiMn,0,4
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Fd-3m (227)
Massendichte 4,29 glcm®
Spezifische gravimetrische Kapazitat (theoretisch) 148 mAh/g
Spezifische gravimetrische Kapazitat (praktisch)™ 80 - 135 mAh/g
Mittlerer Oxidationszustand aller Mangan-lonen (stéchiometrisch) Mn*3°

Ein- und Auslagerungsspannung von Li" ~4,0V
Gitterparameter® a = 0,8240 nm

Tab. 3: Ausgewahlte Eigenschaften der LiMn,O4-Phase.

20 Allgemein gelten die Pauling‘schen Verkniipfungsregeln.

2! Da in der Praxis meist nur bestimmte Spannungsfenster zykliert werden konnen, lasst sich nicht die
gesamte theoretische Kapazitat des Materials nutzen.

22 |CcSD-Datenbank #: 53603
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Wie in Kapitel 2.1 beschrieben wurde, hangt die Zellspannung auf Grund der Nernst-
Gleichung mitunter auch vom relativen Konzentrationsunterschied der reduzierten
und oxidierten Spezies ab. Aus Kapitel 2.1 (vgl. dazu auch Kapitel 3.9.2) ist weiter
bekannt, dass die Interkalationsreaktion nur bei definierten materialspezifischen
Spannungsplateaus ablauft. Abb. 9 zeigt den charakteristischen Spannungsverlauf
wahrend eines Entladeprozesses einer LixMn,0O4-Kathode, gemessen gegen metal-
lisches Lithium. Die Entladespannung ist dabei gegen die Menge x an strukturell
eingelagerten Lithium-lonen aufgetragen. Dabei wurde die Zelle zunachst auf 4,5 V
geladen und anschlieBend auf 2,0 V entladen. Es ist zu erkennen, dass dieses Ka-
thodenmaterial innerhalb des untersuchten Spannungsbereichs insgesamt drei Ent-
ladeplateaus bei etwa 4,05V, 3,95V und 2,85V aufweist. Die beiden Plateaus in
der 4 V-Region (Plateau 1 und 2 in Abb. 9) werden durch die Einlagerung von Lithi-
um-lonen in die Tetraederlicken des kubischen Lithiummangan-Spinells erzeugt
[20]. Dieser Prozess ist bei einer Entladung auf etwa 3,5 V abgeschlossen. An die-
sem Punkt ist x ~ 1 und die Kathode liegt demnach annahernd in stdchiometrischer
Zusammensetzung vor.

45
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Zellspannung in V vs. Li
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Abb. 9: Zellspannung einer LIB mit einer Li\Mn,0O4-Kathode. Die Spannung wurde gegen metalli-
sches Lithium und in einem Konzentrationsbereich von 0,2 < x < 1,9 gemessen. Abgeéandertes
Diagramm der veroffentlichten Werte von Thackeray et al. [20]. Insgesamt lassen sich drei Ent-
lade-Plateaus erkennen.
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Wird die Kathode noch weiter entladen®, so folgt ein zusatzliches Entladeplateau
bei etwa 2,85 V (Plateau 3 in Abb. 9). Eine solche Tiefenentladung bedeutet, dass in
die LiMn,O4-Struktur zusatzlich Gberstochiometrisch Lithium eingelagert wird. Das
Material wird also sozusagen mit Lithium-lonen Uberfrachtet. Dieser zusatzliche An-
teil wird auf freien Oktaederliicken innerhalb des Kristallgitters untergebracht [20].
Wahrend die Ein- und Auslagerung in der 4 V-Region reversibel erfolgt, ist dies in
der 3 V-Region nicht der Fall. Das hat folgende Ursache: die zusatzliche Einlage-
rung von Lithium in die Struktur Gber x = 1 hinaus zwingt den mittleren Oxidationszu-
stand der Mangan-lonen auf Grund der geforderten Ladungsneutralitat im Gitter auf
unter Mn*°* [36]. Das bedeutet, dass in diesem tiefentladenen Zustand sich mehr
Mangan-lonen im Mn**- als im Mn** -Zustand befinden. Die Mn®**-lonen sind aller-
dings in einem oktaedrischen Sauerstoff-Umfeld, wie es ja in der Spinell-Struktur
vorliegt (s.0.), sogenannte Jahn-Teller-lonen. Diese bewirken eine tetragonale Ver-
zerrung des lonengitters und damit eine Phasentransformation der kubischen Phase
in eine tetragonale Phase. Die Zusammensetzung betragt dann Li;«xMn,04 (X > 1).
Die tetragonale Transformation des kubischen Lithiummangan-Spinells unterhalb
von 3,0 V ist stark irreversibel und fuhrt zur Schadigung der Ausgangsstruktur [20].
Wird demnach eine LiMn,0O4-Kathode unter die 3,0 V-Schwelle zykliert, so lasst sich
meist schon nach wenigen Lade- und Entladezyklen ein signifikanter Kapazitatsver-
lust der Zelle beobachten [36]. Das ist auch der Grund daftir, warum die untere La-
deschlussspannung bei LiMn,O4 basierten LIBs meist auf oberhalb von etwa 3,0 Volt
begrenzt wird. Stochiometrische Lithiummanganoxid-Spinelle stellen demnach in der
Praxis reine 4,0 V-Kathoden dar.

Bei genauerer Betrachtung von Abb. 9 féllt auf, dass die Ein- und Auslagerung
der Lithium-lonen aus den Tetraederllcken in der 4 V-Region nicht bei einem diskre-
ten Spannungswert, sondern bei zwei unterschiedlichen Spannungen stattfindet, die
dicht beieinander liegen (AU ~ 100 mV). Die Ursache hierfir ist, dass in der 4 V-
Region je nach Ladezustand der Kathode zwei Spinell-Strukturen koinzidieren. Un-
terhalb x < 0,5 beginnt sich eine A-MnO,-Phase zu bilden, die ebenfalls in Spinell-
Struktur vorliegt, aber einen etwas kleineren Gitterparameter besitzt [20]. Dadurch
verandert sich geringfigig die Energie, die nétig ist, um die Lithium-lonen aus den
Tetraederlicken des Spinells ein- und auszulagern. Das sorgt fir den Spannungsun-
terschied von ~100 mV. Es gibt mehrere Herstellungsmethoden fir LiMN,Og4-
Kathoden. Einige gangige Dunnschichtprozesse werden in Kapitel 2.4 aufgelistet.

% Tiefenentladung auf Spannungen unterhalb von etwa 3 V
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Orthorhombisches-LiMnO; (0-LiMnO»):

"Zickzack"-Ebenen

Abb. 10: a) lonengitter der orthorhombischen LiMnO,-Phase. Die Sauerstoff-lonen (rot) bilden
ein kubisch flachenzentriertes Untergitter, das durch den Jahn-Teller-Effekt verzerrt vorliegt. Die
Lithium- und Mangan-lonen (blau und magenta) besetzen Oktaederliicken auf Ebenen, die das
Gitter ,zickzack“- oder wellenférmig durchziehen. b) LiIMnO,-Superzelle (2 x 2 x 2) zur besseren
Visualisierung der Interkalationsebenen. Die Manganplatze sind durch Oktaeder (magenta) visu-
alisiert.

Ein weiteres batterieaktives Lithiummanganoxid ist das orthorhombische LiMnO,
[20]. Sein lonengitter ist in Abb. 10a veranschaulicht. Die Sauerstoff-lonen liegen
zweifach negativ geladen vor und bilden ein kubisch flachenzentriertes Untergitter,
das allerdings auf Grund des Jahn-Teller-Effektes verzerrt vorliegt [20]. Anders als
bei der zuvor behandelten Spinell-Struktur besetzen die Lithium-lonen hier keine
Tetraederlicken, sondern sind wie die Mangan-lonen auf Oktaederliicken eingela-
gert. Die zugehorigen Gitterplatze sind exemplarisch in Abb. 10a durch zwei ver-
schieden eingefarbte Einzelpolyeder (MnOg und LiOg) visualisiert. Die Sauerstoff-
lonen besetzen in dieser Struktur die Wyckoff-Positionen 2b, und sowohl die Lithi-
um- als auch die Mangan-lonen sind auf den Wyckoff-Positionen 2a eingelagert [37].
Da die Lithium-lonen einfach positiv geladen sind, lasst sich erkennen, dass sich
unter Annahme einer stochiometrischen Zusammensetzung der betrachteten Phase
100 % aller Mangan-lonen im Oxidationszustand Mn®*" befinden. Das ist auch der
Grund fur die Verzerrung des Sauerstoffgitters durch den Jahn-Teller-Effekt. Aus
den gelben Linien in Abb. 10a lasst sich erkennen, dass die Lithium- und Mangan-
lonen auf wellenférmigen ,zickzack“-Ebenen angeordnet sind, die sich alternierend
mit den ebenfalls gewellten Sauerstoffebenen abwechseln. Diese Stapelfolge durch-
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zieht den gesamten Kristall. Die hier vorliegenden Ebenen weichen demnach von
den planaren Flachen in beispielsweise LiCoO, oder LiNiO, ab [38]. Bei 0-LiMnO,
handelt es sich um eine metastabile Phase, die unter Luft zu héheren Temperaturen
in eine Kombination aus LiMn,O4 und Li,MnO3 zerfallt [39].

Die Einlagerung der Lithium-lonen im Gitter auf gewellten Flachen kann in der Po-
lyederdarstellung in Abb. 10b ebenfalls gut visualisiert werden. Aufgrund der Einla-
gerung der Lithium-lonen auf Flachen haben diese sogenannten Schicht- oder Fla-
chenstrukturen oftmals eine deutlich hohere theoretische Kapazitat als die eindi-
mensionalen Interkalationsmaterialien. Wahrend bei der stéchiometrischen Spinell-
Struktur nur halb so viele Lithium-lonen im Vergleich zu Mangan-lonen in das Gitter
eingebaut werden kénnen, so sind es bei der o0-LiMnO,-Phase gleich viele. Die spe-
zifische theoretische Kapazitat dieser Struktur ist demnach fast doppelt so hoch wie
die des LiMn,O4-Spinells [40]. Uber die o-LiMnO»-Phase sind die wichtigsten Eigen-
schaften in Tab. 4 zusammengetragen.

Stéchiometrische Zusammensetzung LiMnO,
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pmmn (59)
Massendichte 4,22 glem®
Spezifische gravimetrische Kapazitat (theoretisch) 285 mAh/g
Spezifische gravimetrische Kapazitat (praktisch) 120 - 180 mAh/g
Mittlerer Oxidationszustand der Mangan-lonen (stéchiometrisch) Mn*3°
Ein- und Auslagerungsspannung von Li" ~40V/~30V
a =0,2805 nm
Gitterparameter® b =0,5757 nm
¢ =0,4572 nm

Tab. 4: Ausgewahlte Eigenschaften der o-LiMnO,-Phase.

Die Lade- und Entladecharakteristik einer Li;-sMnO,-Kathode kann in Abb. 11 ver-
folgt werden. Die Spannung wurde gegen metallisches Lithium in einem Konzentra-
tionsbereich zwischen 0 < x < ~0,75 gemessen. Wéhrend der erste Entladezyklus im
dargestellten Fall ein mehr oder weniger ausgepréagtes Plateau bei etwa 3,0 V be-
sitzt, zeigen die darauffolgenden Zyklen auch wieder ein Plateau um 4,0 V, welches
eine ahnlich feine Unterteilung aufweist, wie sie auch schon beim LiMn,O4-Spinell
beobachtet werden konnte (vgl. Abb. 9). Dieser Sachverhalt ist kein Zufall, denn o-

24 |CcSD-Datenbank #: 15768
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LiMnO., ist daflir bekannt, innerhalb der ersten Zyklen eines Batterietests eine elekit-
rochemisch bedingte Phasentransformation in einen kubischen Lithiummangan-
Spinell zu durchlaufen [41]. Der transformierte Spinell bringt einige Eigenschaften
mit sich, die vom Verhalten eines direkt hergestellten Spinells abweichen (vgl. dazu
auch Kapitel 5.8 und Kapitel 5.9.3). Orthorhombische Lithiummanganoxid-Pulver
lassen sich Uber unterschiedliche Prozessrouten sowohl bei hohen als auch bei
niedrigen Temperaturen herstellen. Einige Beispiele sind in [42-45] aufgelistet.

Zellspannung in V vs. Li
>

] 1 1

.1
0.0 0.2 04 0.6 0.8
x in Li;,,MnO,

Abb. 11: Zellspannung einer LIB mit einer Li; «MnO,-Pulverkathode wéhrend des Be- und Entla-
dens fir die ersten funf Zyklen. Abgeéndertes Diagramm der veréffentlichten Werte von Tabuchi
et al. [46].
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Monoklines-Li;MnOz (M-LixMnO3):

planare-Ebenen

Abb. 12: a) lonengitter der monoklinen Li,MnOs-Phase. Die Sauerstoff-lonen (rot) bilden ein ku-
bisch flachenzentriertes Untergitter. Die Lithium- und Mangan-lonen (blau und magenta) beset-
zen Oktaederliicken auf planaren Ebenen, die sich alternierend mit den Sauerstoff-Ebenen ab-
wechseln. In dieser Struktur wird jede zweite Kationen-Ebene zu 100 % aus Lithium-lonen gebil-
det b) Li,MnOs-Superzelle (2x2x2) zur besseren Visualisierung der Lithium-Platze. Die
Manganplatze sind durch Oktaeder (magenta) visualisiert.

Die dritte und letzte Kristallstruktur, die in dieser Arbeit betrachtet werden soll, ist
das m-Li;MnOs. Das lonengitter ist in Abb. 12a dargestellt. Diese Phase nimmt eine
Sonderrolle ein, da sie in ihrer stéchiometrischen Zusammensetzung eigentlich gar
keine Batterieaktivitdt zwischen 2,0 V und 4,4 V besitzen dirfte [47]. Auch in dieser
Struktur bilden die zweifach negativ geladenen Sauerstoff-lonen ein kubisch fla-
chenzentriertes Untergitter. Die Sauerstoff-lonen sitzen dabei auf den Wyckoff-
Positionen 4i und 8j. Die Mangan-lonen besetzen die Positionen 4g und die Lithium-
lonen die Positionen 2b, 2c und 4h [48]. Sowohl die Lithium- als auch die Mangan-
lonen liegen im Kristallgitter auf planaren Ebenen, die sich alternierend mit Sauer-
stoff-Ebenen abwechseln. Aus Abb. 12a geht weiter hervor, dass jede zweite Katio-
nenebene ausschliel3lich mit Lithium-lonen besetzt ist. Noch besser lassen sich die
Lithiumpléatze in der entsprechenden Polyederdarstellung erkennen (Abb. 12b).
Unter Berucksichtigung der einfach geladenen Lithium-lonen und der vorherr-
schenden [Li}/[Mn]- und [Mn]/[O]-Verhaltnisse in der Struktur fallt auf, dass in stéchi-
ometrischer Zusammensetzung alle Mangan-lonen im Oxidationszustand Mn** vor-
liegen. Daraus kdnnen nun mehrere Schlussfolgerungen gezogen werden. Da der
Jahn-Teller-Effekt bei Mn**-lonen in einem oktaedrischen Sauerstoff-Umfeld zu einer
Verzerrung des Gitters beitragt [27], spielt dieser Effekt bei m-Li,MnO3; eher eine
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untergeordnete Rolle. Weiter sind die Mn**-lonen auch der theoretische Grund fiir
die eigentliche Batterie-Inaktivitat dieser Phase. Eine Lithium Ein- und Auslagerung
aus dieser Struktur wére mit einer Redox-Reaktion eines Mn®* Zustandes verbun-
den. Dies kann allerdings in elektrochemischen Messungen nicht beobachtet werden
[49]. Dennoch héaufen sich in den letzten Jahren Vero6ffentlichungen, in denen mit
diesem Material mit Sauerstoffunterstéchiometrie doch teilweise betrachtliche Kapa-
zitaten von bis zu 100 mAh/g - 300 mAh/g erzielt wurden [50]. Es gibt mehrere An-
satze, zur Beschreibung der Batterieaktivitat dieser eigentlich batterie-inaktiven Pha-
se [48]: z.B. (i) vorhandene Fremddotierungselemente, die wahrend der Auslage-
rung der Lithium-lonen anstelle der Mangan-lonen im Gitter oxidiert werden [51]. (ii)
Eine Sauerstoffunterstdchiometrie kénnte im Gitter zu Mn**-lonen fithren, die sich
bei einer Lithium Auslagerung zu Mn** oxidieren lassen [50]. (iii) Ausgasung von
Sauerstoff wahrend des ersten Ladezyklus erzeugt Mangan-lonen im Mn**-Zustand.
(iv) Oxidation des Elektrolyten fiihrt zu einem Li*/H" Austausch im Gitter.

Eine theoretische Betrachtung der Problematik findet sich zum Beispiel auch bei
Koyama et al. [48]. Ein oft genannter Grund ist eine Sauerstoffentwicklung wahrend
des ersten Ladezyklus (z.B. [47, 48, 52, 53]). Im Gegensatz zu den beiden vorheri-
gen Strukturen ist in dieser Struktur doppelt so viel Lithium wie Mangan eingelagert.
Das erklart die hohe theoretische elektrische Kapazitat von 459 mAh/g [54]. Dem-
nach konnte dieses Material in Zukunft eine immer grof3ere Rolle im Bereich der bat-
terieaktiven Lithiummanganoxide spielen. Seine wichtigsten Eigenschaften sind in
Tab. 5 zusammengefasst.

Stéchiometrische Zusammensetzung Li,MnO,
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/m (12)
Massendichte 3,88 g/cm?®
Spezifische gravimetrische Kapazitat (theoretisch) 459 mAh/g
Spezifische gravimetrische Kapazitat (praktisch) 150 - 250 mAh/g

Mittlerer Oxidationszustand der Mangan-lonen (stéchiometrisch) Mn**°

Ein- und Auslagerungsspannung von Li* ~30V/~40V/~45V
a =0,4937 nm
Gitterparameter® b = 0,8532 nm
¢ =0,5030 nm

Tab. 5: Ausgewabhlte Eigenschaften der m-Li,MnO3-Phase.

% JCPDS-Datenbank #: 01-084-1634
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Auch wenn aus experimentellen Grinden an den in dieser Arbeit hergestellten
LioMnO3 Diunnschichtkathoden noch keine elektrochemischen Untersuchungen
durchgefiihrt wurden (vgl. Erlauterungen dazu in Kapitel 4.7), so seien der Vollstan-
digkeit halber an dieser Stelle dennoch einige wenige Beispiele gemessener Lade-
und Entladekurven aus der Literatur angegeben:

- ~ 4,60 V - ]
G | mmm=m - @
@ as @ |
> > :
c = ]
o o
c 351 c 1
3 3 — |
E 3.0 cyc{e}’ \ E cycle 1|
© —x—cycle 2 © —x—cycle 2
5— 25 ----c_\,-‘cie ?0 2— I—-—-C} cle s
> —o—cycle T —o==Ccycle 10
N 204 : | . , N 204 - : . |

0 50 100 150 200 250 0 100 200 300 400

Kapazitat in mAh/g Kapazitat in mAh/g

a) b)
— 30 _ 507
- -
» 4.5 0 4.5
> >
> 4.0 = 401
£ c
D 3.5- 1 O35l
2 3.5 - . o 3.5
= eycle 1 | 2
% 3017 ; —x—cycle2 | ] % 3.0
o 4 | —-—-cycle 5 o
o 257 gg‘ I—o—c-_vclcl() 1 & 251
© : ©
N 20 T T T T T N b] 0

0 20 40 60 80 100 207

Kapazitat in mAh/g Kapazitat in mAh/g

c) d)

Abb. 13: Exemplarische Lade- und Entladekurven fir Li,MnOs-Pulverelektroden unter verschie-
denen Versuchsbedingungen. a) Herstellungstemperatur: 500 °C, Batterietest bei 30 °C b) Her-
stellungstemperatur: 500 °C Batterietest bei 55 °C c) Herstellungstemperatur: 800 °C Batterietest
bei 30 °C d) Herstellungstemperatur: 800 °C Batterietest bei 55 °C. Abgeandertes Diagramm der
verotffentlichten Werte von Bruce et al. [53].

Abb. 13 zeigt Lade- und Entladekurven an Li,MnOs-Pulverkathoden, die einmal bei
500 °C (Abb. 13a/b) und ein anderes Mal bei 800 °C (Abb. 13c/d) hergestellt wur-
den. Zusatzlich wurden die Kathoden auch unter verschiedenen Umgebungstempe-
raturen zykliert. Es ist zu erkennen, dass die spezifische Kapazitat bei den unter
800 °C hergestellten Pulvern schlechter ist als bei den unter 500 °C gegliihten Pul-
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vern. Auch liefern die elektrochemischen Messungen, die bei geringeren Umge-
bungstemperaturen durchgefuhrt wurden, kleinere spezifische Kapazitaten. In allen
vier Messungen weichen die Verlaufe des ersten Ladezyklus deutlich von denen der
darauf folgenden Zyklen ab. Dies hangt mit der eben beschriebenen Sauerstoffent-
wicklung wahrend des ersten Ladezyklus zwischen 4,5 V und 4,6 V zusammen [53].
Zur Li,MnQOg3-Struktur existieren in der Literatur verschiedenen Kapazitatsangaben.
Die stark unterschiedlichen Werte von 7 mAh/g [47, 53] Uber 75 mAh/g [55] bis hin
zu 200 mAh/g [56] und sogar 300 mAh/g [50] im ersten Entladezyklus zeigen jedoch,
dass dieses Material noch ausgiebig erforscht werden muss. In den genannten Ver-
offentlichungen sind auch einige Herstellungsmethoden fir Li,MnOgs-Pulver be-
schrieben.

2.4 Literaturauswertung zu Dunnschichtkathoden im System Li-Mn-O

Das folgende Kapitel soll eine Ubersicht tiber die derzeit existierenden Publikationen
auf dem Gebiet der Li-Mn-O Dinnschichtkathoden geben. Aufgrund des Mangels an
Veroffentlichungen zu orthorhombischen [57] und monoklinen Li-Mn-O Dunnschich-
ten wurde das Hauptaugenmerk bei der Recherche auf die LiMn,O4-Phase gelegt.
Zusatzlich wurden auch, um dem eigentlichen Schwerpunkt dieser Arbeit Rechnung
zu tragen, Uberwiegend diejenigen Veroffentlichungen betrachtet, die das ternare
Materialsystem, bestehend aus Li-Mn-O nicht noch durch Zugabe von Fremddotie-
rungselementen erweitert haben. Eine umfangreiche Auswertung der beiden Wis-
senschaftsdatenbanken ,SienceDirect” und ,Web of Knowledge“ ergab hierzu etwa
145 ISl-referierte Publikationen, die innerhalb der letzten 23 Jahre verd6ffentlicht
wurden. Alle wurden gesichtet, ausgewertet und in Anhang A.1 tabellarisch zusam-
mengefasst. Dort sind sowohl Tabellenspalten zu den einzelnen Herstellungsmetho-
den mit Syntheseparametern und Substratmaterialien angegeben, als auch Spalten,
die die durchgefuhrten Analysemethoden und erzielten elektrochemischen Schicht-
eigenschaften zusammenfassen. Diese Tabelle bildet auch die Grundlage fur die
nun folgenden Ausfiihrungen.
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Historische Entwicklung LiMn,O4-basierter Dunnschichtkathoden:
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12 -

10

Anzahl ISI reverierter Veroffentlichungen
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Abb. 14: Anzahl an ISl-referierten Veroffentlichungen zu LiMn,O4-Diinnschichten in einem Zeit-
raum zwischen 1990 und 2013.

Am Beispiel der LiMn,O,4-Spinelle lasst sich die historische Entwicklung lithiumman-
ganoxid-basierter Diinnschichtkathoden verfolgen. Abb. 14 zeigt die jahrliche Anzahl
an ISl-referierten Veroffentlichungen zu diesem Thema, aufgetragen tber einen Zeit-
raum zwischen Januar 1990 und Mai 2013. Alle Angaben basieren auf der tabellari-
schen Ubersicht in Anhang A.1.

Aus der Graphik geht hervor, dass die Forschungsanstrengungen auf diesem Ge-
biet innerhalb der letzten zwei Dekaden deutlich zugenommen haben. Dieser Trend
ware wahrscheinlich noch viel offensichtlicher, wenn neben den Publikationen zum
dreikomponentigen Li-Mn-O-System (vgl. Anhang A.1) in Abb. 14 auch diejenigen
Publikationen beriicksichtigt wirden, bei denen versucht wurde, die elektrochemi-
schen Eigenschaften der Phase unter Zuhilfenahme eines vierten Dotierungsele-
mentes zu verbessern.

Das rege Forschungsinteresse auf diesem Gebiet liegt vor allem darin begriindet,
dass sich Dinnschicht-Modellsysteme, im Gegensatz zu Pulverkathoden, hervorra-
gend dazu eignen, grundlegende intrinsische Materialeigenschaften ohne verfal-
schende Einflisse von Zusatzstoffen, wie Leitadditive oder Binder zu untersuchen.
Planare Modellsysteme sind weiter auch sehr gut geeignet spezifische Leitfahigkei-
ten und Diffusionsvorgange zu studieren [58], was bei Pulverproben nicht ohne wei-
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teres so einfach moglich ist. Wahrend die friheren Publikationen eher auf die Erfor-
schung von Batterieeigenschaften der Dunnschichtkathoden abzielten, so mehren
sich seit einiger Zeit verstarkt auch Veroéffentlichungen, die Diunnschichtkathoden
gezielt aufgrund ihres Modellcharakters zur Klarung individueller Fragestellungen
bearbeiten [59-64]. Grundlegende physikalische Erkenntnisse Uber die atomisti-
schen Vorgange in den batterieaktiven Materialien lassen sich weiter auch dazu
verwenden, kommerzielle Pulver-Kathoden zu verbessern.

Bei der Literaturauswertung zu diesem Kapitel wurde festgestellt, dass es zum
niederkapazitiven LiMn,O4-System zwar Vero6ffentlichungen gibt (vgl. Anhang A.1),
die hoherkapazitiven Systeme, wie beispielsweise das o-LiMnO, oder das m-
Li,MnO3 bisher fast nicht in Dinnschichtform untersucht wurden. Aufgrund der stei-
genden Nachfrage nach immer leistungsfahigeren und zugleich kompakten Energie-
speichern wird eine ahnliche Entwicklung wie in Abb. 14 in den kommenden Jahren
auch fur die héherkapazitiven Systeme zu erwarten sein.

Herstellungsverfahren Gefundene Verotffentlichungen
seit 1990
Chemical Vapor Deposition CVD 2
(Chemische Gasphasenabscheidung)
Electron Beam Deposition EBD 9
(Elektronenstrahlverdampfen)
Electrostatic Spray Deposition ESD 19
(Elektrostatische Sprihabscheidung)
Pulsed Laser Deposition PLD 37
(Laserstrahlverdampfen)
Sol-Gel Method + Spin Coating SOL 30
(Sol-Gel-Prozess)
Solid-State-Reaction SSR 3
Festkdrperreaktion
Magnetron sputtering MAG (Hoch- a7
leistungskathodenzerstduben)

Tab. 6: Herstellungsverfahren fiir die Synthese von LiMn,0O,4-Diinnschichtkathoden mit Anzahl an
zugehorigen Veroffentlichungen.

Wie der tabellarischen Ubersicht im Anhang A.1 zu entnehmen ist, gibt es fiir die
Herstellung von LiMn,O4-Dinnschichten mehrere Syntheseverfahren. Alle sind in
Tab. 6 zusammen mit ihrer zugehorigen Anzahl an Veroffentlichungen angegeben.
Wie zu erkennen ist, gibt es zu den ESD, PLD, SOL und PVD-Verfahren die meisten
Publikationen. Daher sollen diese im Folgenden etwas naher betrachtet werden.
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Elektrostatische Sprithabscheidung:

Bei der ESD liegen die Ausgangsstoffe zur Schichtherstellung meist in Form einer
Flussigkeit vor. Oftmals kommt dabei eine Kombination aus einem organischen L06-
sungsmittel mit lithium- und manganhaltigen Verbindungen® zum Einsatz. Eine h&u-
fig verwendete Kombination besteht aus Ethanol mit 25 mMol LINO3 und 50 mMol
Mn(NOs), [60, 61, 65-68]. Allerdings werden teilweise auch anderen Salze und L6-
sungsmittel eingesetzt [59, 69-71]. Die Flussigkeit wird anschlielRend meist mit ei-
nem Durchsatz von etwa 2 ml/Stunde durch eine etwa 0,8 mm dicke Edelstahlkanule
gepumpt, die sich in 2,0 cm bis 3,0 cm Entfernung tber einem leitfahigen und geer-
deten Substrat befindet. Wahrend der Deposition wird zwischen Edelstahlkanile und
Substrat eine gleichgerichtete hohe Spannung zwischen 0 - 20 kV (meist 12 kV) an-
gelegt [61]. Das dadurch an der Austrittséffnung erzeugte starke, inhomogene, elekt-
rostatische Feld sorgt fir eine Zerstaubung der polaren Flussigkeit bei Austritt aus
der Offnung und bildet ein elektrisch geladenes Aerosol aus feinsten Tropfchen.
Aufgrund der inhomogenen Feldstarkeverteilung schlagt sich das Material anschlie-
Rend auf dem leitfahigen Substrat nieder. In manchen Fallen wird der Substrathalter
wahrend des Depositionsprozesses auch geheizt, um die Schichten gleich zu trock-
nen oder kristallin abzuscheiden [61]. Typische Temperaturen liegen hier in der
Grolenordnung von 400 °C. Die meisten der mit diesem Verfahren hergestellten
LiMn,O4 Dlunnschichtkathoden haben eine Dicke zwischen 100 nm und 700 nm. In
Einzelfallen wurden jedoch auch schon Schichten mit einer Dicke von 10 pm unter-
sucht [69]. Die Abscheideraten wahrend des Betriebs liegen im Bereich von
2 um/Stunde [65]. Einige Schichten weisen jedoch einen nicht unerheblichen Betrag
an Porositat auf [70, 72]. Eine Ursache konnte sein, dass sowohl wéhrend der De-
position als auch wahrend einer Warmenachbehandlung Reste des organischen L06-
sungsmittels verdampfen und sich dadurch Poren im Material ausbilden [72]. Aller-
dings kann mit einer sorgfaltigen Anpassung der Substrattemperatur auf den Syn-
theseprozess sowohl die Schichtporositat als auch deren Morphologie beeinflusst
werden [69]. Sowohl in-situ abgeschiedene als auch warmenachbehandelte ESD-
Schichten zeigen in RoOntgenbeugungsuntersuchungen klare Reflexe einer c-
LiMn,Og4-Struktur [59, 61, 68, 70, 73-76]. Die Warmebehandlung wird dabei meist
zwischen 600 °C und 800 °C durchgefiihrt. Publizierte spezifische Entladekapazita-
ten?’ liegen im Bereich zwischen 90 mAh/g und ~120 mAh/g [61, 72].

% meist Nitrate oder Acetate

27 Abhangig von Zyklenzahl und Lade-und Entladebedingungen

36



Grundlagen und Literaturtibersicht

Sol-Gel-Prozess mittels Spin-Beschichtung:

Ein weiteres Verfahren, mit dem sich ebenfalls LiMn,O,4-Dinnschichten herstellen
lassen, ist der Sol-Gel-Prozess in Kombination mit einem Spin-Beschichtungs-
ansatz. Bei diesem Verfahren handelt es sich um einen nasschemischen, teils wass-
rigen Herstellungsprozess, bei dem zunéchst lithium- und manganhaltige Salze mit
unterschiedlichen organischen Losungen und Geliermitteln vermischt werden und
anschlielend mehrere Prozessstufen durchlaufen. Fir eine detaillierte Beschreibung
zur Durchfiihrung des Verfahrens sei auf die Fachliteratur verwiesen (z.B. [77-80]).
Unter Kontrolle des pH-Wertes wird die Flussigkeit unter Warmezufuhr so lange ge-
rahrt, bis daraus ein homogenes, gelartiges Sol entstanden ist. Dieses wird an-
schlie3end gefiltert und mit einem Spin-Beschichter als diinne Schicht auf ein Sub-
stratmaterial aufgebracht. Danach folgt ein Trocknungsschritt im Ofen, um organi-
sche Rickstande und Wasser auszugasen. Dies wird mehrfach wiederholt, bis eine
gewiinschte Schichtdicke erreicht wurde. Dicken zwischen 100 nm und 500 nm sind
auch bei diesem Verfahren keine Seltenheit [36, 81-83]. Allerdings existieren auch
mehrere Veroffentlichungen zu dickeren Schichten [79, 84-86]. Das aufgetragene
Material wird meist bei Temperaturen zwischen 600 °C und 850 °C unter Luft [87-89]
oder Sauerstoffatmosphare [78, 82, 90] warmenachbehandelt, um die LiMn,O4-
Phase auszukristallisieren. Dies wurde teilweise nur wenige Minuten [85, 90, 91]
aber auch mehrere Stunden [87-89] durchgefuhrt. Die mittels Sol-Gel-Prozess her-
gestellten Schichten erreichen?® spezifische, gravimetrische Entladekapazitaten zwi-
schen ~63 mAh/g und ~200 mAh/g und volumetrische Entladekapazitaten zwischen
~10 pAhcm™?pm™ und ~60 pAhcm?um™ (siehe Literaturtabelle in Anhang A.1).

Wie schon bei der ESD erwéhnt, handelt es sich auch bei der Sol-Gel-Methode
um eine nasschemische Prozessroute, bei der sowohl mit wassrigen als auch mit
giftigen Losungen gearbeitet wird. Diese Bestandteile miissen vor einem Batterietest
wieder durch mehrere Trocknungsschritte sorgfaltig entfernt werden. Dennoch kann
es zu Verunreinigungen und Poren im Material kommen. Ein anderer Ansatz zur
Herstellung von dunnen Schichten beruht deshalb auf der atomaren Zerstaubung
von Festkopern in ihrer Reinform. Zwei wichtige Beispiele hierzu sind das PLD-
Verfahren und das Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben (MAG). Beide
werden im Folgenden behandelt.

28 Abhéngig von Zyklenzahl und Lade-und Entladebedingungen

37



Grundlagen und Literaturiibersicht

Laserstrahlverdampfen:

Beim PLD-Verfahren liegt das Li-Mn-O Ausgangsmaterial meist in Form einer ge-
pressten und gesinterten Feststofftablette vor. Diese besitzt eine definierte atomare
Zusammensetzung. Dieser Festkorper wird anschlie3end in einer Vakuumkammer
mit hochenergetischen Laserpulsen® beschossen und dadurch an seiner Oberflache
atomar zerstaubt [92, 93]. Aufgrund des Laserbeschusses im Betrieb wird das Aus-
gangsmaterial oft auch als ,Target“® bezeichnet. Die atomar zerstaubten Teilchen
scheiden sich anschlieBend auf den zu beschichtenden Substraten ab, die in der
Nahe gegeniber dem Target positioniert werden. Zur Herstellung von LiMn,O;-
Schichten kommen bei diesem Verfahren oft selbst synthetisierte Targets mit defi-
nierter, chemischer Zusammensetzung zum Einsatz (siehe z.B. [94-97]). Der Be-
schichtungsprozess findet typischerweise unter reiner Sauerstoffatmosphare bei
Drucken zwischen 6,0 Pa und 40,0 Pa statt [98]. Der Sauerstoffpartialgasdruck wah-
rend der Beschichtung nimmt dabei Einfluss auf die chemische Zusammensetzung
des abgeschiedenen Materials [94, 97]. Mit der PLD lassen sich sowohl sehr diinne
als auch dickere Kathoden herstellen. Die fur dieses Kapitel ausgewerteten Verof-
fentlichungen decken einen untersuchten Bereich zwischen ~2 nm [99] und 5 pm
[100] ab. Die meisten LiMn,O4-PLD-Schichten sind jedoch zwischen 100 nm und
400 nm dick [101-104]. Typische Depositionsraten liegen im Bereich von einigen
Nanometern pro Minute®.

Bei nahezu allen Verdoffentlichungen wurden die Substrate wahrend der Beschich-
tung geheizt (In situ-Prozess). Dies fuhrt zu einer direkten Kristallisation der
LiMn,O4-Phase wahrend des Schichtwachstums. Gangige Temperaturen sind
500 °C bis 800 °C. An mittels PLD-Verfahren hergestellten LiMn,O, Dunnschichtka-
thoden konnten spezifische gravimetrische Entladekapazitaten von ~60 mAh/g bis
~140 mAh/g und spezifische volumetrische Entladekapazitaten von ~20 pAhcmpum’
! bis ~60 pAhcm?pm™ erzielt werden (vgl. Literaturtabelle in Anhang A.1).

Auf Grundlage von Tab. 6 ist die PLD im Forschungsmal3stab das zweithdufigste
Verfahren zur Herstellung von LiMn,O, Dunnschichtkathoden. Das einzige Verfah-
ren, das noch mehr Publikationen aufweist, ist das PVD-Verfahren des Hochleis-
tungskathodenzerstaubens, das auch Magnetronzerstduben genannt wird. Fast ein

%% Meist auf KrF basierende UV-Eximer-Laser (emittierende Wellenlénge: 248 nm)
% 74 Deutsch: WA

%1 Abhéngig von Laserleistung, Repetitionsrate, Target-Substrat-Abstand, Substrattemperatur und Atmo-
sphére
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Drittel aller vero6ffentlichten LiMn,O4-DUnnschichtergebnisse wurde damit erzielt.
Weil dieses PVD-Verfahren auch in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, werden die
theoretischen Grundlagen in Kapitel 2.5 noch etwas eingehender behandelt.

Hochleistungskathodenzerstauben (Magnetronzerstauben):

Beim Hochleistungskathodenzerstauben liegt das Ausgangsmaterial ebenfalls in
Form eines Targets definierter Stochiometrie vor. Dieses wird allerdings nicht wie bei
der PLD mit einem Laserstrahl zerstaubt, sondern durch groR3flachigen Beschuss mit
energetischen lonen, die aus einem Plasma® extrahiert werden (400 eV bis
1000 eV). Das Target ist im Vergleich zum PLD-Verfahren meist groRer und wird
homogener zerstaubt. Auch ist der Abstand zwischen Target und Substrat groer,
was eine gleichméaRigere Beschichtung auch groRer Substratflachen erlaubt. Zur
Herstellung von Lithiummanganoxid-Spinellen kommen meist Targets mit einer Sto-
chiometrie zum Einsatz, die der LiMn,O4-Phase entspricht [105-107] [108]. Die Pro-
zessgasdriicke wahrend der Beschichtung liegen zwischen 0,25 Pa und 16,0 Pa
[109, 110]. Als Prozessgas werden sowohl reines Argon [111, 112], als auch Gas-
gemische zwischen Argon und Sauerstoff [12, 64, 113, 114] verwendet. Durch eine
geeignete Wahl der Prozessparameter ist die Synthese von Schichten unterschied-
lichster Eigenschaften moglich. Wie beim PLD-Verfahren lassen sich auch mit dem
Magnetronzerstauben LIB-Kathoden mit Dicken im Nanometerbereich [64, 115-117]
bis hin in den Mikrometerbereich [16, 109, 112] erzeugen.

Viele der mit diesem Verfahren hergestellten Schichten liegen nach ihrer Synthe-
se in amorpher oder nanokristalliner Form® vor (vgl. hierzu auch die Ergebnisse
aus Kapitel 4). Das ist ein Grund, warum so viele Publikationen existieren, in denen
die abgeschiedenen Schichten in einem Zwei-Stufen-Prozess anschlie3end noch
einer Warmenachbehandlung unterzogen werden, um ihren Grad an Kristallinitat zu
steigern (vgl. z.B. [106, 108, 111, 113]). Je nach Zelldesign, zykliertem Spannungs-
fenster, verwendeten Lade- und Entladestrémen und vorangeschrittener Zyklenzahl
liegen gangige Entladekapazitaten zwischen 70 mAh/g und 140 mAh/g oder
~10 pAhcm?pm™ und ~60 pAhcm™@pm™ (vgl. Literaturtabelle in Anhang A.1). Die
Werte sind damit vergleichbar mit den PLD-Ergebnissen.

% Die Grundlagen zu diesem Verfahren werden ausfiihrlich in Kapitel 2.5 diskutiert.

%3 Sofern sie nicht mit einem Substratbias oder einer Substratheizung wahrend der Beschichtung hergestellt
wurden.
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Fur eine genauere Wertung der jeweiligen Kapazitdtsangaben wird jedoch empfoh-
len, auch immer wieder einen entsprechenden Blick in die zugehdrigen Publikatio-
nen zu werfen, da dort meist noch weitere Daten und Rahmenbedingungen zur Her-
stellung der Schichten und Durchfiihrung der elektrochemischen Messungen ange-
geben werden (beispielsweise die Umgebungstemperatur).

Durchflihrung elektrochemischer Messungen am Beispiel von LiMn,O,-Elektroden:

Auch wenn aufgrund der Literaturtabelle in Anhang A.1 gefolgert werden kdnnte,
dass LiMn,O4-Dinnschichten schon ausgiebig untersucht worden sind, so ist dies
auf den zweiten Blick nur bedingt der Fall. Bei detaillierter Durchsicht féallt auf, dass
alle Autoren zwar LiMn,O, Diinnschichtkathoden herstellen, diese allerdings in ihrem
elektrochemischen Verhalten teilweise doch deutlichen Schwankungen unterliegen.
So gibt es beispielsweise Veroéffentlichungen, in denen die Kathoden ein sehr gutes
Batterieverhalten zeigen (z.B. [5, 80, 106]), dann aber auch wieder welche, in denen
dies nicht beobachtet werden konnte (vgl. Literaturtabelle in Anhang A.1)3**. Meist
wird versucht das Verhalten zwar zu erklaren, oft fehlt zum Schluss aber dann doch
eine konkrete Erlauterung.

Um dies néher zu verstehen, ist es hilfreich sich einmal vor Augen zu fuhren, wel-
che Einflussfaktoren denn zum elektrochemischen Verhalten einer Zelle beitragen
kénnen. Betrachtet man namlich eine Dunnschichtkathode etwas genauer, so wird
relativ schnell klar, dass dieses System komplexer ist, als man zunachst erwarten
wirde. Auf der einen Seite hat man es mit dem Herstellungsprozess und seinen vie-
len Variationsmoglichkeiten zu tun, auf der anderen Seite aber auch mit der Kom-
plexitat einer LIB an sich. Das lasst sich schon alleine daran erkennen, wenn ver-
sucht wird, zwei unabhangig voneinander veroéffentlichte Ergebnisse aus der Litera-
turdatenbank (Anhang A.1) miteinander zu vergleichen. Will man zum Beispiel
Ergebnisse korrelieren, die an gleichen Schichtdicken erzielt wurden, so kann dies
nicht durchgefihrt werden, weil bei den elektrochemischen Untersuchungen ver-
schiedener Autoren beispielsweise unterschiedliche Elektrolyte eingesetzt wurden.
Es lasst sich relativ einfach einsehen, dass Vergleiche an dieser Stelle, zumindest
was die Elektrochemie angeht, nur relativ schwierig anzustellen sind.

Im Folgenden sollen nun einige Faktoren aufgelistet werden, die Einfluss auf die
spezifische Kapazitat einer elektrochemischen Zelle haben kdénnen. Zum Beispiel

% Dies gilt im Ubrigen nicht nur fiir Diinnschichtkathoden, sondern auch fiir andere LIB-
Kathodenmaterialien.
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spielen die verwendeten Elektrolyte eine grof3e Rolle [5, 118]. Es gibt heutzutage
eine Vielzahl an Feststoffelektrolyten und Flissigelektrolyten, die wiederum in den
unterschiedlichsten Mischungsverhaltnissen kommerziell erworben oder selbst im
Labor hergestellt werden kénnen. Meist spielen dabei die lonenleitfahigkeiten [119],
die Kontaktflache des Elektrolyten mit der Kathode® [120] oder die chemische Be-
standigkeit bei unterschiedlichen Zellspannungen [121] eine Rolle; ebenso die Tem-
peratur [122], die Viskositat [123] oder der Grad an Verunreinigungen im Elektrolyt
wie Spurenelemente von Wasser [124] oder anderen Fremdstoffen.

Das Verhalten der Zelle wird jedoch nicht nur durch den verwendeten Elektrolyt
maf3geblich beeinflusst, sondern auch durch die Eigenschaften der Kathode an sich.
Diese lassen sich grob in mechanische, strukturelle, chemische und topologische
Eigenschaften unterteilen. So kommt es bei der Ein-und Auslagerung von Lithium-
lonen in einem Kristallgitter zu Gitterverspannungen und Volumenanderungen [36],
die zu Risshildungen [64], Fehlstellen [36] oder lokalen Phasenumwandlungen [125,
126] fuhren kénnen. Je nachdem wie resistent das Gitter auf diese Verspannungen
reagiert, kdbnnen die einzelnen Prozesse entweder schneller oder auch langsamer
ablaufen. Auch konnen diese Effekte die Mobilitat der Lithium-lonen beeinflussen.
Dies trifft ebenso fur das Geflige der Kathode zu. Wéahrend nanokristalline [120] oder
auch sehr diinne [99] Kathoden oftmals verkiirzte Diffusionswege bereitstellen®, so
sind die Gegebenheiten bei dickeren Schichten und/oder groReren Kristalliten wie-
der anders gelagert [127]. Werden beispielsweise durch sehr grof3e Entladestréme
in kurzer Zeit mehr Lithium-lonen in die Schicht eingebracht als gleichzeitig Uber Dif-
fusionspfade in das Schichtinnere diffundieren kénnen, so wird die Kathode an ihrer
Oberflache lokal elektrisch tiefentladen [20], was bis hin zur Zerstérung oder Veran-
derung ihrer Gitterstruktur (z.B. durch den Jahn-Teller-Effekt) fihren kann [59, 73].
An diesem Beispiel ist auch ersichtlich, dass sowohl die Lade- und Entladestrome [7]
als auch das zyklierte Spannungsfenster [128] einen grof3en Einfluss auf die elektri-
schen Kapazitadten nehmen kénnen. Durch diese Parameter werden namlich sowohl
die Menge an ein- und ausgelagerten Lithium-lonen festgelegt als auch die Ge-
schwindigkeit, mit der diese Menge in der Zelle umgesetzt wird.

Ein weiterer Punkt ist die chemische Zusammensetzung der Materialien. Sie legt
fest, welche Oxidationszustande im Mittel fir die Kationen und Anionen im lonengit-
ter zu erwarten sind. Da eine Ein- und Auslagerung von Lithium-lonen aufgrund der

% und Anode

% unter anderen auch Korngrenzen-Diffusion erméglichen
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Ladungsneutralitat des Gitters auch immer mit einer Elektronen-Aufnahme oder Ab-
gabe verbunden ist (vgl. Kapitel 2.2), gibt die Menge an reduzierbaren und oxidier-
baren Spezies im Material Aufschluss Uber maximal erzielbare elektrische Kapazita-
ten. Auch kénnen elementare Verunreinigungen (Dotierungen, ob gezielt oder un-
gewollt eingebracht) zu strukturellen Verdnderungen des Materials fuhren [129].
Weitere potenzielle Einflussfaktoren sind: das Substratmaterial [130], das korrosive
Verhalten des Substratmaterials gegen den Flissigelektrolyt bei unterschiedlichen
Zellspannungen [131], die Haftung der Schicht auf dem Substrat [64], die Oberfla-
chenmorphologie der Kathode im Kontakt mit dem Elektrolyt [109], das verwendete
Anodenmaterial [118, 132], das Separatormaterial [133], die Porositat [134], das
Zelldesign (vgl. Anhang A.4), die Zyklenzahl und etwaige vor dem Batterietest
durchgefiihrte SEI*’-Formierungsprozesse [135].

Diese Aufzahlung erhebt zwar keinen Anspruch auf Vollstandigkeit und es werden
im Experiment auch sicherlich nicht alle Punkte gemeinsam eine gleich wichtige Rol-
le spielen; jedoch betrachtet diese Auflistung die Gesamtthematik aus einem durch-
aus realistischen Blickwinkel. Aufgrund dieser Faktoren ist es verstandlich, dass im
Einzelfall eine konkrete Separierung in quantitative Beitrage zum Gesamtverhalten
der Zelle nur sehr schwer durchgefiihrt werden kann. Teilweise sind zur Klarung ein-
zelner Fragestellungen spezielle Analysemethoden notwendig, die nicht immer zur
Verfligung stehen. Manchmal lassen sich bestimmte Einflisse sogar Gberhaupt nicht
untersuchen, weil beispielsweise der Austausch eines Substratmaterials an anderer
Stelle wieder etwas am System verandern wurde.

Dennoch ist es wichtig, sich alle Einflussfaktoren sowohl bei der Vorbereitung als
auch wahrend der Durchfihrung von Batterietests immer wieder in Erinnerung zu
rufen. Meist wird das Degradationsverhalten einer Zelle am Ende eine Kombination
aus mehreren Faktoren sein. Diese kdnnen teilweise miteinander zusammenhéangen
oder auch nicht. Somit ist es verstandlich, dass der Versuch, ein bestimmtes Ergeb-
nis zu reproduzieren, unter etwas geanderten Rahmenbedingungen nicht immer
zum Erfolg fihren muss. Man kann sich lediglich an veréffentlichten Herstellungspa-
rametern und ungefahren Tendenzen, wie verwendete Temperaturfenster, Prozess-
gasdrucke, Ofenatmosphéren oder zyklierte Spannungsbereiche orientieren. So ist
es zu Beginn solcher Forschungsarbeiten immer empfehlenswert, eine systemati-
sche Parameterstudie durchzufiihren. Das gilt erst recht bei dem Versuch, die ho-

%" Die Reaktions-Grenzschicht zwischen LIB-Elektrodenmaterial und Fliissigelektrolyt wird engl. als
Solid-Electrolyte-Interface (kurz: SEI) bezeichnet.
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herkapazitiven Dunnschichtkathoden wie z.B. das o-LiMnO, oder das m-Li,MnQO3
herzustellen, da hierzu noch fast keine Veroffentlichungen existieren.

Methoden zur Verbesserung des elektrochemischen Verhaltens von Diinnschicht-
Kathoden:

In der Literatur existiert eine Vielzahl an Ansatzen, das elektrochemische Verhalten
von LIB-Kathoden zu verbessern. Allgemein lasst sich sagen, dass alle im vorheri-
gen Abschnitt aufgezahlten Einflussfaktoren auch gleichzeitig einen Ansatzpunkt zur
Verbesserung der spezifischen Kapazitat darstellen. Auch wenn sich die Einzeler-
gebnisse aus Veroffentlichungen unterschiedlicher Autoren zwar nicht unbedingt
absolut miteinander vergleichen lassen, so kbnnen an Einzelsystemen dennoch Ein-
fliusse von Einzelfaktoren relativ zueinander untersucht werden.

Insgesamt lassen die betrachteten Veroéffentlichungen vier Forschungsschwer-
punkte erkennen: (i) Verbesserung der chemischen Stabilitat einer Kathode gegen
den Flussigelektrolyt. (ii) Abfederung der Volumenschwankungen bei der Lithium
Ein- und Auslagerung durch geeignete geometrische Uberstrukturen. (iii) Verbesse-
rung der Stabilitdt des Kristallgitters durch Dotierung mit Fremdelementen und (iv)
Verbesserung der Leitfahigkeiten einer Kathode zur Gewébhrleistung eines schnelle-
ren Ladungstransports.

Zur Verbesserung der Stabilitat einer Kathode gegen den Flissigelektrolyt gibt es
zwei Mdoglichkeiten. Entweder wird ihre Oberflache chemisch veréandert, was ihre
Reaktionsfreudigkeit herabsetzt oder sie wird mit einer Lithium-lonen-leitenden
Schutzschicht Uberzogen, die ebenfalls die Reaktivitat herabsetzt. So wurde bei-
spielsweise von Shu et al. das Degradationsverhalten von LiMn,0O,4 Dinnschichtka-
thoden durch das Aufbringen einer diinnen LiCoO»-Schicht verbessert [68]. Ahnli-
ches wurde auch schon mit DLC [116, 136], a-MnO; [137], Al,O3 [138] und weiteren
Schichten durchgefuhrt. Auch Plasmabehandlungen unter Sauerstoffatmosphare
kénnen zur Modifikation der Kathodenoberflache eingesetzt werden [89, 139].

Zum Ausgleich der Volumenschwankungen im Material gibt es ebenfalls mehrere
Ansatze. Alle beruhen mehr oder weniger darauf gezielt Freiraume durch Uberstruk-
turen in das Material einzubringen, welche die Volumenschwankungen abfedern
kénnen. Meistens wird dabei auch die aktive Oberflache der Kathode vergrof3ert,
was einen zusatzlichen positiven Effekt mit sich bringt, da sich dadurch mehr Diffu-
sionspfade in die Schicht eréffnen. So haben beispielsweise Park et al. kleine
Kunststoffkiigelchen in die Schicht eingebracht, die spater dann wieder durch eine
Warmenachbehandlung entfernt wurden. Das ubrig gebliebene Material formte auf
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der Oberflache eine schwammartige, Bienenwaben-ahnliche Struktur, die elektro-
chemisch untersucht werden konnte [140, 141]. Eine andere Methode wurde von
Abraham et al. durchgefihrt [115]. Hier wurde der Ansatz verfolgt, auf einem Silizi-
umsubstrat zunachst SiOx-Nanodréhte aufzuwachsen und diese anschlie3end dann
mit Lithiummanganoxid Uber einen PVD-Prozess zu beschichten. Auch diese Struk-
turen zeigten elektrochemische Aktivitat. Ahnliche, stangelartige Strukturen lieRen
sich auch mit Hilfe eines Ultraschallverfahrens direkt abscheiden [75]. Weiter existie-
ren diverse Verfahren zur Laserstrukturierung von Dunnschichtkathoden [109].

Bei der Verbesserung durch Fremdelementzugabe wird meistens versucht, die
Stabilitdt der Kathode durch andere Elemente zu erhéhen. Ebenso lassen sich damit
auch die Bandstruktur und dadurch die Leitfahigkeit eines Materials beeinflussen.
Jedes Element hat dabei seine eigenen Eigenschaften und muss separat betrachtet
werden [129].

Die aufgeflihrten Beispiele sollen nur einen kleinen Hinweis darauf geben, was al-
les auf diesem Gebiet unternommen wird, um hohe Zellkapazitaten zu erzielen. Die-
se Liste ist sicherlich nicht vollstdndig und es existiert zu jedem Thema eine Vielzahl
an weiteren Publikationen. Speziell mit Dotierungselementen wurde schon viel expe-
rimentiert®®. Daher wird hier auf die Fachliteratur verwiesen. Auch sei an dieser Stel-
le noch einmal angemerkt, dass bei der durchgefiihrten Literaturrecherche alle Pub-
likationen mit Dotierungsthematik weitestgehend ausgeklammert wurden.

*% Hier lohnt auch ein Blick in die Fachliteratur zu Pulver-Kathoden.
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Auswertung der eingesetzten Analysemethoden an LIB-Diinnschicht-Kathoden:

Abb. 15 zeigt die Haufigkeiten aller eingesetzten Analysemethoden zur Charakteri-
sierung von LiMn,O4-Diinnschichten, basierend auf der tabellarischen Zusammen-
fassung in Anhang A.1l. Es ist deutlich zu erkennen, dass in der strukturellen und
topologischen Charakterisierung sowohl die Rontgenbeugung (XRD) als auch die
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) am haufigsten Verwendung finden. Weiter wer-
den auch des Ofteren die Raman-Schwingungsspektroskopie und die Rasterkraft-
mikroskopie (AFM) eingesetzt. Transmissionselektronenmikroskopische Analysen
und Untersuchungen zur Dichte der hergestellten Schichten mittels Rontgenreflek-
tometrie werden dagegen seltener durchgeftihrt. Bei den Untersuchungen zu den
elektrischen und elektrochemischen Eigenschaften bilden sowohl die galvanostati-
schen Batterietests als auch die Cyclovoltammetrie den gré3ten Anteil. Diesen fol-
gen sowohl die Impedanzspektroskopie als auch generelle Betrachtungen zur Leit-
fahigkeit. Speziellere elektrochemische Verfahren wie die galvanostatische Titration
(GITT) oder die potentiostatische Titration (PITT) bilden eher eine Minderheit. Alle
Arten der Charakterisierung der atomaren Zusammensetzungen der Schichten sind
eher schwacher vertreten, was auf die experimentelle Herausforderung der quantita-
tiven chemischen Analyse lithiumhaltiger Verbindungen zuriickgefuhrt werden kann.
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Abb. 15: Auswertung der allgemein verwendeten Analysemethoden an LiMn,O4-Dinnschichten.
Die Werte basieren auf der Literaturtabelle in Anhang A.1.
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Zusammenfassung der verdffentlichten Eigenschaften an Lithiummanganoxid Spi-
nellen in Dinnschichtform:

Zum Schluss dieses Kapitels werden in Tab. 7 ausgewahlte, veroffentlichte Materi-
aleigenschaften von LiMn,O, Dunnschichtkathoden zusammengefasst:

Grofe Veroffentlichte Werte

Typ. spezifische gravimetrische Kapazitat in mAh/g ~70-130 [138]; ~90-110 [61];
~100-140 [142]

Typ. spezifische volumetrische Kapazitat in pAhcm™ pm™ | ~35-50 [106]; ~45-60 [83];
~20-60 [143]

Lithium-Diffusionskoeffizienten in cm®s™ 1,1-10™ bis 3,8-107 [144]
1,6-10° bis 3,7-10™"* [58]
~10"® bis ~10™° [84]

Sperzifische Leitfahigkeiten in Scm ™ gaumtemperatur 7,11-10° bis 1,25-10” [113]
~1,4-10° bis ~2,2-10° [103]
Reduktionspotenziale in Volt 3,99 und 4,12 [112]; 3,92 und 4,08
[145]; 3,93 und 4,10 [143]
Oxidationspotenziale in Volt 4,03 und 4,16 [112]; 4,05 und 4,19
[145]; 4,04 und 4,18 [143]
Aktivierungsenergien in eV 0,38-0,46 [113];
0,42 und 0,64 [103]
Dichte in g/cm® ~4 [109]

Tab. 7: Zusammengetragene Ergebnisse von Lithiummanganoxid-Spinellen in Diinnschichtform
mit zugehoriger Literaturangabe.

2.5 Grundlagen der Kathodenzerstaubung

Wie im vorherigen Kapitel schon angedeutet, werden bei der Kathodenzerstadubung
(engl. sputtering) Festkorper unter Zuhilfenahme eines Plasmas® atomar zerstaubt.
Die prinzipielle Funktionsweise dieses Verfahrens lasst sich am besten an einem
einfachen Beispiel nachvollziehen. Abb. 16 zeigt eine Druckkammer, in der sich zwei
metallische Platten in einem Abstand d voneinander befinden. Diese sind tber zwei
Zufuhrungen mit einer Spannungsquelle verbunden, die eine hohe elektrische
Gleichspannung anlegt. Dadurch werden die Platte aufgeladen. Der Rest der Kam-
mer soll mit einem Edelgas (z.B. Argon) unter einem bestimmten Druck, beispiels-
weise 1,0 Pa, gefullt sein.

% Ein Plasma ist ein Zustand der Materie, in dem ein gewisser Anteil aller Atome im ionisierten Zustand
zusammen mit freien Elektronen vorliegt. Ein Plasma wird meist auch als vierter Aggregatszustand der
Materie bezeichnet. Nach aufen hin ist diese Ansammlung von geladenen und neutralen Teilchen aller-
dings quasineutral. Das Plasma als Gesamteinheit ist demnach elektrisch neutral. Besonders haufig werden
Niederdruck-Plasmen durch die lonisierung von Edelgasen erzeugt.
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Abb. 16: Schematische Darstellung der plasmaunterstitzten Festkdrperzerstaubung.

Aufgrund der Ladung bildet sich zwischen den beiden Elektroden ein elektrisches
Feld. Ist die Feldstarke grof3 genug und werden einzelne Edelgasatome spontan
ionisiert, so kommt es zur lawinenartigen StoRionisation, die ein Plasma zwischen
den beiden Elektroden ziindet*. Ab diesem Zeitpunkt wird der Raum zwischen den
beiden Platten elektrisch leitend, und es kann ein Strom flieRen. Das Plasma stellt
eine elektrische Last dar. Die eingekoppelte elektrische Leistung sorgt dafur, dass
das Plasma nicht wieder erlischt und immer wieder neue Atome ionisiert werden
kénnen. Anders als bei einem ohmschen Widerstand fallt die Spannung hier aller-
dings nicht linear Uber der leitenden Wegstrecke ab, sondern ein Grof3teil der Span-
nung fallt tber kleine Bereiche kurz vor den Elektroden, den sogenannten Elektro-
den-Dunkelraumen, ab*'. Innerhalb des Plasmas ist die Spannung annéhernd kon-
stant. Der groRte Teil des elektrischen Potenzials fallt dabei Gber dem breiteren
Dunkelraum vor der negativen Elektrode ab. Gelangt ein ionisiertes Ar**-lon in die
Néahe dieser Grenzschicht zwischen negativer Elektrode und Plasma, so wird es
aufgrund des dort herrschenden Potenzialgradienten stark in Richtung der negativen

0 Die dafiir notige Ziindspannung wird tiber das Gesetz von Paschen festgelegt. Dabei werden der Platten-
abstand, der Gasdruck und der Gas-Typ berticksichtigt.

* Befindet sich ein Plasma im Kontakt mit einem isolierten Gegenstand, so treffen standig positive und
negative Ladungen auf seine Oberflache. Da die Beweglichkeit der Elektronen aufgrund ihrer geringen
Masse viel groRer als die Beweglichkeit der lonen ist, treffen viel mehr Elektronen auf die Wand, und es
kommt zur Ausbildung einer hochohmigen positiven Raumladungszone (s.g. Plasma-Wand-Grenzschicht
oder auch Dunkelraum).
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Elektrode (Target) beschleunigt und schlagt auf der Oberflache ein. Dieser lonen-
Beschuss fuhrt zu einer atomaren Zerstdubung der negativen Elektrode und damit
zu einem Materialabtrag. Das zerstaubte Material scheidet sich anschliel3end auf der
positiven Elektrode (Substrat) ab und bildet mit der Zeit eine immer dicker werdende
Schicht. Je nachdem, aus welchen Metallen das Target zusammengesetzt ist, las-
sen sich damit die unterschiedlichsten Dinnschichten herstellen.

Bei dem in Abb. 16 gezeigten Aufbau ist offensichtlich, dass sich damit aus-
schlielich elektrisch leitende Festkorper zerstauben lassen. Befindet sich auf der
negativen Elektrode ein elektrisch isolierendes Material, so kann kein Gleichstrom
flieRen und keine Energie in das Plasma eingekoppelt werden. Anders verhélt es
sich allerdings, wenn anstatt einer Gleichspannung an die Platten in Abb. 16 eine
Wechselspannung mit hoher Frequenz angelegt wird. Bei einer Wechselspannung
flieRt zwischen den beiden Elektroden ein standiger Verschiebungsstrom. Bekannt
ist dieses Phdnomen auch aus der Elektrotechnik, wo die Impedanz eines Konden-
sators zu héheren Frequenzen zunehmend niederohmiger wird. Unter Zuhilfenahme
dieser hochfrequenten Wechselspannung lasst sich auch im Falle von isolierenden
Elektroden ein Plasma im Zwischenraum ztinden. Man spricht dabei auch von einer
kapazitiven Einkopplung einer Hochfrequenzleistung.

Bei dieser Methode wird die zerstaubende Wirkung dadurch hervorgerufen, dass
sich wahrend einer positiven Halbwelle des angelegten Wechselfeldes aufgrund der
hoéheren Beweglichkeit mehr Elektronen auf die zu zerstaubende Elektrode zubewe-
gen als die trageren, positiv geladenen Argon-lonen. Das Target ladt sich demnach
an seiner Oberflache negativ auf und es kommt zur Ausbildung eines sogenannten
Selfbias*®. Dieser kann wie im DC-Fall auch wieder Argon-lonen auf das Target be-
schleunigen, die zu einer Zerstdubung des Materials fihren. Nachdem sich der
Selfbias eingestellt hat, ist aufgrund der geforderten Ladungsneutralitat im Plasma
der zeitlich gemittelte Ladungstragerfluss zwischen Elektronen und Argon-lonen
identisch. Das muss so sein, sonst wirde sich das Plasma elektrisch aufladen. Bei
der Zerstaubung von lIsolatoren wird meist eine standardisierte Wechselspannung
mit einer Frequenz von 13,56 MHz verwendet. Mit dieser Methode lassen sich alle
existierenden Festkorper atomar zerstauben. Das ist auch der Grund, warum dieses
Verfahren in der Industrie und Forschung so haufig eingesetzt wird.

Die Geschwindigkeit, mit der ein Material zerstdubt wird, hangt von mehreren
Faktoren ab. Physikalisch finden wahrend der Zerstaubung Impulstibertragungspro-

“2 Spannungsabfall zwischen Plasma und Target: Eine sich selbst einstellende Vorspannung.
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zesse der ankommenden lonen auf das Kristallgitter des Festkorpers statt. Wie viele
Atome herausgeldst werden, kann mit Hilfe der Theorie der linearen, bindren Stol3-
kaskade beschrieben werden [146]. Die totale Zerstdubungsausbeute Y ist die An-
zahl der Targetatome, die pro auftreffendes lon aus dem Target herausgeldst wer-
den. Es gibt flr Y eine empirische Naherungsformel, in der alle wichtigen Abhan-
gigkeiten zu erkennen sind*:

m K-s (8) E > [3]
Y, = 0,42 ¢ Mon |. . Ve
tot = [mT j UO-(1+0,35-U0-Se(5)) [ EIon]

Abkurzungen: K —847g._ Mon Zion-Z7 [4]
' 2/3 , 52/3
Mion +Mr 2258+ 22
LM 0,03255 Eion 5]
Mion +Mr 7, -Z7 - legﬁ +Z-?/3 eV
3,441-e In(e +2,718) [6]
sn(e) =
1+6,355-/¢ + &+ (~1,708+ 6,882 /<)
32 12
—0.079 (Myon + My )3/2 ZIén 'Z'Il'/ [7]
Se(£)=0079-—p—5— o3 o34
Mion + My (Zlgn +2% )3
1,24 [8]
E, =U,| 1,9+38- Mon , 9134/ ™1
My Mion

*% entnommen aus [146].
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Darin sind:
my -Masse der Targetatome in atomaren Masseneinheiten
Zt -Kernladungszahl der Targetatome
Mion -Masse der zerstaubenden lonen in atomaren Masseneinheiten
Zion -Kernladungszahl der zerstdubenden lonen
Eion -Energie der zerstaubenden lonen
Uo -Oberflachenbindungsenergie des Targets
a -Korrekturfaktor: Spannungsabfall Plasmamitte zu Plasmarand
€ -Reduzierte Energie
Sn(€) -Elastischer Bremsquerschnitt in Einheiten der reduzierten Energie
Se(€) -Elektronischer Bremsquerschnitt
Es -Energieschwelle, ab der die Zerstaubung beginnt

Wahrend der in Abb. 16 gezeigte Aufbau zwar auch schon eine theoretisch vollstan-
dige Beschichtungsapparatur darstellt, aber aufgrund der geringen lonenstromdich-
ten nur kleine Zerstaubungsraten zulasst, wurde die Kathodenzerstaubung im Laufe
der Zeit stetig weiterentwickelt, um immer grof3ere Zerstaubungsausbeuten zu erzie-
len.

Ein Ergebnis dieser Entwicklungen ist das Magnetron-Hochleistungskathoden-
zerstauben. Abb. 17 zeigt den experimentellen Aufbau, wie er in dieser Arbeit zur
Verwendung kam. Es ist zu erkennen, dass bei dieser Apparatur die beiden Elektro-
denplatten senkrecht Ubereinander angeordnet werden. Die zu beschichtenden
Substrate liegen dabei auf einem geerdeten Substratteller. Das Target wird dariiber
angebracht und Uber eine Hochfrequenzleitung mit einem HF-Generator verbunden.
Hinter dem Target befindet sich ein Permanentmagnet**, der durch das Target hin-
durch dem eben behandelten elektrischen Feld ein inhomogenes konstantes Mag-
netfeld Uberlagert. Dieses Magnetfeld Ubt zusatzliche Kréafte auf die geladenen Teil-
chen im Plasma aus und fuhrt dazu, dass sich dicht unterhalb des Targets ein inten-
sives ionisiertes Plasma bildet, das die Form eines Torus besitzt. Dies fuhrt dazu,
dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit ionisierter Argon-lonen in der Nahe des Dun-
kelraums drastisch ansteigt und demnach mehr lonen in kiirzerer Zeit das Target
zerstduben konnen. Die zerstaubten Teilchen scheiden sich anschlieRend auf den
Substraten ab. Die Ausbildung dieses Torus lasst sich Uber unterschiedliche La-

* Auch als Magnetron bezeichnet.
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dungs-Driftbewegungen [146] erklaren. Wahrend der Beschichtung wird die Kammer
kontinuierlich mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Gleichzeitig wird Gber einen Fluss-
regler ein konstanter Argonfluss eingeleitet. Dadurch lasst sich der Arbeitsgasdruck
wahrend der Beschichtung gezielt einstellen.

Hochfrequenzleitung

e T

L Ar'*-lon

| Zerstaubtes

o Atom

| x\ ﬁ\\Substrate

l '*‘ \Substratteller

Pumpstand

Abb. 17: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit eingesetzten Magnetron-Hochleistungs-
kathodenzerstaubens.
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3 Experimentelle Grundlagen und verwendete Materialien

Das folgende Kapitel soll dazu dienen, einen Uberblick tiber die in dieser Arbeit ein-
gesetzten experimentellen Verfahren zu geben. Zun&chst wird basierend auf der
Zielsetzung eine Versuchsplanung erstellt, die gleichzeitig auch als roter Faden
durch die Arbeit anzusehen ist (Kapitel 3.1). Dabei wird auch die Wahl der einge-
setzten Versuchsmaterialien begrindet. Danach wird auf die Schichtherstellung, die
Probenpraparation (Kapitel 3.2) und die Warmenachbehandlung (Kapitel 3.3) einge-
gangen. Im weiteren Verlauf des Kapitels werden dann die zum Verstandnis nétigen
physikalischen Grundlagen der verwendeten Analysemethoden erlautert (Kapitel 3.4
bis 3.9).

3.1 Versuchsplanung

Die Zielsetzung dieser Arbeit besteht darin, Dinnschichtkathoden im ternaren Li-Mn-
O System herzustellen und hinsichtlich ihrer Konstitution, Mikrostruktur und Eigen-
schaften zu untersuchen. Diese Dunnschichtelektroden sollen kinftig als positive
Elektroden in Feststoff-Dunnschichtbatterien eingesetzt werden. Aufgabe ist es,
vorwiegend drei potenziell batterieaktive Phasen zu synthetisieren: die c-LiMn,Oa-
Phase, die 0-LiIMnO,-Phase und die m-Li,MnOs-Phase. Alle wurden in Kapitel 2.3.2
bereits ausfuhrlich behandelt. Wahrend zu den dinnen c-LiMn,O4-Schichten schon
Veroffentlichungen existieren (vgl. Kapitel 2.4), gibt es zur Dunnschichtsynthese der
hochkapazitiven orthorhombischen und monoklinen Phase noch keine Erfahrungs-
werte. Deshalb missen die Parameterfenster fur eine Herstellung zunachst erarbei-
tet werden.

Bei der Herstellung der Phasen wurde ein Zwei-Stufenprozess, bestehend aus
Schichtabscheidung und anschlieender Warmenachbehandlung im Ofen einge-
setzt, da in der Literatur zu c-LiMn,O4-Schichten beobachtet werden konnte, dass
viele der bei Raumtemperatur hergestellten Schichten entweder amorph oder nano-
kristallin abgeschieden werden [108, 111, 113, 147, 148]. Durch einen zwei Stufen
Prozess kann somit sowohl auf die Phase als auch die Kristallitgrof3e gezielt Einfluss
genommen werden.

Ein Beschuss des Substrates mit Argon-lonen aufgrund einer angelegten Sub-
stratvorspannung fiihrt wahrend der Beschichtung oft zur Ausbildung einer kristalli-
nen Phase, allerdings auch zu massiven intrinsischen Verspannungen der Schicht.
Eine Volumenausdehnung hinsichtlich der Ein- und Auslagerung von Lithium-lonen
kénnte dadurch zum Abplatzen der Schicht vom Substrat flhren.
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Die beiden Targets wurden so gewahlt, dass sich mit Ihnen theoretisch alle drei Sto-
chiometrien abscheiden lassen. So wurde zur Herstellung der c-LiMn,O4-Phase ein
lithiumarmes und sauerstoffreiches LiMn,Oy4-Target der Firma Cerac Inc. (US) ver-
wendet, und fur die beiden anderen Phasen ein lithiumreiches und sauerstoffarmes
LioMnO,-Target der Firma MaTeck GmbH. In Abb. 18 ist der Sachverhalt schema-
tisch zusammengefasst. Die Abbildung zeigt das ternare Li-Mn-O Dreieck. Eingetra-
gen sind sowohl die stochiometrischen Punkte der zu synthetisierenden batterieakti-
ven Phasen aus Kapitel 2.3.2 in Atomprozent, als auch die Zusammensetzungen der
beiden Target-Materialien.

O

Target 1:
LiMn,O,
c-LiMn,0, \
§Q m-Li,MnO; O
0-LiMnO,

AN
Target 2:
Li,MnO,

NWWV \VAN
/N \A_,]/ \VAVAVAN
N WA= = VAVAVAN
Li > -

Abb. 18: Schematische Darstellung zur Motivation der in dieser Arbeit eingesetzten Target-
Materialien fir die Herstellung der in Kapitel 2.3.2 beschriebenen batterieaktiven Phasen. Durch
den Einsatz des LiMn,Oy4-Targets kdnnten Schichten mit einer Zusammensetzung im griinen
Kreis erzeugt werden und mit Hilfe des Li,MnO,-Target Schichten im roten Kreis. Der blaue
Kreis kénnte anschlie3end durch eine Kombination beider Targets abgedeckt werden. Die Kreis-
durchmesser wurden in dieser Zeichnung beliebig gewahlt und missen fiir beide Targets nicht
unbedingt identisch in ihrer Ausdehnung sein. Achsenbeschriftung jeweils von 0-100 at.-%.
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Es wird vermutet, dass die Schichten, die mit dem LiMn,O,-Target hergestellt wer-
den in der Nahe des Bereichs der Zusammensetzung der LiMn,O4-Phase abge-
schieden werden* (griiner Kreis) und die Schichten des Li,MnO,-Targets sich ana-
log verhalten und hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung in der Nahe des
LioMnO,-Bereichs entstehen (roter Kreis). Der Bereich zwischen diesen beiden Krei-
sen konnte durch eine spatere Kombination beider Targets zuganglich gemacht
werden (blauer Kreis). Zusatzlich sind in Abb. 18 auch die beiden Geraden konstan-
ter [Li)/[Mn]-Verhaltnisse der beiden Targets eingetragen (rote Linien).

Vor einiger Zeit wurde am hiesigen Institut an supraleitenden Oxidschichten die
Erfahrung gemacht, dass sowohl der Prozessgasdruck als auch die eingekoppelte
Hochfrequenzleistung Auswirkung auf die elementare Zusammensetzung der
Schichten hat [149]. Daher werden in dieser Arbeit zur Aufspannung der einzelnen
Bereiche in Abb. 18 sowohl der Prozessgasdruck als auch die Hochfrequenzleistung
variiert. Die untersuchten Prozessgasdricke werden dabei zwischen 0,5 Pa und
16,0 Pa und die Hochfrequenzleistungen zwischen 50 W und 150 W* liegen (vgl.
Kapitel 4.1 bis 4.4).

In der Literatur wurde an Pulverproben beobachtet, dass beispielsweise die o-
LiMnO,-Phase eine starke Abhangigkeit vom verwendeten Sauerstoffpartialgasdruck
wahrend der Warmebehandlung im Ofen zeigt [150]. Speziell niedere Driicke schei-
nen hier die Entstehung dieser Phase zu begunstigen. Deshalb wurden in dieser
Arbeit sowohl Warmenachbehandlungen unter Hochvakuum (< 5-10°Pa), unter
100 Pa als auch unter ~100 kPa (Atmospharendruck) durchgefiihrt*’. Die eingesetz-
ten Temperaturen orientieren sich sowohl an verdffentlichten Ergebnissen, die an
Pulverproben erzielt wurden als auch an Phasendiagrammen und erstrecken sich
Uber einen Bereich zwischen 300 °C und 700 °C. Dieser Bereich ist nach oben hin
begrenzt, da einige Schichten zu héheren Temperaturen eine schlechtere Haftfes-
tigkeit zum Substrat zeigen.

Als Substrate wurden sowohl Edelstahlsubstrate unterschiedlicher GroRe*® als
auch 10 x 10 mm grolRe Silizium-Wafer verwendet. Edelstahlsubstrate werden auch

*>vgl. auch Literatur im Anhang A.1.

“50 W, 100 W und 150 W entsprechen bei einer Targetflache von 45,36 cm? einer Hochfrequenzleis-
tungsdichte von 1,1 W/em?, 2,2 W/cm? und 3,3 W/cm? (Der Targetdurchmesser betragt bei beiden Targets
jeweils 7,6 cm).

“’ Die Ausgangsatmosphére war in allen drei Fallen Umgebungsluft.

*® Quadratisch: 8 x 8 mm / Kreisrund: Durchmesser 12 mm und 15,4 mm / Material: 1.4301
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in der Literatur haufiger verwendet (vgl. Literaturtabelle im Anhang A.1) und gro3ten-
teils dadurch motiviert, dass sie ein inertes chemisches Verhalten gegen den Flis-
sigelektrolyt wahrend elektrochemischen Messungen zeigen. So wurde an diesem
Edelstahltyp von Myung et al. die Bildung einer Passivierungsschicht (Schutzschicht)
auf der Oberflache im Kontakt mit einem LiPF¢ basierten Fllssigelektrolyt beobach-
tet [151]. Weiter besitzt dieses Material eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit, es ist
gut laserschneidbar und kann sehr gut poliert werden, was in der DUnnschichttech-
nik ein weiteres wichtiges Kriterium darstellt. Auch Ubersteht Edelstahl die War-
menachbehandlung im Ofen besser als beispielsweise Aluminiumfolie, wie sie in der
Industrie in kommerziellen LIBs als Stromabnehmer fir die positive Elektrode ver-
wendet wird. FUr eine Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Schich-
ten ist Edelstahl allerdings nicht geeignet, da Spuren von Mangan enthalten sind, die
bei der fur die chemische Analyse notwendige Auflosung der Schicht in Saure die
Messergebnisse verfalschen. Daher wurden die Schichten, bei denen die chemische
Zusammensetzung bestimmt werden sollte, auf Silizium-Wafern abgeschieden.

3.2 Probenpraparation und Schichtherstellung

Die Edelstahlsubstrate wurden mittels Laserschneidverfahren aus 0,5 mm dicken
Blechen (Hasberg-Schneider GmbH) ausgeschnitten. Um eine definierte Oberflache
zu erzeugen, mussten diese dann vor jeder Beschichtung zunéchst geschliffen und
danach poliert werden. Dies wurde an einem Schleif- und Polierautomaten (Typ Ru-
bin 520) der Firma ATM GmbH durchgefiihrt. Die Substrate wurden dazu auf Halte-
rungen geklebt und anschlieBend mit verschiedenen Siliziumcarbid Schleifscheiben
(Hermes Schleifmittel GmbH und ATM GmbH) unterschiedlicher Rauheit (Kérnun-
gen: 800, 1200, 2400, 4000) grob vorgeschliffen. Jeder dieser Schleifschritte dauerte
zwei Minuten, und die Proben wurden wahrenddessen mit einem Anpressdruck von
200 kPa auf die sich drehende Schleifscheibe gepresst. Als Kihimittel diente Was-
ser. Anschlieend wurden die Proben auf Poliertiichern weiter mit mehreren Dia-
mantsuspensionen (ATM GmbH) absteigender Koérnungen (3,0 um, 1,0 um und
0,06 um) endpoliert. Diese Prozedur erzeugte auf dem Edelstahl eine spiegelnde
Oberflache. Um die Substrate weiter mechanisch von groben Schmutzresten und
Ruckstanden des Schleifprozesses sowie Staub oder Klebstoff zu reinigen, wurden
sie jeweils fur sieben Minuten in Aceton in einem Ultraschallbad bei Raumtempera-
tur beschallt.
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Abb. 19: PVD-Beschichtungsanlage des Typs Z550 der Firma Leybold Heraeus. Die Anlage ist
ausgestattet mit drei Hochfrequenzgeneratoren fir isolierende oder leitfahige Materialien und
einer Gleichspannungsquelle fur metallische Targets.

Danach wurden sie dann mittels Reinraumttichern abgewischt, getrocknet und an-
schlieBend in eine PVD-Anlage des Typs Z550 der Firma Leybold Heraeus (Abb. 19)
eingebaut. Vor jeder Beschichtung wurde ein plasmatechnisches Atzverfahren an-
gewendet, um restliche Verunreinigungen wie absorbiertes Wasser oder Kohlen-
wasserstoffe sowie etwaige Oxidschichten von der Probenoberflache zu entfernen.
Dieser Prozess wurde unter reinem Argon fur 12 min bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und einer an den Substratteller eingekoppelten Hoch-
frequenzleistung von 500 W durchgefiihrt. Am Substratteller stellte sich wahrend-
dessen eine Substrat-Vorspannung (Selfbias) von etwa -425 V ein. Nach dieser Atz-
prozedur wurden die Substrate mittels eines drehbaren Tellers unter das Target ge-
fahren und der Beschichtungsprozess mit einer Lochblende gestartet. Um den durch
den Beschuss von Argon-lonen induzierten Temperaturgradienten im Target in der
Startphase etwas abzumildern, wurde zu Beginn eines jeden Beschichtungsprozes-
ses die Hochfrequenzleistung in funfmindtigen Intervallen von 50 W Uber 75 W auf
100 W erhoht. Bevor die Proben unter das Target gefahren wurden, konnte mit die-
ser Vorgehensweise auch gleichzeitig die Targetoberflache von Verunreinigungen
befreit werden.

56



Experimentelle Grundlagen und verwendete Materialien

3.3 Warmenachbehandlung

Die Warmenachbehandlung der abgeschiedenen Schichten wurde je nach benétig-
ten Gluhbedingungen an zwei unterschiedlichen Ofen durchgefiihrt. Zum Einsatz
kamen sowohl ein Rohrofen der Firma Leybold Heraeus mit Quarzglasrohr (Abb.
20a) als auch ein Muffelofen der Firma Linn Elektronik (Abb. 20b). Beide Ofen besa-
Ben eine digitale Regelung. Wahrend der Rohrofen oftmals eingesetzt wurde, um
Proben unter Vakuum zu glihen, wurde fir Warmenachbehandlungen unter Umge-
bungsluft fast immer der Muffelofen eingesetzt. Bei allen Warmenachbehandlungen
lagen die Proben entweder in einem Aluminiumoxid-Schiffchen oder auf einer Alu-
miniumoxid-Platte. Der Gliuhprozess verlief in nahezu allen Fallen wie folgt: Zu-
nachst wurde der jeweilige Ofen vorgeheizt und gewartet, bis die gewiinschte End-
temperatur erreicht war. Danach wurden die zu glihenden Proben aus der Glovebox
ausgeschleust und ziigig zum jeweiligen Ofen transportiert. Im Falle des Muffelofens
wurden die Proben direkt in den vorgeheizten Brennraum gelegt und nach einer de-

finierten Zeit*® diesem auch wieder entnommen.

Abb. 20: Fotos der Ofen, die in dieser Arbeit zum Einsatz kamen. a) Rohrofen der Firma Leybold
Heraeus. b) Brennraum des Muffelofens der Firma Linn Elektronik.

Im Anschluss folgte eine finfminitige Abkihlphase an Luft auf dem ebenfalls noch
heiRen Aluminiumoxidtrager. Anschlielend wurden die Proben wieder zur Glovebox
transportiert und unter Argon gelagert. Im Falle des Rohrofens war die Prozedur
ahnlich, nur dass die Proben im Aluminiumoxid-Schiffchen zunachst in der Vakuum-
rohre mittels Teleskopstange an einer definierten Position platziert werden mussten.

“9 meist 20 min, 30 min, 40 min oder 60 min
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Danach wurde der Rezipient evakuiert und gewartet, bis das gewtinschte Vakuum
von 5-107° Pa erreicht war. In diesem Moment wurde dann der ebenfalls schon vor-
geheizte Rohrofen Uber die Quarzglasréhre geschoben. Nach Ablauf einer definier-
ten Zeit wurde der Ofen wieder von der Quarzglasrohre weggezogen und gewartet,
bis die Proben abgekihlt waren, um sie wieder in die Glovebox einschleusen zu
kénnen. In einigen Fallen wurde auch das Kristallisationsverhalten der abgeschiede-
nen Dinnschichten in Abhangigkeit der Temperatur untersucht (siehe Kapitel 4.1.2,
4.2.2, 4.3.2 und 4.4.2). Hier wurden die Proben stufenweise fir jeweils 30 min auf
eine Temperatur erhitzt, abgekuhlt, analysiert und danach wieder auf die nachste,
hohere Temperaturstufe gegliht. So lassen sich an einer Probe die in der Schicht
ablaufenden Phasenumwandlungen untersuchen.

Zu den technischen Spezifikationen lasst sich anmerken, dass der verwendete
Rohrofen in seinem Inneren aufgrund der zur Umgebungsluft offenen Stirnseite ei-
nen Temperaturgradient aufweist, der bei der Wahl der Probenposition wahrend des
Gluhexperiments bertcksichtigt werden muss. Werden mehrere Proben gleichzeitig
im Aluminiumoxid-Schiffchen nebeneinander gegliht, muss fir jede einzelne Pro-
benposition eine gemal dem Gradienten korrigierte Temperatur angegeben werden.
Das Temperaturprofil des Ofens wurde mit einem externen NiCr-Ni Thermoelement
in 2 cm-Schritten, beginnend ab der vorderen Ofendéffnung fur finf verschiedene
Solltemperaturen zwischen 400 °C und 800 °C vermessen (Messkurven siehe An-
hang A.3). Aufgrund des Temperaturgradienten und verschiedener Probendimensi-
onen, sowie einer zusatzlichen Positionierungenauigkeit des Aluminiumoxid-
Schiffchens im Quarzglasrohr, missen alle Warmebehandlungen im Rohrofen mit
einer Ungenauigkeit von etwa + 15 °C versehen werden. Dieser Temperaturgradient
lasst sich weiter auch sehr gut dazu ausnutzen, Proben gleichzeitig bei verschiede-
nen Temperaturen aber dennoch identischer Umgebungsatmosphare zu gluhen.
Gerade bei mehreren Proben, die zu untersuchen sind, spart diese Technik Zeit. Der
Muffelofen wurde ebenfalls mit einem Thermoelement vermessen und zeigte Uber
die Probenpositionen ein nahezu homogenes Temperaturprofil.

3.4 Bestimmung der Schichtdicke

Die Dicke der abgeschiedenen Schichten wird mittels eines Oberflachenprofilometer
des Typs Tencor-P10 der Firma Tencor bestimmt. Dazu wird wahrend der Beschich-
tung ein kleiner Teil eines Si-Substrates mit einem Streifen Polyimid-Klebeband
(Goodfellow) abgedeckt, der nach der Beschichtung wieder entfernt wird. Die unbe-
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schichtete Stelle bildet dann eine Stufe von der Schichtoberflache zur Substratober-
flache, deren Hohe mit dem Profilometer gemessen werden kann. Wird wahrend der
Beschichtung zusatzlich die Prozesszeit protokolliert, so kann damit weiter auch die
Aufwachsrate der Schicht bzw. bei gemessener Dichte der Fluss der schichtbilden-
den Teilchen ermittelt werden.

3.5 Untersuchung der chemischen Zusammensetzung

Der folgende Abschnitt beschreibt die Analyseverfahren, die eingesetzt wurden, um
die elementare Zusammensetzung der hergestellten Schichten zu ermitteln. Dabei
wurden die Untersuchungen zur Stochiometrie (Kapitel 3.5.1 und Kapitel 3.5.2) von
der Gruppe ,Chemische Analytik*>® des IAM-AWP durchgeftihrt.

3.5.1 Induktiv eingekoppelte - optische Emissionsspektroskopie

FiUr eine quantitative Analyse des Elements Lithium kommen sowohl die Elektronen-
strahlmikroanalyse als auch die Auger-Elektronenspektroskopie nicht in Frage. Zwar
konnen bei der Elektronenstrahimikroanalyse Kq,-Ubergange des Lithiums durch
Elektronenbeschuss angeregt werden, allerdings geht sehr viel Intensitat der dabei
erzeugten weichen Rontgenstrahlung auf dem Weg zum Detektor verloren und kann
damit nur schlecht ausgewertet werden. Bei der Auger-Elektronenspektroskopie sind
die Ausbeuten an Auger-Elektronen® bei Lithium-Verbindungen zwar gréRer, kon-
nen aber aufgrund eines Uberlapp der entsprechenden Signale mit Linien anderer
Elemente (z.B. Co: 57 eV, Mn: 45 eV, Fe: 50 eV usw...) nur mit viel Erfahrung ge-
deutet werden. Auch ist hier die Beschaffung geeigneter Elementstandards flr eine
quantitative Analyse schwierig.

Aus diesen Grunden werden zur chemischen Untersuchung lithiumhaltiger Ver-
bindungen meist Methoden eingesetzt, die fir eine Elementidentifikation optische
Ubergange angeregter Atome nutzen. Ein Verfahren, welches auf der Detektion
emittierter Photonen elektrisch angeregter Atome beruht, ist die induktiv eingekop-
pelte - optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES). Ihr Aufbau ist schematisch in
Abb. 21 dargestellt.

>0 Leitung: Frau Dr. C. Adelhelm. Ab 01.03.2012 Leitung: Herr Dr. T. Bergfeldt.

>t Typische Elektronenenergien liegen hier zwischen 20-100 eV.
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Abb. 21: Schematische Darstellung eines ICP-OES Aufbaus.

Das zu untersuchende Material wird zuerst in einer Mischung® aus HCI und HNO3
bei 80 °C in einem Trockenschrank aufgespalten, bis es vollstandig in Lésung Uber-
gegangen ist. Danach wird das Konzentrat mit hochreinem Wasser verdinnt und
anschlieend in ein Argon-Plasma zerstaubt, welches durch induktive Einkopplung
einer Hochfrequenzleistung kontinuierlich auf eine Anregungstemperatur von etwa
~8000 K geheizt wird. In diesem Plasma wird die eingebrachte Substanz weiter auf-
gespalten und ihre elementaren Bestandteile werden ionisiert. Bei der Relaxation
der angeregten Teilchen zuriick in ihren energetischen Grundzustand senden sie
elementspezifische Photonen charakteristischer Wellenlange aus. Diese konnen
mittels Spektrometer und CCD-Detektor quantitativ erfasst werden und geben Auf-
schluss Uber die elementare Zusammensetzung des Ausgangsmaterials.

Die ICP-OES Untersuchungen wurden an einem Spektrometer des Typs OPTIMA
4300 DV der Firma Perkin-Elmer durchgefuhrt. Vor jeder Messreihe wurde die Appa-
ratur kalibriert®®, um einen quantitativen Zusammenhang zwischen der gemessenen
Linienintensitat und der entsprechenden Konzentration des zugehdrigen Elements in

52 \/erhaltnis 3:1

>3 Die Kalibrierung wurde mit unterschiedlichen Verdiinnungen kommerziell erhaltlicher Kalibrierlgsun-
gen der Firma Alfa Aesar durchgefihrt. Fur jede Konzentrations-Dekade wurden vier Verdiinnungen an-
gesetzt. Nach der Aufnahme einer Kalibriergeraden wurde diese dann zusatzlich mit einer unabhéngigen
Kalibrierlésung gegengemessen, um ihre Richtigkeit zu tGberpriifen.
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der Flussigkeit herstellen zu kdénnen. Fir jedes einzelne Element wurden zur Kon-
zentrationsbestimmung jeweils zwei bis drei Wellenlangen herangezogen. Die dabei
betrachteten spektralen Linien sind in Tab. 8 zusammengefast. Auch finden sich dort
die ungefahren Nachweisgrenzen der betrachteten Einzelelemente. Von jeder Pro-
benlésung wurden drei Spektren gemessen. Fir die Analyse mit der ICP-OES wur-
den die Schichten auf Siliziumwafern abgeschieden. Die Einwaage der Schichtmas-
se erfolgte auf einer Mikrowaage der Firma Mettler-Toledo mit einer Auflésung von
0,01 mg.

Element | Betrachtete Wellenlangen in nm | Nachweisgrenze
Li 670,784 | 610,263 | X ~0,5 pg/Liter
Mn 257,610 | 259,372 | 260,568 | ~1,0 pglLiter
Cu 327,393 | 324,752 | 224,700 | ~1,5 ug/Liter
Fe 238,204 | 239,562 | 259,930 | ~5,0 pg/Liter
Cr 267,716 205,560 283,563 ~2,5 pg/Liter
Ni 231,604 | 221,648 | 232,003 | ~2,0 pgllLiter
Au 267,595 242,795 X ~10,0 pg/Liter

Tab. 8: Wellenlangen der wahrend der ICP-OES Analysen betrachteten atomaren Ubergéange
und Nachweisgrenzen der Einzelelemente.

3.5.2 Tragergas-HeiRextraktion

Da bei der chemischen Aufspaltung der Schicht in Saure zur ICP-OES der gebun-
dene Sauerstoff weitestgehend in die Umgebung entweicht, ist dieses Verfahren
nicht geeignet, Aussagen uber den vorliegenden Sauerstoffanteil in den hergestell-
ten Dunnschichten zu treffen. Soll jedoch die Gesamtstdéchiometrie der Schicht er-
mittelt werden, so muss die ICP-OES mit einem weiteren Verfahren kombiniert wer-
den, mit dessen Hilfe sich eine quantitative Sauerstoffbestimmung durchfiihren I&sst.
Dies wurde in dieser Arbeit mittels Tragergas-Heil3extraktion (CGHE) an einem Ge-
rat des Typs TC 600 der Firma Leco durchgefuhrt. Hier wird die zu untersuchende
Probe samt ihrem Substrat in einer kleinen Zinntasche platziert und in eine etwa
2000 °C heilRe Platinschmelze geworfen (vgl. Abb. 22). Das flissige Platin befindet
sich dabei in einem durch elektrischen Strom geheizten Graphittiegel. Das Verfahren
findet unter Atmospharenausschluss statt. Wahrend der Messung wird der Tiegel
ununterbrochen mit einem reinen Helium-Tragergas gespult. Die hohen Temperatu-
ren fuhren zur vollstandigen Abspaltung und Ausgasung des Sauerstoffs aus der
Schicht. Dieser reagiert weiter mit dem Kohlenstoff des Graphittiegels unter Bildung
von CO,, welches anschlieRend vom Helium-Tragergasstrom zu einem Infrarot-
Detektor transportiert und dort mengenmalig erfasst wird.
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Abb. 22: Schematische Darstellung eines Tragergas-Heil3extraktions-Aufbaus zur quantitativen
Bestimmung von Sauerstoff.

Auch bei diesem Verfahren wird das Gerat vor jeder Messreihe mit verschiedenen
Messstandards® kalibriert. Die Dichtheit der Apparatur wird durch mehrere Leck-
tests gewahrleistet. Zur Ermittlung des Sauerstoff-Blindwertes werden sowohl einige
leere Zinntaschen als auch nicht beschichtete Siliziumsubstrate gemessen, um bei
der spateren Auswertung mdogliche verfalschende Untergrundsignale bertcksichti-
gen zu konnen. Jeder Graphittiegel wird vor der Messung ausreichend mit Helium
gespult und anschlieRend etwa dreimal auf rund 2000 °C erhitzt, um Sauerstoffkon-
taminationen auszugasen. Erst nach dieser Prozedur wird die zu untersuchende
Probe in den Tiegel gegeben und gemessen. Aufgrund der geringen Schichtmasse
der hergestellten Li-Mn-O Dunnschichtkathoden muss bei der Sauerstoffbestimmung
von einer Messunsicherheit von 10 - 15 % ausgegangen werden.

3.6 Untersuchung der Schichtmorphologie

Zur Untersuchung der Oberflachenbeschaffenheit der hergestellten Schichten ka-
men sowohl ein Rasterelektronenmikroskop als auch ein Rasterkraftmikroskop zum
Einsatz. Beide Mikroskope werden im Folgenden kurz beschrieben.

> Unterschiedliche Mengen eines Mn;O,4 Pulvers.
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3.6.1 Rasterelektronenmikroskopie

Zur Untersuchung der Oberflachenmorphologie der hergestellten Dunnschichtkatho-
den kommt ein Rasterelektronenmikroskop (SEM) des Typs XL 30S der Firma Phil-
lips zum Einsatz. Dabei wird die in einem Hochvakuum befindliche Probe mit einem
stark fokussierten Elektronenstrahl flachenmaRig systematisch abgefahren. Die auf
die Probe treffenden Elektronen treten mit den obersten Atomlagen des zu untersu-
chenden Materials in Wechselwirkung und l6sen aus ihm unter anderem sogenannte
Sekundéarelektronen aus, die Informationen tber Material und Oberflachenbeschaf-
fenheit liefern. Diese Elektronen werden in einem Sekundérelektronendetektor er-
fasst und die daraus resultierenden Messsignale mittels Computersoftware in visuel-
le Bilder der Probenoberflache umgerechnet. Je nach untersuchtem Material und
Betrachtungswinkel werden unterschiedliche Beschleunigungsspannungen zwischen
10 kV und 25 kV eingesetzt. Mit dieser Technik lassen sich bis zu 50.000-fache Ver-
gréRerungen mit grof3er Tiefenscharfe erzielen. Abb. 23 zeigt als Beispiel den Quer-
schnitt einer in dieser Arbeit hergestellten o-LiMnO,-Schicht.

Abb. 23: Beispiel einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme des Bruchquerschnitts einer
0-LiMnO, Schicht, welche mit 20.000-facher Vergréf3erung und einer Beschleunigungsspannung
von 15 kV aufgenommen wurde.

3.6.2 Rasterkraftmikroskopie

Mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) lassen sich dreidimensionale Hohenprofile ei-
ner Probenoberflache erstellen. Diese geben Aufschluss tGber Oberflachenmorpho-
logie und Rauheit. Bei diesem Verfahren werden die atomaren Anziehungskréfte
zwischen Atomen der obersten Lagen einer Probenoberflache und einer Messspitze
erfasst. Die Messspitze wird wahrend der Messung systematisch sehr nahe Uber
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das zu untersuchende Objekt gefahren. Je nach Wechselwirkung mit den oberfla-
chennahen Atomen wird die Messspitze dabei starker oder schwacher ausgelenkt.
Da sich Auslenkungen mittels optischer Laser-Messeinheit sehr genau bestimmen
lassen, ist diese Methode in der Lage, Hoheninformationen im einstelligen Nanome-
terbereich zu liefern.

Digital Instruments NanoScope
Img. Z range 192.84 nm Scan size 10.00 pm

IMg. Mean -0.0002 nM Scan rate 2.001 Hz
Img. Raw mean -0.0002 nmM ?:::'Zrnggasanples Heigﬁf
Img. RMs (Rq) 15.057 nm Data scale 400.0 nm
Img. Ra 11.859 nmM
Img. Rmax 192.84 nmM
Img. Srf. area 105.54 pm?

400 nm

view angle
3% light angle

ay
1S

m X 2.000 pm/div
“ Z 400.000 nm/div

Abb. 24: Beispiel einer AFM-Messung zur Bestimmung der Morphologie einer c-LiMn,Oy-
Schichtoberflache. Dabei wurde ein Flachenbereich der GréRe 10x10 um untersucht. Mittels
Software lassen sich aus den gemessenen Daten auch quantitative Werte zur Oberflachenrau-
heit der Schicht ermitteln (vgl. Kasten oben links).

Alle in dieser Arbeit ermittelten AFM-Bilder wurden im sogenannten Tapping-Mode
des Rasterkraftmikroskops aufgenommen. Dabei wird die gefederte Messspitze mit
einem Piezoelement zu mechanischen Schwingungen nahe Ihrer Resonanzfrequenz
angeregt und gleichzeitig Giber die Probe gefahren. Wird die Spitze nun starker oder
schwacher von einem Bereich auf der Probe angezogen, so andert dies die Damp-
fung und damit auch die Resonanzfrequenz des mechanischen Oszillators. Diese
Frequenzverschiebung® kann detektiert und in Hoheninformationen umgewandelt
werden. Als Rasterkraftmikroskop kam ein Gerét der Firma Veeco des Typs Dimen-
sion 3100 zum Einsatz. Die untersuchten lateralen Bereiche auf der Oberflache hat-
ten eine GrofRe zwischen 10 pm x 10 um und 25 pm x 25 pm. Far die Bestimmung

> genauer: Phasenverschiebung zum anregenden Signal
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der Oberflachenrauheit wurden jeweils mehrere Bereiche auf der gleichen Probe
vermessen und anschlielend ein Mittelwert gebildet. Abb. 24 zeigt als Beispiel eine
AFM-Messung an einer c-LiMn,O4-Schichtoberflache. Die Oberflachenmorphologie
und die Darstellung der Hoheninformationen erfolgt in einer dreidimensionalen Auf-
sicht. Zuséatzlich kdnnen aus den Messdaten auch die Oberflachenrauheit sowie Mit-
tel- und Maximalwerte bestimmt werden (vgl. Abb. 24 oben links).

3.7 Untersuchung der Schichtphasen und Mikrostruktur

3.7.1 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung (XRD) ist ein gangiges Standardverfahren der Materialkunde,
das uberall dort Anwendung findet, wo Festkdrper hinsichtlich ihrer Kristallinitat und
Phasenzusammensetzung untersucht werden sollen. Das Verfahren beruht auf der
Beugung charakteristischer Rontgenstrahlung an atomaren Netzebenen eines Kris-
talls, wie sie schon im Jahre 1912 durch Max von Laue postuliert wurde. Mit Hilfe
von Rontgenbeugungsuntersuchungen lassen sich unter anderem Aussagen Uber
Kristallorientierungen, Netzebenenabstande und Korngro3en eines Materials treffen.
Bei diesem Verfahren wird die zu untersuchende Probe unter definierten Winkeln mit
monochromatischer Réntgenstrahlung bestrahlt. Die auf die Probe treffenden elekt-
romagnetischen Wellen treten dann mit den Elektronenhullen der Atome in Wech-
selwirkung und werden an jeder Atomlage unter der Reflexionsbedingung ,Einfalls-
winkel gleich Ausfallswinkel“ reflektiert (vgl. Abb. 25). Ahnlich wie bei einem opti-
schen Gitter interferieren die an den einzelnen Atomen gestreuten Wellen allerdings
nur dann konstruktiv, wenn ihr Gangunterschied zueinander ein ganzzahliges Vielfa-
ches (m =1, 2, 3...) ihrer Wellenlange A betragt. Es gilt,

2-dpyg -sin(Opyg) =m- 2 [9]

Diese Beziehung wird auch Bragg-Gleichung genannt. Mit ihrer Hilfe lassen sich die
im Experiment ermittelten Beugungswinkel Ong mit den einzelnen Netzebenenab-
standen dng der Probenkristallite korrelieren. An der Beugung nehmen nicht nur die
oberflachennahen Netzebenen teil, sondern der gesamte Bereich der Eindringtiefe
der Rontgenstrahlung.
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Abb. 25: Schematische Darstellung der Bragg-Brentano-Geometrie sowie Herleitung der Bragg-
Gleichung.

Alle in dieser Arbeit gemessenen Rontgenbeugungsdiagramme wurden an einem
Rontgendiffraktometer des Typs PAD Il der Firma Seifert in Bragg-Brentano-
Geometrie ermittelt. Bei dieser Geometrie befindet sich der Rontgenrohrenfokus zu-
sammen mit der Probenoberflache und dem Detektorfokus allezeit auf einem soge-
nannten Fokussierkreis (vgl. Abb. 25). Das sorgt daflir, dass alle von der Rontgen-
réhre ausgehenden, divergenten RoOntgenstrahlen, nach Erfillung der Bragg-
Gleichung in der Probe, auch wieder gebindelt in den Detektor geleitet werden. So
lassen sich auch Beugungsereignisse mit schwacher Intensitat sehr gut detektieren.
In der Bragg-Brentano-Geometrie konnen allerdings nur diejenigen Netzebenen ge-
messen werden, die parallel zur Probenoberflache ausgerichtet sind. Als Rdntgen-
guelle kam eine Rontgenrdohre mit Kupferanode und Strichfokus zum Einsatz, die mit
einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Anodenstrom von 30 mA be-
trieben wurde. Die Wellenlange der dabei emittierten charakteristischen Cu-Kq
Strahlung betrug A =0,154 nm. Als Rontgendetektor kam ein Vielkanal-
Halbleiterdetektor®® (Meteor 1D) zum Einsatz. Die meisten Diffraktogramme wurden
in einem 20-Winkelbereich zwischen 10° und 90° gemessen.

*® Lineardetektor mit 1280 Kanilen (50 um)
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Abb. 26: Rdntgenbeugungsdiagramme eines polierten Edelstahlsubstrates des Typs 1.4301,
welches anschlie3end auf 800 °C gegliht und erneut untersucht wurde.

Abb. 26 zeigt exemplarisch das Beispiel einer XRD-Messung an einem polierten
Edelstahlsubstrat, wie es in dieser Arbeit eingesetzt wurde. Es sind eindeutig die
lokalen Maxima der Beugungsintensitat zu erkennen, die in diesem Fall von den
Netzebenen des Austenits (y) und martensitischen Anteilen (a‘) im Geflige verur-
sacht werden. Zusatzlich ist auch das Beugungsdiagramm des geglihten Substrates
dargestellt. Die Zuordnung der einzelnen Beugungsreflexe wurde auf Grundlage von
[152, 153] durchgefuhrt. Die geringere Halbwertsbreite der Reflexe im geglihten Fall
lasst auf ein Kornwachstum schlieBen. Das obere Diffraktogramm wurde mit einer
héheren Winkelgeschwindigkeit gemessen und besitzt dadurch ein etwas kleineres
Signal- zu Rauschverhaltnis. Bei den Messungen dieser Arbeit wurde darauf geach-
tet, stets einen Kompromiss zwischen Messdauer und Signal- zu Rauschverhaltnis
einzugehen. Bei ausgewahlten Messungen wurde die Integrationszeit jedoch teilwei-
se stark erhdht, um auch Reflexe mit schwacherer Beugungsintensitat nachweisen
zu konnen.
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3.7.2 Raman-Schwingungsspektroskopie

Eine weitere Methode zur mdglichen Phasenidentifikation ist die Raman-
Schwingungsspektroskopie. Mit ihrer Hilfe lassen sich die in der Probe vorliegenden
atomaren Bindungsverhaltnisse untersuchen. Das Messprinzip, dass hier speziell fur
die Untersuchung von Festkorpern erlautert wird, beruht dabei auf inelastischer
Streuung von Photonen an Gitterschwingungen (s.g. Phononen). Wird monochroma-
tisches Laserlicht an einer Probenoberflache gestreut, dann besitzt ein grof3er Anteil
des gestreuten Lichts die gleiche Wellenlange wie vor der Streuung (elastische Ra-
yleigh-Streuung). Allerdings lassen sich im Streulicht auch Photonen beobachten
(vgl. Abb. 27), deren Wellenlange sowohl groRer als auch kleiner als die urspringli-
che Wellenlange ist (inelastische Raman-Streuung).

Die Ursache hierfur liegt darin, dass Photonen, die sich in Wechselwirkung mit
dem lonengitter befinden, dieses in héherenergetische Schwingungszustande anre-
gen kénnen, und dadurch einen Teil ihrer Energie verlieren, nach der Streuung also
eine grolRere Wellenlange besitzen (Stokes Raman-Streuung). Im Gegenzug ist es
aber auch moglich, dass beispielsweise thermisch angeregte Gitterschwingungen
ihre Energie auf das einfallende Licht Ubertragen, und die an der Oberflache ge-
streuten Photonen dann eine héhere Energie und damit eine kleinere Wellenlange
besitzen als vor der Streuung (Anti-Stokes Raman-Streuung). Dieser Effekt der
inelastischen Photonenstreuung an Materie wurde nach dem indischen Physiker
C.V. Raman benannt.

Argon-lonen

Laser / Spektrometer
mit
514,5 nm Raman Streulicht | ccD-Detektor

~_ Kantenfilter
(514,5 nm)

Strahlteller

Anregungslicht
\ .

Umlenkspiegel

Computer

Mikroskop-Objektiv
—

Schicht

Substrat

Abb. 27: Schematische Darstellung des Raman-Messaufbaus.
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Aufgrund der Tatsache, dass Schwingungszustdnde quantisierte Anregungsener-
gien besitzen, die fir jedes Material unterschiedlich sind, lassen sich Uber die Wel-
lenlangenverschiebungen des gestreuten Lichtes eindeutige Aussagen Uber die ma-
terialspezifischen, atomaren Nahordnungen in einem Festkérper treffen. Wichtig da-
bei ist allerdings auch anzumerken, dass sich nicht zwangslaufig alle Stoffe fur eine
Untersuchung mittels Raman-Spektroskopie eignen. Es kénnen nur bei denjenigen
Materialien auch Raman-Verschiebungen im Streulicht beobachtet werden, in denen
sich die Polarisierbarkeit ¢ des Materials in Abhéngigkeit der Schwingungsamplitude
andert. Wenn | die Auslenkung aus der Gleichgewichtslage darstellt, muss gelten,

dg
(ajlzo #0 [10]

In Wahrheit stellt die Polarisierbarkeit ¢ im dreidimensionalen Raum eine tensorielle
GroRe zweiter Stufe dar. Uber Symmetrieeigenschaften wird festgelegt, welche
Schwingungsmoden im Kristall unter Einstrahlung von Laserlicht beobachtet werden
kénnen, und welche aufgrund der Bedingung aus Gleichung 10 unterdriickt sind.
Weiter existiert auch eine Korrelation der Raman-Streuung zur Kristallitgrof3e des
untersuchten Materials. Wird sie hinreichend klein, geht die Raman-Streuintensitat
gegen Null.

Alle Raman-Messungen aus dieser Arbeit wurden an einem Raman-Spektroskop
des Typs Renishaw System 1000 der Firma Renishaw durchgefuhrt. Als Anre-
gungsquelle kam dabei ein Argon-lonenlaser mit einer Wellenlange von 514,5 nm
und einer maximal optischen Ausgangsleistung von 23 mW zum Einsatz. Um wah-
rend der Raman-Messung mdgliche Phasentransformationen [154] in den hergestell-
ten Li-Mn-O Schichten zu vermeiden, wurde die optische Ausgangsleistung des La-
sers mit einem Transmissionsfilter auf 10 % begrenzt. Alle Messungen wurden durch
ein Objektiv mit 50-facher VergréRerung aufgenommen, was einer lateralen Auflo-
sung von etwa 2 um pro Messpunkt entsprach. Als Spektrometer-Komponenten ka-
men u.a. ein optisches Gitter mit 2400 Linien pro Millimeter und einem aktiv auf mi-
nus 70 °C geklhlten CCD-Halbleiterdetektor zum Einsatz. Alle Raman-Spektren
wurden bei Raumtemperatur gemessen. Vor jeder Messreihe wurde das Spektrome-
ter mittels Siliziumsubstrat auf die 520 cm™-Bande von Si kalibriert. Abb. 28 zeigt
exemplarisch ein Spektrum, welches an einer c-LiMn,0O4-Schicht gemessen wurde.
Die Gitterschwingungsbanden (483 cm™, 583 cm™ und 629 cm™) sind eindeutig an
den Intensitatsiberh6hungen im Spektrum zu erkennen. Eine Diskussion der Ban-
den erfolgt in Kapitel 5.4.
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Abb. 28: Beispiel einer Raman-Messung an einer c-LiMn,0O4 Dinnschichtkathode.

3.7.3 Dunnschichtkalorimetrie

Im Rahmen des bearbeiteten DFG-Projektes im Schwerpunktprogramm WeNDeLIB
wurde eine ausgewahlte Li-Mn-O Schicht mit einem neuartigen Dunnschichtkalori-
meter (TFC) (vgl. Abb. 29a), welches von der Gruppe um Prof. Dr. Holger Fritze an
der Technischen Universitat Clausthal entwickelt wurde, thermisch untersucht. Dabei
handelt es sich um ein Verfahren, das Phasenumwandlungen an Dinnschichtmate-
rialien bis in den Hochtemperaturbereich (ca. 1100 °C) nachweisen soll. Herkdmmli-
che Kalorimeter kbnnen aufgrund der geringen Schichtmassen und den daraus ent-
sprechend klein ausfallenden Warmemengenanderungen wahrend Phasenumwand-
lungen nicht als Messmethode eingesetzt werden. Das Prinzip der TFC beruht auf
einem neuen Ansatz, der sowohl endotherme als auch exotherme Energieumsatze
in der Schicht, durch Eigenfrequenzverschiebung eines piezoelektrischen Mikrore-
sonators detektieren kann.
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Abb. 29: a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Dinnschichtkalorimetrie. Der piezo-
elektrische Resonator wird dabei in einem Rohrofen stetig erhitzt. Das Frequenzspektrum in der
Umgebung der Resonanzfrequenz wird mit einem Hochgeschwindigkeits-Netzwerkanalysator
aufgenommen. b) Detaillierte Ansicht des piezoelektrischen Langasit-Resonators (LGS), auf den
von beiden Seiten das zu untersuchende aktive Material mit Schichtdicken von etwa 1 pm auf-
gebracht wird. Beide Abbildungen stammen aus der Verdéffentlichung von Wulfmeier et al. [155].

Der Resonator besteht dabei aus einem Scheibchen aus Langasit®” (LazGasSiOus),
auf dessen polierte Stirnflachen je eine Dunnschicht-Platinelektrode abgeschieden
wird (Abb. 29b). Das zu untersuchende Material wird anschlie3end auf diese Elekt-
rodenflachen, entweder einseitig oder beidseitig, mittels Schattenmasken abge-
schieden. Wird an die Platinelektroden eine elektrische Wechselspannung einer
Frequenz angelegt, die der Resonanzfrequenz des Langasit-Scheibchens entspricht,
wird das Scheibchen aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaften von Langasit zu
Volumen-Scherschwingungen angeregt. Anschlieend wird der gesamte Resonator
inklusive Schicht langsam in einem Hochtemperatur-Rohrofen mit einer Aufheizrate
von etwa 1 K/min auf eine bestimmte Endtemperatur erwarmt. Wahrend des Tempe-
raturanstiegs wird simultan die Frequenzverschiebung der Eigenschwingung des

>’ Dicke: 255 pm | Durchmesser: 10 mm | Kristallorientierung: s.g. y-Schnitt
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Langasit-Scheibchens mittels entsprechender Messtechnik Gberwacht. Finden wéh-
rend der Aufheizphase keine Energieumsatze in der Schicht statt, das heil3t die
Schicht durchlauft keine Phasenumwandlungen oder Umkristallisationen, so folgt die
Resonanzverschiebung in 1. Naherung einem parabolischen Verlauf. Findet wah-
rend der Aufheizphase in der Schicht allerdings eine Kristallisation statt, bei der
Energie frei wird (exotherme Reaktion), so macht sich dies in einem schnelleren
Frequenzanstieg bemerkbar, wie er aufgrund des quasi-linearen Zusammenhangs
zu erwarten gewesen ware. Analog fuhren endotherme Reaktionen in der Schicht zu
einer verlangsamten Frequenzénderung mit der Temperatur. Aufgrund der hohen
Sensitivitat der Schwingungsmode des Langasit-Scheibchens selbst fir kleinste
Warmemengenanderungen ist dieses Verfahren geeignet, Phasenumwandlungen in
Probenmassen von wenigen 100 ug zu detektieren. Ein weiterer Vorteil ist, dass es
sich rickwarts (Abkihlen) genau so gut wie vorwarts (Aufheizen) anwenden lasst
und sich damit auch Aussagen Uber die Reversibilitat der Phasenubergange treffen
lassen. Fur tiefergehende Erlauterungen zur Methodik und zum Messaufbau sei auf
die Veroffentlichungen des Projektpartners verwiesen [155] [156].

3.8 Untersuchung der physikalischen Schichteigenschaften

3.8.1 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (XRR) ist ein spezielles Verfahren zur Dinnschichtanaly-
se, mit dessen Hilfe sich die Dichte, Dicke und Oberflachenrauheit einer Schicht er-
mitteln lassen. Bei dieser Methode wird ausgenutzt, dass im Wellenlangenbereich
von Rontgenstrahlen der Brechungsindex in Festkdrpern kleiner als Luft oder Vaku-
um, d.h. <1, ist. Trifft eine elektromagnetische Welle, unterhalb eines kritischen Ein-
fallswinkels, auf eine Grenzflache zu einem optisch diinneren Medium, so findet To-
talreflexion statt. Ein schematischer Messaufbau zur Rontgenreflektometrie ist in
Abb. 30 dargestellt. Ausgehend von einer Rontgenréhre wird dabei unter einem sehr
flachen Winkel®® ein monochromatischer Réntgenstrahl tiber die Probenoberflache
gefuhrt.

%8 streifender Einfall typischerweise unter 2,0°
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Abb. 30: Schematische Darstellung der Strahlfihrung wéhrend einer Roéntgenreflektometrie-
Messung.

Da der Brechungsindex in der Schicht kleiner ist als in Luft, wird das einfallende
Strahlenbiindel an der Oberflache reflektiert und tritt unter gleichem Winkel in einen
Szintillationsdetektor ein. Eine Schneidblende dient als eine Art Schattenmaske,
damit die Rontgenrohre unter so flachen Winkeln nicht direkt in den Detektor strahlt.

Werden nun sowohl die Rontgenquelle als auch der Detektor relativ zueinander in
der Art bewegt, dass die Anordnung ,Einfallswinkel gleich Ausfallswinkel“ geomet-
risch zwar erhalten bleibt, der Einfallswinkel aber allméhlich groRer wird, dann
kommt es irgendwann zu einem Punkt, an dem der kritische Winkel zur Erhaltung
der Totalreflexion Uberschritten wird, und ein Teil der Réntgenstrahlen in die Pro-
benoberflache eindringt. Bei diesem Winkel féllt die Intensitdt am Detektor spontan
rapide ab. Der kritische Grenzwinkel hangt mal3geblich von der Dichte der Schicht,
der atomaren Zusammensetzung der Schicht und den Ordnungszahlen und Atom-
massen aller beteiligten chemischen Elemente in der Schicht ab [157]. Unter Kennt-
nis der chemischen Zusammensetzung lasst sich demnach tber Grenzwinkelmes-
sungen eine sehr genaue Bestimmung der Schichtdichte durchflhren.

Die Rontgenreflektivitatsmessungen wurden an einem Rontgendiffraktometer des
Typs ,Seifert XRD 3003 HR* durchgefihrt. Ein Finf-Achs Goniometer erméglichte
vor jeder Messung die perfekte Ausrichtung der Probenoberflache parallel zum
Strahlengang. Die Auswertung der gemessenen Reflektivitatsverlaufe erfolgt mit ei-
ner Anpassungssoftware des Typs Rayflex, der ein Doppellagen-Modell nach Parratt
[158] zugrunde liegt. Eine typische XRR-Messung einschlief3lich einer gerechneten
Modellkurve ist in Abb. 31 veranschaulicht. Es handelt sich dabei um eine Li-Mn-O
Schicht, die unter Verwendung eines LiMn,O, Targets bei einer Hochfrequenzleis-
tung von 100 W und einem Argon-Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa hergestellt wurde (vgl.
Kapitel 4.4).
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Abb. 31: Exemplarische Rontgenreflektivitatskurve einer Li-Mn-O Schicht, die unter Verwendung
eines LiMn,0,-Targets hergestellt wurde. Die Hochfrequenzleistung wéahrend der Schichtsynthe-
se betrug 100 W und der Argon-Arbeitsgasdruck betrug 2,0 Pa. Das Inset zeigen die Fitparame-
ter der Modellrechnung und einen vergro3erten Bereich um 0,5° < Q <0,8°.

Bei der Berechnung der Modellkurve wurde eine homogene Einlagenschicht auf ei-
nem unendlich ausgedehnten Si-Substrat angenommen. Daraus wurde die Elektro-
nendichte bzw. Massendichte der Schicht und die Oberflachenrauheit bestimmt. Bei
einer Schichtdicke zwischen typischerweise 20 nm und 200 nm kann zusatzlich die
Schichtdicke selbst ermittelt werden. Die auf der Abszisse aufgetragenen Q-Werte
wurden wahrend der Messung zwischen etwa 0,2° und 2,5° variiert. Die logarith-
misch skalierte Ordinate zeigt die an der Schicht reflektierte Rontgenintensitat. Die
sich aus der Modellrechnung ergebenden Fit-Parameter zur Anpassung der Elektro-
nendichte bzw. Massendichte und Oberflachenrauheit sind im Inset von Abb. 31
rechts oben aufgelistet. Zusatzlich ist zur besseren Veranschaulichung des Mess-
kurvenverlaufs und der Kurvenanpassung im hohen Intensitatsbereich bzw. im Win-
kel der Totalreflexion der Bereich um die Winkel von 0,5° < Q < 0,8° vergroR3ert dar-
gestellt.
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3.8.2 Impedanzspektroskopie

Neben den chemischen, kristallographischen und topologischen Eigenschaften spie-
len bei der Entwicklung neuartiger LIB-Dunnschichtkathoden auch deren elektrische
Eigenschaften eine grof3e Rolle. Bei der Quantifizierung des Ladungstransports
durch Festkorper steht in erster Linie deren spezifische Leitfahigkeit im Vordergrund.
Sie ist ein Mal3 dafir, wie viele Ladungstrager in einem Festkorper zur Leitung bei-
tragen und auch wie hoch deren Beweglichkeit im Kristallgitter ist. Sie sagt demnach
auch etwas Uber die Verlustmechanismen aus, mit denen im Betrieb einer Zelle zu
rechnen ist. Die elektrischen Leiteigenschaften von Kathode, Elektrolyt und Anode
nehmen direkten Einfluss auf die Performance einer Zelle in ihrer technischen An-
wendung. Beispielsweise lassen sich Kathoden-, oder Anodenmaterialien mit
schlechter Leitfahigkeit nur langsam laden und entladen und erzeugen im Betrieb
Verluste, die die Effizienz der Batterie stark reduzieren kdnnen. Daher ist es bei der
Entwicklung neuartiger Dunnschichtkathoden wichtig, deren elektrische Leiteigen-
schaften bestimmen zu kénnen. Um dies zu bewerkstelligen, wurde im Rahmen die-
ser Arbeit ein Messaufbau zur temperaturabhangigen Impedanzspektroskopie ent-
worfen und umgesetzt.

Grundlagen zur Impedanzspektroskopie:

Bei der Impedanzspektroskopie handelt es sich um eine Messmethode, bei der die
zu untersuchende Probe einem alternierenden elektrischen Wechselfeld ausgesetzt
wird. Das Material wird dafiir zwischen zwei runde Metallelektroden platziert, auf die
eine sinusférmige Wechselspannung fester Amplitude und Frequenz eingepragt wird
(vgl. Abb. 32).

Kontaktspitze

/@G,T,LP v Goldelektrode
[ d

Li-Mn-O Schicht

Substratoberflache

Abb. 32: Schematische Darstellung der elektrischen Impedanzspektroskopie an diinnen Schich-
ten. Die zu untersuchende Probe befindet sich zwischen zwei runden Metallelektroden, auf die
eine alternierende sinusférmige Wechselspannung aufgebracht wird. Die Phasenverschiebung
zwischen angelegter Spannung und gemessenem Strom gibt Aufschluss Uber die komplexe Im-
pedanz der Probe.
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Besitzt die zu untersuchende Schicht in einem idealen Grenzfall nur rein ohmsche
Anteile, so schwingt der sich einstellende elektrische Strom phasengleich zur anre-
genden Spannung. Dies andert sich allerdings, wenn das Schichtsystem bestehend
aus Substrat, Dunnschichtkathode und Goldelektroden neben den ohmschen
Strompfaden auch weitere kapazitive oder induktive Beitrage besitzt. In diesem Fall
schwingen Spannung und Strom nicht mehr in Phase, und zur Berechnung der line-
aren Antwort des Systems auf eine periodische Anregung missen komplexe Grol3en
herangezogen werden. Sowohl die Spannung als auch der Strom kénnen dann in
der Euler-Darstellung mit den jeweiligen Amplituden up und ig, den Phasen ¢ und 3
und der Kreisfrequenz w angesetzt werden,

A

Ugy =t -e' @ 5 iy =ig - @t [11]

Der resultierende komplexe Widerstand Z wird als Impedanz bezeichnet und bein-
haltet auch die Phasenverschiebung ® zwischen Strom und Spannung,

Yo _ Yo gito-p) _ Yo g [12]

o o

Wie alle komplexen Zahlen stellt auch Z einen Vektor in der komplexen Zahlenebe-
ne dar und kann in einen Realteil und einen Imaginarteil aufgespalten werden.

y Re(2)+i-Im(Z):u—ocos(®)+i-liJ—Osin(CI>) [13]

I 0

Fur die drei wichtigsten Bauteile der linearen Schaltungstechnik (Widerstand R,
Kondensator mit Kapazitat C und Spule mit Induktivitat L) sind die zugehdrigen Real-
und Imaginarteile in Tab. 9 zusammengefasst. Mit ihnen lassen sich unter Zuhilfen-
ahme der Kirchhoff'schen Knoten und Maschenregel alle nur erdenklichen Ersatz-
schaltbilder aus Parallel- und Reihenschaltungen konstruieren und deren zugehdrige
Gesamtimpedanz berechnen. Bei der Impedanzspektroskopie wird dann der fre-
guenzabhangige Verlauf von Realteil und Imaginarteil der zu untersuchenden Probe
gemessen und anschlieBend mit geeigneten Ersatzschaltbildern auf Grundlage ei-
nes physikalischen Modells beschrieben. Auf diese Weise lassen sich Informationen
Uber Leifahigkeiten, Dielektrizitdtskonstanten, Grenzflachenprozesse und deren Ka-
pazitaten erhalten.
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L
R[] cE L
Re(2) Im(2) Re(2) Im(Z) Re(2) Im(Z)
1 wL
R 0 0 " wC 0

Tab. 9: Jeweiliger Real- und Imaginarteil von Widerstand, Kondensator und Spule.

Experimenteller Messaufbau der Impedanzspektroskopie:

Abb. 33a zeigt den Messplatz zur Impedanzspektroskopie an dinnen Schichten, wie
er in dieser Arbeit aufgebaut wurde. Es handelt sich dabei um ein Experimentierter-
minal, bestehend aus einer vergoldeten Grundplatte aus Kupfer, die von einem Pel-
tier-Element auf definierte Temperaturen gebracht werden kann. Es kénnen Tempe-
raturen zwischen 10 °C und 70 °C mit einer Genauigkeit von + 0,3 °C eingestellt
werden. Die Temperatur wird bei diesem Aufbau doppelt berwacht. Einmal mit ei-
nem PT100 Widerstand direkt am Peltier-Element und einmal mittels Thermoele-
ment direkt unter der zu messenden Probe. Als Referenz wurde auch die Tempera-
tur direkt auf der Probenoberflache gemessen. Diese war aufgrund von Warmeab-
strahlung des Edelstahlsubstrates in die Umgebung stets etwas geringer als die
Solltemperatur (GroRenordnung zwischen 1,3 °C und 6,9 °C). Diese systematische
Temperaturdifferenz wurde bei den spateren Auswertungen bericksichtigt.

Das Peltier-Element wird von einem digitalen Temperaturkontroller des Typs TC
2812 der Firma CoolTronic gesteuert. Auf die Grundplatte des Experimentiertermi-
nals kénnen unterschiedliche Messplatten geschraubt werden. Abb. 33b zeigt die
zugehorige Messplatte fur die Impedanzspektroskopie. Die Probe liegt wahrend der
Messung auf einer runden Kupferelektrode, die das Low-Potenzial fur die Zwei-
punktmessung aus Abb. 32 bildet. Diese Elektrode wurde auf ein Al,O5-Plattchen®®
geklebt und damit elektrisch vom tbrigen Messaufbau isoliert. Zur besseren elektri-
schen Leitfahigkeit und zur Verhinderung der Korrosion des Kupfers wurden alle
Komponenten mittels Magnetronzerstauben eines Gold-Targets mit einer etwa 3 um
dicken Goldschicht bedeckt. Auf der Probe befinden sich Goldkontakte mit einem
Durchmesser von 2 mm (1 Stick) und 3 mm (8 Stiick), die von oben mittels einer

> AlL,O, wurde aufgrund seiner guten Warmeleiteigenschaften und niedrigen elektrischen Leitfahigkeit
ausgewahilt.
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gefederten Gold-Kontaktspitze der Firma Feinmetall kontaktiert werden kénnen
(Abb. 33b). Diese Kontaktspitze bildet das High-Potenzial der Zweipunktmessung
und kann mittels eines dreiachsigen Mikropositioniertisches manuell Uber der gan-
zen Probe verfahren werden.

Abb. 33: a) Experimentierterminal mit digitaler Temperatursteuerung und zugehdoriger Peltier-
Einheit. b) Vergoldete Messplatte aus Kupfer zur Bestimmung der frequenzabhangigen komple-
xen Impedanz von leitfahigen Diinnschichtmaterialien.

Die eigentliche Impedanzmessung wird mit einem Impedanzanalysator des Typs HP
4192A LF durchgefiuhrt. Mit diesem Gerat ist es mdglich, komplexe Impedanzen in
einem Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz zu bestimmen. Die Wechselspan-
nungsamplitude kann zwischen 5 mV und 1,1V variiert werden. Die Umrechnung
der Phasenverschiebung zwischen angelegter Spannung und gemessenem Strom in
Real- und Imaginéarteil wird intern vom Gerét ibernommen. Um die Impedanz nach-
einander bei verschiedenen Frequenzen messen zu kdnnen, wurde der Messplatz
mittels LabVIEW-Software automatisiert. Abb. 34 zeigt die Benutzeroberflache des
Messprogramms, welches zu diesem Zweck geschrieben wurde. Es sind sowohl
logarithmische Frequenz-Scans Uber mehrere Dekaden als auch lineare Frequenz-
Scans uber kleinere Frequenzbereiche mdglich. Neben Real- und Imaginérteil kon-
nen auch frequenzabhangige Messungen des Leitwertes und der Kapazitat der
Schichten durchgefiihrt werden. Der Datenaustausch zwischen Gerat und Mess-PC
erfolgt Uber eine HPIB Schnittstelle. Die Messdaten kdnnen zur weiteren Verarbei-
tung in eine Excel-Tabelle exportiert werden. Zusatzlich erfolgt im Messprogramm
nach jeder Messung eine aufbereitete Darstellung der Daten in einem Graphikfens-
ter (vgl. Abb. 34: Nyquist-Plot).
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Abb. 34: Benutzeroberflache des programmierten LabVIEW-Moduls zur Kommunikation und
automatisierten Datenaufnahme zwischen Impedanzanalysator und Mess-PC. Es sind sowohl
logarithmische als auch lineare Frequenz-Scans tUber mehrere Dekaden mdglich.

Durch den gezielten modularen Aufbau des Experimentierterminals (Abb. 33a) mit-
tels austauschbarer Messplatten lassen sich mit dieser Apparatur kiinftig auch weite-
re temperaturabhangige Messungen an Dunnschichtkathoden und sogar an kom-
pletten Feststoffbatterien verwirklichen.

Einige Beispiele hierzu sind:

e Temperaturabhangige Batterietests an Feststoffzellen

e Temperaturabhangige Cyclovoltammetrie

e Temperaturabhangige Van der Pauw Methode

e Temperaturabhangige OCV-Messungen

e Temperaturabhangige Bestimmung der Lithium-lonenleitfahigkeit in Fest-
stoffelektrolyten.

Probenpréparation fur die Impedanzspektroskopie:

Da bei der Aufnahme von Impedanzspektren eine sehr gute Kontaktierung der Pro-
be zum stromabflihrenden Messkontakt gewéhrleistet sein muss, weicht die Pro-
benpraparation geringfiigig von dem in Kapitel 3.2 beschriebenem Verfahren ab.
Zunachst wird das Edelstahlsubstrat nach dem in Kapitel 3.2 beschriebenem Verfah-
ren beidseitig poliert und gereinigt. Danach wird die Li-Mn-O Schicht einseitig abge-
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schieden und anschlielend im Ofen warmenachbehandelt. Die kristallisierte Schicht
wird danach in eine Halterung mit Schattenmaske eingebaut, die kreisrunde Locher
mit einem Durchmesser von 2 mm und 3 mm besitzt. Danach wird die Halterung
wieder in der Beschichtungsanlage platziert und fir mehrere Minuten mit Gold be-
schichtet. Die Goldkontakte besitzen dann eine Dicke von ~1 um. Nach diesem
Schritt befinden sich auf der Li-Mn-O Schicht runde spiegelnde Goldkontakte. Zum
Schluss wird die Probe umgedreht und auf der Ruckseite grof3flachig ebenfalls meh-
rere Minuten lang mit Gold beschichtet. Das ist wichtig, um spater eine bestmdgliche
Kontaktierung der Probe auf das Low-Potenzial des Impedanzmessplatzes zu ge-
wabhrleisten. Ein Beispiel des endgiltigen Schichtaufbaus ist in Abb. 35 dargestellt.

3mm . 1mm

Edelstahl-Substrat { 500 um
{200 nm

Abb. 35: Schematischer Schichtaufbau einer Probe fiir die Impedanzspektroskopie (vgl. Kapitel
4.5.4).

Physikalische Grundlagen zum Ladungstransport in Festkorpern®®:

Bei den in dieser Arbeit synthetisierten Materialien handelt es sich um sogenannte
Mischleiter, die neben Elektronenleitung auch lonenleitung zulassen. Generell kon-
nen mehrere Ladungstrager in einem Festkdrper zu einem Stromfluss beitragen.
Wird an einen ionischen Kristall ein eindimensionales elektrisches Feld Eyin x-
Richtung angelegt, dann wirkt ebenfalls in x-Richtung auf das Teilchen i mit dem z-
fachen der Elementarladung e eine elektrische Kraft F; des Betrags

Die Flussdichte j; all dieser Teilchen in einem Festkorper ist bestimmt durch das Pro-
dukt ihrer vorliegenden Konzentration c; und ihrer Driftgeschwindigkeit v;. Die Driftge-
schwindigkeit kann allerdings weiter durch die Beweglichkeit B; des Teilchens und
die daran angreifende elektrische Kraft F; ausgedriickt werden.

% Die Ausfiihrungen in diesem Abschnitt folgen iiberwiegend einem Manuskript von Per Kofstad [159].
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Ji =GV =C;BjF = zjec; B;E, [15]

Die Stromdichte i; lasst sich durch Multiplikation der Flussdichte j; mit der Teilchenla-
dung zie erhalten.

i = z;6j; = (z€)°G;B;E, [16]

Zieht man die Beweglichkeit B; der Einzelteilchen mit ihrer Ladung zusammen in ein
Produkt, so ergibt sich die Ladungstragerbeweglichkeit u; und es folgt:

ii =ZieciUiEX =O'iEX [17]

Gleichung 17 ist eine allgemeine Darstellung des ohmschen Gesetzes und die Pro-
portionalitdtskonstante zwischen der Ladungsflussdichte und dem elektrischen Feld
wird allgemein als elektrische Leitfahigkeit mit dem Buchstaben o bezeichnet. In die-
sem Fall hangt sie von der Ladung, der Ladungstragerkonzentration und der La-
dungstragerbeweglichkeit der Teilchen des Typs i ab. In ionischen Kristallen existiert
eine Vielzahl an potenziellen Ladungstragern, die alle gleichermal3en zum elektri-
schen Verhalten des Materials beitragen konnen. Die Gesamtleitfahigkeit eines
Festkorpers setzt sich zusammen aus allen Beitradgen der Einzelladungstrager

Oges = Z Oj [18]

Zunachst lasst sich generell eine grobe Einteilung der unterschiedlichen Ladungs-
flusse in elektronisch und ionisch durchfihren. In Halbleitern beispielsweise lassen
sich die Elektronen-Ladungsflisse je nach Dotierungsgrad noch weiter in Elektro-
nen- oder Locherleitung®® unterteilen. Aufgrund der Halbleitereigenschaften einiger
Lithiummanganoxide [160] sind beide Leitungsmechanismen in den hier synthetisier-
ten Dunnschichten nicht komplett auszuschliel3en. Weiter existieren mit den positiv
geladenen Lithium- und Mangan-Kationen und den negativ geladenen Sauerstoff-

% Ein Loch ist ein unbesetzter energetischer Zustand im Valenzband, der sich nach auRen wie ein Teilchen
mit positiver Ladung verhélt und damit ebenfalls zum Ladungstransport beitragt.
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Anionen noch zusatzlich weitere Ladungstrager im Gitter, die unter Prasenz von Git-
terleerstellen thermisch oder elektrisch aktivierte Spriinge zwischen benachbarten
Leerstellen oder Gitterliicken vollfihren kénnen und dadurch ebenfalls zu einem La-
dungstransport beitragen koénnen. Deshalb ist es bei Untersuchungen der spezifi-
schen Leitfahigkeit ebenfalls wichtig ihr Temperaturverhalten zu betrachten, da es
Informationen Uber thermisch aktivierte Prozesse in der Schicht liefert. Unter Zuhil-
fenahme der Einstein-Smoluchowski-Beziehung D;= k,-T-B;, welche den tempera-
turabhéngigen Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit der Teilchen und deren
Diffusionskoeffizient D; beschreibt, lasst sich mit den Gleichungen 16 und 17 der Dif-
fusionskoeffizient D; mit der spezifischen Leitfahigkeit verknipfen. Es folgt:

— (z.6)%c . PP
Oj _(Zle) G kBT [19]

Dieser Ausdruck ist eine Darstellungsweise der Nernst-Einstein-Relation. Unter wei-
terer allgemeiner Beachtung der exponentiellen Temperaturabhangigkeit von Diffu-

sionskoeffizienten
EA

D(T) = DO -e kBT [20]

ergibt sich die Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit:
Do i
o =(zie)20ikB—?|_-e keT [21]

Lést man diese Gleichung nach o;- T auf und logarithmiert den Ausdruck, dann ergibt
sich folgende Geradengleichung

In(c; -T) = In[(zie)zci E—SJ—E—:% [22]

Wird in einem Graph o;-T logarithmisch Gber 1/T aufgetragen (Arrhenius-
Darstellung), dann lasst sich aus der Steigung der Geraden die Aktivierungsenergie
des Leitungsmechanismus bestimmen. Aus dem y-Achsenabschnitt der Gerade er-
geben sich Informationen Uber Dy.

Derzeit ist mit dem in dieser Arbeit aufgebauten Impedanz-Messplatz eine Be-
stimmung der spezifischen Gesamtleitfahigkeit von Dunnschichtkathoden und deren
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Aktivierungsenergie moglich. Eine Separierung der Teil-Ladungsflisse untereinan-
der wurde zum gegenwartigen Zeitpunkt noch nicht durchgefihrt, kann in Zukunft
aber unter Zuhilfenahme von lonen- oder Elektronenblockierenden Zwischenschich-
ten vorangetrieben werden (vgl. z.B. [58]). Ziel ist es, die intrinsische Elektronenleit-
fahigkeit von der Lithium-lonenleitfahigkeit im Material zu separieren, um damit tiefe-
ren Einblick in die Lithium-Diffusion neu synthetisierter Dinnschichtmaterialien zu
erhalten. Kapitel 4.5.4 zeigt die ersten Ergebnisse von Impedanzmessungen an ei-
nem LiMn,O4-Modellsystem mit Hilfe des aufgebauten Messplatzes.

3.9 Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens

3.9.1 Batterietest

Alle elektrochemischen Untersuchungen der in dieser Arbeit synthetisierten Dinn-
schichtmaterialien werden mit modifizierten Zellen in Swagelok-Design durchgefihrt.
Ein Vorteil dieser Gehduseart ist, dass sie sich nach einem Batterietest einfach wie-
der 6ffnen lasst und damit auch eine Untersuchung der zyklierten Schichten erlaubt.
Abb. 36 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen Zelle, die fur diese Arbeit
entworfen wurde. Wie bei jedem galvanischen Element besitzt sie eine positive und
eine negative Elektrode.

a) Dunnschichtkathode

b) Glasfaserseparator

c) Lithiumplattchen

d) Edelstahlplattchen

e) Druckfeder

f) Dichtung (O-Ring)

g) Quetschring

h) Kontaktierungselektrode
Zellgehause
Uberwurfmutter

i)
)

Abb. 36: Schematische Darstellung des Aufbaus einer hier verwendeten Testzelle in Swagelok-
Form. Die jeweiligen Einzelkomponenten sind tabellarisch auf der rechten Seite aufgefiihrt.
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Das Edelstahlsubstrat mit der hergestellten Diinnschichtkathode (Teil a) bildet dabei
den positiven Pol und wird zuerst in das Zellgehause (Teil i) eingebracht®’. Darauf
folgt ein Glasfaserseparator (Teil b), der mit Hilfe eines Henkellocheisens auf einen
Durchmesser von 12 mm kreisrund aus einem kommerziell erhéltlichen Whatman
GF/A Glasfaserfilter ausgestanzt wurde. Der Filter besitzt eine Dicke von 260 um®.
Dies sorgt fur eine physikalische Trennung der positiven und der negativen Elektro-
de und verhindert einen Kurzschluss der Zelle. Anschlie3end wird der Separator mit
einem Flussigelektrolyt des Typs LP30 der Firma Merck getrankt. Dieser kommerzi-
ell erhaltliche Elektrolyt besteht aus einer Mischung® aus Ethylencarbonat (EC) und
Dimethylcarbonat (DMC), der das Leitsalzes LiPFg zugesetzt wurde (1 Mol). Den
Abschluss und damit den negativen Pol der Zelle bildet ein rundes metallisches Li-
thiumplattchen (Teil c), welches von einem Edelstahlplattchen (Teil d) und einer
Druckfeder (Teil €) auf die vorherigen Lagen gepresst wird.

Um Kontaminationen des Zellinneren mit Sauerstoff und Feuchtigkeit aus der
Umgebungsatmosphére zu vermeiden, findet der Zusammenbau in einer mit reinem
Argon gefillten Glovebox der Firma MBraun statt. Der Reinheitsgrad des Argons
betragt 99,9999 %. Sowohl der Sauerstoff- als auch der Wasseranteil innerhalb der
Glovebox werden kontinuierlich berwacht und konstant unter einem Wert von Klei-
ner als 1 ppm gehalten. Um die Zelle luftdicht zu verschliel3en, werden die stromab-
fuhrenden Stempel (Teil h) um einen zusatzlichen O-Ring aus Fluorkautschuk (FPM)
erganzt (Teil f), welcher mittels eines Quetschrings (Teil g) und einer Uberwurfmutter
(Teil j) in die winkelformige Kerbe am Rande des Zellgehauses gepresst wird. Damit
kann die Testzelle auch an Umgebungsluft gelagert und zykliert werden. Da der
Flussigelektrolyt eine saure Lésung darstellt und beispielsweise in Kombination mit
Spurenelementen von Wasser, Flusssaure bildet [161], ist es erforderlich das Zell-
gehéause (Teil i) aus einem Material herzustellen, das wahrend des Batterietests
nicht mit dem Elektrolyt reagiert und dadurch die Messung verfélscht. Neben der
chemischen Inertheit muss das Zellgehause zusatzlich auch eine gute elektrische
Isolation beider Elektroden gewahrleisten. Um hierfur ein geeignetes Material zu er-

%2 Mit dem Substrat nach unten.

% Bei einigen Tests wurden auch zwei dieser Separatoren iibereinander verwendet, um ein Dendriten-
Kurzschluss zu erschweren. Im Vergleich zu den Zellen mit nur einem Separator zeigten sich allerdings
keine relevanten Unterschiede im elektrochemischen Verhalten der Zelle.

84 Verhaltnis 1:1
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mitteln, wurden einige Vorversuche durchgefuhrt. Die entsprechenden Ergebnisse
befinden sich im Anhang A.4.

Abb. 37: Batterie-Regal aus Plexiglas zur gleichzeitigen Aufnahme von 11 Zellen.

Alle elektrochemischen Untersuchungen der in dieser Arbeit hergestellten Dinn-
schichtmaterialien werden als Zweipunktmessungen mit einem Batterietester (Mo-
dell: BT-2000) der Firma Arbin Instruments bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Um
einen guten elektrischen Ubergangswiderstand der Messkabel auf die einzelnen
Swagelok-Zellen zu gewahrleisten, erfolgte die Kontaktierung mittels 4 mm dicken
Buschelsteckern auf einem Batterie-Regal aus Plexiglas, das fur diesen Zweck ge-
baut wurde (Abb. 37).

Abb. 38 zeigt einen typischen zeitlichen Verlauf des Ladestroms und der
Zellspannung wahrend einer galvanostatischen Messung an einer LIB. Bei dieser
Messmethode wird Uber einen gewissen Zeitraum ein konstanter positiver elektri-
scher Strom in die Zelle eingepragt, bis ihr elektrisches Potenzial eine fur den Test
festgelegte obere Ladeschlussspannung erreicht hat. Danach wird die Stromrichtung
automatisch vom Batterietester umgepolt und so lange konstant gehalten, bis die
Zelle bis zu einer ebenfalls festgelegten unteren Ladeschlussspannung entladen
wurde. Das Durchlaufen eines gesamten Lade- und Entladeschritts wird als Zyklus
bezeichnet. Mittels frei programmierbaren Ablaufprotokollen, welche Randbedingun-
gen Uber Zyklenzahlen, obere und untere Ladeschlussspannung sowie Lade- und
Entladestrome enthalten, lassen sich alle nur erdenklichen Belastungsprofile einstel-
len.
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Abb. 38: Schematischer zeitlicher Verlauf des Lade- und Entladestroms (schwarz) und der
Zellspannung (rot) wahrend einer galvanostatischen Messung. Der Strom wird vorgegeben und
die Spannung wird gemessen.

Haufig wird der Grad der Belastung einer Zelle wahrend eines Batterietests in der
sogenannten C-Rate angegeben. Ist beispielsweise ein Strom angelegt, der die Zel-
le dazu bringt ihre gesamte Nennkapazitat in einer Stunde umzusetzen®, entspricht
dies einer C-Rate von 1C. Eine Umsetzung in einer halben Stunde entspricht dann
einer C-Rate von 2C und einem doppelten Strom. Analog dazu bedeutet eine Um-
setzung in zwei Stunden eine C-Rate von C/2 und einer entsprechend geringeren
Belastung. Fur die Berechnung der C-Rate und der spezifischen Kapazitat aller in
dieser Arbeit untersuchten Zellen wurden die per XRR-bestimmte Dichte (bzw. Mas-
se) der abgeschiedenen Schichten verwendet.

3.9.2 Cyclovoltammetrie

Wahrend bei den eben beschriebenen galvanostatischen Messungen ein konstanter
elektrischer Strom in die Zelle eingepragt und gleichzeitig die zeitliche Anderung der
Zellspannung gemessen wird, verfolgt die Cyclovoltammetrie®® (CV) einen anderen
Ansatz. Bei dieser Methode wird von aul3en an die Zelle eine sich langsam andern-
de Dreiecksspannung angelegt und im Gegenzug der elektrische Strom gemessen.

% Dabei ist es egal, ob die Zelle geladen oder entladen wird.

% kurz: CV-Messung
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Die Dreieckspannung variiert dabei zwischen zwei von aul3en vorgegebenen Poten-
zialgrenzen E; und E, mit einer festgelegten Vorschubgeschwindigkeit + dU/dt. Typi-
sche Geschwindigkeiten liegen hierbei im Bereich von pV/s bis mV/s. Ein exemplari-
scher Strom-Spannungsverlauf eines typischen CV-Experimentes ist in Abb. 39 Uber
der Zeit dargestellit.
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Abb. 39: Schematischer zeitlicher Strom- und Spannungsverlauf wahrend einer Cyclovoltammet-
rie-Messung. Die angelegte Spannung (rot) durchlauft nacheinander steigende und fallende
Rampen mit einer definierten zeitlichen Steigung dU/dt (Dreieckspannung). Dabei wird die
Spannung angelegt und der Strom (schwarz) gemessen.

Es ist zu erkennen, dass der Strom bei solchen Messungen betragsmallig lokale
Maxima aufweisen kann (vgl. Abb. 39 Positionen a, b und c, d). Diese lassen sich
wie folgt erklaren: Steigt das elektrische Potenzial einer Elektrode, die sich im Kon-
takt mit einem Elektrolyt befindet, gemaf der angelegten Spannungsrampe an, so
gibt es charakteristische Spannungsschwellen, an denen Reaktionen mit dem Elekt-
rolyt einsetzen kénnen. Es hangt dabei maf3geblich von den jeweiligen Spannungs-
verhaltnissen zwischen Elektrode und Elektrolyt ab, ob entweder Reduktions- oder
Oxidationsprozesse ablaufen. Setzt eine Reaktion bei einer bestimmten Spannung
ein, so findet zwischen Elektrode und Elektrolyt ein Ladungsaustausch statt. Dieser
hat einen ausgleichenden Elektronenfluss tUber den aufReren Stromkreis zur Folge,
der gemessen werden kann. Steigt die Spannung gemal der Vorschubgeschwindig-
keit Uber diese Reaktionsschwelle weiter hinaus, dann gewinnt die Reaktion an
Fahrt und immer mehr Ladungen werden ausgetauscht. Ab einer gewissen Span-
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nung konnen allerdings aufgrund von vorliegenden Diffusions- und Konzentrations-
begrenzungen des Systems nicht mehr ausreichend Ladungstrager an die Reakti-
onsfront zum Elektrode/Elektrolyt-Interface nachgeliefert werden (Verarmungszone).
Das hat zur Folge, dass der Strom wieder absinkt und erst bei der nachst-grol3eren
Potenzialschwelle einer anderen Redox-Reaktion erneut ansteigt.
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Abb. 40: Typische Auftragung eines Cyclovoltammogramms. Im Stromverlauf ergeben sich bei
charakteristischen Zellpotenzialen lokale Stromspitzen, die Aufschluss Uber Redox-Reaktionen
in der Kathode geben.

Besser lassen sich diese Reduktions- und Oxidationsvorgange auswerten, wenn der
Strom nicht Gber der Zeit (Abb. 39) sondern direkt tGber der angelegten Spannung
(Abb. 40) aufgetragen wird. Diese Auftragungsart wird als Cyclovoltammogramm
bezeichnet und beinhaltet eine Vielzahl an Informationen Uber die ablaufenden Re-
aktionen innerhalb der Zelle. Es lassen sich daraus auch Aussagen uber Reversibili-
tat und Kinetik treffen. Findet die Reduktion (Ruckreaktion) einer Spezies gleichstark
und bei etwa dem gleichen Potenzial wie ihre Oxidation (Hinreaktion) statt, so wird
diese Reaktion als reversibel bezeichnet. Findet zwar eine Oxidation, aber keine
Reduktion satt®’, so handelt es sich um einen irreversiblen Prozess. In Abb. 40 fin-
den die Ruckreaktionen d und c nicht bei den gleichen Spannungen wie ihre zuge-

* oder umgekehrt
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hdrigen Hinreaktionen a und b statt. Dieses Verhalten wird als quasireversibel be-
zeichnet. Bei quasireversiblen Reaktionen vergréfRert sich die Spannungsdifferenz
zwischen Hin- und Rickreaktion mit steigender Scan-Rate. Man spricht dabei auch
von einem gehemmten Ladungsdurchtritt, bei dem der Ladungsaustausch an der
Grenzflache langsamer als bei einer reversiblen Reaktion vonstatten geht.
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4 Ergebnisse

Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt, die im Verlauf die-
ser Arbeit erzielt wurden. Kapitel 4.1 bis 4.3 beschéaftigen sich mit der systemati-
schen Parameterstudie des Li;MnO,-Targets unter Verwendung von Hochfrequenz-
leistungen von jeweils 50 W, 100 W und 150 W. In Kapitel 4.4 werden die Ergebnis-
se des LiMn,Os-Targets unter Verwendung einer am Target angelegten
Hochfrequenzleistung von 100 W dargestellt. In jedem dieser Teilkapitel folgt zu-
nachst eine Betrachtung der Konstitution, Mikrostruktur und Eigenschaften der ab-
geschiedenen Schichten. AnschlieRend werden die Ergebnisse zu den wéarmebe-
handelten Schichten dargestellt. Aus dieser Parameterstudie werden dann einige
Parametersatze, die zu vielversprechenden Phasen fuhren, ausgewahlt und die zu-
gehorigen Schichten in Kapitel 4.5 bis 4.8 tiefer gehend hinsichtlich ihrer Mikrostruk-
tur und Eigenschaften untersucht. Das Kapitel 4.5 beschaftigt sich mit ausgewéahlten
c-LiMn,O4-Schichten. Dabei kommen bei der Untersuchung auch die Dunnschicht-
kalorimetrie und die Impedanzspektroskopie zum Einsatz. Weiter wird dort ein Mo-
dellsystem entworfen, um Textureinflisse an diesen Schichten zu untersuchen. Ka-
pitel 4.6 widmet sich den Ergebnissen zu der o-LiMnO,-Phase und Kapitel 4.7 be-
fasst sich mit der m-Li;MnO3-Phase. Im letzten Teil (Kapitel 4.8) werden dann
Ergebnisse prasentiert, die durch eine Kombination beider Target-Materialien in ei-
nem neuartigen Multilagen-Kathodensystem erzielt wurden.

4.1 Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks bei der Synthese von Li-Mn-O
Schichten unter Verwendung des Li;MnO,-Targets bei 50 W Hochfre-
quenzleistung

4.1.1 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

In diesem Kapitel werden die abgeschiedenen Schichten behandelt, die mit einer in
das Plasma eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W hergestellt und noch
nicht warmebehandelt wurden. Die Schichten werden hinsichtlich ihres Aufbaus und
ihrer Eigenschaften charakterisiert. Abb. 41 zeigt die Aufwachsrate der Schicht in
Einheiten von nm/min, aufgetragen gegen den Argon-Arbeitsgasdruck, der wahrend
der Beschichtung eingestellt wurde. Es wurden Li-Mn-O Schichten untersucht, die
bei finf verschiedenen Driucken zwischen 0,5 Pa und 10,0 Pa hergestellt wurden.
Die Aufwachsrate betréagt in diesem Druckbereich im Mittel etwa 1,6 nm/min und fallt
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mit steigendem Argon-Arbeitsgasdruck von 1,9 nm/min bei 0,5 Pa stetig auf
1,1 nm/min bei 10,0 Pa ab. Dieser Abfall kann folgende Ursachen haben:

Bei Erhéhung des Argon-Arbeitsgasdrucks sinkt bei der verwendeten Beschich-
tungsapparatur sowohl das Plasmapotenzial als auch die lonensattigungsstromdich-
te sowohl vor dem Target als auch vor dem Substrat [162]. Dadurch werden weniger
Teilchen aus dem LioMnO,-Target zerstaubt, so dass auch die Aufwachsrate sinkt.
Weiter kbnnen sich wahrend der Erhéhung des Argon-Arbeitsgasdrucks im Plasma
aufgrund von veranderten StoRprozessen auch die Teilchenfliisse der schichtbilden-
den Teilchen auf das Substrat und damit der Schichtaufbau &ndern. Deshalb wurden
die abgeschiedenen Schichten, auch hinsichtlich ihrer Massendichte und Oberfla-
chenrauheit, mittels Rontgenreflektivitaitsmessungen (XRR) untersucht (vgl. Kapitel
3.8.1). Aus den Messungen geht hervor, dass die Massendichte mit zunehmendem
Argon-Arbeitsgasdruck von urspriinglich 2,99 g/cm® bei 4,0 Pa um rund 15 % auf
3,55 g/cm® zugenommen, wohingegen die Oberflachenrauheit der abgeschiedenen
Schicht von 6,2 nm bei 4,0 Pa auf 3,1 nm bei 10,0 Pa abgenommen hat (vgl. Abb.
42).

2,5

1,

1,5 1

Aufwachsrate in nm/min
-

1,0

0,5 —,—
05 2 4 7 10

Arbeitsgasdruck in Pa

Abb. 41: Aufwachsrate der auf Si-Substraten abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten in Abhangig-
keit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tUber das Li,MnO,-Target eingekoppelten Hochfre-
quenzleistung von 50 W.
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Abb. 42: Massendichte und Oberflachenrauheit der auf Si-Substraten abgeschiedenen Schichten
in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer Gber das Target eingekoppelten Hochfre-
guenzleistung von 50 W unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets.

Abb. 43 zeigt die elementare Zusammensetzung der bei 50 W abgeschiedenen
Schichten sowie die mengenmaligen Anteile an Lithium [Li], Mangan [Mn] und Sau-
erstoff [O], angegeben in Atomprozent und normiert auf 100 at.-%. Fur die entspre-
chenden Arbeitsgasdriicke sind die jeweiligen Analysewerte fur jedes Element in
den dazugehdérigen Balken im Diagramm eingetragen. Zusatzlich sind zum besseren
Vergleich auch die stéchiometrischen Zusammensetzungen fur die drei batterierele-
vanten Phasen, namlich m-Li,MnO3;, 0-LiMnO, und c-LiMn,0O4, gegenibergestellt.
Die Zusammensetzung des Targets wurde mit den gleichen Analysemethoden an
einem Stuck vom Rand des Targets bestimmt und ist ebenfalls in Abb. 43 auf der
rechten Seite wiedergegeben. Wéahrend die Schichten, die im niederen Druckbereich
hergestellt wurden, einen verhaltnismafiig hohen Lithiumanteil zwischen 60 at.-%
und 86 at.-% aufweisen, bilden die bei 7,0 Pa und 10,0 Pa hergestellten Li-Mn-O
Schichten eher die Stochiometrie des Targets ab. Auch fir andere mehrkomponen-
tige Materialsysteme konnte beobachtet werden, dass Schichten, die mittels Mag-
netronzerstauben abgeschieden wurden, bei einem fir dieses Verfahren hohen Ar-
beitsgasdruck die Zusammensetzung des Targets abbilden [163] [149].
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Abb. 43: Elementare Zusammensetzung der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W. Auf der rechten Seite der
Abbildung sind zum Vergleich die Zusammensetzungen von m-Li,MnO3, 0-LiMnO,, c-LiMn,04
und dem Target angegeben.

Im Folgenden sollen die atomaren Verhéltnisse zwischen Lithium und Mangan
[Li/[Mn] sowie Mangan und Sauerstoff [Mn]/[O] in Abh&ngigkeit des Prozessgas-
drucks naher betrachtet werden. Beide Verlaufe sind in Abb. 44 bzw. Abb. 45 zu-
sammen mit den theoretischen Verhéltnisse der zugehérigen stéchiometrischen Bat-
teriephasen durch gepunktete Linien dargestellt. Aus beiden Schaubildern ist zu
entnehmen, dass die atomaren Verhdaltnissen bei hohem Argon-Arbeitsgasdruck
insbesondere bei 10,0 Pa am ehesten dem Verhaltnis der Li,MnOs-Phase zuzuord-
nen sind. Zusatzlich sind in Abb. 44 und Abb. 45 auch bei jedem Datenpunkt die er-
rechneten Verhaltnisformeln der jeweiligen Schicht normiert auf einen ganzzahligen
Sauerstoffwert von O, angegeben.
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Abb. 44: [Li}/[Mn]-Verhéltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Li}/[Mn]rarget = 2,05.
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Abb. 45: [Mn]/[O]-Verhdltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Mn]/[Olrarget = 0,47.
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Die Kristallinitdt der Schichten wurde mittels Réntgenbeugung untersucht. Abb. 46
zeigt funf Rontgendiffraktogramme der abgeschiedenen Schichten fur Driicke zwi-
schen 0,5 Pa und 10,0 Pa. Die Rontgenbeugungsintensitat (XRD-Intensitat) ist in
beliebigen Einheiten aufgetragen und die Daten wurden in einem Winkelbereich von
10° <20 <90° aufgenommen. Alle Diffraktogramme zeigen fiinf Reflexe bei
20 =43,71°, 20 = 44,59°, 20 =64,81°, 20 =74,72° und 20 = 82,02°, die per Ver-
gleichsmessung dem Edelstahlsubstrat zugeordnet werden kénnen. Einzig die bei
0,5 Pa und bei 2,0 Pa abgeschiedenen Schichten zeigen einen schwachen zuséatzli-
chen Einzelreflex bei etwa 20 = 20,4°. Die zwischen 4,0 Pa und 10,0 Pa abgeschie-
denen Schichten sind als amorph anzusehen, da sie neben den angesprochenen
Substratreflexen keine weiteren Reflexe erkennen lassen. Zum besseren Vergleich
der Intensitatsverteilungen zwischen den unterschiedlichen Diffraktogrammen sind in
allen Rontgenmessungen in dieser Arbeit in den Diagrammen zusatzlich die
Schichtdicken ds neben den jeweiligen Datensatzen rechts angegeben.

Da Rontgenuntersuchungen Aussagen uber die Kristallinitat einer Probe treffen
konnen und keine Aussagen Uber die chemischen Bindungsverhéltnisse liefern,
wurden zusatzlich Raman-Messungen durchgefihrt. Diese Ergebnisse sind in Abb.

10 Pa L J ‘ \ 0=374m
7 Pa " ) kA d=404nm
M hiad J ﬂ“ml Ll Loy u

4 Pa d,=536 nm

47 dargestellt.

2 Pa d,=555 nm

XRD-Intensitat in bel. Einheiten

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 in Grad

Abb. 46: XRD-Diffraktogramme der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets ab-
geschiedenen Schichten mit der Dicke dsin Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W.
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Auch hier sind wieder funf Messungen fir die zugehorigen Arbeitsgasdricke von
0,5 Pa bis 10,0 Pa dargestellt, die zwischen dem Wellenzahlenbereich von 350 cm™
bis 750 cm™ aufgenommen wurden. Die gestreute Raman-Intensitat ist in beliebigen
Einheiten aufgetragen, wobei das Spektrum der 0,5 Pa Probe zusatzlich um den
Faktor drei gestaucht wurde, um eine Ubersichtlichere Anordnung der Einzelspektren
zu ermdglichen. Wahrend die bei 0,5 Pa hergestellte Schicht einen stetigen Anstieg
der Raman-Intensitat zu héheren Wellenzahl erkennen lasst, zeigen sich bei den
zwischen 2,0 Pa und 10,0 Pa hergestellten Schichten schwache Raman-Banden um
etwa 492 cm™ und 614 cm™, die auf Bindungsverhaltnisse schlieBen lassen, wie sie
in einer m-Li,MnO3-Phase vorliegen [27]. Alle gezeigten Spektren wurden jeweils in
der Probenmitte aufgenommen. Zusatzlich wurde zur Verifikation der Daten auch ein
Spektrum im Randbereich der Proben gemessen (nicht dargestellt), welches in Be-
zug auf die Bandenlage zwar das gleiche Raman-Verhalten, allerdings mit leicht ab-
geanderten Bandenintensitaten wiedergibt.

1 614 cm”’
492 cm’ ‘

10 Pa d_=374 nm

7.0 Pa d_=404 nm

0,5 Pa /
Raman-Intensitat «1/3

Raman-Intensitat in bel. Einheiten
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Abb. 47: Raman-Spektren der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets abge-
schiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 50 W.
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4.1.2 Charakterisierung nach der Warmebehandlung

In diesem Kapitel wird die Mikrostruktur der gegliihten 50 W-Schichten aus dem vor-
herigen Abschnitt mittels Rontgenbeugung untersucht. Um die Kristallinitat der her-
gestellten DUnnschichten zu verbessern bzw. um eine Kristallisation herbeizufiihren,
wurde eine Warmenachbehandlung im Rohrofen unter Vakuumatmosphére durchge-
fuhrt. Die experimentellen Grundlagen zur Versuchsdurchfihrung im Quarzglasrohr
des Ofens sind in Kapitel 3.3 ausfuhrlich beschrieben. Abb. 48 zeigt in Abhéngigkeit
von der verwendeten Ofentemperatur® finf Rontgendiffraktogramme einer Schicht,
die mit Hilfe des Li,MnO,-Targets unter einer eingekoppelten Hochfrequenzleistung
von 50 W und einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa hergestellt wurde. Das un-
terste Diffraktogramm zeigt zum Vergleich noch einmal die Messung der Schicht
nach der Abscheidung (engl. as deposited, kurz: as dep.). Jedes der gezeigten Dif-
fraktogramme ist nach jedem Schritt der Warmebehandlung an derselben Schicht
aufgenommen worden.

d,=586 nm

XRD-Intensitat in bel. Einheiten

20 in Grad

Abb. 48: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
338 °C und 698 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 50 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

% Der im Rohrofen existierende Temperaturgradient (vgl. Kapitel 3 und Anhang A.3) wurde hier bei der
Angabe der Einzeltemperaturen bereits berticksichtigt.
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Die auf 338 °C geheizte Probe zeigt neben den finf Substratreflexen bei
20 =43,75°, 20 = 44,80°, 20 = 64,81°, 20 = 74,74° und 20 = 82,31° keine weiteren
nennenswerten Reflexe. Der sehr schwache Schichtreflex bei 20 = 20,46° ist bei
hoéheren Temperaturen als 338 °C nicht mehr zu erkennen. Wird die Probe stufen-
weise weiter auf 431 °C, 519 °C und 609 °C gegliiht, verandern sich die Diffrakto-
gramme nicht. Erst bei 700 °C beginnt sich unter 20 =51,01° ein schwacher Beu-
gungsreflex auszubilden, der auf eine beginnende Kiristallisation der Schicht hindeu-
tet.

Nahezu analog verhalten sich die jeweils finf gemessenen Diffraktogramme der
bei 2,0 Pa, 4,0 Pa und 10,0 Pa abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit der Ofen-
temperatur (nicht gezeigt). Auch sie zeigen unterhalb von ~700 °C ein amorphes Li-
Mn-O Netzwerk und erst bei héheren Temperaturen knapp Uber 700 °C einen
schwachen Reflex bei 2@ = 51°. Der Einfluss der Warmebehandlung auf die bei ei-
nem Argon-Arbeitsgasdruck von 7,0 Pa abgeschiedenen Schichten ist in Abb. 49
dargestellt. Neben den bekannten Edelstahlreflexen ist bei diesen Schichten ab etwa
636 °C ein schmales Signal bei 2@ = 35,10° zu verzeichnen, das auch zu héheren
Temperaturen bestehen bleibt. Hier setzt eine Kristallisation schon bei niedrigeren
Ofentemperaturen ein.
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Abb. 49: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
360 °C und 724 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 50 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphére: <5.10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).
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4.2 Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks bei der Synthese von Li-Mn-O
Schichten unter Verwendung des Li,MnO,-Targets bei 100 W Hoch-
frequenzleistung

4.2.1 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

In diesem Abschnitt werden der Aufbau und die Eigenschaften der abgeschiedenen
Li-Mn-O Schichten dargestellt, die unter Verwendung des Li,MnO,-Targets mit einer
in das Plasma eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W hergestellt wurden.
Auch diese Schichten wurden analog zu den in Kapitel 4.1.1 hergestellten Schichten
zunéchst ohne aktive Substratheizung wéhrend der Beschichtung synthetisiert und
erst anschlieBend in einem zweiten Prozess im Ofen warmenachbehandelt (Kapitel
4.2.2). Abb. 50 zeigt die Aufwachsrate der abgeschiedenen Schichten in Abhangig-
keit des Argon-Arbeitsgasdrucks. Der Druckbereich ist der gleiche, wie er schon in
Kapitel 4.1.1 verwendet wurde. Bei einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Tar-
get ist ein Abfall der Aufwachsrate mit steigendem Argon-Arbeitsgasdruck zu ver-
zeichnen. Dieses Verhalten wurde auch schon in Abb. 41 in Kapitel 4.1.1 beobach-
tet. Bei 0,5 Pa wachst die Schicht wahrend des Syntheseprozesses mit etwa
4,5 nm/min auf, wohingegen bei einem Druck von 10,0 Pa der Wert rund 3,5 nm/min
betragt.
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Abb. 50: Aufwachsrate der auf Si-Substraten abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten in Abhangig-
keit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer Uber das Li,MnO,-Target eingekoppelten Hochfre-
guenzleistung von 100 W.
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Erh6ht man die eingekoppelte Hochfrequenzleistung von 50 W auf 100 W, so erhéht
sich die Aufwachsrate um das 2-3 Fache. Durch die Steigerung der Leistung nimmt
der lonisationsgrad im Plasma zu. Die Elektronentemperatur T, bleibt nahezu kon-
stant, wahrend die Ladungstragerdichte ne zunimmt. Da die lonensattigungs-
stromdichte jion proportional zur Ladungstragerdichte ne und zur Wurzel aus der
Elektronentemperatur T ist, nimmt jo, ebenfalls zu. Auch der Target-Selfbias und
damit die Energie der lonen, die das Target zerstauben, nehmen von etwa 153 V bei
50 W auf etwa 198V bei 100 W zu. Sowohl die Erhdéhung der lonensattigungs-
stromdichte als auch der lonenenergie bewirkt eine grél3ere Zerstaubungsausbeute,
was unter der Annahme einer konstanten Dichte der Schicht eine hohere Aufwachs-
rate hervorruft. Aus den XRR-Messungen geht hervor, dass die Massendichte der
bei 100 W hergestellten Schichten zwischen 0,5 Pa und 7,0 Pa nahezu keine Ande-
rung erfahrt, wohingegen die Oberflachenrauheit eine abfallende Tendenz von
4,6 nm bei 0,5 Pa hin zu 2,3 nm bei 10,0 Pa zeigt. Diese Ergebnisse sind in Abb. 51
zusammengefasst. Zusatzlich sind die theoretischen Dichtewerte fur die drei Phasen
c-LiMn,0y4, 0-LIMNO, und m-Li,MnQO3 als horizontale Linie eingezeichnet. Eine gerin-
gere Dichte erwartet man, wenn sich anstelle eines kristallinen Materials ein amor-
phes Li-Mn-O Netzwerk ausbildet, oder wenn sich in der Schicht Hohlrdume im nm-
Maflstab (sogenannte ,Nanovoids®) ausbilden.
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Abb. 51: Massendichte und Oberflachenrauheit der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.
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Entsprechend Kapitel 4.1.1 wurde auch hier eine chemische Analyse der abge-
schiedenen Schichten durchgefuihrt, deren Ergebnisse in Abb. 52 zusammengefasst
sind. Das Schaubild zeigt die mengenmaRigen Anteile an Lithium [Li], Mangan [Mn]
und Sauerstoff [O] in Atomprozent (jeweils normiert auf 100 at.-%), aufgetragen tUber
den verwendeten Argon-Arbeitsgasdruck. Die dazugehdrigen atomaren [Li)/[Mn]-
und [Mn]/[O]- Verhéaltnisse sind in Abb. 53 und Abb. 54 dargestellt. In allen drei Dia-
grammen finden sich zur besseren Veranschaulichung die stochiometrischen Be-
zugswerte des Targets, sowie der drei batterierelevanten Phasen m-Li,MnQOj3;, o-
LiMnO; und c-LiMn,0O,4. Der Lithiumanteil sinkt zwischen 0,5 Pa und 7,0 Pa von rund
40 at.-% auf etwa 32 at.-% ab, und steigt bei 10,0 Pa wieder leicht an.

Hl saverstoff
I Mangan
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m -Li,MnO,
0 -LiMnO,
¢-LiMn,O,
Target

100
80
60 -

40

Zusammensetzung in at.-%

20 -

05 2 4 7 10

Arbeitsgasdruck in Pa

Abb. 52: Elementare Zusammensetzung der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Auf der rechten Seite
der Abbildung sind zum Vergleich die Zusammensetzungen von m-Li,MnOs, 0-LiMNnO,, c-
LiMn,O,4 und dem Target angegeben.

Betrachtet man die atomaren [Li]/[Mn]- und [Mn]/[O]- Verhaltnisse Gber dem Argon-
Arbeitsgasdruck Abb. 53 und Abb. 54, so wird auch bei den mit 100 W hergestellten
Schichten ersichtlich, dass sich mit zunehmendem Argon-Arbeitsgasdruck die ato-
maren Verhaltnisse, analog zu den in Kapitel 4.1.1 erzielten Ergebnissen, den jewei-
ligen Verhaltnissen, wie sie im Target vorliegen, angleichen. Der Vergleich mit den
Stochiometrien der drei batterierelevanten Phasen zeigt, dass die bei 4,0 Pa und
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7,0 Pa abgeschiedenen Schichten am ehesten der der m-Li;MnO3z-Phase entspre-
chen.

4
B Target
1 mmees m-Li,MnO,
1 L'1‘72Mn0,5402 o-LiMnO,
7 ¢-LiMn,O,
o ]
E
1 Li .
g ! LI1‘1BMnU,EEOZ
B 2 - e T e e T e fam T .mlw:i:::.: =
> 1
g LI1,57Mn0 8302
= 14
0 T T T T T
0,5 2 4 7 10

Arbeitsgasdruck in Pa

Abb. 53: [Li}/[Mn]-Verhéltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Li}/[Mn]rarget = 2,05.

Um die Reproduzierbarkeit des Syntheseprozesses zu untersuchen, wurden repra-
sentativ nach funf Monaten noch einmal neue Proben mit einem ausgewahlten Pa-
rametersatz hergestellt und ebenfalls in Bezug auf ihre chemische Zusammenset-
zung untersucht. Dazu wurden die Schichten verwendet, die mit dem Li,MnO,-
Target bei 4,0 Pa mit 100 W synthetisiert wurden, da diese im weiteren Verlauf der
Arbeit noch naher untersucht werden (siehe Kapitel 4.6 und 4.7). Die Ergebnisse zu
diesem Reproduzierbarkeitstest sind in Abb. 55 und Abb. 56 dargestellt. Zu sehen
sind die [Li}/[Mn]- und [Mn]/[O]- Verhéltnisse, von mehreren Proben aufgetragen
Uber der Probennummer.
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Abb. 54: [Mn]/[O]-Verhéltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tGber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Mn]/[O]rarge: = 0,47.
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Abb. 55: Reproduzierbarkeitsmessungen am [LiJ/[Mn]-Verhaltnis einer unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets und 4,0 Pa und 100 W hergestellten Li-Mn-O Schicht. Das Datum gibt das je-
weilige Herstellungsdatum der Schicht an. Weiter ist auch die Lagerungsatmosphéare der Probe
zwischen Herstellung und chemischer Analyse aufgefihrt. Als Substrat wurde Silizium verwen-
det.
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Die dargestellte chemische Zusammensetzung der Probe 1 ist identisch mit der
4,0 Pa-Probe aus Abb. 52. Diese Probe wurde am 27.10.2010 hergestellt und am
18.04.2011 chemisch analysiert. Zwischen Herstellungsdatum und Analysedatum
wurde diese Probe unter Schutzgas gelagert. Probe 2 wurde unter gleichen Plas-
mabedingungen rund funf Monate spater am 25.03.2011 synthetisiert und ebenfalls
am 18.04.2011chemisch untersucht. Zusatzlich sind in beiden Abbildungen auch
noch die Werte einer dritten Probe dargestellt, die auch am 25.03.2011 zusammen
mit Probe 2 hergestellt wurde und zwischen Herstellungsdatum und Analysedatum
mehrere Tage an Umgebungsluft gelagert wurde. Mit diesem Test sollte geklart wer-
den, ob die lithiumreiche Schicht unter Umgebungsluft zu einer Veranderung ihrer
chemischen Zusammensetzung beispielsweise durch Aufnahme von Sauerstoff
neigt. Wie allerdings in Abb. 56 zu erkennen ist, konnte dies nicht beobachtet wer-
den. Weiter wurde nach etwa 21 Monaten an einer zusatzlichen vierten Probe (Her-
stellungsdatum: 29.07.2012) noch einmal das [LiJ/[Mn]-Verhéltnis mittels ICP-OES
bestimmt. Es ergab sich praktisch keine Abweichung von dem Ergebnis bei Probe 1.
Daraus kann abgeleitet werden, dass das [Li]J/[Mn]-Verhéltnis der in dieser Arbeit
hergestellten Schichten auch tber mehrere Jahre hervorragende Reproduzierbarkeit
zeigt.

2,0
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15 1 27.10.2010 25.03.2011 25.03.2011
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T T T
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Probennummer

Abb. 56: Reproduzierbarkeitsmessung am [Mn]/[O]-Verhaltnis einer unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets und 4,0 Pa und 100 W hergestellten Li-Mn-O Schicht. Das Datum gibt das je-
weilige Herstellungsdatum der Schicht an. Weiter ist auch die Lagerungsatmosphére der Probe
zwischen Herstellung und chemischer Analyse aufgefiihrt. Als Substrat wurde Silizium verwen-
det.
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Die Abhangigkeit der Mikrostruktur der bei 100 W abgeschiedenen Li-Mn-O Dunn-
schichtkathoden vom Argon-Arbeitsgasdruck wurde mittels Rontgendiffraktometrie
untersucht. Abb. 57 zeigt den Vergleich der abgeschiedenen Schichten mit von un-
ten nach oben steigenden Arbeitsgasdriicken. Analog zu Abb. 46 wurde ein Winkel-
bereich von 10° <20 <90° untersucht. Es zeigt sich, dass die bei 2,0 Pa und
10,0 Pa synthetisierten Schichten, aul3er den schon in Kapitel 4.1.1 zugeordneten
Substratsignalen, keine weiteren Rontgenreflexe erkennen lassen. Dies bedeutet,
dass diese Schichten amorph aufwachsen. Anders verhalt es sich bei den unter
0,5 Pa, 4,0 Pa und 7,0 Pa abgeschiedenen Schichten. Die bei 0,5 Pa abgeschiede-
ne Schicht zeigt im Rontgendiffraktogramm bei rund 20 = 63,82° einen breiten Re-
flex, der nicht vom Substrat herriihrt und nahe am 440-Reflex einer c-LiMn,O4-
Phase® liegt. Die beiden Diffraktogramme der 4,0 Pa- und 7,0 Pa-Schichten verhal-
ten sich nahezu identisch und besitzen Schichtreflexe bei den Winkeln 20 = 37,71°,
20 =80,79° und 20 = 37,61°, 20 = 80,28°.

10 Pa \ “ d,=713 nm
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4 Pa d,=933 nm

7.61°
80,28°

3

37.71°
80,79°

d,=882 nm

0,5Pa s/\,s & s SJ\ S d=1,14pm
W...hm FRTIT Loy PRTPRTY Lo "
S S —
40 70 80 90

XRD-Intensitét in bel. Einheiten
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Abb. 57: XRD-Diffraktogramme der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets ab-
geschiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.
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Abb. 58: Raman-Spektren der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets abge-
schiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.

Informationen Uber die vorliegenden Bindungsverhéltnisse geben die Raman-
Untersuchungen, die an den abgeschiedenen Schichten durchgefuihrt wurden. Die
Messungen sind in Abb. 58 wiedergegeben. Das unterste Spektrum wurde zur bes-
seren Darstellung mit dem Faktor zwei multipliziert, um die schwachen Signale im
Diagramm besser visualisieren zu kénnen. Im Gegensatz zu Abb. 47 nimmt die Ra-
man-Intensitat der bei 0,5 Pa abgeschiedenen Schichten nicht kontinuierlich mit der
Wellenzahl zu, sondern zeigt auch schon einige sehr schwach ausgepragte Schwin-
gungsbanden, die allerdings aufgrund der schwachen Intensitat und grofRen spektra-
len Breite nicht eindeutig einzelnen festen Schwingungsmoden im Material zuzuord-
nen sind. Die Raman-Spektren der zwischen 2,0 Pa und 10,0 Pa abgeschiedenen
Schichten zeigen das gleiche Verhalten, wie es in Abb. 47 bei den mit 50 W herge-
stellten Schichten der Fall war.

4.2.2 Charakterisierung nach der Warmebehandlung

Wahrend die bisher untersuchten warmebehandelten Schichten aus Kapitel 4.1.2,
welche mit einer Hochfrequenzleistung von 50 W am Target hergestellt wurden, al-
lesamt amorphe oder nanokristalline Phasen aufwiesen, andert sich dies fir Schich-
ten, die mit einer hoheren Hochfrequenzleistung hergestellt wurden.
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Abb. 59 zeigt das Ergebnis der stufenweisen Warmebehandlung zwischen 338 °C
und 698 °C einer mittels LioMnO,-Target unter 0,5 Pa und 100 W synthetisierten
Schicht. Die Warmebehandlung wurde unter Hochvakuum im Rohrofen durchge-
fuhrt. Zu sehen ist neben den vier Edelstahlsubstratreflexen auch ein weiteres Signal
der Schicht bei 20 =63,82°, das mit zunehmender Temperatur bis 519 °C zu hdhe-
ren Winkeln wandert und ab etwa 609 °C wieder kleiner wird. Ab einer Temperatur
von 609 °C andert sich das Diffraktogramm und es treten drei zusatzliche Signale
bei 20 = 15,63°, 20 =21,09° und 20 =61,45° auf. Das zweite dieser Signale ver-
schwindet zu héheren Temperaturen wieder, wohingegen die beiden anderen auch
noch bei 698 °C vorliegen. Besonders der Reflex bei 20 = 15,50° besitzt eine sehr
kleine Halbwertsbreite, was auf gro3e Kristallite im Geflige hinweist. Zusatzlich tritt
unter 698 °C noch ein weiteres Signal bei 20 = 44,72° auf.

d.=1,14 pym

44,72°

XRD-Intensitat in bel. Einheiten
1 82°%_64,82° 65,10° 65,18° ‘ a
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Abb. 59: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
338 °C und 698 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Die Ergebnisse der bei 2,0 Pa abgeschiedenen und warmenachbehandelten Schich-
ten sind in Abb. 60 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass bis zu einer Temperatur von
einschliel3lich 528 °C alle gemessenen Beugungsreflexe vom Substrat stammen.
Uber 600 °C bildet sich wieder ein kleiner schmaler Reflex bei 20 = 15,59°. Anders
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als in Abb. 59 verschwindet dieser allerdings wieder zu héheren Temperaturen. Bei
etwa 708 °C lassen sich vier Beugungsreflexe bei den Winkeln 20 = 35,72°,
20 =41,41°, 20 = 44,67° und 20 =50,91° der Schicht zuordnen.

d_=882 nm

XRD-Intensitat in bel. Einheiten

20 in Grad

Abb. 60: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&angigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
346 °C und 708 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 2,0 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Als nachstes wird die Schicht betrachtet, die unter einem Argon-Arbeitsgasdruck von
4,0 Pa synthetisiert wurde (s. Abb. 61). Wie in Kapitel 4.2.1 berichtet, weisen die
abgeschiedenen Schichten direkt nach dem Beschichtungsvorgang schon einen
Rontgenbeugungsreflex bei 20 =37,71° auf, der bis zu einer Temperatur von
448 °C zu leicht héheren Winkeln schiebt. Bei einer Temperatur von 537 °C bildet
sich unter einem Winkel von 20 = 18,83° zusatzlich ein kleiner, breiter Rontgenre-
flex, der allerdings zu héheren Temperaturen wieder verschwindet. Vielmehr entste-
hen bei etwa 629 °C funf kleine Reflexe bei 20 = 35,36°, 20 = 36,93°, 20 = 37,69°,
20 =61,44° und 20 =64,98° und ein markanter intensitatsreicher Reflex bei
20 =15,52°, von denen sich, wie spater in Kapitel 4.6 noch ausfuhrlicher behandelt
wird, die meisten einer o-LIMnO,-Phase zuordnen lassen.
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Abb. 61: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
353 °C und 717 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).
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Abb. 62: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&angigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
360 °C und 724 °C. (Herstellungsparameter: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target: Li,MnO, /
Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphare: < 5-10° Pa Vakuum / Substrat: Edelstahl).
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Stark ausgepragte Einzelreflexe, wie beispielsweise der bei 20 = 15,52°, deren rela-
tive Intensitatsverteilung von der Verteilung im gleichphasigen Pulver-
Diffraktogramm abweichen, sind meist ein Hinweis auf stark texturierte Schichten, in
denen alle Kristallite vorzugsweise in einer bestimmten kristallographischen Rich-
tung ausgerichtet oder gewachsen sind. Wird die Temperatur weiter auf 717 °C er-
hoéht, so verschwindet der starke Reflex bei 20 = 15,52° wieder und es treten unter
den Winkeln von 20 =41,13°, 20 =44,66°, 20 = 51,08° und 20 =59,72° andere
Signale auf. In Abb. 62 sind die Ergebnisse flir eine bei 7,0 Pa abgeschiedene
Schicht dargestellt. Der Vergleich mit Abb. 61 zeigt, dass beide Schichten sich wah-
rend des Gluhprozesses qualitativ ahnlich verhalten. Die Intensitaten der Einzelre-
flexe weichen allerdings voneinander ab. Die Ergebnisse der Warmebehandlung der
bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa synthetisierten Schichten sind in Abb.
63 dargestellt. Bis zu einer Ofentemperatur von 460 °C bilden sich neben den Sub-
stratreflexen keine Schichtreflexe aus. Bei 551 °C entsteht zuerst ein breiter Reflex
bei einem Winkel von 20 =18,72° und dann ein schmalerer bei 20 ~ 15,5° bei
642 °C. Allerdings ist die Intensitat des letzteren im Vergleich zu den bei 4,0 Pa und
7,0 Pa abgeschiedenen Schichten deutlich geringer. Bei 730 °C entstehen auch hier
wieder mehrere Signale zwischen 20 = 35,07° und 20 = 58,86° (siehe Abb. 63).
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Abb. 63: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
367 °C und 730 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 10,0 Pa / Ofenatmosphére: < 5-10° Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).
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Um den Einfluss der Ofenatmosphare auf den Warmenachbehandlungsprozess zu
untersuchen, wurden die bei 100 W hergestellten Schichten auch unter einem Atmo-
spharendruck von 100 Pa gegliht. Dies entspricht einem um sechs GréRenordnun-
gen hoheren Sauerstoffpartialgasdruck als bei der Warmebehandlung unter Hoch-
vakuum. Aufgrund der starken Abhangigkeit oxidischer Systeme vom Sauerstoffpar-
tialgasdruck wahrend des Gluhens wurde erwartet, dass bei diesem Versuch sich
andere Phasen bilden als unter Hochvakuum.

Abb. 64 zeigt das Ergebnis der Warmenachbehandlung einer 0,5 Pa-Schicht un-
ter einem Atmospharendruck von 100 Pa. Das Roéntgendiffraktogramm der abge-
schiedenen Schicht zeigt keine Unterschiede verglichen zu dem aus Abb. 59. Bei
431 °C ist nur ein Schichtreflex bei 20 = 65,10° zu verzeichnen, der auch bei 519 °C
und 609 °C bestehen bleibt. Bei den in Abb. 65 unter 2,0 Pa hergestellten Schichten
konnten zwischen 440 °C und 619 °C keine Rontgenreflexe der Schicht beobachtet
werden. Ein ganz anderes Bild zeigt sich, wenn die bei 4,0 Pa abgeschiedenen
Schichten unter 100 Pa warmenachbehandelt werden (s. Abb. 66). Noch viel starker
ist dieses Verhalten bei den bei 7,0 Pa hergestellten Schichten zu beobachten, die in
Abb. 67 dargestellt sind.
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Abb. 64: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
431 °C und 609 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Lio,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphére: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Wahrend sich die Schicht bis 537 °C noch annéhernd genauso verhélt, wie es auch
in Abb. 61 zu sehen war, so ist bei einer Temperatur von 629 °C kein Reflex mehr
bei 2@ = 15,52° zu beobachten, sondern der breite Reflex bei 20 = 18,94° spaltet in
zwei dominante Reflexe bei 20 =18,38° und 20 = 18,80° auf. Auch kdnnen bei die-
ser Temperatur drei weitere schwachere Beugungsreflexe bei 20 =37,06°,
20 =37,58° und 20 = 38,81° gemessen werden. Schon bei 544 °C kénnen zwei
eindeutige Reflexe bei 20 = 18,77° und 20 = 82,87° identifiziert werden. Bei 636 °C
existieren neun Schichtreflexe. Die ersten funf bei niederen Winkeln sind nahezu
identisch mit den Reflexen aus Abb. 66 und die vier zusatzlichen Beugungssignale
liegen bei 20 =58,34°, 20 = 80,03°, 20 = 81,23° und 20 = 82,90°.

Die bei 10,0 Pa abgeschiedenen Schichten kristallisieren wieder eher nanokristal-
lin aus, wie an dem kleinen Beugungsreflex bei 20 = 37,10° bei 551°C und den bei-
den kleinen Signalen unter 2@ = 37,05° und 20 = 18,70° bei 642 °C gesehen wer-
den kann (vgl. Abb. 68).
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Abb. 65: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
440 °C und 619 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 2,0 Pa / Ofenatmosphare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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XRD-Intensitat in bel. Einheiten
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Abb. 66: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
448 °C und 629 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 67: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
454 °C und 636 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
Lio,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphére: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 68: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
460 °C und 642 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LioMnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 10,0 Pa / Ofenatmosphéare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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4.3 Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks bei der Synthese von Li-Mn-O
Schichten unter Verwendung des Li,MnO,-Targets bei 150 W Hoch-
frequenzleistung

4.3.1 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

Analog zu den beiden vorhergehenden Kapiteln werden in diesem Abschnitt die
Schichten beschrieben, die mit der grof3ten Hochfrequenzleistung von 150 W herge-
stellt wurden. Abb. 69 zeigt die in diesem Fall ermittelte Aufwachsrate, aufgetragen
uber dem Argon-Arbeitsgasdruck.

Aufwachsrate in nm/min
~
|
—a—

s -
05 2 4 7 10

Arbeitsgasdruck in Pa

Abb. 69: Aufwachsrate der auf Si-Substraten abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten in Abhangig-
keit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer Uber das Li,MnO,-Target eingekoppelten Hochfre-
quenzleistung von 150 W.

Im Vergleich zu den bei 100 W hergestellten Schichten hat die Aufwachsrate noch-
mals um rund das Doppelte zugenommen. Im Gegensatz zu den vorherigen beiden
Kapiteln, bei denen die Aufwachsrate kontinuierlich mit ansteigendem Argon-
Arbeitsgasdruck abgenommen hat, durchlauft sie bei 4,0 Pa mit etwa 8 nm/min ein
Maximum und fallt sowohl zu hohen als auch zu niedrigen Driicken wieder ab.
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Abb. 70: Massendichte und Oberflachenrauheit der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W.

Bei 4,0 Pa liegt, wie in Abb. 70 zu erkennen, die Schicht mit der héchsten Massen-
dichte vor. Da sowohl die Dichte als auch die Aufwachsrate zu héheren und zu nied-
rigeren Arbeitsgasdriicken abfallen, bedeutet dies, dass die schichtbildenden Teil-
chenflisse aus dem Plasma auf das Substrat bei 4,0 Pa einen maximalen Wert an-
nehmen muassen. Zusatzlich ist in Abb. 70 auf der rechten Ordinate die per XRR-
Messung bestimmte Oberflachenrauheit aufgetragen. Diese zeigt zwischen 0,5 Pa
und 7,0 Pa vergleichbare Werte zwischen 3,3 nm und 2,8 nm, wie sie auch schon
bei den bei 100 W hergestellten Schichten gemessen werden konnten. Einzige Aus-
nahme bildet der Rauheitswert bei 10,0 Pa der mit etwa 7 nm vergleichsweise hoch
ausfallt. Zusatzlich sind die drei Dichtewerte fir c-LiMn,0O4, 0-LiIMNO, und m-Li>MnOs3
eingezeichnet.

Analog zu den vorherigen beiden Kapiteln sind in Abb. 71, Abb. 72 und Abb. 73
die elementare Zusammensetzung in Atomprozent und die dazugehdrigen atomaren
Verhaltnisse von [Li] zu [Mn] und [Mn] zu [O] in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgas-
drucks bei einer verwendeten Hochfrequenzleistung von 150 W am Target veran-
schaulicht. Vergleicht man Abb. 71 mit Abb. 52, so entsprechen die elementaren
Zusammensetzungen der Schichten aus Abb. 71 in etwa denen der Schichten, die
bei 100 W abgeschieden wurden. Wahrend die Target-Stochiometrie bei der in die-
sem Kapitel betrachteten Hochfrequenzleistung am besten bei einem Argon-
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Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa abgebildet wird, so kommt die Stochiometrie der bei
10,0 Pa abgeschiedenen Schichten der m-Li;MnO3z-Phase am nachsten. Dies lasst

sich auch in den zugehdrigen [LiJ/[Mn]- und [Mn]/[O]-Verlaufen in Abb. 72 und Abb.
73 erkennen.
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Abb. 71: Elementare Zusammensetzung der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W. Auf der rechten Seite
der Abbildung sind zum Vergleich die Zusammensetzungen von m-Li>MnOj, 0-LiMnO,, c-
LiMn,O,4 und dem Target angegeben.
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Abb. 72: [Li}/[Mn]-Verhéltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Li}/[Mn]rarget = 2,05.
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Abb. 73: [Mn]/[O]-Verhdltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer tber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Mn]/[Olrarget = 0,47.
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Abb. 74 zeigt die Rontgendiffraktogramme der bei 150 W abgeschiedenen und noch
nicht warmebehandelten Li-Mn-O Diinnschichten. Ahnlich der Diskussion aus dem
vorletzten Kapitel 4.2.1, sind auch hier die Schichten, die neben den vier Substratre-
flexen zuséatzliche Beugungsreflexe zeigen, diejenigen, die bei 0,5 Pa, 4,0 Pa und
7,0 Pa synthetisiert wurden. Die unter 2,0 Pa und 10,0 Pa hergestellten Schichten
wachsen auch bei 150 W amorph auf. Der Reflex um 20 = 63,4° im untersten Dif-
fraktogramm aus Abb. 74 ist im Vergleich zu den bei 100 W und 0,5 Pa abgeschie-
denen Schichten schwéacher und breiter ausgepragt, was auf kleinere Kristallitgro-
Ben schlie3en lasst. Die 4,0 Pa-Schicht zeigt das gleiche Verhalten, wie es auch
schon bei 100 W zu erkennen war, nur mit dem Unterschied, dass die XRD-
Intensitaten der Reflexe um 20 =37,67° und 20 = 80,47° in diesem Fall etwas ho-
her liegen. Gleichzeitig muss allerdings bertcksichtigt werden, dass diese Schichten
im Vergleich zu den bei 100 W abgeschiedenen Schichten auch dicker sind. Die Zu-
ordnung der Reflexe der bei 4,0 Pa hergestellten Schicht ist die Gleiche wie in Kapi-
tel 4.2.1.
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Abb. 74: XRD-Diffraktogramme der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets ab-
geschiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W.
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Abb. 75: Raman-Spektren der auf Edelstahl unter Verwendung eines Li,MnO,-Targets abge-
schiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 150 W.

Daraus lasst sich schlieRen, dass es fir die unter 7,0 Pa hergestellten Schichten
zwischen 50 W und 150 W ein Maximum ausgepragter Kristallinitat geben muss.
Ahnliches gilt auch fur die bei 4,0 Pa hergestellten Schichten, nur dass dieses Pa-
rameterfenster breiter sein konnte, da die Schicht nicht nur bei 100 W, sondern auch
bei 150 W kristallin aufwéchst.

Die zugehoérigen Raman-Messkurven der bei 150 W abgeschiedenen Schichten
sind in Abb. 75 in bekannter Weise dargestellt und zeigen ebenfalls ein @hnliches
Verhalten, wie es auch schon in Abb. 58 gemessen wurde. Das Spektrum der bei
0,5 Pa hergestellten Schicht wurde zusatzlich um den Faktor zwei gestreckt. Zwi-
schen 2,0 Pa und 7,0 Pa zeigen sich wieder die in friiheren Kapiteln schon beobach-
teten Schwingungsbanden um 490 cm™ und 615 cm™. Die bei 10,0 Pa synthetisierte
Schicht zeigt eine um etwa neun Wellenzahlen nach links verschobene Bande.

4.3.2 Charakterisierung nach der Warmebehandlung

Auch die bei 150 W hergestellten Schichten wurden anschlie3end einer stufenwei-
sen Warmebehandlung unterzogen. Als Ofenatmosphére wurde analog zu Kapitel
4.2.2 sowohl Hochvakuum als auch Umgebungsluft bei einem Druck von 100 Pa
verwendet. Abb. 76 zeigt die Rontgenbeugungsmessungen einer unter einem Ar-
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gon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa hergestellten Schicht. Aus dem vorherigen Kapitel
4.3.1 ist bekannt, dass diese Schicht mit einem Beugungsreflex bei 20 = 63,36°
schon unmittelbar nach der Abscheidung eine gewisse Kristallinitat besitzt. Wird die-
se Dunnschicht auf 338 °C erhitzt, so verschwindet dieser Reflex und es tritt ein
neues Signal bei 20 = 64,71° auf, das mit steigender Temperatur geringfligig zu ho-
heren 20-Winkeln wandert. Bis zu 519 °C ist mit Ausnahme der Substratreflexe kein
weiteres Beugungssignal zu verzeichnen. Bei 609 °C treten vier Signale bei
20 =15,61°, 20 =56,54°, 20 = 61,45° und 20 = 21,09° auf. Bei der nachst hoheren
Temperatur von 698 °C entstehen zwei weitere Reflexe bei 20 =27,00° und
20 =50,92°. Diese sechs Signale kénnen weder dem Substrat noch dem geglihten
Substrat (vgl. Abb. 26) sondern eindeutig der Schicht zugeordnet werden.
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Abb. 76: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
338 °C und 698 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Bei den unter einem Argon-Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa abgeschiedenen Schichten
(Abb. 77) setzt die Kristallisation der amorphen Schicht erst ab einer Ofentemperatur
von 440 °C mit einem schwachen Signal bei 20 = 38,37° ein, welches bei 528 °C
starker wird, dann aber bei 619 °C nicht mehr beobachtet werden kann. Zuséatzlich
existiert bei der Temperatur von 528 °C noch ein breiter Reflex bei 20 ~ 18,7°, der
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auf ein nanokristallines Geflige hindeutet. Dies andert sich, nachdem die Schicht auf
619 °C gegliht wurde. Danach hat sich das breite Signal bei 20 ~ 18,7° in einen
scharfen Reflex umgewandelt, was auf groRere Kristallite der gleichen Phase hin-
weist. Ferner treten unter den beiden Beugungswinkeln 20 =37,01° und
20 = 37,62° zwei weitere Reflexe auf, die auch bei 708 °C bestehen bleiben. Jedoch
kann bei dieser Temperatur auch eine Phasenumwandlung der Schicht beobachtet
werden, da der Beugungsreflex bei 20 = 18,77° verschwindet und daflr sechs ande-
re Signale unter den Winkeln von 20 =1547°, 20 =23,36°, 20 =24,85°,
20 =35,94° und 20 = 61,51° zu verzeichnen sind.
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Abb. 77: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
346 °C und 708 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 2,0 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Abb. 78 gibt den Einfluss der Warmenachbehandlung auf die Mikrostruktur der bei
einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa abgeschiedenen Schichten wieder. Ahn-
lich wie in Abb. 61 besitzen die Schichten schon nach dem Beschichtungsvorgang
einen Beugungsreflex im Bereich von 20 ~ 38°, der bis zu einer Temperatur von
etwa 537 °C bestehen bleibt. Weiter bildet sich unter dieser Temperatur auch ein
dominantes Beugungssignal bei 20 =18,54° und ein kleineres Signal bei
20 =33,72°. Bei einer Temperatur von 629 °C konnten in dieser Schicht flnf
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schwache Linien bei 20 =33,70°, 20 =36,93°, 20 =37,64°, 20 =41,01°,
20 =64,98° und zwei starkere Linien bei 20 = 15,51° und 20 = 35,30° nachgewie-
sen werden. Bei der nachst héheren Temperatur (717 °C) ist allerdings von diesen
beiden Linien nur noch die zweite bei 20 ~ 35,5° existent. Weiter treten in diesem
Diffraktogramm auch zwei weitere Reflexe unter den Winkeln von 20 =44,74° und
20 = 76,08° auf, wohingegen vier Reflexe aus dem vorhergehenden Diffraktogramm
(bei 629 °C) wieder verschwunden sind. Die Temperaturabhéangigkeit einer unter
7,0 Pa hergestellten Schicht ist in Abb. 79 zu sehen.
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Abb. 78: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
353 °C und 717 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).
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Abb. 79: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
360 °C und 724 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphéare: <5-10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Auch wenn bei dieser Schicht der Reflex um 20 ~ 38,00° nach der Synthese schwéa-
cher ausgepragt ist, so ist zwischen 360 °C und 544 °C der Reflex bei 20 ~ 37,5°
fast genau so stark, wie bei den 4,0 Pa-Schichten (Abb. 78). Die unter einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 7,0 Pa hergestellten Schichten weisen ebenfalls bei etwa
540 °C einen dominanten Beugungsreflex bei 20 = 18,46° auf. Wird die Warmebe-
handlung auf 636 °C ausgeweitet, so findet wieder eine Umkristallisation in andere
Phasen statt, die sich durch Beugungsreflexe bei 20 =15,50°, 20 =24,80°,
20 =35,37°, 20 = 36,97°, 20 = 37,62°, 20 =41,10°, 20 = 78,66° und 20 = 80,30°
zeigen. Bei 724 °C existieren Beugungsreflexe bei 20 =41,26°, 20 =44,63°,
20 =50,98° und 20 =76,08°, wobei am markantesten ein Doppelreflex bei
20 ~ 35,7° hervorsticht, der aus zwei Einzelreflexen bei 20 =35,62° und
20 = 35,90° zusammengesetzt ist.

Abschliel3end werden in diesem Abschnitt die unter Vakuum warmebehandelten
Schichten betrachtet, die unter einem Argon-Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa syntheti-
siert wurden und deren Ergebnisse in Abb. 80 wiedergegeben sind. Bei einer Tem-
peratur von 367 °C lasst sich ein Reflex identifizieren, bei dem nicht sicher gesagt
werden kann, ob er vom Substrat oder der Schicht verursacht wird.
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Abb. 80: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
367 °C und 730 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 10,0 Pa / Ofenatmosphare: <5.10°Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl).

Erst bei einer Temperatur von 551 °C tritt unter einem Winkel von 20 = 45,44° ein
Beugungsreflex auf, der nicht vom Substrat stammt und damit auf eine beginnende
Kristallisation hinweist. Bei 642 °C tritt erneut der jetzt auch bei anderen Diffrakto-
grammen schon oOfter beobachtete Reflex unter 20 = 15,47° mit den zusatzlichen
Signalen bei 20 ~ 35,5° und 20 ~ 41,0° auf. Auch hier verschwindet der 15,47°-
Reflex zu hoheren Temperaturen und die Reflexe zwischen 35,5° < 20 < 44,8° tre-
ten starker hervor. Weiter existieren bei einer Temperatur von 730 °C auch wieder
zwei kleinere Signale bei 20 =50,96° und 20 = 59,57°.

Genau wie bei den Schichten, die mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W her-
gestellt wurden (vgl. Kapitel 4.2.2), wurden auch die bei 150 W abgeschiedenen
Schichten ebenfalls unter 100 Pa Umgebungsatmosphare warmenachbehandelt. Es
l&sst sich sagen, dass sich diese Schichten &hnlich wie die Schichten aus Abb. 64
bis Abb. 68 verhalten. Sowohl die bei 0,5 Pa (Abb. 81) als auch die bei 2,0 Pa (Abb.
82) abgeschiedene Schicht bleibt bei allen hier untersuchten Temperaturen amorph.
Bei der mit einem Argon-Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa hergestellten Schicht zeigt sich
ab Temperaturen von 528 °C, unter einem Winkel von 20 = 18,83°, ein Intensitats-
schwacher breiter Reflex (vgl. Abb. 82).
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Abb. 81: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
431 °C und 609 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
LioMnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphéare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl.)
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Abb. 82: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
440 °C und 619 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 2,0 Pa / Ofenatmosphare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 83 zeigt die Ergebnisse der Warmenachbehandlung einer 4,0 Pa-Schicht bei
100 Pa Ofenatmosphare. Nach einer Temperatur von 448 °C zeigt das Rontgendif-
fraktogramm zwei Reflexe bei 20 = 38,16° und 20 = 81,59°. Beide Signale bleiben
auch bei 537 °C bestehen, nur dass noch ein breiter weiterer Reflex bei 20 = 18,69°
hinzukommt. Dieser entwickelt sich bei 629 °C wieder zu dem schon in Abb. 66 beo-
bachteten Doppelreflex. Auch sind wieder sechs weitere Schichtreflexe bei
20 = 36,97°, 20 = 37,64°, 20 = 38,70°, 20 =80,17°, 20 = 81,24° und 20 = 82,92°
zu beobachten. Abb. 84 zeigt, dass die bei 7,0 Pa hergestellten Schichten erst bei
636 °C ein deutliches kristallines Geflige erkennen lassen (20 = 37,64°), und die bei
10,0 Pa abgeschieden Schichten (Abb. 85) kdnnen als nanokristallin angesehen
werden. Hier zeigen sich namlich erst ab 642 °C drei kleine Reflexe unter den Win-
keln 20 = 15,52°, 20 = 20,98° und 20 = 37,11°.
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Abb. 83: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abh&ngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
448 °C und 629 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
LiMnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 84: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
454 °C und 636 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
LioMnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphéare: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 85: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen

460 °C und 642 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 150 W / Target:
Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 10,0 Pa / Ofenatmosphére: 100 Pa Luft / Substrat: Edelstahl).
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4.4 Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks bei der Synthese von Li-Mn-O
Schichten unter Verwendung des LiMn,0O,-Targets bei 100 W Hoch-
frequenzleistung

Wahrend die vorangegangenen Kapitel sich mit den Schichten befasst haben, die
mit dem lithiumreichen Li,MnO,-Target hergestellt wurden, behandelt dieses Kapitel
den Aufbau und die Eigenschaften der lithiumarmeren Schichten, die mittels des
LiMn,O4-Targets bei einer Hochfrequenzleistung von 100 W abgeschieden wurden.
Dieses Target wurde Uberwiegend als Ausgangspunkt fur die Herstellung der c-
LiMn,Og4-Struktur verwendet.

4.4.1 Charakterisierung der abgeschiedenen Schichten

Die Abhandlung der Ergebnisse in diesem Kapitel verlauft analog der Vorgehens-
weise, wie sie schon in den Kapiteln 4.1.1 bis 4.3.2 durchgefihrt wurde. Um einen
Vergleich zwischen den Ergebnissen beider Targets zu ermdglichen, wurden die
gleichen Arbeitsgasdriicke untersucht. Allerdings ist das Parameter-Ensemble aus
Grinden, die im Verlauf des Kapitels noch erklart werden, um zwei Prozessgasdri-
cke, namlich 13,0 Pa und 16,0 Pa, erweitert worden.

Alle Ergebnisse in diesem Kapitel wurden mit einer eingekoppelten Hochfre-
guenzleistung am Target von 100 W erzielt. Aufgrund der geringen Aufwachsrate,
die mit Hilfe des Li,MnO,-Targets unter Verwendung einer eingekoppelten Hochfre-
guenzleistung am Target von 50 W erzielt wurde (vgl. Abb. 41), wurden in diesem
Kapitel keine weiteren Schichten mit dieser Leistung untersucht. Ebenso wurden
keine Parameterstudien bei 150 W durchgeflhrt, da sich im experimentellen Betrieb
herausstellte, dass das verwendete LiMn,O4-Target ab Hochfrequenzleistungen
groer als 100 W Versagenserscheinungen, wie beispielsweise Muschelbriiche oder
Komplettabbriiche vom Kupferhalter zeigte. Damit war ein stabiler Betrieb wahrend
der Beschichtung nicht sichergestellt. Somit ist die in diesem Kapitel verwendete
Leistungsdichte von 2,2 W/cm? als optimaler Kompromiss zwischen maximaler Auf-
wachsrate und dennoch sicherem Betrieb der Beschichtungsanlage anzusehen.

Abb. 86 zeigt den Verlauf der Aufwachsrate des LiMn,O4-Targets in Abhangigkeit
der sieben verwendeten Arbeitsgasdriicke zwischen 0,5 Pa und 16,0 Pa. Wahrend
die Aufwachsrate bei 0,5 Pa rund 5,4 nm/min betragt, bei 2,0 Pa einen kleinen Ein-
bruch verzeichnet, um danach wieder auf einen maximalen Wert von etwa
5,6 nm/min zwischen 7,0 Pa und 10,0 Pa zu steigen, féllt sie zu héheren Driicken
wieder stetig auf etwa 4,5 nm/min ab.

129



Ergebnisse

7,0
6,0—-
50- t

4,0 —

Aufwachsrate in nm/min
HH
[ !

3,0 T L e I
05 2 4 7 10 13 16

Arbeitsgasdruck in Pa

Abb. 86: Aufwachsrate der auf Si-Substraten abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten in Abhangig-
keit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer Uber das LiMn,O,4-Target eingekoppelten Hochfre-
guenzleistung von 100 W.

Wie der Vergleich mit Abb. 50 zeigt, liegen die Aufwachsraten bei den vom LiMn,O;-
Target abgeschiedenen Schichten um rund 30 % hoher als bei den Schichten, die
mit Hilfe des Li,MnO,-Targets hergestellt wurden.

Auch die mit dem LiMn,O4-Target hergestellten Schichten wurden mittels Ront-
genreflektivitat hinsichtlich ihrer Oberflachenrauheit und ihrer Massen- bzw. Elektro-
nendichte untersucht. In Abb. 87 sind die Massendichte und die Oberflachenrauheit
in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks aufgetragen. Die Oberflachenrauheit
bei den unter 0,5 Pa abgeschiedenen Schichten kann mit dem Rauheitswert des
polierten Silizium-Substrates verglichen werden und betragt 1,5 nm. Zu groReren
Prozessgasdricken vergréRert sich dieser Wert und liegt zwischen 4,5 nm und
6,5 nm. Die Massendichte der synthetisierten Schichten ist ebenfalls in Abb. 87 auf
der linken Ordinate aufgetragen und betragt zwischen 2,0 Pa und 10,0 Pa durchweg
etwa 4,29 g/cm®. Wie an den gepunkteten Querlinien in Abb. 87 zu erkennen ist,
liegt dieser Wert sehr genau bei der theoretisch erwarteten Dichte sowohl fur die c-
LiMn,O4-Struktur als auch der o-LiMnO,-Struktur. Nur die Werte bei 0,5 Pa, 13,0 Pa
und 16,0 Pa liegen etwas Uber beziehungsweise unter diesem theoretischen Wert.
Dieses Ergebnis lasst darauf schlief3en, dass schon in den abgeschiedenen Schich-
ten die Anordnung der Atome eine hohe Packungsdichte aufweisen muss.
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Abb. 87: Massendichte und Oberflachenrauheit der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
LiMn,O,4-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse der unter Verwendung des LiMn,O;-
Targets abgeschiedenen Schichten in Abhéangigkeit des verwendeten Argon-
Arbeitsgasdrucks sind in Abb. 88 normiert auf 100 at.-% zusammengefasst. Neben
den ermittelten Einzelmessergebnissen sind die theoretischen Vergleichswerte der
drei Batteriephasen angegeben. Ebenso das Analyseergebnis von einem kleinen
Bruchstiick am Rand des Targets. Wie zu erkennen ist, weicht das Target nicht weit
von der idealen Stochiometrie der c-LiMn,O4-Phase ab. Die abgeschiedenen Man-
gananteile liegen zwischen 21,6 at.-% bei 16,0 Pa und 28,0 at.-% bei 0,5 Pa, wah-
rend die Sauerstoffanteile zwischen 53,7 at.-% bei 0,5 Pa und knapp 67 at.-% bei
16,0 Pa betragen.

Betrachtet man die zugehérigen atomaren [Li]/[Mn]- und [Mn]/[O]-Verhaltnisse in
Abb. 89 und Abb. 90, so wird deutlich, warum mit diesem Target die zusatzlichen
Schichten bei héheren Driicken von 13,0 Pa und 16,0 Pa hergestellt wurden. Auf
diese Weise sollte geklart werden, ob sich die atomaren Verhéaltnisse mit weiter stei-
genden Arbeitsgasdricken immer mehr den atomaren Verhaltnissen des Targets
angleichen oder doch einen anderen Verlauf zeigen. Wie in Abb. 89 zu erkennen ist,
konnte dieser Trend fir das [Li]/[Mn]-Verhaltnis bestatigt werden.
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Abb. 88: Elementare Zusammensetzung der auf Si-Substraten unter Verwendung eines
LiMn,O,4-Targets abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei
einer Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Auf der rechten Seite
der Abbildung sind zum Vergleich die Zusammensetzungen von m-Li-MnOs, 0-LiMnO,, c-
LiMn,O,4 und dem Target angegeben.
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Abb. 89: [Li}/[Mn]-Verhaltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines LiMn,O,-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer liber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf O,. [Li}/[MN]raget = 0,51.
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Bei einem Prozessgasdruck von 0,5 Pa betragt das [LiJ/[Mn]-Verhéltnis etwa 0,65
und nahert sich mit zunehmendem Argon-Arbeitsgasdruck dem ermittelten [Li]/[Mn]-
Verhéltnis im Target von 0,5 an und bleibt ab 10,0 Pa annéhernd konstant. Fir jede
Schicht sind neben jedem Datenpunkt wieder die errechneten Verhaltnisformeln,
bezogen auf einen Sauerstoffwert von O4 angegeben.

Das [Mn]/[O]-Verhéltnis zeigt ein anderes Verhalten: Wie aus Abb. 90 ersichtlich
stellt sich hier zu hoheren Prozessgasdricken kein Gleichgewicht zu der Target-
Stéchiometrie ein. Ferner beginnt der prozentuale Sauerstoffanteil in der Schicht bei
sehr hohen Prozessgasdriicken wieder zu steigen und wird ab 10,0 Pa Uberstéchi-
ometrisch. Das [Mn]/[O]-Verhaltnis der c-LiMn,O4-Phase wird am besten bei 0,5 Pa
und 7,0 Pa wiedergegeben.
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Abb. 90: [Mn]/[O]-Verhéltnis der auf Si-Substraten unter Verwendung eines LiMn,O,4-Targets
abgeschiedenen Schichten in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer Gber das Tar-
get eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W. Berechnete Werte der Schichtzusammen-
setzung sind bezogen auf Og4. [Mn]/[O]rarger = 0,52.

Die Kristallinitat der mit dem LiMn,O4-Target abgeschiedenen Schichten wurde auch
mittels Rontgenbeugung untersucht. Die einzelnen Beugungsdiagramme sind in
Abb. 91 gestaffelt Gbereinander dargestellt, wobei das unterste Diffraktogramm die
bei 0,5 Pa abgeschiedenen und das oberste Diffraktogramm die bei 16,0 Pa abge-
schiedenen Schichten reprasentiert. Abb. 91 zeigt, dass die Schichten des LiMn,0,-
Targets ab einem Argon-Arbeitsgasdruck héher als 4,0 Pa amorph sind. Neben den
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drei Ublichen Substratreflexen zeigt sich bei niedrigen Dricken ein weiteres Signal
unter einem Beugungswinkel von 20 = 61,56°. Dieses Signal ist bei 0,5 Pa starker
ausgepragt als bei 2,0 Pa. Die Halbwertsbreite dieses Beugungsreflexes ist bei
2,0 Pa groRRer als bei den unter 0,5 Pa hergestellten Schichten, was auf eine Korn-
verfeinerung im Geflige mit steigenden Arbeitsgasdriicken schlie3en lasst, bis das
Gefiuge letztendlich ab 4,0 Pa komplett amorph abgeschieden wird. Es gibt mehrere
Grinde, warum die bei niedrigen Argon-Arbeitsgasdriicken abgeschiedenen Schich-
ten schon einen gewissen Grad an Kiristallinitat aufweisen kénnen. Zum einen ver-
langert sich die mittlere freie Weglange der Teilchen im Plasma mit sinkenden Ar-
beitsgasdrucken. Das hat zur Folge, dass die Teilchen auf ihrem Weg durch das
Vakuum weniger Stél3e pro Flugstrecke durchfihren miussen. Finden weniger Sto3e
statt, so wird die kinetische Energie der Teilchen weniger verringert, so dass sie
beim Auftreffen auf die Substratoberflache mehr Energie in den Teilchenverbund
einbringen.
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Abb. 91: XRD-Diffraktogramme der auf Edelstahl unter Verwendung eines LiMn,O,-Targets ab-
geschiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abhangigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.

Das kann dazu fuhren, dass wahrend des Beschichtungsprozesses schon so viel
Energie in die aufwachsende Schicht durch Stol3prozesse eingebracht wird, dass sie
kristallin aufwachst. Zum anderen kann sich auch die Substrattemperatur aufgrund
von unterschiedlichen Ursachen &ndern und im Falle eines Temperaturanstiegs
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ebenfalls zu einem kristallinen Wachstum der Schicht beitragen. Solche Ursachen
sind beispielsweise: (i) Eine Arbeitsgasdruck-induzierte Anderungen der Umge-
bungsbedingungen, wie beispielsweise einer geanderten Warmeabstrahlung des
Plasmas, (ii) ein geanderter Beschusses des Substrates durch schichtbildende
Neutralteilchen oder negativ geladene lonen oder (iii) eine veranderte Warmeleitfa-
higkeit der Arbeitsgasatmosphare im Rezipienten. Auffallig ist, dass gerade bei den
beiden Argon-Arbeitsgasdriicken, bei denen die Schichten laut Réntgenbeugungs-
messung kristallin aufwachsen, auch die Oberflachenrauheit die geringsten Werte
annimmt.

Abb. 92 zeigt die sieben Raman-Spektren der Schichten, aufgenommen zwischen
350 cm™ und 750 cm™. Bei 4,0 Pa bis 16,0 Pa weisen alle Spektren zwei Raman-
Banden bei den Positionen 485 cm™ und 627 cm™ auf, die beide auf eine atomare
Nahordnung, wie sie auch in der c-LiMn,O4 Spinell-Struktur vorliegt, hindeuten. Ein-
zig die bei 0,5 Pa und 2,0 Pa hergestellten Schichten zeigen zusatzlich eine weitere
Linie bei etwa 606 cm™, was mit der induzierten Kristallinitat in diesen Schichten
nach der Abscheidung zusammenhangen kénnte (vgl. Abb. 91).

627 cm’
485 cm” j
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Raman-Intensitat in bel. Einheiten
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Abb. 92: Raman-Spektren der auf Edelstahl unter Verwendung eines LiMn,O,4-Targets abge-
schiedenen Schichten mit der Dicke ds in Abh&ngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer
Uber das Target eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.
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4.4.2 Charakterisierung nach der Warmebehandlung

Auch die mit dem LiMn,O4-Target hergestellten Schichten wurden anschlieBend ei-
ner stufenweisen Warmebehandlung unterzogen. Diese wurde unter Luft im Muffel-
ofen durchgefihrt (Beschreibung vgl. Kapitel 3.3 des Experimentalteils).

Abb. 93 zeigt die Phasenentwicklung einer unter einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 0,5 Pa abgeschiedenen Schicht in Abhéngigkeit von der Ofentemperatur. Aus
Abb. 93 ist zu entnehmen, dass der Rontgenreflex bei 20 = 61,56° mit steigender
Temperatur immer weiter zu hoéheren Beugungswinkeln verschoben wird und
schlie3lich bei 700 °C einen Wert von 20 = 63,80° erreicht. Bei diesem Beugungsre-
flex handelt es sich um einen 440 Reflex einer texturierten kubischen Spinell-Phase.
Seine Entwicklung mit steigender Temperatur wird in Kapitel 4.5 noch einmal aufge-
griffen und néher betrachtet. Neben dem eben erwéhnten dominanten Reflex sind in
Abb. 93 zwischen 300 °C und 600 °C auch kleinere Reflexe bei ungefahr 20 = 30°
zu erkennen, auch dieses Signal schiebt mit steigender Temperatur zu héheren 20-
Winkeln. Bei 600 °C entsteht ein weiteres kleines Signal unter 20 = 18,73° und bei
700 °C kommen vier weitere Signale bei 20 = 20,96°, 20 = 33,14°, 20 = 35,92° und
20 =62,96° hinzu.
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Abb. 93: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O, / Argon-Arbeitsgasdruck: 0,5 Pa / Ofenatmosphére: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).
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Die bei 2,0 Pa abgeschiedenen Schichten (Abb. 94) zeigen ein fast identisches Ver-
halten mit steigender Temperatur. Die Reflexe sind etwas breiter und intensitatsar-
mer als die entsprechenden Reflexe aus Abb. 93. Das lasst auf eine Kornverfeine-
rung mit steigenden Arbeitsgasdriicken in diesem Druckbereich schlieBen. Das ist
auch ein Grund, warum die zwischen 20 = 29,48° und 20 = 30,90° lokalisierten Re-
flexe in dieser Schicht fast nicht mehr zu erkennen sind. Zusétzlich treten in Abb. 94
bei 500 °C zwei weitere Reflexe unter 20 = 21,13° und 20 = 29,34° auf. Ab 600 °C
entsteht ein Reflex bei 20 = 18,83°, der auch zu héheren Temperaturen bestehen
bleibt. Wird die Temperatur weiter auf 700 °C erhoht, kommen nochmal vier Reflexe
bei 20 = 33,39°, 20 = 36,11°, 20 = 57,55° und 20 = 62,97° hinzu.

Im Vergleich zu den beiden niedrigen Arbeitsgasdricken zeigen die ab 4,0 Pa
hergestellten Schichten ein anderes Verhalten mit steigender Temperatur. Aus Abb.
95 ist zu entnehmen, dass der Reflex bei 20 ~ 18,7° schon bei 300 °C beginnt sich
auszubilden, und nicht wie in den vorherigen beiden Schaubildern erst ab 600 °C. Zu
steigenden Temperaturen nimmt seine Intensitat stark zu, wohingegen die Position
nahezu konstant bleibt. Weiter existiert in diesem Diffraktogramm bei 300 °C auch
ein Signal bei 20 = 29,25°.
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Abb. 94: Réntgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O, / Argon-Arbeitsgasdruck: 2,0 Pa / Ofenatmosphére: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).
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Abb. 95: Rdntgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O,4 / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphéare: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).

Dieses Signal bleibt bis zu 700 °C ebenfalls bestehen. Zwischen 500 °C und 700 °C
kommen, wie aus Abb. 95 ersichtlich, noch weitere Reflexe unter Winkeln von
20 =36,10°, 20 =37,77°, 20 =43,77° und 20 = 63,58° hinzu. Ein ahnliches Verhal-
ten zeigt sich bei den unter einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7,0 Pa hergestellten
Schichten (Abb. 96). Bei 300 °C liegen ebenfalls zwei Reflexe um 20 = 18,74° und
20 ~ 36,00° vor, die mit steigender Temperatur in ihrer Intensitat zunehmen. Hinzu
kommt bei 400 °C ein weiterer Reflex bei 20 ~ 64,39°, der ebenfalls in seiner Inten-
sitdt bis 700 °C ansteigt. Obwohl die untersuchten Schichten aus Abb. 96 mit
2,23 pum dicker waren als die unter 4,0 Pa abgeschiedenen Schichten aus Abb. 95,
ist die Rontgenintensitat der gemessenen Signale dennoch kleiner. Alle bisher be-
schriebenen Reflexe finden sich mit einer geringfligigen Variation im Beugungswin-
kel und der Intensitat auch in den Diffraktogrammen der bei 10,0 Pa (Abb. 97) und
13,0 Pa (Abb. 98) abgeschiedenen Schichten.
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Abb. 96: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O4 / Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa / Ofenatmosphéare: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).

Wahrend eine Kiristallisation bei den zwischen 0,5 Pa und 10,0 Pa abgeschiedenen
Schichten schon bei 300 °C beginnt, zeigen die ab 13,0 Pa hergestellten Schichten
erst ab 400 °C eine Ausbildung von Kristallisationskeimen.

Das letzte Bild in diesem Kapitel zeigt die Temperaturentwicklung derjenigen
Schichten, die mit dem hdchsten Argon-Arbeitsgasdruck von 16,0 Pa wahrend dem
Beschichtungsprozess synthetisiert wurden (Abb. 99). Auch diese Messungen zei-
gen ahnliche Reflexe wie die Abbildungen zuvor, nur mit dem Unterschied, dass der
Reflex bei etwa 20 = 18,68° bei 700 °C nicht mehr der starkste Reflex im Diffrakto-
gramm ist, sondern jetzt ein neues Signal um 20 =43,71° die Messung dominiert.
Wie sich spater noch zeigen wird, handelt es sich bei den in diesem Kapitel unter-
suchten warmenachbehandelten Schichten allesamt um kubische Lithium Manga-
noxid Spinelle. Allerdings scheint der Argon-Arbeitsgasdruck auch erheblichen Ein-
fluss auf die jeweilige Kristallorientierung der einzelnen Kristallite in der Schicht zu
haben. Dieses Verhalten wird in Kapitel 4.5.2 noch einmal aufgegriffen und naher
untersucht.
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Abb. 97: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O, / Argon-Arbeitsgasdruck: 10,0 Pa / Ofenatmosphére: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).
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Abb. 98: Rdntgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target: LiMn,O4 /
Argon-Arbeitsgasdruck: 13,0 Pa / Ofenatmosphare: ~101 kPa Luft / Substrat: Edelstahl).
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Abb. 99: Rontgenbeugungsdiagramme einer wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Li-Mn-O Schicht in Abhéngigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen
300 °C und 700 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung: 100 W / Target:
LiMn,O, / Argon-Arbeitsgasdruck: 16,0 Pa / Ofenatmosphére: ~101 kPa Luft / Substrat: Edel-
stahl).

4.5 Diunnschichtsynthese der kubischen LiMn,0,4 Spinell-Struktur

In diesem Kapitel werden einige der in Kapitel 4.4.2 synthetisierten kubischen Lithi-
ummanganspinelle néher auf ihre elektrochemischen, strukturellen und physikali-
schen Eigenschaften untersucht. Dabei wird im ersten Abschnitt das Hauptaugen-
merk auf die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und 4,0 Pa synthetisierten
und warmenachbehandelten Schichten gelegt, da diese mit ihren beiden deutlich
ausgepragten Texturen aus kristallographischer Sicht ein interessantes Dinn-
schicht-Modellsystem darstellen. Dieses Modellsystem wird im zweiten Abschnitt
des Kapitels dann weiter optimiert und ausfihrlicher untersucht. Der dritte und letzte
Teil des Kapitels beschaftigt sich mit der Bestimmung der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit einer ausgewahlten Li-Mn-O Diinnschichtkathode mittels des in dieser
Arbeit entworfenen Impedanz-Messplatzes.
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4.5.1 Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens ausgewahliter
Dinnschichtkathoden mit kubischer Spinell-Struktur

Wie aus dem vorhergehenden Kapitel 4.4.2 ersichtlich (vgl. zusatzlich auch den Dis-
kussionsteil in Kapitel 5), bilden alle mit Hilfe des LiMn,O4-Targets synthetisierten
Dunnschichten unter anschlieRender Warmenachbehandlung eine kubische Spinell-
Phase aus. Damit stellen alle diese Schichten potenzielle Kandidaten fur positive
Elektroden in DUnnschicht-Feststoffbatterien dar.

Aus kristallographischer Sicht ist besonders interessant, dass bei niedrigen Pro-
zessgasdrucken zwischen 0,5 Pa und 2,0 Pa die warmenachbehandelten Schichten
Uberwiegend mit einer (440)-Textur vorliegen (vgl. Abb. 93; Réntgenreflex bei
20 =63,80°), wohingegen die bei hoheren Arbeitsgasdricken abgeschiedenen
Schichten tberwiegend in einer (111)-Textur kristallisieren (vgl. Abb. 95; Rdntgenre-
flex bei 20 = 18,68°). Dieser Effekt konnte in Zukunft dazu verwendet werden, den
Einfluss der Kornorientierung von Lithiummanganoxid-Schichten mit kubischer Spi-
nell-Struktur auf das Zyklenverhalten und die Lebensdauer der Diinnschichtkathode
zu untersuchen. Ziel dieses Kapitels ist es, hierfur ein moglichst geeignetes Modell-
system zu entwickeln, auf dessen Basis weitere Arbeiten aufbauen kdonnen.

Als erster Schritt wurden dazu die mittels des LiMn,O,-Targets synthetisierten
Schichten genauer betrachtet, die bei den Arbeitsgasdricken 0,5 Pa und 4,0 Pa
hergestellt wurden. Diese Schichten wurden ausgewahlt, da sie mit 1,90 um und
1,95 um annédhernd gleiche Schichtdicken aufwiesen und sowohl der (440)-Reflex
als auch der (111)-Reflex im Rontgendiffraktogramm nach der Warmebehandlung
auf 700 °C eine grol3e Intensitat besald (vgl. Abb. 93 und Abb. 95). Es sollte zu-
nachst geklart werden, ob die hergestellten Dinnschichtkathoden denn prinzipiell
elektrochemisch-aktives Verhalten hinsichtlich der reversiblen Ein- und Auslagerung
von Lithium-lonen zeigen.

Abb. 100, Abb. 101 und Abb. 102 zeigen das elektrochemische Verhalten einer
bei 0,5 Pa abgeschiedenen Schicht, die anschlieBend bei einer Temperatur von
675 °C £ 15 °C unter Luft fir 30 min warmenachbehandelt wurde. Aus dem gleichen
Beschichtungsvorgang stammte auch die Proben, an der der temperaturabhangige
XRD-Verlauf aus Abb. 93 aufgenommen wurde. Wie dort zu sehen ist, liegen die
Schichten in einer (440)-Kristallorientierung des kubischen Spinells vor.
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Abb. 100: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhé&ngigkeit von der Prozesszeit.
Jedes Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entlade-
bedingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 pA b) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,2 V; Strom: 17,2 pA c) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 yA d) Spannungsfenster:
3,0 V-4,3V; Strom: 8,6 HA. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; War-
menachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft.

Abb. 100 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zellspannung und des Ladestroms wah-
rend des durchgefiuhrten Batterietest. Die Zelle wurde jeweils einige Zyklen lang ge-
laden und entladen. Danach wurden die Lade- und Entladebedingungen systema-
tisch verandert, um das Verhalten der Dunnschichtkathode auch unter anderen Be-
lastungsprofilen untersuchen zu koénnen. Die Zelle wurde zunachst mit einem
konstanten Gleichstrom von +17,2 yA (Laden) und -17,2 pA (Entladen) alternierend
belastet (vgl. Abb. 100a, Abb. 100b und Abb. 100c). Alle Teilbilder aus Abb. 100 zei-
gen jeweils den dritten und vierten Zyklus eines neuen Abschnittes nach geanderten
Lade- und Entladebedingungen. Diese Darstellung wurde gewahlit, um der Zelle in
den ersten beiden Zyklen etwas Zeit zur Anpassung an die gednderten Ladebedin-
gungen zu geben. Die untere Ladeschlussspannung betrug in allen Féllen 3,0 V. In
Abb. 100a) wurde die Zelle bis zu einer oberen Ladeschlussspannung von 4,1V
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zykliert. Danach wurde die obere Ladeschlussspannung nach zehn Zyklen auf 4,2 V
(Abb. 100b) und dann nach weiteren sieben Zyklen auf den Maximalwert von 4,3 V
(Abb. 100c) erhoht. Abb. 100d zeigt anschlieend den zeitlichen Spannungsverlauf
unter einem reduzierten Lade- und Entladestrom von 8,6 HA, der nach weiteren sie-
ben Zyklen eingestellt wurde.

In Abb. 100a ist zu erkennen, dass am Anfang des Ladezyklus die Zellspannung
zunachst rapide ansteigt und nach etwa 20 min im Bereich von 4,0 V ihre Steigung
abflacht, um dann stetig bis zur oberen Ladeschlussspannung von 4,1 V anzustei-
gen. Danach wird der elektrische Strom umgepolt und die Zellspannung beginnt zu
sinken, bis sie nach einer gewissen Zeit wieder den Ausgangszustand bei 3,0 V er-
reicht hat. Dieses Verhalten wiederholt sich mit jedem weiteren Zyklus.

Ein &hnliches Verhalten lasst sich auch in den anderen drei Teildiagrammen aus
Abb. 100 erkennen. Der einzige Unterschied ist jedoch, dass sich im Zellspannungs-
verlauf mit zunehmender oberer Ladeschlussspannung mehrere Steigungsénderun-
gen und Plateaus im Spannungsverlauf ausbilden. Diese zusatzlichen Plateaus sor-
gen fur eine Verlangerung der Einzelzyklen. Wéahrend der 3. Zyklus aus Abb. 100a
etwa 280 min dauert, dauert er bei einer oberen Ladeschlussspannung von 4,2 V
(Abb. 100b) etwa 340 min und bei 4,3 V sogar 400 min (Abb. 100c).

Eine weitere Darstellungsart elektrochemischer Lade- und Entladekurven ist, die
Zellspannung nicht wie in Abb. 100 Uber der Prozesszeit aufzutragen, sondern Gber
der gravimetrischen Kapazitdt des synthetisierten Aktivmaterials in Einheiten von
mAh/g. Diese Kurven sind in Abb. 101 jeweils fur den dritten Ladezyklus der jeweili-
gen Ladebedingung berechnet worden. Zur Bestimmung der aktiven Kathodenmas-
se wurde das Volumen der Schicht (Substratgrundflache mal Schichtdicke) und die
mittels XRR bestimmt Massendichte verwendet. Der Zellspannungsbereich und der
verwendete Lade- und Entladestrom sind den jeweiligen Teilabbildungen in Abb. 101
zu entnehmen. Zusatzlich sind am Ende jeder Kurve die zugehdorigen Lade- und Ent-
ladekapazitaten angegeben. Es kann beobachtet werden, dass die Entladekapazitét
der Dunnschicht betragsméafig nahezu ihrer Ladekapazitat entspricht, was auf eine
reversible Ein- und Auslagerung von Lithium-lonen und damit eine hohe
Coulomb’sche Effizienz hindeutet. Wie in den Teildiagrammen von Abb. 101 ersicht-
lich ist, stellt die untersuchte Zelle den grof3ten Teil ihrer Kapazitat in einem Span-
nungsbereich um 4,0 V zur Verfigung, was ein bekanntes Charakteristikum des Li-
thiummanganoxid Spinells ist (vgl. Kapitel 2.3.2). Dies ist eine Bestatigung, dass die
Synthese dieser Phase erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Weiter ist zu erken-
nen, dass sowohl mit steigender Ladeschlussspannung als auch mit niedrigerem
Lade- und Entladestrom die Kapazitat der Zelle zunimmt.
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Abb. 101: Zellspannung in Abhéangigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus
Abb. 100 berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbe-
dingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1 V; Strom: 17,2 yA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V;
Strom: 17,2 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 pA d) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,3V, Strom: 8,6 HA

Abb. 102 zeigt abschlieRend den zugehdrigen Verlauf der Lade- und Entladekapazi-
tat, dargestellt Gber der durchgefiihrten Anzahl an Gesamtzyklen. Die gestrichelten
senkrechten Linien geben jeweils den Startzeitpunkt und Endzeitpunkt eines neuen
Experiments mit veranderten Testparametern an. Die griinen Rechtecke stehen flr
die Werte der Ladekapazitat, wohingegen die schwarzen Sterne die Entladekapazi-
taten reprasentieren. Im ersten Abschnitt betragt die spezifische Kapazitat der Zelle
zwischen 52 mAh/g und 36 mAh/g, im zweiten Abschnitt zwischen 55 mAh/g und
48 mAh/g, im dritten Abschnitt zwischen 63 mAh/g und 55 mAh/g und im letzten Ab-
schnitt (bei hoheren Zyklenzahlen) konnten mit einem reduziertem Lade- und Entla-
destrom Kapazitaten zwischen 66 mAh/g und 53 mAh/g erzielt werden.
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Weiter lasst sich beobachten, dass die Kapazitat in jedem Abschnitt fallende Ten-
denz zu steigenden Zyklenzahlen zeigt, was auf Degradation des Gesamtsystems
hindeutet (siehe auch Kapitel 5). Diese Degradation kénnte allerdings ab 35 Zyklen
groftenteils abgeschlossen sein, da ab diesem Zeitpunkt die spezifische Kapazitét
ein stabiles Plateau bei ~54 mAh/g entwickelt.
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Abb. 102: Spezifische Lade- und Entladekapazitéat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fir vier
verschiedene Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ;
Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke
markieren die Zyklen der dargestellten Ladekurven aus Abb. 100 und Abb. 101.
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Die gleichen Untersuchungen wurden an einer zweiten Dunnschichtkathode durch-
gefuhrt. Diese wurde mit den gleichen Herstellungsparametern synthetisiert. Aller-
dings lag das Substrat dieser Schicht an einer etwas anderen Stelle unter dem Tar-
get. Auf diese Weise kdnnen geringflgige Plasma- und Wachstumsinhomogenitaten
wahrend der Beschichtung auf das Batterieverhalten der Schicht untersucht werden.
Beim Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben sind namlich sowohl die lonen-
stromdichte als auch die Aufwachsrate ortsabhangige GréRRen hinsichtlich der Sub-
stratposition unter dem Target.

Abb. 103, Abb. 104 und Abb. 105 zeigen die zugehdrigen elektrochemischen Er-
gebnisse. Zunachst sind wieder die zeitabhangigen Strom- und Spannungsverlaufe
in Abb. 103 dargestellt.
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Abb. 103: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhé&ngigkeit von der Prozesszeit.
Jedes Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entlade-
bedingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 pA b) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,2 V; Strom: 17,2 pA c) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 pA d) Spannungsfenster:
3,0 V-4,3V,; Strom: 8,6 HA. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; War-
menachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft.
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Zusammenfassend lasst sich sagen, dass alle Lade- und Entladespannungsverlaufe
nahezu den Kurven aus Abb. 100 gleichen, nur mit dem Unterschied, dass die Ein-
zelzyklen jetzt langer dauern. Beispielsweise dauerte der 3. Zyklus aus Abb. 100a
etwa 280 min wohingegen der gleiche Zyklus jetzt in Abb. 103a rund 80 min langer
dauert. Dies lasst auf eine hthere Kapazitat schlieRen, was sich auch in den zuge-
horigen Kapazitatsverlaufen in Abb. 104 und Abb. 105 widerspiegelt. Abb. 104d
zeigt, dass mit dieser Schicht eine spezifische Entladekapazitat von ~81 mAh/g er-
zielt werden konnte’®. Diese Diskrepanz im Vergleich zur vorhergehenden Diinn-
schichtkathode lasst sich auch im Zyklenverlauf der spezifischen Kapazitat (Abb.
105d) erkennen. Mogliche Ursachen werden im Diskussionsteil besprochen.
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Abb. 104: Zellspannung in Abh&angigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus
Abb. 103 berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbe-
dingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1 V; Strom: 17,2 YA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V;
Strom: 17,2 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 pA d) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,3V, Strom: 8,6 pA

"% Im Vergleich zu den ~63 mAh/g aus Abb. 101d.
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Abb. 105: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fur vier
verschiedene Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ;
Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke
markieren die Zyklen der dargestellten Ladekurven aus Abb. 103 und Abb. 104.

Neben den zwei unter 0,5 Pa abgeschiedenen Schichten wurden auch elektroche-
mische Messungen an zwei Dunnschichtkathoden durchgefihrt, die mit dem glei-
chen Target bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa hergestellt wurden. Die
Ergebnisse hierzu sind in Abb. 106 bis Abb. 111 dargestellt. Auch diese Schichten
wurden vor dem Batterietest bei 675 °C + 15 °C unter Umgebungsluft gegliht, um
ihre Kristallinitat zu verbessern. Danach lagen die Schichten in einer kubischen Spi-
nell-Phase mit (111)-Textur vor. Wie aus Abb. 106, Abb. 107 und Abb. 108 entnom-
men werden kann, wurden die Untersuchungen analog zu den Messungen aus Abb.
100 bis Abb. 102 durchgefuhrt, um Vergleichbarkeit zwischen den Proben zu ge-
wahrleisten. Auch die Probenposition unter dem Target wahrend der Beschichtung
wurde nicht verandert. Abb. 106 zeigt den zeitlichen Strom- und Spannungsverlauf
der ersten bei 4,0 Pa hergestellten Dinnschichtkathode. Die eingepréagten Strome
betrugen allerdings aus Grunden der Vergleichbarkeit nun 17,7 pA und 8,85 pA.
Damit wurde die etwas grof3ere Schichtdicke der bei 4,0 Pa abgeschiedenen Schich-
ten beriicksichtigt. Die in Abb. 106 dargestellten Lade- und Entladespannungen

m Vergleich zu den bei 0,5 Pa synthetisierten Schichten.
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zeigen mit steigender oberer Ladeschlussspannung ebenfalls zusatzliche Lade- und
Entladeplateaus, die zu einer Verlangerung der Zyklen von etwa 320 min bei 4,1V
(Abb. 106a) auf knapp 450 min bei 4,3V (Abb. 106c) fuhren. Wird der Strom auf
8,85 YA halbiert (Abb. 106d), dauert ein Gesamtzyklus zwischen 3,0 V und 4,3V
etwa 1000 min oder 16,6 Stunden. Analog zu den Ergebnissen aus Abb. 101 wurden
auch fur diese Dunnschichtkathode die jeweiligen spezifischen Kapazitaten berech-
net und als Lade- und Entladekurve zusammen mit der Zellspannung dargestellt
(Abb. 107).
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Abb. 106: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhéngigkeit von der Prozesszeit.
Jedes Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entlade-
bedingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,7 pA b) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,2 V; Strom: 17,7 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 pA d) Spannungsfenster:
3,0 V-4,3 V; Strom: 8,85 pA. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; War-
menachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft.
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Abb. 107: Zellspannung in Abhéangigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus
Abb. 106 berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbe-
dingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1 V; Strom: 17,7 yA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V;
Strom: 17,7 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 uA d) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,3 V; Strom: 8,85 pA.

Die zugehorigen Verlaufe des 3. Gesamtzyklus sind den jeweiligen Teildiagrammen
zu entnehmen. Sowohl mit zunehmender oberer Ladeschlussspannung (Abb. 107a
bis Abb. 107c) als auch mit kleiner werdendem Laststrom (Abb. 107d) steigt die
spezifische Entladekapazitat bei dieser Probe von 48,64 mAh/g auf 77,04 mAh/g.
Abb. 108 zeigt analog zu den Ausfihrungen zu Abb. 102 den Verlauf der spezifi-
schen Lade- und Entladekapagzitat Giber der Zyklenzahl. Auch hier sind eine Ande-
rung der spezifischen Kapazitaten unter veranderten Lastprofilen und eine Degrada-
tion mit steigenden Zyklenzahlen zu erkennen.
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Abb. 108: Spezifische Lade- und Entladekapazitéat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fir vier
verschiedene Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,Oy4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ;
Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke
markieren die Zyklen der dargestellten Ladekurven aus Abb. 106 und Abb. 107.

Abb. 109 bis Abb. 111 zeigen die elektrochemischen Messergebnisse der zweiten
4,0 Pa-Dunnschichtkathode nach der Warmebehandlung, die an der anderen Positi-
on unter dem LiMn,O4-Target hergestellt wurde. Die Probenposition war die Gleiche
wie die der Probe, mit der die Ergebnisse aus Abb. 103 bis Abb. 105 erzielt wurden.
Die experimentelle Versuchsfiihrung wurde, was die Lade- und Entladecharakteristik
angeht, im Vergleich zu den vorhergehenden Messungen nicht gedndert.

Wie aus den Teilabbildungen in Abb. 109 hervorgeht, zeigt auch diese Zelle elekt-
rochemisches Verhalten und der dritte Gesamtzyklus dauert je nach Versuchsbedin-
gungen zwischen 380 min und 1200 min. Damit konnten spezifische Entladekapazi-
taten zwischen 57,45 mAh/g und 92,46 mAh/g erzielt werden (siehe Abb. 110a bis
Abb. 110d).

Den Abschluss der elektrochemischen Messungen dieser Probe bildet dann wie-
der der zeitliche Verlauf der Kapazitat uber der Zyklenzahl (siehe Abb. 111). Auch
hier ergibt sich ein analoges Verhalten zu den vorhergehenden Messungen, nur mit
dem Unterschied, dass die erzielten spezifischen Kapazitdten im Vergleich zu den
vorher untersuchten Proben héher liegen. Dieses Verhalten kann mehrere Ursachen
haben und wird im Kapitel 5 naher diskutiert.
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Abb. 109: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abh&ngigkeit von der Prozesszeit.
Jedes Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entlade-
bedingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,7 pA b) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,2 V; Strom: 17,7 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 pA d) Spannungsfenster:
3,0 V-4,3 V; Strom: 8,85 pA. Herstellungsparameter: LiMn,Oy4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; War-
menachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Lulft.

Auf Grund dieser Beobachtungen lasst sich zusammenfassen, dass die synthetisier-
ten Dunnschichten (sowohl (440)-texturiert als auch (111)-texturiert) erfolgreich auf
elektrochemische Aktivitat untersucht werden konnten, und dabei spezifische Kapa-
zitaten zwischen ~50 mAh/g und ~95 mAh/g erzielt wurden.

Die Diinnschichtkathode zu Abb. 110d ist demnach in der Lage, Uber einen Zeit-
raum von etwa 745 min einen elektrischen Strom von 8,85 pA zur Verfigung zu stel-
len. Das bedeutet, dass lithiummanganoxidbasierte Diinnschicht-Feststoffzellen’?,
die beispielsweise als Notstromversorgung in Mikroprozessoren integriert werden,
im Falle eines Stromausfalls, gespeicherte Informationen in den fliichtigen Speichern

"2 Die Schichtflache betrug 1,13 cm®.
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(SRAM oder Register) des Prozessors, fiir bis zu acht Tage’ aufrecht erhalten und
damit eine Karenzzeit bis zum Totalausfall des Systems tberbricken kénnten.
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Abb. 110: Zellspannung in Abh&angigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus
Abb. 109 berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbe-
dingungen. a) Spannungsfenster: 3,0 V-4,1 V; Strom: 17,7 4A b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V;
Strom: 17,7 pA c¢) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 pA d) Spannungsfenster: 3,0 V-
4,3V, Strom: 8,85 PA.

¥ Rechenbeispiel wurde an einem kommerziellen Standard-Mikroprozessor des Typs ,,ATmega8* der
Firma Atmel im ,,Power-down Modus* (Watchdog Timer Disabled) bei ~4 V Betriebsspannung durchge-
fiihrt. Vgl. Datenblatt des ,,ATmega8“ der Firma Atmel.
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Abb. 111: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fur vier
verschiedene Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,O,4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ;
Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke
markieren die Zyklen der dargestellten Ladekurven aus Abb. 109 und Abb. 110.

Auch wenn sowohl die (111)-texturierten Schichten als auch die (440)-texturierten
Schichten erfolgreich elektrochemisch zykliert werden konnten, so ergaben tieferge-
hende Messungen an diesen Schichten jedoch, dass sie aus mehreren Grinden
nicht als ideales Modellsystem fiur die Untersuchung eines (111)- oder (440)-
Textureinflusses auf das elektrochemische Verhalten der Dunnschicht verwendet
werden konnen: Es existieren namlich gewisse Unterschiede, die mitunter grol3eren
Einfluss auf das Batterieverhalten haben, als es von der Kristallorientierung zu er-
warten ware.

Betrachtet man beispielsweise mit dem Rasterelektronenmikroskop die Oberfla-
che der bei etwa 675 °C gegliuhten 0,5 Pa-Schicht (Abb. 112a und Abb. 112b) im
Vergleich zu der Oberflache einer geglihten 4,0 Pa-Schicht (Abb. 113a und Abb.
113b), so fallt auf, dass signifikante Unterschiede existieren. Wahrend die 0,5 Pa-
Schicht neben glatten Stellen (Abb. 112b) auch raue Oberflachenbereiche (Abb.
112a) erkennen lasst, so zeigt die unter 4,0 Pa hergestellte Schicht eine eher ein-
heitlichere Flache bestehend aus ineinander geschachtelten Blocken. Die Oberfla-
chenmorphologie hat starken Einfluss auf das Batterieverhalten, da eine raue
Schicht mehr Kontaktflache mit dem Flussigelektrolyt bildet, und damit Einfluss auf
die Diffusionsstréme der Lithium-lonen zwischen Schicht und Flissigelektrolyt
nimmt.
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—3um—— b) —1um—

Abb. 112: Oberflachenmorphologie einer Schicht mit den folgenden Herstellungsparametern:
LiMn,O4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min,
~101 kPa Luft. Die Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV aufgenommen.
Die Schicht zeigte Uber die ganze Probenoberflache verteilt zwei unterschiedlich ausgebildete
Oberflachen-Typen (siehe Teilbilder a) und b)). (a VergréRerung 10.000-fach; b VergréRerung
20.000-fach).

a) ' . —3um—i b) — 800 nm—

Abb. 113: Oberflachenmorphologie einer Schicht mit den folgenden Herstellungsparametern:
LiMn,O4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min,
~101 kPa Luft. Die Oberflache zeigte ein einheitliches Aussehen. Die Bilder wurden mit einer
Beschleunigungsspannung von 15 kV aufgenommen. a) Vergré3erung 10.000-fach b) Vergrol3e-
rung 35.000-fach.

Ein weiterer Unterschied zwischen den 0,5 Pa- und 4,0 Pa-Proben ist Abb. 87 zu
entnehmen. Die abgeschiedenen Dichten sind nicht exakt identisch. Auch dieser
Unterschied wirde sich im absoluten Vergleich der spezifischen Lade- und Entlade-
kapazitaten der (440)- und (111)-texturierten Schicht niederschlagen.
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Zusatzlich zeigt Abb. 93, dass ab Temperaturen oberhalb von 600 °C ein zusatzli-
cher Rontgenbeugungsreflex bei einem Beugungswinkel 20 =62,96° als linke
Schulter im (440)-Reflex der kubischen Spinell-Phase entsteht. Dieser kénnte auf
eine mogliche Fremdphase hindeuten, was einen direkten Vergleich zwischen der
(440)- und (111)-Textur komplett unmoglich machen wirde, da der Einfluss einer
solchen Fremdphase sehr grol3 ware.

Um einen fundierten wissenschaftlichen Vergleich zwischen dem (440)-
texturierten Spinell und dem (111)-texturierten Spinell anstellen zu kénnen, ware es
winschenswert ein Modellsystem zu entwickeln, bei dem so viele Parameter bzw.
Eigenschaften wie madglich identisch und dennoch die Kristallorientierung unter-
schiedlich ist. Dies ist Gegenstand des folgenden Teilkapitels.

4.5.2 Entwicklung eines Modellsystems zur Untersuchung texturbedingter
Einflisse auf das Batterieverhalten der kubischen Spinell-Struktur.

Um den Einfluss der Schichttextur auf das elektrochemische Verhalten von Dinn-
schichtkathoden untersuchen zu kénnen, ist es notwendig Schichten herzustellen,
die zwar in ihrer Texturorientierung unterschiedlich, in ihrem sonstigen Aufbau aber
anndhernd gleich sind. Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Erarbeitung eines sol-
chen Modellsystems fir die kubische Spinell-Struktur.

Aus Kapitel 4.4.2 ist bekannt, dass die bei geringeren Arbeitsgasdriicken herge-
stellten Li-Mn-O Schichten schon nach der Beschichtung geordnete, kristalline Be-
reiche im Nanometerbereich besitzen, welche sich durch einen breiten Rdntgenre-
flex unter einem Beugungswinkel von 20 ~ 61,70° zeigen (vgl. Abb. 93 und Abb.
94). Diese kristalline Grundordnung sorgt dafirr, dass die Schichten wahrend der
Warmenachbehandlung in eine (440)-texturierte kubische Spinell-Phase kristallisie-
ren.

Erhéht man den Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa auf 4,0 Pa, so fallt das Plas-
mapotenzial und damit die lonenenergie kontinuierlich ab; des Weiteren auch die
lonensattigungsstromdichte. Die Aufwachsrate hingegen variiert kaum (~7 % vgl.
Abb. 86). Dies fiihrt dazu, dass auch die deponierte Energie pro schichtbildendes
Teilchen, die zur Beweglichkeitserhhung wahrend des Schichtwachstums genutzt
werden kann, sinkt. Man erwartet deshalb mit zunehmendem Argon-Arbeitsgasdruck
einen Ubergang von einem nanokristallinen Geflige zu einem amorphen Netzwerk.
Dies wird hier zu gro3eren Drucken hin auch beobachtet (vgl. Kapitel 4.4.2) und die
Schichten kristallisieren wahrend der Warmenachbehandlung mit einer (111)-Textur
aus.
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Wenn der Einfluss der Textur auf das elektrochemische Verhalten untersucht wer-
den soll, ist es von Vorteil, als Modellsystem zwei Schichten zu wahlen, die in ihren
Plasmabedingungen wahrend der Beschichtung zwar nahe beieinander liegen (also
maoglichst gleiche Synthesebedingungen besitzen), aber dennoch nach der Warme-
behandlung zu zwei verschiedenen Texturen auskristallisieren. Fir diesen Zweck
wurde demnach ein Vergleich zwischen den unter 2,0 Pa und 4,0 Pa abgeschiede-
nen Schichten angestrebt. Hierfur gibt es mehrere Grinde:

Da bei diesen beiden Proben die Plasmabedingungen néaher beieinander liegen
als bei den bei 0,5 Pa und 4,0 Pa abgeschiedenen Schichten, wird erwartet, dass
diese beiden Schichten sich &ahnlicher hinsichtlich chemischer Zusammensetzung
und des Schichtaufbaus sind. Dies wird auch experimentell bestatigt. Betrachtet man
die chemischen Zusammensetzungen der bei 2,0 Pa und 4,0 Pa hergestellten
Schichten (Abb. 88), so fallt auf, dass sie im Rahmen der statistischen Fehlergrenze
von ~1,0 at. % fast identisch sind. Das ist eine wichtige Voraussetzung, um den Ein-
fluss der Textur auf das elektrochemische Verhalten der Schicht zu untersuchen.
Auch beim Vergleich der Massendichte (Abb. 87) féllt auf, dass diese fast identisch
sind. Somit sind diese beiden Herstellungsparameter wesentlich besser geeignet,
ein Modellsystem zur Untersuchung von Textureinflissen zu bilden. Des Weiteren
muss die Temperatur der Warmenachbehandlung von 700 °C auf 600 °C abgesenkt
werden. Dies hat zur Folge, dass bei dieser Temperatur der (440)-Reflex (aus Abb.
94) noch ohne Schulter bei 20 =62,97° vorliegt und damit eine mogliche
Fremdphase bei dieser Temperatur nicht zu erwarten ist.

Fur die folgenden Messungen wurden nacheinander zwei neue Beschichtungslau-
fe mit dem LiMn,O4-Target bei 2,0 Pa und 4,0 Pa durchgefuhrt, um einen vergleich-
baren Satz von Schichten identischer Dicke zu erhalten. So werden spater bei-
spielsweise nur Proben miteinander verglichen, die an der gleichen Stelle unter dem
Target lagen. Um wahrend der Warmenachbehandlung identische Temperaturen,
und Aufheiz- und Abkuhlrampen zu gewébhrleisten, wurden immer gleichzeitig eine
2,0 Pa- und eine 4,0 Pa-Probe im Ofen dicht nebeneinander gelegt. Zur War-
menachbehandlung wurde der Muffelofen benutzt, da dieser ein wesentlich homo-
generes Temperaturprofil besitzt als der Rohrofen. Vom experimentellen Standpunkt
existierte also auf3er dem Prozessgasdruck wahrend der Beschichtung kein Unter-
schied zwischen den getemperten 2,0 Pa- und 4,0 Pa-Schichten.

Abb. 114b und Abb. 114d zeigt die temperaturabhangige Phasenentwicklung der
Schichten bis zu einer Ofentemperatur von 600 °C anhand von Rontgenbeugungs-
diagrammen. Abb. 114b zeigt die Ergebnisse der 4,0 Pa-Schicht und Abb. 114d der
2,0 Pa-Schicht. Beide Verlaufe zeigen den bekannten Verlauf, wie er auch schon in
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Abb. 94 und Abb. 95 bis 600 °C beobachtet werden konnte. Allerdings wurden jetzt
zusatzlich nach jedem Temperschritt auch Raman-Messungen durchgefihrt, um
evtl. vorliegende Fremdphasen, z.B. ein amorphes Netzwerk, besser identifizieren
zu kénnen. Abb. 114a zeigt die Raman-Messungen fur die 4,0 Pa-Schicht und Abb.
114c fur die 2,0 Pa-Schicht.

Wie zu erkennen ist (vgl. auch Kapitel 5), zeigen die Rontgendiffraktogramme bei
600 °C beide eine kubische LiMn,04-Phase in unterschiedlicher Kristallorientierung.
Die Raman-Spektren beider Schichten sind jedoch bei allen untersuchten Tempera-
turen nahezu identisch, was auf gleiche chemische Bindungsverhdltnisse in den
Schichten schlie3en lasst. Das Raman-Spektrum der 300 °C-Stufe zeigt eine breite
Bande bei etwa 620 cm™. Bei 400 °C kénnen dann finf Signale bei den Wellenzah-
len von etwa 612 cm™, 493 cm™, 438 cm™, 413 cm™ und 369 cm™ beobachtet wer-
den.
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Abb. 114: Temperaturabhéangige Entwicklung der Schichtphase zwischen Raumtemperatur und
600 °C. a) Raman-Messungen an einer 4,0 Pa-Schicht b) zugehoriger XRD-Verlauf c) Raman-
Messungen an einer 2,0 Pa-Schicht d) zugehériger XRD-Verlauf.
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Gluht man die Proben weiter auf 500 °C, so verdndert sich das Raman-Spektrum
erneut und zeigt seine intensitétsreichste Bande bei ~634 cm™. Nach einer Warme-
behandlung auf 600 °C hat sich diese Bande dann zu niedrigeren Wellenzahlen
nach 625 cm™ verschoben. Zusétzlich existieren in diesem Spektrum dann noch
zwei weitere kleinere Signale bei 483 cm™ und 583 cm™. Alle Banden werden in Ka-
pitel 5 ndher diskutiert.

Bis zu diesem Punkt kann also festgehalten werden, dass die unterschiedlich tex-
turierten Schichten die gleiche Kristallstruktur besitzen, nahezu gleiche chemische
Zusammensetzung und Massendichte besitzen, nach einer Warmebehandlung auf
600 °C identische chemische Bindungsverhéltnisse aufweisen, keine per Raman
oder XRD beobachtbare Fremdphasen zeigen und gleich dick sind.

2,0 Pa (440)-Orientierung 4,0 Pa (111)-Orientierung

500 °C

600 °C

Abb. 115: a)/c): Oberflachenmorphologie einer (440)-texturierten kubisch-Lithiummanganoxid-
Spinell-Schicht, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa hergestellt und bei 500 °C (a)
und 600 °C (c) warmenachbehandelt wurde. b)/d) Oberflachenmorphologie einer (111)-
texturierten kubisch-Lithiummanganoxid-Spinell-Schicht, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 4,0 Pa hergestellt und bei 500 °C (b) und 600 °C (d) warmenachbehandelt wurde. Vergroie-
rung jeweils 15000-fach.

Als nachster Schritt wurde eine Untersuchung der Oberflachenmorphologie beider
Systeme analog zu Abb. 112 und Abb. 113 durchgefiihrt. Die rasterelektronenmikro-
skopischen Aufnahmen sind in Abb. 115 dargestellt. Abb. 115a und Abb. 115c zei-
gen dabei die Oberflachen einer bei 500 °C und 600 °C warmenachbehandelten
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2,0 Pa-Schicht wohingegen Abb. 115b und Abb. 115d die entsprechenden Oberfla-
chen der 4,0 Pa-Schicht zeigen. Beide bei 500 °C geglihten Schichten zeigen poro-
se ca. 400 nm lange stangelartige Strukturen, wohingegen die bei 600 °C geglihten
Schichten wieder die ineinander geschachtelten Blécke erkennen lassen, wie sie
auch schon in Abb. 113 zu sehen waren.

as dep.
2,0 Pa b) 4,0 Pa

100.0 nu

(440)-
Textur

f) Textur

400 nm

0 nm

Abb. 116: Dreidimensionale Hohenprofile der abgeschiedenen (a/b), gegliihten 2,0 Pa- (c:
500 °C / e: 600 °C) und 4,0 Pa-Schichten (d: 500 °C / f: 600 °C). Die laterale Ausdehnung be-
tragt jeweils 10 x 10 um. Die zugehdrigen Rauheitswerte sind in Tab. 10 zusammengefasst.
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Auch an diesem Beispiel lasst sich also erkennen, dass quasi keinerlei Unterschied
zwischen der Oberflachenmorphologie einer bei 2,0 Pa und einer bei 4,0 Pa synthe-
tisierten und wéarmenachbehandelten Dinnschicht besteht. Weiter konnte mit die-
sem Messungen auch gezeigt werden, dass die Schichten keine sichtbaren Makro-
risse oder Poren aufweisen.

Um allerdings nicht nur einen visuellen, sondern auch einen gquantitativen Ein-
druck von der Gleichheit der Schichtoberflache zu bekommen, wurden zusatzlich
von allen Oberflachen aus Abb. 115 rasterkraftmikroskopische Aufnahmen und
Rauheitsmessungen durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 116 als dreidimensi-
onale Hohenprofile dargestellt und in Tab. 10 zusammengefasst. Die untersuchte
Flache auf der Probe betrug dabei 10 x 10 um. Im abgeschiedenen Zustand sind die
4,0 Pa-Schichten (Abb. 116b) etwas rauer als die unter einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa hergestellten Schichten (Abb. 116a). Allerdings ist die-
ser Unterschied nach einer Warmebehandlung auf 500 °C und 600 °C nicht mehr zu
erkennen, und die Schichten kdnnen auch beziiglich ihrer Rauheit als nahezu iden-
tisch angesehen werden.

2,0 Pa (440)-Orientierung 4,0 Pa (111)-Orientierung
Abgeschieden | 2,4 nm 0,1 nm 4,1 nm £ 0,1 nm
500 °C 10,8 nm = 0,1 nm 10,5 nm = 0,2 nm
600 °C 11,6 nm = 0,2 nm 11,5nm 1,6 nm

Tab. 10: Rauheitswerte der Oberflachen aus Abb. 116. Die Werte wurden mit einem Raster-
kraftmikroskop Uber eine Flache von 10 x 10 um ermittelt. Insgesamt wurden drei unterschiedli-
che Positionen auf der Probe untersucht und die Einzelwerte dann gemittelt.

Die Rauheit der abgeschiedenen Schichten liegt auch in der gleichen GréRenord-
nung, wie sie an den 2,0 Pa- und 4,0 Pa-Schichten schon mittels Rontgenreflektivi-
tatsmessungen in Kapitel 4.4.1 bestimmt wurde, und ist damit konsistent zu friiheren
Messungen. Auch aus den XRR-Messungen ging hervor, dass die 4,0 Pa-Schichten
etwas rauer sind als die 2,0 Pa-Schichten.

Zusammenfassend kann also festgehalten werden, dass es gelungen ist, Schich-
ten herzustellen, die nahezu identisch im Hinblick auf ihre Schichtdicke, chemische
Zusammensetzung, Massendichte, chemische Bindungsverhaltnisse, Oberflachen-
morphologie und Rauheit sind, und dennoch gleichzeitig jeweils in unterschiedlichen
Kristallorientierungen vorliegen. In Tab. 11 sind alle Eigenschaften des erarbeiteten
Modellsystems noch einmal kurz mit Zahlenwerten zusammengefasst.
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Schichteigenschaft Zustand

1) Kiristallorientierung v/ Unterschiedlich (440) & (111)
2) Schichtdicke v ldentisch* 1,2pum & 1,2 ym
3) Chemische Zusammensetzung v" Identisch* Liz 0sMn1 7504 & Lig g,Mny730,
4) Massendichte v Identisch* 4,29 g/cm® & 4,25 g/lcm®
5) Chemische Bindungsverhéltnisse v/ Identisch
6) Oberflachenmorphologie v/ Identisch
7) Oberflachenrauheit v' |dentisch* 11,6 nm & 11,5 nm
8) Phasenentwicklung mit steigender | v* Identisch

Temperatur

Tab. 11: Eigenschaften des in diesem Abschnitt erarbeiteten Modellsystems zur Untersuchung
der Textureinflisse an Lithiummanganoxid-Dinnschichten in Spinell-Struktur.

4.5.3 Diinnschichtkalorimetrie an einer Diinnschichtkathode mit kubischer
Spinell-Struktur

Im Rahmen des Schwerpunktprogrammes SPP1473 WeNDelLIB der Deutschen
Forschungsgesellschaft, in welches sich diese Arbeit einbettet, wurde zusammen mit
Projektpartnern der TU Clausthal getestet, ob sich das von ihnen entwickelte Verfah-
ren zur Dunnschichtkalorimetrie prinzipiell auch fur Lithiummanganoxid-basierte
Dunnschichtkathoden aus dieser Arbeit eignet. Aufgrund der Fille an Einzel- und
Fremdphasen im terndren Li-Mn-O System waren kalorimetrische Schichtuntersu-
chungen zukunftig ein sehr hilfreiches Instrument, Phasenumwandlungen in diinnen
Schichten wahrend einer Warmenachbehandlung besser untersuchen zu kdnnen.
Als Modellsystem wurde hierzu eine Li-Mn-O Schicht ausgewahlt, die mittels
LiMn,O4-Target bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa und einer Hochfre-
guenzleistung von 100 W abgeschieden wurde. Diese Schicht wurde fir diesen
Zweck als besonders geeignet empfunden, da sie bei Raumtemperatur amorph ist
und laut Raman-Messungen (vgl. Abb. 114a) mit steigender Temperatur drei unter-
schiedliche Schwingungsspektren aufweist. Damit lassen sich (auf Grundlage von
Abb. 114a) mindestens drei PhasenlUbergange zwischen Raumtemperatur und
600 °C vermuten.

Das Messergebnis der Projektpartner aus Clausthal an dieser Schicht ist in Abb.
117 naher veranschaulicht. Abb. 117a zeigt den Gesamtverlauf der Frequenz Uber
einen Bereich der Ofentemperatur von 20 °C bis ~780 °C. Wie dem Diagramm ent-
nommen werden kann, verandert sich die Resonanzfrequenz des Langasit-

" Innerhalb der verfahrensbedingten Messgenauigkeit.
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Resonators Uber diesen Temperaturbereich um etwa Af = 128 kHz von 5,176 MHz
bei Raumtemperatur auf etwa 5,048 MHz bei 780 °C.
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Abb. 117: Ergebnis der Dunnschichtkalorimetrie der Lithiummanganoxid Schicht (Target:
LiMn,O4; Argon-Arbeitsgasdruck 4,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target: 100 W; ds: 1 um).
Aufgetragen wurde jeweils die Resonanzfrequenz Uber der Temperatur. a) Gesamtverlauf der
Frequenz des Langasit-Resonators Uber dem untersuchten Temperaturbereich von
20 °C his 780 °C. b) Der erste Phasenibergang findet bei etwa 330 °C, c¢) der zweite bei unge-
fahr 410 °C und d) der dritte knapp unterhalb von 600 °C statt.
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Aufgrund der geringen Energie, die bei Phasenumwandlungen in solch diinnen
Schichten umgesetzt wird, lassen sich in dieser Darstellung allerdings auf den ersten
Blick noch keine spontanen Frequenzanderungen erkennen. Das andert sich jedoch,
wenn einzelne Abschnitte der Kurve vergréf3ert werden. Insgesamt konnten drei
Phasentbergéange bei unterschiedlichen Temperaturen beobachtet werden.

Der erste Phasenubergang findet bei einer Temperatur von 330 °C statt und ist in
Abb. 117b zu erkennen. Der zweite Phasentbergang (Abb. 117c) ist schwacher
ausgepragt und liegt bei einer Temperatur von ~410 °C. Der Dritte findet dann knapp
unterhalb von 600 °C statt und ist in Abb. 117d dargestellt. Da bei allen drei Pha-
senibergangen die Frequenz plétzlich schneller abnimmt als angenommen, bedeu-
tet dies, dass alle drei Phasenibergange exothermen Charakter besitzen.

Zusatzlich wurde vom Projektpartner auch die bei jedem Phasenibergang freige-
setzte exotherme Energie berechnet. Beim ersten Phasenibergang betragt sie
-50,2 J/g, beim zweiten -29,3 J/g und beim dritten -26,2 J/g [155]. Fur detailliertere
Betrachtungen der Einzelergebnisse sei allerdings auf die Veréffentlichungen der
Kollegen aus Clausthal verwiesen [155, 156].

Die in diesem Kapitel erzielten Ergebnisse stehen in hervorragender Uberein-
stimmung mit den untersuchten Temperaturabschnitten aus Abb. 114a. Abschlie-
Bend lasst sich somit sagen, dass die Dinnschichtkalorimetrie offensichtlich ein sehr
sensitives und vielversprechendes Verfahren darstellt, selbst kleinste Phasenum-
wandlungen auch im Li-Mn-O System zu detektieren. In Zukunft kénnte damit eine
Schnellcharakterisierung der hier abgeschiedenen Dunnschichtkathoden durchge-
fuhrt werden, um die charakteristischen Kristallisationspunkte des Materials schnell
und genau zu ermitteln. Weiter ist auch die Frage interessant, in wieweit Fremddo-
tierungselemente, die wahrend des Beschichtungsprozesses beispielsweise mittels
kombinatorischem Ansatz in die Schicht eingebracht werden, Einfluss auf die Pha-
senstabilitat der einzelnen Schichtphasen nehmen kénnen.

4.5.4 Messung der spezifischen Leitfahigkeit einer kubischen LiMn,O4
Diinnschichtkathode mittels Impedanzspektroskopie

Neben der Synthese einiger potenzieller Dinnschichtkathoden im System Li-Mn-O
und deren strukturellen Untersuchung war ein weiteres Ziel dieser Arbeit, eine
Messapparatur zu entwickeln, mit deren Hilfe sich die elektrischen Leiteigenschaften
einzelner Komponenten von Dunnschicht-Feststoffbatterien bestimmen lassen. Dazu
wurde die Impedanzspektroskopie ausgewahlt, da sich mit lhrer Hilfe sowohl die Ei-
genschaften der Einzelkomponenten (Kathode, Anode und Feststoffelektrolyt) als
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auch die Grenzflachen einer elektrochemischen Zelle untersuchen lassen [164]. Die
Funktionsweise der Messapparatur wurde im Experimentalteil (Kapitel 3.8.2) be-
schrieben.

Neben der Entwicklung, dem Aufbau sowie der Programmierung einer Messsoft-
ware war es weiterhin auch Aufgabe, an einem synthetisierten Dunnschicht-
Modellsystem die Funktionstiichtigkeit der Apparatur nachzuweisen. Hierzu wurde
der kubische LiMn,O4-Spinell als Modellsystem ausgewahlt, weil sich die daran er-
zielten Ergebnisse gut Uber Literatureintrage verifizieren lassen. Auch ist eine spate-
re Erweiterung dieses Systems durch Zugabe von vierten Legierungselementen, wie
beispielsweise Nickel oder Chrom, denkbar. Damit lassen sich dann auch sogenann-
te 5-Volt-Spinelle (z.B. LiMny sNip504) hinsichtlich ihrer elektrischen Leiteigenschaf-
ten untersuchen.

In dieser Arbeit wird sowohl die spezifische Leitfahigkeit einer LiMn,O4-Schicht als
auch die Aktivierungsenergie des Leitungsmechanismus bestimmt und mit Daten
aus der Literatur abgeglichen. Um jedoch die in diesem Kapitel bestimmten Leitei-
genschaften mit der Literatur Gberhaupt vergleichen zu kdnnen, ist es wichtig, dass
die Schicht eine chemische Zusammensetzung besitzt, die nahezu der stéchiometri-
schen Zusammensetzung einer LiMn,O4-Phase gleicht.
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Abb. 118: Real- und Imaginarteil einer mittels LiMn,O4-Target bei 7,0 Pa abgeschiedenen und
warmenachbehandelten Dinnschichtkathode. Die Messwerte sind lber der Messfrequenz auf-
getragen. Die Messungen wurden bei konstanten 20 °C zwischen 5 Hz und 250 kHz mit einer
Messamplitude von 10 mV in der Mitte der Probe durchgefuhrt. Gut zu erkennen ist das Mini-

mum des positiv aufgetragenen Imaginarteils bei etwa 2,8 kHz, welches den kapazitiven Charak-
ter des gemessenen Schichtsystems wiedergibt.
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Abb. 119: Temperaturabhangige Impedanzspektroskopie an einer stéchiometrischen c-LiMn,04

Dunnschichtkathode.

Schichtdicke ds=1,45 um + 0,06 pum.

(Herstellungsparameter:

Target:

LiMn,O4; Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target: 100 W; Warmenach-
behandlung unter Luft bei 650 °C fur 30 min). Alle Spektren wurden nacheinander zwischen
20,0 °C und 63,1 °C in Temperaturschritten von AT ~ 8,5 °C gemessen. Auf der Probe wurden
sechs von neun Goldkontakten (Gold-Pads) untersucht. Die Position des jeweils untersuchten
Pads auf der runden Probe ist rechts oben durch ein x im Kreis gekennzeichnet. a) Pad Nr. 2, b)
Pad Nr. 5, c) Pad Nr. 6, d) Pad Nr. 7, e) Pad Nr. 8, f) Pad Nr. 1.
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Aus Abb. 88 und Abb. 89 geht hervor, dass dies unter Verwendung des LiMn,O;-
Targets am besten bei einem verwendeten Argon-Arbeitsgasdruck von 7,0 Pa erfullt
wird. Diese Schicht wurde wie im Experimentalteil beschrieben hergestellt und an-
schlieBend einer Warmenachbehandlung fur 30 min in Luft bei einer Temperatur von
650 °C unterzogen, um die kristalline kubische LiMn,O,4 Spinell-Struktur zu induzie-
ren.

Abb. 118 zeigt als erste Messung an dieser Schicht jeweils den Realteil und den
Imaginarteil des Elektroden-Schicht-Verbundes aufgetragen tber der Frequenz des
anregenden Signals. Die Messung wurde bei einer konstanten Temperatur von
20 °C zwischen 5 Hz und 250 kHz mit einer Messamplitude von 10 mV auf der Mitte
der Probe durchgefuhrt (siehe spater ,Pad 5%). Wie zu erkennen ist, sind die Mess-
kurven stetig und glatt, was trotz einer anregenden Signalamplitude von nur 10 mV
fur eine gute Response des Elektroden-Schicht-Verbundes spricht. Bei allen Mes-
sungen wurde mit 10 mV eine sehr kleine anregende Wechselspannung gewabhilt,
um die spezifische Leitfahigkeit des Materials nicht durch zu starke elektrische Fel-
der zu verfalschen. Zu steigenden Messamplituden wurde eine héhere spezifische
Leitfahigkeit beobachtet, wohingegen sie bei niedrigen Signalamplituden um 10 mV
nahezu unabhangig von der Messamplitude war. Wie fur ein kapazitives System er-
wartet, durchlauft der Imaginarteil in Abb. 118 mit steigender Frequenz ein Minimum.
In diesem Fall liegt es bei 2,818 kHz. Tragt man den negativen Imaginarteil tber
dem Realteil auf, so erhalt man ein sogenanntes Nyquist-Diagramm, in dem sich fr
kapazitive Systeme ein charakteristischer Halbkreis tUber der Abszisse zeigt.

Abb. 119 zeigt einige Nyquist-Diagramme gemessen an der betrachteten
LiMn,O4-Diunnschicht. Fur eine Fehlerbetrachtung wurden insgesamt 36 Impedanz-
spektren im Temperaturbereich von 20 °C bis 63 °C auf unterschiedlichen Kontakten
(Pads) gemessen. Der Frequenzbereich wurde logarithmisch zwischen 5 Hz und
10 MHz abgetastet. Zu hohen Frequenzen streben sowohl der Realteil als auch der
Imaginarteil gegen einen Widerstand von annéhernd 0 Q und alle Halbkreise tau-
chen demnach nahezu in den Ursprung des Diagramms ein. Zu niedrigen Frequen-
zen steigt der Realteil stetig an. Der Imaginarteil durchlauft in dieser Darstellung ein
Maximum und strebt auch zu niedrigen Frequenzen gegen 0 Q. Das heil3t, der so
entstandene Halbkreis taucht bei niedrigen Frequenzen bei einem bestimmten Wi-
derstandswert in die Realteilachse ein, aus dem sich die spezifische Gleichstromleit-
fahigkeit des Materials berechnen lasst.

Abb. 119a zeigt die Ergebnisse der temperaturabhdngigen Messungen, die unter
Benutzung des Goldkontaktes mit der Nummer 2 (Pad 2) am Rand der Dinnschicht-
kathode erzielt wurden. Bei einer Temperatur von 20 °C liegt unterhalb Frequenzen
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von ~100 Hz ein nahezu konstanter Widerstand von 1,5 KQ vor.”* Rechnet man die-
sen Wert unter Zuhilfenahme der Goldkontaktelektrodenflache A und der Kathoden-
Schichtdicke d in die spezifische Leitfahigkeit um (o4. = d/A-1/R), so erhélt man ei-
nen Wert von og. = 1,38:10° Scm™. Aus Abb. 119a geht auch hervor, dass mit stei-
gender Temperatur die Widerstandswerte abnehmen, respektive die spezifischen
Leitfahigkeiten des Materials steigen. Zur besseren Veranschaulichung sind alle
Werte aus Abb. 119a in Tab. 12 zusammengetragen.

Temperatur Realteil Spezifischer Widerstand Spezifische Leitfdhigkeit
20,0 °C 1500 O 7246 Om 1,38-10° Scm™
28,7 °C 911 0 4385 Om 2,28-10° Scm™
37,4 °C 570 O 2747 Om 3,64-10° Scm™
45,8 °C 364 0 1754 Om 5,70-10° Scm™
54,5 °C 240 Q 1157 Om 8,64-10° Scm™
63,1 °C 160 O 769 Om 1,30-10° Scm™

Tab. 12: Temperaturabhéngigkeit des Realteils, des spezifischen Widerstandes und der spezifi-
schen Leitfahigkeit bei kleinen Frequenzen (f < 100 Hz). Die angegebenen Werte basieren auf
den Ergebnissen aus Abb. 119a.

Alle anderen Goldkontakte (vgl. Abb. 119b bis Abb. 119f) wurden analog zu Abb.
119a ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abb. 120 zusammengefasst.

Abb. 120 zeigt eine Arrhenius-Darstellung von In(oq4.-T) aufgetragen uber
1/T-1000. Fur jedes in Abb. 119 gemessene Pad existiert in Abb. 120 eine Wertege-
rade, die mittels linearer Regression an die temperaturabhangigen Messwerte eines
jeden Goldkontaktes auf der Probe angepasst wurde. Da der Leitfahigkeitsmecha-
nismus thermisch aktiviert ist und physikalisch einer e-Funktion folgt (vgl. Kapitel
3.8.2), kann aus der Steigung der angepassten Geraden die Aktivierungsenergie
bestimmt werden. Alle ermittelten Werte sind in Abb. 120 unten rechts im Dia-
gramm angegeben. Zusatzlich ist auch der Fehler der berechneten Geradensteigung
angegeben.

" Bei dem Pad mit der Nummer 1 (Abb. 119f) sind die Widerstandswerte bei kleinen Frequenzen hoher,
da der Durchmesser der Kontaktelektrode hier nur 2 mm und nicht 3 mm wie bei den anderen Pads betrdgt.
Die spezifische Leitfahigkeit fallt jedoch in den gleichen Bereich, wie er auch bei den 3 mm Pads gemes-
sen wurde.
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Abb. 120: Temperaturabhéangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit in Arrhenius-Darstellung. Es
wurden sechs Bereiche (Pads) auf der Dunnschichtkathode untersucht. Aus den sechs Gera-
densteigungen wurde jeweils die Aktivierungsenergie (unten rechts) bestimmt.

Werden alle Einzelergebnisse aus Abb. 119 und Abb. 120 zu einem Endergebnis
zusammengefasst, so erhalt man Abb. 121. Wie aus Abb. 121 zu erkennen ist,
ergibt sich demnach fiur die mittels LiMn,O,4-Target hergestellte LiMn,O, Dinn-
schichtkathode in einem Temperaturbereich von 20 °C bis 63 °C eine spezifische
Leitfahigkeit zwischen ogc=1,19-10° Scm™ +1,70-10° Sem™ bei 20°C und
Ogc = 1,05-10° Scm™ + 2,13-10° Scm™ bei 63 °C. Die Aktivierungsenergie des Mate-
rials wurde zu E, = 0,45 eV * 0,014 eV bestimmt’®.

Neben den ermittelten Materialkenngrof3en lasst sich aus den Impedanzspektren
in Abb. 119 weiterhin feststellen, dass es in diesem Modellsystem Uber den unter-
suchten Frequenzbereich keine weiteren Fremdkapazitaten zu beobachten gibt.
Dies aul3ert sich in fehlenden weiteren Halbkreisen. In Pulversystemen werden sol-
che Beruhrungskapazitaten im Material zwischen einzelnen Partikeln oder Zusatz-
stoffen wie Bindern und LeitruBen manchmal beobachtet. Die hergestellte Dinn-
schicht ist allerdings frei von Leitadditiven und Bindern und die Korngrenzen einzel-

’> Die Angabe der Aktivierungsenergie mit einer Genauigkeit von zwei Nachkommastellen wurde aufgrund der
statistischen Schwankung (0,014 eV) getroffen. Auch existiert bei einer angenommenen Messgenauigkeit der
Temperatur von AT=0,5 K eine Standardabweichung der Aktivierungsenergie in der GréRenordnung von

0,01 eV.
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ner Kristallite bertihren sich aufgrund der Kompaktheit der abgeschiedenen Schicht
gegenseitig grol3flachig. Solch ein Dunnschicht-Modellsystem ist demnach bestens
geeignet, rein intrinsische Materialeigenschaften einzelner Dinnschicht-Batterie-
komponenten zu untersuchen.

1E-4 5
1—=— Spezifische Leitfahigkeit |
1E-5-E E/E
- E/
|E E/
3 i
2 —
', 1E-6 -
o ]
E,=0,45eV +/-0,014 eV
1E-7 5
LA L L L L L R AL R L B R L R
20 30 40 50 60 70

Temperatur in °C

Abb. 121: Spezifische Leitfahigkeit der in diesem Kapitel untersuchten c-LiMn,O4 Diinnschicht-
kathode aufgetragen Uber der Temperatur. Die Werte stammen aus der Mittelung aller Einzeler-
gebnisse aus Abb. 120.

4.6 Dunnschichtsynthese der orthorhombischen LiMnO,-Struktur

Aus den XRD-Untersuchungen in Kapitel 4.2.2 und 4.3.2 geht hervor, dass mehrere
Schichten, die mit Hilfe des Li,MnO,-Targets hergestellt wurden, nach ihrer Warme-
behandlung unter Vakuum einen Rontgenbeugungsreflex bei 20 ~ 15,5° aufweisen
und damit eine o-LiMnO,-Phase vermuten lassen. Da es im Li-Mn-O System nur
wenige Phasen mit einem Beugungsreflex bei diesem kleinen 2@-Winkel gibt’®, sind
alle diese Schichten potenziell interessante Kandidaten fur kinftige LIB-
Dunnschichtkathoden mit o-LiMnO,-Phasenanteil. Aus allen in Kapitel 4.2.2 und
4.3.2 untersuchten Syntheseparametern galt es nun einen bestméglichen Parame-
tersatz auszuwahlen, und dessen Schichten eingehender zu untersuchen:

® JCPDS-Datenbank Stand 2010
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Zur Entscheidungsfindung kamen neben den Schichteigenschaften auch experimen-
telle Auswahlkriterien zum Einsatz. Aufgrund der Erfahrungen, die mit einigen
LiMn,O4-Targets im Verlauf dieser Arbeit gemacht wurden, dass ab Hochfrequenz-
Leistungen gréRer als 100 W friher oder spater Risse und Abplatzungen am Target
auftreten, werden im weiteren Verlauf keine Schichten untersucht, die oberhalb die-
ser Leistung hergestellt wurden. Auch werden Synthesebedingungen vermieden, bei
denen die Schichten auf Temperaturen oberhalb von 700 °C erwarmt werden mus-
sen, da ab dieser Temperatur schon partielle Abplatzungserscheinungen vom Sub-
strat beobachtet werden konnten. Eine gute Schichthaftung auf der Substratoberfla-
che ist wichtig, da sie die elektrische Kontaktierung der Dunnschichtkathode auf dem
Stromabnehmer sicherstellt und damit Einfluss auf die elektrischen und elektroche-
mischen Messungen an der Zelle nimmt.

Eine Schicht, die all diese Bedingungen erfillt und zusatzlich nach der Warmebe-
handlung auf etwa 630 °C ein dominantes Rontgenbeugungssignal bei 20 = 15,52°
aufweist, ist diejenige, die mittels Li,MnO,-Target unter einer Hochfrequenzleistung
von 100 W und einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa hergestellt wurde (vgl.
Abb. 61). Diese Diunnschichtkathode wird in den folgenden Abschnitten naher unter-
sucht.

4.6.1 Untersuchung der Schichtphasen

Um detaillierte Aussagen Uuber die Phasenzusammensetzung dieser 4,0 Pa-
Schichten nach der Warmebehandlung zu erhalten, wurden dickere Schichten her-
gestellt und die Integrationszeit wahrend der XRD-Messung im Vergleich zu den
Messungen aus Kapitel 4.2.2 verfunffacht. Zusatzlich wurde zwischen Diinnschicht-
kathode und Substrat eine ~110 nm dicke Goldschicht eingefugt, um die elektrische
Kontaktierung auf dem Substrat zu verbessern.

Abb. 122 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme von drei solchen ~1,4 um dicken
4,0 Pa-Schichten, die im Rohrofen bei 627 °C £ 15 °C fir 20 min, 40 min und 60 min
gegliiht wurden. Alle drei Rontgendiffraktogramme zeigen, wie in Abb. 61, erneut ein
markantes Beugungssignal bei etwa 20 = 15,50°. Die 20 min lang gegliihte Schicht
zeigt neben den Edelstahlreflexen sechs schichtbedingte Beugungsreflexe unter den
Winkeln von 20 = 15,53°, 20 = 39,35°, 20 = 47,65°, 20 =61,41°, 20 = 65,06° und
20 = 66,64°. Annahernd gleiches Verhalten zeigt die Schicht, die 40 min lang war-
menachbehandelt wurde.
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Abb. 122: Réntgenbeugungsdiagramme von drei warmenachbehandelten Li-Mn-O Schichten in
Abhangigkeit von der eingesetzten Warmebehandlungsdauer zwischen 20 min und 60 min.
(Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung am Target: 100 W / Target: Li,MnO, /
Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphare: <5-10°Pa Vakuum / Ofentemperatur:
627 °C £ 15 °C / Substrat: Edelstahl plus 110 nm Goldschicht).
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Abb. 123: Néhere Veranschaulichung des Intensitats- und Beugungswinkelverhalten der drei

(010)-Reflexe (20 ~ 15,50°) aus Abb. 122 in Abhangigkeit von der Warmebehandlungsdauer
zwischen 20 min und 60 min.
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Das Signal bei 20 = 15,53° kann dem (010)-Reflex der o-LiMnO,-Phase zugeordnet
werden’’. Seine Intensitat nimmt mit steigender Warmebehandlungsdauer zu (siehe
Abb. 123). Die Halbwertsbreite von 0,18° lasst auf ein Geflige mit Kristalliten in der
GroRRenordnung von 50 nm schliel3en. Weiter scheint aufgrund der Dominanz dieses
Reflexes im Vergleich zu den anderen Schichtreflexen auch eine (010)-Textur vorzu-
liegen.

Die fur 60 min warmebehandelte Schicht weist neben den schon erwahnten Re-
flexen sieben weitere Beugungssignale auf. Zur besseren Veranschaulichung und
Identifikation der einzelnen Linien wurde diese Messung in Abb. 124 zusammen mit
einem simulierten’® Roéntgendiffraktogramm der stdchiometrischen o-LiMnO,-Phase
dargestellt. Ferner sind in Abb. 124a auch die Reflexpositionen der JCPDS Daten-
bank Karte # 00-035-0749 fur o-LIMNnO, mittels gepunkteten Linien angegeben.

0-LiMnO,
-2
§ - ™
‘©
=
— N~ o
2 ‘ ]T° {/
c \ o
= simuliert
g P ‘II 1
a " A A
|5 3
— w
a 2 gas
o NN N ~ o
% S8 T 627 °C
a) d. =1,42 ym
.
T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 in Grad

Abb. 124: a) Indizierung der einzelnen Rontgenreflexe des Diffraktogramms der fir 60 min war-
mebehandelten Schicht aus Abb. 122 b) Simuliertes o-LiMnO, Diffraktogramm (durchgefihrt mit
dem Software-Paket: ,Crystal Maker®).

7 )CPDS Karte #:00-009-0109

"8 Software-Paket ,,Crystal Maker
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Wie aus Abb. 124 zu erkennen ist, stimmt das gemessene Diffraktogramm sowohl
mit den Werten aus der Datenbank als auch den Winkelpositionen des simulierten
Datensatzes Uberein und bestétigt damit, dass es sich bei dieser Schicht um eine o-
LiMnO,-Phase handelt. Allerdings fallt sowohl der (002)- als auch der (200)-Reflex
mit Linien einer Lithium-Gold Legierung’® zusammen, die sich wahrend des Tempe-
rprozesses in der Goldzwischenschicht durch Diffusion gebildet haben kann. Eine
genaue Unterscheidung ist aufgrund des Uberlapp an dieser Stelle nicht mdglich.

Mit diesen Messungen konnte gezeigt werden, dass die Phase, die schon im
Rontgendiffraktogramm aus Abb. 61 vermutet wurde, orthorhombisch ist und auch in
dickeren Schichten (~1,4 um) vorliegt. Weiter kann gefolgert werden, dass es flr die
Ausbildung der o-LiIMnO,-Phase unerheblich ist, ob die Schicht zunachst stufenwei-
se in einzelnen Temperaturschritten (vgl. Abb. 61) oder gleich auf die Endtemperatur
(vgl. Abb. 122) erwarmt wird.
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Abb. 125: Raman-Untersuchungen an drei warmenachbehandelten Li-Mn-O Schichten in Ab-
hangigkeit von der eingesetzten Warmebehandlungsdauer zwischen 20 min und 60 min. (Ergan-
zung zu Abb. 122).

" AuggosLiosez (JCPDS Karte # 03-065-8630)
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Als Nachstes wurden die Schichten mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Abb.
125 zeigt drei Raman-Schwingungsspektren, die an den gleichen Proben gemessen
wurden, an denen auch schon die XRD-Diffraktogramme aus Abb. 122 ermittelt
wurden. Die Spektren sind in einem Wellenzahlenbereich zwischen 350 cm™ und
750 cm™ wiedergegeben. Bei allen drei Proben zeigen sich unabhéngig von der
Warmebehandlungsdauer drei ausgepragte Schwingungsbanden bei den Wellen-
zahlen 411 cm™, 557 cm™ und 655 cm™. Alle drei Schwingungsbanden zeigen her-
vorragende Ubereinstimmung mit Raman-Spektren aus der Literatur von Zhao und
Park et al., die an o-LIMnO, Pulvern bei Raumtemperatur gemessen wurden [29,
165]. Zusatzlich lasst sich in Abb. 125 erkennen, dass sich mit steigender Warme-
behandlungsdauer ein weiteres Signal bei einer Wellenzahl von 520 cm™ bildet. Dies
kénnte auf eine lithiumreiche Li,O-Fremdphase hindeuten. Der Ursprung dieses Sig-
nals ist allerdings noch nicht endgultig geklart und hangt auch mit der Ofentempera-
tur zusammen. Eine genauere Betrachtung hierzu erfolgt im Diskussionsteil (Kapitel
5).

4.6.2 Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens ausgewahlter
Dunnschichtkathoden mit orthorhombischer LiMnO,-Struktur

Die o0-LiMnO, Dunnschichtkathoden wurden ebenfalls elektrochemisch in Testzellen
gegen metallisches Lithium untersucht. Aufgrund der annéhernden Gleichheit ihrer
Raman-Spektren und Roéntgenbeugungsdiagramme wurden hierzu die fur 20 min
und 40 min lange geglihten Schichten aus dem vorhergehenden Abschnitt ausge-
wahlt. An beiden Schichten konnte auch kein Raman-Signal um 520 cm™ beobach-
tet werden (siehe Abb. 125).

Abb. 126 zeigt die ersten funf Zyklen einer galvanostatischen Messung an der fur
20 min warmenachbehandelten Schicht aus Kapitel 4.6.1. Der erste Ladezyklus
wurde aus Griinden der besseren Darstellbarkeit ausgespart. Die Zelle wurde zwi-
schen 2,5V und 4,17 V unter einem Strom von 10 pA geladen und entladen. In die-
ser Abbildung ist neben der spezifischen gravimetrischen Kapazitat in mAh/g (untere
x-Achse) auch die spezifische volumetrische Kapazitat in pAh/cm?um (obere x-
Achse) angegeben. Wie zu erkennen ist, konnte im ersten Entladezyklus eine elekt-
rische Kapazitat von ~200 mAh/g erzielt werden. In den darauffolgenden funf Zyklen
nimmt diese Kapazitat sukzessive auf etwa 110 mAh/g ab. Auch lasst sich beobach-
ten, dass das Entladeplateau im ersten Ladezyklus zwischen 2,8 V und 3,4 V einen
flacheren Verlauf aufweist als in den darauffolgenden Zyklen. Dies deutet auf eine
Veranderung im Aktivmaterial hin. Weiter lasst sich bei genauerer Betrachtung der
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Kurven, ab dem zweiten Zyklus, auch ein schwach ausgepragtes Spannungsplateau
in der 4 V-Region beobachten, was auf die partielle Teilnahme einer c-LiMn,O4 Spi-
nell-Phase am elektrochemischen Verhalten der Zelle Hinweis gibt.
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Abb. 126: Auftragung der Zellspannung Uber der spezifischen Kapazitat der fir 20 min geglihten
0-LiMnO, Dinnschichtkathode aus Kapitel 4.6.1. Spannungsfenster gegen Li: 2,5 V-4,17 V; La-
de- und Entladestrom: 10,0 pA (~C/8).

Um diesen Sachverhalt naher zu untersuchen, wurde an der fur 40 min geglihten
Schicht aus Kapitel 4.6.1 ein Zyklovoltammogramm aufgenommen, um das Verhal-
ten der DuUnnschichtkathode Uber einen ausgedehnteren Zeitraum zu untersuchen.
Das Ergebnis ist in Abb. 127 dargestellt. Aufgetragen ist der gemessene Strom
durch die Zelle wahrend des CV-Experiments in Abhangigkeit der von auf3en ange-
legten elektrischen Spannung (vgl. Experimentalteil). Diese wurde kontinuierlich zwi-
schen 2,5V und 4,3 V dreiecksférmig und mit einer Steigung von dU/dt = 1 mV/sek
variiert. Insgesamt wurden 50 Zyklen gefahren. Zur besseren Darstellung sind in
Abb. 127 jeweils der 4., der 10., der 20., der 30. und der 40. Zyklus dargestellt. Es ist
zu erkennen, dass die synthetisierte DUnnschichtkathode nach dem 4. Zyklus noch
keine scharf ausgepragten Redox-Signale erkennen lasst. Vielmehr zeigt sich zwi-
schen 3,3V und 4,3V ein kontinuierlicher Spannungsbereich, in dem Lithium Ein-
und Auslagerung stattfindet.
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Abb. 127: Zyklovoltammogramm einer fur 40 min warmenachbehandelten o-LiMnO,-Schicht. Die
Spannung wurde gegen metallisches Lithium angelegt. Die Zelle wurde dabei in einem Span-
nungsfenster von 2,5V bis 4,3 V mit einer Dreiecksspannung, deren Steigung 1 mV/sek betrug,
untersucht.

Zu grolReren Zyklenzahlen andert sich dieses Bild und es entstehen sowohl in der
3 V-Region als auch in der 4 V-Region separierte Redox-Signale, die sich mit der
Zeit immer starker ausbilden. Nach 40 Zyklen kann eine Lithium-Auslagerung bei
Spannungen von etwa 3,11V, 3,87V, 4,08V und 4,21 V beobachtet werden, wo-
hingegen die daraufhin folgende Lithium-Wiedereinlagerung bei 4,09 V, 3,93 V und
2,78 V vonstatten geht. Dieses Verhalten l&sst sich eindeutig einer zyklenbedingten,
elektrochemischen Umwandlung des Materials in einen kubischen Lithiumman-
ganspinell zuordnen und wird im Diskussionsteil néaher erlautert.

Nach dem CV-Test aus Abb. 127 wurde zusatzlich noch ein Batterietest an der-
selben Zelle durchgefiihrt. Um die Dunnschichtkathode wahrend der Messung etwas
starker zu belasten, wurde diesmal ein Lade- und Entladestrom von 30 pA verwen-
det. Das Verhalten der Zelle wurde fir zehn Zyklen in einem Spannungsfenster von
2,5V bis 4,3 V untersucht. Aus Abb. 128a geht hervor, dass diese Diinnschichtka-
thode das Potenzial besitzt, selbst nach 50 Zyklen einer CV-Messung, in der zeit-
weise zehnfach hohere Strome als 30 pA flossen (siehe Abb. 128a), immer noch
eine spezifische Kapazitat von ~100 mAh/g an den Tag zu legen. Weiter ist anzu-
merken, dass der Kapazitatsverlust pro vollendeten Zyklus trotz der hoheren C-Rate
wesentlich geringer ausfallt, als es in Abb. 126 beobachtet werden konnte. Zuséatz-
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lich ist in Abb. 128b der zeitliche Strom-Spannungsverlauf der Zelle wahrend den
ersten drei Zyklen des Batterietests dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in der 4 V-
Region die Zellspannung einen &hnlichen Verlauf aufweist, wie er schon bei den
synthetisierten Spinell-Kathoden in Kapitel 4.5.1 beobachtet werden konnte.
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Abb. 128: a) Batterietest im Anschluss zu Abb. 127. Aufgetragen ist die spezifische Kapazitat in
Einheiten von mAh/g und pAh/cm?um in Abhangigkeit von der Zyklenzahl. b) Zugehdrige Strom-
Spannungs-Charakteristik Uber der Zeit fir den 51. bis 53. Zyklus.

Abschliel3end zu diesem Abschnitt lasst sich somit feststellen, dass auch die synthe-
tisierten o-LiIMNnO, Dunnschichtkathoden elektrochemisch aktives Verhalten zeigen
und somit potenzielle Kandidaten fur Dunnschicht-Feststoffbatterie-Anwendungen
darstellen.

4.6.3 Langzeitstabilitat des Herstellungsprozesses der orthorhombischen
LiMnO; Diinnschichtkathoden

Mit fortschreitender Target-Nutzung &ndern sich aufgrund des durch Materialzer-
staubung bedingten Erosionsgrabens am Target die Stromdichten der schichtbilden-
den Teilchen auf das Substrat. Sowohl die Auftreffwinkel als auch die Energie der
schichtbildenden Teilchen wahrend des Schichtwachstums kdnnen mit der Zeit drif-
ten. Um diesen Einfluss auf das Li-Mn-O System n&her zu untersuchen, wurden
Langzeitstabilititsmessungen des Beschichtungsprozesses durchgefuhrt.
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Folgende Ergebnisse wurden erzielt: Wahrend die mittels des neuen Li;MnO,-
Targets bei 4,0 Pa und 100 W hergestellten Schichten nach der Warmebehandlung
einen starken Rontgenreflex bei 20 ~ 15,50° aufwiesen und damit eine Textur in
(010)-Richtung besalRen (vgl. Abb. 61 und Abb. 122), so wurden nach einer Target-
Betriebszeit von etwa 80 h nach der Warmebehandlung ein Réntgendiffraktogramm
gemessen, wie es exemplarisch in Abb. 129 dargestellt ist.

d.=1,58 ym

39,33°

XRD-Intensitat in bel. Einheiten

20 in Grad

Abb. 129: Neueres Réntgenbeugungsdiagramm einer warmenachbehandelten Li-Mn-O Schicht
bei 650 °C. (Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung am Target: 100 W / Tar-
get: Li,MnO, / Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphare: < 5-10°° Pa Vakuum / Substrat:
Edelstahl + 110 nm Gold). Im Gegensatz zu den Messungen aus Abb. 122 zeigt sich heute in
diesen Schichten eine starker Reflex bei 20 = 39,33°, was auf eine (200)-Textur hindeutet.

Unabhéngig davon, ob eine Goldschicht zwischen Substrat und Li-Mn-O Kathode
eingefugt wurde oder nicht, zeigt sich heute in diesen Schichten kein Beugungssig-
nal mehr bei 20 ~ 15,50°, sondern ein anderes dominantes Signal bei 20 = 39,33°
(vgl. Abb. 129). Raman-Untersuchungen an diesen Schichten haben gezeigt, dass
allerdings weiterhin drei nahezu identisch ausgepragte Schwingungsbanden, ver-
gleichbar zu den Ergebnissen aus Abb. 125, vorliegen. Das deutet auf unveranderte
atomare Bindungsverhaltnisse innerhalb der Schicht hin.
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XRD-Intensitaten in bel. Einheiten
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Abb. 130: Asymmetrische Bragg-Brentano-Messung zwischen 14,5° < 20 < 16,6° in Abhangig-
keit von der Probenverkippung aus der Fokusebene zur Identifikation der (010)-Netzebenen in
einer (200)-texturierten o-LiMnO,-Schicht.

Das veranderte Verhalten bei den Rontgenuntersuchungen kann daher so gedeutet
werden, dass die mit 4,0 Pa und 100 W hergestellten und warmenachbehandelten
Schichten des Li,MnO,-Targets im Laufe der Zeit einen Texturwechsel von einer
(010)-Textur hin zu einer (200)-Textur vollzogen haben missen. Der Rontgendaten-
bank zu o-LiMnO; kann entnommen werden, dass diese Phase bei 20 = 39,34° ei-
nen (200)-Reflex aufweist. Das wirde bedeuten, dass die Kristallite in der Schicht
bei einem Target mit Erosionsgraben keine b-Achsen Orientierung parallel zur Pro-
benoberflache mehr aufweisen (010), sondern jetzt hauptsachlich mit ihrer a-Achse
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ausgerichtet sind (200). Da alle Rontgendiffraktogramme ausschliel3lich in Bragg-
Brentano-Geometrie gemessen wurden und damit nur die Netzebenen detektiert
wurden, die auch nahezu parallel zur Probenoberflache ausgerichtet sind, ist ein-
leuchtend, dass in einem orthorhombischen Kristallsystem, in dem alle Winkel der
Einheitszelle 90° betragen, der (010)-Reflex verschwinden muss, wenn sich in der
Schicht eine (200)-Textur einstellt.

Um diesen Sachverhalt naher zu untersuchen, wurden asymmetrische Bragg-
Brentano-Messungen durchgefihrt, bei denen die Probe unter verschiedenen Win-
keln aus der Fokusebene herausgekippt wurde. Sollte es sich bei den heutigen Pro-
ben weiterhin um o-LiMnO»-Schichten handeln, allerdings nur mit einer geanderten
Kristallorientierung, so musste mit steigendem Kippwinkel im 20-Bereich um 15,5°
wieder ein Signal zu detektieren sein. Das Ergebnis hierzu ist in Abb. 130 zusam-
mengefasst. Zu sehen sind acht Bragg-Brentano Durchlaufe tber einen Winkelbe-
reich von 14,5° <20 < 16,6°. Das unterste Diffraktogramm zeigt die Messung bei
einer Verkippung der Probe von 0° relativ zur Fokusebene und entspricht damit den
Beobachtungen aus Abb. 129. An diesem Zustand andert sich bis zu einer Verkip-
pung von 60° nichts. Ab einem Winkel von 70° allerdings kann ein schwaches Signal
beobachtet werden, das sich aus dem Untergrundrauschen abhebt und bei
20 = 15.5° lokalisiert ist. Die obersten drei Messkurven in Abb. 130 wurden mit einer
verlangerten Integrationszeit gemessen®, um ein besseres Signal- zu Rauschver-
haltnis zu erzielen. Bei einer Verkippung von 75° lasst sich deutlich ein Réntgenbeu-
gungsmaximum uber dem Untergrundrauschen erkennen, welches der (010)-Ebene
der o-LiMnO,-Phase zugeordnet wird.

Fur die Schwache des Signals sind zwei miteinander konkurrierende Prozesse
verantwortlich. Zum einen wird die Probe immer néher in die Position gekippt, in der
die (010)-Netzebenen der Schichtkristallite wieder ein Signal zum Detektor liefern
kénnen (steigende Intensitat), zum anderen reduziert man mit der zunehmenden
Verkippung aber auch die effektive Probenflache die vom priméren Rdntgenstrahl
getroffen wird (abfallende Intensitat). Das fuhrt dazu, dass bei einem maximalen
Kippwinkel von 90° zwar alle (010)-Ebenen optimal fur die Bragg-Brentano-Methode
ausgerichtet waren, der effektive Schichtquerschnitt, der zur Beugungsintensitat des
(010)-Reflexes beitragt, allerdings nur noch der Schichtdicke von ~1 um entspricht.
Damit lasst sich die erneute Abnahme dieses Signals zu Kippwinkeln grof3er als 80°
erklaren (vgl. Abb. 130).

8 Dies wurde durch ein ,,r hinter dem Kippwinkel angemerkt.
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Aufgrund dieser Ergebnisse wird weiterhin davon ausgegangen, dass es sich bei
den unter 4,0 Pa und 100 W abgeschiedenen Schichten, die bei etwa 630 °C im Va-
kuum warmenachbehandelt wurden, um o-LiMnO, handelt, allerdings mit gednderter
Kristallorientierung. Eine mdgliche Erklarung ist ein gedndertes Aufwachsverhalten
der Schicht aufgrund der Abnutzung des Targets im Zeitraum dieser Arbeit. Die
Ausbildung eines sogenannten Erosionsgrabens auf dem Target fuhrt zu unter-
schiedlichen Teilchenflissen auf die Substrate und kann Auswirkungen beztglich
der Bildung kristalliner Phasen, deren Kristallorientierung und deren chemische Zu-
sammensetzung haben [166].

4.7 Diunnschichtsynthese der monoklinen Li;MnO;-Struktur

Fur die Synthese der m-Li,MnO3 Dunnschichtkathoden wurden als Ausgangsbasis,
wie in Kapitel 4.6, diejenigen Schichten verwendet, die mit Hilfe des Li,MnO,-
Targets unter 4,0 Pa und einer Hochfrequenzleistung von 100 W hergestellt wurden.
Daflr gibt es zweierlei Griinde: Zum einen haben diese Schichten nach ihrer Depo-
sition eine elementare Zusammensetzung, die fast der idealen Stochiometrie der
LioMnOs-Phase entspricht (vgl. Abb. 52), zum anderen deutete sich die LioMnOs-
Phase auch schon in den Vorversuchen zur Warmenachbehandlung der Schichten
zu hoheren Partialgasdriicken an®!. Da aus Kapitel 2.3.2 bekannt ist, dass Li-MnOs
in seiner stéchiometrischen Zusammensetzung 100 % seiner Mangan-lonen im Oxi-
dationszustand Mn** vorliegen hat, wurde beschlossen, die Schichten unter Umge-
bungsluft zu gliihen. Dies entspricht einer oxidierenden Atmosphare® und soll wéh-
rend der Warmebehandlung so viele Mangan-lonen wie mdglich in den Oxidations-
zustand Mn** anheben.

Abb. 131 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm einer flr 30 min bei 650 °C ge-
glihten 4,0 Pa-Schicht, die mit dem Li,MnO,-Target unter einer verwendeten Plas-
maleistung von 100 W abgeschieden wurde. Zusatzlich ist auch noch einmal zum
Vergleich das Rontgendiffraktogramm der abgeschiedenen Schicht dargestellt. Das
Beugungsdiagramm der warmebehandelten Schicht wird bei 20 = 18,80° von einem
sehr intensiven Roéntgenreflex dominiert. Um auch die kleineren Reflexe darstellen
zu koénnen, ist nicht der maximale Intensitatsbereich aufgetragen. In Wirklichkeit ist
der Reflex bei 20 =18,80° etwa drei- bis viermal so hoch wie das gesamte Dia-

81 v/gl. die Ergebnisse bei 100 Pa in Abb. 66 aus Kapitel 4.2.2.
82 Sauerstoffpartialgasdruck: po, ~ 21 kPa
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gramm. Dieser starke (001)-Reflex weist damit auf eine gut auskristallisierte Schicht
hin. Weitere Schichtreflexe kdnnen bei 20 = 38,08°, 20 = 38,74° und 20 = 81,27°,
20 = 82,99° beobachtet werden. Die Indizierung der Signale in Abb. 131 wurde mit
Hilfe der ICSD Datenbank Karte #166861 durchgefiihrt. Allerdings treten Abwei-
chungen in der GréRenordnung von 0,1° - 0,2° zu den Reflexpositionen der Daten-
bank auf.
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Abb. 131: Rontgendiffraktogramme der wie abgeschiedenen (as dep.) und fiir 30 min bei einer
Ofentemperatur von 650 °C unter Luft warmenachbehandelten Schicht aus Kapitel 4.2.1. Her-
stellungsparameter: Target: Li,MnO,; Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target:
100 W.

Aufgrund der schmalen Absténde einiger Reflexpositionen in den Datenbanken
kommen fir die Indizierung einiger Reflexe mehrere Moglichkeiten in Frage. Teilwei-
se widersprechen sich die JCPDS und ICSD Datenbanken bei dieser Struktur sogar,
weil in einem Datensatz Reflexe verzeichnet sind, die im anderen Datensatz fehlen.
Zur weiteren Bestatigung der m-Li,MnO3-Phase wurden deshalb auch von dieser
Schicht Raman-Messungen an unterschiedlichen Stellen der Probe durchgefihrt.
Das Ergebnis ist in Abb. 132 veranschaulicht. Wie zu erkennen ist, zeigt das Spekt-
rum der warmebehandelten Schicht insgesamt sechs Raman-Banden bei den Wel-
lenzahlen 614 cm™, 569 cm™, 497 cm™, 440 cm™, 414 cm™ und 373 cm™ und zeigt
damit sehr gute Ubereinstimmung mit dem Spektrum von Julien et al. aus der Litera-
tur, welches an Li,MnOs-Pulverproben gemessen wurde [27]. Egal an welcher Posi-
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tion auf der Probe die Raman-Spektren aufgenommen wurden, jedes von Ihnen
zeigte den charakteristischen Fingerabdruck der m-Li,MnOs-Phase.

614 cm’

Raman-Intensitat in bel. Einheiten

as dep.

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Raman-Verschiebung in cm™!
Abb. 132: Raman-Messung als Erganzung zu den Réntgenbeugungsuntersuchungen aus Abb.

131. Die Messung zeigt beste Ubereinstimmung mit an Li,MnOs-Pulvern gemessenen Raman-
Spektren aus der Literatur [27].

Abb. 133: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Schichtoberflache der m-Li,MnO;
Dunnschichtkathode. Es sind deutlich ineinander gewachsene Bldcke zu erkennen. Beschleuni-
gungsspannung: 15,0 kV Vergrol3erung: a) 5.000-fach b) 50.000-fach.
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Abb. 133 zeigt die Oberflachenmorphologie der hergestellten m-Li,MnO3z Dinn-
schichtkathode nach der Warmebehandlung. Visuell sind aneinandergewachsene
Blocke mit Grol3en zwischen 50 nm und 250 nm zu erkennen.

Im Gegensatz zu den vorherigen beiden Kapiteln wurden mit den m-Li,MnO3-
Schichten noch keine elektrochemischen Untersuchungen durchgefuhrt. Aus der
Literatur ist bekannt, dass dieses Material zunachst auf ~4,6 V bis 5,0 V geladen
werden muss, um es in eine elektrochemisch aktive Phase umzuwandeln [47, 52,
54, 167]. Da allerdings bei dem in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyt in diesem
Spannungsbereich nicht sichergestellt ist, dass er sich wahrend der Messung nicht
teilweise zersetzt, missen hierzu erst noch einige Fehlerstrommessungen durchge-
fuhrt werden. Neben dem Elektrolytverhalten muss beispielsweise auch der Frage
nachgegangen werden, wie sich die Edelstahlsubstrate oder die stromabfiihrenden
Elektroden im Kontakt mit diesem Flussigelektrolyt bei solch hohen Zellspannungen
verhalten. Eine Korrosion wirde hier zu verfalschten spezifischen elektrischen Ka-
pazitaten im Batterietest fuhren. Mdglicherweise muss zur Unterdriickung von Kor-
rosion zuerst eine kinstliche Passivierungsschicht zwischen Edelstahl und Kathode
eingefligt werden.

Ein geeigneter Elektrolyt zur Untersuchung des elektrochemisch aktiven Verhal-
tens der in diesem Kapitel hergestellten Li,MnO3; Dinnschichtkathoden ware bei-
spielsweise LIPON, ein in der Literatur haufig erfolgreich eingesetzter Feststoffelekt-
rolyt [5-7, 13], der auch mit Magnetron-Zerstdubung abgeschieden werden kann.
Dieser Elektrolyt besitzt gegen Lithium eine sehr gute elektrochemische Stabilitat bis
hin zu Zellspannungen von 5,5V [13].

Eine weitere Moglichkeit ware auch die Li,MnOs-Schichten bei héheren Umge-
bungstemperaturen zu zyklieren, da beispielsweise Bruce et al. damit schon grol3e
spezifische Kapazitaten erzielt hat [53].

4.8 Neuartiges Viellagenkonzept fiir LIB-Diinnschichtkathoden

Sowohl die LiMn,0O4-Spinell Dunnschichtkathoden (vgl. Kapitel 4.4.1) als auch die
LioMnO3 Dunnschichtkathoden (vgl. Kapitel 4.2.1) besal3en nach ihrer Beschichtung
eine chemische Zusammensetzung, die ahnlich der stoéchiometrischen Phasenzu-
sammensetzung der gewtnschten Einzelphasen war. Dies war bei den o-LiMnO,-
Schichten aus Kapitel 4.6 nicht der Fall. Hier existierte ein Lithium-Uberschuss. Zwar
bildete sich in diesen Schichten nach der Warmebehandlung eine orthorhombische
LiMnO,-Phase, noch unklar ist allerdings, ob das lberschissige Lithium der abge-
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schiedenen Schichten wahrend der Warmebehandlung entweder in das Geflige
(beispielsweise an Korngrenzen) mit eingebaut wird, durch Diffusion oder Evaporati-
on verloren geht, oder teilweise in eine mittels XRD und Raman nicht identifizierbare
Zweitphase reagiert.

Deshalb wurde versucht die Frage zu klaren, ob auch stéchiometrisch abgeschie-
dene Schichten im atomaren Verhaltnis Li; oMn; 0020 nach der Warmebehandlung
im Vakuum eine orthorhombische LiMnO,-Phase ausbilden. Dazu war es nétig,
Schichten herzustellen, die auch exakt dieser Stochiometrie entsprechen. Um das
zu bewerkstelligen, wurde ein Multilagenkonzept entwickelt.

Am Anfang der Promotion wurden bewusst zwei Targets ausgewahlt, die mit ihren
[Lil/[Mn]-Verhéaltnissen einen grof3en Bereich relevanter, aktiver Batteriephasen des
Li-Mn-O Systems zuganglich machen sollten (vgl. Kapitel 3.1). Damit sollte groRt-
maoglicher Handlungsspielraum in der Variation der chemischen Zusammensetzung
der abgeschiedenen Schichten erzielt werden.

100 W/ 10 Pa/ Argon

35,6 at-% Li
Li,MnO,-Target 1nm € 18,9 at-% Mn
45,5 at-% O
25,0 at-% Li ’
23.2 at-% Mn Li;MnO,-Target 1nm
20,
S18at%0 . 1nm | (14,4 at-% Li
DR < 27.5 at-% Min
58,1 at-% O

Edelstahl: 1.4301

Abb. 134: In dieser Arbeit entwickeltes Multilagenkonzept durch Kombination zweier Li-Mn-O
Targets zur gezielten Einstellung der chemischen Zusammensetzung der abgeschiedenen
Duinnschichtkathoden. Die Einzelzusammensetzungen entsprechen denen, die bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa synthetisiert wurden. Beide Targets wurden mit 100 W Hochfre-
quenzleistung betrieben.

Die umfangreiche Parameterstudie in Kapitel 4.1 bis Kapitel 4.4 zielte neben der
Synthese einzelner Diunnschichtkathoden auch darauf ab, Erfahrungen mit beiden
Targets zu sammeln, um spater gezielt bestimmte Li-Mn-O Einzelschichten mitei-
nander in einem Multilagenaufbau kombinieren zu kénnen. Dies wurde hier erstmalig
durchgefiihrt und untersucht. Ziel war es, weitestgehend amorphe Schichten abzu-
scheiden, die in ihrer chemischen Zusammensetzung gréRtmogliche Ubereinstim-
mung mit der stéchiometrischen Verhaltnisformel Li; oMn; 0O, aufweisen. Das dazu
erarbeitete Schichtkonzept ist in Abb. 134 veranschaulicht. Aufgrund der experimen-
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tellen Rahmenbedingungen, dass wahrend einer Multilagenbeschichtung fir beide
Targets in der Prozesskammer zwangslaufig der gleiche Argon-Arbeitsgasdruck
herrscht, wurde fur dieses Experiment ein Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa verwendet.
Dieser Druck wurde bewusst gewdahlt, da aus Abb. 57 und Abb. 91 bekannt war,
dass sowohl die bei 100 W abgeschiedenen Schichten des LioMnO,-Targets als
auch die 100 W-Schichten des LiMn,O4-Targets bei diesem Arbeitsgasdruck amorph
aufwachsen. Weiter fallt auf, dass wenn diese beiden Schichten genau mit einem
Schichtdickenverhaltnis von 1:1 kombiniert werden®®, sich ihre atomare Gesamtzu-
sammensetzung theoretisch auf Li = 25,0 at-%, Mn = 23,2 at-%, O =51,8 at-% mit-
teln wirde (siehe Abb. 134) und damit gut der stdchiometrischen Zielvorstellung von
Li = 25,0 at-%, Mn = 25,0 at-%, O = 50,0 at-% in Li; oMn1,00, o entsprache.

Fur den Versuch wurden immer etwa zehn Atomlagen des einen Targets auf zehn
Atomlagen des anderen Targets alternierend und amorph abgeschieden. Die Ge-
samtdicke der Schicht betrug ~300 nm. Dieses wechselnde Schichtkonzept wurde
wahrend der Beschichtung durch Drehen des Substrattellers unter die einzelnen
Targets erzeugt.
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Abb. 135: Elementare Schichtzusammensetzung der auf Edelstahl abgeschiedenen Multilagen-
schicht in at.-% bei einem verwendeten Argon-Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa und einer Uber die
Targets eingekoppelten Hochfrequenzleistung von 100 W.

8 vgl. die chemische Zusammensetzung der Einzelschichten aus Abb. 52 und Abb. 88.
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Um eine Einzellagendicke von 1 nm zu erzielen, wurde vor der Beschichtung sorg-
faltig die aktuelle Depositionsrate fur beide Targets bestimmt. Eine Verweilzeit der
Proben von zehn Sekunden unter dem LioMnO,-Target und eine Verweilzeit von sie-
ben Sekunden unter dem LiMn,O4-Target erzeugte die gewilnschte 1:1 nm Multila-
genfolge.

Abb. 135 zeigt das Ergebnis der chemischen Analyse der abgeschiedenen
Schicht in Atomprozent und normiert auf 100 at-%. Zusatzlich sind rechts im Bild
zum Vergleich die chemischen Zusammensetzungen beider Targets, die ideale Sto-
chiometrie einer o-LiMnO,-Phase und die berechnete Soll-Stochiometrie der Multila-
genschicht aus Abb. 134 angegeben. Wie aus Abb. 135 zu erkennen ist, liegen so-
wohl die berechnete als auch die im Experiment gemessene elementare Zusam-
mensetzung der Multilagenschicht fur alle drei Elemente bis auf wenige at-% genau
auf dem Wert einer idealen stochiometrischen LiMnO,-Phase.
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Abb. 136: a) Rontgenbeugungsdiagramme der auf Edelstahl abgeschiedenen Multilagenschicht
(as dep.). Die Gesamtdicke der Schicht betrug ~300 nm. b) Zugehdriges Raman-Spektrum.

Weiter musste geklart werden, ob das entwickelte Schichtsystem weiterhin wie die
Einzelsysteme amorph, oder teilkristallin abgeschieden wird. Dazu wurde die
Schicht, wie schon in den Kapiteln 4.1 bis 4.4, mittels Rontgenbeugung untersucht.
Abb. 136a zeigt, dass innerhalb eines Winkelbereichs von 10° < 20 < 90° aul3er den
Edelstahl-Substratreflexen keine weiteren Beugungssignale beobachtet werden
konnten, was auf ein amorph abgeschiedenes Schichtsystem hindeutet.
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Das Raman-Spektrum der Multilagenschicht zeigt in Abb. 136b zwei breite Raman-
Banden bei den Wellenzahlen 492 cm™ und 616 cm™.

Als nachstes galt es, die Multilagenschicht einer Warmenachbehandlung im Ofen
zu unterziehen, um zu ermitteln, ob sich eine kristalline o-LiMnO,-Phase bildet oder
nicht. Um einen Vergleich mit den bisher hergestellten Schichten zu ermdglichen,
und aus der Erfahrung heraus, dass sich bei ~623 °C unter einer Ofenatmosphare
von etwa 1-107 Pa die o-LiMnO,-Phase bildet (vgl. Kapitel 4.6), wurde an den War-
menachbehandlungsparametern keine Veranderungen vorgenommen.

Abb. 137 zeigt das Ergebnis einer stufenweisen Warmebehandlung, wie sie bei-
spielsweise auch schon im Kapiteln 4.1.2 zum Einsatz kam. Bis zu einer Temperatur
von 450 °C bleibt die Schicht amorph. Erst ab einer Temperatur von 540 °C bildet
sich ein schwacher Beugungsreflex bei einem Winkel von 20 = 35,40°, der mit stei-
gender Temperatur in seiner Intensitat zunimmt und bei 720 °C das Diffraktogramm
bei 20 = 35,03° stark dominiert.
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Abb. 137: Réntgenbeugungsdiagramme der wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbe-
handelten Multilagenschicht aus Abb. 134 in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur
zwischen 350 °C und 720 °C.

Bei 628 °C beginnt auch ein kleines Signal unter 20 = 18,15° zu entstehen. Weiter
wird bei dieser Temperatur auch vermutet, dass sich unterhalb des Substratreflexes
bei 20 = 74,90° ein zusatzliches Signal verbergen kdnnte, da die Intensitat dieses
Reflexes im Vergleich zum vorherigen Diffraktogramm (540 °C) zugenommen hat.
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Bei einer Temperatur von 720 °C schlief3lich lassen sich sechs schichtbedingte Beu-
gungssignale unter den Winkeln von 20 =18,34°, 20 =35,03°, 20 =44,68°,

20 =50,93°, 20 = 73,95° und 20 = 74,81° beobachten.

Messposition: Probenmitte
d.=300 nm

. 521 cm’

628 °C

dunkel

Raman-Intensitat in bel. Einheiten

639 cm”

Bo ofof  of 1,0 ofo Eo

300 350 400 450 500 550 600
Raman-Verschiebung in cm”

650 700 750

| LLLL A B R |

Abb. 138: Ergdnzende Raman-Schwingungsspektren zu Abb. 137 in Abhangigkeit von der ein-
gesetzten Ofentemperatur. Die Spektren wurden jeweils in der Mitte der Probe aufgenommen.
Ab Temperaturen von hoher als 628 °C zeigten sich auf der Probe im Lichtmikroskop sowohl
dunkle als auch helle Bereiche. Welcher Bereich gemessen wurde, ist hinter der jeweiligen Tem-
peratur im Diagramm vermerkt. Weiter sind am unteren Rand des Bildes auch die Raman-
Banden fir m-Li,MnO3 (m), o-LiMnO; (0) und c-LiMn,0O4 (c) sowie Li,O dargestellt. Weitere Ra-

man-Banden vgl. Tab. 16.

191



Ergebnisse

Die letzte Abbildung dieses Kapitels zeigt die zu den Diffraktogrammen aus Abb.
137 zugehérigen Raman-Spektren (Abb. 138). Im Vergleich zu dem Raman-
Spektrum der abgeschiedenen Schicht haben sich die beiden Raman-Banden nach
der Warmebehandlung auf 350 °C um etwa neun Wellenzahlen nach rechts ver-
schoben, was in Hinweis darauf sein konnte, dass selbst schon bei Ofentemperatu-
ren unterhalb von 450 °C eine Durchmischung der Einzellagen im Multilagenverbund
durch Diffusion stattgefunden hat. Bei 540 °C treten aus dem Spektrum drei kleine
Raman-Banden bei 411 cm™, 561 cm™ und 647 cm™ hervor. Ab einer Temperatur
von 628 °C konnten im Lichtmikroskop auf der Probe sowohl dunkle als auch helle
Bereiche beobachtet werden, was auf eine Phasenseparation innerhalb der Schicht
zu héheren Temperaturen hindeutet. Sowohl auf den dunklen als auch auf den hel-
len Bereichen wurde jeweils eine Raman-Messung durchgefihrt, und die beobachte-
ten Schwingungsbanden in Abb. 138 aufgetragen. Gleiches gilt fir die Spektren von
720 °C. Eine Diskussion der Ergebnisse wird in Kapitel 5 durchgefihrt.
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5 Diskussion

Das folgende Kapitel soll dazu dienen, die in Kapitel 4 prasentierten Ergebnisse zu
diskutieren und zu interpretieren. Dabei wird zun&chst auf die elementare Zusam-
mensetzung der hergestellten Schichten eingegangen (Kapitel 5.1). Daraufhin folgt
eine Betrachtung zur Massendichte und Aufwachsrate.

Die anschlieRenden beiden Kapitel 5.3 und 5.4 beschaftigen sich mit der Diskus-
sion der Phasen hinsichtlich der Rontgenbeugung und der Raman-Schwingungs-
spektroskopie. Die Ergebnisse der beiden eingesetzten Targets werden separat
voneinander diskutiert. Auch erfolgt eine Separation hinsichtlich warmebehandelten
und nicht warmebehandelten Schichten.

Danach werden dann Ergebnisse einiger ausgewahlter Schichten behandelt. Zu
der c-LiMn,O4-Phase folgt eine genauere Betrachtung des in Kapitel 4.5.2 entwickel-
ten Texturmodells und zu der o-LiMnO,-Phase folgt eine Diskussion hinsichtlich der
zyklenbedingten Transformation wahrend der durchgefiihrten Batterietests. Den
Schluss bildet dann ein Abschnitt Uber das neu entwickelte Multilagensystem. Dabei
wird gleichzeitig auch ein Ausblick zu weiteren Forschungsideen gegeben.

5.1 Generelle Betrachtung der chemischen Analyseergebnisse

Abb. 139a zeigt die elementare Zusammensetzung in Atomprozent aller in Kapitel
4.1.1,4.2.1, 4.3.1 und 4.4.1 behandelten Schichten eingetragen in ein ternares Kon-
zentrationsdreieck von Lithium, Mangan und Sauerstoff. Jeder eingezeichnete Punkt
reprasentiert dabei einen Dunnschicht-Herstellungsparametersatz, bestehend aus
eingestelltem Argon-Arbeitsgasdruck und am jeweiligen Target angelegter Hochfre-
qguenzleistung. Alle Kombinationen sind unter dem Diagramm aufgelistet. Das Inset
(Abb. 139Db) zeigt eine Vergrollerung des interessanten Bereichs. Daraus kann ent-
nommen werden, dass sich mit den beiden eingesetzten Target-Materialien im Li-
Mn-O System eine Vielzahl an Dinnschichten mit den unterschiedlichsten elementa-
ren Zusammensetzungen synthetisieren lassen. Es sind dabei, wie schon in Kapitel
3.1 vermutet wurde, zwei Bereiche voneinander zu unterscheiden. Das LiMn,Oy-
Target erzeugt Schichten, deren Stéchiometrien in der Nahe einer LiMn,O4-Phase
liegen; mit dem L,MnO,-Target scheidet man hingegen Schichten mit Stdchiomet-
rien nahe der Li,MnO3-Phase ab.
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Abb. 139: a) Ternares Li-Mn-O System. Zusammenfassung aller erzielten chemischen Analy-
seergebnisse der in dieser Arbeit abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten. b) VergréRerte Darstel-
lung des relevanten Bereichs. Das LiMn,O4-Target erzeugte Schichten in der Region der
LiMn,O4-Phase. Das Li,MnO,-Target erzeugte Schichten in der Region der Li,MnOs-Phase.

Waéhrend Abb. 139 einen sehr guten Gesamtiberblick Uber den in dieser Arbeit un-
tersuchten Li-Mn-O Bereich gibt, zeigen die Verlaufe der atomaren [Li}/[Mn]- und
[Mn]/[O]- Verhaltnisse aus Kapitel 4.1.1, 4.2.1, 4.3.1 und 4.4.1 ein detaillierteres Bild
der Abhangigkeiten im Hinblick auf die eingesetzten Herstellungsparameter. Bei der
Betrachtung des druckabh&ngigen Verhaltens der [LiJ/[Mn]-Verhaltnisse in den ab-
geschiedenen Schichten unter Verwendung des LiMn,0O,-Targets fallt auf, dass man
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bei kleineren Prozessgasdriicken groRRere [LiJ/[Mn]-Verhéltnisse abscheiden kann.
Erst zu hoheren Prozessgasdriicken oberhalb von 10,0 Pa gleichen sich die Werte
dem Verhaltnis im Target an. Solch eine Anndherung der Schichtstéchiometrie an
die Target-Stéchiometrie zu héheren Prozessgasdricken wurde schon, beispiels-
weise fur oxydische Systeme im Bereich der supraleitenden Diinnschichten beo-
bachtet und kann damit erklart werden, dass durch die grof3e Anzahl von Stol3pro-
zessen im Plasma keine Anisotropie bzgl. der Verteilung der zerstaubten Targe-
tatome mehr auftritt. Auch wird der Rickzerstdubungsprozess [149] von aus dem
Target ausgeldsten Sauerstoff-Anionen reduziert, da diese zu hoheren Prozessgas-
driicken das Substrat nicht mehr erreichen kénnen [168].

Die getroffene Aussage, dass im Li-Mn-O System kleinere Prozessgasdricke
prinzipiell fur gréRere [LiJ/[Mn]-Verhaltnisse in den Schichten sorgen, kann durch
einige Beobachtungen aus der Literatur untermauert werden. Beispielsweise durch
die Arbeiten von Chiu et al. [111, 148, 169] und Chen et al. [170]. Bei diesen Verof-
fentlichungen handelt es sich um einige der wenigen Publikationen, in denen zur
Herstellung der Dunnschichten ebenfalls reines Argon als Arbeitsgas verwendet und
gleichzeitig eine chemische Analyse der abgeschiedenen Schichten durchgefihrt
wurde. Bei Chiu besald das eingesetzte Targetmaterial ein [LiJ/[Mn]-Verhaltnis von
[Lil/[Mn] = 0,64 [148]. Eine Schichtabscheidung bei 2,0 Pa erzeugte Schichten mit
einem Verhaltnis von [Li]/[Mn] = 0,67.

In einer weiteren Veroffentlichung des gleichen Autors werden ebenfalls Li-Mn-O
Schichten behandelt, die bei einem kleineren Arbeitsgasdruck von 0,4 Pa hergestellt
wurden [111]. In diesem Fall konnte anschlieBend in den Schichten ein [Li}/[Mn]-
Wert von etwa 0,74 gemessen werden. Ein weiteres Einzelergebnis stammt von
Chen et al., der ebenfalls bei einem Prozessgasdruck von 0,4 Pa arbeitete und mit
einem stochiometrischen LiMn,O4-Target Schichten mit einem [Li]/[Mn]-Verhéltnis
von 0,57 erzeugte.

Diese indirekte Schlussfolgerung Uber mehrere Einzelergebnisse hinweg bekraf-
tigt die Hypothese, dass zu kleineren Prozessgasdriicken gréRere [LiJ/[Mn]-
Verhéltnisse abgeschieden werden. Noch weiter bekréftigt wird diese Aussage,
wenn man sich auch noch die Ergebnisse des verwendeten lithiumreichen LioMnO,-
Targets anschaut (vgl. Abb. 44, Abb. 53, Abb. 72). Es ist sehr gut zu erkennen, dass
sogar bei allen drei verwendeten Hochfrequenzleistungen ein Anstieg des [Li}/[Mn]-
Verhaltnisses zu kleineren Prozessgasdriicken stattfindet. Bei weiterer Betrachtung
der Ergebnisse aus Abb. 44, Abb. 53 und Abb. 72 fallt auf, dass das Mal3 des An-
stieges der [Li]/[Mn]-Verhéltnisse zu kleineren Prozessgasdriicken auch eine Ab-
hangigkeit zur eingekoppelten Hochfrequenzleistung aufweist. Der hohe Wert von
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[Li]/[Mn] = 42,39 bei den mit 50 W abgeschiedenen Schichten ist allerdings wabhr-
scheinlich nicht alleine auf plasmaphysikalische Effekte zurtickzufiihren. Da dies die
ersten Schichten waren, die mit diesem Target hergestellt wurden, wird vermutet,
dass sich durch die Lagerung des Targets beim Hersteller eine Lithiumoxidschicht
auf der Oberflache gebildet haben kdnnte, die fir den hohen Wert an Lithium ver-
antwortlich ist.

Diese Erkenntnisse kénnen in Zukunft dazu genutzt werden, Dinnschichtkatho-
den zu entwickeln, in denen das Kationen-Verhéltnis von Mn**-lonen zu Mn**-lonen
kontinuierlich eingestellt werden kann®!. Damit lieRe sich dann auch ein entspre-
chender Einfluss auf die elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften der
Dunnschichtkathode untersuchen.

Neben dem Prozessgasdruck und der angelegten Hochfrequenzleistung gibt es
noch weitere Prozessparameter, die das [Li]/[Mn]-Verhaltnis der abgeschiedenen
Schichten beeinflussen kénnen. So wurde beispielsweise bei einer an den Substrat-
teller angelegten negativen Vorspannung® beobachtet, dass zu groRBeren Vorspan-
nungen kleinere [Li}J/[Mn]-Werte in den Schichten auftreten [148]. Fir einen Ver-
gleich der in dieser Arbeit bestimmten [Mn]/[O]-Verlaufe (vgl. Abb. 45, Abb. 54, Abb.
73 und Abb. 90) konnten keine geeigneten Veroffentlichungen gefunden werden.
Der Grund hierfur ist, dass viele der existierenden Veroffentlichungen zu diesem
Thema bei der Herstellung mit einem Reaktivgas, bestehend aus Argon und Sauer-
stoff, arbeiten (vgl. auch Literaturtabelle im Anhang A.1). Die Gegebenheiten unter
Reaktivgas sind nicht mit einem reinen Argon-Prozess zu vergleichen. Generell lasst
sich festhalten, dass fast alle der in dieser Arbeit hergestellten Schichten ein
[Mn]/[O]-Verhaltnis aufwiesen, das kleiner ist als die entsprechenden Verhaltnisse
beider Targets. Besonders deutlich ist dies bei dem LiMn,O4-Target zwischen
10,0 Pa und 16,0 Pa zu erkennen (Abb. 90).

8 unter Voraussetzung gleichbleibender Mn/O-Verhaltnisse

% ein sogenannter Substrat-Bias
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5.2 Diskussion der erzielten Massendichten und Aufwachsraten der ab-
geschiedenen Li-Mn-O-Schichten

Der Dichteverlauf der Schichten zu Abb. 42 lasst sich wie folgt diskutieren. Zu Ar-
beitsgasdricken kleiner als 4,0 Pa konnte keine Auswertung der XRR-Messkurven
durchgefuhrt werden, da die aufgenommenen Datensétze keine deutlich ausgeprag-
te Totalreflexionskante zeigten. Dies lasst sich mit einer erhéhten Oberflachenrau-
heit oder einer geringeren Schichtqualitat erklaren. Eine geringe Oberflachengute
fuhrt zu vielen Streu- und Reflexionszentren auf der Oberflache und macht damit
eine eindeutige Auswertung des Totalreflexionswinkels nicht moglich. Diese beiden
Schichten waren auch diejenigen, die schon im terndren Phasendiagramm weitab
von allen anderen lagen (vgl. Abb. 139). Dies kdnnte ein weiteres Indiz dafur sein,
dass diesen Schichten eine Sonderrolle zugesprochen werden muss, weil sich eine
auf dem Target befindliche Oxidschicht noch nicht ganz aufgel6st hat. Ab einem Ar-
gon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa ist bei den unter 50 W mittels des Li,MnO,-Targets
abgeschiedenen Schichten ein stetiger Anstieg der Massendichte mit dem Argon-
Arbeitsgasdruck zu erkennen (vgl. Abb. 42). Dies ist aller Wahrscheinlichkeit nach
auf eine erhohte Packungsdichte der Atome innerhalb der Schicht zurtickzufiihren.

Bei den unter 100 W hergestellten Schichten ergibt sich ein etwas anderer Ver-
lauf. Hier bleibt die Massendichte bis zu einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7,0 Pa
annahernd konstant und steigt erst bei 10,0 Pa leicht an (vgl. Abb. 51). Aus Abb. 52
kann entnommen werden, dass aufgrund der prozentualen Lithium-, Mangan- und
Sauerstoffanteile in der Schicht die Gesamtmasse aller deponierten Teilchen, auf-
grund der gréReren atomaren Masse® der Mangan- und Sauerstoffatome zunimmt.
Damit die Schichtdichte, so wie beobachtet, mit steigenden Prozessgasdriicken
konstant bleibt, muss parallel zu dieser Massenzunahme eine Volumenreduktion der
Schichten zu steigenden Arbeitsgasdriicken erfolgen. Ein bestatigendes Indiz hierzu
sind die beobachteten sinkenden Aufwachsraten der Schichten zu hoéheren Pro-
zessgasdrucken (vgl. Abb. 50).

Noch etwas deutlicher lasst sich der Einfluss der schwereren Elemente Mangan®’
und Sauerstoff in Abb. 70 an den unter 150 W abgeschiedenen Schichten erkennen.
Gerade bei den beiden Schichten, die den grof3ten prozentualen Mangangehalt (vgl.

% im Vergleich zum Element Lithium

87 Zur Verdeutlichung: Ein Mangan Atom ist rund achtmal schwerer als ein Lithiumatom und rund 3,5-mal
schwerer als ein Sauerstoffatom.
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Abb. 71) besal3en, konnten auch die grof3ten Massendichten beobachtet werden
(vgl. Abb. 70).

Bei allen der in Kapitel 4.1.1, 4.2.1 und 4.3.1 hergestellten Li-Mn-O Schichten
lasst sich beobachten, dass durchweg eine Massendichte erzielt wurde, die unter-
halb der theoretisch berechneten Dichte der einzelnen Phasen aus Kapitel 2.3.2 lag.
Selbst nahezu stéchiometrisch abgeschiedene Schichten zeigten diese Differenz.
Dieser Sachverhalt muss mit der Mikrostruktur des abgeschiedenen Materials erklart
werden. Die zugehdrigen Rontgenbeugungsdiagramme aus Abb. 46, Abb. 57 und
Abb. 74 zeigen namlich, dass alle hergestellten Schichten entweder ein amorphes
Netzwerk oder ein nanokristallines Geflige aufweisen. Dadurch weicht die Kugelpa-
ckung der Atome in den Schichten von der idealen Kugelpackung der in Kapitel
2.3.2 beschriebenen Kristallstrukturen ab.

Diese Ergebnisse waren besonders charakteristisch fur das Li,MnO,-Target. Bei
dem LiMn,O4-Target konnten hingegen bei allen Schichten schon nach der Abschei-
dung Massendichten gemessen werden, die nahezu der der kubischen Spinell-
Struktur entsprachen. Nur die Massendichte bei 0,5 Pa lag hier hoher als die Werte
der anderen Schichten (vgl. Abb. 87) und deutet damit auf eine komprimierte Anord-
nung der Atome hin. Dies korreliert mit den XRD-Untersuchungen der abgeschiede-
nen Schichten aus Abb. 91. Die bei 0,5 Pa hergestellte Schicht war die einzige, die
schon nach der Deposition einen deutlichen Anteil an Kristallinitat zeigte.

5.3 Diskussion der Rontgenbeugungsanalysen

Aufgrund der am Anfang dieser Arbeit diskutierten Phasenvielfalt im Li-Mn-O Sys-
tem® wurden fir eine Auswertung der gemessenen Rontgendiffraktogramme zu-
nachst Rontgendaten relevanter Phasen zusammengetragen und miteinander ver-
glichen. Danach wurde auf Grundlage dieser kristallographischen Datensatze®® zu-
nachst jeweils ein Rontgenbeugungsbild simuliert, um die Reflexlagen und die
relativen Intensitaten der zugehorigen Kristallstruktur zu ermitteln. Bei dieser Simula-
tion wurde ebenfalls mit einer Cukq Strahlung einer Wellenlange von 0,154 nm gear-
beitet. Um scharfe Reflexe zu erhalten, wurde als Kristallitgrof3e ein willkarlicher
Wert von 100 nm angenommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 140 bis Abb. 143 dar-
gestellt.

8 vgl. Kapitel 2.3.1
8 1CSD Datenbank Karlsruhe
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Die simulierten® Diffraktogramme sind jeweils (iber einen Winkelbereich zwischen
10° <20 <90° aufgetragen, der auch dem gemessenen 20-Bereich entspricht.
Dadurch lassen sich die simulierten Daten gut mit den Messdaten vergleichen. Die
Ordinaten der Diagramme geben die Rontgenintensitat in beliebigen Einheiten an.
Die intensitatsreicheren Reflexe sind sowohl mit ihrer Winkelposition (20) als auch
mit ihrer Miller'schen Indizierung (hkl) angegeben. Damit kdnnen die ermittelten Re-
flexpositionen aus den Kapiteln 4.1.2, 4.2.2, 4.3.2 und 4.4.2 besser mit den einzel-
nen kristallographischen Netzebenen korreliert werden.

Zusatzlich zu diesen gerechneten Diffraktogrammen wurde fur einen Abgleich der
Rontgenbeugungsbilder auch die internationale JCPDS® Datenbank herangezogen.
Aufgrund der Komplexitat des ternaren Li-Mn-O Systems musste hier allerdings zu-
nachst eine kritische Betrachtung und Selektion durchgefuihrt werden. Eine erste
Auswertung der Datenbank hinsichtlich der drei Elemente Lithium, Mangan und
Sauerstoff in unabhangigen Kombinationen untereinander fihrte zu etwa 400 exis-
tierenden Datenbankeintragen. Deshalb wurden zur Reduzierung der Datensatze
einige Ausschlusskriterien angewendet, die im Folgenden erlautert werden sollen.
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Abb. 140: Simulierte Rontgendiffraktogramme: a) h-Li,O, b) m-Li,MnO3 ¢) m-LiMnO,
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Abb. 141: Simulierte Rdntgendiffraktogramme: a) c-MnO b) c-Li,O c) ¢-LiMn,O, d) c-Mn,0;

Zunachst wurde davon ausgegangen, dass aufgrund der hohen Reaktivitat von so-
wohl Lithium als auch Mangan mit Sauerstoff keine reinen Metalle in der Schicht vor-
liegen. Dies kann nachvollzogen werden, wenn man die atomaren Sauerstoffmen-
gen in den abgeschiedenen Schichten betrachtet (vgl. Abb. 139). Den Metall-
Kationen wird hier viel Sauerstoff fur eine oxidische Bindung zur Verfigung gestellt.
Aufgrund dieser Annahme wurden demnach ausschlief3lich diejenigen JCPDS Da-

200



Diskussion

tensatze betrachtet, die Verbindungen der Einzelelemente untereinander beschrei-
ben®,

Zunachst wurde dazu das Li-Mn-O System mit seinen terndren Phasen ausge-
wertet. Eine Suche nach Verbindungen von Lithium in Kombination mit Mangan und
Sauerstoff ergab 188 Eintrage. Alle wurden hinsichtlich ihrer angegebenen Kristall-
struktur, Raumgruppe, Phasenzusammensetzung und Qualitat gesichtet, bewertet
und zusammengefasst. Dabei fiel auf, dass sich viele Datensatze zwar in ihrer Sto-

chiometrie unterscheiden, in den Reflexlagen der Réntgendaten allerdings nur kleine

Unterschiede zeigen.
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Abb. 142: Simulierte Rontgendiffraktogramme: a) o-LiMnO, b) 0-Mn304 ¢) 0-MnO,

Speziell zur c-LiMn,O,.-Struktur existieren 66 Eintrage, die allesamt zu &hnlichen
Reflexen fuhren und deshalb nicht einzeln betrachtet werden muissen. Aus dieser
Gruppe der kubischen Lithiummanganoxid-Spinelle wurde dann ein Datensatz bes-
ter Qualitat herausgesucht, mit dem anschlieend die in dieser Arbeit hergestellten
Rontgendiffraktogramme verglichen werden konnten. Nach diesem Schema wurden
auch alle anderen Datenséatze zusammengefasst.

%2 Bei Raumtemperatur. Hochtemperatur- und Tieftemperatur-XRD Eintrage wurden verworfen, da in
dieser Arbeit die Rontgendiffraktogramme allesamt bei Raumtemperatur gemessen wurden.
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Abb. 143: Simulierte Rontgendiffraktogramme: a) t-Li,Mn,O4 b) t-MnzOy4 €) t-LioMn,04

Dadurch konnten im ternaren System insgesamt funf Phasen flr eine Auswertung
identifiziert werden®?.

Die bindren Untersysteme wurden analog behandelt, um auch Manganoxid-
und/oder Lithiumoxid-Fremdphasen in die Auswertung der Diffraktogramme mit ein-
zubeziehen. Das Mn-O System lieferte zunachst 119 Eintréage, die nach obigem
Schema auf sechs Datensatze reduziert werden konnten. Das Li-O System lieferte
17 Eintrage, aus denen sich zwei Datensatze ergaben. Das fuhrte insgesamt zu 13
Datensatzen, mit denen die in dieser Arbeit gemessenen Rontgendiffraktogramme
abgeglichen werden konnten. Alle Phasen sind in Tab. 13 mit ihrer Stochiometrie,
ihrem Kristallsystem, ihren Gitterparametern und dem ausgewahlten JCPDS-

Datensatz zusammengefasst.

98 7usitzliche Ausschlusskriterien waren: Als Lhypothetisch®, ,,zweifelhaft” oder ,,gel6scht“ bezeichnete
Datensétze wurden verworfen. Ebenfalls Datensétze, die sich mit Phasen beschaftigten, die wahrend der
Literaturstudie zu diesem Thema nur sehr wenig oder gar nicht beobachtet wurden.
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Spezies Datensatz Gitterparameter in nm

Phase Kristallsystem JCPDS- # a b Cc
0-LiMnO, orthorhombisch 00-035-0749 | 0,4576 0,5751 0,2806
c-LiMn,O,4 kubisch 00-035-0782 | 0,8248 - -
h-Li,O, hexagonal 01-074-0115 | 0,3142 - 0,7650
0-MnO, orthorhombisch 01-075-4028 | 0,9273 0,2864 0,4522
c-MnO kubisch 01-075-6876 | 0,4446 - -
c-Mn,O4 kubisch 01-076-7064 | 0,9417 - -
c-Li,O kubisch 01-076-9262 | 0,4613 - -
t-Mnz0, tetragonal 01-080-0382 | 0,5765 - 0,9442
m-LioMnO5 monoklin 01-084-1634 | 0,4937 0,8532 0,5030
t-MnO, tetragonal 01-081-2261 | 0,4404 - 0,2876
t-Li,Mn,O, tetragonal 01-084-0673 | 0,5662 - 0,9274
m-LiMnO, monoklin 01-087-1255 | 0,5439 0,2809 0,5388
0-Mn30, orthorhombisch 03-065-1123 | 3,024 0,9800 0,9556

Tab. 13: XRD-Daten zur Auswertung. Die Werte basieren auf der JCPDS-Datenbank.

Bei der Interpretation der gemessenen Diffraktogramme wurde wie folgt vorgegan-
gen: Zunéchst wurden alle Messungen mit Hilfe der 13 Datensatze abgeglichen.
Dabei wurde zuallererst darauf geachtet, ob die intensitatsreichsten Beugungsrefle-
xe mit den theoretischen Lagen Ubereinstimmen. Gab es Ubereinstimmungen mit
mehreren Phasen, dann wurden zusatzlich auch die theoretischen Beugungsintensi-
taten und die zugehorigen Miller'schen Indizes mit in die Wertung einbezogen.

Bei besonders intensitatsreichen Reflexen wurde auch nach Reflexen hdherer
Ordnung gesucht (z.B. (111), (222) usw.). Eine rein kausale Wertung des Diffrakto-
gramms wurde auch dahingehend durchgefihrt, dass manche Phasen stabiler sind
als andere. So wurde an Pulverproben gezeigt, dass die c-LiMn,O4-Phase sehr
stabil ist und sich gerne wahrend Warmebehandlungen unter Luft bildet [19]. Gleich-
zeitig tritt sie aber auch gerne in nicht stdchiometrischer Zusammensetzung mit
Fremdphasen, wie dem Li,MnOg3 oder, je nach Temperaturbereich, mit Mn,O3 oder
Mn3O,4 auf [19]. Zu niedrigeren Sauerstoffpartialgasdricken bilden sich Phasen mit
kleinerem Mangan-Oxidationszustand [19, 150]. Dabei ist die 0-LiMnO,-Phase stabi-
ler als die m-LiMnO,-Phase [170]. Bei der Auswertung der Diffraktogramme wurde
immer von hohen zu niedrigen Temperaturen vorgegangen.

Trotz all dieser Annahmen war aufgrund der Fille an existierenden Phasen mit ih-
ren vielen ahnlichen Reflexen eine eindeutige Zuordnung nicht in allen Fallen durch-
fuhrbar. An vielen Stellen wurde die Auswertung zusatzlich durch geringe Streuin-
tensitaten und durch eine grol3e Halbwertsbreite der Signale erschwert. Die folgende
Auswertung erfolgt demnach rein nach dem Phasentyp, also c-LiMn,0O4, m-Li,MnOs3,
0-LiIMNnO, usw. Eine Zuordnung von nichtstochiometrischen Mischzustanden wie
LixMn,xO4:5, defektreichen Strukturen oder Kationengemischen erfolgt nicht. Zur
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Klarung gezielter Fragestellungen hierzu, sind die jeweiligen Bereiche gesondert zu
untersuchen. Die in dieser Arbeit ermittelten Phasenlandkarten sollen nur einen ge-
wissen Uberblick tiber das Li-Mn-O Dunnschichtsystem verschaffen. Dabei steht im
Vordergrund, in welchen Bereichen sich die Anzeichen auf bestimmte Phasen hau-
fen und in welchen nicht. Solche Bereiche lassen sich dann mit feineren Parameter-
intervallen kinftig genauer untersuchen.

Die Phasenlandkarten (Abb. 144 bis Abb. 149) lassen sich wie folgt lesen:
Schwarze Punkte stehen fir amorphe Schichten, in deren Beugungsdiagrammen
ausschlief3lich Substratreflexe zu beobachten waren. Griine Punkte stehen fir min-
destens einen Beugungsreflex, der einer kristallinen Struktur innerhalb der Schicht
zugeordnet wurde. Mit grolR3er Wahrscheinlichkeit bestétigte Phasentypen sind un-
eingeklammert Uber den jeweiligen Datenpunkten angegeben. Nicht bestétigte Pha-
sen (fur die es allerdings Anzeichen gibt) wurden eingeklammert. Uberall dort, wo
keine Phasenzuordnung aufgrund der XRD-Daten durchgefiihrt werden konnte, wird
das Wort ,kristallin® verwendet.

5.3.1 Strukturelle Diskussion der Schichten des LiMn,O,-Targets

XRD-Auswertung der abgeschiedenen Schichten:

In Tab. 14 sind die Ergebnisse der mittels des LiMn,O4-Targets abgeschiedenen
Schichten zusammengefasst. Ab einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa werden
die Schichten amorph abgeschieden. Zu kleineren Arbeitsgasdricken liegt eine ein-
gepragte Kristallinitat vor. Dies kann folgendermalfien erklart werden: Mit sinkendem
Argon-Arbeitsgasdruck steigt das Plasmapotenzial und damit auch sowohl die lo-
nenenergie als auch die lonensattigungsstromdichte. Das bedeutet, dass wahrend
des Schichtwachstums der Energieeintrag und damit die Oberflachendiffusion erhéht
werden, wodurch eine Kristallisation erméglicht wird.

0,5 Pa 2,0 Pa 4,0 Pa 7,0 Pa 10,0Pa | 13,0Pa | 16,0 Pa

100 W kristallin | kristallin | amorph | amorph | amorph | amorph | amorph

Tab. 14: Schichtzustdnde der abgeschiedenen Materialien in Abhangigkeit vom Argon-
Arbeitsgasdruck bei einer Hochfrequenzleistung am LiMn,O,4-Target von 100 W.

Die gezielte Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks wurde unter anderem auch
deshalb durchgefuihrt, um zu versuchen eine Anderung der Kristallorientierung in
den Schichten hervorzurufen. Ergebnisse einer Veroffentlichung von Chiu et al. [111]
lieRen namlich vermuten, dass die Schichttextur nach der Warmebehandlung im
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Ofen vom Arbeitsgasdruck wéahrend der Herstellung abhangt. Dort war zu erkennen,
dass die unter 2,0 Pa abgeschiedenen Schichten amorph aufgewachsen sind, die
bei 0,4 Pa abgeschiedenen Schichten allerdings einen breiten (440)-Reflex eines
kubischen Li-Mn-O Spinells zeigten. Dieses Signal konnte unter einem Winkel von
20 ~ 63° beobachtet werden und zeigt ahnlichen Charakter wie das Signal, das zu
niedrigen Arbeitsgasdriicken (0,5 Pa) in Abb. 91 zu sehen ist. Der in Abb. 91 be-
trachtete XRD-Reflex befindet sich allerdings nicht bei 20 ~ 63°, sondern bei
20 ~ 61,5° und kann demnach zunéchst keiner Phase aus Tab. 13 eindeutig zuge-
ordnet werden. Aufgrund der Veroéffentlichung deutet dies allerdings auf eine Spinell-
Struktur hin, die defektreich und/oder verzerrt sowie kationengemischt vorliegt.

Eine mdogliche Erklarung fur die Diskrepanz der beiden Reflexpositionen kdnnte
sein, dass Chiu mit 5 W/cm? eine mehr als doppelt so hohe Leistungsdichte am Tar-
get zur Herstellung der Schichten eingesetzt hat, als sie in dieser Arbeit zur Verwen-
dung kam (2,2 W/cm?). Dies fiihrt zu einem dichteren Plasma, in dem am Substrat
mehr Energie deponiert wird. Das kann dazu fuhren, dass sich eine geordnetere,
relaxierte Kristallstruktur ausbildet. Demnach wirde auch bei den in dieser Arbeit
hergestellten Schichten, bei einer Steigerung der Hochfrequenzleistung, erwartet
werden, dass der in Abb. 91 beobachtete Reflex zu héheren 20-Werten wandert.
Dies wird wahrend der Warmenachbehandlung (Abb. 93 und Abb. 94) auch beo-
bachtet. GroRe Hochfrequenzleistungen sind allerdings mit den hier verwendeten
Targets nicht zu empfehlen, da sie zu Rissbildungen und Abplatzungserscheinungen
am Target fuhren (vgl. Kapitel 4.6).

XRD-Auswertung der warmebehandelten Schichten:

Die rontgenographische Auswertung der warmebehandelten Schichten des LiMn,O;-
Targets konnte gut durchgefuhrt werden, da sich bei hohen Temperaturen in allen
Diffraktogrammen eine kubische Lithiummanganoxid Spinell-Struktur zeigte. Dies
wurde jeweils auch mittels Raman-Messung bestétigt. Aufgrund der XRD-Reflexe
bei hoheren Temperaturen wurde dieser Phasentyp dann auch zu niedrigeren Tem-
peraturen angenommen. Die Ergebnisse sind in Abb. 144 zusammengefasst.
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Abb. 144: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des LiMn,0O,4-
Targets. Griine Punkte weisen auf kristalline, schwarze Punkte auf amorphe Schichten hin. Die
stufenweise Warmebehandlung wurde unter Luft im Muffelofen durchgefihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Target abgeschieden. Zusatzlich sind die
identifizierten Phasentypen angegeben. Eine Untersuchung hinsichtlich der genauen Stdchio-
metrie wurde nicht durchgefihrt.

5.3.2 Strukturelle Diskussion der Schichten des Li;MnO,-Targets

Die rontgenographische Interpretation der mittels des Li,MnO,-Targets hergestellten
Schichten erwies sich teilweise als grol3e Herausforderung, da speziell zu geringe-
ren Ofentemperaturen nur einzelne Reflexe mit kleinen Streuintensitaten zu erken-
nen waren, sodass eine eindeutige Interpretation nicht mdglich war. Zusatzlich wur-
den sowohl fiur die c-LiMn,Og4, die o-LiMnO, als auch die m-Li,MnO3s; Textureffekte
beobachtet. Aufgrund des erhdhten atomaren Lithiumanteils in diesen Schichten
kénnen sich schneller Mischphasen ausbilden, da die Diffusion von Lithium in diesen
Materialien sehr grof3 ist. So sind an der einen oder anderen Stelle Lithium-lonen,
die Mangan-Oktaederplatze besetzen, durchaus denkbar. Diese Kationenmischung
fuhrt zur Ausbildung von Phasen, in denen eine Abweichung des Kristallgitters von
der theoretischen Grundordnung vorliegen kann. Dies wiurde sich dann in verscho-
benen Rontgenreflexen im Vergleich zu den JCPDS-Datensatzen widerspiegeln.
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XRD-Auswertung der abgeschiedenen Schichten:

Die in Kapitel 5.3.1 getroffenen Aussagen hinsichtlich der verwendeten Notation und
Symbolik gelten auch in den folgenden Diagrammen (Abb. 145 bis Abb. 149). In
Tab. 15 sind die Ergebnisse der mittels des Li,MnO,-Targets abgeschiedenen
Schichten zusammengefasst. Die kristallinen Phasen bei niedrigen Prozessgasdri-
cken lassen sich auf Grund der vorliegenden Einzelreflexe in den zugehorigen Ront-
gendiffraktogramme nicht eindeutig zuweisen. Neben vielen amorphen Netzwerken
existieren auch vier Schichten, deren kristalline Grundordnung sich einer o-LiMNnO,-
Struktur zuordnen lassen kdnnte (vgl. Tab. 15, Abb. 57 und Abb. 74).

0,5 Pa 2,0 Pa 4,0 Pa 7,0 Pa 10,0 Pa
50 W kristallin kristallin amorph amorph amorph
100 W kristallin amorph (0-LIMNnOy) (o-LiMNOy) amorph
150 W kristallin amorph (0-LIMNnOy) (o-LiMNOy) amorph

Tab. 15: Schichtzustdande der abgeschiedenen Materialien in Abhangigkeit von den Herstel-
lungsparametern Argon-Arbeitsgasdruck und Hochfrequenzleistung am Li,MnO,-Target.

Zwar existieren bei diesen vier Schichten jeweils auch nur zwei Reflexe, allerdings
konnte der breitere Reflex von beiden bei 20 ~ 80,5° eine héhere Ordnung des an-
deren Reflexes bei 20 ~ 37,6° darstellen. In einem Diffraktogramm alleine lasst sich
dies nicht erkennen, werden aber die Intensitatsverhéltnisse aller vier Diffrakto-
gramme miteinander verglichen (siehe Abb. 57 und Abb. 74 bei 4,0 Pa und 7,0 Pa),
dann fallt eindeutig auf, dass eine Intensitatskorrelation zwischen beiden Beugungs-
signalen besteht. Fur diese zwei Reflexe werden folgende Indizierungen vorge-
schlagen: (222) und (444) einer c-LiMn,O4-Phase kommt nicht in Frage, weil der
intensitatsreiche (111)-Reflex dieser Struktur fehlt. (-112) einer m-Li,MnO3s-Phase ist
ebenfalls unwahrscheinlich, da der (-224) Reflex in dem betrachteten JCPDS- Da-
tensatz nicht existiert. Reine Manganoxid-Phasen wurden aufgrund des hohen ato-
maren Anteils an Lithium in den Schichten ausgeschlossen. So bleibt noch die (101)
und (202) Indizierung einer o-LiIMnO,-Phase und die (-111) und (-222) Indizierung
einer m-LiMnO,-Phase. Da die orthorhombische Phase allerdings thermodynamisch
stabiler ist als die monokline Phase, wurde in Tab. 15 (und den folgenden Phasen-
landkarten) an dieser Stelle die 0-LiMnO,-Phase in Klammern gesetzt. Eine Ausbil-
dung einer orthorhombischen Grundordnung schon wahrend des Beschichtungspro-
zesses wirde auch erklaren, warum gerade diese Schichten wahrend ihrer spateren
Warmebehandlung unter Vakuum deutliche Ausbildung einer o-LiMnO»-Phase zei-
gen (vgl. Abb. 61, Abb. 62 und Abb. 78).
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XRD-Auswertung der warmebehandelten Schichten:

Abb. 145 zeigt die Phasenlandkarte derjenigen Schichten, die mit dem Li,MnO,-
Target unter einer Hochfrequenzleistung von 50 W synthetisiert und einer Warme-
behandlung im Hochvakuum unterzogen wurden. Es ist zu erkennen, dass bei vielen
Proben bis hin zu Ofentemperaturen von 650 °C der amorphe Zustand erhalten
bleibt. Schichten, die bei solch niedrigen Hochfrequenzleistungen am Target herge-
stellt werden, eignen sich demnach gut, um amorphe Lithiummanganoxide als LIB-
Dunnschichtkathoden zu untersuchen. Erst zwischen 650 °C und 700 °C entwickelt
sich in allen Schichten bei 20 ~ 44,7° ein Beugungsreflex, der zwar mit einem Sub-
stratreflex zusammenfallt, aber auch von der Schicht verursacht sein kdnnte. Zusatz-
lich tritt oft auch ein Begleitreflex bei 20 ~ 50,90° auf. Eine eindeutige Zuordnung
dieser beiden Signale kann nicht durchgefihrt werden, da viele der Phasen aus Tab.
13 in diesem Winkelbereich Beugungsreflexe aufweisen. Zunachst wurde vermutet,
dass es sich bei diesen Reflexen um eine Schicht-Substrat-Wechselwirkung handelt,
da sich in allen Diffraktogrammen bei hohen Temperaturen ein solches Verhalten
zeigte. Allerdings muss hierzu bertcksichtigt werden, dass dieser Reflex unter War-
mebehandlungen der Schichten des LiMn,O4-Targets unter Luft (Abb. 93 bis Abb.
99) nicht beobachtet werden konnte.

Zur genaueren Untersuchung des Ursprungs dieses Beugungssignals wurden zu-
nachst einige Substrate®® ohne Schicht auf 800 °C erhitzt und anschlieRend mittels
Rontgenbeugung untersucht. Es konnte kein Reflex bei 20 ~ 44,7° beobachtet wer-
den. Danach wurde eine Probe® herausgesucht, in der diese Signale besonders
stark ohne weitere Reflexe vorhanden waren. An dieser wurden dann Raman-
Messungen durchgefuhrt. Das Raman-Spektrum lieferte Schwingungsbanden bei
683 cm™, ~620 cm™ und ~510 cm™. Diese Banden sind auf Grundlage von Tab. 16
nicht direkt einer Phase zuzuordnen, kdnnten im weitesten Sinne aber auf eine
MnO,-Phase in orthorhombischer Struktur hinweisen (Ramsdellit). Dies ware aller-
dings im Widerspruch mit dem bindren Mn-O Phasendiagramm aus [171]. Aus die-
sem Diagramm geht hervor, dass man bei dem in dieser Arbeit verwendeten Sauer-
stoffpartialgasdruck von kleiner als 5-10°Pa und Temperaturen von hoher als
700 °C weit entfernt ist vom MnO,-Stabilitéatsgebiet.

% sowohl poliert als auch unpoliert

% Target: Li,MnO, | Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa | Hochfrequenzleistung am Target: 50 W | War-
menachbehandlung: stufenweise auf 717 °C unter Hochvakuum.
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Abb. 145: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-
Targets. Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt.
Alle Schichten wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 50 W am Target abgeschieden.
* Ein kleiner Reflex in den Datensatzen (gekennzeichnet mit einem Stern) wurde als statistischer
Ausreil3er interpretiert.

Analog wurden auch die bei 100 W und 150 W abgeschiedenen und warmebehan-
delten Schichten untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 146 und Abb. 147 darge-
stellt. Erwahnenswert ist, dass nur die 2,0 Pa- und die 10,0 Pa-Schichten amorphe
Beitrdge besitzen, wohingegen alle anderen Diffraktogramme kristalline Phasen of-
fenbaren. Besonders interessant fur die Entwicklung hochkapazitiver o-LiMnO;
Dunnschichtelektroden ist dabei der Bereich ab Temperaturen hoher als 600 °C.
Dies kann deshalb behauptet werden, da die orthorhombische LiMnO,-Phase in Ta-
belle Tab. 13 die einzige Phase ist, die einen intensitatsreichen Reflex bei solch
kleinem Winkel von 20 ~ 15,5° besitzt und daher mit den anderen Phasen nicht
verwechselt werden kann®®. Besonders der Bereich zwischen 4,0 Pa und 7,0 Pa
scheint sich gut fur die Untersuchung von o-LIMnO, Dinnschichten zu eignen. Das
gilt sowonhl fiir die bei 100 W als auch bei 150 W hergestellten Schichten.

% vgl. dazu auch die simulierten XRD-Schaubilder aus Abb. 140 bis Abb. 143.
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Abb. 146: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-
Targets. Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt.
Alle Schichten wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Target abgeschieden.
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Abb. 147: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-
Targets. Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt.
Alle Schichten wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 150 W am Target abgeschieden.
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Zur Untersuchung des Einflusses der Ofenatmosphare wahrend der Warmebehand-
lung wurden, wie schon zuvor in Kapitel 4.3.2 und 4.4.2 beschrieben, auch Gliuhver-
suche unter Luft bei 100 Pa durchgefuhrt. Die zugehoérige Auswertung ist in Abb.
148 und Abb. 149 zu erkennen. Auffallig war, dass sich zu héheren Temperaturen
vornehmlich Phasen oder Phasenkombinationen andeuteten, in denen der mittlere
Oxidationszustand der Mangan-lonen tiber Mn®** lag. Dies kénnte vorwiegend mit
dem Sauerstoffpartialgasdruck wahrend der Warmebehandlung zusammenhangen
[150] (vgl. dazu auch Kapitel 5.4). Es ist weiter auch zu erkennen, dass sich die bei
4,0 Pa und 7,0 Pa abgeschiedenen Schichten nicht nur zur Herstellung einer o-
LiMnO,-Phase eignen®’, sondern je nach eingesetzter Ofenatmosphare auch zur
Herstellung der m-Li,MnO3-Phase (vgl. auch Kapitel 4.7).
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Abb. 148: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-
Targets. Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Luft (100 Pa) im Rohrofen durchge-
fuhrt. Alle Schichten wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Target abgeschie-
den.

% Vgl. die Ergebnisse der Warmebehandlung unter Hochvakuum.
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Abb. 149: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-
Targets. Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Luft (100 Pa) im Rohrofen durchge-
fuhrt. Alle Schichten wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 150 W am Target abgeschie-
den.

Aufgrund der nah beieinanderliegenden XRD-Hauptreflexe der m-Li,MnO3-Struktur
und der c-LiMn,Og4-Struktur (vgl. Abb. 140 und Abb. 141) sind diese beiden Phasen
alleine anhand dieser beiden Reflexe nur schwer voneinander zu unterscheiden.
Daher werden sie in Abb. 148 und Abb. 149 oft miteinander in Klammern angege-
ben. Aus der Literatur ist bekannt, dass nichtstéchiometrische Li-Mn-O Verbindun-
gen wie beispielsweise die Li1+xMn.,O4 -Spinelle dazu neigen, wahrend der Warme-
behandlung auch eine Li,MnO3z-Phase auszubilden [172]. Weiter zerfallt die meta-
stabile o0-LiMnO,-Phase ebenfalls mit steigender Temperatur unter Luft in ein
Phasengemisch aus Li,MnO3 und LiMn,0O4 [39].

5.4 Diskussion der Raman-Schwingungsspektren

Zur Diskussion der in dieser Arbeit gemessenen Raman-Spektren wurde eine weite-
re Literaturrecherche zu den ramanaktiven Moden der Phasen im Li-Mn-O System
durchgefuihrt. Aufgrund der fehlenden Literatur zu einigen Phasen in Dunnschicht-
form wurden an dieser Stelle auf Pulverergebnisse zuriickgegriffen. Ein guter Uber-
blick zur Raman-Spektroskopie an Lithiummanganoxiden wird in einigen Veroffentli-
chungen von Julien et al. gegeben [27, 173-178]. Auf Basis der Auswertung der
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JCPDS-Datenbank aus dem vorherigen Kapitel hinsichtlich potenziell relevanter
Phasen im Li-Mn-O System sind in Tab. 16 die Raman-Schwingungsbanden dieser
Phasen aus der Literatur zusammengetragen. Auf Grundlage dieser Tabelle werden
nun die in Kapitel 4 gemessenen Raman-Spektren diskutiert.

Phase | Kristallsystem Ref. Raman-Banden in cm™

LiMnO, | orthorhombisch | [29] 659* | 557* | 413 | 194 | - - - -
LiMn,O, | kubisch [27] 625* | 583 | 483 | 432 | 382 | 295 | - -
Li,O, k.A. [179] 785 | 287 | - - - - - -
MnO, orthorhombisch | [177] 740 | 680 | 630* | 580* | 518* | 294 | - -
MnO kubisch [177] 634* | 591 | 551* | 250 | - - - -
Mn,O3 kubisch [174] 698 | 645 | 592* | 481 | 404 | 314* | 192 | -
Li,O kubisch [180] 521* | - - - - - - -
Mn3O, tetragonal [173] 654* | 482 | 355 | 310 | - - - -
Li,MnO3; | monoklin [27] 612* | 568 | 493* | 438* | 413* | 369* | 332 | 248
MnO, tetragonal [177] 750 | 665* | 538* | 486 | 329 | - - -
Li,Mn,O, | tetragonal [173] 608* | 468 | 401 | 279 | 258 | - - -
LiMnO, monoklin [27] 605* | 575 | 479 | 419 | 358 | 286 |- -

Tab. 16: Raman-Daten, die zur Auswertung der Spektren herangezogen werden. Starke Raman-
Banden sind mit einem Stern* gekennzeichnet.

5.4.1 Raman-Betrachtungen der Schichten des LiMn,O,-Targets

Raman-Auswertung der abgeschiedenen Schichten:

Aus Abb. 92 geht hervor, dass in allen mittels des LiMn,O,4-Targets abgeschiedenen
Schichten breite Raman-Schwingungsbanden beobachtet werden konnten. Die bei-
den Signale konzentrieren sich dabei hauptséchlich auf den Bereich um 627 cm™
und um 485 cm™. Das Signal um 485 cm™ ist allerdings zu héheren Prozessgasdrii-
cken fast nicht mehr wahrzunehmen. Beide Schwingungsbanden kénnen auf Grund-
lage von Tab. 16 einer kubischen Spinell-Struktur zugeordnet werden. Die grol3e
spektrale Breite lasst jedoch auf ein gestértes lonengitter schlie3en, in dem einzelne
Atome zwar kurzreichweitige Bindungsverhaltnisse eines Spinells zu ihren nachsten
Nachbarn aufweisen, eine langreichweitige periodische, kristalline Grundordnung
allerdings noch nicht existiert. Solche verbreiterten Moden finden sich vornehmlich in
defektreichen oder amorphen Spinell-Strukturen, in denen eine Durchmischung der
Lithium und Mangan-lonen auf ihren jeweiligen Gitterplatzen vorliegt®® [93, 111]. Die
in Abb. 92 beobachteten Gitterschwingungen sind auf Mn-O Bindungen zurtickzu-

% Temperatur wahrend der Raman-Messung: 290 K

% Englisch auch als sogenannte ,,disordered*; ,,distorted* oder ,,defected spinel-structures“ bezeichnet.
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fihren und in Ubereinstimmung mit Beobachtungen aus der Literatur. Sowohl! auf
Edelstahl als auch auf Silizium abgeschiedene Schichten zeigen breite Schwin-
gungsbanden um ~630 cm™ [113, 139, 148]. Aus Abb. 92 geht weiter hervor, dass
sich der Schwerpunkt der breiten Mode bei 627 cm™ unterhalb von Prozessgasdri-
cken von 2,0 Pa etwas starker zu niedrigeren Wellenzahlen verschiebt. Ob es sich
dabei um eine reale Modenverschiebung oder doch um eine zusatzlich eingeglieder-
te Bande bei ~606 cm™ einer tetragonalen Li,Mn,O,-Struktur handelt, kann alleine
mittels Raman-Spektroskopie nicht geklart werden. Gleichzeitig ist allerdings auch
auffallig, dass die zugehorigen Rontgendiffraktogramme dieser beiden Schichten
zwar eine Kristallinitat mit kleinen KorngroRen'® zeigten, allerdings mit keinem der
in Tab. 13 aufgelisteten Datensatze in Ubereinstimmung gebracht werden konnten.
Eine Erklarung kdnnte sein, dass sich zwar eine Grundkristallinitat in den Schichten
ausgebildet hat, diese aber aufgrund der kleinen Arbeitsgasdriicke stark intrinsisch
verspannt abgeschieden wurde.

Raman-Auswertung der warmebehandelten Schichten:

Einige ausgewahlte Schichten des LiMn,Oy4-Targets wurden anschliel3end stufen-
weise warmebehandelt und ebenfalls mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Hier
ergab sich ein deutlicheres Bild Uber die vorliegenden Phasen (vgl. Abb. 114). Die
bei 400 °C gegluhten Schichten zeigen flunf Schwingungsbanden, die sich im Ver-
gleich mit den Werten aus Tab. 16 einer m-Li,MnO3-Phase zuordnen lassen. Zu ei-
ner Temperatur von 500 °C kann ein etwas breiteres Signal beobachtet werden, das
zu grélReren Wellenzahlen verschoben ist und auf eine Umordnung des lonengitters
in eine defektreiche Spinell-Struktur hindeutet. Zu héheren Temperaturen zeigen die
Schichten eine immer besser ausgebildete Spinell-Struktur mit gut ausgepragter
Kristallinitdt. Das kann auch aus den zugehdrigen Réntgendiffraktogrammen (Abb.
114) gefolgert werden.

Die drei Raman-Schwingungsbanden nach der Warmebehandlung auf 600 °C
zeigen eine gute Ubereinstimmung mit der Literatur und deuten auf eine kubische
Spinell-Struktur hin. Eine Beschreibung dieser Moden wurde beispielsweise von Ju-
lien et al. gegeben [175]: Bei der Mode um 625 cm™ handelt es sich um eine sym-
metrische Schwingung des MnOg Oktaeders, die reinen Streckschwingungscharak-
ter der beteiligten Mn-O Bindungen besitzt. In der spektroskopischen Schreibweise
wird diese Schwingung aufgrund der Symmetrieauswertung der Fd3m Raumgruppe

10 GroRe Halbwertsbreite der Reflexe.
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auch als A;g-Mode bezeichnet. Diese Mode ist dadurch charakterisiert, dass bei der
Gitterschwingung nur die Sauerstoff-Anionen aus ihren Ruhelagen ausgelenkt wer-
den. Eine Veranschaulichung ist in Abb. 150 dargestellt. Die beiden anderen
Schwingungsbanden bei ~583 cm™ und ~483 cm™ lassen sich durch sogenannte
Fog-Moden erklaren, in denen auch die Lithium-lonen etwas an der Gitterschwingung
teilnehmen.

Abb. 150: Ramanaktive Moden in der kubischen Lithiummanganoxid Spinell-Struktur [175].

Die in Abb. 150 der Vollstandigkeit halber zusatzlich angegebene ramanaktive Eg-
Mode konnte im Falle der hier synthetisierten Dinnschichten nicht beobachtet wer-
den, da ihre Intensitat zu schwach war. Die Raman-Banden der bei 600 °C herge-
stellten kubischen Spinell-Schichten sind im Einklang mit gemessenen und berech-
neten Banden zu dieser Struktur aus der Literatur (siehe z.B. [113, 181]).

Wahrend in Abb. 114a und in Abb. 114c die Raman-Spektren mehrere Phasen-
umwandlungen zu steigender Temperatur zeigten, konnten diese in den zugehori-
gen Rontgenbeugungsuntersuchungen nicht so offensichtlich beobachtet werden.
Aus Abb. 141 und Abb. 140 geht hervor, dass sowohl die kubische LiMn,O4-Phase
als auch die monokline Li,MnOs-Phase ihren starksten Beugungsreflex bei fast iden-
tischem Beugungswinkel besitzen. Aufgrund der in Kapitel 4.5.2 beschriebenen Tex-
tur dieser Schichten existieren also keine weiteren Reflexe, die an dieser Stelle fur
eine eindeutige Wertung herangezogen werden kénnen.

Um dennoch einen zweiten Zugang zur Untersuchung der Phasenentwicklung
dieser Schicht in Abhangigkeit von der Temperatur zu bekommen, wurden, wie in
Kapitel 4.5.3 beschrieben, kalorimetrische Messungen durchgefuhrt. Aus Abb. 117
konnte dabei entnommen werden, dass wahrend einer Temperaturerhbhung drei
Phasenumwandlungen stattfinden. Vergleicht man die Temperaturen der Phasen-
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umwandlungen aus Abb. 117 mit den Temperaturschritten der stufenweisen Wér-
mebehandlung aus Abb. 114, so féallt auf, dass letztere so gewahlt wurden, dass sich
beide logisch ergénzen. Die aus Abb. 117 hervorgegangenen Temperaturen liegen
namlich immer zwischen zwei Temperaturschritten aus Abb. 114. Dies ist eine weite-
re Bestétigung fur die in den Raman-Spektren beobachtete Phasenentwicklung.

Der starkste Temperaturgradient im Verlauf der kalorimetrischen Messung wurde
bei der ersten Phasenumwandlung in Abb. 117 beobachtet. Diese ist mit groRRer
Wahrscheinlichkeit der Bildung einer Li,MnOs-Phase aus der amorph abgeschiede-
nen Schicht zuzuordnen. Es wird vermutet, dass sich bei diesem Phasentibergang
das geordnete kubisch flachenzentrierte Sauerstoffuntergitter bildet, das ftr alle in
dieser Arbeit behandelten Lithiummanganoxid-Strukturen so charakteristisch ist (vgl.
Kapitel 2.3.2). Weiter fallt auf, dass die beiden anderen Phasenibergéange, die sich
in der kalorimetrischen Messung ergeben haben, weniger stark ausgepragt sind und
auch aufgrund der Berechnungen der Kollegen aus Clausthal weniger Energie um-
setzen [155]. Das oxidische Grundgerust bleibt zu héheren Temperaturen bestehen,
die Kationen im Gitter ordnen sich allerdings so um, dass am Ende die thermody-
namisch stabile LiMn,O4-Phase entsteht. Dieser Umordnungsprozess scheint auf
Grundlage von Abb. 117 Uber zwei Stufen bei unterschiedlichen Temperaturen ab-
zulaufen.

Zum Abschluss dieses Kapitels sei noch angemerkt, dass in allen der mittels
LiMn,O4-Target abgeschiedenen Schichten zu hoheren Temperaturen Raman-
Spektren von kubischen Spinellen beobachtet werden konnten. Dies ist in Uberein-
stimmung mit den mittels XRD erzielten Ergebnissen (vgl. Abb. 144). In allen Fallen
konnte die Kristallinitat der abgeschiedenen Schichten mit Hilfe der Warmenachbe-
handlung deutlich gesteigert werden.

5.4.2 Raman-Betrachtungen der Schichten des Li,MnO,-Targets

Raman-Auswertunqg der abgeschiedenen Schichten:

Bei den mittels des lithiumreichen Li,MnO,-Targets abgeschiedenen Schichten
ergibt sich ein dhnliches Raman-Verhalten, wie es bei den Schichten des LiMn,0y-
Targets beobachtet werden konnte. Aus Abb. 47, Abb. 58 und Abb. 75 geht hervor,
dass in allen abgeschiedenen Schichten des Li,MnO,-Targets oberhalb von Pro-
zessgasdricken von 2,0 Pa sowohl eine sehr breite Schwingungsmode bei etwa
614 cm™ als auch eine intensitatsschwache Mode bei 492 cm™ beobachtet werden
konnte. Beide Moden konnen auf Grundlage von Tab. 16 monoklinen Li;MnOs-
Bindungsverhaltnissen zugeordnet werden.
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Zu solchen mittels Magnetron-PVD-Verfahren hergestellten sehr lithiumreichen
Dunnschichtkathoden gibt es in der Literatur, nach derzeitigem Kenntnisstand, keine
vergleichbaren Messungen. Deshalb wird bei der Erklarung dieser breiten Raman-
Banden analog zu den Ergebnissen aus dem vorhergehenden Kapitel argumentiert.

Es wird angenommen, dass es sich bei der abgeschiedenen Kristallstruktur zwar
um eine Art m-Li;,MnO5 handelt'®?, dieses allerdings noch lokale Unordnungen, Kati-
onenmischungen oder andere Defekte aufgrund des Beschichtungsprozesses auf-
weist. Diese sorgen fir eine Verbreiterung der Raman-Moden. Fir eine Phase des
Typs Li,MnO3 wirde auch die chemische Zusammensetzung der Schichten spre-
chen (vgl. Ergebnisse aus Kapitel 4.1.1, 4.2.1 und 4.3.2). Die Raman-Spektren der
bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa abgeschiedenen Schichten weichen
merklich von den Spektren zu hdheren Prozessgasdriicken ab. Dieses Verhalten
kann derzeit noch nicht erklart werden.

Raman-Auswertung der warmebehandelten Schichten:

Analog zum vorherigen Kapitel wurden auch vom Li,MnO,-Target einige ausgewahl-
te Schichten nach der Warmebehandlung mittels Raman-Schwingungsspektroskopie
untersucht. Eine Zuordnung der einzelnen Raman-Banden konnte aufgrund des
hohen Grades an Kiristallinitat in diesen Schichten gut durchgefuhrt werden. Wie in
Kapitel 4.6.1 zu sehen war, zeigten die unter einer Hochfrequenzleistung von 100 W
und einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa abgeschiedenen Schichten nach einer
Warmenachbehandlung eindeutige Rontgenbeugungsreflexe einer o-LiMnO,-Phase
(vgl. Abb. 122 bis Abb. 124). Dies kann mit den Ergebnissen der Raman-
Spektroskopie weiter untermauert werden. Die drei beobachteten Raman-
Schwingungsbanden aus Abb. 125 lassen sich eindeutig einer o-LiMnO,-Struktur
zuordnen.

Aufgrund der fehlenden Literatur zu solch hochkapazitiven Li-Mn-O Dunnschich-
ten wurden die Spektren mit Ergebnissen von o-LiMnO, Pulverproben verglichen.
Die Banden zeigen hervorragende Ubereinstimmung [29, 165]. Eine Zuordnung der
einzelnen Moden wurde von Zhao et al. wie folgt diskutiert [29]. Die Mode bei
655 cm™ lasst sich der starksten Mn-O Bindung im Kristallgitter zuweisen. Das Sig-
nal bei 557 cm™ resultiert aus der Biegeschwingung der O-Mn-O Bindung und das
Signal bei 411 cm™ kann der Deformationsschwingung des gesamten MnOg Oktae-
derkomplexes zugeordnet werden. Die Schwingungsbanden der LiOg Oktaeder hin-

101 Kurzreichweitige Bindungsordnungen
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gegen liegen unterhalb von 350 cm™ und kénnen deshalb in Abb. 125 nicht beo-
bachtet werden.

Das schwache Raman-Signal bei ~ 520 cm™ bedarf einer gesonderten Diskussion
und wird im Folgenden ndher betrachtet: Im Verlauf dieser Arbeit ist es bei einigen
0-LiMnO»-Schichten®® immer wieder nach der Warmebehandlung unter Hochvaku-
um im Ofen aufgefallen, dass sich bei 520 cm™ ein Raman-Signal zeigt, das unter-
schiedlich stark ausgepragt war. Einige Male war es uUberhaupt nicht zu erkennen,
und ein anderes Mal war es sogar intensitatsreicher als die Schwingungsmode bei
557 cm™. Weiter konnte gleichzeitig auch festgestellt werden, dass die Intensitét
dieses Signals von der Position auf der Probe abhangt, an der das Raman-Spektrum
gemessen wurde. Zunachst wurde aufgrund von Ergebnissen aus zeitabhangigen
Warmenachbehandlungen vermutet, dass dieses Signal von der Warmebehand-
lungszeit abhangt. Das konnte jedoch nicht bestétigt werden.

Daraufhin wurde der Einfluss der Temperatur auf dieses Signal etwas naher un-
tersucht. Dazu wurden im Rohrofen in kurzen Abstanden mehrere Proben gleichzei-
tig im Temperaturfeld des Ofens unter identischer Vakuumatmosphéare warmenach-
behandelt. Jeder Probe konnte dadurch eine bestimmte Temperatur zugeordnet
werden. Der untersuchte Bereich erstreckte sich von 550 °C bis hin zu 674 °C. Da-
nach wurden die Proben abgekihlt und mit Raman-Spektroskopie untersucht. Auf
jeder Probe wurden 17 Raman-Spektren gemessen, von denen acht am Rand und
neun in der Mitte der Probe lagen.

Die Ergebnisse hierzu sind in Anhang A.2 zusammengefasst. Gezeigt sind dort
Schaubilder, in denen die Grundflache der viereckigen Edelstahlsubstrate mit gestri-
chelten Linien dargestellt wurde. Jedes Substrat hatte in der Realitat eine Kanten-
lange von 8 x 8 mm. Auf der Probenoberflache sind jeweils 17 Raman-Spektren po-
sitioniert, platziert an den jeweiligen Stellen, an denen sie auf der Probe auch ge-
messen wurden. Anhand der Ergebnisse aus Abb. 158 bis Abb. 162 aus Anhang A.2
lasst sich erkennen, dass sich mit steigender Temperatur die Moden der o-LiMnO.-
Phase immer starker auspragen, zusatzlich aber ab einer bestimmten Temperatur
eine weiter Mode bei 520 cm™ entsteht.

Die einzige derzeit plausible Erklarung dieses beobachteten Signals ist das Vor-
liegen einer Li,O-Fremdphase in den Schichten. Li,O besitzt laut Literatur eine stark
ausgepragte Raman-Bande bei etwa 520 cm™ (vgl. Tab. 16). Weiter lasst sich aus
Abb. 158 bis Abb. 162 erkennen, dass diese Schwingungsmode vorzugsweise in der

192 Target: Li,MnO, | Argon-Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa | Hochfrequenzleistung am Target: 100 W
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Probenmitte beobachtet werden konnte. Besonders gut lasst sich dies in Abb. 159
erkennen. Dies kodnnte auf einen Kantendtzungsprozess wahrend der Schich-
tabscheidung zurtckgefuhrt werden. Feldstarketberhéhungen an der Probenkante
wahrend des Beschichtungsprozesses kénnten an dieser Stelle dafiir sorgen, dass
die Probe mit mehr Sauerstoff-Anionen'® geatzt wird*® und dadurch in diesen
Schichtbereichen aufgrund von Rickzerstdubungsprozessen eine Verarmung des
leichten Elements Lithium stattfindet. Dies wirde die Bildung einer Li,O-Phase er-
schweren. Ein weiteres Indiz fur diese These ist, dass sich unter dem Lichtmikro-
skop an den Kanten der Probe visuell eine ~ 500 um breite Randzone erkennen
lasst. Aufgrund der geringen Breite stellt dieser Bereich allerdings nur einen kleinen
Bruchteil der gesamten Probenoberflache dar.

Aus diesen Messungen und den Abbildungen in Anhang A.2 lasst sich folgern,
dass fur eine Herstellung von Schichten, auf denen die gesamte Probenoberflache
einheitlich Raman-Banden einer o-LiMnO,-Phase ohne Li,O Fremdbanden zeigen
soll, ein Temperaturfenster zwischen 605 °C und 640 °C am geeignetsten ist. Eine
mogliche weitere Abhangigkeit der Raman-Bande bei 520 cm™ vom Sauerstoffparti-
algasdruck wahrend der Warmenachbehandlung wurde nicht untersucht.

Wahrend die Warmenachbehandlung der bei 4,0 Pa abgeschiedenen Schichten
unter Hochvakuum zur Ausbildung einer o-LiMnO,-Phase fluhrt, folgt aus der War-
menachbehandlung der gleichen Schichten an Luft die Ausbildung einer m-LioMnOs-
Phase (vgl. Abb. 131). Auch dies kann mittels Raman-Spektroskopie bestétigt wer-
den: Abb. 132 zeigt das zugehdrige Raman-Spektrum, das aufgrund von Verglei-
chen mit Raman-Spektren an m-Li,MnOg3 Pulverproben eindeutig solch einer Phase
zugeordnet werden kann. Die Raman-Banden werden nicht nur in ihrer Position (vgl.
Tab. 16), sondern auch in ihrer visuellen Intensitatsauspragung sehr gut reproduziert
(vgl. mit Spektren von Julien et al. [27] und [47, 56]). Die Schwingungsbanden bei
hdéheren Wellenzahlen kénnen dabei den Mn-O Schwingungen zugeordnet werden,
wahrend die Schwingungsbanden bei niedrigeren Wellenzahlen unter Beteiligung
der LiO4- und LiOg-Polyeder an den Gitterschwingungen zustande kommen [27].

Generell macht eine Ausbildung der o-LiMnO,-Phase zu niedrigeren Sauerstoff-
partialgasdricken (Hochvakuum) wahrend der Warmenachbehandlung Sinn, da re-
duzierende Umgebungsatmospharen verstarkt zur Ausbildung von Phasen mit nie-

1% die auf Target-Potenzial gebildet wurden

104 j.on NiMMt zu; Ejon bleibt konstant
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derwertigeren Mangan-Oxidationszustanden in der Struktur fihren'® [150, 171].
Nutzlich ist, sich hierbei noch einmal in Erinnerung zu rufen, dass in der stéchiomet-
rischen LiMnO,-Phase 100 % aller Mangan-lonen im Oxidationszustand Mn** vorlie-
gen (vgl. Kapitel 2.3.2). In der stochiometrischen m-Li,MnOs-Phase liegen hingegen
100 % aller Mangan-lonen im Oxidationszustand Mn** vor. Da allerdings wie eben
behandelt bei einer Warmenachbehandlung unter Luft po; ~ 21 kPa vorzugsweise
die m-Li,MnO3s-Phase entsteht, bedeutet dies, dass die hergestellten Dinnschichtka-
thoden eine starke Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialgasdruck wéahrend der War-
menachbehandlung zeigen. Dieser sollte in Zukunft eingehender untersucht werden.

Diese Aussage wird noch deutlicher, wenn man die bei 4,0 Pa und 100 W herge-
stellte Schichten unter Luft bei einem Vakuum von 100 Pa warmenachbehandelt.
Laut XRD Untersuchung dieser Schicht (vgl. Abb. 66 und Abb. 148) zeigt sich, dass
sich hier ein Phasengemisch aus m-Li,MnO3 und c-LiMn,04-Phase bildet. Der gemit-
telte Mangan-Oxidationszustand aller Mangan-lonen innerhalb der Schicht lage hier
demnach, wie erwartet, zwischen Mn*" und Mn*".

5.5 Elektrochemische Diskussion der kubischen LiMn,0Os-Phase

Die in Kapitel 4.5.1 dargestellten elektrochemischen Messungen zeigten allesamt
das erwartete Verhalten eines kubischen Lithiummanganoxid Spinells. Die charakte-
ristischen, gut ausgebildeten Plateaus in den Spannungsverlaufen zwischen 3,9 V
und 4,2 V deuten auf eine gut kristallisierte Dinnschicht hin und sind eine weitere
Bestatigung der erfolgreichen Synthese dieser Struktur. Bei der Diskussion des
elektrochemischen Verhaltens dieser Schichten sind vorwiegend zwei Effekte zu
unterscheiden: Zum einen zeigen die untersuchten Schichten mit steigender Zyklen-
zahl eine abfallende elektrische Kapazitat, zum anderen zeigen Schichten aus dem
gleichen Beschichtungslauf unterschiedliche elektrochemische Resultate. Ein weite-
rer Diskussionspunkt sind die absolut erzielbaren elektrischen Kapazitaten.

Der erste Punkt lasst sich auf Degradation der Schichten wahrend der dynami-
schen Lithium Ein- und Auslagerung zurickfihren. Fir einen Kapazitatsverlust gibt
es sowohl strukturelle als auch chemische Ursachen, was sich nicht ohne weiteres
voneinander unterscheiden lasst (vgl. dazu auch die Ausfuhrungen in Kapitel 2.4).
Generell sind Lithiummanganoxid basierte Elektrodenmaterialien anfallig gegen eine
sogenannte Disproportionierungsreaktion, bei der Mn?*-lonen entstehen, die in den

1057 B. Mn®" anstatt Mn**
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Flissigelektrolyt gelést werden [20, 36, 74]. Dies ist ein struktureller und elektro-
chemischer Effekt, der zu einer langsamen Auflésung der Elektrode an ihrer Ober-
flache fuhrt und somit zu einem langsamen aber stetigen Kapazitatsverlust beitragt.
Eine Degradation aufgrund der oftmals zitierten irreversiblen Phasentransformation
der kubischen Spinell-Phase zu einem tetragonalen Spinell aufgrund der Jahn-
Teller-Verzerrung unterhalb von Spannungen von 3,0 V [20] kann hier weitestge-
hend ausgeschlossen werden, da bei den Messungen in Kapitel 4.5.1 die untere
Ladeschlussspannung auf 3,0 V begrenzt wurde.

Ein weiterer Grund fur ein Degradationsverhalten sind mechanische Spannungen,
die sich wahrend der Interkalation in den betroffenen Materialien bilden. Die c-
LiMn,Og4-Struktur durchlauft bei der Lithium Ein- und Auslagerung innerhalb der 4 V-
Region eine Volumenschwankung von 7,6 % [20]. Dies kann wahrend dem Laden
oder Entladen zu Rissbildung in den Schichten oder zur potenziellen Ablésung ein-
zelner Schichtfragmente vom Substrat fuhren. Dadurch entstehen hochohmige Pfa-
de im Verbund, die einige Bereiche des Aktivmaterials elektrisch isolieren [64]. Diese
konnen dann nicht weiter an der Zellreaktion teilnehmen. Ein durch diesen Prozess
hervorgerufenes Degradationsverhalten ist oft durch einen stetigen Abfall in den ers-
ten Ladezyklen zu erkennen und nach einer gewissen Zeit lauft die elektrische Ka-
pazitat in ein flacheres Plateau ein. Ein solches Verhalten wurde schon des Ofteren
in den unterschiedlichsten Materialien beobachtet (z.B. [118, 182, 183]). Dieses
Verhalten ist auch in Abb. 102 und Abb. 108 ab dem 35. Zyklus zu erkennen und
deutet auf Rissbildung und Abldsung der Schicht vom Substrat hin. Wirde sich die
Dunnschichtelektrode durch eine elektrochemische Reaktion langsam zersetzen,
dann wirde die Zelle nicht in ein Plateau hineinlaufen'®. Ein Kapazitatsverlust in
den betrachteten Schichten aufgrund einer Ablésung der Schichten vom Substrat
kann auch weiter dadurch untermauert werden, dass viele der in dieser Arbeit unter-
suchten Proben, nachdem sie nach einem Batterietest in einem DMC Bad gereinigt
wurden, blanke Substratstellen aufwiesen, von denen sich die Schicht abgel6st hat-
te.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich also folgern, dass es ein Kontaktierungsprob-
lem der Diinnschichtmaterialien zu den stromabfihrenden Elektroden geben kdnnte.
Daher sollte in Zukunft auch in diese Richtung weitergedacht werden, ob es nicht
sinnvoll wére, entweder den Polierprozess der Substrate anzupassen oder eine
dunne, elastische und elektrisch leitende Haftvermittlerschicht zwischen Substrat

106 Zumindest wenn der Kapazitatsverlust groRer wire als der, der durch die Rissbildung verursacht wird.
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und Aktivmaterial einzufiigen. Dies konnte etwaige Volumenschwankungen zwi-
schen dem Aktivmaterial und dem Substrat besser abfedern.

Auffallig war bei den Ergebnissen in Kapitel 4.5.1 auch, dass Schichten, die im
gleichen Beschichtungslauf hergestellt wurden, unterschiedliche elektrochemische
Ergebnisse lieferten. Dies deutet auf eine Abhangigkeit der elektrochemischen Ei-
genschaften von der Substratposition wahrend der Beschichtung hin. Schichten, die
zentraler unter dem Target lagen (vgl. Abb. 105 und Abb. 111) hatten geringfugig
hohere Kapazitaten als die Schichten, die zwar direkt daneben, aber dennoch etwas
weiter entfernt’®” von der Targetmitte lagen (vgl. Abb. 105 und Abb. 111). Da dies
sowohl bei den unter 0,5 Pa abgeschiedenen Proben als auch bei den unter 4,0 Pa
abgeschiedenen Proben beobachtet werden konnte (vgl. Kapitel 4.5.1), verfestigt
sich die Annahme einer Positionsabhéngigkeit.

Fur kunftige Messungen muss dieser Effekt mittels eines Substrathalters unter-
sucht werden, der den Proben unterhalb des Targets definierte Positionen zuweist.
Eine solche Positionsabhangigkeit der Schichteigenschaften kann mit Hilfe des
Plasmatorus erklart werden, der sich aufgrund der planaren Magnetron-Anordnung
bei dem in dieser Arbeit verwendeten Anlagentyp knapp unterhalb des Targets aus-
bildet. Das Targetmaterial wird nicht homogen auf seiner gesamten Flache gleich
stark zerstaubt, sondern Uberwiegend an einem homogenen Kreisring um die Tar-
get-Mitte herum [184]. Dadurch gibt es wahrend des Schichtwachstums unterhalb
des Targets eine Ortsabhangigkeit des Energieeintrags aller schichtbildenden Teil-
chen und lonen [162]. Die Auspragung dieser Ortsabhangigkeit hangt unter ande-
rem vom Targetmaterial und dessen Abstand zum Substratteller ab. Es ist also
durchaus denkbar, dass global alle Schichten eines Beschichtungsdurchgangs zwar
gleiche Kristallstrukturen entwickeln, die Kationenverteilungen innerhalb dieser
Strukturen allerdings geringfligig variieren und dadurch geénderte Verhaltnisse bei
der elektrochemischen Ein- und Auslagerung von Lithium zeigen.

Die in Kapitel 4.5.1 untersuchten Dinnschichtkathoden zeigten allesamt elektri-
sche Kapazitaten unterhalb des theoretisch erwarteten Wertes wie er in Kapitel 2.3.2
aufgeftihrt wurde. Dies kann ebenfalls mehrere Ursachen haben (vgl. auch Kapitel
2.4). Generell wurde dieses Phanomen in der Literatur schon des Ofteren beobach-
tet. Die gemessenen Kapazitaten sind vergleichbar mit den veroffentlichten Werten
von Tomy et al. [185] und Park et al. [117, 186]. Ahnliche GréRenordnungen sind
auch in [36, 132, 187, 188] zu finden. Mdgliche Erklarungen hierzu sind eine Nichts-

W Ax~1-2cm
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téchiometrie des Materials nach der Warmenachbehandlung oder inaktive Bereiche.
Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten sind mit einer Dicke im Mikrometerbe-
reich dicker als die meisten in der Literatur untersuchten Dinnschichtkathoden. So
konnte es sein, dass aufgrund der geringen spezifischen Leitfahigkeit dieses Materi-
als (vgl. Tab. 7) die Schicht nicht Uber die gesamte Dicke an der elektrochemischen
Reaktion teilnimmt. Dem Lithium kdnnte also bei den hier verwendeten Lade- und
Entladestromen nicht genug Zeit gegeben worden sein, innerhalb der kompletten
Schicht zu diffundieren [189]. Es kann in den Kapazitatsverlaufen aus Kapitel 4.5.1
auch beobachtet werden, dass mit einer Halbierung des Ladestroms die Kapazitat
des Materials ansteigt.

5.6 Betrachtungen des Texturmodells an kubischen Lithiummanganoxid
Spinellen

Die Phasenentwicklung der texturierten Spinell-Schichten aus Kapitel 4.5.2 wéhrend
der Warmenachbehandlung wurde schon in Kapitel 5.4.1 diskutiert. An dieser Stelle
soll naher auf den Unterschied zwischen beiden Kristallorientierungen des Modells
aus Kapitel 4.5.2 eingegangen werden.

In vergangener Zeit wurde schon von mehreren Autoren darauf hingewiesen,
dass kristallographische Orientierungen Einfluss auf das Lithium-Diffusionsverhalten
von Dunnschichtkathoden haben kénnen [190-192]. Es wurde beispielsweise be-
richtet, dass texturierte LiCoO, Schichten in Uberwiegender (104)-Orientierung gro-
Rere Diffusionskoeffizienten erzielen als Schichten in (003)-Orientierung [190]. Auch
im Hinblick auf das elektrochemische Verhalten der texturierten Schichten wurde
eine ahnliche Aussage dahingehend getroffen, dass die (104)-orientierten Schichten
unter hohen Stromdichten hohere Kapazitaten an den Tag legen als (003)-orientierte
Schichten [192]. Alle Autoren erklarten das Verhalten wie folgt: LiCoO, hat &hnlich
wie LiNiO, oder Li;MnOg eine Kristallstruktur, in der die Lithium-lonen tGberwiegend
auf kristallographischen Flachen eingelagert werden [192]. Abb. 151 zeigt schema-
tisch einige Ausrichtungen dieser Einlagerungsflachen von LiCoO, relativ zur Pro-
benoberflache in einem Querschnitt. Es ist zu erkennen, dass beispielsweise in einer
(101)- oder (104)-texturierten Schicht die Flachen zur Ein- und Auslagerung von Li-
thium gunstiger ausgerichtet sind als in einer (003)-texturierten Schicht. In der (003)-
Orientierung mussen die Lithium-lonen zur Einlagerung zunéchst die dichtest ge-
packten Sauerstoffebenen Gberwinden [192].
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Abb. 151: Schematische Darstellung des Einflusses der Kristallorientierung einer LiCoO,-
Dunnschicht auf die Interkalation. Zeichnung entnommen aus Bates et al. [192]. (101)- oder
(104)- texturierte Schichten ermdglichen den Lithium-lonen die direkte Einlagerung in die kris-
tallographischen Ebenen.

Aufgrund dieser Ergebnisse stellt sich die Frage, ob derartige Phdnomene nicht
auch bei anderen Interkalationsmaterialien, wie beispielsweise dem kubischen Lithi-
ummanganoxid-Spinell untersucht werden kénnen. Da dieses Material allerdings ein
dreidimensionales Interkalationsgitter besitzt (vgl. Kapitel 2.3.2), sind die Gegeben-
heiten hier etwas schwieriger zu durchschauen und mussen erst geometrisch be-
stimmt werden.

In Kapitel 2.3.2 wurde erwéahnt, dass die Interkalationskanale innerhalb dieser
Kristallstruktur parallel zu den drei Wirfelflachendiagonalen verlaufen. Je nachdem,
wie diese Kandle nun zur Schichtoberflache angeordnet sind, kénnte es auch hier
geeignetere Kristallorientierungen geben, um die Diffusion des Lithiums in die Struk-
tur zu begunstigen. Die globale Diffusionsrichtung stellt dabei das elektrische Feld
dar, das die treibende Kraft fir den Ladungstransport ist und in solch einer planaren
Dunnschichtelektrode in erster Naherung senkrecht auf der Probenoberflache steht.
Die geometrischen Gegebenheiten sind in Abb. 152 naher veranschaulicht. Abb.
152a zeigt einen idealen LiMn,O4-Spinell in atomarer Kugeldarstellung. Dieser wur-
de parallel zu den kristallographischen (111)-Ebenen geometrisch geschnitten.
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Abb. 152: Schematische Darstellung der Eintrittswinkel fur die a) (111)-Ebenen und b) (440)-
Ebenen einer c-LiMn,O,-Struktur.

Die Schnittflache bildet eine Oberflache, wie sie in den (111)-texturierten Schichten
aus Kapitel 4.5.2 erwartet werden kann. Weiter sind drei gepunktete Pfeile darge-
stellt, die die Diffusionsrichtungen in den Kristall gemaf der in Kapitel 2.3.2 be-
schriebenen dreidimensionalen Kanalstruktur darstellen sollen. Der Winkel & gibt
dabei den Eintrittswinkel der Diffusionswege relativ zur Schnittflache an. Die griine
Dreiecksflache aus Abb. 152a stellt auch eine Ebene des (111)-Typs dar und ver-
lauft parallel zur Schnittflache. Es ist ersichtlich, dass es aufgrund der dreizéhligen
Rotationssymmetrie’®® in dieser Anordnung drei Eintrittsrichtungen geben muss.
Diese schlieBen mit der Schnittflache einen identischen Winkel & ein. Aus geometri-
schen Uberlegungen ergibt sich fiir & ein Wert von 54,74°.

Anders liegen die Gegebenheiten im Falle einer (440)-Textur. Abb. 152b zeigt das
gleiche atomare Gitter, aber diesmal so geschnitten, dass parallel zur Schnittflache
die kristallographischen Ebenen des (440)-Typs liegen. Diese Schnittflache wird
durch eine Wirfelkante und eine Wirfelflachendiagonale aufgespannt. Zur besseren
Visualisierung sind auch hier wieder die Kanten des Wirfels eingezeichnet. Es ist zu
erkennen, dass es diesmal zwei unterschiedliche Winkel I und W gibt, unter denen
Diffusionswege in den Kristall verlaufen. Weil der Pfeil des Winkels W parallel zur
Richtung der Flachennormalen verlauft, besitzt ¥ einen Wert von 90°. Die beiden

198 Es existieren ja drei kongruente Wiirfelkanten.
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anderen Pfeile sind wieder symmetrisch zur Schnittflache angeordnet und schliel3en
mit ihr einen Winkel " von 35,26° ein.

Aufgrund dieser Uberlegungen fallt auf, dass bei dieser Struktur, im Vergleich zu
der LiCoO,-Schichtstruktur aus Abb. 151, auf Anhieb nicht so einfach vorhergesagt
werden kann, welche der beiden globalen Kristallorientierungen denn nun einen ef-
fektiveren Lithiumtransport in die Struktur ermdglichen. Intuitiv wirde man sagen,
dass, je kleiner der Winkel zwischen dem jeweiligen Diffusionskanal im Kristall und
der Eintrittsflachennormalen ist, desto besser auch ein Lithiumtransport in diesen
Kanal hinein erfolgen kann. Nun ist es allerdings so, dass auf der einen Seite (Abb.
152a) drei gleiche, spitze Winkel 8, auf der anderen Seite (Abb. 152b) zwei stumpfe
Winkel I" und ein rechter Winkel W vorliegen, welch letzterer genau parallel zu einem
Diffusionskanal verlauft. Aufgrund dieser geometrischen Verhéltnisse wird vermutet,
dass die (111)-Orientierung einen einheitlicheren lonenfluss zulasst, da sich die drei-
fach-Symmetrie aus Abb. 152a auch innerhalb des Kristalls fortsetzt. Das bedeutet,
dass fur alle drei Diffusionsrichtungen im Kristall die Lithium-lonen prinzipiell die
gleichen energetischen Barrieren zu Uberwinden haben und eine Diffusion dadurch
homogener und gleichmaRiger vonstatten gehen kann.

Um einen besseren Eindruck zu bekommen, welche Kristallorientierung ginstiger
fur einen Lithiumtransport in das Gitter geeignet ist, wurde im Rahmen des zu bear-
beitenden DFG-Projektes in Kooperation mit Herrn Priv.-Doz. Dr. Denis Music (Lehr-
stuhl fir Werkstoffchemie der RWTH Aachen Universitat) eine ab initio Molekulardy-
namik-Simulation durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 153 und Abb. 154 dar-
gestellt. Zunachst wurde der kubische LiMn,O4-Spinell hinsichtlich seiner atomaren
Gitterplatze und Wechselwirkungspotenziale aufgesetzt. AnschlieBend wurden die
Kristalle dann so angeordnet, dass sie einen Schnitt durch die (111)- und (440)-
orientierten Strukturen zeigen (Abb. 153). Danach wurde auf der Oberseite eine La-
ge Lithium aufgebracht und die Simulation unter Raumtemperatur gestartet.

In Abb. 154 ist das Ergebnis zusammengefasst. Dieses Diagramm zeigt die zeitli-
che Entwicklung der relativen z-Koordinate der einzelnen Lithium-Atome Uber einen
simulierten Zeitraum von 0 bis 3000 fs. Es ist zu erkennen, dass im Diffusionsverhal-
ten der beiden Orientierungen Unterschiede existieren: Wéahrend bei der c-LiMn,O4-
Struktur in (111)-Anordnung (Abb. 154a) fast alle Atome der aufgesetzten Lithium-
Lage nach 3000 fs in den Kristall eingedrungen sind, ist dies im Falle der (440)-
Orientierung nicht der Fall. Hier verbleibt das Lithium eher an der Oberflache und
erfahrt teilweise sogar repulsive Krafte, die es von der Oberflache abstol3en (Abb.
154b). Wahrend die Gesamteindringtiefe im (111)-Fall teilweise bis zu 0,4 nm be-
tragt, liegt sie beim (440)-Fall nur bei maximal 0,2 nm.
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Abb. 153: Ausgangspunkt einer ab initio Molekulardynamik-Simulation von Herrn Priv.-Doz. Dr.
D. Music (Lehrstuhl fiir Werkstoffchemie der RWTH Aachen Universitat) [193, 194]. a) Kubische
LiMn,O,4-Struktur mit der (111)-Ebene senkrecht zur Blattebene. b) Kubische LiMn,O,-Struktur
mit der (440)-Ebene senkrecht zur Blattebene. Auf beide Ebenen wurde eine atomare Lage Li-
thium aufgebracht, um das Diffusionsverhalten in dieser Struktur entlang der angegebenen Rich-
tung (z-Richtung) zu untersuchen.
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Abb. 154: Ergebnis der ab initio Molekulardynamik-Simulation aus Abb. 153 von Herrn Priv.-Doz.
Dr. D. Music (Lehrstuhl fir Werkstoffchemie der RWTH Aachen Universitat) [193, 194]. a) Diffu-
sionsverhalten in (111)-Orientierung. b) Diffusionsverhalten in (440)-Orientierung. Jede Kurve
steht fur den zeitlichen Verlauf der Eindringtiefe eines einzelnen Lithiumatoms.
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Aus diesen Ergebnissen kann demnach gefolgert werden, dass es in der (111)-
Orientierung einen Vorteil hinsichtlich der Ein- und Auslagerung von Lithium geben
sollte. Ein Hinweis darauf, dass Schichten mit einer (111)-Textur ein besseres Zyk-
lenverhalten an den Tag legen kénnten als Schichten mit einer (440)-Textur, geben
die Ergebnisse der 0,5 Pa- und 4,0 Pa-Schichten aus Kapitel 4.5.1. Da diese Schich-
ten allerdings keine gleichen chemischen Zusammensetzungen besal3en, ist dieser
Schluss hier nicht zulassig. Vielversprechendere Aussagen kdnnen erst mit dem in
Kapitel 4.5.2 entwickelten verbesserten Modellsystem getroffen werden. Verglei-
chende elektrochemische Messungen unter identischen Bedingungen mussen noch
durchgeftihrt werden.

Der derzeit am meisten favorisierte Versuchsaufbau zur Untersuchung dieses
Textureinflusses besteht aus zwei Feststoff-Diinnschichtbatterien, die beide auf dem
gleichen Substrat an ein Warmereservoir angekoppelt sind. Dies konnte auf dem in
Kapitel 3.8.2 beschriebenen Peltier-Messplatz durchgefuhrt werden. Weiter ergaben
sich aufgrund des eingesetzten Feststoffelektrolyts keine elektrochemischen Unter-
schiede der beiden Schichten aufgrund einer Auflésung von Mn?*-lonen in den
Elektrolyt. Neben rein galvanostatischen Messungen wird bei diesen Versuchen
auch empfohlen, dynamische CV-Kurven aufzunehmen, bei denen pro Zyklus die
Steilheit der Spannungsrampe erhdht wird. Nach der Randles-Sevcik-Gleichung
hangt die Diffusionskontante eines Materials von der Quadratwurzel dieser Scange-
schwindigkeit ab [58]. Dadurch lieRen sich womdoglich sogar quantitative Unterschie-
de im Diffusionsverhalten der Schichten messen.

5.7 Impedanzspektroskopie

Aus den in dieser Arbeit durchgefuhrten impedanzspektroskopischen Messungen
(vgl. Kapitel 4.5.4) lassen sich mehrere Schllisse ziehen. Zum einen wurde gezeigt,
dass die Messapparatur zur dielektrischen Impedanzspektroskopie an dinnen
Schichten erfolgreich aufgebaut und in Betrieb genommen werden konnte. Aus den
Messungen geht weiter hervor, dass fir das untersuchte LiMn,O4-Modellsystem eine
spezifische Leitfahigkeit der GroRenordnung zwischen 10° bis 10° Scm™ und eine
Aktivierungsenergie von 0,45 eV ermittelt werden konnte. Beide Werte sind stimmig
mit in der Literatur veroffentlichten Werten (vgl. Tab. 7). Daraus kann geschlossen
werden, dass der Messplatz zuverlassig funktioniert und belastbare Daten liefert.
Weiter wurde eine Fehlerbetrachtung der erhaltenen Daten durchgefihrt. An allen
hergestellten Impedanz-Proben konnten auch nach mehrmaliger Messung an ver-
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schiedenen Tagen reproduzierbare Messwerte ermittelt werden. Eine Zerstdérung
oder Veranderung der dinnen Schicht aufgrund der Messung erfolgte nicht. Auch
konnte keine Veranderung der Probe hinsichtlich der durchgefiihrten stufenweisen
Temperaturerhbhungen (Degradation oder Phasenumwandlung) beobachtet wer-
den. An einigen Schichten wurden zusatzlich Vergleichsmessungen mit einer Zwei-
Punkt Gleichspannungsmethode durchgefiihrt, die identische Ergebnisse lieferte.
Die absolute Streuung der in Kapitel 4.5.4 ermittelten Aktivierungsenergien ist mit
etwa 3,03 % hinreichend klein.

Zusatzlich konnte in den Impedanzmessungen aus Kapitel 4.5.4 beobachtet wer-
den, dass es auf der Schicht sowohl Bereiche gibt, die etwas niedrigere Leitfahigkei-
ten besitzen, als auch Bereiche, die etwas hohere Leitfahigkeiten besitzen. Wahrend
beispielsweise Pad 2 und Pad 6 zu kleinen Frequenzen und bei Raumtemperatur
(20 °C) einen Widerstand von ~1,5 kQ lieferten (vgl. Abb. 119), konnte auf Pad 7 ein
grolkerer Wert von ~2,1 kQ gemessen werden. Bei weiterer Betrachtung fallt dann
auf, dass Pad 5 nicht nur geometrisch zwischen diesen drei Pads liegt, sondern
auch einen Widerstandswert von ~1,7 kQ besitzt. Dies deutet auf eine Abhangigkeit
der Schichteigenschaften von der Probenposition unterhalb des Targets wéahrend
des Beschichtungsprozesses hin, was ja auch schon an einigen Schichten in Kapitel
4.5.1 und 5.5 wahrend den elektrochemischen Messungen beobachtet werden konn-
te. Eine weiterer Grund fur die unterschiedlichen Widerstandswerte von Pad zu Pad
konnten auch lokale Haftungsunterschiede und damit unterschiedliche Kontaktfla-
chen der Schicht auf dem Edelstahlsubstrat sein. So kdnnen sich etwa wahrend der
Warmenachbehandlung kleine Bereiche der Schicht vom Substrat ablésen. Dies
kann mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskop oder Transmissionselektronenmik-
roskop untersucht werden.

Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass mit dem in dieser Arbeit aufge-
bauten Messplatz zur Impedanzspektroskopie an diinnen Schichten nun der Grund-
stein gelegt wurde, um auch neue LIB-Dinnschichtkomponenten wie Kathoden,
Feststoffelektrolyte oder Anoden hinsichtlich ihrer elektrischen Eigenschaften unter-
suchen zu kdnnen. Auch kann damit eine Korrelation zwischen den elektronischen
Eigenschaften der Schichten und den PVD-Herstellungsparametern wie Argon-
Arbeitsgasdruck, Hochfrequenzleistung, Substratbias oder Herstellungstemperatur
durchgefuhrt werden. Weiter sollen sich daraus in Zukunft auch Mdglichkeiten erge-
ben, die lonenleitfahigkeit von der Elektronenleitfahigkeit zu separieren, sodass bei-
de Ladungstransportprozesse gesondert voneinander untersucht werden kdnnen.
Dies kann beispielsweise durch s.g. Elektronen- oder lonenblockierende Zwischen-
schichten erzielt werden [58].
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5.8 Diskussion der orthorhombischen LiMnO,-Struktur

Wie in Kapitel 4.6.2 dargelegt werden konnte, zeigen auch die synthetisierten o-
LiMnO, Dunnschichtkathoden elektrochemisches Verhalten und lassen damit eine
Interkalation von Lithium zu. Die spezifische Entladekapazitat lag in den ersten Zyk-
len anndhernd doppelt so hoch wie bei den untersuchten Spinell-Strukturen aus Ka-
pitel 4.5.1. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den theoretischen Kapazitaten bei-
der Strukturen (vgl. Kapitel 2.3.2). Aufgrund der Tatsache, dass o-LiMnO; eine Art
Schichtstruktur besitzt, kobnnen wahrend eines Batteriezyklus mehr Ladungen umge-
setzt werden.

Allerdings lasst sich auch erkennen, dass die Kapazitat dieser Schichten in den
ersten Zyklen wesentlich schneller abféllt, als das bei den Spinell-Dinnschicht-
kathoden beobachtet werden konnte. Zum einen findet auch hier eine Degradation
des Materials wahrend der elektrochemischen Messungen statt. Alles, was in Kapitel
5.5 zu den Li-Mn-O Spinell-Schichten hinsichtlich Volumenausdehnung, Rissbildung,
Ablésung vom Substrat oder chemischer Zersetzung in den Elektrolyt gesagt wurde,
gilt prinzipiell auch im Falle der o-LIMnO,-Struktur. Allerdings kommt bei o-LiMnO,
noch zusatzlich hinzu, dass es sich um eine metastabile Phase handelt (vgl. Kapitel
2.3.2). Somit kdbnnen dynamische Prozesse wie die reversible Lithium Ein- und Aus-
lagerung dazu fihren, dass das Material wahrend eines Batterietestes eine stetige
Phasenumwandlung durchlauft. Von o-LiMnO, Pulvern ist bekannt, dass sie wah-
rend Batterietests in die stabile kubische Spinell-Struktur transformieren [41, 126,
195].

Um dies etwas naher zu verstehen, wurde von den Projektkollegen aus Aachen
eine thermodynamische Stabilitdtsbetrachtung beider Phasen hinsichtlich der im Git-
ter eingelagerten Menge an Lithium durchgefihrt. Abb. 155 zeigt die Gibbs‘sche
Energie der o-LiMnO,-Phase, der c-LiMn,O4-Phase und der t-LioMn,O4-Phase in
Abhangigkeit des Gehaltes x an Lithium im Material. Aus diesem Diagramm geht
hervor, dass bei einem Wert von x = 2 die 0-LiMnO,-Phase stabiler ist als der kubi-
sche Spinell (Punkt 1). Findet nun im ersten Ladezyklus eine partielle Auslagerung
von Lithium statt, dann wird die kubische Spinell-Struktur ab einem bestimmten Wert
stabiler (vgl. Abb. 155 zu kleineren x-Werten) als die o-LiMnO,-Struktur (Punkt 2).
Bei einem Wert von x = 1 (Lip sMnO,) existiert zwischen diesen beiden Spezies eine
maximale Differenz in der Gibbs’schen Energie von 79 kJ/mol. Diese Differenz fihrt
dazu, dass wahrend dem Ladeprozesse das Gitter in ein Spinell-Gitter tibergeht (Be-
reich zwischen Punkt 2 und Punkt 3).
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Abb. 155: Thermodynamische Rechnung bei Raumtemperatur zur Phasenstabilitdét der o-
LiMnO,-Phase in Abhangigkeit von der Menge an im Material eingelagerten Lithium-lonen. Bei
einem Wert von x = 1 liegt die Gibbs‘sche Energie von LiMn,O4 knapp 80 kJ/mol unterhalb der
der delithiierten o-LipsMnO,-Phase. Es existiert also eine thermodynamisch treibende Kraft in
Richtung der stabileren LiMn,O,4-Phase [196]. Diese Rechnung wurde ebenfalls durchgefihrt am
Lehrstuhl fur Werkstoffchemie der Universitat RWTH Aachen (Leitung: Prof. Dr. Jochen Schnei-
der).

Dieser Spinell kann dann in der 4 V-Region (0 < x < 1) reversibel zykliert werden und
stellt eine stabile Phase dar (Punkt 4). Wird er allerdings in die 3 V-Region
(1 <x<2) tiefenentladen (Punkt 5), dann bildet sich aufgrund der Jahn-Teller-
Verzerrung (vgl. Kapitel 2) die tetragonale verzerrte Spinell-Struktur (vgl. Abb. 155
Punkt 6).

Die zyklenbedingte Transformation der o-LiMnO,-Phase in die kubische Spinell-
Phase ist schon seit langerer Zeit an Pulvern bekannt; eine mégliche geometrische
Uberfiihrung beider Kristallstrukturen ineinander wurde von Gummow et al. verof-
fentlicht [41]. Darin beschreibt der Autor die Gegebenheiten wie folgt: In Abb. 156
sind vier kristallographische Schnitte gezeigt. Die oberen beiden (a/b) stehen flr ei-
ne o-LiMnO,-Struktur, die unteren beiden (c/d) fur eine kubische Spinell-Struktur. Die
Darstellung zweier Schnitte fur jede Struktur ist deshalb erforderlich, weil sich durch
eine alternierende Stapelung dieser beiden Schnitte das komplette dreidimensiona-
le lonengitter aufbauen lasst. Es ist zu erkennen, dass beide Strukturen, wie in Ka-
pitel 2.3.2 diskutiert wurde, ein kubisch flachenzentriertes Sauerstoff-Untergitter be-
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sitzen, das die Aufnahme der Metall-Kationen auf Oktaederplatze erlaubt. Je nach-
dem, wie die Gitterplatze mit Mangan oder Lithium-Kationen besetzt sind, ergibt sich
die eine oder die andere Struktur. Eingefarbte Bereiche stehen fir Oktaederliicken,
die mit einem Mangan-lon besetzt sind, und wei3e Bereiche stehen fur Oktaederli-
cken, die entweder mit einem Lithium-lon besetzt sind oder Vakanzen darstellen.
Werden nun gedanklich aus der o-LiMnO,-Struktur Lithium-lonen (aufgrund eines
Ladeprozesses) ausgelagert, so werden ab einem bestimmten Zeitpunkt Mangan-
Platzwechselvorgédnge von den Mangan-Lagen in die Lithium-Lage energetisch be-
gunstigt (dargestellt durch Pfeile in Abb. 156). Diese Platzwechselvorgdnge gesche-
hen sowohl Gber Tetraederliicken in einem Zweistufenprozess (gebogene Pfeile) als
auch direkt tGber benachbarte Oktaederplatze (gerade Pfeile).

Orthorombische Struktur - Oktaederplatz besetzt mit Li
Oktaederplatz besetzt mit Mn YA oder Leerstelle
Spinell Struktur -

Oktaederplatz besetzt mit Mn m Nicht transformierte Bereiche

Mn Platzwechsel Mn Platzwechsel

4 indirekt Uber Tetraederliicke d"'eift von Oktaeder- .
zu einer anderen Oktaederlicke

Abb. 156: Theoretischer Vorschlag eines Uberfilhrungsmechanismus zur zyklenbedingten Pha-
sentransformation der o-LiMnO,-Phase (a, b) in die kubische Spinell-Phase (c, d) durch gekop-
pelte Kationenplatzwechselvorgéange innerhalb des Gitters. Die Graphik wurde aufbereitet nach
der Zeichnung von Gummow et al. [41].
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Ein Vorteil dieser Darstellungsweise von Gummow ist, dass daraus enthommen
werden kann, dass es im Gitter der o-LiMnO,-Phase Bereiche gibt, die nicht trans-
formieren missen, da sie in der c-LiMn,O4-Struktur identisch sind. Diese Bereiche
sind in Abb. 156 fett umrahmt. Fir eine Transformation der o-LiMnO,-Phase in eine
kubische Spinell-Struktur missen demnach nicht alle Kationen umbesetzt werden,
sondern nur ein Teil.

Erganzende Ausfihrungen zur Transformation von LIMnO,, speziell was die
energetische Aktivierung einzelner Kationenspriinge im Detail angeht, kénnen bei-
spielsweise im Buch von G.-A. Nazri [197] nachgelesen werden. Aufgrund dieser
Fakten wird erwartet, dass auch die in Abb. 126 untersuchten Schichten eine solche
Phasentransformation durchlaufen und dadurch zusatzlich an Kapazitat verlieren.
Zur Bestatigung dieser Behauptung wurden CV-Messungen an vergleichbaren
Schichten durchgefiihrt (Abb. 127), um die stetige Transformation zu visualisieren.
Das Zyklovoltammogramm zeigt den erwarteten Verlauf, dass mit steigender Zyk-
lenzahl immer deutlicher Signale in der 4 V-Region zu beobachten sind. Das spricht
fur eine Lithium-Interkalation auf Tetraederliicken einer kubischen Li-Mn-O Spinell-
Struktur (vgl. Kapitel 2.3.2). Die Zunahme dieser Signale deutet darauf hin, dass im
Laufe der Zeit immer mehr solcher Tetraederlicken verfligbar werden.
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Abb. 157: Ex-situ Raman-Spektren einer o-LiMnO, Kathode a) vor dem Batterietest und b) nach
dem Batterietest. Das Spektrum der zyklierten Kathode zeigt die Charakteristik einer c-Spinell-
Struktur.
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Das beobachtete Verhalten der CV-Messung ist in sehr guter Ubereinstimmung mit
elektrochemischen Messungen von Gu et al. [40] und Wu et al. [198] an 0-LiMnO,
Pulverproben.

Zum Schluss wurde die Dunnschichtelektrode nach dem Batterietest unter Argon
ausgebaut und mit DMC gewaschen. Anschlieend wurde erneut eine Raman-
Messung daran durchgefuhrt. Das Ergebnis ist in Abb. 157 dargestellt. Abb. 157
zeigt die beiden Raman-Spektren vor und nach dem Batterietest. Vor dem Batterie-
test konnte ein Schwingungsspektrum mit den drei charakteristischen Banden einer
0-LiMnO,-Phase bei 411 cm™, 557 cm™ und 655 cm™ beobachtet werden (Abb.
157a). Nach dem Batterietest sind diese Banden nicht mehr zu erkennen und im
Gegenzug kénnen einige Banden im Bereich um 630 cm™ beobachtet werden (Abb.
157b). Aus dem Abgleich der Banden mit den Ergebnissen von Julien et al. [175]
lasst sich erkennen, dass es sich bei diesem neuen Spektrum um einen defektrei-
chen, kationengemischten kubischen Spinell handelt, was aufgrund der Entste-
hungsgeschichte plausibel erscheint.

In der derzeit gangigen Fachliteratur gibt es viele Veroffentlichungen zu o-LiMnO,
Pulvern, die in Kombination mit Bindern und Leitadditiven untersucht wurden. Dabei
wurde auch immer wieder die zyklenbedingte Transformation untersucht. Einige Ein-
flussfaktoren sind beispielsweise die verwendete C-Rate [128] und die Anzahl an
kristallographischen Stapelfehleranteilen im orthorhombischen Gitter [199]. Fir ge-
nauere Erlauterungen hierzu sei allerdings auf die entsprechende Fachliteratur ver-
wiesen.

5.9 Diskussion des Multilagenaufbaus

5.9.1 Diskussion der chemischen Zusammensetzung

Um gezielt Schichten mit einer definierten Stéchiometrie herstellen zu kénnen, wur-
de in dieser Arbeit ein Multilagenkonzept entwickelt, das beide verwendeten Targets
miteinander kombiniert'®. Durch die Ausfilhrungen in Kapitel 4.8 konnte gezeigt
werden, dass mit dieser Technik eine amorphe Schicht abgeschieden werden konn-
te, deren chemische Zusammensetzung vor der Beschichtung berechnet wurde und
nach der Beschichtung dieser Berechnung sehr gut entsprach (vgl. Abb. 135). Auf-
grund dieser Erkenntnisse und unter Beriicksichtigung der beiden Depositionsberei-

1% Denkbar ware aber auch ein kombinatorischer Targetansatz aus zwei unterschiedlichen Targethalften.
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che in Abb. 139 und Abb. 18 wird deutlich, dass sich mit dieser Technik und mit die-
sen beiden Targets ein breites Fenster in der chemischen Zusammensetzung des
Li-Mn-O Systems aufspannen lasst. Dadurch konnen kinftig alle batterieaktiven
Phasen aus Kapitel 2.3.2 tiefergehend hinsichtlich ihrer Stabilititsgrenzen im Dia-
gramm untersucht werden. So lassen sich nicht nur gezielt stéchiometrische Schich-
ten untersuchen, sondern auch die Einflisse der chemischen Zusammensetzung auf
das elektrochemische Verhalten des abgeschiedenen Materials. Eine gezielte Ein-
stellung der chemischen Zusammensetzung tber einen so weiten Bereich, wie er in
Abb. 139 aufgespannt wird, ist nach derzeitigem Kenntnisstand mittels Dinnschicht-
Methoden in diesem System noch nicht untersucht worden und eréffnet ganz neue
Moglichkeiten in der Modellierung der Eigenschaften dieser Schichten.

5.9.2 Strukturelle Untersuchungen

Die Ergebnisse der Untersuchungen am warmebehandelten Multilagensystem aus
Kapitel 4.8 lassen sich wie folgt diskutieren: Sowohl die Réntgenuntersuchungen als
auch die Raman-Spektren weisen bis zu einer Temperatur von 540 °C auf eine
amorphe Schicht hin, die kurzreichweitige, ungeordnete Bindungsverhéaltnisse be-
sitzt. Ab einer Temperatur von 628 °C kdnnen sowohl im Rontgendiffraktogramm als
auch im Raman-Spektrum ausgepragte Signale beobachtet werden. Von einer guten
Durchmischung der Einzellagen wahrend der Warmenachbehandlung kann ausge-
gangen werden, da sowohl die Roéntgendiffraktogramme als auch die Raman-
Spektren keine Superposition der Einzellagenergebnisse aus Kapitel 4.2.2 und 4.4.2
darstellen, sondern etwas ganz anderes zeigen. Der RoOntgenreflex bei etwa
20 = 35,40°, der zu hoéheren Temperaturen zu kleineren Winkeln wandert (Abb.
137), verdeutlicht, dass eine andere Phase als 0-LiMnO;, kristallisiert. Der intensitéats-
reiche Reflex bei 20 = 35,03° (Abb. 137 720 °C) deutet darauf hin, dass es sich bei
dieser Phase um eine c-MnO Phase handelt, die in starker (111)-Orientierung inner-
halb der Schicht vorliegt. Fur solch eine Phase wirde auch der (222)-Reflex bei
20 =73,95° sprechen. Weiter existiert im gleichen Diffraktogramm auch noch bei
etwa 20 = 58,73° eine ganz kleine Erhebung, die fast nicht zu erkennen ist und auf
einen (022)-Reflex von c-MnO hindeutet.

Aus Abb. 141 kann entnommen werden, dass c-MnO seinen starksten (002)-
Reflex bei 20 = 40,54° haben sollte. Dieser wird in Abb. 137 aber nicht beobachtet.
Dies wird mit der stark ausgepragten (111)-Orientierung der Schichten erklart, da in
der Bragg-Brentano-Messung nur diejenigen Netzebenen beobachtet werden kon-
nen, die parallel zur Probenoberflache angeordnet sind. Daher ist der (002)-Reflex
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bei einer (111)-texturierten c-MnO-Schicht unterdrickt. Ein Beispiel hierzu wurde
auch schon in der Literatur an mittels ALD'°-hergestellten c-MnO Schichten beo-
bachtet [200]. Aus den Rontgendiffraktogrammen aus Abb. 137 lasst sich weiterhin
erkennen, dass es weitere Reflexe gibt, die sich nicht einer c-MnO Phase zuordnen
lassen. Dies deutet auf ein Phasengemisch innerhalb der Schicht hin. Speziell der
Reflex bei 20 = 18,34° verweist auf c-LiMn,0O4 und/oder m-Li,MnO3 Phasenanteile.

Zur weiteren Untersuchung der Schichten wurden deshalb zusatzlich auch Ra-
man-Messungen durchgefiihrt. In deren Verlauf ergab sich eine interessante Ent-
wicklung: Bis 450 °C zeigte der Multilagenverbund ein ahnliches breites Spektrum,
wie es auch schon in den Einzellagensystemen aus Kapitel 4.2.1 bis Kapitel 4.4.1
beobachtet werden konnte. Bei 540°C bilden sich ganz schwach drei Raman-
Banden aus, die eine gewisse Ahnlichkeit mit denen aus Abb. 125 des o-LiMnO, an
den Tag legen. Diese verstarken sich zu héheren Temperaturen jedoch nicht. Ab
etwa 628 °C sind unter dem Lichtmikroskop sowohl helle als auch dunkle Bereiche
auf der gegliihten Schichtoberflache zu verzeichnen, die auf eine Phasenseparation
hindeuten. Eine gesonderte Untersuchung dieser Bereiche ergab unterschiedliche
Raman-Spektren. Aufgrund von Tab. 16 wird vermutet, dass sich eine lithiumreiche
Phase c-Li,O (~525 cm™) und eine lithiumarme Phase t-MnsO,4 (~653 cm™) gebildet
hat. Speziell die Schwingungsbande bei ~653 cm™ bleibt auch zu héheren Tempe-
raturen in den hellen Bereichen der Schicht bestehen. Eine verstarkte Bildung von
Manganoxiden in dem hergestellten Multilagenverbund erscheint plausibel vom
Standpunkt aus betrachtet, dass in diesen Schichten weniger Lithium vorhanden ist,
als in den Einzelschichten des Li,MnO,-Targets.

Das binare Phasendiagramm von Mn-O [171] gibt bei den in dieser Arbeit ange-
wendeten Warmebehandlungsbedingungen von ~700 °C und Sauerstoffpartialgas-
driicken von etwa 1-10° Pa ebenfalls Hinweis auf ein mdgliches Phasengemisch
zwischen Mn3O,4 und MnO, was in Teilen mit den durchgefuhrten XRD- und Raman-
Untersuchengen Kkorellierbar ist. Die verbleibenden Schwingungsbanden wurden
versucht mit entsprechenden Spektren zu Li-Mn-O oder Mn-O Phasen aus der Lite-
ratur zu korrelieren [27, 173-178, 201, 202]. Da es allerdings zu solch getemperten
Li-Mn-O Multilagenschichten noch keinerlei Erfahrung oder Referenzdaten aus der
Literatur gibt, missten zur vollstandigen Klarung der vorliegenden Phasen und de-
ren jeweiligen Anteile in einem nachsten Schritt transmissionselektronenmikroskopi-
sche Untersuchungen durchgefuhrt werden. Es wird vermutet, dass ein Mehrpha-

19 ALD: Atomic Layer Deposition
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sengemisch vorliegt, in dessen Einzelphasen unterschiedliche Mengen an Lithium
gel6st sind.

Das Interessante an diesem Multilagen-System ist, dass es zwar mit einer
Li; oMny 002 o-Stochiometrie abgeschieden wurde, die o-LiIMnO,-Phase allerdings
wahrend der Warmenachbehandlung sich bei weitem nicht so deutlich ausgepragt
hat, wie es in Kapitel 4.6 an den lithiumreichen Schichten beobachtet werden konn-
te. Offensichtlich wirkt sich ein erhdhter Lithium-Anteil in den Schichten positiv auf
die Bildung der o-LiMnO2-Phase unter Hochvakuum aus. Dies muss allerdings noch
eingehender untersucht werden.

Abschliel3end lasst sich daher feststellen, dass das untersuchte Multilagensystem
wahrend der Warmenachbehandlung unter Vakuum zur Aufspaltung in mindestens
zwei Phasen tendiert. Eine Hauptphase stellt laut XRD-Untersuchung die c-MnO
Phase dar. In dieser betragt der mittlere Mangan-Oxidationszustand Mn?*. Sollen
Phasen mit htherem Oxidationszustand synthetisiert werden (beispielsweise das
LiMnO, mit Mn®*") so wird deshalb vorgeschlagen, das Multilagensystem kiinftig bei
hoheren Sauerstoffpartialgasdriicken zu glihen.

Generell ist die Ausbildung einer c-MnO Phase fiir Batterieanwendungen eben-
falls von sehr groBem Interesse, da diese Phase in der Literatur als Anodenmaterial
fur LIBs mit beachtlichen Kapazitaten gehandelt wird [203]. Demnach kénnte das
hier entwickelte Multilagenkonzept maoglicherweise auch als Dunnschichtanode in
Feststoff-Dunnschichtbatterien Anwendung finden.

5.9.3 Ausblick

Der in dieser Arbeit entwickelte Gedanke eines Li-Mn-O Multilagen-Schichtsystems
fur Dunnschicht LIB-Komponenten kann nicht nur zur Steuerung der chemischen
Zusammensetzung der Schichten eingesetzt werden, sondern besitzt aus rein struk-
tureller Sicht auch grof3es Forschungspotenzial hinsichtlich der Stabilisierung von
Phasen durch gezieltes Erzeugen von Nanodomanen. So kdnnen mit diesem Ansatz
beispielsweise in situ direkt abgeschiedene Gitterstrukturen sequenziell so miteinan-
der kombiniert werden, dass sie sich wahrend der dynamischen Lithium Ein- und
Auslagerung gegenseitig stabilisieren.

Die Zukunftsvision liegt darin, die gute Stabilitdt der c-LiMn,O,4-Struktur mit den
hohen Kapazitaten der Schichtstrukturen (z.B. o-LIMnO,, LiNiO, oder LiCoO;) zu
kombinieren, indem kristalline Einzellagen der verschiedenen Materialien alternie-
rend Ubereinandergestapelt werden. Aufgrund der &hnlichen kubisch flachenzentrier-
ten Sauerstoff-Untergitter sollte eine Vernetzung zwischen den Einzellagen gut zu
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realisieren sein. Indirekt gibt es zu dieser Idee sogar schon ein Beispiel aus der Lite-
ratur, das an dieser Stelle kurz erwdhnt werden soll:

In Kapitel 5.8 wurde die zyklenbedingte Transformation der o-LiMnO,-Phase in
die kubische Spinell-Phase erlautert. Noch nicht erwahnt wurde dabei allerdings,
dass in der Literatur oft angemerkt wurde (z.B. [43, 126]), dass dieser transformierte
Spinell ein besseres elektrochemisches Verhalten an den Tag legt als das direkt
hergestellte LiMn,O4-Material. Dieser Fragestellung wurde zwar in dieser Arbeit nicht
naher nachgegangen, allerdings deuten die Ergebnisse der galvanostatischen Mes-
sung nach den 50 Zyklen der CV-Messungen aus Abb. 128 ebenfalls darauf hin.
Eine mdgliche Erklarung fir das unerwartet bessere Verhalten des transformierten
Materials ist, dass sich wahrend der zyklenbedingten Transformation kleine Spinell-
Nanodomanen bilden [126], die durch eine sie umgebende, nicht oder nur teilweise
transformierte, kristalline Matrix stabilisiert werden. Jang et al. vermuten, dass durch
diese Einbettung eine tetragonale Transformation der kubischen Spinell-Struktur
unterhalb von 3,0 V abgemildert wird [126].

Dieses zufallig entstandene nanostabilisierte Geflige kénnte mit einem Multilagen-
System gezielt hergestellt und untersucht werden und auch neue Ansétze zur Stabi-
lisierung der o-LiMnO»-Phase oder der Herstellung neuartiger Hochleistungs-
Dunnschichtkathoden liefern (beispielsweise Multilagen-Systeme zwischen LiCoO,
und LiNiO,). An dieser Stelle liel3en sich die umfangreichen Mdéglichkeiten des Mag-
netron-Kathodenzerstaubens und der dadurch erzeugten Modellsysteme in vollem
Umfang nutzen.
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6 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich mit der Herstellung und Charakterisierung
Lithiummanganoxid-basierter Dunnschichtkathoden fur Feststoff-Lithium-lonen-
Batterien mittels Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben. Es konnten Pro-
zessparameter fur insgesamt funf Dunnschichtkathoden-Typen erarbeitet werden:
c-LiMn,0y4, 0-LIMNO,, m-Li,MNnOg3, ¢c-LiMn,0y4 in (440)-Textur und c-LiMn,04 in (111)-
Textur. Zur Schichtsynthese wurden zwei unterschiedliche Targets eingesetzt: Ein
lithiumarmes LiMn,Oy4-Target und ein lithiumreiches Li,MnO,-Target, sodass zukinf-
tig das Li-Mn-O System auch mittels dem Verfahren der Co-Zerstaubung untersucht
werden kann. Mit beiden Einzeltargets wurden systematische Parameterstudien
durchgefiihrt und die abgeschiedenen Schichten hinsichtlich ihrer chemischen Zu-
sammensetzung, Massendichte, Mikrostruktur und chemischen Bindungsverhaltnis-
se untersucht. Dazu kamen Methoden wie die optische Emissionsspektroskopie,
Tragergas-HeilRextraktion, Rontgenreflektivitdt, Rontgenbeugung sowie auch Ra-
man-Schwingungsspektroskopie zum Einsatz. Das Li,MnO,-Target wurde bei drei
unterschiedlichen Hochfrequenzleistungen (50 W, 100 W, 150 W) und jeweils funf
Arbeitsgasdriicken zwischen 0,5 Pa und 10,0 Pa betrieben, und das LiMn,O4-Target
bei 100 W und sieben Arbeitsgasdricken zwischen 0,5 Pa und 16,0 Pa. Mit beiden
Targets konnten Li-Mn-O-Schichten mit Dicken bis hin zu etwa 2 um abgeschieden
werden. Bei allen Schichten zeigte sich eine Abhangigkeit des [Li]J/[Mn]-
Verhéaltnisses vom Argon-Arbeitsgasdruck dahingehend, dass zu kleineren Dricken
ein steigendes [LiJ/[Mn]-Verhaltnis zu verzeichnen war, d.h. im Vergleich zu Mn ein
hoherer Li-Gehalt. Die abgeschiedenen Schichten beider Targets waren allesamt
amorph oder nanokristallin und zeigten keine Ablésungserscheinungen von den
verwendeten Edelstahl- oder Silizium-Substraten. Raman-Untersuchungen lie3en
auf ein gestortes lonengitter mit Nahordnung vereinzelter MnOg-Oktaeder schliel3en.

Um die Kiristallinitat der Schichten gezielt einzustellen, wurden sie nach der Her-
stellung bei unterschiedlichen Temperaturen und Atmospharen im Ofen wéarme-
nachbehandelt. Dabei zeigte sich bei den Schichten des Li,MnO,-Targets eine star-
ke Abhangigkeit der entstehenden Phasen von der verwendeten Ofenatmosphare:
Wahrend die bei 4,0 Pa und 100 W hergestellten Li-Mn-O Schichten nach einer
Warmebehandlung unter Hochvakuumatmosphére lberwiegend eine 0-LiMNnO,-
Phase zeigten, bildete sich bei den gleichen Schichten wahrend einer Warmenach-
behandlung unter Luft Gberwiegend eine m-Li,MnO3-Phase. Da diese Schichten mit
einer Li,MnO3-Stéchiometrie abgeschieden wurden, ist zur Bildung der o-LiMnO»-
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Phase ein Lithiumverlust wahrend der Warmenachbehandlung unter Hochvakuum
maoglich, was noch zu verifizieren ist.

Die derzeit plausibelste Erklarung ist die Existenz einer lithiumreichen Fremdphase.
Hierzu konnten mittels Raman-Spektroskopie Li,O als mdglicher Kandidat identifi-
ziert werden. Im Zuge dieser Untersuchungen konnte zur Herstellung der o-LIMNnO>
Dunnschichtkathoden ein Temperaturfenster von etwa 605 °C bis 640 °C angegeben
werden.

Die Schichten, die mit Hilfe des LiMn,O4-Targets hergestellt wurden, zeigten nach
der Warmebehandlung unter Luft allesamt eine kubische Spinell-Struktur des Typs
LiMn,Og4. Auch hier konnte die Kristallinitat der Schichten mit steigender Ofentempe-
ratur deutlich verbessert werden. Die bei niedrigen Prozessgasdriicken (0,5 Pa,
2,0 Pa) abgeschiedenen Schichten zeigten nach der Synthese ein nanokristallines
Gefluge, welches wahrend der Glihbehandlung zu einem kubischen Lithiummangan-
Spinell mit einer (440)-Textur auskristallisierte. Die bei hoheren Arbeitsgasdriicken
hergestellten Schichten lagen nach der Abscheidung allesamt amorph vor und bilde-
ten wahrend der Warmebehandlung einen Lithiummangan-Spinell in (111)-Textur
aus. Im System Li-Mn-O ist es erstmalig gelungen, ein Modellsystem bestehend aus
zwei Schichten herzustellen, mit dem gezielt texturabhangige Diffusionsprozesse
untersucht werden kénnen. Dieses Modellsystem besteht aus Schichten deren Kris-
tallorientierungen zwar unterschiedlich, allerdings viele andere Eigenschaften, wie
beispielsweise die chemische Zusammensetzung, Massendichte, Oberflachenmor-
phologie und Rauheit sowie chemische Bindungsverhaltnisse im Rahmen der Mess-
genauigkeit identisch sind. In diesem Zuge konnte in einem ersten Schritt auch mit
Hilfe einer ab initio Molekulardynamik-Simulation von Kollegen der RWTH-Aachen
im zu bearbeitenden DFG-Schwerpunktprogramm ein potenzieller Unterschied im
Lithium-Diffusionsverhalten durch beide Kristallorientierungen gezeigt werden.

Auch wurden in dieser Arbeit ausgewaéhlte Schichten hinsichtlich ihrer elektri-
schen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Zur Bestimmung der
elektrischen Leiteigenschaften von LIB-Dunnschichtmaterialien, wurde erfolgreich
ein Messplatz zur temperaturabhangigen Impedanzspektroskopie entworfen und
aufgebaut, mit dessen Hilfe sich die spezifische Leitfahigkeit mit Aktivierungsenergie
untersuchen lasst. In einem Modellsystem wurde hierzu eine stéchiometrisch abge-
schiedene und warmenachbehandelte LiMn,O4-Schicht untersucht. Fur die spezifi-
sche Leitfahigkeit ergab sich bei Raumtemperatur ein Wert von o4 = 1,19:10° Scm™
und die Aktivierungsenergie wurde zu E,=0,45 eV bestimmt. Beide Werte sind in
Ubereinstimmung mit verdffentlichten Daten aus der Literatur.
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Zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften einzelner Dinnschichtkatho-
den mit Hilfe von Batterietests und CV-Messungen wurden zunachst verschiedene
Batteriegehduse des Typs Swagelok aus unterschiedlichen Materialien getestet und
hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit untersucht (vgl. Anhang A.4). Sowohl Gehause aus
Teflon als auch aus Edelstahl lieferten gute Resultate. Anschliel3end wurden sowohl
c-LiMn,O,4 Schichten als auch o-LiMnO, Schichten erfolgreich elektrochemisch auf
Batterieaktivitat untersucht.

Sowohl die erfolgreiche Herstellung der o-LiMnO,-Phase in Dunnschichtform mit-
tels Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben als auch deren elektrochemische
Charakterisierung wurden in dieser Arbeit erstmalig durchgefuhrt. Eine zyklenbe-
dingte Transformation der orthorhombischen Phase in eine kubische Spinell-Phase,
wie sie auch schon in der Literatur an Pulverproben beobachtet wurde, konnte in
dieser Arbeit sowohl mittels Cyclovoltammetrie als auch mit Hilfe von Raman-
Messungen ebenfalls an Dunnschichtkathoden beobachtet werden. In den ersten
Zyklen zeigte die orthorhombische Phase mit ~150 mAh/g eine nahezu doppelt so
grof3e spezifische Kapazitat wie die hier synthetisierten kubischen Lithiummanga-
noxid-Spinelle.

In dieser Arbeit wurde erstmalig ein Konzept zur Nanostabilisierung der or-
thorhombischen Phase mittels eines neuartigen Multilagenaufbaus fur LIB-
Dunnschichtkathoden entwickelt. Mit diesem Multilagenkonzept lassen sich amorphe
Li-Mn-O Schichten mit definierter chemischer Zusammensetzung herstellen. Dies
wurde am Beispiel einer gezielt stdchiometrisch abgeschiedenen LiMnO,-Schicht
bewiesen.
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A Anhang

A.1 Literaturauswertung zu Li-Mn-O Duinnschichtkathoden

Die folgenden Tabellen sind Gegenstand der Literaturrecherche, die im Rahmen
dieser Arbeit zu Li-Mn-O Dunnschichtmaterialien durchgefuhrt wurde. Aufgrund der
fehlenden Veroffentlichungen zu o-LiMnO; und m-Li;MnO3; Dunnschichten, wurde
bei dieser Auswertung der Schwerpunkt auf den kubischen Lithiummanganoxid-
Spinell des Typs LiMn,O, gelegt. Dabei wurden hauptsachlich Publikationen be-
trachtet, die das dreikomponentige Li-Mn-O System untersuchen (d.h. keine héher-
komponentigen Systeme beispielsweise durch Legierung weiterer Elemente). In den
folgenden Tabellen wird am Anfang jeder Zeile zun&chst die Herstellungsmethode
genannt, die in der jeweiligen Verdoffentlichung untersucht wurde (teilweise auch mit
Herstellungsparametern). Danach folgen Angaben zum Substrat und etwaig durch-
gefuhrten Warmenachbehandlungen. Die Abkurzung ,Ex" bedeutet, dass die Schich-
ten nachtraglich einer Warmebehandlung unterzogen wurden. ,In“ bedeutet, dass
die Substrate schon wahrend der Beschichtung geglitht wurden**3, Daraufhin folgen
jeweils 18 Spalten, die angeben, welche Analysemethoden in der entsprechenden
Literaturstelle eingesetzt wurden (jeweils durch ein X markiert). Die Abklrzungen
sind dabei selbsterklarend (siehe auch Kapitel ,Symbole und Abkurzungen®). Die
Abkirzung ,LEIT.“ bedeutet, dass in der entsprechenden Verdffentlichung Angaben
zur Leitfahigkeit, der Diffusionskonstante oder dem elektrischen Widerstande der
Schichten gemacht werden. Die letzten funf Spalten der Tabelle geben einen Hin-
weis auf durchgefuhrte, elektrochemische Messungen und deren Resultate. Die Ta-
belle liegt in elektronischer Form vor und kann jederzeit nach entsprechenden Such-
kriterien umgeordnet werden (z.B. alle MAG-Prozesse).

' In Anlehnung an die englischen Begriffe: , Ex-situ* und ,,In-situ*.
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Literaturauswertung zu Li-Mn-O Dunnschichtkathoden

Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiTiM AiRi X 1 i Xi E R!iS:GiG P L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi Ri D Al Al I E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiM:M: Ci M S!S PR X MiMi LT T:I
H E AiSIV T:T:!T
N
MAG LiMn,O4 Ar: TiN 40, XiX: X X X X Xi 1,2 M LiPFg ~200 30 2,0 20 [115]
190 mPa + SiO, 180 EC/EMC 3:7 mAh/g 4,4 mA/g
O3: +a-Si vs. Li
13 mPa +Edelstahl
1000 X X LIPON ~7 1600 3,3 20 [204]
300 vs. Li bis ~60 4,5 bis
HAh 1000
uAcm'2
MAG LiMn,O, 20mTorr Al 500 Ex X X 1M LiPFg ~70 100 u. 3,1 Cl2 [138]
(AlL,O3) Ar/O, 3:1 400 EC/DEC bis 130 1000 4,3
100 W vs. Li mAh/g
(RT u.
55 °C)
MAG LiMn,O4 0,005 SUS 304, Ex Xi X X X [113]
mbar Quartz, 300-800
Ar/O, Si
20:1
5 W/cm?
MAG LiMn,O4 10 mTorr Pt 200- In Xi X X X X 1M LiPFs ~45 100 3,3 100 [105]
Ar/O, +TiO, 300 300 EC/DEC 1:2 bis 52 4,4 uAcm'2
10:1 +Si0; Ex 0. pah*
+Si 750 SPE cmZum™
vs. Li
MAG LiMNn,O4 1,4 Pa Ti 250 In Xi X Xi X X 1M LiPFs ~40 100 3,5 10 [64]
Ar/O, 650 EC/DEC 1:1 bis 54 4,3 uAcm'2
13:1 vs. Li pah*
100 W cmZum™
MAG LiMn,O, 0,005 SUS 304 ~30 Ex Xi X X 1M LiPFg ~10 20 3,2 5pA [185]
mbar 0 300-800 EC/DEC 1:1 bis 37 43
Ar/O, vs. Li pah*
20:1 cm?um™*
5 W/cm?
MAG LiMn,O4 0,01 Torr Au,Pd,Pt 200 In Xi X X 1 M LiCIO, ~35 100 u. 3,7 200 [106]
Ar+5% O, +Ti 110-150 PC/DME 1:1 bis 50 1000 4,3 uAcm'2
150 W +SiO, Ex vs. Li pah*
+Si 650-800 cm?um™
(RTA)
MAG LiMn,O4 20 mTorr Alumina 300- Ex X X LIPON ~12 300 25 2 [12]
EBD Ar+10% +Vo.Pt 660 400-800 vs. Li bis 40 4,5 bis
0, +as dep uah 1000

uAcm'2




VA 44

Literaturauswertung zu Li-Mn-O Dunnschichtkathoden

Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiTiMi Ai Ri Xil i Xi E Ri{iSiGiGiP:iL Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEIEIE:FIiB:PIC: MR D AilLIAILIILIE design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiMMiCiMiSiSiPiPiRiX MiMiL:T:T:ilI
H E A:S:VIT:T:T
N
Verweis 2000 Ex X vs. Li ~12 <2500 3 10 [16]
550c bis 100 4,5 bis
pah*cm? 2000
pAcm?
MAG LiMNn,0O4 10 sccm Edelstahl, ~50 Ex Xi Xi X X X 1M LiPFg 105-130 1 2,5 10 [169]
Ar Glas 0 350 EC/EMC 1:2 mAh/g 45 pAcm?
5 W/cm? +Ti vs. Li
MAG LiMNn,O4 2 Pa Edelstahl ~50 Ex Xi X X X X X X 1M LiPFg 70-120 30 ~3,0 E: [148]
10 sccm 0 600 EC/EMC 1:2 mAh/g ~4,5 5
Ar vs. Li pAcm™2
5 W/cm?
MAG LiMn,O4 0.4,2Pa Si 200 300-700 X X X X X X 1M LiCIO4 130 1 15 E: [111]
10 sccm (RTA) in PC mAh/g 4,2 5
Ar vs. Li pAcm?
5 W/cm®
MAG LiMn,O4 30 mTorr Glas 500 0-500 XiXiX X X [205]
Ar/O, 3:2 +ITO
5 W/cm®
MAG LiMNn,O4 10 mTorr Edelstahl 450 Ex Xi X X X 1M LiPFg 85-115 20 3,0 50 [137]
15 sccm Si 400 EC/EMC 1:2 mAh/g 4,5 bis
Ar vs. Li 100
80 W pAcm?
MAG LiMNn,04 10 mTorr Edelstahl 500 Ex Xi X X 1M LiPFg 120-140 20 2,0 50 [206]
15 sccm Si 600 EC/EMC 1:2 mAh/g 4,5 bis
Ar vs. Li 100
80 W pAcm?
MAG LiMn,O4 10 mTorr Edelstahl 450 Ex X X X X 1M LiPFg 300-500 20 1,5 50 [139]
15 sccm Si 600 EC/EMC 1:2 mAh/g 4,2 bis
Ar vs. Li 100
80 W pAcm™
MAG LiMn,O4 4*10" Pa Si 250, In X X X X 1M LiCIO4 ~130 1 1,5 E: [170]
Ar 500 300 in PC mAh/g 4,0 5
80 W Ex vs. Li pAcm™2
300-700
Verweis Ar+0O, Alumina ~20 Ex Xi X X LIPON 10-16pAh 4272 2,5 E: [7]
Ar+N; +Ni 00 0,700, vs. Li 4,5 20
800 (53) | pAcm?
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Literaturauswertung zu Li-Mn-O Dunnschichtkathoden

Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
MAG LiMn,O4 Ar-O, Au,Pd,Pt 200 Ex Xi X X 1 M LIiCIO, 100 25 200 [107]
+Ti 750 PC/DME 1:1 pah* 43 pAcm
+Si0, (RTA) vs. Li cm?um™®
+Si 400-800
MAG LiMn,O4 10 mTorr Pt 300 Ex X LIPON ~35- 100 3,7 50- [13]
Ar + +TiO, 750 vs. Li ~50 4,3 800
5% O, +Si0, (RTA) pah* pAcm?
+Si cm?um™
MAG 5107 Au 2000 Ex X X X 1M LiCIO,4 35 [112]
Torr 600 in PC 43
Ar vs. Li
50 W
MAG LiMn,O4+ 10 mTorr B dotiertes 200 Ex Xi X X X 1M LiPFg ~10- 50 2,0 100 [207]
Co Ar +0O; Si EC/DMC 1:1 ~90 4,2 uAcm'2
1,5 W/em? vs. Li pah*
cm?um™*
MAG LiMn,O4 10 mTorr Pt Ex Xi X X X X 1M LiPFg ~0- 50 2,0 50 [116]
Ar+0, +Si 700-800 EC/DMC 1:1 ~140 4,2 uAcm’2
vs. Li pah*
cm?um™
MAG LiMNn,O4 Pt 200 Ex Xi X X X 1M LiPFg ~10- 100 3,8 100 [186]
+TiO; 400 750 EC/DMC 1:1 ~40 4,2 uA(:m'2
+SiO; vs. Li pah*
+Si cm?um*
MAG LiMn,O4 1,3*10°Pa Si 100 In Xi X X X 1M LiPFg ~20 200 3,7 10 [117]
Ar + Edelstahl 350-450 EC/DMC 1:1 pah* 43 uAcm’2
10 % O, vs. Li cm?um*
1,5 W/cm?
MAG LiMNn,O4 10 mTorr Pt 200 Ex Xi X X X 1M LiPFg ~20- 50 3,7 50 [114]
1,5 W/em? +Si 600-800 EC/DMC 1:1 ~50 43 HAcm2
vs. Li pah*
cm?um™*
MAG LiMn,O4 1,3 Pa Pt Ex Xi X X X X 1M LiPFg ~0- 50 2,0 50 [136]
Ar+0, +Si 700-800 EC/DMC 1:1 ~120 4,2 |1Acm'2
1,5 W/cm? vs. Li pah*
cm?um™
MAG LiMn,O4 1,2Pa Edelstahl ~10 Ex XiXiX X X X X LIPON ~80 300 2,0 28 [208]
+ A0, : 0 500 vs. Li pah* 48 pAcm?
Zr0, 1:3 cmZum™
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Literaturauswertung zu Li-Mn-O Dunnschichtkathoden

Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XisSiT:i Mi Ai Ri X I X E R:S G GiP:ilL Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEIEIEFIiB:P Mi R: D Al AL E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiM:MiCi M S!S P{ R X MiMiLiTIT |
H E A:S:I VT T:T
N
MAG LiMn,O4 Ar+0O, Pt 200 Ex X X 1M LiPFg ~35- 100 3,8 [118]
+TiO, 750 EC/DMC 1:1 ~45 4,2
+SiO, vs. Li pah*
+Si cm?um™
MAG LiMn,O4 1,2*10° Si, 210 Ex Xi X X X LiPFs 40-70 20 33 0,1C [108]
torr Al, 580 100-800 EC/DEC 1:1 mAh/g 43
Ar/O,: +Pt vs. Li
10:3 +TO
70W
MAG LiMn,O4 80 mTorr SUS 304 300- Ex Xi X X X 1M LiCIO,4 ~>200 20 2,0 10 [209]
Ar 500 | 300-750 in PC mAh/g 43 pAcm?
100 W vs. Li
MAG X LIPON ~35- 15 [210]
EBD vs. Li ~80 55
pah
MAG LiMn,O4 0,4Pa Glas 600 Ex X:i X X X XX 1M LiCIO4 ~80 3,0 5 pA [58]
Ar/O;: 7/3 +Au 700 EC/DEC 1:1 mAh/g 4,2
30 W vs. Li
MAG LiMn,O4 0,25 Pa Si ~30 Ex Xi X X X X 1M LiPFg 10- 60 3,0 Cl2 [109]
Ar Edelstahl 00 400-680 EC/DMC 1:1 100 4,3 C/10
200 W vs. Li mAh/g
MAG LiMn;O4 10 Pa Si ~30 Ex Xi X X X X X 1M LiPFg 10- 10 3,0 C/5 [211]
Ar Edelstahl 00 600, EC/DMC 1:1 100 4,3 C/20
200 W 680 vs. Li mAh/g
PLD Li-Mn-O 27 Pa Pt 300 In X X 1M LiCIO4 120 75 3,5 53 [62]
pellet 0, Au 873K in PC mAh/g 4,25 HAcm™2
vs. Li
PLD LiMn,O4 10°- Pt 95- In X X X 1M LiPFg 3,5 [94]
1 mbar Si 405 500 EC/DMC 1:1 4,5
vs. Li
PLD LiMn,O4 O, Si 300 In Xi X X [103]
573K-
873K
PLD LiMn,O4 50-300 Si In Xi X X X X X 1M LiCIO,4 ~120 1 2,8 53 [98]
+LiO, mTorr 100- in PC mC* 4,2 pAcm™?
0, 300 vs. Li cm?um* Pulse
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Literaturauswertung zu Li-Mn-O Dunnschichtkathoden

Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
PLD LiMn,O4 30-100 Edelstahl 100- X X X X 1M LiPFg 3 225 3,3 10- [95]
mTorr 1300 EC/DMC 1:1 |r1Ah/<:m2 4,35 200
0, EC/PC pAcm
vs. Li
PLD Li-Mn-O 27 Pa Pt In X X 1M LiCIO4 ~120 75 3,5 53 [212]
pellet 0O, Au 873K in PC mAh/g 4,25 HAcm2
vs. Li
PLD 2x 30-100 Edelstahl 800 In X Xi X X X [100]
LiMn,Oy4 mTorr - 600
0O, 5000
PLD LiMn,O4 20 Pa Edelstahl 1100 In Xi X [96]
0O, SrTiOs 700
Ex
750
PLD LiMn,O, 10-300 Glas+ In X X 1M LiCIO4 3,0 [92]
mTorr ITO 500-700 in PC 5,0
O, vs. Li
PLD 23 Pa Quartz 60 In X X X H,O,LiNO3 3,7 [213]
0O, +Pt 973K LICF3S0O3 4,3
vs. Pt,NaCl, u.
Ag/AgCI 0,4
1M LiCIO4 1,0
in PC
PLD | LiMn,O, 10°- Si 100 In X X X 1M LiPFe ~3uAh 450 3,6 [214]
1mbar MgO 500-750 EC/DMC 1:1 4,35
O, Pt vs. Li
PLD LiMNn,O4 30 Pa Au 2- In Xi X X 1M LiPFg ~500- ~3,6 4C- [99]
_ 0O, 135 650-700 EC/DEC 1:1 40000 4,2 800C
o o vs. Li uHA*sek
PVD 0,4 Pa Ex
50 W 700
Ar/O,: 7/3
PLD LiMn,O4 50-200 Si In Xi X X X X X X 1M LiCIO,4 ~120 35 3,0 5 [93]
+Li,O mTorr 100-300 in PC mC/cmapm 4,2 uAcm'2
O, vs. Li
PLD LiMn,O4 27 Pa Pt 60 In X X X X Lipon ~1,5- 500 3,5 1pA [215]
O, Quartz 973K u. ~4,0 4,25 (303-
+Ti/Pt 1M LiClO,4 pAh/cm? 333K)
in PC

vs. Li
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XisSiT:i Mi Ai Ri X I X E R:S G GiP:ilL Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEIEIEFIiB:P Mi R: D Al AL E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiM:MiCi M S!S P{ R X MiMiLiTIT |
H E AIS VIiTiTiT
N
PLD LiMn,O, 10-30 Pa Ti 700 X X 1M LiPFg 3,0 [97]
0O, EC/PC 1:1 4,3
vs. Li
PLD Li-Mn-O 27 Pa Pt 100 In X X X 1M LiPFg ~110 1 3,5 [104]
pellet 0O, 200 700 PC mAh/g 4,3
vs. Li
PLD LiMn,O, 200 Edelstahl 330 In X X X X X XiX 1M LiPFg 1 3,0 [63]
mTorr 400 EC/DEC 1:1 4,5
O, vs. Li
PLD LiMn,O4 26,7 Pa Pt 340- In Xi X X 1M LiPFg 60- 90 3,0 330 [216]
0O, +Ti 2773 298- EC/DEC 1:1 100 4,5 mAlg
+SiO, 873K vs. Li mAh/g
+Si
PLD LiMn,O4 20 Pa Edelstahl 300 In X X X 1M LiCIO4 3,5 [130]
+X*Li,O (023 Glassy 500 in PC 4,4
carbon vs. Li
p-Si
PLD LiMn,O4 100-200 Si, ~36 In Xi X X X X X 1M LiPFg ~20- 50 3,0 20- [143]
mTorr Edelstahl 0 473-873 EC/DEC 1:1 ~60 4,5 100
0O, vs. Li pah* pacm’
cm'zpm'l 2
PLD LiMn,O4 200 Edelstahl ~30 In X X X X X X X 1M LiPFg ~20- 500 3,0 20, [145]
mTorr Si 0 400 EC/DEC 1:1 ~60 4,5 100
0O, vs. Li pah* pacm’
Cm'zum'l 2
55°C
PLD LiMn,O4 100 Pt ~30 In Xi X X X 1M LiPFg ~1100 sek 1 3,0 50 [217]
mTorr +Ti 0 575 EC/DEC 1:1 4,5 pacm’
0, +Si0, vs. Li 2
+Si
PLD LiMn,O4 200 Edelstahl, ~40 In X X X X X XixiX X 1M LiPFg ~100- 500 3,0 20- [142]
mTorr Gold 0 400 EC/DEC 1:1 ~140 4,5 100
0O, vs. Li mAh/g pa gm'
PLD 100 Edelstahl ~30 In X X X X X X 1M LiPFg 3,7 35 [218]
mTorr 0 600 EC/DMC 1:2 4,35 pacm’
0, vs. Li z
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
PLD LiMn,O4 100 Edelstahl 200- In Xi X X X 1M LiClO4 ~20- 300 ~3,3 10- [187]
mTorr 1500 600 in PC ~40 ~4,2 100
0O, vs. Li pah* pacm’
Cm'zp.m'l 2
PLD LiMn,O4 200 Edelstahl <10 In Xi X X 1M LiCIO4 7-20 300 ~3,4 100- [219]
LSA mTorr Si 00 650-750 in PC HAh ~4,2 500
O, vs. Li ua 2cm'
PLD | Li/Mn=0, 30 Pa Au, 7-8 In X X X 1M LiPFe ~0,4 pAh 1 3,6 1 pA [220]
6 0O, SITiOs, 650 EC/DEC 3:7 4,2
Al,O3 vs. Li
uv- 1 mbar Si 2000 In X Xi X X 1M LiPFg ~95 ~1400 3,5 1000 [221]
PLD 0O, Edelstahl - 600 EC/DMC mAh/g 4,5 uAcm'2
2500 vs. Li
PLD Li/Mn=0, 10-100 Si In X X X 1M LiPFg ~95- ~1150 35 100 [222]
5 Pa Edelstahl 25-750 EC/DMC =ALil5 4,5 uAcm'2
O, vs. Li mAh/g
PLD LiMNn,O4 100 Si ~30 In Xi X X X X X 1M LiPFg ~35- 100 3,0 20 [102]
mTorr Edelstahl 0 625 EC/DEC ~52 4,5 uAcm'2
O, vs. Li pah*
cm?um*
PLD Verweis Pt ~30 In X X X 1M LiCIO,4 ~3,6 [101]
0 973K in PC 4,3
und
PC/DEC 1:1
vs. Li
PLD Liz.1Mny o 30 Pa Au ~10 In Xi X X X XiXi X 1M LiCIO4 ~95 1 3,5 5pA [144]
O, 0O, 0 600 EC/DEC 1:1 mAh/g 4,3
vs. Li
ESD 12kvV Pt ~20 In Xi X X X 1M LiCIO,4 34 [65]
0,8mm 0 400 in PC 4,4
2,5cm vs. Li
ESD 10kV Glas 1000 In X X Xi X 1M LiPFg 3,5 [69]
TiO, 0 300 EC/DMC 4,3
3cm Ex vs. Li

650
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
ESD 12 kV Au 100 In X X 1M LiClO4 34 [66]
0,8 mm 400 1M LiBF, 4,4
2,5cm 1M LiPFg 55°C
in
EC/PC 1:1
vs. Li
Galv. Quarz+Pt Xi X X 1M LiCIO4 3,3 [74]
In PC 4.4
vs. Li
ESD 12 kV Au 300 In X X 1M LiClO4 34 [67]
0,8 mm 400 PC/EC 4,4
3cm vs. Li
ESD 12 kV Pt ~70 In Xi X X 1M LiCIO4 3,5 [60]
0,8 mm +Si0, 0 400 InPC 4,3
2cm +Si vs. Li
ESD 12 kV Au In X X 1M LiCIO,4 3,3 [223]
0,8 mm 400 In PC 4,3
2,5cm vs. Li
usb Li/Mn= Pt Stan In Xi X X 1M LiPFg ~70- 35 3,1 100 [75]
1,1/2 gel 310,360, EC/DEC 80 4,6 HA
390 vs. Li mAh/g
Ex
800
ESD 12 kV Pt 200 In Xi X X X 1M LiPFg ~90- 100 3,6 100 [61]
0,8 mm +Si 400 PCIEC 110 43 pAcm?
2,5cm vs. Li mAh/g 50°C
SP Edelstahl ~50 In Xi X X PVdF-HFP ~120- 25 ~3,4 200 [76]
0 320 vs. Li 140 45 HAcm™
Ex mAh/g
700
ESD Li/Mn= 10,5-12 Pt In Xi X X 1M LiPFg ~120+/- 70 ~3,1 C/6 [70]
1,2/2 kv 235-300 EC/DEC 25 ~4,2 C/1,4
1,3/2 2,5¢cm Ex vs. Li mAh/g
800
ESD 10 kV Pt In Xi X X X 1M LiPFg 50 3,5 [68]
3cm 400 EC/DMC 4.4
Ex vs. Li

600
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XisSiT:i Mi Ai Ri X I X E R:S G GiP:ilL Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEIEIEFIiB:P Mi R: D Al AL E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiM:MiCi M S!S P{ R X MiMiLiTIT |
H E A:S:I VT T:T
N
ESD Pt 450 In Xi X X X X 1M LiCIO4 ~600 sek 1 3,6 50 [71]
+Quartz 400 EC/DEC 4.4 pAcm
Ex vs. Li 35%C
400
ESD 12 kV Au 500 In X X X 1M LiCIO4 ~120 1 3,6 100 [72]
0,8 mm +Quartz 400 PC/EC 1:1 mAh/g 43 pAcm™?
2,5cm vs. Li 50°C
Galv. Pt 2200 Ex X X ~75- 100 3,0 C/5 [224]
200 ~115 43
mAh/g +60°C
FSP Edelstahl ~70 In,Ex Xi X X 1M LiPFg 30 3,5 [182]
Al 00 120,500 EC/DMC 4,3
? vs. Li
EBD 10” Torr Pt 300- Ex X Lipon ~10- 600 338 10- [225]
+Alumina 4000 700,800 Vs. Li ~12 4,5 1000
pah pAcm™?
EBD Pt 500 Ex X X Lipon ~30 15 25 [226]
+Alumina 300-800 Vs. Li pah 5.3 pAcm?
Verweis 1000 Ex X Lipon ~81- 70 35 30 [227]
400 Vs. Li ~84 45 pAcm™?
mAh/g
EBD 100 Au 1000 In Xi X X X 1M LiCIO4 100- 220 200 [228]
mTorr +Ti - 400 EC/DEE 140 uAcm'2
0O, +Edelstahl, : 1500 vs. Li mAh/g
Al
EBD Au 500- Ex Xi X X X 1M LiCIO,4 70 3,5 10 [229]
+Ti 2000 800 PC 45 pAcm
+Quartz, vs. Li
Ni
EBD Verweis 1000 In X X 1M LiPFg ~120- 160 3,5 200 [5]
400 EC/DMC 140 48 pAcm?
Ex 1M LiClO4 mAh/g
400,800 EC/DEE
LIPON

vs. Li
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
EBD Glas 200- In X X X X 1M LiCIO4 1,0 [230]
Edelstahl 700 25-200 PC 3,0
vs. Li
EB- SiO, ~25 Ex XX XX [231]
DVD +Si 0 700
Galv. Pt 2200 Ex X X 1M LiPFg ~70- 100 3,0 C/5 [232]
200 EC/DEC ~120 4,3
vs. Li mAh/g
Galv. Verweis 1M LiCIO4 3,4 [233]
PC 4,3
vs. Li
LSM Pt 170 Ex X:i X X X X 1M LiCIO4 ~30- 100 35 [234]
CD +Si0, 600,700, PC ~62 4,3
+Si 800 vs. Li pah*
RTA cm?um*
PEC ITO 240 X X Xi X 1M LiPFg ~20- ~750 3,0 8 [235]
VD +Glas EC/DMC ~30 45 pAcm
vs. Li pah*
cm?um™
SOL Edelstahl 1000 Ex Xi X X X 1M LiPFg ~200 20 1,5 75 [77]
- 300, EC/EMC 1:2 mAh/g 43 pAcm™?
2000 : 600-800 vs. Li
SOL Li/Mn=1, Verweis Pt ~12 Verweis Xi X X X 1M LiClO4 3,8 [81]
02/2 0 PC 4,3
vs. Li
SOL Pt <10 Ex X X X X 1M LiPFe 100- 36 34 2uA [88]
00 600,750 EC/DEC 1:1 150 4,3
vs. Li mAh/g 55°C
SOL MgO(110), | ~10 Ex XX X [82]
Au 0 170,700
+MgO(110)
SOL MgO(110) ~10 Ex X X [78]
0 170,
350-700
SOL Pt Ex X X X 1M LiCIO, 34 [89]
393K, PC 4,4
723K vs. Li
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSiT:Mi A Ri X I i Xi E R!iS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE E F BiP Mi R D Al A LTil E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di:M:M:Ci M S| S P:R! X M{MiL:T:T:I
H E AISIVIT T!T
N
SOL LTP 1000 Ex Xi X X X X Siehe Paper ~80 1 35 1 [85]
600 mAh/g 43 pAcm?
SOL Pt ~50 Ex Xi X X Xi X 1M LiPFg ~45- 30 3,4 30- [83]
0 400, 700 EC/DMC 1:2 ~60 4,3 180
vs. Li pah* uAcm'2
cm'zpm
SOL Li/Mn= Pt-Si, Ex XX X X X LiPFg ~45- 30 10 [236]
1,0-1,4/2 Pt, 400, EC/DMC 1:2 ~60 uAcm'2
Si/SiO,/ 600-850 vs. Li pah*
TiO,/Pt cm?um
SOL Pt Ex X X 1M LiCIO4 ~63- 100 3,7 100 [91]
SiO; 230-380, PC ~88 43 uAcm'2
+Si 750 vs. Li mAh/g
SOL Quartzglas, ~10 Ex Xi X X X 1M LiCIO,4 ~60 50 3,5 50 [79]
Au 00 800 EC/DEC 1:1 pah* 42 pAcm?
vs. Li cmum
SOL Verweis Au ~10 Ex X X X Xi X 1M LiCIO4 ~50- 200 3,5 50 [84]
00 800 EC/DEC 1:1 ~60 42 pAcm?
vs. Li pah*
cm'zpm
SOL Pt 200 Ex X 1M LiCIO4 ~10 100 3,0 100 [132]
+Si0, 310, PC pah* 43 pAcm
+Sj 750 vs. SnO, cm?um
SOL Au 200* Ex X X X 1M LiCIO4 ~60 50 3,5 50 [80]
X 800 EC/DEC 1:1 pah* 42 HAcm™
vs. Li cmZum
SOL Pt 200 Ex Xi X X X X 1M LiCIO,4 =& 1000 3,7 100 [36]
SiO, 230-380, PC pah* 4,2 pAcm
+Si 750 vs. Li cm?um
SOL Pt 200 Ex Xi X X X 1M LiCIO4 ~20- 1 3,7 400 [188]
SiO, 310-360, PC ~35 41 pAcm
+Si 700-800 vs. Li pah*
cm'zpm
SOL Pt Ex Xi X X 1M LiCIO4 ~1,5- 100 3,7 100 [140]
+Ti 400,700 PC ~3,0 4,2 nAh*
+SiO, vs. Li pah*cm cm?

+Si
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiS!T: M AiR! X 1 i Xi E R:IS:GiGiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEE/E F BiP Mi Ri D Al A LIl E design Kap. Zyklen inV Strom
(Zusatze) nm °C Di MiMi:Ci M| S| S PR X M: Mi L:T:T:l
H E AISIVIT T T
N
SOL Pt Ex XiX X 1M LiClO, ~1,5- 100 3,7 100 [141]
+Ti 400, PC ~3,0 4,2 nAh*
+Si0; 700-800 vs. Li pah*cm? cm?
+Si
SOL Pt 300 Ex X X X LiPFs 3,5 [237]
200,260, EC/DMC 1:1 4,4
750 vs. Li
SOL Li/Mn= Pt Ex X X PC ~37- 18 3,2 1 [238]
1-2 800- vs. Li ~46 42 pAcm?
1100 pah*
cmum™
SOL Li/Mn= MgALLO, 2500 EX X X [86]
0,67 (100) 400,
500-850
SOL Pt Ex XiX X X LiPFs ~30- 50 35 100 [239]
350, EC/DMC 1:1 ~40 43 pAcm?
700-850 vs. Li pah*
cm?um™
SOL Si, 300 Ex Xi X X X LiPFs ~37 100 3,5 100 [240]
+Pt 350, EC/DMC 1:1 pah* 43 pAcm
700-850 vs. Li cmZum™
(RTA)
SOL Pt ~500 Ex X X X LiPFs ~40- 1 3,2 20, 40 [241]
300, EC/DEC 1:1 ~60 42 pAcm?
400-800 vs. Li u.’;\h* .
cm“um
MAG versch. 5-20 Al+ 100- In XiXiX X X XiX X Lipon z.B. 3000 2,5 20 [147]
LiMn,0,4 mTorr Ni,Pt 3000 60-200 Vs. Li ~110 mAh/g | (4800) 42 pA/cm?
Versch. Ex
Ar/O, 700-800
ESD glass 700- In Xi X X LiPFg in ~13 pAh 50 3,5 [59]
+Pt 1000 300 EC/DMC 2:1 (berechnet) 4,35
Ex oder LiClO,
400 in PC
vs. Li
ESD glass In X X X LiCIO, (2,0 20 pA [73]
+Pt 200-300 in PC 35
Ex vs. Li 4,35
400
SOL AlL,O3 ~120 Ex Xi X X X LiClIO, 3,8 20 [87]
+Pt 350 u. in PC 44 pA/cm?
800 vs. Li
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSIiTiM AR XililiXiE RiS G:GiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEEE.FiB P:C MR D Al ALl E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiMiMiCiMiSiSiPiPiRiX MiMiL:T:TiI
H E A:S:IV T T:T
N
PLD Liz 0sMn, 20 Pa Au, Pt, 300 In Xi X X X 1M LiClO4 ~30- 70 3,5 1C [242]
O, 0, Au/Pt, 500 in PC ~48 4,4
Glassy vs. Li pah*
carbon cm?um™
MAG LiMNn;O4 1,33 Pa 450 Ex X X 1M LiPFs 280-420 20 4,5 50, [243]
Ar 400, EC/EMC 1:2 mAh/g 15 100
80 W 600 vs. Li uA*2
cm
MAG LiMn,O4 0,25 Pa Si 2000 Ex Xi X X X X 1M LiPFg ~20- 10 2,5 27,06 [244]
Ar Edelstahl 3300 680 EC/DMC 1:1 ~30 4,3 HA
200 W vs. Li pah* 3,0
cm?um™ 4,2
MAG LiMn,O4 2 Pa Si/SiO,/ 800 In Xi X X X Pt/Li,SO4/ ~10- 20 0,0 [245]
Ar/O (6:1) TilAu 523K LiMn,O4 ~55 1,2
80 W Ex (aqu.) pah*
673-973 cmZum™
SOL Verweis Edelstahl Ex Xi X X X X 1M LiPFg 10-85 110 3,0 0,2C [246]
623 EC/EMC 1:2 mAh/g 4,3 Bis
vs. Li 45C
PLD Li1,0sMn, 0,2 mbar Glassy 300 In Xi X X X 1M LiPFg ~30- 70 35 13 [247]
Ou4,03 02 carbon+ 500 EC/DMC 1:1 ~48 4,4 HA*
Au 1M LiClO, pah* cm?
Pt in PC u. cmZum™ (~10C)
Au/Pt DMC
vs. Li
PLD Verweis SITiOa/+ 33, X X X X 1M LiPFg 15 und 1 ~3,8 [248]
SrRuO3 22 EC/DEC 3:7 125 mAh/g ~4,3
vs. Li
SOL Pt Ex XX X 1M LiPFe ~35- 50 3,0 50 A [249]
150 und EC/DEC 1:1 ~58 4,3
350 vs. Li pah*
cmZum™
MAG LiMn,O4 0,5-16 Pa Edelstahl, 1600 Ex Xi X X X X X 1M LiPFg ~85 70 3,0 C/16 [110]
Si 400-700 EC/DMC 1:1 mAh/g 4,3
vs.Li
Spin Si, 500 Ex Xi X X X X 1M LiPFg ~30 - ~40 100 3,2 100- [250]
Pt 350 und EC/DMC 1:1 pah* 4,3 400 pA
750 vs.Li cm?um™ cm?
PLD LiMn,O4 13,3 Pa u. Si/SiO,/+ In XiXiX X X X 1M LiPFs >74 mAh/g 130 3,0 330 [251]
+ 26,7 Pa Ti/Pt 450 EC/DEC 1:1 ~100 mAh/g 4,5 mA/g
Zr0; 0O, vS.Li
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Typ Target Parame- Substrat- ds Temp. XiSIiTiM AR XililiXiE RiS G:GiP:L Zell- Elektr. Max. Spg. Elektr. Ref.
+ ter material in in RIEEE.FiB P:C MR D Al ALl E design Kap. Zyklen inVv Strom
(Zusatze) nm °C DiMiMiCiMiSiSiPiPiRiX MiMiL:T:TiI
H E A:S:IV T T:T
N
MAG LiMn,O4 2 Pa Si 1200 Ex Xi X X SnO,/LIPON/ ~3-12 50 1,5 5 pA/ [252]
Ar Edelstahl 600 u. LiMn,O, pah* 3,9 cm?
200 cm?
SPM Edelstahl ~700 450, Xi X X X 1M LiPFg ~130 mAh/g 25 3,0 0,2 mA [253]
500, EC/DEC 1:1 45 lem®
600 vs.Li
MAG LiMn,O4 0,25 Pa Si 2000 In/Ex Xi X X X X X 1M LiPFs ~75 mAh/g 2 3,0 C/5 [254]
Ar Edelstahl 3300 100-800 EC/DMC 1:1 4,2
200 W vs. Li
MAG LiMn,O4 5+10° Au 150 Ex X X 1M LiPFg 3,5 [255]
Torr 750 EC/DEC 1:1 4,4
Ar/O, vs.Li
(9:1)
PLD | LiisMn; @ 0,2 mbar p-Si+Pt 300 In X X X XiX 1M LiCIO, 12 [256]
O, 02 500 in PC
vs. Li
SOL SiSiOy/+ 200 Ex XiX XiX X 1M LiPFs ~20 - ~45 3000 3,5 0,2mA/ [257]
TilPt 300 und EC/DEC 1:1 pah* 42 cm?
750 vs.Li cmZum™
EBD Liz+xMn,O 7*10-6 Pt 4000 Ex Xi X X 9M LINO3 -0,2 [258]
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Abb. 158: 17 Raman-Spektren einer 0-LiMnO,-Schicht, die an unterschiedlichen Positionen auf
einem 8 x 8 mm grof3en Edelstahlsubstrat (gestrichelte Umrandung) gemessen wurden. Herstel-
lungsparameter der Schicht: Li,MnO,-Target, 4,0 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, 100 W Hochfre-
quenzleistung, Ofenatmosphére: ~3-10° Pa (Luft), Ofentemperatur: 674 °C.
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Abb. 159: 17 Raman-Spektren einer o-LiMnO,-Schicht, die an unterschiedlichen Positionen auf
einem 8 x 8 mm grof3en Edelstahlsubstrat (gestrichelte Umrandung) gemessen wurden. Herstel-
lungsparameter der Schicht: Li,MnO,-Target, 4,0 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, 100 W Hochfre-
quenzleistung, Ofenatmosphére: ~3-10° Pa (Luft), Ofentemperatur: 640 °C.
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Abb. 160: 17 Raman-Spektren einer 0-LiMnO,-Schicht, die an unterschiedlichen Positionen auf
einem 8 x 8 mm grof3en Edelstahlsubstrat (gestrichelte Umrandung) gemessen wurden. Herstel-
lungsparameter der Schicht: Li,MnO,-Target, 4,0 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, 100 W Hochfre-
quenzleistung, Ofenatmosphére: ~3-10° Pa (Luft), Ofentemperatur: 623 °C.
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Abb. 161: 17 Raman-Spektren einer o-LiMnO,-Schicht, die an unterschiedlichen Positionen auf
einem 8 x 8 mm grof3en Edelstahlsubstrat (gestrichelte Umrandung) gemessen wurden. Herstel-
lungsparameter der Schicht: Li,MnO,-Target, 4,0 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, 100 W Hochfre-
quenzleistung, Ofenatmosphére: ~3-10° Pa (Luft), Ofentemperatur: 605 °C.
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Abb. 162: 17 Raman-Spektren einer 0-LiMnO,-Schicht, die an unterschiedlichen Positionen auf
einem 8 x 8 mm grof3en Edelstahlsubstrat (gestrichelte Umrandung) gemessen wurden. Herstel-
lungsparameter der Schicht: Li,MnO,-Target, 4,0 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, 100 W Hochfre-
quenzleistung, Ofenatmosphére: ~3-10° Pa (Luft), Ofentemperatur: 550 °C.
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Abb. 163: Temperaturgradienten des verwendeten Rohrofens. Am rechten oberen Bildrand sind
jeweils die am Ofen eingestellten Solltemperaturen von 400 °C bis 800 °C, fur den jeweiligen
Temperaturverlauf angegeben (zusatzlich dargestellt durch horizontal gepunktete Linien).

A.4 Bestimmung eines geeigneten Gehausematerials fiur LIB Swagelok
Testzellen

Da wahrend dem Batterietest eine chemische Wechselwirkung des Flussigelektrolyt
mit dem Zellgehause einen negativen Einfluss auf das Lade- und Entladeverhalten
der Zelle haben kann, musste zunachst ein geeignetes Gehausematerial ermittelt
werden. Zu dessen Bestimmung wurden einige Materialien von der institutseigenen
Werkstatt in Swagelok-Form*** angefertigt. AnschlieRend wurde in je einer dieser
Zellen ein Kathodenmaterial einer kommerziellen LIB gegen Lithium zykliert. Dabei
sollte vor allem herausgefunden werden, welches Gehausematerial die besten elekt-

4 \v/gl. Abb. 36i
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rochemischen Ergebnisse erzielt. Beim Zusammenbau wurde gréf3tmogliche Sorg-
falt auf Gleichheit und Reinheit der Zellen gelegt. Insgesamt wurden sieben Zellen
aus unterschiedlichen Materialien getestet. Es kamen sowohl Borosilikatglas, ver-
schiedene Kunststoffe als auch Edelstahl zum Einsatz. In die Edelstahl-Zelle wurde
zusatzlich eine Isolationsfolie aus Polyimid gelegt, um einen internen Kurzschluss zu
vermeiden. Die Auswahl der getesteten Materialien ist in Tab. 17 aufgefuhrt.

Material Bezugsquelle
Glas Borosilikatglas Schott AG
PTFE Polytetraflourethylen Hauptwerkstatt KIT-CN
(Teflon)
PEEK Polyetheretherketon Hauptwerkstatt KIT-CN
PFA Perfluoralkoxy-Polymer | Polytetra GmbH
PC Polycarbonat' ™ Ensinger GmbH
PE Polyethylen Hauptwerkstatt KIT-CN
Edelstahl+PI | Polyimid (Kapton) Edelstahl: Swagelok GmbH
Polyimidfolie: Goodfellow GmbH

Tab. 17: Materialien fir Swagelok-Zellgehdause mit Bezugsquellen (falls bekannt).

Abb. 164 zeigt die Ergebnisse des Batterietests der Teflon-, PEEK-, PC-, SiO»- und
Edelstahl-Zelle. Aufgetragen ist die elektrische Entladekapazitat gegen die Zyklen-
zahl. Alle Batterien wurden in einem Spannungsfenster zwischen 3,0V und 4,1V
unter einen Strom von 0,3 mA zykliert. Es ist zu erkennen, dass in den ersten
20 Zyklen sowohl die Teflon-Zelle als auch die Glas-Zelle die hochste Kapazitét lie-
fert. PEEK, Edelstahl und PC liegen allesamt darunter. Weiter ist zu erkennen, dass
sowohl die PEEK, als auch die PC-Zellen mit steigenden Zyklenzahlen stark an Ka-
pazitat verlieren. Unerklarlich ist bis dato auch, dass sowohl! die PC-Zelle als auch
die Edelstahlzelle am Anfang tUberhaupt keine Kapazitat vorweisen. Dies ist eher
einem Fehler im Ablaufprotokoll des Batterietesters als einem wirklichen elektro-
chemischen Effekt zuzuordnen. Die beiden Tests der PFA und PE-Zelle sind nicht
dargestellt, da sich in deren Betrieb ein diskontinuierliches Be- und Entladeverhalten
gezeigt hat, das nur durch weitere Zelltests aufgeklart werden kann. Die PE-Zelle
erbrachte Uberhaupt keine Kapazitat und die PFA-Zelle lieferte Werte, die stark und
wahllos schwankten. Als Fazit lasst sich aus diesen Untersuchungen ziehen, dass
fir kurze Batterietests, die nicht langer als 30 Zyklen dauern, sowohl Teflon als auch

> PC bedeutet in diesem Zusammenhang ,,Polycarbonat® und ist hier nicht mit dem Lésungsmittel ,,Pro-

pylencarbonat“ (PC) des Elektrolyten zu verwechseln
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Glas als geeignet angesehen werden kdnnen. Sollen jedoch Langzeitmessungen mit
grof3en Zyklenzahlen durchgefihrt werden, dann ist es empfehlenswert Edelstahl-
gehause mit Polyimidfolie zu benutzen, da diese trotz etwas kleinerer Gesamtkapa-
zitat, dennoch ein stabileres Zyklenverhalten an den Tag legen (vgl. Abb. 164).
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Abb. 164: Zeitlicher Verlauf der Entladekapazitat unterschiedlicher Swagelok-Zelltypen ber der
Zyklenzahl. Die Werte wurden an einer kommerziellen NMC-Kathode gegen Lithium gemessen.
Als Elektrolyt wurde 1M LiPFg in EC/DMC (1:1) verwendet. Dargestellt sind die Ergebnisse fir
Zellgehause aus Teflon, PEEK, PC, SiO, und Edelstahl mit eingelegter Polyimidfolie.
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Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entladebedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 uA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2V; Strom: 17,2 yA c)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,3V; Strom: 17,2 yA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3V; Strom: 8,6 pA.
Herstellungsparameter: LiMn,0,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C,
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Abb.101: Zellspannung in Abhangigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus Abb. 100
berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 uA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V; Strom: 17,2 yA c)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 pA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 8,6 HA............ 145

Abb.102: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fiir vier verschiedene
Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,0,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im
Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke markieren die Zyklen der dargestellten
Ladekurven aus Abb. 100 Und AbD. 101. .......uoiiiiiieieecee e e s e e e e et ee e e s e e e s nr e e e enreeeeanns 146

Abb.103: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhdngigkeit von der Prozesszeit. Jedes
Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entladebedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 uA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V; Strom: 17,2 yA c)
Spannungsfenster: 3,0V-4,3V; Strom: 17,2 yA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3V; Strom: 8,6 pA.
Herstellungsparameter: LiMn,0,-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C,
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Abb.104: Zellspannung in Abhdngigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus Abb. 103
berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,2 uA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2V; Strom: 17,2 yA c)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,2 pA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 8,6 HA............ 148
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Abb.105: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fiir vier verschiedene
Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,0,4-Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im
Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke markieren die Zyklen der dargestellten
Ladekurven aus Abb. 103 UNd AbD. 104, ........oiiiiiee e e e e e ee e st e e e are e e e naraeeeenn 149

Abb.106: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhangigkeit von der Prozesszeit. Jedes
Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entladebedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,7 yA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V; Strom: 17,7 yA c¢)
Spannungsfenster: 3,0V-4,3V; Strom: 17,7 uA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3V; Strom: 8,85 pA.
Herstellungsparameter: LiMn,0,-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C,
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Abb.107: Zellspannung in Abhangigkeit von der spezifischen Kapazitdt. Die Werte wurden aus Abb. 106
berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,7 yA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V; Strom: 17,7 yA c¢)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 yA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 8,85 HA. ........ 151

Abb.108: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fiir vier verschiedene
Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,0,4-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im
Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke markieren die Zyklen der dargestellten
Ladekurven aus Abb. 106 UNd AbD. 107, .......eeiiiiiee e re e e e e s e e e re e e e e aeeeaan 152

Abb.109: Zellspannung (blau) und Zellstrom (schwarz) in Abhangigkeit von der Prozesszeit. Jedes
Teildiagramm zeigt den dritten und vierten Zyklus der angegebenen Lade- und Entladebedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,1V; Strom: 17,7 yA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2V; Strom: 17,7 yA c)
Spannungsfenster: 3,0V-4,3V; Strom: 17,7 yA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3V; Strom: 8,85 pA.
Herstellungsparameter: LiMn,0,-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C,
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Abb.110: Zellspannung in Abhadngigkeit von der spezifischen Kapazitat. Die Werte wurden aus Abb. 109
berechnet. Jedes Teildiagramm zeigt den 3. Zyklus unter den angegebenen Zyklierbedingungen. a)
Spannungsfenster: 3,0V-4,1V; Strom: 17,7 uA b) Spannungsfenster: 3,0 V-4,2 V; Strom: 17,7 yA c)
Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 17,7 yA d) Spannungsfenster: 3,0 V-4,3 V; Strom: 8,85 pA. ........ 154

Abb.111: Spezifische Lade- und Entladekapazitat in Abhangigkeit von der Zyklenzahl fiir vier verschiedene
Testbedingungen. Herstellungsparameter: LiMn,0,-Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im
Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die gelben Rechtecke markieren die Zyklen der dargestellten
Ladekurven aus Abb. 109 Und ABD. 110, ....cc.iiiiiiiiiieie ettt e ste e seee e sate e sreesteeebaeesaeeesnreeens 155

Abb.112: Oberflaichenmorphologie einer Schicht mit den folgenden Herstellungsparametern: LiMn,0;-
Target, 100 W, 0,5 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die Bilder
wurden mit einer Beschleunigungsspannung von 15 kV aufgenommen. Die Schicht zeigte lber die ganze
Probenoberflache verteilt zwei unterschiedlich ausgebildete Oberflachen-Typen (siehe Teilbilder a) und
b)). (a VergroRerung 10.000-fach; b VergroBerung 20.000-fach). ....c.ceccveeiieeiiieciie e sveeevee e 156

Abb.113: Oberflaichenmorphologie einer Schicht mit den folgenden Herstellungsparametern: LiMn,0;-
Target, 100 W, 4,0 Pa, Ar ; Warmenachbehandlung im Rohrofen: 675 °C, 30 min, ~101 kPa Luft. Die
Oberflache zeigte ein einheitliches Aussehen. Die Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung von
15 kV aufgenommen. a) VergréBerung 10.000-fach b) VergroRerung 35.000-fach. ........cccceeeverveeeeniinenenns 156

Abb.114: Temperaturabhdngige Entwicklung der Schichtphase zwischen Raumtemperatur und 600 °C. a)
Raman-Messungen an einer 4,0 Pa-Schicht b) zugehoriger XRD-Verlauf c) Raman-Messungen an einer
2,0 Pa-Schicht d) zugehoriger XRD-VErlaUT. ........ooiiiiiiiiiciee ettt ettt eare e e e rae e e enrees 159
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Abb.115: a)/c): Oberflichenmorphologie einer (440)-texturierten kubisch-Lithiummanganoxid-Spinell-
Schicht, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa hergestellt und bei 500 °C (a) und 600 °C (c)
warmenachbehandelt wurde. b)/d) Oberflichenmorphologie einer (111)-texturierten kubisch-
Lithiummanganoxid-Spinell-Schicht, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 4,0 Pa hergestellt und bei
500 °C (b) und 600 °C (d) warmenachbehandelt wurde. VergroRRerung jeweils 15000-fach. ..................... 160

Abb.116: Dreidimensionale Hohenprofile der abgeschiedenen (a/b), gegliihten 2,0 Pa- (c: 500 °C / e:
600 °C) und 4,0 Pa-Schichten (d: 500 °C / f: 600 °C). Die laterale Ausdehnung betrégt jeweils 10 x 10 um.
Die zugehorigen Rauheitswerte sind in Tab. 10 zusammengefasst........cccvviivviiiniiinieenieeeeeeeeeeeeee 161

Abb.117: Ergebnis der Dinnschichtkalorimetrie der Lithiummanganoxid Schicht (Target: LiMn,0,; Argon-
Arbeitsgasdruck 4,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target: 100 W; d,: 1 um). Aufgetragen wurde jeweils
die Resonanzfrequenz lber der Temperatur. a) Gesamtverlauf der Frequenz des Langasit-Resonators
Gber dem untersuchten Temperaturbereich von 20 °C bis 780 °C. b) Der erste Phaseniibergang findet bei
etwa 330 °C, c) der zweite bei ungefdhr 410 °C und d) der dritte knapp unterhalb von 600 °C statt......... 164

Abb.118: Real- und Imaginarteil einer mittels LiMn,0,-Target bei 7,0 Pa abgeschiedenen und
warmenachbehandelten Dinnschichtkathode. Die Messwerte sind liber der Messfrequenz aufgetragen.
Die Messungen wurden bei konstanten 20 °C zwischen 5 Hz und 250 kHz mit einer Messamplitude von
10 mV in der Mitte der Probe durchgefiihrt. Gut zu erkennen ist das Minimum des positiv aufgetragenen
Imaginarteils bei etwa 2,8 kHz, welches den kapazitiven Charakter des gemessenen Schichtsystems
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Abb.119: Temperaturabhdngige Impedanzspektroskopie an einer stochiometrischen c-LiMn,0,
Dinnschichtkathode. Schichtdicke d¢=1,45 um £ 0,06 um. (Herstellungsparameter: Target: LiMn,0,;
Argon-Arbeitsgasdruck: 7,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target: 100 W; Warmenachbehandlung unter
Luft bei 650 °C fir 30 min). Alle Spektren wurden nacheinander zwischen 20,0 °C und 63,1 °C in
Temperaturschritten von AT ~ 8,5 °C gemessen. Auf der Probe wurden sechs von neun Goldkontakten
(Gold-Pads) untersucht. Die Position des jeweils untersuchten Pads auf der runden Probe ist rechts oben
durch ein x im Kreis gekennzeichnet. a) Pad Nr. 2, b) Pad Nr. 5, c) Pad Nr. 6, d) Pad Nr. 7, e) Pad Nr. 8, f)
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Abb.120: Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit in Arrhenius-Darstellung. Es wurden
sechs Bereiche (Pads) auf der Diinnschichtkathode untersucht. Aus den sechs Geradensteigungen wurde
jeweils die Aktivierungsenergie (unten rechts) bestimmMt. .......ccccceeviieiiieciiee e e 170

Abb.121: Spezifische Leitfahigkeit der in diesem Kapitel untersuchten c-LiMn,0, Diinnschichtkathode
aufgetragen Uber der Temperatur. Die Werte stammen aus der Mittelung aller Einzelergebnisse aus Abb.
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Abb.122: Rontgenbeugungsdiagramme von drei warmenachbehandelten Li-Mn-O Schichten in
Abhdngigkeit von der eingesetzten Warmebehandlungsdauer zwischen 20 min und 60 min.
(Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung am Target: 100 W / Target: Li,MnO, / Argon-
Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphére: < 5-10%Pa Vakuum / Ofentemperatur: 627 °C+15°C /
Substrat: Edelstahl plus 110 nm GOldSCICHT). .....ciiiiiiiiieiiec e e 173

Abb.123: Nihere Veranschaulichung des Intensitats- und Beugungswinkelverhalten der drei (010)-
Reflexe (20~ 15,50°) aus Abb. 122 in Abhédngigkeit von der Warmebehandlungsdauer zwischen
20 MIN UNG B0 MIN. ¢ttt ettt sb e e sb e e s bt e sb e e saeesaeesa e e satesatessbesaeesaeeeabesateentesasesnteenbesnnenntennne 173

Abb.124:a) Indizierung der einzelnen Rontgenreflexe des Diffraktogramms der fir 60 min
warmebehandelten Schicht aus Abb. 122 b) Simuliertes o-LiMnO, Diffraktogramm (durchgefiihrt mit dem
SOftWare-Paket: ,,Crystal IMAKEI™)......cvuee ittt stee e e rtbee e e e bt e e e e e br e e e esabaeeeeabeeeesnreeesenrees 174

Abb.125: Raman-Untersuchungen an drei warmenachbehandelten Li-Mn-O Schichten in Abhangigkeit
von der eingesetzten Warmebehandlungsdauer zwischen 20 min und 60 min. (Ergdnzung zu Abb. 122)..175
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Abb.126: Auftragung der Zellspannung Uber der spezifischen Kapazitat der fir 20 min geglihten o-
LiMnO, Dunnschichtkathode aus Kapitel 4.6.1. Spannungsfenster gegen Li: 2,5V-4,17 V; Lade- und
ENtladestrom: 10,0 A (VC/8). cuuiiuiiieieieeieeteeiesteste et e e ste e et e st e te s te e s e besteess e aestesbe e st e testeeteenbebestesaaenaetens 177

Abb.127: Zyklovoltammogramm einer flir 40 min warmenachbehandelten 0-LiMnO,-Schicht. Die
Spannung wurde gegen metallisches Lithium angelegt. Die Zelle wurde dabei in einem Spannungsfenster
von 2,5V bis 4,3 V mit einer Dreiecksspannung, deren Steigung 1 mV/sek betrug, untersucht................ 178

Abb.128: a) Batterietest im Anschluss zu Abb. 127. Aufgetragen ist die spezifische Kapazitat in Einheiten
von mAh/g und uAh/cmzum in Abhangigkeit von der Zyklenzahl. b) Zugehérige Strom-Spannungs-
Charakteristik Gber der Zeit flir den 51. bis 53. ZyKIUS. ........ooriiiiiiiiii ettt 179

Abb.129: Neueres Rontgenbeugungsdiagramm einer warmenachbehandelten Li-Mn-O Schicht bei 650 °C.
(Herstellungsparameter der Schicht: Hochfrequenzleistung am Target: 100 W / Target: Li-MnO, / Argon-
Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa / Ofenatmosphére: < 5-10°%Pa Vakuum / Substrat: Edelstahl + 110 nm Gold). Im
Gegensatz zu den Messungen aus Abb. 122 zeigt sich heute in diesen Schichten eine starker Reflex bei
20 =39,33°, was auf eine (200)-TeXtur NINAEULET. .......ccocviiieiriee et et 180

Abb.130: Asymmetrische Bragg-Brentano-Messung zwischen 14,5° < 20 < 16,6° in Abhangigkeit von der
Probenverkippung aus der Fokusebene zur Identifikation der (010)-Netzebenen in einer (200)-
texturierten 0-LiMNO2=SCICNT. .......eeee e anns 181

Abb.131: Rontgendiffraktogramme der wie abgeschiedenen (as dep.) und fiir 30 min bei einer
Ofentemperatur von 650°C unter Luft warmenachbehandelten Schicht aus Kapitel 4.2.1.
Herstellungsparameter: Target: Li,MnO,; Arbeitsgasdruck: 4,0 Pa; Hochfrequenzleistung am Target:
LO0 W e 184

Abb.132: Raman-Messung als Ergdnzung zu den Rdntgenbeugungsuntersuchungen aus Abb. 131. Die
Messung zeigt beste Ubereinstimmung mit an Li,MnOs-Pulvern gemessenen Raman-Spektren aus der
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Abb.133: Rasterelektronenmikroskopische ~ Aufnahme der Schichtoberfliche der m-Li,MnO;
Dinnschichtkathode. Es  sind deutlich ineinander gewachsene Blocke zu erkennen.
Beschleunigungsspannung: 15,0 kV VergréBerung: a) 5.000-fach b) 50.000-fach. ........ccccecvvvvveevieennenns 185

Abb.134: In dieser Arbeit entwickeltes Multilagenkonzept durch Kombination zweier Li-Mn-O Targets zur
gezielten Einstellung der chemischen Zusammensetzung der abgeschiedenen Diinnschichtkathoden. Die
Einzelzusammensetzungen entsprechen denen, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa
synthetisiert wurden. Beide Targets wurden mit 100 W Hochfrequenzleistung betrieben. ...................... 187

Abb.135: Elementare Schichtzusammensetzung der auf Edelstahl abgeschiedenen Multilagenschicht in
at.-% bei einem verwendeten Argon-Arbeitsgasdruck von 10,0 Pa und einer uUber die Targets
eingekoppelten Hochfrequenzleistung VON 100 W. .......cocveiiiiiiiieeeiiieee e e eectree e stre e e eeree e e sare e e esnnaeeeenrees 188

Abb.136: a) Rontgenbeugungsdiagramme der auf Edelstahl abgeschiedenen Multilagenschicht (as dep.).
Die Gesamtdicke der Schicht betrug ~300 nm. b) Zugehdériges Raman-Spektrum. ........cccceeeveieeeiiiineeennns 189

Abb.137: Rontgenbeugungsdiagramme der wie abgeschiedenen (as dep.) und warmenachbehandelten
Multilagenschicht aus Abb. 134 in Abhangigkeit von der eingesetzten Ofentemperatur zwischen 350 °C
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Abb.138: Ergianzende Raman-Schwingungsspektren zu Abb. 137 in Abhangigkeit von der eingesetzten
Ofentemperatur. Die Spektren wurden jeweils in der Mitte der Probe aufgenommen. Ab Temperaturen
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Abb.139: a) Ternares Li-Mn-O System. Zusammenfassung aller erzielten chemischen Analyseergebnisse
der in dieser Arbeit abgeschiedenen Li-Mn-O Schichten. b) VergroRBerte Darstellung des relevanten
Bereichs. Das LiMn,0,-Target erzeugte Schichten in der Region der LiMn,0,4-Phase. Das Li,MnO,-Target

erzeugte Schichten in der Region der Li,MNO3-Phase. ......cccieeciciiiiieii et ceccreee e e e essrraeee e e e e eanns 194
Abb.140: Simulierte Rontgendiffraktogramme: a) h-Li,0, b) m-Li,MnO3 ¢) m-LIMNO,.......ccccecvveeeecineennns 199
Abb.141: Simulierte Rontgendiffraktogramme: a) c-MnO b) ¢-Li,O c) ¢c-LiMn,04 d) c-Mn;,0s.....cceneneeeenes 200
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Abb.144: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des LiMn,0,-Targets.
Grine Punkte weisen auf kristalline, schwarze Punkte auf amorphe Schichten hin. Die stufenweise
Warmebehandlung wurde unter Luft im Muffelofen durchgefiihrt. Alle Schichten wurden mit einer
Hochfrequenzleistung von 100W am Target abgeschieden. Zusatzlich sind die identifizierten
Phasentypen angegeben. Eine Untersuchung hinsichtlich der genauen Stéchiometrie wurde nicht
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Abb.145: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-Targets.
Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 50 W am Target abgeschieden. * Ein kleiner Reflex in
den Datensatzen (gekennzeichnet mit einem Stern) wurde als statistischer Ausreifer interpretiert........ 209

Abb.146: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-Targets.
Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Target abgeschieden. ........cccoecveevveerniennveennnen. 210

Abb.147: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-Targets.
Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Vakuum im Rohrofen durchgefiihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 150 W am Target abgeschieden. .........cccoecveevveeriieeneeennnen, 210

Abb.148: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-Targets.
Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Luft (100 Pa) im Rohrofen durchgefiihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W am Target abgeschieden. .......ccccoecevvvieerniieenneennnen. 211

Abb.149: Zusammengefasste Phasenlandkarte der warmebehandelten Schichten des Li,MnO,-Targets.
Die stufenweise Warmebehandlung wurde unter Luft (100 Pa) im Rohrofen durchgefiihrt. Alle Schichten
wurden mit einer Hochfrequenzleistung von 150 W am Target abgeschieden. .........ccccccveeviiveeeccieeeenee, 212

Abb.150: Ramanaktive Moden in der kubischen Lithiummanganoxid Spinell-Struktur [175]. ........cccoe..... 215

Abb.151: Schematische Darstellung des Einflusses der Kristallorientierung einer LiCoO,-Diinnschicht auf
die Interkalation. Zeichnung entnommen aus Bates et al. [192]. (101)- oder (104)- texturierte Schichten
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Abb.153: Ausgangspunkt einer ab initio Molekulardynamik-Simulation von Herrn Priv.-Doz. Dr. D. Music
(Lehrstuhl fur Werkstoffchemie der RWTH Aachen Universitat) [193, 194]. a) Kubische LiMn,0,-Struktur
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