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Kurzzusammenfassung

Im Vergleich zu herkdmmlichen Lithium-Ionen-Batterien (LIB) weisen Feststoff-
Diinnschichtbatterien einige Vorteile auf. So sind sie nicht brennbar, besitzen eine geringe
Selbstentladungsrate, haben eine hohe Zyklenbestindigkeit und dadurch eine lange Lebensdauer.
Die vorliegende Arbeit handelt von solchen Diinnschichtkathoden im Stoffsystem Lithium-Nickel-
Mangan-Kobalt-Sauerstoff.

Die Diinnschichtkathoden wurden mittels Magnetron-Hochleistungskathodenzerstauben
abgeschieden, wobei ein Lithium- und Nickel-reiches Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Sauerstoft-
Target zum Einsatz kamen. Um die Diinnschichtkathoden zu optimieren, wurden verschiedene
Herstellungsparameter ~ systematisch ~ untersucht. Zu  den  systematisch  variierten
Herstellungsparametern zdhlten: Der Argon-Arbeitsgasdruck wéhrend der Schichtabscheidung, die
Temperatur sowie der Druck wihrend der Warmenachbehandlung, die Dicke der abgeschiedenen
Schichten, der Substratwinkel wéhrend der Abscheidung und die Plasmavorbehandlung des
Substrats. AuBerdem wurden verschiedene Substratmaterialien verwendet.

Durch die Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks wihrend der Diinnschichtabscheidung
konnte gezeigt werden, dass sich dadurch die chemische Zusammensetzung der Filme, sowie die
Vorzugsorientierung der Korner beeinflussen ldsst. Unabhingig vom Argon-Arbeitsgasdruck
kristallisierten alle Schichten in einer ungeordneten Schichtstruktur. Unterhalb eines Argon-
Arbeitsgasdrucks von 2 Pa wiesen die Schichten eine (018)-Orientierung auf, wihrend Schichten,
die iiber 4 Pa synthetesiert wurden, in einer (01-4)-Orientierung kristallisierten. Die chemische
Zusammensetzung wurde mittels optischer Emissionsspektroskopie in Verbindung mit der
Tragergas-HeiBextraktion bestimmt. Die Untersuchung der Bindungsverhiltnisse sowie der
Mikrostruktur erfolgte durch die Raman-Spektroskopie sowie mittels Rontgenbeugung.

Im zweiten Prozessschritt wurden die wie abgeschiedenen Schichten in einem Ofen
wirmenachbehandelt, um die zuvor ungeordnete Schichtstruktur in eine geordnete Schichtstruktur
zu iiberfithren. Durch die Warmenachbehandlung verdnderte sich die chemische Zusammensetzung
der Schichten nicht, jedoch wiesen die Schichten Risse auf. Die Untersuchung der
Oberflachentopographie  erfolgt durch  die  Rasterelektronenmikroskopie  und  die

Rasterkraftmikroskopie. Die Rissentstehung und Ausbreitung konnten bei der anschliefenden



Variation der Schichtdicke unterdriickt werden. Wiahrend Schichtdicken zwischen 250 nm und
1000 nm noch Risse nach der Warmenachbehandlung aufwiesen, waren im Gegenzug Schichten
unter 100 nm rissfrei. Um die Diffusionsrate zwischen Diinnschichtkathode und Elektrolyt zu
erhohen, wurde die Kathodenoberfliche durch die Plasmavorbehandlung des Substrats vergrof3ert.
Dazu wurden die verwendeten Substrate direkt vor der Diinnschichtabscheidung bei
unterschiedlichen Zeiten plasmageitzt. Mit steigender Plasmaitztzeit erhohte sich die Rauheit der
Substrate, einhergehend mit einer Erhohung der Rauheit der abgeschiedenen sowie
wirmenachbehandelten Schichten.

In diesem Zuge wurden auch die elektrischen Eigenschaften mittels Impedanzspektroskopie
ermittelt. Dabei ist es in dieser Arbeit erstmalig gelungen, die Aktivierungsenergie flir den
Leitfdhigkeitsmechanismus an Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Sauerstoff-Schichten ohne Additive
zu bestimmen. Des Weiteren wurde ein Modell-System entwickelt, um den Einfluss des Winkels
zwischen Target und Substrat wihrend der Diinnschichtabscheidung in R2R-Anlagen (roll to roll)
zu untersuchen. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Schichteigenschaften wie die chemische
Zusammensetzung sowie die Mikrostruktur unabhidngig vom Substratwinkel wihrend der
Abscheidung sind. Somit ist es moglich, Schichten in R2R-Anlagen mit gleichbleibenden
Schichteigenschaften iiber die gesamte Schichtdicke herzustellen.

Daraufthin wurde der Einfluss des Substratmaterials auf die Mikrostruktur der Schichten
systematisch untersucht. AuBlerdem wurden XPS-Sputtertiefenprofile vor und nach der
Wirmenachbehandlung fiir die Untersuchung des Diffusionsverhaltens zwischen Substrat und
Diinnschichtkathode aufgenommen. Bei einigen Materialien konnte eine Vermischung zwischen
Substrat und Schicht nach der Warmenachbehandlung gezeigt werden. Andere Substratmaterialien
reagierten mit den Schichten und bildeten dabei neue batterieinaktive Phasen, womit diese als
Substratmaterial ungeeignet sind. Es stellte sich heraus, dass Nickel fiir Lithium-Nickel-Mangan-

Kobalt-Sauerstoff-Schichten als Substratmaterial am geeignetsten ist.



Abstract

In comparision to All-Solid-State-Batteries show compared to conventional lithium-Ion-Batteries
some advantages. They are not flammable, have a low self-discharge rate and high cycle life time
and therefore a long service time. This work investigates thin-film cathodes for all-solid-state-
batteries in the materials system lithium-nickel-manganese-cobalt-oxygen.

The thin-film cathodes were deposited by magnetron sputtering by using a lithium- and
nickel-rich lithium-nickel-manganese-cobalt-oxygen-target. To optimize the thin-film-cathodes
different synthesis parameters were investigated such as: The argon-working gas pressure during
deposition, the temperature and pressure during heat treatment, thin film thickness, substrate angle
during deposition, pre-deposition plasma treatment of the substrate and the substrate material itself.
By the variation of the argon working gas pressure during thin film deposition it is possible to
influence the chemical composition and the grain-orientation. Independent of the argon working gas
pressure all films crystalize in an unordered layered structure. Below an argon working gas pressure
of 2 Pa the films show an (018) grain orientation. Above 4 Pa the films show a (01-4)-orientation.
The chemical composition was determined by inductively coupled plasma atomic emission
spectroscopy in combination with carrier gas hot extraction. Raman-spectroscopy and scanning
electron microscopy were used for microstructural investigations.

In a second process step the as deposited films were heat treated in a furnace to convert the
films from an unordered to an ordered layered structure. The chemical composition is not
influenced by the heat treatment however the films show cracks after heat treatment. The
topographic investigations were carried out by scanning electron microscopy atomic force
microscopy. Crack formation and growth could be suppressed by thin film thickness variation.
While films between 250 nm and 1000 nm thick show cracks, films blow 100 nm film thickness are
crack-free. To increase the diffusion rate between thin film cathode and electrolyte the cathode
surface was increased by a pre-deposition plasma treatment of the substrate surface. Therefore the
substrates were plasma-etched for different times before thin film deposition. With growing plasma-

etch time the roughness of as deposited and heat treated films grew.



Furthermore the electrical properties were investigated by impedance spectroscopy. In this

work the activation energy for the conductivity mechanism for lithium-nickel-manganese-cobalt-
oxygen-films without additives was determined successfully for the first time.
To investigate the influence of the different substrate angles during thin film deposition in R2R-
maschines a model-system was developed. It has been shown, that the thin film properties like
chemical composition and microstructure are independed of the substrate angle during deposition.
Therefore it is possible to deposite films with consistent film properties over the whole film
thickness.

In the course of this work the influence of the substrate material on the microstructure was
investigated systematically. Before and after heat treatment XPS-profiles were made to investigate
the diffusion behavior between substrate and thin film cathode. Some materials show a mixing after
heat treatment while others substrate materials react with the film and form a new, battery-inactive
phase. This substrate materials are therefore unsuitable as a substrate material. It turned out, that

nickel is suitable as a substrate material for lithium-nickel-manganese-cobalt-oxygen-films.
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Einleitung

1. Einleitung

Aus der heutigen Gesellschaft sind mobile Kommunikations- und Unterhaltungselektronik nicht
mehr wegzudenken. Laptops, Tablets, Smartphones und Fotokameras sind ein fester Bestandteil
unseres Alltags geworden. Deren Absatz stieg in den letzten Jahren stetig an. Um die immer
grofBeren und leistungsfiahigeren Gerédte mit ausreichend Energie zu versorgen, sind die Hersteller
dazu gezwungen die Energiespeicher immer weiterzuentwickeln, um den gestiegenen
Anforderungen gerecht zu werden. So muss die Kapazitit erhoht, die Ladezeit verkiirzt sowie die
Lebensdauer des Energiespeichers verldngert werden, ohne dabei die GroBe der Batterie und die
Herstellungskosten zu erhéhen. Lithium-Ionen-Batterien verbinden ein geringes Gewicht mit einer
hohen Leistungs- und Energiedichte und sind deshalb nicht ohne Grund die am héaufigsten

eingesetzten Energiespeicher fiir portable elektrische Gerite.

Die zur Zeit am meisten verbreitete Materialkombination von Lithium-Ionen-Batterien besteht aus
LiCoO, als Kathode (negative Elektrode) und Graphit als Anode (positive Elektrode). Diese
Kombination wurde bereits im Jahre 1991 von Sony kommerzialisiert. Jedoch bringt LiCoO; auch
gewisse negative Eigenschaften mit sich. So ist Kobalt aufgrund seiner Toxizitdt umweltschadlich
und seiner Ressourcenknappheit teuer. Eine weitere Herausforderung mit der sich die Forschung

und Industrie beschiftigt, ist die hoche Entziindlichkeit der eingesetzten fliissigen Elektrolyte.

Wird anstelle eines Fliissigelektrolyts ein Feststoffelektrolyt eingesetzt, so besteht die Gefahr der
Explosion, Entziindung oder des Auslaufens nicht. Ein Nachteil dieser Feststoffelektrolyte ist die im
Vergleich zum den Fliissigelektrolyten verringerte Lithium-Ionen-Leitfdhigkeit und die damit
verbundenen schlechteren Eigenschaften wie beispielsweise eine langsamere Ladezeit bei gleicher
Elektrolytdicke der gesamten Lithium-Ionen-Batterie. Um diese Problematik zu 16sen, bedient man
sich des Stapelns von diinnen Kathoden-, Anoden- und Elektrolytschichten im Nano- bis
Mikrometerbereich. Dabei bedarf es Diinnschichten, die den Anforderungen nach einer hohen
Lithium-Ionen-Leitfahigkeit, sowie einer hoheren Kapazitit im Vergleich zu LiCoO, gerecht

werden.
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Ein neues Kathodenmaterial, welches LiCoO, langsam aber stetig bei den konventionellen
Schichten verdréngt ist Li(NixMn,Co;.x.;,)O,. Es kristallisiert in der gleichen Kristallstruktur wie
LiCoQO,, ist aber aufgrund der geringeren Menge eingesetzten Kobalts umweltfreundlicher und
kostengiinstiger. AuBBerdem besitzt es eine hohere theoretische Kapazitit. Vor allem Lithium-reiche
Li,(NixMnyCoi.x.y)O, Kathodenmaterialien erweckten in den letzten Jahren Aufmerksamkeit

aufgrund ihrer auBerordentlich hohen Kapazitit, sowie ihrer hohen Zyklenstabilitit.

Diinnschichttsysteme bieten weiterhin den wissenschaftlichen Vorteil, dass damit intrinsische
Materialeigenschaften erforscht werden konnen ohne die typischen Additive wie Binder,
Weichmacher, Leitadditive. Damit ist die Erforschung der Lithium-Leitfahigkeitseigenschaften des

Aktivmaterials moglich.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung und Analyse von Diinnschicht-Kathoden im
Materialsystem Li-Ni-Mn-Co-O. Die untersuchten Schichten werden mittels Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstduben hergestellt. Dabei sollen vielversprechende Prozessparameter
erarbeitet werden und die Aufskalierbarkeit auf groBindustrielle MaBstibe erforscht werden. Durch
die systematische Variation der Abscheidebedingungen sollen Korrelationen zwischen
Prozessparameter, Schichteigenschaften, sowie elektrochemischen Eigenschaften aufgestellt

werden.
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2. Grundlagen und Literaturiibersicht

Dieses Kapitel befasst sich mit den Grundlagen und dem Aufbau von Lithium-Ionen-Batterien
(LIB). Dazu wird zuerst die prinzipielle Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Zelle erklért, sowohl
als nasschemische als auch als feststoffbasierte Variante, wobei auch Materialien fiir die einzelnen
Komponenten betrachtet werden. AnschlieBend wird eine Ubersicht iiber verschiedene
Kathodenmaterialen, deren Struktur sowie deren Eigenschaften gegeben. Dabei wird besonders auf
Kathodenmaterialien mit sogenannter Schicht-Struktur eingegangen, wie LiCoO,, LiNiO, und
Li(Nij.y-,MnyCo,)O,. Daraufhin werden verschiedene Methoden der Diinnschichtabscheidung,
sowie verschiedenen Diinnschichtkathodenmaterialien mit Schicht-Struktur préisentiert. Dieser
Abschnitt wird abgeschlossen mit einer umfangreichen Literaturrecherche zu Diinnschichtkathoden
fiir Lithium-Ionen-Batterien im Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O (NMC). Das Kapitel endet mit einem

Uberblick zu 3D-Modifizierungen von Diinnschichtbatterien.

2.1 Die Lithium-Ionen-Batterie

Eine Batterie konvertiert die in sich gespeicherte chemische Energie in elektrische Energie. Dabei
bezeichnet der Begriff ,,Batterie* mehrere elektrochemische Zellen, welche miteinander kombiniert
sind. Jedoch wird in heutiger Zeit je nach Umfeld und Anwendung auch o6fters der Begriff
,,Batterie* fiir eine einzelne elektrochemische Zelle an sich verwendet, beispielsweise im Modelbau.
Bei Lithium-Ionen-Batterien handelt es sich um sogenannte Sekundirbatterien, die, anders als bei
Primérbatterien, wiederholt be- und entladen werden konnen. Sie werden auch als Akkumulatoren

bezeichnet. Thr Aufbau ist schematisch in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau einer nasschemischen Lithium-Ionen-Zelle beim Entladevorgang.

Eine Lithium-lonen-Batterie besteht aus zwei rdumlich getrennten Elektroden, an denen wihrend
des Betriebs Redox-Prozesse ablaufen. Das Aktivmaterial der negativen Elektrode besteht oft aus
Graphit. Als positive Elektrode konnen ionische Verbindungen von Lithium mit
Ubergangsmetalloxiden eingesetzt werden. Der bekannteste Vertreter dieser Lithium-
Ubergangsmetalloxide ist LiCoO,. Aber auch LiMn,O4 und Li(Ni;3Mn;,3Co,/3)O, kommen hiufig
zum Einsatz. Die beiden Elektroden befinden sich im Kontakt mit einem fliissigen Elektrolyt und
werden durch einen Separator voneinander getrennt, welcher der mechanischen, sowie elektrischen
Trennung dient. Der Elektrolyt ist ein Gemisch aus organischen Losungsmitteln wie
Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbonat (DMC), und einem darin gelosten Lithium-Leitsalz
wie beispielsweise LiPFg oder LiClO4. Der Fliissigelektrolyt ist dabei ein reiner lonenleiter, welcher
aber elektrisch isolierend ist, um einen Kurzschluss innerhalb der Zelle zu verhindern und das
FlieBen des elektronischen Stroms nur im &dufleren Stromkreis, d.h. durch den elektrischen

Verbraucher, zu gewihrleisten.
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Beim Entladen der Lithium-lonen-Batterien tritt ein Lithium-Ion aus der Graphitelektrode aus und
diffundiert durch den Fliissigelektrolyt und Separator zur gegnerischen Elektrode. Dort wird das
Lithium-Ion in das Ubergangsmetalloxid eingelagert. Da dadurch auch elektrische Ladung
transportiert wird, muss diese ausgeglichen werden. Dazu gibt das Lithium-Atom beim Austritt aus
der Graphitelektrode ein Elektron ab, welches iiber einen externen Stromkreis zur Gegenelektrode
flieBt [1, 2]. Dort rekombiniert das Elektron mit den eingelagerten Lithium-Ionen. Der
Elektronenstrom kann dabei zur Versorgung von elektrischen Verbrauchern genutzt werden. Wird
das Lithium-Ion in die Kristallstruktur der Elektrode reversibel ein- und ausgelagert, so bezeichnet
man dies als Interkallation. Reagiert das Lithium-lon wihrend des Be- und Entladens der
Elektroden und bildet dabei neue Phasen so spricht man von Konversion. Das Lithium-Schwefel-

System ist ein bekannter Vertreter dieser Art der Lithium-Ionen-Batterie [3—8].

Die positive Elektrodenseite wird allgemein als Kathode bezeichnet, wihrend die negative
Elektrodenseite die Anode definiert. An der Kathode lduft laut Definition die Reduktion der
beteiligten Spezies statt, wiahrend an der Anode die Oxidation stattfindet. Da jedoch die Lithium-
Ionen-Batterie in beide Richtungen betrieben werden kann, dndern sich die Bezeichnungen der
beiden Elektroden je nach Betriebszustand. Dies konnte jedoch zur Verwirrung fiihren, sodass im
Weiteren aus Griinden der Eindeutigkeit die Elektroden wie beim Entladevorgang der Batterie

definiert werden.

Ein Vorteil der Lithium-Ionen-Batterien ist ihre hohe Energiedichte. Dies birgt jedoch auch eine
gewisse Gefahrenquelle. Beispielsweise durch Kurzschliisse, welche ofter bei Lithium-Ionen-
Batterien mit Lithium-Anode durch Dendritenwachstum hervorgerufen werden, kann es zu einer
extrem schnellen Energiefreisetzung kommen, einhergehend mit einem starken Temperaturanstieg.
Dieser Temperaturanstieg kann wiederum in Kombination mit dem hochentziindlichen
Fliissigelektrolyten zum Brand oder zur Explosion fithren. Mehr Sicherheit kann dadurch erzielt
werden, dass der brennbare fliissige Elektrolyt durch einen nicht brennbaren Feststoffelektrolyt

ersetzt wird, was in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt ist.
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau einer Feststoff-Diinnschicht-Lithium-Ionen-Batterie [9].

Feststoff-Diinnschicht-Lithium-Ionen-Batterien bestehen aus einer Kathode, einer Anode und einem
Feststoffelektrolyt. Fiir die Kathode und Anode werden meist die gleichen Materialien wie bei der
nasschemischen Lithium-Ionen-Batterie eingesetzt. Die Feststoff-Diinnschicht-Lithium-Ionen-
Batterie besitzt eine Gesamtdicke von typischerweise 10 um. Der Feststoffelektrolyt ist zwischen
500nm und 2 pm dick. Amorphes Lithium-Phosphor-Oxinitrid (LiPON) ist derzeit der
meisteingesetzte Feststoffelektrolyt [10]. Aber auch andere Festelektrolyten wie Lithium-
Aluminium-Titan-Phosphor-Oxid (LATP) und Lithium-Aluminium-Germanium-Phosphor kommen

zum Einsatz [11-18].



Grundlagen und Literaturibersicht

Feststoffelektrolyte bieten nicht nur Vorteile gegeniiber den Fliissigelektrolyten, wie die Nicht-
Brennbarkeit, sondern auch Nachteile. Die Lithium-Ionenleitfahigkeit von Fliissigelektrolyten liegt

im Bereich von 102 Scm’

. Feststoffelektrolyte besitzen eine weitaus geringere Lithium-
Tonenleitfihigkeit. Diese liegt typischerweise im Bereich von 10 Sem™ bei 25 °C [10]. Dadurch
verringert sich die Gesamtleitfdhigkeit von Feststoff-Diinnschicht-Lithium-Ionen-Batterien
gegeniiber nasschemischen Lithium-lonen-Batterien. Dies kdnnte prinzipiell zumindest teilweise
durch eine geringere Dicke des Feststoffelektrolyts von beispielsweise 200 nm gegeniiber den
typischen Dicken des Separator-Fliissigelektrolyt-Systems von 20 um ausgeglichen werden. Durch
die Entwicklung neuer Feststoffelektrolyte mit erhohter lonenleitfdhigkeit konnte der Nachteil der
geringen Leitfdhigkeit des Feststoffelektrolyts nahezu kompensiert werden. So konnte
beispielsweise in der Abteilung Stoffverbunde und Diinnschichten im IAM des KIT ein

Feststoffelektrolyt im System Li-V-Si-O entwickelt werden, welcher bei Raumtemperatur eine

Lithium-Tonenleitfahigkeit von 10™ Sem™ aufweist [19].

Feststoff-Diinnschicht-Lithium-lonen-Batterien bieten noch weitere Vorteile. Sie sind besonders
zyklenstabil, wodurch Batterien iiber 50.000-mal be- und entladen werden kénnen [20]. Da nur
noch Festkorper/Festkorper-Grenzflachen existieren, bleiben Nebenreaktionen, anders als beim
Fliissigelektrolyten, aus. Sich moglicherweise bildende Risse und Abplatzungen in den Elektroden
aufgrund der Volumendnderung wihrend des Be- und Entladens, konnen sich nicht mehr in dem
Elektrolyt 16sen, womit ein Verlust des elektrischen Kontakts mit den Stromabnehmern verhindert

wird. AuBlerdem ist eine Abscheidung auf flexiblen Polymersubstraten moglich.

Zusiétzlich ermdoglich die  Feststoff-Diinnschicht-Lithium-lonen-Batterie den Aufbau von
sogenannten 3D-Lithium-lonen-Batterien. Dabei konnen die Grenzfldchen so gestaltet werden, dass
die Diffusionswege zwischen den Elektroden moglichst kurz werden. AuBlerdem kdnnen mehrere
Diinnschicht-Lithium-Ionen-Batterien {ibereinander abgeschieden werden, wodurch sich eine

interessante Mdoglichkeit ergibt, die volumetrische Kapazitét zu erhdhen.
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2.2 Kathodenmaterialien

Wie im vorherigen Abschnitt angesprochen, steht fiir die Kathode eine Fiille an ionischen
Verbindungen zur  Verfiigung.  Wichtige  Kathodenmaterialtypen  sind  sogenannte
Interkalationsmaterialien, welchen den Lithium-Ionen ein Wirtsgitter zur Verfiigung stellen, in das
sie reversibel ein- und ausgelagert werden konnen [21]. Diese Wirtsgitter bestehen meist aus
Ubergangsmetalloxiden oder aus Polyanionenverbindungen, welche in verschiedene Kristalltypen
unterteil werden. Die drei wichtigsten sind die Schicht-, die Spinell- und die Olivin-Struktur (siche
Abbildung 2.3 [22]).

layered LiCoC}2 spinel LiMn204 olivine LiFneF’Cl4
2D 3D 1D
S —
——

Dimensionality of the Li"-ions transport

Abbildung 2.3: Kristalltypen der drei unterschiedlichen Interkalationsmaterialien: Schicht-Struktur (layered
LiCoO,, 2D), Spinell-Struktur (spinel LiMn,0,, 3D) und der Olivine-Struktur (olivine LiFePQO,, 1D) und deren
bekanntesten Vertreter [22].

2.2.1 Olivin-Struktur

Der bekannteste Vertreter der Olivin-Struktur ist LiFePO,4 (LFP). Dieser ist von unterschiedlichen
Forschergruppen untersucht worden [23, 24]. LiFePO, besitzt eine orthorombische Elementarzelle
und die Raumgruppe Pmma. Sie besteht aus einem verzerrten, hexagonal dicht gepackten
Sauerstoffkristalluntergitter, in dem die Li" und Fe*" 50 % der Oktaederliicken und P°* 12,5 % der
Tetraederliicken besetzten. Die FeOg-Oktaeder sind miteinander iiber ihre Ecken und uber die

Kanten verbunden und formen dabei Ketten.
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Die theoretische Kapazitit von LiFePO, betrdgt 170 mAh/g. Die Ein- und Auslagerung gegen eine
Lithium-Anode gemessen (Lithium-Halbzelle) findet bei 3,45 V statt. LiFePO4 weist allerdings eine
schlechte elektronische Leitfahigkeit (10° Sem™ [10]) auf, wodurch eine geringe Zyklenstabilitit
hervorgerufen wird [25]. Diese kann verbessert werden, indem das Material mit Kohlenstoff
vermischt wird [26]. AuBerdem ist der Diffusionskoeffizient von Lithium anisotrop und héngt stark
von der jeweiligen Kristallrichtung ab. Entlang den Lithiumtunneln geht die Diffusion sehr schnell
(D ~ 110" ecm’s-") von statten, wihrend sie in die anderen Richtungen langsamer abliuft
(D ~ 110" - 110" cm?s™) [27]. Die experimentell erreichte Kapazitit betrigt circa 120 mAh/g
nach iiber 800 Vollzyklen [28]. Aufgrund der eingesetzten Elemente ist LiFePO4 umweltfreundlich
und kostengiinstig und ist thermodynamisch sehr stabil [24, 29]. Beim Erhitzen, sowie beim Be-
und Entladen gibt es keinen Sauerstoff ab, wodurch es ein sehr sicheres Material ist und damit

geeignet fiir Anwendungen im Automobilbereich.

2.2.2  Spinell-Struktur

Das kommerziell hiufig genutzte LiMn,O4 (LMO) zéhlt zur Gruppe der Spinell-Strukturen. Dieser
kubische Spinell kristallisiert in der Raumgruppe Fd-3m. Die doppelt negativ geladenen
Sauerstoffanionen bilden ein kubisch dichtes gepacktes Kristalluntergitter. Die Lithium-Ionen
besetzen 12,5 % der Tetraederliicken und die Mangankationen 50% der Oktaederliicken. Durch die
geforderte Ladungsneutralitdit im Kristall betrdgt der mittlere Oxidationszustand der
Mangankationen dadurch +3,5, womit jeweils die Hailfte der Mangankationen in einem
Oxidationszustand von +3 bzw. +4 vorliegen. Die MnOg-Oktaeder bilden ein dreidimensionales,
iiber Ecken verbundenes, Netzwerk. Jeder LiO4-Tetraeder teilt sich mit vier benachbarten nicht

besetzten Oktaederliicken seine Flachen.

Diese Struktur bietet den Lithium-Ionen Diffusionspfade in alle drei Raumrichtungen, welche alle
senkrecht aufeinander stehen [30, 31]. Die Lithiumdiffusionskonstante liegt zwischen
3,5-7,6-10"" em’s™ [32]. Diese, im Vergleich zu LiCoO, (D ~ 1-10"- 1-10-" ecm?s™ [33]),
verbesserten kinetischen Eigenschaften haben eine verringerte theoretische Kapazitit zur Folge
[34]. Die theoretische Kapazitit betrdgt 148 mAh/g und die Lithium Ein- und Auslagerung findet
gemessen gegen eine metallische Lithium-Anode bei einer Spannung von circa 4,0 V statt. Wie
LiFePOy ist LiMn,O4 kostengiinstig und umweltfreundlich. Die experimentell erreichte Kapazitit

betrdgt circa 120 mAh/g [35]. Beim Zyklieren des Kathodenmaterials kann es zu Seitenreaktionen
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mit dem Elektrolyt, zur Bildung von gasformigem Sauerstoff, zum Herauslosen von
Mangankationen und zur Bildung von Li,Mn,04 kommen, was sich negativ auf die Zyklenstabilitét

auswirkt [34].

2.2.3  Schicht-Struktur

Das FElektrodenmaterial LiCoO,

Das von Goodenough et al. [36] entwickelte LiCoO, ist das wirtschaftich erfolgsreichste
Kathodenmaterial. Es ist der bekannteste Vertreter der sogenannten Schicht-Strukturen. Es ist von
SONY erstmalig im Jahre 1991 in Verbindung mit einer Graphitanode erfolgreich als erste
kommerzielle Lithium-Ionen-Batterie auf den Weltmarkt etabliert worden und dominiert diesen

auch heute noch [37].

Im Allgemeinen kann LiCoO, in drei unterschiedlichen Phasen kristallisieren [38]. In der
Hochtemperaturphase (engl. high tempature phase, HT-LiCo0O;), der Tieftemperaturphase (engl.
low temperature phase, LT-LiCoO,) und der Steinsalz-Phase. Die Hochtemperaturphase ist
isostrukturell zu a-NaFeO, und besitzt die Raumgruppe R-3m. Sie besteht aus einem kubisch
dichtest gepackten Sauerstoftkristalluntergitter mit zu gleichen Teilen durch Lithium- und Kobalt-
Kationen besetzten Oktaederliicken. Dabei formen sich Lithium- und Kobaltebenen, welche
alternierend zwischen den (111)-Sauerstoffebenen angeordnet sind. Die Struktur zédhlt zu den
rhomboedrischen Kristallstrukturen, in den die 3a Wykcoffpositionen von Lithium-, die 3b von
Kobalt- und die 6¢ Positionen von Sauerstoffionen besetzt sind. Der Oxidationszustand der
Lithium-, Kobalt- und Sauerstoffionen ist +1, +3 und -2. Zur einfacheren Darstellung werden drei
rhomboedrische Einheitszellen zu einer hexagonalen Einheitszelle zusammengefasst. Alle drei
Phasen weisen ein kubisch dichtest gepacktes Sauerstoffkristalluntergitter auf. Bei der
Tieftemperaturphase handelt es sich um eine spinell-dhnlichen Struktur (Raumgruppe Fd-3m). Im
Falle der Steinsalzstruktur besetzen die Kationen Lithium und Kobalt statistisch die Oktaederliicken

(Raumgruppe Fm-3m).

In der Hochtemperaturphase ist eine gute, zweidimensionale Lithium-Diffusion in den Lithium-
Ebenen moglich [39]. Durch den groBen Atomradienunterschied zwischen den Li* und Co’
(0,076 nm und 0,054 nm [40]) gilt LiCoO, als ein Material ohne Kationendurchmischung. Das

bedeutet, dass die Lithium-Ionen nur die Lithium-Plitze und die Kobalt-Ionen nur die Kobalt-Plitze

10
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besetzen. Die theoretische Kapazitit betrdgt 275 mAh/g. Der Entladeprozess von LiyCoO; ist
reversibel zwischenl > x > ~0,5, was zu einer praktischen Kapazitdt von 140 mAh/g fiihrt. Eine
tiefere Entladung der Kathode ergibt eine Steigerung der Kapazitit zulasten der Zyklenstabilitét
[41]. Die Vorteile von LiCoO; sind die geringe Selbstentladungsrate (96,8 % nach 200), eine hohe
Entladespannung (4,2 V), eine hohe Kapazitit sowie eine gute Zyklenstabilitit [42]. Die groften
Nachteile sind die hohen Kosten, aufgrund des Kobalts, die geringe thermische Stabilitdt und der
schnelle Kapazititsverlust beim beschleunigten Entladen oder beim Tiefenentladen [21]. Die
geringe thermische Stabilitidt filhrt zu einem exothermen freisetzen von Sauerstoff und dem
Entstehen eines sogenannten ,,thermal runaway*, was zum Entziinden der Zelle fithren kann [43].

Dies erforderte die Entwicklung neuerer Kathodenmaterialien.
Das FElektrodenmaterial LiNiO,

Niedrigere Kosten, bessere Umweltvertrdglichkeit und eine erhohte Kapazitit im Vergleich zu
LiCoO, sind die Hauptgriinde fiir die Forschungsanstrengungen des zu LiCoQ; isostrukturellen
LiNiO,. Jedoch tendiert reines LiNiO, bei der Herstellung sowie bei der Zyklierung dazu, dass
spontan reduziertes Ni*~ Lithiumplitze besetzt, wodurch die Lithiumdiffusionswege blockiert
werden [44]. Das liegt an den #hnlichen Ionenradien von Li" und Ni** (0,076 nm und 0,069 nm
[40]). AuBerdem liegt die thermisch Stabilitdt und die Sicherheit unter der von LiCoO,, wodurch
das Material als nicht geeignet flir die Batterieproduktion gilt. Der Einfluss durch die Substituierung
von Nickel durch beispielsweise Aluminium oder Kobalt auf die Struktur von LiNiO, ist ebenfalls
untersucht worden, wodurch sich eine Verbesserung der Eigenschaften erhofft wurde [45]. Diese

Materialen werden im Verlauf des Kapitels noch beschrieben.

Das Elektrodenmaterial LiMnO; und Li(Mn4Cr4)O;

Mit dem Ziel ein kostengiinstiges und umweltfreundliches Kathodenmaterial zu entwickeln, ist mit
der Zeit auch LiMnO, ins Spiel gebracht worden. Jedoch erweist sich die direkte Synthese von
LiMnO; in der Schicht-Struktur aufgrund der thermodynamisch stabileren 6- und m-LiMnO,-Phase,
welche eine schlechtere elektrochemische Aktivitit aufweist, als schwierig [46]. Eine Variante das

metastabile LiMnO; in Schicht-Struktur zu synthetisieren fiihrt iiber den Lithium-Ionenaustausch

11
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von Natrium-Ionen in NaMnO, [47-49]. Wihrend des Entladens des Kathodenmaterials wandelt
sich das Material jedoch in den thermodynamisch stabiler LiMn,O4-Spinell mit schlechteren
elektrochemisches Eigenschaften um [50]. Dabei bedarf es keines Platzwechsels, da die Schicht-
Struktur gleich der Spinell-Struktur ein kubisch dicht gepacktes Sauerstoffuntergitter aufweist. Die
zyklenbedingte Umwandlung in die Spinell-Struktur kann durch die Substitution der Hélfte des
Mangans durch Chrom unterbunden werden. Dadurch wird eine Kapazitit von 190 mAh/g erreicht.

Jedoch ist der Einsatz von Chrom aufgrund seiner moglichen giftigen Verbindungen umstritten.
Die Elektrodenmaterialien Li(Ni,Coy)O> und Li(Mng sNig5)O;

In der Literatur existiert eine Vielzahl von Materialien mit Schicht-Struktur. Die ungleichen
Eigenschaften der vielen Materialkombinationen mit verschiedenen Ubergangsmetallen sowie die
Ubergangsmetallverhiltnisse und Dotierungen sind bereits untersucht worden. Durch die
Substitution von Nickel in LiNiO, mit mindestens 20 % - 30 % Kobaltanteil ist es moglich, die

Durchmischung zwischen Ni*" und Li" in LiNi;«CoxO; zu unterbinden.

Diese Art der Entwicklung fiihrte beispielsweise auch zum Li(Mng sNig 5)O,. Dieses Material besitzt
ndherungsweise die gleiche Energiedichte wie LiCoO, bei allerdings niedrigeren Kosten der
Ausgangsmaterialien. AuBerdem zeigt es eine hohe Kapazitit von rund 200 mAh/g, bei
gleichzeitiger guter Zyklenstabilitdt mit hoher thermischer und struktureller Stabilitdt [51, 52]. Der
Oxidationszustand der Nickel- und Mangan-Ionen ist +2 und +4, wodurch Nickel hauptsiachlich an
der Redox-Reaktion beim Be- und Entladen teilnimmt. Mangan verbleibt im Oxidationszustand +4
und damit ist die Umwandlung in die Spinell-Struktur unterbunden. Nichtsdestotrotz besetzen circa
10 % der Nickel-Ionen Lithiumplétze und behindern dadurch auch die Lithiumdiffusion. Dies kann
allerdings, wie zuvor fiir LiNiO, beschreiben, unterbunden werden, indem zusétzlich Kobalt
hinzugefiigt wird, was schlieSlich zum Li(Ni;.,.,Mn,Co,)O, fiihrt. Das Entwicklungsziel war die
positiven Aspekte der Nickel-, Mangan- und Kobalt-basierten Kathodenmaterialien zu vereinen und
verbesserte Eigenschaften beziiglich Kapazitit, Zyklenbestdndigkeit sowie thermische und

strukturelle Stabilitét zu erlangen.

12



Grundlagen und Literaturibersicht

Das Elektrodenmaterial Li(Ni;.y.,Mn,Co,)O;

Eine Verbindung mit allen drei Ubergangsmetallen ist erstmals von Lie et al. und Yoshio et al. im
Jahr 1999 bzw. 2000 hergestellt und untersucht worden [53, 54]. Unter den vielen moglichen
Zusammensetzungen ist Li(Nip 33Mng 33C00 33)O, die bekannteste. Sie wird bereits in kommerziellen
Batterien eingesetzt. Li(Ni;.,.,Mn,Co,)O, wird auch als NMC bezeichnet. Die Zusammensetzung
Li(Nip33Mng33C0033)O; ist auch als sogenannte 333-Zusammensetzung bekannt. NMC kristallisiert
in der a-NaFeO,-Struktur (Raumgruppe R-3m). Der schematische Aufbau ist in Abbildung 2.4
dargestellt.

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau der NMC Schicht-Struktur (Raumgruppe R-3m) [Software
CrystalMaker].

Abbildung 2.5 =zeigt ein typisches Rontgendiffraktogramm einer NMC-Pulverprobe. Die
Gitterparameter in der hexagonalen Darstellung des 333 NMC’'s sind von Deng et al. zu

a=0,28609 nm und ¢ = 1,42234 nm bestimmt worden [55].
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Abbildung 2.5: Typisches Rontgendiffraktogramm einer NMC-Pulverprobe [S5].

Je nach chemischer Zusammensetzung dndern sich diese Gitterparameter. Dieser Zusammenhang
ist in der Veroffentlichung von Whittingham aufgefiihrt [56]. Die lonenradien von Lithium-,
Nickel-, Mangan-, Kobalt- und Sauerstoff-lonen betragen jeweils 0,076 nm, 0,069 nm 0,053 nm,
0,054 nm und 0,142 nm [40]. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien kdnnen Nickel-Ionen, wie bereits
bei den Elektrodenmaterialen LiNiO, und LiNi; \CoxO; diskutiert, Lithiumplétze besetzen, wodurch

sich die elektrochemischen Eigenschaften dndern [55].

NMC ist wie HT-LiCoO, Raman-aktiv und besitzt zwei Schwingungsmoden. Der Aj,-Modus tritt
bei einer Wellenzahl von 600 cm™ auf und der Eg-Modus bei 480 cm” (siche Abbildung 2.6) [57].
Die Schwingungsmodi sind in Abbildung 3.12 abgebildet. Verglichen mit HT-LiCoO, sind die
Schwingungsbanden allerdings breiter. Zusitzlich tritt bei 640 cm™ eine Schulter auf, welche von

einer lokalen Unordnung in MOg-Oktaeder verursacht sein konnte [57].

14
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Abbildung 2.6: Raman-Spektren von HT-LiC0O2 und NMC wiirmenachbehandelt bei 700 °C und 900 °C [57].

Die Oxidationszustinde der Nickel-, Mangan-, und Kobalt-Kationen sind +2, +4 und +3 [53].
Wihrend des Entladens der Kathode wird Ni** zu Ni*" oxidiert. Erst bei hohen Zellspannungen von
circa 4,4 V findet zusitzlich eine Oxidation von Co’" zu Co™ statt [58]. Die Mangan-Kationen
verbleiben wihrend den Redox-Reaktionen, wie bei Li(Mng sNips)O,, inaktiv und stabilisieren die

Schicht-Struktur.

In einem Spannungsbereich zwischen 2,5 V und 4,2 V weist 333 NMC gegen metallisches Lithium
gemessen eine reversible Kapazitit von 150 mAh/g auf [59]. Diese kann auf 200 mAh/g gesteigert
werden, indem das Spannungsfenster auf 4,6 V erweitert wird, jedoch leidet darunter die
Zyklenstabilitit, da zu viele Lithium-Ionen die Schicht-Struktur verlassen [60]. Allgemein weist
NMC verglichen mit anderen Schicht-Strukturen eine hohere exotherme Zersetzungstemperatur auf
(250 °C [61]). Mittels einer teilweisen Substitution von Kobalt durch Aluminium konnen

Sicherheitsstandards verglichen mit LiFePO,4 und LiMn,04 erreicht werden [62].
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Auch bei diesem Material kann es, wie es beim LiNiO; iiblich ist, zu Platzwechseln vorrangig
zwischen den Kationen Lithium, Nickel, Mangan und Kobalt kommen. Besetzen die Kationen die
Ubergangsmetallionenplitze und die Lithiumionenplitze statistisch, sodass Schichten von
Sauerstoff-Ionen von Schichten mit Lithium-, Kobalt, Nickel- und Mangan-Ionen getrennt werden,
spricht man von einer ungeordneten Schichtstruktur. Der Grad der Kationenordnung hat auch
Einfluss auf das Rontgendiffraktogramm. Abbildung 2.7 zeigt verschiedene, mit dem Programm
,CrystalMaker* simulierte Rontgendiffraktogramme fiir unterschiedliche Zusammensetzungen und
Kationenordnungsgrade. @~ Bei  dem  simulierten  Diffraktogramm  mit  vollstindiger
Kationenunordnung fallt auf, dass der zuvor stirkste (003)-Reflex bei 18,6 ° nahezu ganz
verschwindet, wobei die anderen intensititsstarken Reflexe erhalten bleiben. Das Verschwinden des
(003)-Reflexes mit abnehmender Kationenordnung fiir LiCoO; in der Schichtstruktur wurde bereits
von Wang beschrieben [63]. Der Kationenordnungsgrad kann sich auch negativ auf die
elektrochemischen Eigenschaften auswirken. So verringert sich die Mobilitdt der Lithium-Ionen, da

die Ubergangs-Kationen den Diffusionsweg der Lithium-Ionen blockieren.
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Abbildung 2.7: Mit dem Programm ,,CrystalMaker* simulierte Rontgendiffraktogramme von R-3m-Strukturen
mit der chemischen Zusammensetzung von Li(Nip33Mng33C0033)0, und Lij s(Nig35Mng15C0031)O0, bei
vollstindiger Kationenordnung. Zusitzlich wurde ein Rontgendiffraktogramme simuliert mit vollstindig
geordnete Kationenanordnung und mit einer chemischen Zusammensetzung von Li o3(Nip 35Mng 15C0931)O;.
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NMC bietet durch seine Vielzahl an chemischen Zusammensetzungen und den daraus
resultierenden unterschiedlichen Eigenschaften eine ideale Grundlage zur Herstellung von
Batterien. So erreicht die Nickel-reiche Zusammensetzung Li(NipgMng;Cog1)O; eine reversible
Kapazitit von bis zu 200 mAh/g im Spannungsbereich zwischen 3,0 V und 4,3 V verglichen mit
150 mAh/g fiir reines Li(Nig33Mn33C0033)O02 [64]. Jedoch weist diese Zusammensetzung eine
schlechte Zyklenstabilitit auf. Wie der Anteil an den Ubergangsmetallen Nickel, Mangan und
Kobalt die Eigenschaften beeinflusst, ist in Abbildung 2.8 zusammengefasst.
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Abbildung 2.8: Abhingigkeit der Entladekapazitit (discharge capacity) (schwarz), thermische Stabilitit
(thermal stability) (blau) und Zyklenstabilitit (capacity retention) (rot) in Abhéingigkeit von der chemischen
Zusammensetzung von Li(Ni,Co,Mn,)O,. Die Nummern in den Klammern geben dabei die reziproken
Zusammensetzungsverhiiltnisse in x, y und z von Li(Ni,Co,Mn,)O,an [65].

Die Kapazitit wird dabei von Nickel, die thermische Stabilitdt von Mangan und die Zyklenstabilitét
von Kobalt beeinflusst [66]. Um die verschiedenen Eigenschaften der unterschiedlichen NMC-
Zusammensetzungen zu kombinieren, wurden sogenannte Core/Shell-Strukturen entwickelt. Der
Kern solcher Pulvermaterialien besteht aus hochkapazitivem Nickel-reichen NMC ummantelt von
thermisch stabilem Mangan-reichem NMC [67, 68]. Solche Materialien bieten eine hohe reversible
Kapazitit von 209 mAh/g iiber eine befriedigende Zyklenzahl von iiber 500 Zyklen [67], auch unter
extremen Zyklierbedigungen (55 °C Umgebungstemperatur, Spannungsbereich bis zu 4,4 V).
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Eine Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften ldsst sich durch die gezielte Beeinflussung

der chemischen Zusammensetzung erreichen. Dies wird im folgenden Kapitel weiter behandelt.
Lithium-reiche Schicht-Strukturen:

Die Gruppen um Dahn [69] und Thackeray [70] untersuchten im Jahr 2006 unabhingig voneinander
Schicht-Strukturen bestehend aus Nickel, Mangan und Kobalt mit einem Uberschuss an Lithium.
Solche Materialen sind als Lithium-reiches NMC bekannt. Durch den héheren Lithiumanteil ist es
moglich, mehr Lithium aus dem Material zu entziehen, wodurch sich die theoretische Kapazitét
erhoht. Dazu sind weitere Redox-Schritte der Ubergangsmetalle erforderlich. Die Oxidationen
(Nickel, Kobalt) vom Oxidationszustand +4 hin zu +5 findet bei hohen Zellspannungen statt, wobei
diese den Stabilitatsbereich vieler fliissiger Elektrolyten {iiberschreitet. Dadurch erschien der
Gebrauch von iiberschiissigem Lithium zunichst als nicht geeignet, um hohe Kapazititen zu
erreichen. Jedoch zeigten Lithium-reiche Schicht-Strukturen Kapazititen von iiber 250 mAh/g,

welches tiber den theoretisch erwarteten Werten lag.

Die Lithium-reichen Materialien unterscheiden sich von konventionellen Schicht-Strukturen, indem
Ubergangsmetallionen durch Lithium-Ionen ersetzt werden. Der Ladungsunterschied muss durch
die verbleibenden Ubergangsmetallionen kompensiert werden, was im Li-Ni-Mn-Co-O-System
durch das Teilsystem Li-Mn-O passiert und schlieBlich zur Lithium-reichen Li,MnOs;-Struktur fiihrt
[65]. LipMnOs; kristallisiert in einer monoklinen C2/m-Struktur und besitzt gleich der R-3m-
Schicht-Struktur ein kubisch dicht gepacktes Sauerstoffuntergitter [71]. Die Sauerstoffionen
besetzten die Wyckoff-Positionen 4i und §j. Die Mangan-Ionen besetzten die 4g-Positionen und die
Lithium-Ionen besetzten die 4h, 2b und 2c-Positionen. Dadurch entstehen Sauerstoffebenen, welche
alternierend durch Lithium- und Lithium-Mangan-Ebenen separiert werden. Die Lithium-Mangan-
Ebenen bestehen zu 1/3 aus Lithium und zu 2/3 aus Mangan, wobei die Lithium-Ionen von sechs

Mangan-Ionen umgeben sind und eine wabenartige Struktur formen [72].

Diese Struktur galt anfangs als elektrochemisch inaktiv, da Mn*" nicht weiter oxidiert werden kann
und die Aufnahme von weiterem Lithium durch die Abwesenheit von moglichen Lithium-Plétzen
nicht realisiert werden kann. Durch eine elektrochemische Oxidation bei Zellspannungen héher als
4,3V konnte ein elektrochemisches Verhalten beobachtet werden, welches eine hohere

Zyklenstabilitit aufwies als das von LiMnO; [73]. Dieses Verhalten wird hervorgerufen durch einen
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teilweisen Verlust von Li,O, wodurch eine Verbundstruktur aus Li,MnOs;-Doménen in einer
LiMnO;,-Matrix entsteht. Im Spannungsbereich zwischen 2,0 V und 4,4V ist LiMnO, als
elektrochemisch aktive Komponente angesehen, wobei Li,MnO; die Struktur stabilisiert. Nachteil
dieser Art der Kathodenmaterialien ist der Spannungsabfall der Zellspannung gegen Lithium
wihrend des Batteriebetriebs. Der Grund fiir die hohe Kapazitit sowie fiir den Spannungsabfall ist
ausfiihrlich untersucht worden, konnte jedoch bis jetzt nicht schliissig erkldrt werden. Mogliche
Ursachen konnten sein: 1. Eine Sauerstoffmigration zur Kathodenoberfliche. 2. Eine
Kationenmigration von der Kathodenoberfliche weg. 3. Eine reversible Sauerstoffoxidation. 4. Das

Entstehen von Spinell-Doménen [65].

2.3 Literaturiibersicht zu Diinnschichtkathoden

Das vorherige Kapitel befasste sich allgemein mit den géngigen Kathodenmaterialien. Dabei sind
auch die unterschiedlichen Vertreter der Schicht-Struktur vorgestellt und deren Eigenschaften
erldutert worden. Das nachfolgende Kapitel soll dem Leser einen Uberblick iiber die zur Verfiigung
stechenden Methoden der Diinnschichtsynthese bieten. Weiter werden Diinnschichtkathoden mit
Schicht-Struktur diskutiert, bei denen es sich historisch bedingt iiberwiegend um LiCoO;-
Diinnschichtkathoden  handelt. AuBerdem werden Diinnschichten 1im  Materialsystem
Li-Ni-Mn-Co-O betrachtet und diskutiert. Die Literaturrecherche wurde mit der Datenbank ,,Web of
Knowledge* durchgefiihrt und ergab 18 ISI-referierte Veroffentlichungen. Alle Veroffentlichungen
sind in einer Tabelle zusammengefasst, wobei verschiedene Parameter und KenngroBen wie

Herstellungsprozesse, erreichte elektrochemische Kapazitdt und andere Methoden aufgelistet sind.
Herstellungsmethoden fiir Diinnschichtkathoden im System Li-Ni-Mn-Co-O

Bei der Diinnschichtsynthese kommen etablierte Verfahren zum Einsatz, welche in die
physikalische Gasphasenabscheidung (engl. pysical vapor deposition, PVD) sowie chemische
Prozesse unterteilt werden kann. Zur physikalischen Gasphasenabscheidung zdhlen thermisches
Verdampfen, Laserstrahlverdampfen und  Hochleistungskathodenzerstiuben.  Chemische
Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD) und Sol-Gel-Prozesse zéhlen zu

den chemischen Prozessen.
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Thermisches Verdampfen

Beim thermischen Verdampfen wird ein Festkdper in einer Vakuumkammer mittels Temperatur
verdampft. Das abgedampfte Material kondensiert anschlieBend auf dem Substrat, welches sich
typischerweise liber dem Verdampfungsschilchen befindet. Als Heizung kommt entweder eine

elektrische Heizung oder ein fokusierter Elektronenstrahl zum Einsatz [10].
Laserstrahlverdampfen

Beim Laserstrahlverdampfen wird (engl. pulsed laser deposition, PLD) ein gepulster
Hochleistungslaser, meistens ein KrF Eximer-Laser, mit einer Energie von circa 1 J pro Puls, einer
Pulslédnge von circa 10 ns bis 50 ns und einer Wiederholungsfrequenz von circa 10 Hz verwendet.
Dieser wird auf ein Target mit bestimmter chemischer Zusammensetzung fokussiert, welches sich
in einer Vakuumkammer befindet. Der Prozess kann im Vakuum oder mit Hilfe eines Prozessgases
durchgefiihrt werden. Aufgrund der schmalen Winkelverteilung des verdampften Materials sind
gleichformige Filme auf grofen Flidchen schwer herzustellen. Durch Rotieren des Targets und des

Substrats kann dies jedoch verbessert werden [10].
Hochleistungskathodenzerstauben:

Beim Hochleistungskathodenzerstduben (engl. sputtering) wird das Target groBflichig mit Hilfe
eines Plasmas iiberwiegend atomar zerstidubt. Eine genauere Beschreibung dieses Prozesses wird im

Kapitel 3.1 Grundlagen der plasmaunterstiitzten Diinnschichtabscheidung gegeben.

Chemische Gasphasenabscheidung:

Bei der chemischen Gasphasenabscheidung werden ein oder mehrere Reaktivgase zusammen oder
nacheinander in eine Beschichtungskammer geleitet. Diese reagieren dort an der heilen
Substratoberfliche. Dabei entstehen auch Sekunddrprodukte, welche mit nicht reagiertem
Reaktivgas abgepumpt werden. Die chemische Gasphasenabscheidung bendtigt kein Hochvakuum

und kann sogar unter Atmosphéirendruck durchgefiihrt werden [10].
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Sol-Gel-Prozesse:

Der Sol-Gel-Prozess ist ein nasschemisches Verfahren, bei dem sowohl diinne, als auch dicke Filme
unter Zuhilfenahme viskoser Losungen und Spriihabscheidungen oder Rotationsbeschichtungen
abgeschieden werden. Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber anderen Verfahren sind seine

Einfachheit sowie die geringe Prozesstemperatur [10].

2.3.1 LiCoO>-Diinnschichten

Die Synthese von LiCoO;, Schichten besteht meist aus zwei Prozessschritten. Nach der
Diinnschichtabscheidung folgt gewdhnlich ein Wéarmenachbehandlungsschritt bei hohen
Temperaturen. Zur Diinnschichtabscheidung stehen, wie zuvor bereits beschreiben, einige
Methoden zur Verfligung, welche bereits bei der Synthese von LiCoO,-Diinnschichten verwendet
werden. So sind Schichten erfolgreich mittels Hochleistungskathodenzerstduben [74-79],
Laserstrahlverdampfen [80, 81], chemischer Gasphasenabscheidung [82-84] sowie Sol-Gel-
Methoden [85-88] hergestellt worden. Unter den eingesetzten Methoden ist das
Hochleistungskathodenzerstduben das am ausgiebigsten untersuchte Verfahren [10], wobei sowohl
Gleichspannungs-, als auch Wechselspannungskathodenzerstiubung und Kombinationen daraus
eingesetzt werden konnen. Das System ist gut untersucht und eine Vielzahl von Herstellungs-
Eigenschafts-Beziehungen sind ermittelt, wie die Mikrostruktur und die elektrochemischen
Eigenschaften, beispielsweise in Abhédngigkeit von dem Arbeitsgas und dem Arbeitsgasdruck, der
Abscheideleistung, der Substratvorspannung wéhrend der Abscheidung, der

Wairmenachbehandlungstemperatur sowie der Warmenachbehandlungsatmosphire [74, 75, 78, 89].

Wie in dem Kapitel 2.2.3 zuvor beschrieben, treten je nach Abscheide- und
Wirmenachbehandlungsbedingungen auch bei den LiCoO,-Diinnschichten die drei bekannten
LiCoO;-Phasen (HT- LiCoO,, LT- LiCoO; und die ungeordnete Steinsalz-LiCoO,-Phase) auf [81].
Die ungeordnete Steinsalz-LiCoO,-Phase kann gewohnlich bei rein abgeschiedenen und

unbehandelten Schichten nachgewiesen werden [38].

In der HT-LiCoO;,-Phase wird die Lithium-Diffusion nicht durch die Kobalt-Kationen in den
Lithiumebenen blockiert, wodurch sich eine gute reversible Ein- und Auslagerung der Lithium-

Ionen ergibt. Um diese Phase allerdings in einer Diinnschicht zu synthetisieren, bedarf es einer
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erhohten Temperatur wihrend oder nach dem Abscheideprozess. Die Warmenachbehandlung nach
der Abscheidung findet typischerweise zwischen 500 °C und 700 °C unter Luft statt [90, 91].
Jedoch konnen dadurch Risse in der Schicht entstehen, wodurch sich die Schicht vom Substrat
16sen kann, was die Lebensdauer der Zelle limitiert. Dieses Problem kann umgangen werden, indem
Schichten bei niedrigen Temperaturn von etwa 350 °C abgeschieden und anschliefend schnell bei
650 °C thermisch wirmenachbehandelt werden [92]. Die hohe Temperatur beim zweiten
Prozessschritt verhindert allerdings den Einsatz von flexiblen Polymersubstraten. Um

Polymersubstrate einsetzten zu konnen, sind bei niedrigen Temperaturen synthetisierten Schichten

§ 4

/}:’/.-:...""""E

(003) (101) (104)

untersucht worden [89].

Abbildung 2.9: Schema verschiedener Texturen von LiCoO; nach [93].
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Wie bereits im Kapitel 2.2.3 Schicht-Struktur beschrieben, ist der Diffusionskoeffizient der Schicht-
Struktur stark von der Orientierung abhingig. In Abbildung 2.9 ist zu erkennen, dass Lithium-Ionen
beim Be- und Entladen fiir die (003)-Orientierung senkrecht zu den Lithiumebenen durch
dichtgepackte O,-Ebenen diffundieren miissen, wéhrend bei einer (101)- und (104)- Orientierung
die Lithium-Ionen leicht entlang den Lithiumebenen migrieren konnen. Auf die
Vorzugsorientierung der Korner (Textur) haben sowohl die Substrattemperatur und Schichtdicke,
als auch die Herstellungsmethode Einfluss. Wird die Schicht bei Raumtemperatur abgeschieden, so
wéchst sie amorph auf, wéhrend sie bei einer Substrattemperatur von 500 °C kristallin mit einer
(003)-Textur entsteht [94]. Schichten mit einer Schichtdicke iiber 1 um weisen typischerweise eine
(101)- und (10-4)-Textur auf, wobei sich Schichten unter 0,5 um bevorzugt in einer (003)-Textur
ausbilden [95]. Wird zur Schichtabscheidung das Laserstrahlverdampfen verwendet, so weisen die
Schichten eine Orientierung entlang der c-Achse auf. Schichten, hergestellt mit dem

Hochleistungskathodenzerstduben sind in der Regel entlang der a-Achse orientiert [96-98].

2.3.2 LiNiO-Diinnschichten

Aufgrund der geringeren Stabilitit der LiNiO,-Schicht-Struktur gegeniiber der LiCoO,-Schicht-
Struktur ist es schwierig, kristalline LiNiO,-Schichten zu synthetisieren. Dies und die im Kapitel
2.2.3 aufgefiihrten Nachteile haben zur Folge, dass weniger Veroffentlichungen zu LiNiO,-
Diinnschichten existieren. Dennoch konnen LiNiO;-Diinnschichten prinzipiell mit den gleichen
Methoden synthetisiert werden wie LiCoO;-Diinnschichten. LiNiO,-Schichten sind erfolgreich
mittels Hochleistungskathodenzerstauben [99, 100], Laserstrahlverdampfen [101] und mit Sol-Gel-
Prozessen [102] hergestellt worden. Mit einer nach der Abscheidung anschliefenden
Wirmenachbehandlung bei 700 °C ist es moglich, kristalline Schichten zu erzeugen [100]. Auch
hier zeigte sich, dass sich die Schicht-Struktur durch die Substitution von Nickel mit anderen
Metallen stabilisieren ldsst. Unter einer Substrattemperatur von 350 °C abgeschieden LiNiO,-
Diinnschichten zeigen selbst bei einer (10-4)-Orientierung schlechte elektrochemische
Eigenschaften [103]. Durch die Verwendung einer Substrattemperatur zwischen 350 °C und 450 °C
bei der Abscheidung verbessern sich die elektrochemischen Eigenschaften [104], [45].
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2.3.3  Diinnschichten im System Li-Mn-O

Ebenso wie LiCoO, und LiNiO; lassen sich Diinnschichten im System Li-Mn-O beispielsweise mit
dem Laserstrahlverdampfen und dem Hochleistungskathodenzerstiuben herstellen. Aufgrund der
thermodynamischen Instabilitdt der LiMnO,-Phase existieren sehr wenige Veroffentlichungen zu
dieser Phase. Fischer et. al [105] stellten LiMnO,-Filme iiber das Hochleistungskathodenzerstduben
mit anschlieBender Wiarmenachbehandlung unter Vakuum her, wobei auch hier die Schichten
wihrend des Zyklierens thermodynamisch nicht stabil waren. Wihrend dem Be- und Entladen

wandelt sich die LiMnO,-Phase in die LiMn,04-Phase um.

Aufgrund der eigentlichen elektrochemischen Inaktivitit der monoklinen Li,MnOs;-Phase ist dieses
System in Diinnschichtform bisher wenig untersucht. Elektrochemisch aktive Filme sind in den
letzten Jahren durch Hochleistungskathodenzerstauben [106], [107] von vorbehandelten Li,MnOs-
Targets und durch das Laserstrahlverdampfen [108] hergestellt worden. Die Schichten wurden in
einem Ein-Stufenprozess [107, 108] mit erhohter Substrattemperatur bei 130 °C bzw. 350 °C sowie
in einem Zwei-Stufenprozess [108] mit anschlieBender Wairmenachbehandlung im Ofen
synthetisiert. Je nach Abscheidebedingungen konnen dabei elektrochemische volumetrische bzw.
gravimetrische Kapazititen zwischen 68 pAh/ umem® [107] und 139 pAh/ pmcrn2 [106] bzw.
225 mAh/g beobachtet werden [108].

Der groBte Teil aller Li-Mn-O basierten Veroffentlichungen befassen sich mit der Synthese von
LiMn,O4-Spinellen mittels Hochleistungskathodenzerstiuben [105, 109, 110]. Uberwiegenden
kommen dabei Targets mit einer stochiometrischen LiMn,04-Zusammensetzung zum Einsatz [111,
112]. Als Prozessgas werden sowohl reines Argon [104] als auch diverse Argon-Sauerstoft-
Gemische [113] eingesetzt. Die Abscheidung findet bei einem Prozessgasdruck zwischen 0,25 Pa
und 16 Pa statt [109, 114]. Auch hier werden die abgeschiedenen Schichten warmenachbehandelt,
um den Grad der Kristallinitdt zu erhdhen. In Abhéngigkeit der Abscheidebedingungen liegen die
Entladekapazititen zwischen 10 pAh/cm’um und 60 pAh/cm’um, bzw. zwischen 70 mAh/g und
140 mAh/g.
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2.4 Literaturiibersicht zu Diinnschichtkathoden im System Li-Ni-Mn-Co-O

Die folgenden Teilkapitel befassen sich mit Verdffentlichungen von Diinnschichtkathoden im
Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O. Die Literaturrecherche wurde mit Hilfe der Wissenschaftsdatenbank
»Web of Knowledge“ durchgefiihrt. Es ergibt sich eine Gesamtzahl von 20 ISI-referierten-
Veroffentlichungen innerhalb 2010 bis 2018. Der Grund fiir diese geringe Anzahl an
Veroffentlichungen liegt wahrscheinlich daran, dass dieses Stoffsystem erst Anfang 2000 als
Batteriematerial in Pulverform entwickelt worden ist. Es ist allerdings auch zu sehen, dass seit 2010

Forschungsanstrengungen in Richtung dieser Diinnschichtsysteme unternommen werden.

Der grofite Teil der Veroffentlichungen befasst sich mit der Herstellung von Schichten mittels
Vakuum-basierter Technologien. So existieren sechs Verdffentlichungen, welche das
Laserstrahlverdampfen als Herstellungsmethode verwenden und zwolf, bei denen das
Hochleistungskathodenzerstduben zum Einsatz kam. Jeweils eine Verdffentlichung befasst sich mit
der Filmherstellung mittels Aerosol-Beschichtung und eine mit dem Sol-Gel-Verfahren unter

Zuhilfenahme eines Spincoaters.

Die Diinnschichtabscheidung bietet gegeniiber der Dickschichttechnologie den Vorteil, die
intrinsischen Materialeigenschaften untersuchen zu konnen, da auf die Zugabe von typischen
Additiven in der Pulvertechnologie wie Binder, Leitadditive etc. verzichtet werden kann. Die im
Anhang befindliche Tabelle 4 zeigt die zur Literaturauswertung verwendeten Verdffentlichungen.
Tabelle 1 bietet eine Ubersicht iiber die Anzahl der in der Literatur eingesetzten Analyseverfahren.
Die Diinnschichtkathoden sind strukturell mittels XRD (engl. X-ray diffraction (XRD)) und deren
Oberflache mittels REM (Rasterelektronenmikroskop) untersucht worden. Zur elektrochemischen
Charakterisierung sind typischerweise Batterietests und Zyklovoltametrie-Analysen eingesetzt

worden.
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Tabelle 1: Anzahl der Veroffentlichungen, in denen die entsprechenden Analyseverfahren eingesetzt wurden
basierend auf der Tabelle 2 im Anhang.

Anzahl an
Analyseverfahren| eingesetzten
Analyseverfahren|
XRD 19
Bat.-T 19
REM 13
CV 11
TEM 8
Impedanz 5
EDX 5
XPS 5
AFM 4
ICP 3
Raman 4
AES 3
GITT 2
RBS 1
GDOS 1
SPM 1
FTIR 1
Mech. 1
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2.4.1 Laserstrahlverdampfen

Bei allen hier betrachteten Verdffentlichungen welche sich mit dem Laserstrahverdampfen
befassen, kommt ein auf KrF basierender UV-Eximer-Laser zum Einsatz. Das Ausgangsmaterial
weist eine spezielle chemische Zusammensetzung mit einem Uberschuss an Lithium auf. Die
Laserleistung liegt zwischen 180 mJ [115] und 300 mJ [116]. Typischerweise wird eine reine
Sauerstoffatmosphire zur Schichtabscheidung verwendet mit einem Abscheidedruck zwischen
2,6 Pa[117] und 60 Pa [115]. Die Schichten sind ausschlieBlich zwischen 200 nm und 500 nm dick
[115]. In drei Publikationen wird das Substrat wahrend dem Beschichtungsprozess geheizt (in-situ-
Prozess) [117—-119], in anderen Publikationen wurde die Wiarmenachbehandlung erst nach dem
Abscheidevorgang durchgefiihrt (ex-situ-Prozess) [116, 120]. Auch eine Kombination aus beiden
Verfahren ist aufgefiihrt [115]. Bei den in-situ-Prozessen liegt die Temperatur zwischen 650 °C und
750 °C. Bei den ex-situ-Prozessen liegt sie typischerweise zwischen 400 °C und 900 °C. Durch das
Erhitzen des Substrats wihrend der Beschichtung werden direkt kristalline Schichten abgeschieden.
Durch die unterschiedlichen Prozessparameter lassen sich Schichten mit unterschiedlichen
Mikrostrukturen und Eigenschaften synthetisieren. Die Kapazititen liegen dabei zwischen

122 mAh/g [116] und 214 mAh/g bzw. bis zu 70 pAh/cmzpm [118].
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2.4.2 Magnetronzerstdiuben

Beim Hochleistungskathodenzerstiuben wird das Target groBflichig mit Hilfe eines Plasmas
zerstaubt. Eine genauere Beschreibung des Prozesses ist im Kapitel 3.1 Grundlagen der
plasmaunterstiitzten Diinnschichtabscheidung zu finden. Als Targetmaterialien kommen sowohl
kommerziell erhiltliche, sowie selbst hergestellte Targets zum Einsatz. Die chemische
Zusammensetzung variiert dabei von der etablierten Li(Nij;3Mn;;3Co;3)O,-Zusammensetzung
[121-123] bis hin zu speziellen Zusammensetzungen [124—133], wobei meist der Lithiumanteil
erhoht ist, um ein Lithiumdefizit in den Schichten nach der Beschichtung zu verhindern und um
gezielt Lithium-reiche Schichten abzuscheiden. Die iiber das Target ins Plasma eingekoppelten
Hochfrequenzleistungen betragen dabei zwischen 30 W (1,5 W/cm® Leistungsdichte) [125, 126]
und 300 W (3,7 W/em® Leistungsdichte) [127]. Die Arbeitsgasdriicke wihrend dem
Abscheidevorgang liegen zwischen 0,6 Pa [125] und 3,3 Pa [129]. Sowohl reines Argon [123, 127—
129] als auch Argon-Sauerstoff-Gasgemische [121, 122, 124-126, 130] werden verwendet. Die
Schichten werden meist auf mit Platin beschichtete Substrate abgeschieden [125, 129], wobei auch
Edelstahl, Titan, Aluminiumfolie und Silizium zum Einsatz kommen [122, 124, 128, 130]. Die
Schichten sind typischerweise zwischen 0,1 um und 2,2 pm dick [126, 130]. Sie weisen nach der
Abscheidung eine nanokristalline Mikrostruktur auf oder bilden ein amorphes Netzwerk aus. Um
den Kristallinititsgrad zu erhohen, ist es noétig, die Schichten einer anschlielenden
Wirmenachbehandlung zu unterziehen. Die Wiarmenachbehandlungstemperatur liegt zwischen
400 °C [130] und 700 °C [124]. Die Schichten werden entweder in einer reinen Argon- [123],
Argon/Sauerstoff- [127], Sauerstoff-Atmosphdre [125] oder an Luft [124] wéirmenachbehandelt.
Durch die Vielzahl der moglichen Prozessparameter lassen sich Schichten mit unterschiedlichen
Schichteigenschaften herstellen. In Abhéngigkeit des Zellautbaus sowie den Zyklierbedingungen
(wie Spannungsfenster, Laden- und Entladestrom) werden Kapazititen zwischen 140 mAh/g [124]

und 260 mAh/g [129] bzw. 30 ;,tAh/cmz;,tm [124] und 110 pAh/cmzpm [122] erreicht.
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2.4.3 Andere Verfahren

Bei der Aerosol-Abscheidung wird ein Pulver mit Hilfe eines Gases in ein Aerosol lberfiihrt,
welches in einer Beschichtungskammer durch eine Diise mit hoher Geschwindigkeit auf einem
Substrat abgeschieden wird. Beim Auftreffen der Partikel auf das Substrat werden die Partikel
plastisch verformt und in nanometergrof3e Teile aufgebrochen. Dadurch entsteht eine dichte und gut
haftende Schicht. Die Vorteile der Aerosol-Abscheidung sind eine hohe Schichtabscheiderate, eine
hohe Haftfestigkeit der Schicht, sowie die geringen Anforderungen der Vakuumkomponenten
gegeniiber dem Laserstrahlverdampfen und dem Hochleistungskathodenzerstauben. AuBerdem
konnen direkt kristalline Schichten abgeschieden werden ohne eine anschlieende
Wairmebehandlung. Dabei hat der Druck in der Beschichtungsanlage, die Diisengeometrie, das
Tragergas, die Aerosolgeschwindigkeit sowie der Abstand zwischen Diise und Substrat Einfluss auf
die entstehende Schicht. Die Schicht ist 2,6 pm dick, wobei die Abscheiderate 2,6 um/min betrigt.
Die Entladekapazitit liegt bei 44,7 nAh/cm?® [134].

Des Weiteren werden diinne Schichten im Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O mit Hilfe eines Sol-Gel-
Prozesses in Kombination mit einer Spin-Beschichtung (im Englischen: ,,spin coating®) hergestellt.
Dazu werden Lithium- und Ubergangsmetallsalze in Losung gebracht und der so entstandene
sogennante Precursor auf ein schnell rotierendes Substrat aufgebracht. Um die organischen Reste zu
entfernen, wird die Probe anschlieBend in einen vorgeheizten Ofen warmenachbehandelt. Dies wird
mehrfach wiederholt, bis die gewiinschte Schichtdicke eingestellt ist. Durch dieses Verfahren
werden bis zu 1 pm dicke xLi;MnO,-(1-x)Li(Mnyg 375Nip375C00.25)O2 Schichten aufgebracht und
anschlieBend bei 700 °C fiir 6 Stunden an Luft wirmenachbehandelt. Die Entladekapazitit der
zwischen 2,0V und 5,0 V zyklierten Schichten lag je nach Mischungsverhiltnis zwischen

60 pAh/cm” und 217 pAh/cm?® [135].
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2.5 Elektrodenstrukturierung

Die meisten in Kapitel 2.1 vorgestellten Feststoff-Diinnschichtbatterien besitzen einen
zweidimensionalen Zellaufbau. Dabei stehen die beiden Elektroden zum Elektrolyten idealisiert nur
in zwei Dimensionen in Kontakt und erméglichen den Lithium-lonen beim Batteriebetrieb nur eine
eindimensionale Diffusionsrichtung. Der stetig steigende Bedarf an portabler Energie veranlasst die
Entwicklung von Batterien mit hoherer Kapazitdt. Diese kann gesteigert werden, indem die
Elektrodenschichten von Feststoff-Diinnschichtbatterien dicker ausgefiihrt werden. Damit
einhergehend werden die Lithiumdiffusionswege ldnger, wodurch sich der Widerstand erhoht.
Durch die Entwicklung von einem dreidimensionalen Zelldesign lassen sich hohe Energie- und

Leistungsdichten erzielen, bei gleichzeitiger Verkiirzung der Lithiumdiffusionswege [10].

Zur Herstellung solcher dreidimensionalen Zelldesigns existieren viele verschiedene Ansitze [93,
136-138]. So werden ineinander verzweigte Elektroden hergestellt oder verschiedenen Strukturen
im FElektrodenmaterial mittels Laser erzeugt [114, 139]. Auch konnen Strukturen in Silizium-
Substrate geiitzt und anschlieBend beschichtet werden [140]. Das Atzen von Silizium bietet den
Vorteil, dass bereits ein fundamentales Wissen durch die Halbleiter- und Solarindustrie vorhanden
ist. Des Weiteren konnen Substrate auch durch plasmagestiitzte Verfahren, wie dem Plasmaétzten,
vorstrukturiert werden [141], wodurch der Prozessschritt des nachtraglichen Laserstrukturierens
oder des nasschemischen Atzen ersetzt werden kann. AuBerdem ist es mittels
Hochleistungskathodenzerstauben mdglich, Schichten direkt strukturiert aufzuwachsen, indem die

Prozessparameter geeignet gewéhlt werden [142].
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3. Experimentelle Grundlagen

3.1 Grundlagen der plasmaunterstiitzten Diinnschichtabscheidung

Diinne Schichten lassen sich mit Hilfe der Plasmatechnologie herstellen. Ein Plasma ist ein
komplett oder teilweise ionisiertes Gas, welches aus freien Elektronen, lonen und Neutralteilchen
besteht. Nach auBlen hin ist es quasi neutral. Fiir die Diinnschichtabscheidung spielen
Niederdruckplasmen  (p <100 Pa), bzw. nicht-thermische Plasmen, aufgrund ihrer
Wechselwirkungen mit Festkdrpern beim Zerstduben (im Englischen: sputtering) eine
entscheidende Rolle. Plasmen kdnnen dabei mittels der Gleichstrom- oder Wechselstrommethode

erzeugt werden, welche im folgenden Abschnitt ndher erldutert werden.
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Abbildung 3.1: Schema der Kathodenzerstiubung mittels Gleichspannungsquelle.
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Bei der Gleichstrommethode (vgl. Abbildung 3.1) befinden sich zwei leitende Platten (Elektroden)
mit einem Abstand von d in einer Vakuumkammer. Die Kammer ist mit einem Gas gefiillt, z. B. mit
dem Edelgas Argon unter einem Arbeitsgasdruck p. Wird nun eine elektrische Spannung zwischen
die beiden leitenden Platten angelegt, bildet sich zwischen ihnen ein elektrisches Feld. Ist die
Feldstidrke hinreichend gro3 werden einzelne ionisierte Gasionen (z.B. Ionisation durch
Hohenstrahlung) im elektrischen Feld beschleunigt und konnen durch StoBe weitere Atome
ionisieren. Es kommt zu einer lawinenartigen StoBionisation der Gasatome. Die hierfiir notige
Durchbruchsspannung kann mittels des Paschen Gesetzes ermittelt werden und ist abhéngig von der
Gasart, dem Druck p und dem Elektrodenabstand d. Im Gegensatz zu einem atomaren Gas ist ein
Plasma elektrisch leitend, wodurch Strom zwischen den beiden Elektroden flieBen kann. Nach
kurzer Zeit bilden sich unmittelbar vor den Elektroden sogenannte Dunkelrdume aus, in welchen
der iiberwiegende Teil der angelegten elektrischen Spannung abfillt. Im eigentlichen Plasma ist das
Potenzial hingegen nahezu konstant. Befindet sich ein positiv geladenes Gasion in der Néhe des
Dunkelraums der negativen Elektrode (Kathode), so wird es gegen diese im Potenzialgefille stark
beschleunigt und trifft auf deren Oberfliche auf. Durch die Kollision kann bei ausreichender
Energie der Ionen Elektrodenmaterial atomar herausgeschlagen werden, was zu einem
Materialabtrag fiihrt. Dieses Material driftet zur positiven Elektrode (Anode) und scheidet sich dort
ab, was letztendlich zum Schichtwachstum fiihrt. Je nach Teilchenenergie konnen die
abgeschiedenen Teilchen mehr oder weniger auf der Substratoberfliche diffundieren bevor sie ihre

Gleichgewichtlage einnehmen.

Soll jedoch ein isolierendes Material zerstdubt werden, so ist dies mit der Gleichstrommethode nicht
moglich, da dies elektrisch leitende Elektroden vorrausetzt. Ist dies nicht der Fall, so kann zwischen

den Elektroden kein Strom flieBen und es kann keine Energie in das Plasma eingekoppelt werden.
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Anders verhilt ist es bei der Wechselstrommethode, bzw. der Hochfrequenzmethode. Mit ihr ist es
moglich, auch elektrisch isolierende Stoffe zu zerstiuben und damit auch diinne isolierende
Schichten herzustellen. Dabei wird an den Elektroden eine hochfrequente Wechselspannung
(f= 13,56 MHz) angelegt, wodurch zwischen den Elektroden ein Verschiebungsstrom flief3t. Die so
kapazitiv eingekoppelte Hochfrequenzleistung bewirkt ebenfalls das Ziinden eines Plasmas. Durch
den Beschuss mit Elektronen hoher Beweglichkeit und Ionen ladt sich die Kathodenoberfliche
negativ gegeniiber dem Plasma auf (Self-Bias). Bei einer positiven Halbwelle treffen im Mittel
mehr Elektronen auf die Kathode als lonen wéhrend einer negativen Halbwelle. Das liegt an der im
Vergleich zu den Ionen hohere Beweglichkeit der Elektronen und der damit verbundenen deutlich
hoheren Tonensittigungstromdichte gegeniiber der Elektronenséttigungsstromdichte (100 mal Ja.+
ungefahr Je ). Aufgrund der Ladungsneutralitit muss jedoch der zeitlich gemittelte Gesamtfluss der
positiven und negativen Ladungstriager auf die Elektrode identisch sein. Die gewihlte Frequenz von
13,56 MHz ist so hoch, dass die Ionen, im Gegensatz zu den Elektronen, nicht folgen konnen.
Somit besteht quasi die ganze Zeit ein Ionenfluss auf die Kathode und nur fiir kurze Zeit, in dem die

Kathode positiv gegeniiber dem Plasma ist, ein hoher Elektronenfluss.
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Abbildung 3.2: Schema des Hochfrequenz-Magnetron-Hochleistungskathodenzerstiubens mit Argon als

Arbeitsgas bei geerdetem Substrathalter.
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Die Wechselstrommethode lédsst gegeniiber der Gleichstrommethode Plasmen bei etwas geringeren
Druckbereichen zu (0,5 Pa — 2 Pa), womit unter Umsténden bei einem ganz bestimmten Druck eine
erhohte Abscheiderate, aufgrund der lingeren mittleren freien Weglénge, erreicht werden kann. Um
die  Abscheiderate weiter zu steigern, wurde unter anderem das Magnetron-
Hochleistungskathodenzerstduben entwickelt. Der prinzipielle, in dieser Arbeit verwendete, Autbau
ist auf Abbildung 3.2 dargestellt. Die Kathode, angeschlossen an einem Hochfrequenzgenerator,
befindet sich tiber dem Substratteller, welcher mit dem Gehduse zusammen die Anode bildet. Auf
der Riickseite des Targets ist eine spezielle Magnetfeldkonfiguration, s.g. Magnetronanordnung,
angebracht, welche das erzeugte elektrische Feld E mit einem transversalen oder
radialsymetrischen, inhomogenen magnetischen Feld B iberlagert. Durch im wesentlichen vier
Effekte, der Gyration um die Feldlinien, magnetischer Spiegel, der E x B- und der
Gradient B x B- Drift, erhoht sich der Ionisationsgrad des Gases an der Oberfliche der Kathode
deutlich, womit der Ionenbeschuss auf die Kathode und somit die absolute Zerstdubungsausbeute
des Targetmaterials und damit auch letztlich die Abscheidungsrate steigt. Die Zerstdubungsausbeute
Yy wird durch eine empirische Nidherungsformel beschreiben, in welcher alle relevanten

Abhéngigkeiten mit einflieen:
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Wobei my die Masse der Targetatome, Zr die Kernladungszahl der Targetatome, m,, die Masse der
zerstaubenden Ionen, Z,, die Kernladungszahl der zerstdubenden Ionen, Ej,, die Ionenenergie,
Uy die Oberfldchenbindungsenergie des Targets, a ein Korrekturfaktor fiir den Spannungsabfall von
der Plasmamitte zum Plasmarand, ¢ die reduzierte Energie, s,(¢) der reduzierte elastische
Bremsquerschnitt, s.(g) der reduzierte elektronische Bremsquerschnitt und E; die Energieschwelle,

ab der die Zerstdubung beginnt, ist.

3.2 Schichtpriparation

Aus einem 0,5 mm dicken Edelstahlblech (1.4301) werden mit Hilfe eines Lasers' Substrate
verschiedener Groflen und Geometrien herausgeschnitten. Um eine einheitliche und definierte
Oberflachenbeschaffenheit der Substrate zu gewéhrleisten, werden diese anschlieend geschliffen
und poliert. Zum Schleifen der Proben ist eine Ecomet 3 Schleifmaschine der Firma Buehler zum
Einsatz gekommen, mit Siliziumcarbid-Schleifenscheiben mit einer Kérnung von jeweils 800,
1200, 2400 und 4000. Jeder Schleifschritt wird per Hand durchgefiihrt, wobei die Schleifdauer pro
Kornung fiinf Minuten betridgt. Die anschlieBende Politur der Edelstahl-Substrate ist auf einem
Poliertuch mit einer Poliermaschine Gt 250 der Firma Jean Wirtz durchgefiihrt worden. Die
Kornungen der verwendeten Diamantsuspensionen liegen dabei bei 3 um und 1 pm. Wie beim
Schleifen werden die Edelstahl-Substrate jeweils fiir fiinf Minuten pro Kérnung per Hand poliert.
Vor dem Einschleusen der Substrate in die Beschichtungsanlage miissen sie noch von Staub und
etwaigen Klebstoffresten befreit werden. Dazu werden sie zehn Minuten lang in Aceton in einem

Ultraschallbad bei Raumtemperatur gereinigt und anschliefend héndisch getrocknet.

LKIT IAM-AWP Gruppe Laserprozesstechnik unter der Leitung von Dr. Pfleging
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Abbildung 3.3: PVD-Beschichtungsanlage der Firma Leybold Heraeus des Typs Z 550.

Als Beschichtungsanlage ist eine PVD-Anlage der Firma Leybold Heraeus des Typs Z550 zum
Einsatz gekommen. Ein Bild dieser Anlage ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Der Restgasdruck liegt
dabei stets bei ungefihr 1-107 mbar. Vor dem eigentlichen Beschichtungsschritt werden die
Substrate mittels Argon-Plasma geidtzt, um moglichweise vorhandene Restkontaminationen, wie
zum Beispiel absorbierte Kohlenwasserstoffverbindungen und Wasser, sowie Oxidschichten zu
entfernen. Dazu wird an dem Substratteller fiir zwolf Minuten eine Hochfrequenzleistung von
500 W angelegt. Der Argon-Arbeitsgasdruck betrdgt 0,5 Pa. Es stellt sich ein Substrat-Seltbias von
circa =550 V ein. Dadurch werden durchschnittlich 30 nm der Substratoberfliche abgetragen. Nach
dem Plasmaitzen folgte unverziiglich der Beschichtungsschritt. Dazu werden sowohl die

Lochblende als auch die Substrate unter die gewiinschte Kathode (Target) gefahren.
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Das eingesetzte Target ist eines der Firma n PI-KEM Ltd. mit einem Durchmesser von 75 mm und
einer Dicke von 6,4 mm. Anders als bei Metalltargets musste die eingekoppelte
Hochfrequenzleistung am keramischen NMC-Target vor dem Beschichtungsschritt stufenweise
erhoht werden (jeweils fiinf Minuten bei 50 W, 75 W und 100 W). Dadurch sollte ein durch Argon-
Ionenbeschuss eingepriagter Temperaturgradient im Target verringert werden, um so eine
Rissbildung und ein nachfolgendes Bersten des Targets wihrend der Beschichtung zu verhindern.
Zeitgleich fand eine Reinigung der Targetoberfliche statt. Bei der Schichtabscheidung koénnen
Arbeitsgasdruck, Hochfrequenzleistung, Abscheidewinkel sowie die Atzparameter, Zeit, Leistung,

Substrattemperatur, Substratvorspannung und die Gasart variiert werden.

3.3 Wirmenachbehandlung

Im zweiten Prozessschritt werden die abgeschiedenen Schichten wéirmenachbehandelt. Dabei wird
ein Rohrofen der Firma Leybold Heraeus mit Quarzglasrohr (Abbildung 3.4 ) verwendet. Die
Proben liegen dabei in einem Aluminiumoxid-Schiffchen. Der Rohrofen bietet die Moglichkeit,
Proben in Vakuum sowohl in verschiedenen Atmosphidren und Temperaturen sowie bei
unterschiedlichem Driicken wiarmenachzubehandeln, wobei alle Proben in einem Argon/Sauerstoff-
Gemisch bei einem Gasflussverhidltnis 80/20 gegliiht werden. Vor jeder Wiarmenachbehandlung
wird das Quarzrohr drei Mal evakuiert und mit dem Prozessgas gespiilt. Nach dem letzten
Spiilvorgang evakuiert man das Quarzrohr circa eine Stunde lang. In dieser Zeit wird die
gewiinschte Temperatur am Ofen eingestellt. Bevor der Ofen {iber das Quarzrohr geschoben wird
und damit der Prozessschritt startet, muss der gewliinschte Druck eingestellt werden. Der
Restgasdruck betriigt dabei 1-10™ mbar. Nach einer Stunde entfernt man den Ofen vom Quarzrohr,
um damit die Abkiihlphase der Proben zu starten. Das Prozessgas wird wihrend dieser Zeit
abgestellt. Der Abkiihlvorgang dauert eine Stunde, bevor die Proben wieder zuriick in die

Glove-Box transferiert werden.
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Abbildung 3.4: Rohrofen der Firma Leybold Heraeus.

3.4 Schichtdickenbestimmung

Die Schichtdicke wird mit einem Oberfldchenprofilometer des Firma Tencor des Typs Tencor-P10
ermittelt. Dazu wird bei jedem Beschichtungsvorgang ein Silizium-Substrat mitbeschichtet, welches
teilweise mit einem diinnen Kapton-Streifen abgeklebt worden ist. Diesen entfernt man nach dem
Beschichtungsvorgang. Die daraus resultierende Stufe zwischen unbeschichtetem Substrat und
Schichtoberfliche wird als Hohenprofil vermessen. Der Hohenunterschied plus die Hohe der
Plasmaétzung vor dem Beschichten entspricht dabei der Schichtdicke. In Kombination mit der
Beschichtungszeit ldsst sich daraus die Beschichtungsrate ermitteln. Diese wird iiber mehrere

Messstellen gemittelt.

3.5 Untersuchung der chemischen Zusammensetzung

Um eine chemische Zusammensetzung der Schichten zu ermitteln, benotigt man eine Kombination
aus induktiv eingekoppelter optischer Plasmaemissionsspektroskopie und  Trégergas-
HeiBextraktion. Die Untersuchungen sind von der IAM-AWP-Arbeitsgruppe ,,Chemische
Analytik** durchgefiihrt worden.

2 Leitung: Dr. Bergfeldt
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3.5.1 Induktiv eingekoppelte optische Plasmaemmissionsspektroskopie

Die Lithium-, Nickel-, Mangan- und Kobaltanteile der Schichten werden mit Hilfe der induktiv
eingekoppelten optischen Plasmaemissionsspektroskopie (engl. Inductively Coupled Plasma-
Optical Emission Spectrometry (ICP-OES)) bestimmt. Das Verfahren beruht auf der Auswertung
der Wellenldnge und Intensitdt des Lichts, welches bei der elektrischen Anregung der zu
analysierenden Atome und lonen emittiert wird. Dieses ist fiir jedes Element charakteristisch. Die
Untersuchungen werden an einem OPTIMA 4300 DV Spektrometer der Firma PerkinElmer
durchgefiihrt. Dazu musste vorab die zu untersuchende Schicht in Losung gebracht werden, indem
sie samt Silizium-Substrat fiir zwolf Stunden in einer Mischung aus HCI und HNO3, im Verhéltnis
3:1, bei 353 K in einem Trockenschrank, um Reaktionen mit der Luftfeuchtigkeit auszuschlief3en,
aufgespalten wird. Durch wiegen vor und nach dem Auflosen des Substrats kann das Gewicht der
Schicht bestimmt werden. Die Losung wird weiter mit hochreinem Wasser verdiinnt. Durch die
Injektion dieser Losung in ein Argon-Plasma, welches kontinuierlich auf einer
Anregungstemperatur von circa 8000 K gehalten wird, werden die elementaren Bestandteile der
Probe ionisiert. Dabei werden Valenzelektronen in einen energiereicheren Zustand transferiert.
Beim Ubergang in den Grundzustand wird die Energie in Form von Licht emittiert. Dieses Licht
wird {liber Spektrometer mit CCD-Detektor quantitativ erfasst und ausgewertet. Zur Analyse werden
zwei oder drei der dominierenden Wellenldingen verwertet. Zuvor muss das Spektrometer mit
Eichlosungen kalibriert werden. Auflerdem werden den Schichtlésungen zwei interne Standards aus

Natrium und Scandium mit bekannter Konzentration beigemischt.
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3.5.2 Trdgergas-Heifextraktion

Durch die im vorherigen Abschnitt beschriebene Methode der induktiv eingekoppelten optischen
Plasmaemissionsspektroskopie lassen sich keine Aussagen iliber den Sauerstoffgehalt in den zu
untersuchenden Schichten treffen. Daher muss ein anderes Verfahren herangezogen werden. Hierzu
verwendet man in diesem Fall die Trigergas-Heilextraktion ((TGHE), engl. Carrier Gas Hot
Extraction (CGHE)). Hierzu wird die unterschiedlich starke Infrarotabsorption von verschiedenen
Gasen gemessen. Die Sauerstoffuntersuchungen wird an einem Sauerstoff/Stickstoff Analysator
TC600 der Firma LECO durchgefiihrt. Die Schicht samt Silizium-Substrat wird in eine Zinn-Tasche
platziert und mit Nickelgranulat in einen zuvor ausgegasten Hochtemperaturgraphittiegel platziert.
Der Graphittiegel wird mittels elektrischem Stromes geheizt (Elektronische Leistung 5000 W) und
erreichte eine Temperatur vor circa 2000 °C. Dabei reagiert der in der Probe enthaltene Sauerstoff
mit dem Kohlenstoff des Tiegels zu CO, und CO. Dieses wird durch ein Helium-Trdgergasstrom
zum Infrarot-Detektor transportiert und quantitativ erfasst. Auch hier muss die Apparatur vor
Gebrauch kalibriert werden. Um eine Verfdlschung der Messergebnisse durch Sauerstoff im
Silizium-Substrat und dem sich an der Substratoberfldche natiirlich bildendes Oxid auszuschlief3en,

werden zuvor unbeschichtete Silizium-Substrate als Referenz gemessen.

3.6 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Chemische Zusammensetzungen sowie Informationen iliber Bindungsverhiltnisse von Ober- und
Grenzflachen lassen sich mit der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS)) bestimmen. Dazu wird die Probenoberfliche mit monochromatischer
Rontgenstrahlung angeregt. Aufgrund des photoelektrischen Effekts werden somit aus
oberflaichennahen Atomen Elektronen herausgeldst, deren kinetische Energien iiber einen
Elektronenenergienanalysator bestimmt werden. Die resultierende Bindungsenergie fiir
Photoelektronen ist atom- und orbitalspezifisch. Eine Anderung der Bindungsverhiltnisse bewirkt
dariiber hinaus eine Anderung der Energie der ausgeldsten Elektronen. Dadurch lassen sich auch
Riickschliisse iiber die chemische Umgebung der Atome treffen. Wird die zu untersuchende
Probenoberfliche durch Zerstduben noch zusitzlich Lage fiir Lage abgetragen, so lassen sich sogar
Tiefenprofile mit einer Tiefenauflosung von 3 nm-—5nm erstellen, womit Diffusion-

Untersuchungen von z.B. Grenzflachen moglich sind.
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Die XPS-Sputtertiefenprofile’ dieser Arbeit wurden mit einem K-Alpha XPS-Spektrometer der
Firma Thermo Fisher Scientific, East Grinstead, UK, aufgenommen. Bei dem anregenden
Rontgenlicht handelte es sich um monochromatische Al-Ka-Strahlung. Der Durchmesser des
Anregungspunktes betrug 400 um. Die Daten werden per Software Thermo Avantage erfasst und
ausgewertet. Die Bindungsenergien wurden auf die C 1s = 285.0 eV Bindungsenergie von
Kohlenwasserstoffen referenziert. Die Quantifizierung erfolgte unter der Beriicksichtigung der
Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation nach Scofield, der mittleren freien Weglidngen fiir

Photoelektronen im Festkorper sowie der Analysatortransmission [143, 144].

Aufgrund des extrem kleinen Lithium 1s Wirkungsquerschnitts fiir die Photoionisation streuen die
Lithiumkonzentrationen erheblich und deshalb werden in den Sputtertiefenprofilen nicht
Atomkonzentrationen, sondern die normalisierte Fldche in Abhingigkeit von der Zerstdubungszeit

wiedergegeben.

3.7 Rasterelektronenmikroskopie

Die Oberfldachentopologie kann mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie ((REM), engl. Scanning
Electron Microscope (SEM)) untersucht werden. Ein mittels Kondersorlinsen fokussierter
Elektronenstrahl wird dabei {iber die Probenoberfliche gerastert. Dabei wechselwirkt der
auftreffende Elektronenstrahl mit der Probenoberfliche und erzeugt verschiedene Strahlungsarten
und -teilchen wie Sekundirelektronen, riickgestreute Elektronen oder Rontgenstrahlung, welche mit
spezifischen Detektoren weiter ausgewertet werden konnen. Fiir die Bilderzeugung werden héufig
die bei der Wechselwirkung erzeugten Sekunddrelektronen verwendet, da deren
Wechselwirkungsvolumen am kleinsten ist, was zu einer guten Ortsauflosung fiihrt. Durch das
Detektieren der Intensitit der Sekundérelektronen in Abhéngigkeit des Rasterpunkts wird ein Bild
erzeugt. Dabei hidngt die Intensitit der Rasterpunkte beispielsweise von der Topographie, dem

Material oder dem Kristallinitdtsgrad ab.

® Untersucht von Herrn Dr. Michael Bruns, KIT, IAM-ESS
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3.8 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microskopie (AFM)) ist eine weitere Methode,
welche zur Oberflichencharakterisierung eingesetzt werden kann. Anders als bei der
Rasterelektronenmikroskopie, ist es dabei moglich, nicht leitende Proben ohne vorherige
Priparation zu untersuchen. Auflerdem bietet es den Vorteil, Proben auch an Atmosphire zu
analysieren, womit der Einsatz eines Vakuums hier entféllt. Eine Messspitze wird dabei iiber eine
Probenoberflache gerastert und tritt mit dieser in Wechselwirkung. Diese Wechselwirkungen
konnen attraktiv oder repulsiv sein und bewirken eine Auslenkung der Messspitze, welche durch
einen Spiegel auf der Riickseite der Messspitze optische, mittels eines Lasers erfasst wird. Dadurch

lassen sich Hoheninformationen Uiber die Probenoberfliche ermitteln.

Zum Einsatz ist ein Rasterkraftmikroskop der Firma Digital Instruments vom Typ NanoScope ™ III
gekommen. Auf jeder untersuchten Probe werden zehn unterschiedliche Bereiche vermessen und
die Messergebnisse der Oberflichenrauheit gemittelt. Ein Messbereich hatte dabei eine laterale

Ausdehnung von 20 pm x 20 pm. Abbildung 3.5 zeigt eine dreidimensionale Ansicht gemessen auf

einer NMC-Schicht.
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Abbildung 3.5: AFM-Abbildung einer wirmenachbehandelten Schicht auf einem Stahl-Substrat. Die Schicht
wurde abgeschieden bei 0,5 Pa mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W und anschlieffenden fiir eine Stunde
bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.

3.9 Transmissionselektronenmikroskopie

Ein weiteres, in dieser Arbeit eingesetztes Elektronenmikroskop ist das Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM), mit welchem sich direkt Abbildungen der Mikrostruktur mit Hilfe eines
Elektronenstrahls erzeugen lassen. Dazu wechselwirkt der durchdringende Elektronenstrahl mit
dem Gefiige der zu untersuchenden Probe und erzeugt ein Beugungsmuster. Der Bildkontrast ergibt
sich aus dem Massenkontrast, dem Dichtekontrast und dem Orientierungskontrast. Damit die zu
untersuchende Probe fiir Elektronen durchléssig wird, muss diese sehr diinn sein. Typischerweise
liegen die Probendicken zwischen 10 nm und 120 nm. Dadurch ist es moglich, Auflésungen im
atomaren Bereich zu erreichen. Dies ermoglicht es, Informationen iiber das Kristallwachstum,
KristallgroBe, Textur und Korngrenzen zu gewinnen. Aullerdem lasst sich durch das Beugungsbild
und der aus der Bragg-Gleichung vereinfachte Formel AL = R - dpy,; der Netzebenenabstand djx
ermitteln, wobei A die Wellenldnge der eingesetzten Strahlung, L die Kameraldnge und R Abstand

zwischen Nullpunkt und Beugungspunkt ist.
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Bei dieser Mikroskopiemethode muss die Probe zundchst durch ein aufwendiges Verfahren
préapariert werden. Die Schicht wird dazu auf einkristalline Silizium (100)-Substrate abgeschieden.
Zwei dieser beschichteten Substrate werden anschlieBend mit jeweils der Schichtseite zueinander
zeigend verklebt. Jeweils flinf weitere unbeschichtete Silizium-Substrate wurden iibereinander auf
die Riickseite der Probensubstrate hinzugefiigt. Dieser Stapel wird mittels einer Diamantsidge in
circa 400 um dicke Scheiben unterteilt, aus welchen mit Hilfe eines Ultraschallkernbohrers
kreisrunde Proben mit einem Durchmesser von 3,05 mm herausgebohrt werden. AnschlieBend wird
die Probe einseitig auf eine Dicke von 100 um geschliffen und poliert. Die andere Seite wird mit
einem Dimpel- und Polierrad gedimpelt und poliert, wobei die Probedicke schlieBlich an ihrer
diinnsten Stelle circa 10 um betrdgt. Kurz vor der Untersuchung werden durch eine PIPS
Iononstrahldtze der Firma Gatan ein kleines Loch in der Mitte der Probe erzeugt. Die sich daraus
ergebende Probenbereiche in der Ndhe des Loches eignen sich dann fiir die Untersuchung mit dem
Transmissionselektronenmikroskop. Beim Transmissionselektronenmikroskop handelte es sich um
ein Tecnai F20 der Fima Philips, welches mit einer Beschleunigungsspannung von 200 keV

betrieben wird. Das entspricht einer DeBroglie-Wellenlédnge von 2,51 pm.

3.10 Rontgenbeugung in der Bragg-Brentano-Geometrie

Eines in der Materialwissenschaft hiufig verwendetes Charakterisierungsverfahren ist die
Rontgenbeugung (engl. X-ray diffraction (XRD)). Mit ihrer Hilfe lassen sich die in einem
Festkorper enthaltenen kristalline Phasen bestimmen. Weiter lassen sich Aussagen iiber die
Korngrofle, Eigenspannungen, Kristallstruktur sowie Netzebenenabstdnde eines Festkorpers treffen.
Das Verfahren beruht auf der Wechselwirkung von Roéntgenstrahlung mit den &uBleren
Elektronenhiillen der Atome des zu untersuchenden Materials. Die eingestrahlte Rontgenstrahlung
wird dabei an jeder Netzebene gebeugt. Dabei gleicht der Einfallswinkel 6 dem Ausfallswinkel
(siche Abbildung 3.6).
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Abbildung 3.6: Schema der Anordnung von Probe zu Detektor und Rontgenquelle in der Bragg-Brentano-

Geometrie.

Die gestreute Rontgenstrahlung interferiert nur positiv, wenn der Gangunterschied zweier

Rontgenstrahlen ein ganzzahliges Vielfaches (n = 1, 2, 3, etc.) der eingesetzten Wellenldnge A

betrdgt. Der Gangunterschied hidngt dabei vom Einfallswinkel # und dem Netzebenenabstand d ab.

Dieser Zusammenhang wird durch die Bragg-Gleichung beschrieben:

2-d-sin(@) =n-A (7)
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Das eingesetzte Diffraktometer ist des Typs PAD II der Firma Seifert, das in Bragg-Brentano-
Geometrie betrieben wird. Dabei befinden sich die Rontgenstrahlungsquelle, der Detektor sowie die
Probe selbst auf einem sogenannten Fokussierungskreis (siche Abbildung 3.6). Wird die Bragg-
Gleichung erfiillt, so werden die eintreffenden Rontgenstrahlen zum Detektor hin reflektiert.
Detektierbare Netzebenen sind jedoch nur solche, welche parallel zur Probenoberfldche liegen. Die
erhaltenen Informationen stammen aus dem gesamten Bereich der FEindringtiefe der
Rontgenstrahlung und koénnen bei zu geringer Schichtdicke auch Informationen des Substrats
enthalten. Als Rontgenquelle ist eine Rontgenréhre mit Kupferanode und Strichfokus zum Einsatz
gekommen, welche mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Anodenstrom von
30 mA betrieben wird. Die zur Charakterisierung verwendete Cu-Ko-Strahlung hat eine
Wellenldnge von A = 0,154 nm. Ein Vielkanalhalbleiterdetektor des Typs Meteor 1D ist als
Rontgendetektor zum Einsatz gekommen. Uberwiegend werden in dieser Arbeit Proben in einem
20-Winkelbereich von 15° bis 80° untersucht. Abbildung 3.7 zeigt ein exemplarisches
Rontgendiffraktogramm des verwendeten Edelstahl-1.4301-Substrates.

Die Kristallgroe der mittels Rontgenbeugung gemessenen Schichten ldsst sich mit der Scherrer-
Gleichung abschitzen:

K-A
L-cos@

A(20) =

@®)

Dabei ist A(268) die volle Halbwertsbreite in Bogenmall, 4 die Wellenldnge der eingesetzten
Rontgenstrahlung, L die KristallgroBe, 6 der Braggwinkel des Reflexes und K der Scherrer-

Formfaktor welcher Abhéngig von der Kornstruktur ist und bei ungeféhr 1 liegt.

47



Experimentelle Grundlagen

AR AN AN AR EE AN AN AR AR SN NN NN EE R R SN NS NN
v : Austenit
o’ : Martensit Q

(o]

o 110

-y 1N
~.

o’ 211

XRD - Intensitat

o’ 200

W

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 in deg.

Abbildung 3.7: Rontgendiffraktogramm eines polierten Edelstahl-Substrats (1.4301), welches anschlieend bei
300 °C wiarmenachbehandelt wurde. Die Reflexe stammen von Netzebenen des austenisch/martensitischen
Gefiiges.

3.11 Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall

Im vorhergehenden Kapitel ist zur Phasenbestimmung die Rontgendiffraktometrie in der Bragg-
Brentano-Geometrie vorgestellt worden. Typische Eindringtiefen fiir Rontgenstrahlen liegen je nach
Material im Bereich zwischen 10 pm — 100 pm. Fiir diinne Schichten im Nanometerbereich ist der
zuriickgelegte Weg der Rontgenstrahlung in der Schicht zu kurz, um ein hinreichendes
Signal/Rausch-Verhéltnis zu erhalten. Dies wird dadurch verbessert, indem der Rontgenstrahl die
Probe in einem sehr kleinen Einfallswinkel a streift. Ist o sehr klein, kann der zuriickgelegte Weg
der Rontgenstrahlung in der Schicht ein Vielfaches der eigentlichen Schichtdicke betragen. Diese
Versuchsanordnung wird als Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall bezeichnet
(engl. Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD)). Wihrend der Messung wird der
Einfallswinkel o konstant gehalten und der Detektor schrittweise um den 20-Kreis bewegt (sieche

Abbildung 3.8).
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Abbildung 3.8: Schema der Rontgendiffraktometrie mit streifendem Einfall.

Im Gegensatz zur Bragg-Brentano-Geometrie betragt der Ausfallswinkel bei dieser Methode nicht
20, sondern 20 — a. Die sich ergebenden Reflexpositionen sind jedoch mit denen in der Bragg-
Brentano-Geometrie vergleichbar. Durch diese spezielle Anordnung &ndern sich auch die
Netzebenen, welche die Bragg-Bedingungen erfiillen. Sind diese bei der Bragg-Brentano-Geometrie
noch parallel zur Probenoberfliche angeordnet, sind sie bei der GIXRD weder parallel zur
Oberfliche noch sind die Bedingungen konstant, sondern variabel und abhédngig von der
Detektorposition. Dies muss bei der Auswertung beachtet werden. Die Messungen werden an einem
Laeifert XRD 3003 HR* Rontgendiffraktometer durchgefiihrt. Als Rontgenstrahlquelle ist eine
Rontgenrohre mit einer Kupferanode mit einem Strichfokus zum Einsatz gekommen, welche mit
einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Anodenstrom von 40 mA betrieben wird.
Die zur Charakterisierung verwendete Cu-Ka-Strahlung hatte eine Wellenlédnge von A = 0,154 nm.
Ein Szintillationsdetektor ist dabei als Rontgendetektor zum Einsatz gekommen. Uberwiegend
werden die Proben in einem 20-Winkelbereich von 15° bis 80° untersucht. Abbildung 3.9 zeigt ein

Rontgendiffraktogramm des verwendeten Edelstahl-1.4301-Substrates.
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Abbildung 3.9: Rontgendiffraktogramm eines polierten Edelstahl-Substrats (1.4301)gemessen mit der

streifenden Einfall-Methode.
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3.12 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (engl. X-ray Reflectivity (XRR)) beruht, anders als die Rontgenbeugung
(XRD) oder die Rontgendiffraktometrie unter streifendem Einfall (GIXRD), nicht auf der
Rontgenbeugung, sondern hier macht man sich den Effekt der Reflexion zu Nutze, welcher
vergleichbar mit der optischen Reflexion und anderen Reflexionen ist. Mit ihrer Hilfe lassen sich
Schichteigenschaften wie Dichte, Oberflachenrauheit und Dicke bestimmen. Die Schichtdicke kann
jedoch nur fiir sehr diinne Schichten unter 250 nm ermittelt werden, da die periodischen
Schichtdickeninterferenzen bei groferen Schichtdicken nicht mehr sinnvoll unterschieden werden
kann. Wird Cu-K,-Strahlung verwendet, kann eine Schichtdicke {iber 100 nm nur schwer bestimmt
werden. Die Rontgenreflektometrie nutzt, dass Festkorper einen kleineren Brechungsindex fiir
Rontgenstrahlen als Luft besitzen. Durchdringt die Rontgenstrahlung die Grenzfliche zwischen
Luft und Festkorper, so tritt die Rontgenstrahlung in ein optisches diinneres Medium ein. Ist der
Einfallswinkel @ dabei kleiner als der kritische Einfallswinkel éc, so wird der Strahl total reflektiert.
Der Versuchsaufbau dhnelt dem der Bragg-Brentano-Geometrie (siche Abbildung 3.6), jedoch
liegen die Einfallswinkel 6 typischerweise unter 2°. Aullerdem befindet sich iiber der Probe eine

Schneidblechblende. Abbildung 3.10 zeigt schematisch den Aufbau der Rontgenreflektrometrie.
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Abbildung 3.10: Schema des Versuchsaufbaus bei der Rontgenreflektometrie.

Eine Schneidblende sorgt dafiir, dass der Detektor vor zu hohen Intensititen geschiitzt wird. Die
Intensitdt wird in Abhingigkeit des Einfallswinkels & gemessen. Uberschreitet am Detektor der
Einfallswinkels 6 den kritische Einfallswinkel 6., so nimmt die Intensitét rapide ab. Der kritische
Einfallswinkel 6. hidngt sowohl von der chemischen Zusammensetzung, der Atommassen als auch
der Materialdichte der Schicht ab. Dabei nimmt der kritische Einfallswinkel 6. mit steigender
Dichte des der Schicht zu. Das eingesetzte Rontgendiffraktometer ist des Typs ,,Seifert XRD 3003
HR*“. FEine Kupferanode, die mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem
Anodenstrom von 40 mA betrieben wird, kam dabei als Rontgenquelle zum FEinsatz. Die zur
Charakterisierung verwendete Cu-Ka-Strahlung hat eine Wellenlinge von 4 = 0,154 nm. Als

Detektor wird ein Szintillationsdetektor verwendet.
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3.13 Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie lassen sich die atomaren Bindungsverhéltnisse des Materials
untersuchen und ggf. auch Phasen identifizieren. Wird ein Festkdrper mit monochromatischem
Laserlicht bestrahlt, so wechselwirken die eintreffenden Photonen mit den atomaren
Gitterschwingungen des Materials (Phononen). Der grofite Teil der Photonen wechselwirkt dabei
ohne Energieverlust und erfihrt daher keine Anderung der Wellenldnge. Diese elastische
Wechselwirkung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Ein geringerer Teil der Photonen erfahren
eine inelastische Wechselwirkung und éndert somit die Wellenlénge, welche je nach Energiebilanz

und Streuprozess sowohl kleiner als auch groBer als die urspriingliche Wellenlédnge sein kann.

Es wird dabei zwischen der Stokes- und Anti-Stokes-Streuung unterschieden. Bei der Stokes-
Streuung wechselwirken die Photonen mit dem Gitter und versetzten dieses in einen
energiereicheren Schwingungszustand. Dadurch verlieren die Photonen einen Teil ihrer Energie und
besitzen nach der Wechselwirkung eine groBere Wellenldnge. Im umgekehrten Fall, der Anti-
Stokes-Streuung, iibertridgt das Gitter bei der Wechselwirkung Energie auf die Photonen, welche
damit eine geringere Wellenldnge besitzen (vgl. Abbildung 3.11). Die Raman-Spektroskopie misst

dabei die Intensitdat und Wellenlidnge dieser unelastisch gestreuten Photonen.

Virtuelle
Energieniveaus 1

Rayleigh-
Streuung

Stokes-
Streuung

Anti-Stokes-
Streuung

3

Energieniveaus 2

1

Abbildung 3.11: Schema des Prinzips der Raman-Streuung.

53



Experimentelle Grundlagen

Die Verschiebung der Wellenldnge ist materialspezifisch und kann zur Untersuchung der
Nahordnung in Festkorpern verwendet werden. Jedoch weist nicht jeder Festkdrper Raman-
Aktivitdt auf. Raman-aktive Festkorper dndern ihre Polarisierbarkeit & in Abhéngigkeit der

Schwingung. Es muss gelten [145]:
a§
(E)m %0 9)

Dabei ist / die Auslenkung aus der Gleichgewichtslage. Die Polarisierbarkeit & ist ein
mathematischer Tensor zweiter Stufe. Dieser kann mittels gruppentheoretischen Methoden
berechnet werden und ist von den Symmetrieeigenschaften des Festkorpers abhédngig. Die
Gruppentheorie kann dabei die verschiedenen Schwingungsmoden und Banden vorhersagen, jedoch

nicht deren Lage und Intensitét.

Die zwei in der Schicht-Struktur vorkommenden Schwingungs-Modi A, und E, hat Julien

anschaulich dargestellt (Abbildung 3.11).

vilfag va(Eg

Abbildung 3.12: Schema der Raman-Modi der Schicht-Struktur. (Nach Julien [146])

Diese hingen zusitzlich von der Masse der an der Schwingung beteiligten Atome sowie deren
atomaren Anziehungskrifte ab. Im Weiteren hdngt die Streuintensitdt auch noch von der

KristallitgroBe und der elektrischen Leitfdhigkeit des Materials ab.
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Abbildung 3.13: Schema des Raman-Messaufbaus.
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Die Raman-Messungen werden an einem Renishaw System 100 Raman-Spektroskop der Firma
Renishaw durchgefiihrt. Der Messautbau ist schematisch in Abbildung 3.13 dargestellt. Die
eingesetzte Strahlungsquelle ist ein Argon-lonenlaser mit einer Wellenldnge von 514,5 nm. Die
maximale optische Ausgangsleistung betrdgt 23 mW. Alle Messungen werden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Um ein Erwirmen der zu untersuchenden Probe zu verhindern, wird die Leistung des
Lasers mittels eines Transmissionsfilters auf 10 % begrenzt. Die Messungen werden durch ein
Objektiv mit 50-fachen VergroBerung aufgenommen. Die laterale Auflosung eines Messpunktes
betrdgt etwa 2 um. Als Detektor wird ein auf minus 70 °C gekiihlter CCD-Halbleiterdetektor
verwendet. Einhergehend mit jeder neuen Messreihe wird das Spektrometer mit Hilfe eines
Siliziumwafers auf die 520 cm™ Si-Bande kalibriert. Beispielhaft zeigt Abbildung 3.14 ein Raman-
Spektrum einer Li-Ni-Mn-Co-O-Probe.
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Abbildung 3.14: Exemplarisches Raman-Spektrum einer abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung.

3.14 Impedanzspektroskopie

Bei den Komponenten einer Lithium-Ionen-Diinnschichtbatterie beeinflussen nicht nur das Gefiige
der einzelnen Elektroden das Batterieverhalten, sondern auch ihre elektrischen Eigenschaften. Allen
voran sind die jeweiligen spezifischen Leitfdhigkeiten von Interesse. Sie hingen maligeblich von
der Beweglichkeit der Ladungstrager im Material ab. Durch die Bestimmung der Leitfdhigkeit
konnen Aussagen iiber die zu erwartende elektrochemischen Eigenschaften, wie zum Beispiel die
Ladegeschwindigkeit, getroffen = werden. Daher werden in dieser Arbeit auch

impedanzspektroskopische Messungen an ausgewdhlten Schichten durchgefiihrt.
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Grundlagen

Bei der Impedanzspektroskopie wird an das zu untersuchende Material ein sinusformiger
Wechselstrom mit konstanter Spannungsamplitude angelegt. Bei einem ideal ohmschen Verhalten
flieBt der elektrische Strom phasengleich zur angelegten Spannung. Weicht das zu untersuchende
System jedoch vom idealisierten Verhalten ab und besitzt zusdtzlich noch induktive oder kapazitive
Beitriige, so tritt eine Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom auf. Das Verhalten von

Spannung und Strom kann dabei mit der Euler-Darstellung beschrieben werden.
ﬁ(t) =g - gl@t+e). f(t) =i, el(wt+p) (10)

wobei uy und iy die Spannungs- bzw. Stromamplituden, ¢ und f die Phasen, o die Kreisfrequenz

des Wechselstroms und 7 die Zeit ist.

Damit ergibt sich folgender komplexer Widerstand Z.

2 =20 _ Yo ,ip-p) = Yo iv (11)

HG) lo lo

Wobei @ der Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom entspricht. Z kann dabei in Real-

und Imaginérteil zerlegt werden.
Z=Re(Z)+i-Im(Z) = ? [cos(®P) + i - sin(P)] (12)
0

Bei der Messung wird der Verlauf des Real- und Imagindrteils in Abhéngigkeit der
Anregungsfrequenz bestimmt. In Kombination eines physikalischen Modells und eines
Ersatzschaltbilds lassen sich Riickschliisse iiber die Leitfahigkeit, die Grenzflichenprozesse sowie
Dielektrizitdtskonstanten ziehen. Dazu wird der Verlauf der Impedanz durch geeignete

Kombinationen von idealen Widerstdnden, Kondensatoren und Spulen modeliert.

Bei dem in dieser Arbeit zu untersuchenden Material handelt es sich um einen Mischleiter, bei dem
nicht nur Elektronen, sondern auch Ionen, vorwiegen Lithium-Kationen zur Leitfahigkeit betragen.
Die Gesamtleitfahigkeit oy, setzt sich aus den spezifischen Einzelleitfdhigkeiten der einzelnen

Ladungsspezies g; zusammen.
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Oges = 2i0; (13)

AufBlerdem ist es moglich, dass Nickel-, Mangan- und Kobalt-Kationen sowie die Sauerstoff-
Anionen durch Gitterspriinge im geringen Mall zum Ladungstransport beitragen. Solche Spriinge
konnen thermisch oder elektrisch aktiviert sein. Die spezifischen Teilleitfdhigkeiten o; sind
abhédngig von der Temperatur 7 und lassen sich unter Betrachtung der Ladung des Teilchens
bestimmen,  welche ein  z-Faches der  Elementarladung e  entspricht,  der
Ladungsteilchenkonzentration ¢;, dem Diffusionskoeffizienten am absoluten Nullpunkt Dy, der

Bolzmann-Konstante &, sowie der Aktivierungsenergie fiir den Ladungstrigertransport E 4.

D (_E_A)
o = (Zi . e)z * Cj. kB_(')T ce kT (14)

Durch die Bestimmung der temperaturabhéngige Leitfahigkeit und der logarithmischen Auftragung
des Produkts o T iiber % lasst sich aus der Steigung der resultierenden Gerade die

Aktivierungsenergie des Leitmechanismus bestimmen.
In(o;-T) =In ((zi e)? ¢ -D—O) —24.2 (15)
B B

Fiir die Schichtabscheidung werden Stahlsubstrate verwendet, welche von beiden Seiten geschliffen
und poliert werden, um eine mdglichst gute elektrische Kontaktierung der Probe mit der
Messaparatur zu gewdhrleisten. Die zu untersuchende Probe wird in der Glove-Box in eine
Halterung samt Schattenmaske eingebaut. Die Schattenmaske besteht aus einem diinnen Stahlblech,
in dem mehrere kreisrunde Locher mit einem Durchmesser von 3 mm per Laser geschnitten
wurden. Die Beschichtungsanlage wird mit den Proben und der Schattenmaske bestiickt. Die
Oberfliche der Schicht wird fiir zwdlf Minuten mittels eines Atzplasmas gereinigt, um méogliche
Verunreinigungen und nichtleitende Phasen, die durch den Transport von der Glove-Box zur
Beschichtungsanlage entstanden sind, zu entfernen. Danach wird eine circa 1 pm dicke Goldschicht
abgeschieden. Anschlieend wird auch die Riickseite des Substrats mit einer 100 nm dicken

Goldschicht beschichtet.

58



Experimentelle Grundlagen

Die Impedanzmessungen wurden mit einem Impedanzanalysator 4192A LF der Firma HP
durchgefiihrt.  Der  Frequenzbereich lag  zwischen 10Hz und 10 MHz. Die
Wechselspannungsamplitude betrug 50 mV. Die Proben wurden in einem Temperaturbereich
zwischen 20 °C und 70 °C vermessen, wobei die Temperatur iiber ein Peltier-Element eingestellt

wird.

3.15 Elektrochemische Untersuchungen

Die in der Arbeit hergestellten Diinnschichtkathoden werden alle in sogenannten modifizierten
Swaglok-Zellen untersucht. Die auf dem Edelstrahlsubstrat synthetisierte Diinnschichtkathode
bildet den positiven Pol. Als Separator ist ein runder GF/A Glasfaserfilter mit einem Durchmesser
von 12 mm und einer Dicke von 260 pm der Firma Whatman zum Einsatz gekommen. Als
Elektrolyt wird ein Fliissigelektrolyt der Firma Merck bzw. BASF des Typs LP30 eingesetzt. Dieser
Elektrolyt besteht aus einer 1:1-Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbonat (DMC)
mit der Zugabe von 1 Mol LiPF¢-Leitsalz. Als Anode wird Lithium eingesetzt, welches ebenfalls
kreisrund mit Hilfe eines Henkellocheisens aus Lithiumfolie ausgestanzt wurde. Die Zellen werden
in einer mit Argon gefiillten Glovebox der Firma MBraun zusammengebaut, um eine
Kontamination mit Sauerstoff oder Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Als Batterietester kam das
Modell BT-2000 der Firma Arbin Instruments zum Einsatz. Die elektrochemischen Untersuchungen

der Diinnschichten werden bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

3.15.1 Galvanostatik

Bei der galvanostatischen Messung (Batterietest) wird ein Strom an eine Zelle gelegt, wodurch sich
eine Spannung einstellt. Erreicht die Batterie einen zuvor festgelegten Wert, so wird der Strom
umgepolt und erneut so lange gehalten, bis eine untere zuvor festgelegte Zellspannung erreicht
wird. Dadurch wird die Zelle be- und entladen, was auch als Vollzyklus bezeichnet wird. Mit Hilfe
der gemessenen Zeit und des eingestellten Stroms ldsst sich die vol. Zellkapazitit bestimmen. Mit
Hilfe des Batterietesters ist es moglich, unterschiedliche Belastungsprofile zu erstellen. So kann die
Grenzspannung variiert werden, was zur Folge hat, dass mehr oder weniger Lithium im Material
ein- und ausgelagert wird. Durch die Variation des Stroms lésst sich die Geschwindigkeit verandern

mit der die Lithium-Ionen ein- und ausgelagert werden.
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3.15.2 Zyklovoltammetrie

Bei der Zyklovoltammetrie wird an die Zelle eine sich langsam steigende Spannung angelegt und
der sich einstellende elektrische Strom gemessen. Dabei weist der Strom je nach Spannung lokale
Maxima auf. Diese stammen von Reaktionen der zu untersuchende Elektrode mit dem Elektrolyten,
welche ab einem charakteristischen Spannungswert einsetzt. Bei dieser Reaktion werden
Ladungstrager ausgetauscht und durch einen &uBleren Elektronenfluss ausgeglichen. Dieser
Elektronenfluss kann detektiert werden und ermoglicht es, ablaufende Oxidationen und
Reduktionen in der Zelle zu untersuchen. Abbildung 3.15 zeigt ein Zyklovoltammogramm einer
NMC-Pulverkathode-Lithium Halbzelle. Aufgetragen ist der flieBende Strom in Abhingigkeit der
Spannung. Klar zu sehen sind zwei lokale Strommaxima bei 3,90 V und bei 3,55 V. Das lokale
Maximum bei 3,90 V ist ein Oxidationspeak bei der Auslagerung von Lithium-Ionen aus der
Kathode heraus. Das lokale Maximum bei 3,55 V ist ein Reduktionspeak bei der Lithium-Ionen-

Einlagerung.
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Abbildung 3.15: Zyklovoltammogram einer Li(Ni;;3Mn;;3Co,/3)O, Pulver-Kathode im Spannungsbereich
zwischen 2,5 V und 4,5 V. Als Elektrolyt kam eine EC-DMC LiPF; Losung zum Einsatz. [147]
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Auch hier kdnnen wie beim Batterietest die Spannungsgrenzen vorgegeben werden. Wird eine
Spannungsgrenze erreicht, so é&ndert sich das Vorzeichen der Spannungsdnderung. Die
Geschwindigkeit, mit der sich die Spannung éandert, liegt im uV/s bis mV/s und héngt
beispielsweise von der Menge des zu untersuchenden Materials ab. Mit der Hilfe der
Zyklovoltammetrie lassen sich Aussagen iliber Reversibilitdt, sowie Kinetik einer elektrochemischen

Zelle treffen.
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4. Ergebnisse

Dieses Kapitel préasentiert die experimentellen Ergebnisse der hergestellten Diinnschichten im
Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O. Zur Synthese mittels Hochfrequenzmagnetronzerstduben wird ein
Lithium- und Nickel-reiches NMC-Target verwendet. Alle hergestellten Schichten werden mit einer
iiber das Target eingekoppelten einheitlichen Hochfrequenzleistung von 100 W abgeschieden. Der
Durchmesser des Targets betrigt 75 mm. Daraus ergibt sich eine Leistungsdichte von 0,56 Wem™.
In Kapitel 4.1 werden die Ergebnisse der Argon-Arbeitsgasdruck-Variation diskutiert und der
Einfluss auf die Konstitution, die chemische Zusammensetzung und Mikrostruktur untersucht.
Daraufhin werden zwei Herstellungsbedingungen ausgewihlt, bei denen die Schichten einen
Autbau aufweisen, der vielversprechende Batterieeigenschaften erwarten ldsst. Diese werden
weitergehend untersucht. In Kapitel 4.2 und Kapitel 4.3 werden fiir diese Schichten optimale
Wairmenachbehandlungsbedingungen ermittelt, um die Batterieeigenschaften wie Entladekapazitét
und Zyklenbestindigkeit weiter zu verbessern. Dabei wird der Einfluss des Drucks wéhrend der
Wirmenachbehandlung auf die Mikrostruktur und die chemische Zusammensetzung, sowie der
Einfluss der Temperatur auf die Mikrostruktur detailliert betrachtet. Kapitel 4.4 befasst sich mit der
Frage, welchen Effekt die Schichtdicke auf die jeweiligen Geflige hat. In Kapitel 4.5 wird die
Oberflaichenmorphologie der synthetisierten Schichten mittels einer in-situ Plasmavorbehandlung
des Substrats gezielt variiert und deren Einfluss auf die Mikrostruktur, sowie deren elektrischen
Eigenschaften systematisch beleuchtet. Kapitel 4.6 befasst sich mit der Frage, welchen Einfluss der
Neigungswinkel des Substrats wihrend der Abscheidung auf das Schichtgefiige ausiibt.
AbschlieBend wird der Einfluss des Substratmaterials auf die Mikrostruktur der hergestellten

Schichten untersucht.
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4.1 Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks wihrend der Diinnschichtabscheidung

Die Variation des Argon-Arbeitsgasdrucks wéhrend der Abscheidung hat einen grof3en Einfluss auf
die Mikrostruktur, sowie auf die chemischen Eigenschaften von Diinnschichtkathoden, wie bereits
von Fischer et al. und Ziebert et al. fiir das Li-Mn-O- bzw. das Li-Co-O- System gezeigt wurde
[89, 109]. Solch eine Variation ist bereits von Yim et al. im kleinen Druckbereich zwischen 0,6 Pa
und 2,6 Pa durchgefiihrt worden [125]. Jedoch, wie bereits von Fischer et al. und Ziebert et al.

gezeigt, beeinflusst der Druck die Schichteigenschaften auch bei viel hheren Driicken.

Daher werden in diesem Kapitel Schichten mittels HF-Magnetronzerstduben bei einer
Targetleistung von 100 W bei Argon-Arbeitsgasdriicken zwischen 0,2 Pa und 20 Pa abgeschieden.
Es wird der Einfluss des Argon-Arbeitsgasdrucks auf die Konstitution, chemische
Zusammensetzung und Mikrostruktur der wie abgeschiedenen Schichten untersucht. Abbildung 4.1
zeigt die Aufwachsrate in Abhdngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks zwischen 0,2 Pa und 20 Pa.
Die Aufwachsrate betrdgt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,2 Pa 12 nm/min. Mit steigendem
Argon-Arbeitsgasdruck nimmt die Aufwachsrate zu und erreicht ihr Maximum von 18 nm/min bei
einem Arbeitsgasdruck von 7 Pa. Danach fallt sie mit zunehmendem Argon-Arbeitsgasdruck ab und
betrigt etwa 11 nm/min bei 20 Pa. Mit der Erhdhung des Argon-Arbeitsgasdrucks befinden sich im
Plasma mehr ionisierte Argon-Ionen, wodurch sich der Argon-Ionenfluss zum Target hin erhdht
und dadurch mehr Targetmaterial zerstiubt wird. AuBerdem sinkt mit steigendem Argon-
Arbeitsgasdruck die mittlere freie Wegldnge im Plasma, wodurch die Energie der zerstdubten
Teilchen reduziert wird. Dadurch erreicht weniger Targetmaterial das Substrat. Durch das
Zusammenspiel dieser beiden Effekte ergibt sich der typische Aufwachsratenverlauf, wie er in

Abbildung 4.1 zu sehen ist.
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Abbildung 4.1: Aufwachsrate der auf (100)-Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten in
Abhiingigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks. Es wurde ein Lij14(Nig37Mng13C0034)O,-Target mit einer
Hochfrequenzleistung von 100 W zerstiiubt.

Die Dichte wird exemplarisch fiir die Schichten abgeschieden bei 0,5 Pa und 7 Pa, mittels XRR
ermittelt. Mit den ermittelten Dichten der Schichten lassen sich dann gravimetrische
Batteriekapazititen bestimmen. Die Massendichte der Schicht, abgeschieden bei 0,5 Pa, betrdgt
4,1 g/lem® und ist geringer als die der Schicht, abgeschieden bei 7 Pa, welche eine Massendichte von

4,3 g/em’ besitzt (siche Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Dichte der wie abgeschiedenen Schichten, hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von
0,5 Pa und 7 Pa. Zum Vergleich wurden die theoretischen Dichten der Randsysteme LiC0O,, LiNiO, und A-
LiMnO, aufgefiihrt.

4.1.1 Untersuchung der chemischen Zusammensetzung

Abbildung 4.3 zeigt die chemische Zusammensetzung der wie abgeschiedenen Schichten in
Abhingigkeit des Argon-Arbeitsgasdruckes in Atomprozent (At.-%). Dazu werden jeweils drei
Proben pro Beschichtungsschritt zerteilt und zusammen gemessen. Die ermittelte
Zusammensetzung ist somit iiber drei Proben gemittelt. Die Summe der fiir die einzelnen Atome
ermittelten Werte wurde zur besseren Vergleichbarkeit auf 100 % normiert. Zusitzlich befindet sich
auf der rechten Seite des Diagramms die chemische Zusammensetzung des Targets vor Gebrauch
im Oktober 2013 und nach Gebrauch des Targets im Mai 2016. Dazu werden kleine Stiicke am
Rande des Targets herausgeschlagen und mit denselben Analysemethoden, d.h. mit ICP-OES und
CGHE, untersucht. Zusdtzlich zu den Targetzusammensetzungen ist als Vergleichswert die
theoretische chemische Zusammensetzung von Li(Ni;;3Mn;;3Co0;3)O, in Balkenform angegeben.
Das eingesetzte Target und alle abgeschiedenen Schichten besitzen, wie materialwissenschaftlich

angestrebt, verglichen mit von Li(Ni;53Mn;;3Co;/3)O; einen hoheren Anteil an Lithium und Nickel.
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Die Schicht abgeschieden bei 0,2 Pa besteht zu 33,4 At.-% aus Lithium. Mit steigendem Argon-
Arbeitsgasdruck féllt der Lithium-Anteil auf 27,1 At.-% bei 7 Pa und bleibt mit weiterer Argon-
Arbeitsgasdruckerhohung bis 20 Pa konstant. Der Sauerstoffanteil der Schicht abgeschieden bei
0,2 Pa betragt 49 At.-%. Dieser steigt, entgegen dem Lithiumanteil, mit héherem Argon-
Arbeitsgasdruck kontinuierlich an und betrégt fiir die Schicht abgeschieden bei 20 Pa 53,6 At.-%.
Der Argon-Arbeitsgasdruck beeinflusst den Anteil an Ubergangsmetallen in den Schichten nur
geringfligig. Der Sauerstoffanteil in den Schichten kann mit einer Genauigkeit von 5 % bestimmt
werden, der der Metallanteile auf 1 %. Daher wire es auch moglich, dass die abgeschiedenen

Schichten alle dieselbe chemische Zusammensetzung besitzen.

I i [N i [ win [N Co [ O

100
90
80
70
60
50 -
40
304
20

10+

Chemische Zusammensetzung in At.-%

0-

02 05 2 4 7 10 204 N> A0
Argon-Arbeitsgasdruck in Pa .-"q& (@

P

P X X o
<o (o LilNig 33Mng 33C00,33)0;

Abbildung 4.3: Chemische Zusammensetzung in Atomprozent der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-
Ni-Mn-Co-O-Schichten in Abhiingigkeit des Argon-Arbeitsdrucks, hergestellt mit Magnetronzerstiuben bei
einer Hochfrequenzleistung von 100 W. Auf der rechten Seite der Abbildung befinden sich die chemische
Zusammensetzung des eingesetzten Targets vor und nach dem Gebrauch und zusiitzlich die theoretische
chemische Zusammensetzung von Li(Ni;;3;Mn;;3Co03)0,.
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Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 zeigen den Verlauf des Li/(Ni + Mn + Co)-Verhiltnisses bzw.
des (Li+ Ni+ Mn + Co)/O-Verhéltnisses, mit denen eine genauere Betrachtung des
Druckeinflusses auf die Metallionen der Kristallstruktur méglich ist. Aulerdem sind, wie schon in
Abbildung 4.3, zum Vergleich die theoretischen Verhiltnisse der Targetzusammensetzung sowie
die von Li(Ni;3Mn;;3Coy/3)O; angegeben. Das Li/(Ni + Mn + Co)-Verhéltnis betragt fiir die Schicht
abgeschieden bei 0,2 Pa 1,9. Mit steigendem Argon-Arbeitsgasdruck fillt dieses auf 1,3 fiir 4 Pa
herab und bleibt bis zu 10 Pa konstant. Danach steigt es fiir 20 Pa wieder an auf 1,4. Die Li/(Ni +
Mn + Co)-Verhiéltnisses zwischen 4 Pa und 10 Pa liegen dem Li/(Ni+ Mn + Co)-Verhiéltnis des
Targets am néchsten. Das (Li+ Ni+ Mn + Co)/O-Verhiéltnis zeigt einen anderen Verlauf in
Abhidngigkeit des Argon-Arbeitsgasdruckes. Dieses steigt zuerst von 1,04 auf 1,06 zwischen 0,2 Pa
und 0,5 Pa an. Danach fillt dieses kontinuierlich und erreicht sein Minimum bei 0,85 fiir die

Schicht abgeschieden bei 20 Pa.
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Abbildung 4.4: Li/(Ni + Mn + Co)-Verhiltnis der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten in Abhiingigkeit des Argon-Arbeitsdrucks hergestellt mit Magnetronzerstiuben bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W. Auf der rechten Seite der Abbildung befinden sich das Li/(Ni + Mn + Co)-
Verhiltnis des eingesetzten Targets vor und nach dem Gebrauch und zusiitzlich das theoretische Li/(Ni + Mn +
CO)-VerhﬁltniS von Li(Ni1/3Mn1/3C01/3)02.
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Abbildung 4.5: (Li +Ni + Mn + Co)/O-Verhiiltnis der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsdrucks, hergestellt mit Magnetronzerstiuben bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W. Auf der rechten Seite der Abbildung befindet sich das (Li +Ni + Mn + Co)/O-
Verhiiltnis des eingesetzten Targets vor und nach dem Gebrauch und zusiitzlich das theoretische Um die fiir
(Li +Ni + Mn + Co)/O-Verhiltnis von Li(Ni;;3Mn;;Co0;3)O0;.

4.1.2  Untersuchung der Bindungsverhdltnisse und der Mikrostruktur

Mit Hilfe der Rontgenbeugung lassen sich die abgeschiedenen Schichten hinsichtlich ihrer
Mikrostruktur analysieren und Aussagen iiber die Kristallinitdt treffen. Dazu werden die Schichten
im Winkelbereich von 2 ® zwischen 15 © <20 < 85 ° vermessen und die Intensitit in Abhidngigkeit
des Winkels aufgetragen. Als Substratmaterial wird Silizium benutzt, welches bereits fiir die
Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung und den Dichtemessungen herangezogen
worden ist. Die in diesem Abschnitt gezeigten Rontgenbeugungsergebnisse werden in Bragg-
Brentano-Geometrie ermittelt. Abbildung 4.6 zeigt Rontgendiffraktogramme in Abhidngigkeit des
Argon-Arbeitsgasdrucks nach der Diinnschichtabscheidung auf Silizium-Substrate im Druckbereich
zwischen 0,2 Pa und 20 Pa. Die gestrichelten Linien zeigen die theoretischen Reflexpositionen von

Li(Ni1/3Ml’11/3C01/3)02 mit Indizierungen (nach JCPDS 00-056-0147)

68



Ergebnisse

Alle Rontgendiffraktogramme zeigen Reflexe bei 61,8 © ((004)-Si-Reflex Cugg), 69,2 © ((004)-Si-
Reflex Cug,) und 74,7 °((004)-Si-Reflex Wy), die mittels einer Vergleichsmessung des Substrats
dem Silizium zugeordnet werden konnen. Auflerdem weisen alle abgeschiedenen Schichten weitere
identifizierbare Reflexe auf, womit jede hergestellte Schicht eine kristalline Phase besitzt. Im
Argon-Arbeitsgasdruckbereich zwischen 0,2 Pa und 2 Pa tritt ein Reflex bei 64,3 ° auf, wobei die
Signalintensitit bei einem Aron-Arbeitsgasdruck von 2 Pa am geringsten ist. Wird der Argon-
Arbeitsgasdruck weiter erhoht und erreicht 4 Pa, dann weist das Rontgendiffraktogramm zwei
Reflexe, bei 37,8 ° und 44,1 °, auf. Bei einem Argon-Arbeitsgasdruck zwischen 7 Pa und 20 Pa
existieren Reflexe bei 38,2 ° und 81,7 °. Somit weisen alle abgeschiedenen Schichten eine
kristalline Phase auf, wobei sich die Vorzugsorientierung dieser mit dem Argon-Arbeitsgasdruck

beeinflussen lasst.
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Abbildung 4.6: Rontgendiffraktogramme der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 4(Nig37Mng13C0034)O0,-Targets bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsdrucks. Die gestrichelt Linien zeigen die
theoretischen Reflex-Positionen von Li(Ni;;3sMn;;Co0;3)0, mit dazu gehorigen Indizierung der JCPDS 00-056-
0147-Karte.
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Eine weitere Methode zur Untersuchung des Schichtaufbausist die Raman-Spektroskopie, mit deren
Hilfe sich Aussagen iiber die Bindungsverhéltnisse, ggf. liber vorliegende Phasen, sowie iiber die
atomare Nahordnung treffen lassen. Dazu werden Raman-Spektren in einem Wellenzahlenbereich
zwischen 350 cm™ und 750 cm™ aufgenommen. Diese sind in Abhéngigkeit des Argon-
Arbeitsgasdrucks in Abbildung 4.7 dargestellt. Unabhédngig vom Argon-Arbeitsgasdruck treten
keine intensitédtsreichen Raman-Banden auf. Alle Schichten sehen vom Verlauf her dhnlich aus und
es deuten sich sehr schwache Banden an, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,2 Pa und

0,5 Pa bei etwa 551 cm™ und zwischen 2 Pa und 20 Pa bei 580 cm™ liegen.
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Abbildung 4.7: Raman-Spektren der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng13C0¢34)0,-Targets bei einer Hochfrequenzleistung
von 100 W in Abhéngigkeit des Argon-Arbeitsdrucks.

Um weitere Aussagen liber die Proben hinsichtlich ihrer Kristallstruktur, Kristallorientierung und
threm Schichtwachstum treffen zu konnen, werden exemplarisch an zwei Schichten, zusitzlich
TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Aufgrund ihrer zwei unterschiedlichen Kristallorientierungen
werden die TEM-Untersuchungen an Schichten bei Argon-Arbeitsgasdriicken von 0,5 Pa und 7 Pa
untersucht. Dazu werden sie auf Silizium-Substrate so prépariert, dass der Querschnitt der wie

abgesschiedenen Schicht untersucht werden kann.
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Abbildung 4.8 a zeigt ein Ubersichtsbild und Abbildung 4.8 b das dazugehorige Beugungsbild einer
bei 0,5Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschiedenen Schicht auf einem Silizium-Substrat.
Abbildung 4.8 a zeigt ein feinkorniges, sdulenformiges Kornwachstum iiber die gesamte
Schichtdicke, ohne die Existenz von Hohlrdumen in der Schicht oder einer amorphen Phase. Die
sdulenformigen Korner werden mit steigender Schichtdicke groBer. Das Beugungsbild in Abbildung
4.8 b weist unterbrochene Beugungsringe mit lokalen Intensititsmaxima auf. Die hinzugefiigten
gestrichelten Kreise zeigen die Lage der theoretischen Beugungsringe von Li(Nij;3Mn;3Co01/3)0;
mit entsprechender Indizierung an. An der Stelle des theoretischen (003)-Beugungsrings lassen sich

keine Intensititsmaxima erkennen.

a Keine Schicht

Schicht

Substrat

J

Abbildung 4.8: TEM-Abbildungen (a) einer auf einem Silizium-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 4(Nig37Mng13C0034)O0,-Targets bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsdrucks mit dazugehérigem Beugungsbild (b).
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Das Ubersichts- und Beugungsbild einer bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck wie abgeschiedenen
Schicht auf einem Silizium-Substrat ist in Abbildung 4.9 a bzw. Abbildung 4.9 b dargestellt. Wie
bereits bei der bei 0,5 Pa hergestellten Probe weist die Schicht ein feinkorniges, sdulenférmiges
Kornwachstum auf. Hohlrdume oder eine amorphe Phase lassen sich nicht erkennen. Mit steigender
Schichtdicke nimmt die GroBe der sidulenférmige Kroner zu. Unterbrochene Beugungsringe mit
begrenzten Intensitdtsmaxima sind im Beugungsbild vorhanden (Abbildung 4.9 b). Die Lage der
theoretischen Beugungsringe von Li(Nij;3Mn;;3Co13)O, mit dazugehoriger Indizierung ist mit
gestrichelten Kreisen angezeigt. Aufféllig auch hier, ist die Abwesenheit von Intensititsmaxima
beim (003)-Beugungsring. Die abgeschiedenen Schichten sind kristallin und das sdulenférmige
Geflige weist auf Korner mit einer Vorzugsorientierung hin, welches mit dem XRD-
Untersuchungen (Abbildung 4.6) ibereinstimmt. AuBlerdem zeigt das Fehlen des
(003)-Beugungsrings, dass es sich bei der kristallinen Phase nicht um die geordnete Schichtstruktur

handeln kann.
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a Keine Schicht

.: "

10 1/nm

Abbildung 4.9: TEM-Abbildungen (a) einer auf einem Silizium-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0¢34)O,-Targets bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W bei 7 Pa Argon-Arbeitsdrucks mit dazugehorigem Beugungsbild (b).

4.1.3  Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften

Abbildung 4.10 zeigt die elektrische Stromstirke in Abhéngigkeit der Zellspannung, untersucht
mittels Zyklovoltametrie. Bei den betrachteten Proben handelt es sich wieder um die besagten bei
0,5 Pa und 7 Pa hergestellten wie abgeschiedene Proben nach 25 Voll-Zyklen. Die Proben werden
mit einer Scanrate von 0,1 mV/s in einem Spannungsbereich zischen 3,0 V und 4,3 V vermessen.
Die beiden Zyklovoltamogramme weisen keine klaren Redox-Spitzen auf. Es lésst sich lediglich

eine breite Oxidations-Bereich um 3,7 V fiir die 0,5 Pa-Schicht erkennen.
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Abbildung 4.10: Zyklovoltamogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng13C0¢34)O0,-Targets bei einer Hochfrequenzleistung
von 100 W bei 0,5 Pa (schwarz) und 7 Pa (rot) Argon-Arbeitsdrucks.

Der Argon-Arbeitsgasdruck kann einen Einfluss auf Mikrostruktur und somit auch auf die Entlade-
und Ladekapazitit der wie abgeschiedenen Schichten haben. Daher wird zu den oben beschriebenen
zyklovoltametrischen Proben zusédtzlich galvanostatische Messungen durchgefiihrt, deren
Ergebnisse in Abbildung 4.11, Abbildung 4.12 und Abbildung 4.13 zu sehen sind. Abbildung 4.11
zeigt die Entlade- und Ladekapazitit des zweiten Zyklus fiir wie abgeschiedene Schichten. Die
Proben wurden mit einem Entlade- und Ladestrom von 10 pA in einem Spannungsbereich zwischen

3,0 Vund 4,3 V zykliert.

Die Schicht, welche bei 0,5 Pa abgeschieden wird, erreicht eine volumetrische Entladekapazitit von
4 pAh/ecm™um™. Die bei 7 Pa synthetisierte Schicht zeigt eine groBere Entladekapazitit von
47 pAh/cm'zpm'l. Beiden Kurven weisen kein Plateau auf. Die Entlade- und Ladekapazitit in

Abhéngigkeit der Zyklenzahl von 0,5 Pa ist in Abbildung 4.12 zu sehen.

74



Ergebnisse

Die anfingliche Ladekapazitit von 9,8 pAh/cm™pm™ fillt nach 25 Zyklen auf 1,7 pAh/cm™pm™
und steigt danach kontinuierlich bis zu einer Zyklenzahl von 859 und erreicht dabei eine Kapazitit
von 16,01 pAh/cm™pm™. Danach fillt sie wieder auf eine Kapazitit von 14,00 pAh/cm™?um™ nach
904 Zyklen. Das Verhalten der Kapazitit einer wie abgeschiedenen Schicht bei 7 Pa unterscheidet
sich grundlegend von dem vorher beschriebenen (Abbildung 4.13). Nachdem die anfangliche
Kapazitit von 104 uAh/cm'zum'1 nach 70 Zyklen auf eine Kapazitit circa 15 uAh/crn'me'1
herabgefallen ist, folgt ein Bereich einer konstanten Kapazitit, wihrend ihre Kapazitit nach dem

190. Zyklus weiter abféllt und nach 250 Zyklen 12,5 pAh/cm™ um™ betrégt.

Der anfangliche Kapazitétsverlust beider Proben kann durch die Bildung einer Elektrode-Elektrolyt-
Grenzflache (engl. solid electrolyt interface, (SEI)) verursacht werden. Der Verlauf der Kapazitit in

Abhéngigkeit der Zyklenzahl wird in Kapitel 5.1.3 genauer erklért.
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Abbildung 4.11: Lade- und Entladekapazitit in Abhingigkeit der Spannung der auf Edelstahl-Substraten
abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines
Liy 14(Nig 37Mny 15C0¢ 34)O,-Targets bei einer Hochfrequenzleistung von 100 W bei 0,5 Pa (schwarze Linien) und
7 Pa Argon-Arbeitsdrucks (rote Linien).
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Abbildung 4.12: Lade- und Entladekapazitiit der auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0¢34)O,-Targets bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsdrucks.
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Abbildung 4.13: Lade- und Entladekapazitit der auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 4(Nig37Mng13C0034)O0,-Targets bei einer
Hochfrequenzleistung von 100 W bei 7 Pa Argon-Arbeitsdrucks.
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Fir die weiteren Untersuchungen werden Schichten, hergestellt bei 0,5 Pa und 7 Pa Argon-
Arbeitsgasdruck, aufgrund ihrer zwei unterschiedlichen Kristallorientierungen, chemischen

Zusammensetzungen und elektrochemischen Eigenschaften weiter untersucht.

4.2 Variation des Atmosphirendrucks der Wirmenachbehandlung von Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten

Um den Ordnungsgrad der Atome in den kristallinen Proben der eben prasentierten abgeschiedenen
Schichten zu erh6hen und dadurch die elektrochemischen Eigenschaften zu verbessern, wird an den
Schichten eine  Wirmenachbehandlung  durchgefiihrt. Der  Druck  widhrend  der
Wirmenachbehandlung und sein Einfluss auf die Mikrostruktur der Schicht ist bis jetzt noch nicht
Gegenstand der Forschung gewesen. Deshalb befasst sich dieses Kapitel mit der Variation des
Drucks wihrend der Warmenachbehandlung. Die abgeschiedenen Diinnschichten werden fiir eine
Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch (80/20) bei 600 °C wirmenachbehandelt bei einem
Druck von 10 mPa, 10 Pa, 150 Pa und 80 kPa. Um Verunreinigungen in der Atmosphdre wie zum
Beispiel Wasserdampf zu entfernen und eine mdglichst definierte Atmosphére sicherzustellen, wird
vor der Warmenachbehandlung das Quarzrohr drei Mal evakuiert und mit dem Prozessgas gespiilt.
Bevor der jeweilige Atmosphdrendruck fiir die Wéarmenachbehandlung eingestellt wird, lag der

Ofendruck immer unter 1-10 Pa.

4.2.1 Untersuchung der chemischen Zusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung der bei 0,5 Pa und 7 Pa abgeschiedenen und anschlieBend
wirmenachbehandelten Schichten in Abhidngigkeit des Warmenachbehandlungsdrucks zwischen
10 mPa und 80 kPa in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch zeigt Abbildung 4.14 und Abbildung 4.3.
Die rechte Seite des Diagramms stellt die Ergebnisse der bei 7 Pa abgeschieden Schichten dar,
wihrend die linke Seite die Ergebnisse der 0,5 Pa-Schicht darstellt. Zur Vergleichbarkeit sind die
chemischen Zusammensetzungen des Targets (nach Gebrauch, Mai 2016), sowie die der wie
abgeschiedenen Schichten bei 0,5 Pa und 7 Pa abgebildet. Die ermittelten Werte werden zur

besseren Vergleichbarkeit auf 100 % normiert.
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Der Lithiumanteil der bei 0,5 Pa abgeschiedenen und wéirmenachbehandelten Schichten liegt im
Mittel bei 32,5 At.-%, der Sauerstoffanteil bei 48,4 At.-%. Die ermittelten Werte liegen alle im
Bereich der Messgenauigkeit, welche bei 1 % fiir Metalle und 5 % fiir Sauerstoff liegt. Es ist keine
Abhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung vom Druck wéhrend der Warmenachbehandlung

zu erkennen.

Der Anteil an Lithium und Sauerstoff der bei 7 Pa abgeschiedenen und wérmenachbehandelten
Schichten betragt im Mittel 28,5 At.-% bzw. 49,0 At.-%. Es ist auch in diesem Fall keine
Abhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung vom Druck wéhrend der Warmenachbehandlung
zu erkennen, da die ermittelten Werte alle im Bereich der Messgenauigkeit liegen. Der Anteil an
den Ubergangmetallen Nickel, Mangan und Kobalt wird durch die Wirmenachbehandlung faktisch

nicht beeinflusst.

I i I i [ min (B Co [ O

0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck

100
90—.
80—.
70——
60——
50——
40—.
30—.
20—.
10—-

Chemische Zusammensetzung in At.-%

0_
Lo v o4

3 o B o2\ g \V® 0 I

9 > 0 B\ Ly 3 ® @

Druck wéhrend der Warmenachbehandlung %’ ' * " Druck wahrend der Warmenachbehandlung

a B
o £
9 =

>
o
%

Abbildung 4.14: Chemische Zusammensetzung in Atomprozent der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-
Ni-Mn-Co-O-Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nip37Mng13C0¢34)O0>- bei 0,5 Pa und
7 Pa Argon-Arbeitsdrucks in Abhéngigkeit des Drucks bei der anschliefenden Wirmenachbehandlung. Die
Schichten sind fiir eine Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.
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4.2.2  Untersuchung der Mikrostruktur

Abbildung 4.15 =zeigt die Mikrostrukturanalysen, untersucht mittels Rontgenbeugung, in
Abhidngigkeit des Drucks wiahrend der Wairmenachbehandlung fiir eine bei 0,5 Pa-Argon-
Arbeitsgasdruck abgeschieden Schicht auf einem Edelstahl-Substrat. Zum Vergleich ist eine
Messung der wie abgeschiedenen Schicht hinzugefiigt. Durch eine Vergleichsmessung des
Substrats konnten die Reflexe, die bei jeder untersuchten Probe auftraten, bei 43,7 ©, 44,8 °, 64,8 °,
74,4 ° und 82,3 °, dem Substrat zugeordnet werden (sieche ,,Experimentelle Grundlagen®, Kapitel
3.10). Wie bereits im Kapitel 4.1.2 gezeigt, weist die wie abgeschiedene Schicht einen Reflex bei
64,3 © auf. Um einen substratabhéngigen Einfluss auf die Mikrostruktur der Schicht zu untersuchen,
ist eine 1,5um dicke Schicht abgeschieden auf einem Silizium-Substrat nach der
Wairmenachbehandlung bei 10 Pa in Abbildung 4.15 hinzugefiigt. Bis auf eine hohere Intensitét des
Schicht-Reflexes, welche sich durch die hohere Schichtdicke erkldren Idsst, besteht kein
Unterschied.

Nach der Wéarmenachbehandlung verschiebt sich dieser Reflex unabhéngig vom Atmospharendruck
wihrend der Wiarmenachbehandlung zu hoheren Winkeln. Diese Winkelpositionsdnderung des
Reflexes kann zum einen durch die Diffusion der Atome in ihre Gleichgewichtslage oder durch den
Abbau von in der Schicht vorhandenen kompressiven inneren Spannungen hervorgerufen werden.

AuBerdem treten keine weiteren zuséatzlichen Reflexe auf.
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Abbildung 4.15: Rontgendiffraktogramme von auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Liy 14(Nip37Mng15C0034)O0,-Targets bei 0,5 Pa Argon-
Arbeitsdrucks in Abhéngigkeit des Drucks bei der anschliefenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten
wurdenfiir eine Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.
Zusitzlich ist ein Rontgendiffraktogramm einer 1,5 pm dicken Probe nach der Wirmenachbehandlung auf
einem Silizium-Substrat abgebildet. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen Reflex-Positionen von
Li(Ni;;3sMn;;3Co0,/3)O, mit dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-0147).
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Abbildung 4.16 zeigt die mittels Raman-Spektroskopie untersuchte Abhidngigkeit der
Bindungsverhéltnisse vom Druck wiahrend der Wairmenachbehandlung fiir eine Schicht
abgeschieden bei 0,5 Pa auf einem Edelstahl-Substrat. Zum Vergleich ist eine Messung der wie
abgeschiedenen Schicht hinzugefiigt. Die wiarmenachbehandelten Schichten bei einem Druck von
10 mPa und 10 Pa weisen eine schwache Bande bei 600 cm™ auf, wobei die bei hdheren Driicken
wiarmenachbehandelt Schichten keine gut erkennbare Bande aufweisen. Deren Raman-Spektrum
gleicht dem der wie abgeschiedenen Schicht. Dieses Verhalten kann mit einer hoheren
Sauerstoffleerstellenkonzentration, einhergehend mit einer erhohten Diffusion in der Schicht,
hervorgerufen werden, welche mit fallendem Sauerstoffpartialdruck steigt. Durch die erhohte
Diffusion nehmen die Atome ihre Gleichgewichtslage Ileichter ein, wodurch der
Kationenordnungsgrad steigt, was die Ausbildung einer kleinen Raman-Band um 600 cm™ zu Folge
hat. Somit ist es moglich, bei Schichten abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa
den Kationenordnungsgrad durch eine Wiarmenachbehandlung zu erhdhen bei gleichbleibender

Vorzugsorientierung der Kristalle.
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Abbildung 4.16: Raman-Spektren von auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nij3,Mng ;3C0¢34)O,-Targets bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsdrucks in

Abhéingigkeit des Drucks bei der anschlielenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde
bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.
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Die mittels Rontgenbeugung untersuchte mikrostrukturelle Abhéngigkeit der Schicht vom Druck
wihrend der Wéarmenachbehandlung fiir Schichten abgeschieden bei 7 Pa auf Edelstahl-Substraten
zeigt Abbildung 4.17. Auch hier wurde eine Vergleichsmessung einer 1,5um dicken Schicht
abgeschieden auf Silizium und Warmenachbehandelt bei 10 Pa der Abbildung hinzugefiigt, um den
Einfluss des Substrats auf die Mikrostruktur zu untersuchen. Bis auf die Intensitdt des Reflexes bei
18,8 © ist die Mikrostruktur gleich der der abgeschieden Schicht auf Edelstahl mit anschliefender
Wirmenachbehandlung bei einem Druck von 10 Pa. Der bereits in der wie abgeschiedenen Schicht
existenten Reflex bei 38,2 © verschiebt sich nach der Warmenachbehandlung unabhéngig vom
Druck zu héheren Winkeln. Zusétzlich tritt bei allen Proben ein Reflex bei 18,8 © auf. Dessen
Intensitét ist fiir die Probe warmenachbehandelt bei einem Druck von 80 kPa am geringsten. Das
Erscheinen dieses Reflexes ldsst sich durch die Kristallisation von neuen Kornern in der

(003)-Orientierung erkléren.
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Abbildung 4.17: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng153C0034)O,-Targets bei 7 Pa in
Abhingigkeit des Drucks bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde
bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen
die theoretischen Reflex-Positionen von Li(Ni;3Mn;;3Co0,,3)O; mit dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-
0147).
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Die dazu korrespondierenden Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie sind auf
Abbildung 4.18 dargestellt. Die bei 10 mPa warmenachbehandelte Probe weist eine Bande bei
595 cm™auf. Die Intensitit fillt von der Bande zu héheren Wellenzahlen hin schneller ab als zu
geringeren Wellenzahlen. Mit steigendem Druck wird die Intensitdt der Bande geringer und das

Spektrum der bei 80 kPa warmenachbehandelten Probe dhnelt dem der wie abgeschiedenen Schicht.

Raman - Intensitét

T T T T T T T T r T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Raman-Verschiebung in cm”

Abbildung 4.18: Raman-Spektren der auf Edeltahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig.37Mng 15C0034)O,-Targets 7 Pa in Abhiingigkeit des Drucks
bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde bei 600 °C in einem
Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen
Reflex-Positionen von Li(Ni;3Mn;,3Co,,3)O, mit dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-0147).

Da die Schichten wiarmenachbehandelt bei einem Druck von 10 mPa die stirksten Raman-Banden
und damit auch den hochsten Grad an Kationenordnung, was im weiteren Verlauf genauer diskutiert

wird, aufweisen, wird dieser Druck fiir die nachfolgenden Experimente gewahlt.
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4.3 Variation der Temperatur der Wiarmenachbehandlung von Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten

Wie im Kapitel zuvor gezeigt, ist es moglich die wie abgeschiedenen Schichten, welche eine
ungeordnete Schicht-Struktur aufweisen, in die geordnete Schicht-Struktur durch eine
Wirmenachbehandlung bei 600 °C zu iiberfiihren. Um zu untersuchen, ab welcher Temperatur die
Umwandlung stattfindet, befasst sich dieses Kapitel mit der Variation der Temperatur der
Wirmenachbehandlung und greift auf ausgewdéhlte Parameter zuriick, die in den vorherigen
Kapiteln ermittelt wurden. Dadurch lésst sich die geringste Temperatur ermitten, bei welcher diese
Umwandlung erfolgt, womit bei der industriellen Produktion Energiekosten eingespart werden

konnen und die Diffusion zwischen Substrat und Schicht begrenzt wird.

Die anschlieBende Wirmenachbehandlung findet in einem Rohrofen in einer Argon-Sauerstoff-
Atmosphire (80/20) bei einem Druck von 10 mPa und einer Dauer von einer Stunde statt. Dazu
werden verschiedene Proben jeweils fiir eine Stunde bei Temperaturen von 300 °C, 400 °C, 500 °C,

600 °C und 700 °C wiarmenachbehandelt.

4.3.1 Untersuchung der Mikrostruktur

Die Rontgenbeugungsergebnisse in Abhédngigkeit der Temperatur der Warmenachbehandlung von
0,5 Pa-Schichten bei 10 mPa sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Zur Gegeniiberstellung ist eine
Messung der wie abgeschiedenen Schicht hinzugefiigt. Auf den jeweiligen Diffraktogrammen
befinden sich die charakteristischen Edelstahl-Reflexe. Zusétzlich tritt ein Reflex bei 64,3 © auf.
Dieser Reflex schiebt mit steigender Temperatur wihrend der Warmenachbehandlung bis zu 600 °C
zu hoheren Winkeln und gewinnt zusitzlich an Intensitdt. Gleichzeitig wird er schmaler. Die
Reflexbreite ldsst sich mit der Korngro3e korrelieren. Nimmt diese ab, so nimmt die Korngrof3e zu.
Die hier gefundene Verkleinerung der Reflexbreite ist auf ein Wachstum der Korner in der Schicht
zuriickzufithren. Mit einer weiteren Temperatursteigerung auf 700 °C verschiebt sich der Reflex
allerdings wieder zu geringeren Winkeln. Durch die Wéarmenachbehandlung kénnen die Atome in
ihre Gleichgewichtslage diffundieren und zusétzlich mdoglich vorhandene Schichtspannungen
abbauen. Dies beeinflusst die Reflexposition der Schicht. Jedoch werden in die Schicht durch die
Wirmenachbehandlung Spannungen eingebracht, welche beim Abkiihlvorgang aufgrund der

unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat entstehen.
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Abbildung 4.19: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig3;Mng15C0034)O0,-Targets bei 0,5 Pa in
Abhiingigkeit der Temperatur bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine
Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wiirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen die
theoretischen Reflex-Positionen von Li(Ni;sMn;;3Co0;,3)O, mit dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-0147).

Die dazugehorigen Raman-Spektren sind in Abbildung 4.20 ersichtlich. Die Spektren der wie
abgeschiedenen Probe bis zu einer Temperatur von 500 °C sind sehr dhnlich und es sind keine
klaren Raman-Banden zu erkennen. Erst ab einer Temperatur von 600 °C entsteht eine leichte
Bande bei 594 cm™, welche bei 700 °C klar ausgeprigt ist und eine Schulter bei geringeren
Wellenzahlen besitzt (480 cm™). Diese Schicht ist klar Raman-aktiv und weist fiir die geordnete

Schichtstruktur typische Raman-Banden auf.
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Abbildung 4.20: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Ni.37Mng15C0034)O,-Targets bei 0,5 Pa in Abhiingigkeit der
Temperatur bei der anschlieSenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem
Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wiarmenachbehandelt.

Die TEM-Ergebnisse der Schicht abgeschieden bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck auf einem
Silizium-Substrat mit anschlieBender Warmenachbehnadlung bei 600 °C sind in Abbildung 4.21
dargestellt.

Das anfinglich nach der Abscheidung vorhandene Gefilige (Abbildung 4.8 a) ist nahezu identisch
und weist ebenfalls sdulenformigem Kornwachstum auf. Mikroholrdume und Bereiche, die einem
amorphen Netzwerk zugeordnet werden konnten, sind nicht vorhanden. Mit voranschreitender
Schichtdicke werden die sdulenformigen Korner groBer. Das diesbeziigliche Beugungsbild weist
unterbrochene Beugungsringe mit begrenzten Intensititserhohungen auf. Die gestrichelten Kreise
zeigen die Lage der theoretischen Beugungsringe von stochiometrischen Li(Ni;3Mn;/3Coy/3)O; mit
dazugehoriger Indizierung an. An der Stelle des theoretischen (003)-Beugungsrings lassen sich
leichte Intensitdtsmaxima erkennen. Zwischen Substrat und Schicht ist eine diinne Zwischenschicht
von 77nm zu erkennen. Diese diinne Zwischenschicht konnte durch eine Reaktion zwischen
abgeschiedener Schicht und dem verwendeten Silizium-Substrat entstanden sein und bedarf einer

genaueren Untersuchung mit welcher sich Kapitel 4.7.7 befasst.
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Abbildung 4.21: TEM-Abbildungen (a) einer auf Silizium-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng13C0¢34)0,-Targets bei 0,5 Pa in Abhiingigkeit der
Temperatur bei der anschlielenden Wirmenachbehandlung mit dazugehorigen Beugungsbild (b). Die Schichten
wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.

Mikrostrukuturelle Untersuchungen mittels Rontgenbeugung wihrend der Wéarmenachbehandlung,
hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa (Abbildung 4.22) zeigen, dass sich das
Gefiige mit der Temperatur verdndert. Der bereits bei der wie abgeschiedenen Schicht vorliegende
Reflex bei 38,2 ° verschiebt mit der Warmenachbehandlung zu hoheren Winkeln, nimmt an
Intensitit zu und wird schmaler. Dies ldsst auf ein Kornwachstum schlieen. Ab 600 °C tritt ein
breiter Reflex bei 18,8 © auf, welcher mit einer weiteren Temperatursteigerung auf 700 °C schmaler

wird und an Intensitdt zunimmt.
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Abbildung 4.22: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng15C0034)O,-Targets bei 7 Pa in
Abhiingigkeit der Temperatur bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine
Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wiirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen die
theoretischen Reflex-Positionen von Li(Ni;3sMn;;3Co0;,3)O, mit dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-0147).

Die korrespondierenden Raman-Spektren sind in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Spektren
zwischen 300 °C und 500 °C dhneln denjenigen der wie abgeschiedenen Probe, wobei das 300 °C-
Spektrum mit steigender Wellenzahl an Intensitét zunimmt. Ab 600 °C bildet sich eine schwache
Bande bei 590 cm™ aus. Bei einer weiteren Steigerung der Temperatur auf 700 °C ist eine klare

Bande bei 590 cm™' zu erkennen mit einer Schulter zu hoheren Wellenzahlen.
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Abbildung 4.23: Raman-Spektren der auf Edeltahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig3;Mng15C0034)O,-Targets 7 Pa in Abhingigkeit der
Temperatur bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem
Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wiarmenachbehandelt.

Abbildung 4.24 a zeigt eine mittels Transmissionenelektronenmikroskopie erzeugtes Ubersichtsbild
der Schicht und Abbildung 4.24 b das entsprechenden Beugungsbild einer bei 7 Pa abgeschiedene

Schicht auf einem Silizium-Substrat mit anschlieBender Warmenachbehandlung bei 600 °.

Das Gefiige weist columnares Kornwachstum auf, wobei die KorngroBe mit steigender
Schichtdicke anwichst. Mikrohohlrdume sind nicht zu erkennen und amorphe netzwerkéhnliche
Bereiche sind nicht zu vermuten. Die Beugungsringe sind unterbrochen und einzelne
Intensitdtsmaxima stechen hervor, was durch die Vorzugsorientierung der Koérner hervorgerufen
wird. Die zur Vergleichbarkeit hinzugefiigten gestrichelten Kreise zeigen die Lage der theoretischen
Beugungsringe von Li(Ni;3Mn;;3Co0;3)O, mit dazugehoriger Indizierung an. AuBerdem sind
schwache Intensititsmaxima an der theoretischen Lage des (003)-Beugungsring zu erkennen.
Zwischen Substrat und Schicht befindet sich eine 12 nm diinne Zwischenschicht. Durch
Wirmenachbehandlung findet eine Reaktion zwischen der abgeschiedenen Schicht und dem

Substrat statt. Eine genauere Betrachtung dieses Ergebnisses wird in Kapitel 4.7.7 durchgefiihrt.
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a  Keine Schicht
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Abbildung 4.24: TEM-Abbildungen (a) einer auf Silizium-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; ;4(Nig3;Mng15C0034)O,-Targets bei 7 Pa in Abhiingigkeit der
Temperatur bei der anschlieBenden Wirmenachbehandlung mit dazugehorigen Beugungsbild (b). Die Schicht
wurde fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.

4.3.2  Untersuchung der Oberflichentopographie

Zur Analyse der Oberflichenbeschaffenheit hinsichtlich Rauheit, Topographie und Rissbildung
werden die Proben auch mittels AFM und REM untersucht. Abbildung 4.25 zeigt die Rauheit (R;,s)
in Abhéngigkeit der Temperatur nach der Warmebehandlung von Proben, die bei einem Argon-
Arbeitsgasduck von 0,5 Pa abgeschieden wurden. Die Rauheit (Rn) der wie abgeschiedenen
Schicht betrdgt 5 + 3 nm. Mit steigender Temperatur wihrend der Warmenachbehandlung steigt die
Rauheit der Schicht kontinuierlich an und betrdgt 25 +£7 nm nach einer Temperaturbehandlung von
700 °C. Wie im Kapitel zuvor gezeigt, geht mit der Warmenachbehandlung ein Kornwachstum

einher, wodurch die Erh6hung der Rauheit erklédrt werden kann.
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Abbildung 4.25: Rauheit (R,;) der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Ni.37Mng15C0034)O,-Targets bei 0,5 Pa in Abhiingigkeit der
Temperatur bei der anschlieSenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem
Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wiarmenachbehandelt.

Ein AFM-Bild der Oberfliche einer wie abgeschiedenen, bei 0,5 Pa hergestellten Schicht ist in
Abbildung 4.26 dargestellt. FEine entsprechende REM-Aufnahme bei verschiedenen
VergroBerungen ist in Abbildung 4.27 zu sehen. Die Oberfldche ist optisch glatt und es sind keine

Risse in der Schichtoberfldache zu erkennen.
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Abbildung 4.26: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nij37,Mng 13C0¢34)O,-Targets bei 0,5 Pa.

--

Abbildung 4.27: REM-Abbildungen mit unterschiedlichen Auflésungen (a und b) einer auf einem Edelstahl-
Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines
Li1_14(Ni0_37Mn0.18C00_34)02-Targets bei 0,5 Pa.
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Die entsprechenden AFM- und REM-Aufnahmen nach der einstlindigen Warmenachbehandlung bei
600 °C sind in Abbildung 4.28 bzw. in Abbildung 4.29 dargestellt. Die Schichtoberflache hat durch
das Gliihen an Rauheit hinzugewonnen. Uber der gesamten Oberfliche sind stingelartige 5 um
lange und 0,5 pm breite Strukturen zu erkennen, die kein zusammenhéngendes Netzwerk bilden.
Die Herkunft der Strukturen ist noch unklar und wird bisher in der Literatur mit einem
Phaseniibergang wihrend der Kristallisation in Verbindung gebracht [148]. AuBlerdem existieren,

mit dem blofen Auge erkennbare, groBflichige Abplatzungen der Schicht.
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160,0

140,0
120,0
0,17 pm 100,0
80,0

0,00 um S

40,0

20,0

0,0

Abbildung 4.28: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng13C0¢34)O0,-Targets bei 0,5 Pa nach der
Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde fiir eine Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch
(80/20) wirmenachbehandelt.
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Abbildung 4.29: REM-Abbildungen mit unterschiedlichen Auflésungen (a und b) einer auf einem Edelstahl-
Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines
Li;.14(Nig37Mng 18C0¢ 34)O,-Targets bei 0,5 Pa nach der Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde fiir eine
Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch (80/20) wirmenachbehandelt.

Die Abhéngigkeit der Rauheit (Ry) der 20 pm x 20 pm groBen Ausschnitte von der Temperatur
wihrend der einstliindigen Wérmenachbehandlung einer Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt bei
einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa, ist auf Abbildung 4.30 zu sehen. Die anfiangliche
Oberflachenrauheit von 39+ 11 nm fallt auf 6+ 1nm ab bei einer
Wiérmenachbehandlungstemperatur von 300 °C. Bei einer weiteren Erhohung der Temperatur

wihrend der Wiarmenachbehandlung bleibt die Oberflachenrauheit konstant und betragt 8 + 3 nm.
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Abbildung 4.30: Rauheit (R,,;) der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt
mit Magnetronzerstiuben eines Liy 14(Nip37Mny.15C0034)O0,-Targets bei 7 Pa in Abhiingigkeit der Temperatur bei
der anschlieenden Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-
Gasgemisch (80/20) wiarmenachbehandelt.

Abbildung 4.31 undAbbildung 4.32 zeigen die AFM- und REM-Aufnahmen einer wie
abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt auf einem Edelstahl-Substrat bei einem
Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa. Die Oberfliche besteht aus kleinen pyramidenformigen

Strukturen. Wie die bei vorhergehende 0,5 Pa-Probe ist auch hier die Oberflidche frei von Rissen.
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Abbildung 4.31: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Niy37,Mng 13C0¢34)O,-Targets bei 7 Pa.

Abbildung 4.32: REM-Abbildungen mit unterschiedlichen Auflosungen (a und b) einer auf einem Edelstahl-
Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines
Li1,14(Ni0,37Mn0'18C00,34)02-Targets bei 7 Pa.
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Die Schichtoberfliche nach einer Wéarmenachbehandlung bei 600 °C von einer Schicht
abgeschiedene bei 7 Pa ist auf Abbildung 4.33 bzw. Abbildung 4.34 zu erkennen. Die
Schichtoberflache ist verglichen mit dem wie abgeschiedenen Fall weniger rau. Auf der
Schichtoberfldche sind kugelformige Strukturen zu erkennen, welche bereits von Zhu [148] fiir Li-
Mn-O-Schichten beobachtet wurden und in Verbindung mit einer Phasenumwandlung wéhrend der

Kristallisation gebracht wurden. Auflerdem ist die Schicht von Rissen durchzogen.

66,5 nm

60,0
55,0
50,0
45,0
67 nm i
35,0
30,0
0 nm 25,0
20,0
15,0

10,0

5,0

0,0

Abbildung 4.33: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig3;Mng5C0¢34)O,-Targets bei 7 Pa nach der
Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch
(80/20) wirmenachbehandelt.
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Abbildung 4.34: REM-Abbildungen mit unterschiedlichen Auflosungen (a und b) einer auf einem Edelstahl-
Substrat wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines
Li;.14(Nig37Mng 138C0¢ 34)O,-Targets bei 0,5 Pa nach der Wirmenachbehandlung. Die Schichten wurden fiir eine
Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-Gemisch (80/20) wirmenachbehandelt.

Schichten wiarmenachbehandelt bei 700 °C zeigen Abplatzungen und scheiden daher fiir weitere
Untersuchungen aus. Die hochste Warmenachbehandlungstemperatur bei der die geordnete Schicht-
Struktur vorliegt und frei von Abplatzungen ist, betrdgt 600 °C. Diese Temperatur wird nun im

weiteren Verlauf verwendet.

4.4 Variation der Schichtdicke von Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten

Wie in den Kapiteln zuvor gezeigt, weisen 1 um dicke warmenachbehandelte Schichten Risse und
Abplatzungen auf. Das Ziel ist es, warmenachbehandelte Schichten riss- und abplatzungsfrei
herzustellen und dadurch deren Einsatz in Batterien zu ermdglichen. Eine Moglichkeit ist dabei die
Reduktion der Schichtdicke, um mdgliche Kréfte, die durch Schichtspannungen entstehen und die
Risse und Abplatzungen verursachen, zu minimieren. Die Schichtdicke kann jedoch einen Einfluss
auf die Mikrostruktur und die Oberflichenmorphologie haben, welcher in diesem Kapitel
systematisch untersucht wird. Dazu werden die in den Kapiteln zuvor ermittelten
Schichtsyntheseparameter verwendet, um Schichten mit einer Schichtdicke von 50 nm, 100 nm,

250 nm und 500 nm abzuscheiden.
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4.4.1 Untersuchung der Mikrostruktur

Abbildung 4.35 zeigt die Abhingigkeit der Mikrostruktur, die mittels Rontgenbeugung untersucht
(GIXRD) wurde, von der Schichtdicke fiir eine auf Edelstahl wie abgeschiedene Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa. Alle Rontgendiffraktogramme
zeigen die mittels einer Referenzmessung ermittelten Reflexe des Edelstahl-Substrats und einem
Reflex, der der Schicht zugeordnet werden kann, bei 64,5 °. Jedoch tritt dort auch ein Refelx des
Edelstahl-Substrats auf, sodass der Reflex eine Kombination aus Substrat- und Schicht-Reflex sein

kann. Bei Schichtdicken von 250 nm und 500 nm tritt zusdtzlich ein Reflex bei 38,2 © auf.
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Abbildung 4.35: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0¢34)O0,-Targets bei 0,5 Pa, in
Abhiingigkeit der Schichtdicke nach der Schichtabscheidung. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen
Reflex-Positionen von Li(Ni;3Mn;3Coy,3)O; mit der dazu gehorigen Indizierung (JCPDS 00-056-0147).

Die dazugehorigen Raman-Spektren sind in Abbildung 4.36 dargestellt. Unabhingig von der
Schichtdicke lassen sich in allen Spektren keine klaren Raman-Banden erkennen. Es tritt nur eine
kleine Erhebung bei einer Wellenzahl von 553 cm™ auf. Damit hat die Schichtdicke keinen
erkennbaren Einfluss auf den Grad der Kationenordnung. Ab einer Schichtdicke von 200 nm tritt
ein weiterer Reflex auf, was bedeutet, dass mit wachsender Schichtdicke die Korner zuséitzlich zu

der bereits vorhanden Orientierung wachsen.
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Abbildung 4.36: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt, mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Niy37Mng13C0¢34)O0,-Targets bei 0,5 Pa, in Abhiingigkeit der
Schichtdicke nach der Schichtabscheidung.

Nach der Wirmenachbehandlung bei 600 °C einer Probe abgeschieden bei 0,5 Pa werden die
unterschiedlichen dicken Schichten ebenfalls beziiglich ihrer Mikrostruktur GIXRD untersucht
(sieche  Abbildung 4.37). Dazu werden die Proben wirmenachbehandelt. Alle
Rontgendiffraktogramme weisen die zuvor separat bestimmten Reflexe des Edelstahl-Substrats auf.
Dartiber hinaus treten Reflexe bei 18,5 °, 38,5 © und 64,9 © auf. Das Rontgendiffraktogramm weist

somit auf eine Kristallisation neuer Kornern hin.
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Abbildung 4.37: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, die mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Niy.37Mng 15C0034)O,-Targets bei 0,5 Pa hergestellt wurden,
in Abhiingigkeit der Schichtdicke. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch
(80/20) wirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen Reflex-Positionen von
Li(Ni;;3sMn;;3Co0,/3)O, mit dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).

Abbildung 4.38 zeigt die korrespondierenden Raman-Spektren. Wihrend bei Schichtdicken von
50 nm, 100 nm und 1000 nm Raman-Banden bei einer Wellenzahl von 590 cm’ mit einer Schulter
zu geringeren Wellenzahlen gut erkennen lassen, ist dies bei einer Schichtdicke von 250 nm und
500 nm nicht mehr der Fall. Dort ist die Intensitit der Bande geringer, womit auch bei diesen

Schichten der Grad der Kationen-Ordnung geringer ist.
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Abbildung 4.38: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng13C0¢34)0,-Targets 0,5 Pa, in Abhéngigkeit der
Schichtdicke. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20)
wirmenachbehandelt.

Die mit GIXRD durchgefiihrten mikrostrukturellen Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses der
Schichtdicke bei den wie abgeschiedenen Schichten, hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdrucks
von 7 Pa, ist in Abbildung 4.39 zu sehen. Alle Rontgendiffraktorgramme weisen die zum Edelstahl-
Substrat gehorenden Reflexe auf. Bei einer Schichtdicke von 50 nm und 100 nm sind keine
weiteren Reflexe zu finden. Wird die Schichtdicke weiter gesteigert (250 nm und 500 nm), so
entwickelt sich ein Reflex bei 37,6 °. In der Kombination aus den Erkenntnissen aus Abbildung 4.9
folgt daraus, dass Korner unterhalb 250 nm aufgrund des zu geringen Anregungsvolumens nicht

detektierbar sind.
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Abbildung 4.39: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng15C0034)O0,-Targets bei 7 Pa, in
Abhiingigkeit der Schichtdicke nach der Schichtabscheidung. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen
Reflex-Positionen von Li(Ni;;3Mn;;3Co1,3)O, mit den dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).

Abbildung 4.40 zeigt die dazugehdrige Untersuchunge mittels Raman-Spektroskopie. Bei einer
Schichtdicke von 50 nm, 250 nm, 500 nm und 1000 nm ist eine schwache Raman-Bande bei einer
Wellenzahl von 586 cm™ zu erkennen. Diese verliert an Intensitit bei einer Schichtdicke von

100 nm. Grund dafiir konnte eine geringere Kationen-Ordnung in den kristallinen Schichten sein.
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Abbildung 4.40: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng3C0434)O0,-Targets bei 7 Pa, in Abhiingigkeit der
Schichtdicke nach der Schichtabscheidung.

Die Mikrostruktur (GIXRD) von abgeschieden Schichten bei 7 Pa mit anschlieBender
Wirmenachbehandlung in Abhéngigkeit der Schichtdicke, sind in Abbildung 4.41 zu sehen.
Zusitzlich zu den Edelstahl-Substratreflexen tritt bei allen Schichtdicken ein weiterer Reflex bei
37,3 © auf. Dieser Reflex wurde bei wie abgeschiedene Schichten iiberhalb 250 nm detektiert,
unterhalb jedoch nicht (siehe Abbildung 4.39). Durch die Wirmenachbehandlung setzt ein
Kornwachstum ein, womit die Korner bei einer Schichtdicke unterhalb 100 nm wachsen und

detektierbar werden.
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Abbildung 4.41: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng15C0034)O0,-Targets bei 7 Pa, in
Abhiingigkeit der Schichtdicke. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch
(80/20) wirmenachbehandelt. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen Reflex-Positionen von
Li(Ni;;3sMn;;3Co,/3)O, mit den dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).

Die dazugehorigen Raman-Untersuchungen sind auf Abbildung 4.42 ersichtlich. Bei allen Spektren,
unabhingig von der Schichtdicke, ist eine klare Bande (Ai,-Bande) bei einer Wellenzahl um
589 cm™ mit einer Schulter zu geringeren Wellenzahlen ersichtlich, was typisch fiir NMC in der

Schichtstruktur ist.
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Abbildung 4.42: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetonzerstiuben eines Li; 14(Nig3;Mng;5C0034)O,-Targets bei 7 Pa, in Abhingigkeit der
Schichtdicke. Die Schichten wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20)
wirmenachbehandelt.

4.4.2  Untersuchung der Oberfldchentopographie

Die mittels AFM bestimmte Oberflachenrauheit (Ry,) in Abhédngigkeit der Schichtdicke fiir eine
wie abgeschiedene und wirmenachbehandelte Probe hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 0,5 Pa ist auf Abbildung 4.43 zu sehen. Die Rauheit liegt fiir die wie abgeschiedene Schichten
zwischen 5 £3 nm (1000 nm) und 18 =11 nm (100 nm). Es kann jedoch kein klarer Trend der
Rauheit in Abhéngigkeit der Schichtdicke beobachtet werden. Die Rauheit fiir
wirmenachbehandelten Schichten liegt unabhingig von der Schichtdicke oberhalb der wie
abgeschiedenen Schichten. Die Rauheit bei 50 nm betrdgt 13 + 3 nm. Mit steigender Schichtdicke
wiachst diese fiir 250 nm Schichtdicke auf 50 = 11 nm an und féllt dariiberhinaus auf 21 + 4 nm ab
fiir eine Schichtdicke von 1000 nm. Beispielhaft zeigt Abbildung 4.44 ein AFM-Bild einer
wiarmenachbehandelten und 100 nm dicken Schicht. Durch die Wirmenachbehandlung der Schicht
findet ein Kornwachstum statt wodurch auch die Oberfliche der Korner wichst und somit die

Raubheit steigt.
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Abbildung 4.43: Rauheit (R,;) der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng 15C0034)O,-Targets bei 0,5 Pa, in Abhiingigkeit der
Schichtdicke von wie abgeschiedenen und anschlieBenden Wirmenachbehandlung Schichten. Die Schichten
wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) bei 600 °C wirmenachbehandelt.
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Abbildung 4.44: AFM-Abbildung einer auf Edelstahl-Substrat abgeschiedenen 100 nm dicken Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng15C0034)O,-Targets bei 0,5 Pa. Die
Schichten wurden fiir eine Stunde bei 600°C in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20)
wirmenachbehandelt.

Der Einfluss der Schichtdicke auf die Rauheit (R,s) von wie abgeschiedenen und
wiarmenachbehandelten 7 Pa-Schichten ist in Abbildung 4.45 dargestellt. Die Rauheit einer wie
abgeschiedenen Schicht von 50 nm betrdgt 4 = 1 nm. Mit steigender Dicke bleibt diese bis zu einer
Schichtdicke von 500 nm konstant und steigt danach bei weiterer Schichtdickensteigerung auf
1000 nm auf 39+ 11 nm an. Nach der Wirmenachbehandlung steigt die Rauheit fiir den
Schichtdickenbereich zwischen 50 nm und 1000 nm an. So betrdgt sie 21 +4 nm bei einer
Schichtdicke von 50 nm und nimmt mit héherer Schichtdicke auf 47 =9 nm bei 500 nm zu. Wird

die wie abgeschiedene 1000 nm dicke Probe warmenachbehandelt, fallt die Rauigkeit auf 9 + 2 nm.

Eine AFM-Aufnahme einer 100 nm dicken Schicht, abgeschieden bei 7 Pa, anschliefender
Wirmenachbehandlung zeigt Abbildung 4.46. Das zugehorigen REM-Bild ist in Abbildung 4.47
abgebildet. Die Schicht ist frei von Rissen und weist feine langliche Strukturen auf der

Schichtoberfldche auf.

108



Ergebnisse

Den Anstieg der Rauheit bei einer Schichtdicke zwischen 50 nm und 500 nm kann durch ein
Kornwachstum hervorgerufen werden. Bei einer Schichtdicke von 1000 nm entstehen neue Korner
in der (003)-Orientierung (siche Abbildung 4.22), welche sich auch auf der Oberfldche aufgrund der
energetisch giinstigen Oberflaichendiffusion ausbilden konnen. Dies konnte die Rauheit der Schicht
herabsetzen. Auf Abbildung 4.47 sind kleine Erhebungen ersichtlich. Diese Erhebungen liegen
nicht auf der Schicht auf, sondern sind mit ihr fest verbunden, wodurch es sich um Koérner handeln

konnte.
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Abbildung 4.45: Rauheit (R,,) der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37Mng3C0434)O0,-Targets bei 7 Pa, in Abhiingigkeit der
Schichtdicke von wie abgeschiedenen und anschlieBenden wirmenachbehandelten Schichten. Die Schichten
wurden fiir eine Stunde in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.
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Abbildung 4.46: AFM-Abbildung einer wirmenachbehandelten Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, hergestellt auf einem
Edelstahl-Substrat bei 7 Pa mit einer Schichtdicke von 100 nm. Die Schichten wurden fiir eine Stunde bei 600 °C
in einem Argon-Sauerstoff-Gasgemisch (80/20) wirmenachbehandelt.
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Abbildung 4.47: REM-Abbildungen mit unterschiedlichen Auflosungen (a und b) einer wirmenachbehandelten,
100nm dicken Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht auf einem Edelstahl-Substrat, abgeschieden bei 7 Pa bei zwei
unterschiedlichen Vergrofierungen. Die Schichten wurden fiir eine Stunde bei 600 °C in einem Argon-Sauerstoff-
Gasgemisch (80/20) wiarmenachbehandelt.
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Wirmenachbehandelte Schichten sind bei einer Dicke unter 250 nm rissfrei und somit fiir den
Einsatz in Batterien von groem Interesse. Weitere Experimente greifen auf 100 nm dicke
Schichten zuriick, da sie im Vergleich zu den 50nm dicken Schichten die gleichen
mikrostrukturellen Eigenschaften aufweisen, jedoch aufgrund der doppelten Schichtdicke leichter

zu untersuchen sind.

4.5 Variation der Plasmavorbehandlungsdauer der Substrate

Die Verwendung von Feststoffelektrolyten bringt einige Vorteile mit sich, wie z. B. eine hohe
Zyklenstabilitdit oder die hohe Sicherheit aufgrund der fehlenden Brennbarkeit. Der
Feststoffelektrolyt setzt aber auch die Lithiumionenleitfdhigkeit der gesamten Lithium-Ionen-
Batterie herab, was sich negativ auf die Be- und Entladerate auswirkt. Durch den Aufbau einer
3D-Lithium-Ionen-Batterie (siche Kapitel 2.1) ist es mdglich, diese negativen Eigenschaften des
Elektrolyten zu kompensieren. In der Literatur finden sich dazu verschiedene Ansétze. Zum einen
kann die Diinnschichtkathode vor dem Aufbringen des Feststoffelektrolyten strukturiert werden.
Eine Moglichkeit der Strukturierung bietet der Laser wie von Proll et al. bereits gezeigt [114]. Zum
anderen ist es moglich das Substrat vor dem Abscheideprozess zu strukturieren, damit die
Diinnschichtkathode die Topographie des Substrats iibernimmt. Dies kann auf Silizium beispielhaft
mittels nasschemischen Atzen erfolgen, wie es Kumar et al. gezeigt haben [140]. In jedem Fall

bedarf es bei der Produktion von 3D-Lithium-lonen-Batterien einen zusatzlichen Prozessschritt.

Ein anderer Ansatz ist die Substratstrukturierung mittels Plasamétzen in der Beschichtungskammer
direkt vor der Diinnschichtabscheidung. Das bringt den Vorteil mit sich, dass kein zusétzlicher
Prozessschritt eingebaut werden muss, womit es in bestehende Prozesse leicht zu integrieren ist.
AuBerdem ist diese Methode fiir jedes Material universell geeignet und kann beispielhaft auf
Schichten auf einem flexiblen Polymersubstrat angewendet werden. Zwar stellt die
Wirmenachbehandlung bei hohen Temperaturen ein Problem bei Polymersubstrat dar, jedoch ist es
moglich durch eine in-situ Substratheizung wihrend der Diinnschichtabscheidung die

Wirmenachbehandlungstemperatur nach der Diinnschichtabscheidung herabzusetzten.
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Das Kapitel befasst sich mit dem Einfluss der Plasmavorbehandlung des Substrats vor dem
Beschichtungsvorgang auf die Mikrostruktur, Oberflichentopographie und die elektrischen
Eigenschaften der Schichten. Dazu werden zunédchst Edelstahl-Substrate plasmageétzt, um die

Oberflachentopographie zu beeinflussen.

Es werden zum einen ein Edelstahl-Substrat fiir zwolf Minuten bei einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 0,5 Pa mit einer Hochfrequenzleistung von 500 W plasmageidtzt. Dabei stellt sich eine
Spannung von circa -550 V am Substratteller ein. Die anderen Edelstahl-Substrate werden jeweils
fiir 30 min, 60 min, 120 min und 180 min plasmageétzt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von

0,5 Pa mit einer Hochfrequenzleistung von 900 W. Die resultierende Spannung betrdgt circa

=770 V.

Danach werden 100 nm dicke Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von

7 Pa abgeschieden gefolgt von einer Warmenachbehandlung.

4.5.1 Untersuchung der Oberflichentopographie

Abbildung 4.48 beinhaltet die Oberflichenrauheit (Rys) der wie abgeschiedenen und
wirmenachbehandelten Schichten, sowie die Oberflichenrauheit der Substratoberflichen ohne

Schicht in Abhdngigkeit der Plasmavorbehandlungszeit.

Bei einer Plasmavorbehandlungszeit von 12 min betrdgt die Oberflachenrauheit 15 + 6 nm. Dabei
gilt die Probe mit einer Plasmavorbehandlungszeit von 12 min als Referenz, da dies die Zeit ist, mit
der die Substrate aller bisherigen Schichten vorbehandelt wurden. Mit steigender
Plasmavorbehandlungszeit wichst die Rauheit an und erreicht nach 180 min 80 + 30 nm. Einen
Anstieg der Rauheit ldsst sich durch einen unterschiedlichen Sputter-Yield auf der
Substratoberfliche erkliaren, welcher von dem Winkel der Substratoberfliche sowie dem Gefiige
z.B. von Korngrenzen abhéngt (siehe. Kapitel 5.4.2). Dabei nimmt die Zunahme der Rauheit mit

steigender Plasmavorbehandlungszeit ab.
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Nach der Diinnschichtabscheidung nimmt die Rauheit weiter ab und betrdgt bei einer
Plasmavorbehandlungszeit von 180min noch 57+ 10nm. Bei der anschlieBenden
Wirmenachbehandlung steigt die Rauheit fiir eine Plasmavorbehandlungszeit von 12 min und
30 min weiter an, wahrend die Rauheit bei einer Plasmavorbehandlungszeit von 120 min und
180 min abfillt. Dazwischen, bei einer Plasmavorbehandlungszeit von 60 min, dndert sich die

Rauheit mit dem Wiarmenachbehandlungsschritt nicht.

Abbildung 4.49 und Abbildung 4.50 zeigen AFM-Bilder von Schichten mit 30-miniitiger bzw.
180-miniitiger Plasmavorbehandlungszeit mit anschlieBender Wéarmenachbehandlung. Auch hier ist
zu erkennen, dass die Proben mit der lingeren Plasmavorbehandlungszeit eine weitaus rauere

Oberflachentopographie aufweisen.
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Abbildung 4.48: Rauheit (R,,,) der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, die mit
Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Niy37Mng13C0434)O0,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, in Abhéingigkeit der
Zeit der Plasmavorbehandlung von wie abgeschiedenen sowie wirmenachbehandelten Schichten.
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Abbildung 4.49: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht,
die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nip37Mng;5C0434)O0,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurde mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Das Edelstahl-Substrat wurde fiir 30 Minuten lang mit einer
Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageiitzt.
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Abbildung 4.50: AFM-Abbildung einer auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht,
die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nip37Mng;5C0434)O0,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurde mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Das Edelstahl-Substrat wurde fiir 180 Minuten lang mit einer
Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageiitzt.
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4.5.2  Untersuchung der Mikrostruktur

Abbildung 4.51 zeigt Rontgendiffraktogramme der wie abgeschiedenen Schichten in Abhingigkeit
der Zeit des Plasmaétzens vor der Beschichtung. Der jeweilige R,,,-Wert der Schicht steht hinter der
Plasmavorbehandlungszeit in Klammern. Alle Rontgendiffraktogramme weisen die per
Referenzmessung ermittelten Reflexe des Edelstahl-Substrats auf. Zusitzlich tritt ein schwacher
Reflex, der durch die Schicht verursacht wird, bei 37,7° auf, unabhidngig von der

Plasmavorbehandlungszeit.
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Abbildung 4.51: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Liy 14(Nig37Mng13C0034)O0,-Targets bei 7 Pa, in
Abhéngigkeit der Zeit der Plasmavorbehandlung des Substrats. Hinter der Plasmavorbehandlungszeit steht der
jeweilige R, .-Wert der Schicht in Klammern. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen Reflex-Positionen
von Li(Ni;;3Mn;;3Co;3)O, mit den dazu gehérigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).

Die dazugehorigen mikrostrukturellen Untersuchungen per Raman-Spektroskopie sind in
Abbildung 4.52 ersichtlich. Unabhingig von der Plasmavorbehandlungszeit weisen die wie
abgeschiedenen Schichten keine klaren Raman-Banden auf. Bei allen Spektren ist eine hohere

Intensitit bei einer Wellenzahl von 588 cm™ zu erkennen.
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Abbildung 4.52: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig3;Mng15C0034)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, in
Abhiingigkeit der Zeit der Plasmavorbehandlung des Substrats. Hinter der Plasmavorbehandlungszeit steht der

jeweilige R, ,-Wert der Schicht in Klammern.

Abbildung 4.53 beinhaltet die Abhéngigkeit der mittels GIXRD untersuchten Mikrostruktur von der

Plasmavorbehandlungszeit von wirmenachbehandelten Schichten, welche bei einem Argon-

Arbeitsgasdruck von 7 Pa hergestellt wurden. Wie bereits bei den wie abgeschiedenen Schichten

(siehe Abbildung 4.51) zeigen alle Rontgendiffraktogramme Reflexe bei den Edelstahl-Substrat-

Positionen und einen Reflex bei 37,5 °. Aullerdem tritt zusétzlich ein Reflex bei 63,0 ° fiir alle

Schichten auf. Bei einer Plasmavorbehandlungszeit von 12 min lésst sich aulerdem ein schwacher

Reflex bei 18,5 © beobachten.
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Abbildung 4.53: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, die mit Magnetronzerstiuben eines Lij14(Nig37Mng15C0034)O0,-Targets bei 7 Pa nach der
Wirmenachbehandlung in Abhiingigkeit der Zeit der Plasmavorbehandlung des Substrats. Hinter der
Plasmavorbehandlungszeit steht der jeweilige R, ,-Wert der Schicht in Klammern. Die gestrichelt Linien zeigen
die theoretischen Reflex-Positionen von Li(Ni;;;Mn;;3Co0,,3)O, mit den dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-
056-0147).

Die dazugehdrigen Raman-Spektren (Abbildung 4.54) weisen bei einer Wellenzahl von 588 cm’!
eine klare, von der Plasmavorbehandlungszeit unabhéngige Raman-Bande auf. Es ist eine Schulter
zu niedrigeren Wellenzahlen hin zu erkennen. Mit steigender Plasmavorbehandlungszeit wird die

Bandenintensitét geringer.
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Abbildung 4.54: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, die
mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nip37Mng 15C0434)O0,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, in Abhiingigkeit
von der Zeit der Plasmavorbehandlung des Substrats nach der Wirmenachbehandlung. Hinter der
Plasmavorbehandlungszeit steht der jeweilige R, ~-Wert der Schicht in Klammern.

4.5.3 Untersuchung der elektrischen Eigenschaften

Durch die Aufnahme von Impedanzspektren lassen sich die elektrischen Eigenschaften von
Diinnschichtkathoden ermitteln. So konnen beispielsweise die Aktivierungsenergie flir den
Leitfahigkeitsmechanismus ermittelt oder Aussagen iiber kapazitive Eigenschaften getroffen
werden. Dazu werden Impedanzspektren bei Temperaturen zwischen 20 °C und 70 °C in einem
Frequenzbereich zwischen 10 Hz und 10 MHz bei einer anregenden Wechselspannungsamplitude
von 50 mV aufgenommen. Um mdgliche Verdnderungen wihrend den Messungen an der Probe
auszuschlieBen, wird - nachdem alle Messungen abgeschlossen waren - nochmals eine Messung bei

20 °C reproduziert.
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Abbildung 4.55, Abbildung 4.56 und Abbildung 4.57 zeigen sogenannte Nyquist-Diagramme von
wirmenachbehandelten Proben, abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa bei einer
Plasmavorbehandlungszeit von jeweils 12 min (Rps = 23 nm), 60 min (Ry,s = 41 nm) und 180 min
(Rms = 70 nm). Dazu wird der gemessene Realteil (Z°) iiber den Imaginérteil (Z'") aufgetragen.
Dadurch verlaufen alle Halbkreise durch den Nullpunkt und treffen die x-Achse bei einem
bestimmten Widerstandswert. Alle Nyquist-Diagramme zeigen, dass dieser Schnittpunkt mit der
x-Achse mit steigender Temperatur sich zu geringeren Widerstinden verschiebt. Aullerdem ist zu
beobachten, dass der Schnittpunkt mit der x-Achse mit steigender Plasmavorbehandlungszeit noch
weiter zu geringeren Widerstanden R verschiebt. Grund dafiir ist, dass die Leitfdhigkeit der Schicht

mit steigender Plasmavorbehandlungszeit des Substrates steigt.

Durch diese Werte ldsst sich die spezifische Gleichstromleitfahigkeit o, berechnen, unter
Zuhilfenahme der Schichtdicke d, der Goldelektrodenfliche 4 und der Gleichung o, = d/A-1/R.

Die ermittelten spezifische Gleichstromleitfahigkeiten o, sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

1004 b o b b e b b b e s b b n b
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30 - ' © . 30°C

(8]
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Realteil (Z') in kQ

Abbildung 4.55: Nyquist-Auftragungen einer auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 4(Niy37Mng13C0034)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurde mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Das Edelstahl-Substrat wurde fiir 12 Minuten (R, = 23 nm) lang mit
einer Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageiitzt.
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Abbildung 4.56: Nyquist-Auftragungen einer auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0¢34)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurde mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Das Edelstahl-Substrat wurde fiir 60 Minuten (R, = 41 nm) lang mit
einer Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageiitzt.
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Abbildung 4.57: Nyquist-Auftragungen einer auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schicht, die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0¢34)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurde mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Das Edelstahl-Substrat wurde fiir 180 Minuten (R, = 70 nm) lang mit
einer Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageiitzt.

Tabelle 2: Ermittelte Messwerte aus Abbildung 4.55 bis Abbildung 4.57

T[°C] 5, [Sem ]
12 min (R,,s = 23 nm) | 60 min (R,,; =40 nm) [ 180 min (R,,; = 71 nm)
20 1,49-10 48310 1,7510
30 1,89-10 61810 21710
40 23710 77310 26910
50 28910 9,69-10 33110
60 34510 12010 40510
70 42610 14810 49310
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Durch den thermisch aktivierten Leitungsmechanismus folgt die elektrische Leitfdhigkeit einer
Exponential-Funktion, wodurch sich durch die Arrhenius-Auftragung und die damit ermittelten
Geradensteigung die Aktivierungsenergie fiir den Leitfahigkeitsmechanismus bestimmen ldsst. Die
verschiedenen  Arrhenius-Auftragungen fliir  wérmenachbehandelte Proben mit einer

Plasmavorbehandlungszeit von 12 min, 60 min und 180 min mit Regressionsgeraden sind in

Abbildung 4.58 dargestellt.

Die ermittelten Aktivierungsenergien E, fiir den Leitfdhigkeitsmechanismus betragen fiir eine
Plasmavorbehandlungszeit von 12 min, 60 min und 180 min 0,23 eV, 0,24 ¢V und 0,23 eV und sind

somit unabhingig von der Plasmavorbehandlungszeit. Der Vergleich zu den Literaturwerten erfolgt

im Kapitel 5.4.3.

1 N 1 N 1 " 1 N 1
_15 Arrhenius-Auftragung i
Tiuen = 180 min (23 nm)
« -16 4 E,=0,23eV B
5 T jzen, = 60 min (40 nm)
0 17 L
£
N
© 18- Tien = 12 min (71 nm) i
£
-19 - L
-20 T T T T T T T T T
0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
1/Tin 1/K

Abbildung 4.58: Arrhenius-Auftragungen fiir die wirmenachbehandelten Proben mit einer verschiedenen
Plasmavorbehandlungszeiten vor der Schichtabscheidung. Hinter der Plasmavorbehandlungszeit steht der
jeweilige R, .-Wert der Schicht in Klammern. Die auf einem Edelstahl-Substrat abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichte die mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nig37Mng13C0434)0,-Targets bei 7 Pa hergestellt mit
anschlieBender Wirmenachbehandlung.

Da Schichten, abgeschieden nach einer Plasmavorbehandlungszeit von 180 min, die hochste
elektrische Leitfdhigkeit aufweisen, wird diese Plasmavorbehandlungszeit bei weiteren

Untersuchungen verwendet.
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4.6 Diinnschichtabscheidung unter Variation des Substratwinkels

Wihrend der Produktion im groBindustriellen Mallstab kommen beispielhaft Roll-to-Roll (R2R)
Prozesse zum Einsatz. Dabei fdhrt das zu beschichtende Substrat kontinuierlich unter einem
feststechenden  Zerstdubungsmodul entlang, wobei sich der Winkel wéhrend des
Beschichtungsprozess auch kontinuierlich dndert. Dieses Kapitel befasst sich deshalb mit dem
Einfluss des Winkels zwischen Target und Substrat wihrend der Diinnschichtabscheidung auf die

chemische Zusammensetzung, die Mikrostruktur und die Oberflachentopographie.

Dies wird untersucht, indem ein Modellversuch entwickelt wurde, bei dem die Edelstahl-Substrate
um 0° 60° 70° 85° und 89° verkippt zur Targetoberfliche angeordnet wurden. Der
Winkelbereich wurde so gewéhlt, um den Einfluss von méglichen Abschattungseffekten wahrend
der Beschichtung genau untersuchen zu konnen. Der Abstand der Substratmitte zum Target wurde
jeweils konstant gehalten, um gezielt mdglichst nur einen Prozessparameter zu dndern. Es wurden
100 nm dicke Schichten bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa mit einer Hochfrequenzleistung
von 100 W abgeschieden und wirmenachbehandelt. Als Substrat kam Edelstahl zum Einsatz,
welches zuvor separat fiir 180 min bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und einer

Hochfrequenzleistung von 900 W plasmageitzt wurde.

4.6.1 Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Metallatome

Abbildung 4.59 zeigt den Einfluss des Substratwinkels zwischen Target und Substrat wéhrend der
Beschichtung auf die chemische Zusammensetzung der Metallatome in At.-% von 0 ° bis 89 °. Zum
Vergleich sind auf der rechten Seite die chemischen Metallzusammensetzungen des Targets sowie
von Li(Ni;3Mn;3Co13)O, angegeben. Das Target sowie alle abgeschiedenen Schichten weisen
verglichen mit Li(Ni;,3Mn;3Co,,3)O; einen erhohten Anteil an Lithium auf. AuBlerdem ist der Anteil
an Nickel erhoht und der Anteil an Mangan reduziert. Die chemische Metallzusammensetzung ist
iiber den gewihlten Winkelbereich im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und betrdgt fiir
Lithium, Nickel, Mangan und Kobalt 54,5 At.-%, 19,1 At.-%, 10,0 At.-% und 16,4 At.-%. Somit
stimmen die ermittelten Ergebnisse der chemischen Zusammensetzung der Metallatome mit denen

aus Kapitel 4.1.1 {iberein.
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Abbildung 4.59: Chemische Zusammensetzung der metallischen Elemente in Atomprozent der auf Silizium-
Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, die mit Magnetronzerstiuben eines
Li; 14(Nip 37Mny,15C0¢ 34)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, in Abhéingigkeit des Substratwinkels. Auf der
rechten Seite der Abbildung befinden sich die chemische Zusammensetzung des eingesetzten Targets vor und
nach dem Gebrauch und zusétzlich die chemische Zusammensetzung von Li(Ni;sMn;;3C0;,3)0;.

In Abbildung 4.60 sind die atomaren Verhéltnisse zwischen Lithium und der Summe der
Ubergangsmetalle (Li/Me wobei Me = Ni+Mn+Co) sowie die Verhiltnisse der Ubergansmetalle
Nickel, Mangan und Kobalt zur Summe der Ubergangsmetalle untereinander aufgetragen. Zum
Vergleich sind die Verhéltnisse der Targetzusammensetzung und der Zusammensetzung
Li(N1;3Mn;5Co0;3)O; auf der rechten Seite der Abbildung hinzugefiigt. Wie bereits zuvor gezeigt,
besitzen die Schichten ein hoheres Li/Me-Verhéltnis von 1,2 verglichen mit Li(Ni;3Mn;3Co;/3)0;.
AuBerdem ist das Ni/Me- und Co/Me-Verhiltnis erhoht, wiahrend das Mn/Me-Verhéltnis erniedrigt

ist. Die Verhéltnisse variieren nicht in Abhéngigkeit des Substratwinkels.
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Abbildung 4.60: Atomare Verhiltnisse der auf Silizium-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten
die mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nip37Mng15C0034)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden in
Abhiingigkeit des Substratwinkels. Auf der rechten Seite der Abbildungen befinden sich die entsprechenden
Verhiiltnisse des eingesetzten Targets vor und nach dem Gebrauch und zusitzlich von Li(Ni;3sMn;;3Co;3)0,.

4.6.2 Untersuchung der Mikrostruktur

Abbildung 4.61 zeigt die mittels Rontgenbeugung (GIXRD) durchgefiihrte, mikrostrukturelle
Untersuchung in Abhéngigkeit des Substratwinkels wéhrend der Beschichtung. Die wie
abgeschiedenen Schichten auf den vorbehandelten Edelstahl-Substraten wurden bei einem Argon-

Arbeitsgasdruck von 7 Pa synthetisiert. Die Schichtdicke betragt 100 nm.

Alle Rontgendiffraktogramme weisen die durch eine Referenzmessung bestimmten Reflexe des
Edelstahl-Substrats auf. Zusétzlich tritt ein Reflex unabhédngig vom Substratwinkel wihrend der
Diinnschichtabscheidung bei 37,9 © auf. Die Ergebnisse der Raman-Untersuchungen sind in
Abbildung 4.62 dargestellt. Alle Spektren weisen keine klare Raman-Bande auf, sondern nur eine
leichte Signalerhdhung bei einer Wellenzahl um 585 cm™. Somit ist die Mikrostruktur der wie
abgeschiedenen Schichten unabhéngig vom Substratwinkel und weist eine Vorzugsorientierung der

Korner mit einem geringeren Grad an Kationen-Ordnung auf.
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Abbildung 4.61: Rontgendiffraktogramme der auf Edelstahl-Substraten wie abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, die mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nip37Mny.15C0¢34)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, in

Abhiingigkeit des

Substratwinkels. Die gestrichelten Linien zeigen die theoretischen Reflex-Positionen von

Li(Ni;3Mn;;3Co4/3)O, mit den dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).
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Abbildung 4.62: Raman-Spektren in Anhingigkeit des Substratwinkels von auf Edelstahl-Substraten wie
abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, welche mit Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Niy37Mng13C0¢34)O0;-

Targets 7 Pa hergestellt wurden.
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Die Mikrostruktur der warmenachbehandelten Schichten wird ebenfalls mittels Rontgenbeugung
untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.63 dargestellt. Zusitzlich zu den bereits
vorhandenen Reflexen des Edelstahl-Substrats und dem Reflex bei 37,4 ° tritt bei allen
Rontgendiffraktogrammen ein neuer Reflex bei 64,9 ° auf. Bei den Schichten mit einem

Substratwinkel von 60 ° bis 89 °© existiert zusitzlich noch ein weiterer Reflex bei 18,7 °.

Die dazugehorigen mikrostrukturellen Untersuchungen mittels Raman-Spektroskopie sind in
Abbildung 4.64 abgebildet. In allen Spektren, unabhédngig vom Substratwinkel wihrend der
Abscheidung, befindet sich eine Raman-Bande bei einer Wellenzahl von 588 cm™ mit einer
Schulter zu geringeren Wellenzahlen hin. Alle wirmenachbehandelten Schichten enthalten
unabhédngig vom Substratwinkel eine Schichtstruktur mit einem hohen Grad an Kationen-Ordnung.
Jedoch findet erst ab einem Substratwinkel von 60 ° eine detektierbare Kristallisation von (003)-

orientierten Kornern statt, welches durch das Erscheinen des Reflexes bei 18,7 ° angezeigt wird.
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Abbildung 4.63: Rontgendiffraktogramme der auf Edeltahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten, hergestellt mit Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Nij.37Mng15C0034)O,-Targets 7 Pa in Abhiingigkeit
des Substratwinkels nach der Wirmenachbehandlung. Die gestrichelt Linien zeigen die theoretischen Reflex-
Positionen von Li(Ni;3Mn;;3Coy,3)O, mit den dazu gehorigen Indizierungen (JCPDS 00-056-0147).
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Abbildung 4.64: Raman-Spektren der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten,
hergestellt mit Magnetrozerstiuben eines Li; 14(Nig3;Mng5C0034)O,-Targets 7 Pa, in Abhiingigkeit
Substratwinkels nach der Wirmenachbehandlung.

4.6.3  Untersuchung der Oberflichentopographie

Der Einfluss des Substratwinkels auf die Rauheit (R;s) der Schichtoberfliche ldsst sich in
Abbildung 4.65 erkennen. Die Rauheit des Substrats liegt bei 80 nm. Die Rauheit der
wirmenachbehandelten Schichten liegt {iber den gesamten Winkelbereich oberhalb dem des
Substrats und betrdgt im Schnitt 84 nm. Die Rauheitswerte bei den verschiedenen Substratwinkeln
sind unterschiedlich, jedoch liegen alle in dem Bereich der Standardabweichungen, so dass kein
klarer Finfluss erkennbar ist. Abbildung 4.66 undAbbildung 4.67 zeigen AFM-Aufnahmen von
wirmenachbehandelten Schichten bei einem Substratwinkel wihrend der Abscheidung von 0 ° und

89 °. Auch hier lasst sich kein visueller Unterschied in der Oberflichentopographie erkennen.
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Abbildung 4.65: Rauheit (R, der auf Edelstahl-Substraten abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten in
Abhiingigkeit des Substratwinkels von wirmenachbehandelten Schichten. Die Schichten wurden bei 7 Pa Argon-
Arbeitsgasdruck abgeschieden mit anschlieBender Wirmenachbehandlung.
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Abbildung 4.66: AFM-Abbildung einer wirmenachbehandelten Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, die mit
Magnetronzerstiuben eines Lij 14(Niy.37Mng 13C0034)O0,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, abgeschieden bei 0 °©
mit anschliefender Wirmenachbehandlung.
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Abbildung 4.67: AFM-Abbildung einer wirmenachbehandelten Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht, die mit
Magnetronzerstiuben eines Li; 14(Nig37;Mng 15C0034)O,-Targets bei 7 Pa hergestellt wurden, abgeschieden bei 89 °
mit anschlieender Wirmenachbehandlung.

4.7 Variation des Substratmaterials

Bei den bislang in der Literatur untersuchten Diinnschichtkathoden kommen eine Vielzahl von
Substratmaterialen mit und ohne Zwischenschichten zwischen Substrat und Diinnschichtkathode
zum Einsatz. FEine systematische Untersuchung hinsichtlich der Kristallisations- und
Diffusionseigenschaften von Diinnschichtkathoden auf unterschiedlichen Substraten wurde jedoch
noch nicht durchgefiihrt. Dieses Kapitel widmet sich nun diesbeziiglich durchgefiihrten,
systematischen Analysen. Die Substrat- bzw. Zwischenschichtauswahl erfolgte hinsichtlich zweier
Kriterien: (1) Auf Grund thermodynamischer Aspekte sind besonders Substratmaterialien
interessant, die keine oder nur eine sehr geringe Loslichkeit von Lithium im Substratmaterial
aufweisen. (i1)) Des Weiteren sollen Substrat- und Zwischenschichten untersucht werden, welche
haufig als Substratmaterial verwendet werden. Auflerdem miissen alle Substratmaterialien und

Zwischenschichten eine weitere Bedingung erfiillen: Sie miissen elektrisch leitend sein.
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Aufgrund des beschriebenen Anforderungsprofils wurden als Substratmaterialien Aluminium, Gold,
Chrom, Nickel, Silizium, Edelstahl (1.4301) und Wolfram ausgewéhlt. Zusétzlich wird ein
Edelstahl-Substrat mit einer 500nm  dicken  TiN-Zwischenschicht, die  mittels
Hochleistungskathodenzerstiubung aufgebracht wird, als Substrat verwendet. Auf die
unterschiedlichen Substrate wird eine 200nm dicke Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht mittels
Magnetronzerstduben bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa aufgebracht. Weitere Proben
werden nach der Diinnschichtabscheidung wirmenachbehandelt. Die wie abgeschiedenen sowie
wirmenachbehandelten Schichten werden hinsichtlich ihres mikrostrukturellen Aufbaus mit
Rontgenbeugung (GIXRD) und Raman-Spektroskopie untersucht. Um Aussagen {iber die
unterschiedlichen Diffusionsvorgéinge treffen zu konnen, wurden zusitzlich

XPS-Sputtertiefenprofile’ vor und nach der Wirmenachbehandlung aufgenommen.

4.7.1 Raman-Ergebnisse verschiedener Substratmaterialien

Aus Griinden der Ubersicht werden die Ergebnisse der Raman-Spektroskopie fiir alle untersuchten
Substrate in einem Diagramm zusammengefasst (Abbildung 4.68). Unabhédngig vom eingesetzten
Substrat ist bei den nicht warmebehandelten beschichteten Substraten keine Raman-Bande zu

erkennen, jedoch existiert eine Erhohung des Messsignals bei einer Wellenzahl von 586 cm™.

4 Durchgefiihrt von Michael Bruns, KIT, IAM-ESS
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Abbildung 4.68: Raman-Spektren von wie abgeschiedene Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten in Abhingigkeit des
Substratmaterials. Die Schichten wurden bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

Die Bindungsverhiltnisse nach der Warmenachbehandlung sind in Abbildung 4.69 zu sehen. Alle

Spektren zeigen eine Raman-Bande bei einer Wellenzahl von 586 cm™. Das Raman-Spektrum der

Schicht, welche auf Nickel als Substrat abgeschieden worden ist, weist zusitzliche eine Bande bei

480 cm™ und die Schicht, die auf dem Chrom-Substrat synthetisiert wurde, eine Bande bei 675 cm’!

auf. Wird als Substrat Aluminium oder Silizium verwendet, so ist eine kleine Signalerhdhung bei

520 cm™ zu erkennen. Jedes Material erlaubt es, eine durch die Wirmenachbehandlung erzeugte

Schichtstruktur mit einem hohen Grad an Kationen-Ordnung, herzustellen.
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Abbildung 4.69: Raman-Spektren von  Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, welche auf verschiedenen
Substratmaterialienbei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden und wirmenachbehandelt wurden.

4.7.2  XPS-Sputtertiefenprofil von wie abgeschiedene Proben

Zur besseren Veranschaulichung wird an dieser Stelle nur ein XPS-Sputtertiefenprofil beispielhaft
wiedergegeben, da alle Tiefenprofile der wie abgeschiedenen Schichten dhnlich sind.
Abbildung 4.70 zeigt das XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen, 200 nm dicken
Schicht, hergestellt auf einem Edelstahl-Substrat bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa. Die
verschiedenen Elemente diffundieren kaum und formen eine diskrete Grenzfliche. Die vorhandene
hohere Nickel-Intensitdt im Substratmaterial kommt vom Substratmaterial selbst, da es sich bei dem

verwendeten Edelstahl um einen Chrom-Nickel-haltigen-Edelstahl (1.4301) handelt.
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Abbildung 4.70: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit Edelstahl als Substratmaterial.
Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. Der Lithium 1s Peak iiberlappt mit den 3p
Peaks der Ubergangsmetalle, so dass es and der Grenzfliiche NMC/Schicht/Substrat zu Artefakten kommt. Aus
diesem Grund wird das Lithium-Tiefenprofil nur bis zur Grenzfliche wiedergegebenen.

4.7.3  Aluminium-Substrat

Abbildung 4.71 zeigt die Mikrostruktur, die mit Rontgenbeugung (GIXRD) untersucht wurde, von
einer wie abgeschiedenen und warmenachbehandelten Probe mit Aluminium als Substratmaterial.
Dabei zeigen die schwarz gestrichelten Linien die theoretischen Reflexpositionen von
Li(Ni;3Mn;3Co01/3)O;, blau die von Aluminium und griin die von LiAl; an. Das wie abgeschiedene
Rontgendiffraktogramm weist Reflexe auf, welche Aluminium zugeordnet werden konnen.
AuBerdem treten drei weitere Reflexe bei 16,1 °, 37,8 ° und 63,9 © auf. Der erstere Reflex kann

nicht eindeutig zugeordnet werden. Die beiden Letzteren stammen von der abgeschiedenen Schicht.

Nach der Wiarmenachbehandlung verschwinden die Reflexe bei 16,1 © und 63,9 °. Ein neuer Reflex
ist bei 18,7° anzutreffen, welcher von (003)-orientierten Korner innerhalb der Schicht
hervorgerufen wird, und weitere schwache Reflexe bei 31,4°, 70,6 ° und 76,1 °, welche

moglicherweise von einer LiAl;-Phase herriihren.
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Das XPS-Sputtertiefenprofil fiir die warmenachbehandelte Schicht abgeschieden auf einem
Aluminium-Substrat ist in Abbildung 4.72 zu sehen. Auffillig ist, dass die Sauerstoftkonzentration
an der Grenzflache ansteigt und dann langsam in das Substrat hinein abféllt und es einen Bereich
gibt, indem Sauerstoff und Aluminium auftreten. Die Ergebnisse zeigen, dass Aluminium wéhrend

der Diinnschicht-Abscheidung und wéhrend der Warmenachbehandlung mit der Schicht reagiert.
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Abbildung 4.71: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und anschlieffend wéirmebehandelten
Schicht mit Aluminium als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.
(NMC: JCPDS 00-056-0147; Al: JCPDS 03-065-2869; LiAl;: JCPDS 03-065-6151).
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Abbildung 4.72: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit Aluminium als Substratmaterial
mit anschlieBender Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.4 Gold-Substrat

Abbildung 4.73 zeigt Rontgendiffraktogramme von Schichten vor und nach der

Wirmenachbehandlung, abgeschieden auf Gold als Substratmaterial. Das Rontgendiffraktogramm
vor der Wiarmenachbehandlung weist Reflexe von Gold auf und einen zusitzlichen Reflex bei
64,5 °. Nach der Wiarmenachbehandlung nimmt die Intensitit dieses Reflexes zu und ein weiterer

Reflex bei 36,3 ° tritt auf. Diese beiden Reflexe konnen der Schicht zugeordnet werden.
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Abbildung 4.73: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Gold als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS 00-
056-0147; Au: JCPDS 03-065-2870)

Das XPS-Sputtertiefenprofil nach der Wiarmenachbehandlung (siehe Abbildung 4.74) einer auf
einem Gold-Substrat abgeschiedenen NMC-Schicht zeigt, dass Sauerstoff, Nickel, Mangan und
Kobalt in das Substratmaterial hineindiffundierten und auch Gold in die NMC-Schicht diffundiert,
allerdings nicht die Oberflache erreicht. Somit formt das Gold-Substrat mit der Schicht nach der
Wirmenachbehandlung zwar keine neue kristalline Phase wie Aluminium, jedoch findet eine starke

Durchmischung der Atome zwischen Schicht und Substrat statt.
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Abbildung 4.74: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit Gold als Substratmaterial nach
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.5 Chrom-Substrat

Die mikrostrukturellen  Untersuchungen mit Rontgenbeugung (GIXRD) einer mit
Magnetronzerstduben hergestellten und sequenziell warmebehandelten Schicht mit Chrom als
Substrat ist in Abbildung 4.75 zu sehen. Neben den Chromreflexen bei 44,5 °, 64,4 ° und 81,8 °
zeigt die wie abgeschiedene Schicht weitere (012)-Reflexe der Schichtstruktur bei 37,9 °. Nach der
Wirmenachbehandlung treten Reflexe bei 18,4 ©, 36,1 °, 37,2 °, 43,5 ° und 63,0 ° auf, welche von

der abgeschiedenen Schicht verursacht werden.
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Abbildung 4.75: Rontgendiffraktogramme einer mit Magnetronzerstiuben hergestellten und sequenziell
wirmebehandelten Schicht mit Chrom als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck
abgeschieden. (NMC: JCPDS 00-056-0147; Cr: JCPDS 00-066-0694)

Das XPS-Sputtertiefenprofil nach der Warmenachbehandlung zeigt, dass Chrom durch die gesamte
Schicht mit einer Dicke von 200 nm hindurch bis hin zu Oberfliche diffundiert. Auch diffundiert
Sauerstoff und Lithium in das Substratmaterial hinein. Die warmenachbehandelte Schicht weist im
Vergleich zu den auf Edelstahl abgeschieden Schichten mehr Reflexe auf (vgl. Abbildung 4.75 und
Abbildung 4.81), was auf eine weniger stark texturierte Mikrostruktur schlieBen lasst. Jedoch
diffundiert Chrom durch die komplette Schicht hindurch, wodurch die Schicht fiir den

Batteriebetrieb unbrauchbar werden konnte.
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Abbildung 4.76: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit Chrom als Substratmaterial nach
der Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.6 Nickel-Substrat

Die auf Abbildung 4.77 gezeigten Rontgendiffraktogramme von der auf Nickel abgeschieden
Schicht vor und nach der Wirmenachbehandlung zeigen eindeutig zwei Reflexe, die Nickel
zugeordnet werden konnen. Im wie abgeschiedenen Fall treten zusétzlich noch zwei Reflexe bei
37,9 © und 63,7 ° auf, verursacht durch die Schicht-Struktur der abgeschiedenen NMC-Schicht.
Nach der Wirmenachbehandlung tritt ein neuer schwacher Reflex bei 18,8 © auf, hervorgerufen
durch (003)-orientierte Korner der Schicht-Struktur. Zusitzlich entwickeln sich zwei Reflexe bei
43 ° und 62 °, welche von einer NiO-Phase stammen konnen, aufgrund der geringen Anzahl der

Reflexe aber nicht eindeutig zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 4.77: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Nickel als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS
00-056-0147; Ni: JCPDS 01.078.7533; NiO: JCPDS 01-073-1519)

Das auf Abbildung 4.78 dargestellte XPS-Sputtertiefenprofil einer wirmenachbehandelten NMC-
Schicht, abgeschieden auf einem Nickel-Substrat, zeigt, dass es eine sehr geringe Diffusion von
Nickel und Sauerstoff in die Schicht bzw. in das Substrat gibt und dass die Grenzflache noch recht
klar zu erkennen ist. Aulerdem fallt auf, dass im Nickelsubstrat noch ein merklicher Anteil an
Mangan zu detektieren ist. Dieses gilt auch fiir andere hier nicht gezeigte Messungen und ldsst

darauf schlieBen, dass das Nickelsubstrat mit Mangan verunreinigt ist.
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Abbildung 4.78: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit Nickel als Substratmaterial nach
anschlieBender Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.7  Silizium-Substrat

Der Einfluss von Silizium als Substratmaterial auf die Mikrostruktur untersucht mit GIXRD und ist
in Abbildung 4.79 dargestellt. Sowohl die wie abgeschiedene als auch die warmenachbehandelte
Schicht weisen Reflexe auf, die einer Li,Si,0s-Phase zugeordnet werden konnen. Zu den bereits
vorhandenen Reflexen bei 37,8 © und 63,9 ° fiir die wie abgeschiedene Probe kommt fiir den
wiarmenachbehandelten Fall ein schwacher Reflex bei 18,9 © hinzu, welcher durch die Schicht-

Struktur selbst hervorgerufen werden.
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Abbildung 4.79: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Silizium als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS
00-056-0147; Li,Si,Os: JCPDS 00-024-0651)

Wie bereits bei Aluminium zeigt das XPS-Sputtertiefenprofil fiir die wirmenachbehandelte Schicht
auf Silizium eine Erh6hung der Lithium- und Sauerstoffkonzentration an der Grenzfliche vor dem

Silizium-Substrat. Silizium hingegen diffundiert nur wenig in die Schicht hinein.
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Abbildung 4.80: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Silizium als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.8 Edelstahl-Substrat

Abbildung 4.81 zeigt die mittels Rontgenbeugung mikrostrukturelle Untersuchung einer 200 nm
dicken Schicht auf einem Edelstahl-Substrat (1.4301). Das Verhalten vor und nach der

Wirmenachbehandlung gleicht dem, wie im Kapitel 4.4.1 zuvor beschriebenen Verhalten.
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Abbildung 4.81: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Edelstahl als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS
00-056-0147)

Im dazugehorigen XPS-Sputtertiefenprofil (siehe Abbildung 4.82) ist zu erkennen, dass sowohl
Sauerstoff in das Substrat, als auch Eisen in die Schicht hinein diffundieren, jedoch nicht die
Oberfldche der Schicht erreichen. Das Chrom aus dem Edelstahl-Substrat reichert sich an der
Grenzflidche an. Die Nickel-, Mangen- und Kobaltkonzentration féllt zum Substrat hin leicht ab. An

der Grenzfliche durchlduft die Konzentration einen Tiefpunkt und steigt im Substrat wieder an.
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Abbildung 4.82: XPS-SputterTiefenprofile einer wie abgeschiedenen Schicht mit Edelstahl als Substratmaterial
nach der Wirmenachbehandlung. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.

4.7.9 Titannitrid-Zwischenschicht

Die mikrostrukturellen Untersuchungen mittels Rontgenbeugung (GIXRD) einer wie
abgeschiedenen und wiarmenachbehandelten Schicht mit einer TiN-Zwischenschicht (500 nm) auf
Edelstahl als Substrat, ist auf Abbildung 4.83 zu sehen. Neben den Edelstahl-Reflexen treten
weitere Reflexe auf, die der TiN-Zwischenschicht zugeordnet werden kdnnen. Zusétzlich treten vor
und nach der Wérmenachbehandlung zwei Reflexe bei 36,6 © und 63,9 °© auf, welche bei der

wiarmenachbehandelten Schicht mit einem Reflex bei 18,4 © erginzt wird.

Das dazugehorige XPS-Sputtertiefenprofil ist in Abbildung 4.84 wiedergegeben. Auffillig ist, dass
der Lithium- und Sauerstoffanteil an der Grenzfliche, wie schon bei Aluminium und Silizium,
erhoht ist. Sowohl Titan als auch Stickstoff diffundieren in die abgeschiedene Schicht hinein, wobei

Titan weitaus tiefer in die NMC-Schicht hineindiffundiert.
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Abbildung 4.83: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
TiN als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS 00-
056-0147; TiNy,: JCPDS 00-031-1403)
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Abbildung 4.84: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen Schicht mit TiN als Substratmaterial. Die
Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.
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4.7.10 Wolfram-Substrat

Abbildung 4.85 zeigt die Rontgendiffraktogramme einer auf Wolfram abgeschiedenen Schicht vor
und nach der Warmenachbehandlung. Fiir die wie abgeschiedene Probe ldsst sich krz-Wolfram
identifizieren. Des Weiteren treten Reflexe bei 37,9° und 64,0° auf. Nach der
Wirmenachbehandlung treten eine Vielzahl an Reflexen auf, welche alle eindeutig einer Li,WO4-
Phase zugeordnet werden konnen. Das entsprechende XPS-Sputtertiefenprofil (sieche Abbildung
4.86) zeigt, dass Wolfram komplett durch die Schicht bis hin zur Oberfliche diffundiert. Auch
diffundiert Sauerstoff weit in das Wolfram-Substrat hinein.
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Abbildung 4.85: Rontgendiffraktogramme einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Wolfram als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden. (NMC: JCPDS
00-056-0147; Li,WO,: JCPDS 00-004-0806)
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Abbildung 4.86: XPS-Sputtertiefenprofil einer wie abgeschiedenen und wirmenachbehandelten Schicht mit
Wolfram als Substratmaterial. Die Schicht wurde bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden.
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5. Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse aus Kapitel 4 zusammenzufassend diskutiert und
interpretiert. Dazu werden zunéchst die Einfliisse bestimmter Parameter auf den Schichtaufbau und
das Schichtverhalten diskutiert. Hierzu gehort der Argon-Arbeitsgasdruck (Kapitel 5.1), der Druck
und die Temperatur der Warmenachbehandlung (Kapitel 5.2), die Schichtdicke (Kapitel 5.3), die
Substrattopographie (Kapitel 5.4) der Winkel zwischen Target und Substrat (Kapitel 5.5) und das
Substratmaterial (Kapitel 5.6). Dabei soll dem Leser eroffnet werden, was zur Auswahl bestimmter
Prozessparameter und das daraus resultierende weitere Vorgehen fithrte. AuBlerdem sollen am
Schluss dieses Kapitels {iibergreifende parameterunabhingige FEigenschaften der Schichten
zusammengefasst werden, um so einen Gesamteindruck {iber das in dieser Arbeit behandelte Stoff-

und Schichtsystem zu erhalten.

5.1 Einfliisse des Argon-Arbeitsgasdrucks

5.1.1 Einfluss der Abscheideparameter auf die chemische Zusammensetzung

Fischer et al. [109] zeigten fiir das Li-Mn-O-System einen grofen Einfluss des Argon-
Arbeitsgasdrucks auf die chemische Zusammensetzung, die Mikrostruktur, sowie die
elektrochemischen Eigenschaften. Jedoch ist es schwer die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse
unverdndert auf das in dieser Arbeit untersuchte Li-Ni-Mn-Co-O-Stoffsystem zu {ibertragen, da das
von Fischer et al. untersuchte System zwar ein Teilsystem des Li-Ni-Mn-Co-O ist, jedoch
abweichende Kristallstrukturen behandelt. Auch Ziebert et al. [89] zeigten analog zu den
Ergebnissen von Fischer et al. einen starken Einfluss des Argon-Arbeitsgasdrucks auf die
Schichteigenschaften. Das Li-Co-O-System besitzt, wie bereits im Kapitel 2.2.3 schon gezeigt, die
selbe Kristallstruktur, wodurch ein Vergleich der Ergebnisse leichter fallt. Der Einfluss des
Arbeitsgasdruckes auf die Eigenschaften des Lithium-reichen Stoffsystems Li-Ni-Mn-Co-O wurde
bereits teilweise von Choi et al. [125] untersucht. Jedoch lag der untersuchte Bereich nur zwischen

0,6 Paund 2,6 Pa und es wurden keine Daten der chemischen Zusammensetzung ermittelt.
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Diese Ergebnisse wurden im Zuge der vorliegenden Arbeit ermittelt und in Abbildung 4.3 gezeigt.
Allgemein ist zu beobachten, dass alle abgeschiedenen Schichten iiber den gesamten Argon-
Arbeitsgasdruckbereich verglichen mit Li(Ni;sMn;;3Co0;3)0,, wie materialwissenschaftlich
beabsichtigt, einen hoheren Lithium-Anteil besitzen. Durch den Einsatz eines Lithium-reichen
Targets ist es moglich, trotz Lithium-Verlust wihrend der Beschichtung aufgrund spezifischer
Plasma- und Schichtoberflichenprozesse bei hoheren Driicken erfolgreich Lithium-reiche Schichten
fiir den Einsatz als Diinnschichtkathode zu synthetisieren. Die schematische Zusammensetzung der
wie abgeschiedenen Schichten in Abhédngigkeit des Argon-Arbeitsgasdrucks ist in Abbildung 5.1
dargestellt. Aullerdem ist zu beobachten, dass der Anteil an Lithium in den Schichten mit
steigendem Argon-Arbeitsgasdruck sinkt, wohingegen die Anteile der anderen Metalle Nickel,
Kobalt und Mangan durch den Druck weitaus weniger beeinflusst wird. Zusitzlich steigt der

Sauerstoffanteil der Schichten mit steigendem Aron-Arbeitsgasdruck.

Die Einflussfaktoren des Drucks auf die chemische Zusammensetzung sind vielfdltig. So hat die
mittlere freie Weglange im Plasma einen Einfluss auf Winkel und Energieverteilung der zerstdubten
Atome, sowie auf die Bildung von Molekiilen im Plasma. Durch die geédnderten
Plasmabedingungen bei der Druckvariation dndern sich auch die Elektronentemperatur, die
Ladungstragerdichte und damit die lonenséttigungsstromdichte vor dem Target, und damit auch die
Zerstaubungsausbeute. Zusitzlich konnen die unterschiedlichen Haftkoetfizienten der Teilchen, die
das Substrat erreichen, die Anreicherung von Sauerstoff im Plasma oder das Riickzerstduben von
Oberfldchenatomen bzw. die Physisorption oder Chemisorption durch moderaten Ionenbeschuss der
wachsenden Schicht die chemische Zusammensetzung beeinflussen. Zum einen hédngt die
Winkelverteilung der zerstiubten Atome von den Elementen selbst ab [149, 150] und zum anderen

andert sich diese fiir ein Element mit verdndertem Prozessgasdruck [151].
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Der Einfluss der Abscheidebedingungen auf die Entwicklung der chemischen Zusammensetzung
von LiCoO; wurde von Nimisha und Rao [152] mittels Monte-Carlo-Simulationen vorhergesagt
und experimentell bestdtigt. Es konnte gezeigt werden, dass sowohl Lithium als auch Kobalt relativ
zueinander unterschiedliche Winkelverteilungen der herausgeschlagenen Atome besitzen als auch,
dass sich diese Winkelverteilung mit dem Druck dndert. Aulerdem konnte gezeigt werden, dass die
Anzahl der deponierten Lithium- und Kobalt-Atome mit steigendem Prozessgasdruck abfillt,
bedingt durch den Effekt der Thermalisierung der Energieverteilung der zerstdubten Atome. Der
Riickgang an in die Schicht eingebauten Lithium- und Kobalt-Atome in Abhéngigkeit des
Arbeitsgasdruckes ist fiir Lithium ausgeprégter, da die Atommasse gegeniiber Kobalt geringer ist.
Der Effekt des hoheren Anteils an Lithium bei geringeren Arbeitsgasdriicken konnte von Ziebert et

al. [89] fiir das Li-Co-O-System gezeigt werden.

I L N i [ mn [ Co [ O

100
901
80 -
70
60 -
50 -
401
304
20

104

Chemische Zusammensetzung in At.-%

0 -
0,2 0,5 2 4 7 10 20
Argon-Arbeitsgasdruck in Pa

Abbildung 5.1: Schematisches Zusammensetzung wie abgeschiedener Schichten in Abhiingigkeit des Argon-
Arbeitsgasdrucks.

Auch das Ziel, dass das Li/(Ni + Mn + Co)-Verhéltnis immer iiber 1 liegt, konnte erreicht werden
(siche Abbildung 4.4). Todorov und Numata und Choi und Manthiram [153, 154] zeigten, dass mit
steigendem Li/(Ni + Mn + Co)- Verhiltnis die Zyklenbesténdigkeit steigt, welche nach 100 Zyklen

im Bereich von 93,4 % der urspriinglichen Kapazitit liegt.
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Vergleicht man den Sauerstoffanteil der eingesetzten Targets, so ist zu sehen, dass das Target vor
dem Einsatz (Oktober 2013) einen um 5,1 At.-% geringeren Sauerstoffanteil gegeniiber dem im
Einsatz (Mai 2016) besitzt. Die Differenz kommt zum einem von der Messgenauigkeit selbst und
zum anderen von der Tatsache, dass das Target vor Gebrauch nur unter Inertgasatmosphire gelagert
worden ist und somit keinen Kontakt mit der Umgebungsatmosphére besa3. Die Differenz des
Sauerstoffanteils ist somit der kumulierte Fehler aus Messungenauigkeit und eingebrachten

systematischen Fehler durch die Handhabung und betrigt 5,1 At.-%.

Des Weiteren fiéllt auf, dass fiir Schichten, die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von iiber 2 Pa
hergestellt wurden, der Sauerstoffanteil in den Schichten hoher ist als im Target, jedoch noch im

Fehlerbereich liegen.

5.1.2  FEinfluss auf die Mikrostruktur

Wie bereits im vorhergegangenen Kapitel (5.1.1) erwéhnt, untersuchten Choi et al. [125] Li-Ni-Mn-
Co-O-Schichten im Abscheidedruckbereich zwischen 0,6 Pa und 2,6 Pa und zeigten fiir
wiarmenachbehandelte Schichten einen Einfluss in einem kleinen Bereich des Arbeitsgasdrucks auf
die resultierende Mikrostruktur. Der Einfluss des Argon-Arbeitsgasdrucks auf die Mikrostruktur
von wie abgeschiedenen Schichten konnte ebenfalls gezeigt werden (sieche Abbildung 4.6.). Alle
wie abgeschiedenen Schichten zeigen Reflexe, die nicht dem Silizium-Substrat zugeordnet werden
konnen, was bedeutet, dass alle diese Schichten kristalline Phasen besitzen. Der Ubersicht halber
sind die jeweiligen Reflexpositionen der wie abgeschiedenen Schichten in Abhingigkeit des Argon-
Arbeitsgasdrucks in Abbildung 5.2 dargestellt. Die Abscheidung von kristallinen Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten ohne Substratheizung wurden auch von Tan et. al gezeigt [130]. Jedoch existieren auch

Abscheidebedingungen, welche ein amorphes Netzwerk entstehen lassen [121].
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Abbildung 5.2: Positionen der Reflexe hervorgerufen von den wie abgeschiedenen Schichten in Abhiingigkeit des
Argon-Arbeitsgasdrucks.

In Abbildung 4.6 sind zwei Dinge auffillig. Zum einen die Abweichung der Reflexpositionen zu
den theoretischen Reflexpositionen der stochiometrischen Li(Ni;3Mn;;3Co0,,3)O;-Phase. Diese kann
durch die verdnderte chemische Zusammensetzung verursacht werden. Da Lithium- und Nickel-
Ionen gegeniiber den Mangan- und Kobalt-Ionen einen grofleren Ionenradius besitzen, werden die
Gitterkonstanten durch den vermehrten Einbau von Lithium und Nickel in das Gitter vergroBert.
Dadurch verschieben sich die Reflexe zu kleineren Winkel, welches auch experimentell beobachtet

wird.

Des Weiteren kann die Abweichung von der theoretischen Reflexposition auch durch eine
Unordnung im Kationenuntergitter hervorgerufen werden, indem gréfere Lithium-Ionen
Gitterplitze in den Ubergangsmetallebenen besetzen und dadurch die Gitterkonstanten ebenfalls
weiter vergroBBern. Fiir einen Einfluss dieses Effekts sprechen auch die Raman-Ergebnisse aus

Abbildung 4.7.
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Die R-3m-Struktur fiir das Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O besitzt, wie bereits in Kapitel 2.2.3 gezeigt,
eine Aj,-Bande im Wellenzahlenbereich zwischen 590 cm™ und 610 cm™ und eine E,-Bande bei
480 cm™'. Da alle gezeigten Raman-Spektren keine dieser Banden aufweisen, ist davon auszugehen,
dass die vorliegende kristalline Phase nicht der R-3m-Phase entspricht. Julien [146] zeigte fiir das
Li-Ni-Co-O-System, welches auch in der R-3m-Struktur kristallisiert, dass mit einem hdheren
Durchmischung der Lithium-, Nickel- und Kobalt-lonen in den Lithium- und
Ubergangmetallebenen eine Verbreiterung der Raman-Banden einhergeht. Da keine erkennbaren
Raman-Banden vorhanden sind, ldsst das darauf schlieen, dass keine Ordnung zwischen den
Kationenebenen besteht, und die Schichten in ungeordneter R-3m-Struktur kristallisieren. Dies ist

bereits von Huang et al. [81] auch schon fiir LiCoO; nachgewiesen worden.

Abbildung 4.6 zeigt auBerdem, dass der Argon-Arbeitsgasdruck einen Einfluss auf die
Kristallorientierung hat. So kristallisieren Schichten, abgeschieden bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 0,2 Pa bis 2 Pa, in einer (018)-Textur, wiahrend Schichten bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck groBer gleich 7 Pa eine (012)-Textur aufweisen. Bei einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 4 Pa existieren Reflexe der (012)- und (01-4)-Ebenen. Die Korngréfe kann mittels Gleichung 8
aus dem Kapitel 3.10 berechnet werden. Fiir den Scherrer-Strukturfaktor wurde 0,9 verwendet.
AuBerdem scheiden sich Schichten bei Argon-Arbeitsgasdriicken zwischen 0,2 Pa bis 4 Pa mit einer
Korngrofe von etwa 9 nm ab, wihrend Schichten abgeschieden mit einem Argon-Arbeitsgasdruck

grofer 7 Pa eine Korngréf3e zwischen 50 nm und 65 nm aufweisen (siehe Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Mittlere Korngrofie der wie abgeschiedenen Schicht in Abhéingigkeit des Argon-
Arbeitsgasdrucks. Die jeweiligen Kornorientierungen sind den Datenpunkten hinzugefiigt.

Solch ein Verhalten wurde bereits flir wie abgeschiedene Li-Co-O-Schichten von Ziebert et al. [89]
beobachtet. Die chemische Zusammensetzung und die Energie der schichtbildenden Atome kdnnen
ebenfalls Einfluss auf die Textur haben. Ziebert et al. fiihrten als Grund fiir die Ordnung die
Anndherung des Li/Co-Verhiltnisses an die LiCoO,-Zusammensetzung aus. Dadurch steigt die
Intensitdt der Reflexe. Auch nimmt die mittlere Energie der schichtbildenden Atome mit
abnehmendem Arbeitsgasdruck zu. Somit haben die Atome mehr Energie zur Verfiigung, um durch
Oberflachendiffusion Mikrostrukturen auszubilden, die nahe am oder sogar im thermodynamischen
Gleichgewicht sind. Um die Annahme, dass die wie abgeschiedenen Schichten eine ungeordnete
R-3m-Struktur besitzen zu iiberpriifen und ob die Schichten komplett kristallin sind oder Anteile
einer amorphen Phase besitzen, wurden beispielhaft an zwei Proben TEM-Untersuchungen

durchgefiihrt.
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Das TEM-Ubersichtsbild der wie abgeschiedenen Probe bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von
0,5 Pa zeigt eine feinkornig kristalline, sdulenformig gewachsene Schicht (siehe Abbildung 4.8).
Mit zunehmender Schichtdicke nimmt die Korngréfe zu, da wahrend des Wachstums der Schicht
manche Komer aufgrund hoherer Wachstumsgeschwindigkeiten einzelner Kristallebenen auf
Kosten anderen Korner wachsen. Die Wachstumsgeschwindigkeit von Grenzebenen, zu denen auch
die Oberflachen der Korner zahlen, hingt unter anderem von der Anzahl an benétigten Atomen zur
Ausbildung derselben ab. So wachsen Grenzflichen mit einer geringen Anzahl an benétigten
Atomen schneller als solche, welche mehr Atome zur Ausbildung einer Grenzflache bendtigen. Das
Beugungsbild bestétigt die schon durch die XRD- und Raman-Messungen getroffenen Aussagen.
Das Bild zeigt unterbrochene Beugungsringe mit lokalen Intensititserhohungen, was auf ein
polykristallines Gefiige mit einer Vorzugorientierung hindeutet. Die eingezeichneten
Beugungsringe zeigen die theoretischen Positionen der Li(Nij;3Mn;;3Co01/3)O,2-Zusammensetzung
einer geordneten Schicht-Struktur. Die beiden vorgefundenen Beugungsringe weisen einen etwas
kleineren Radius als die theoretischen (01-4)- und (018)-Beugungsringe auf, was auf eine groflere
Gitterkonstante  schlieBen ldsst, hervorgerufen durch die unterschiedliche chemische

Zusammensetzung sowie die Kationenunordnung.

Des Weiteren fillt auf, dass der (003)-Beugungsring fehlt, welcher der Hauptreflex der R-3m-
Struktur ist. Abbildung 4.9 zeigt die TEM-Untersuchungen einer wie abgeschiedenen Probe,
hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa. Auch diese Probe zeigt eine feinkornige,
kristalline, dendritisch gewachsene Schicht, bei der die Korngrée mit steigender Schichtdicke
anwéchst. Verglichen mit der Probe abgeschieden bei 0,5 Pa weist die Probe grof3ere Korner auf, im
Einklang mit den XRD-Ergebnissen. Auch sind die zuorbaren Beugungsringe zu kleineren Radien

verschoben und der (003)-Beugungsring fehlt.
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5.1.3  Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften

Die CV-Messungen (Abbildung 4.10) der beiden wie abgeschiedenen Proben bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und 7 Pa zeigen weder klare Oxidations- noch Reduktionssignale.
Ublicherweise zeigen NMC-Kathoden ein Oxidationssignal bei circa 3,8V und ein
Reduktionssignal bei circa 3,7 V [120] (Abbildung 4.10). Nur die bei einem Argon-Arbeitsgasdruck
von 0,5 Pa wie abgeschiedene Schicht zeigt einen breites Oxidationssignal bei 3,7 V. Dieses
Verhalten kann durch die geringe Kationenordnung hervorgerufen werden. Dadurch ist direkte
Umgebung der Lithium-Ionen verschieden, was eine unterschiedliche Austrittsarbeit zur Folge hat.
Auch unterscheiden sich der Verlauf der Lade- und Entladekapazitdt in Abhédngigkeit der Spannung
je nach Argon-Arbeitsgasdruck.

Wihrend bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck eine Entladekapazitit von 47 pAhecmpm™ nachdem
zweiten Zyklus beobachtet werden kann (siche Abbildung 4.13), betrdgt die Entladekapazitét fiir die
Schicht, abgeschieden bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck hingegen nur 4 pAhcm™um™ (siche
Abbildung 4.12). Die Kapazitit der beiden untersuchten Diinnschichtkathoden in Abhéngigkeit der
Zyklenzahl zeigt einen komplett unterschiedlichen Verlauf. Abbildung 5.4 zeigt die Kapazitét in
Abhéngigkeit der Zyklenzahl der wie abgeschiedenen Proben bei 0,5 Pa und 7 Pa Argon-
Arbeitsgasdruck. Beide Verldufe zeigen Anfangs eine starke Abnahme der Kapazitdt. So fillt die
Kapazitit der Probe abgeschieden bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, von anfanglichen 9,8 pAhcm’
*um™ nach 25 Zyklen auf 1,7 pAhem™ pum™ herab. Auch die Diinnschichtkathode, abgeschieden bei
7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, zeigt solch einen Kapazititsabfall. Dabei féllt die anfdngliche
Kapazitit von 104 pAhem™ pum™ nach 60 Zyklen auf circa 15 pAhem™?pm™ ab. Dies kann durch die
Reduktion von Sauerstoff und Lithiumleerstellen [155], der Rissausbreitung und der Auflésens von
Kathodenmaterial im Fliissigelektrolyt und die Bildung einer Elektrode-Elektrolyt-Grenzflache
zwischen Diinnschichtkathode und Fliissigelektrolyt hervorgerufen werden [156]. Die Kapazitit der
Probe, abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa, bleibt mit steigender Zyklenzahl
nahezu konstant und fallt in ihrer Kapazitit nur leicht ab. So betrdgt die Kapazitdt nach 240 Zyklen

immer noch 10 pAhcm'2 um'].
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Abbildung 5.4: Lade- und Entladekapazitiit von wie abgeschiedene Schicht hergestellt bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und 7 Pa in Abhéingigkeit der Zyklenzahl.

Die geringere Kapazitit der Probe, abgeschieden bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck, kann durch
eine geringere elektrische Leitfdhigkeit, unterschiedliche Valenzelektronenkonfigurationen der
Ubergansmetalle oder einer anderen Defektstruktur sowie durch unterschiedliche chemische
Zusammensetzungen hervorgerufen werden. Da diese Probe einen hoheren Lithiumanteil in den
Schichten besitzt, kann es sein, dass die Lithium-lonen Zwischengitterpldtze besetzen. Die
Kapazitit verringert sich dadurch, da die Lithium-lonen iiber diese Zwischengitterplitze

diffundieren, welche jedoch nun belegt sind.
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Nach dem Abfall der Kapazitit zeigt die Probe ein ungewohnliches Verhalten. Die Kapazitit steigt
kontinuierlich langsam bis zu einer Zyklenzahl von 700 an und steigt danach noch viel stirker an
und erreicht nach 825 Zyklen eine Kapazitit von circa 15 pAhem?pm™ (siche Abbildung 4.12).
Einen Anstieg der Kapazitit mit steigender Zyklenzahl wurde fiir Li-reiche Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichten bereits beobachtet, jedoch nicht in diesem Spannungsbereich und auch nicht fiir
Schichten mit einer ungeordneten Schicht-Struktur. Lithium-reiche Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten
bestehen aus einem Gemisch aus LiorMnOs; und Li(Nij«yMnCoy)O, [65]. Im Spannungsbereich
zwischen 3,0 V und 4,3 V ist die LiMnO;-Phase batterieinaktiv. Erst bei der Uberschreitung einer
gewissen Grenzspannung welche bei iiber 4,5 V liegt nimmt diese Phase an der elektrochemischen
Reaktion teil, wodurch eine Kapazititssteigerung beobachtet werden kann. Da die hier getesteten
Diinnschichtkathoden diese Grenzspannung nicht {iberschreiten, kann dieser Effekt zur

Kapazititssteigerung ausgeschlossen werden.

Solch ein ungewohnliches Verhalten wurde bereits von Abraham et al. [157] fir
Li; »Nip 15sMng 55C00,10; in Pulverform beobachtet und erklart. Die Gruppe fand heraus, dass sich die
Kapazitit der Lithium-reichen Kathode kontinuierlich in einem Spannungsbereich zwischen 2,0 V
und 4,1 V erhoht. Der Grund dafiir ist, dass sich die Schicht-Struktur schrittweise beim Be- und
Entladen in eine Spinell-Struktur umwandelt, indem die Ubergangsmetallionen im entladenen
Zustand in das Spinell-Gitter hineindiffundieren. Solch eine Umwandlung kann durch die in den
Lithium-reichen Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht-Strukturen enthaltenen LioMnOs-Doméanen verstarkt
werden. Da die wie abgeschiedenen Schichten bei 0,5 Pa einen hoheren Lithium-Anteil besitzen
und sich dadurch auch mehr Li,MnOsz-Doménen ausbilden koénnen, ist dies der Grund, warum
dieser Effekt nur bei den hergestellten Schichten bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa

auftritt und nicht bei denen, welche bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck hergestellt wurden.
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5.2 Einfliisse der Wirmenachbehandlungsbedingungen

Wie im Kapitel 5.1 gezeigt, bestehen die wie abgeschiedenen Schichten aus einer Schicht-Struktur,
in der die Kationen unregelméfig auf alle Kationenplitze statistisch verteilt sind. Auch hat der
Argon-Arbeitsgasdruck grofen Einfluss auf die Korn-Orientierung sowie die chemische
Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht, vor allem auch auf die Vorzugsorientierung der
Korner. Die Schichten, abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa und 7 Pa,
weisen zwei unterschiedliche Vorzugsorientierungen auf und werden weiter untersucht. Die wie
abgeschiedene Probe bei 0,5 Pa weist eine (018)- und die wie abgeschiedenen Probe bei 7 Pa eine
(012)-Orientierung auf. Diese Schichten werden nun bei 600 °C fiir eine Stunde bei Driicken
zwischen 10 mPa und 80 kPa in einer Argon-Sauerstoff-Atmosphére (80/20) warmenachbehandelt.
AnschlieBend werden die wie abgeschiedenen Schichten fiir eine Stunde bei Temperaturen

zwischen 300 °C und 700 °C bei 10 Pa wiarmenachbehandelt.

Dabei fand die Wiarmenachbehandlung in einer Argon-Sauerstoff-Atmosphére (80/20) statt, da
diese, wie von Kim [158] gezeigt, der Kristallisation der Schicht-Struktur forderlich ist. Jedoch wird
in der Literatur der Einfluss des Drucks wihrend der Wirmenachbehandlung auf die
Schichteigenschaften nicht weiter untersucht, weshalb deren Einfluss systematisch untersucht wird.
Auflerdem finden sich in der Literatur unterschiedliche Temperaturen, bei der eine

Wirmenachbehandlung durchgefiihrt wurde.

5.2.1 Einfluss des Atmosphdren-Drucks wihrend der Wirmenachbehandlung auf die chemische
Zusammensetzung

Die Ergebnisse auf Abbildung 4.14 zeigen, dass der Atmosphdren-Druck wihrend der
Wirmenachbehandlung fiir die Schichten, abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von
0,5 Pa als auch bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa, keinen erkennbaren Einfluss auf die
chemische Zusammensetzung hat. Die chemische Zusammensetzung entspricht, unabhidngig vom
Druck derer, der wie abgeschiedenen Schichten, wobei Schwankungen im Rahmen der
Messgenauigkeit liegen. Die Einflussgroflen auf die Messgenauigkeit wurden bereits im Kapitel

4.1.1 besprochen.
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5.2.2  Einfluss der Warmenachbehandlung auf die Mikrostruktur der Proben hergestellt bei 0,5 Pa

Die mikrostrukturellen Untersuchungen mittels XRD (siche Abbildung 4.15) zeigen, dass sich der
vorhandene Reflex bei 63,4 ° mit der Wérmenachbehandlung unabhingig vom Druck zur
theoretischen Position des (110)-Reflexes verschiebt (siche Abbildung 5.5). Solch eine
Verschiebung wurde bereits von Fung et al. und Fung und Liao [74, 78] beobachtet und kann mit
dem Abbau der gestorten Kationenordnung erklért werden. Des Weiteren fallt auf, dass sich die
KorngroBe verdndert, wobei sie fiir die Probe, wiarmenachbehandelt bei einem Druck von 10 mPa,
am geringsten ist, welches auf Abbildung 5.6 zu sehen ist. Allerdings ist der (003)-Reflex, der

durch die Ordnung des Kationen-Untergitters entsteht, nicht vorhanden.

80 kPa

150 Pa -

10 Pa

Atmospahren-Druck wahrend
der Warmenachbehandlung

10 mPa

26 in deg.

Abbildung 5.5: Linienlage des (110)-Reflexes von wiirmenachbehandelten Schichten abgeschieden bei einen
Argon-Arbeitsgasdrucks von 0,5Pa in Abhingigkeit des Atmosphiren-Druck wihrend der
Wirmenachbehandlung bei 600 °C in einer Argon-Sauerstoff- Atmosphire. Die gestrichelte Linie zeigt die
theoretische (110)-Reflex-Position von Li(Ni;;3Mn;;3C0,,3)O, (JCPDS 00-056-0147).
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Abbildung 5.6: Korngrofie von wirmenachbehandelten Schichten abgeschieden bei einen Argon-
Arbeitsgasdrucks von 0,5 Pa in Abhiingigkeit des Atmosphiren-Druck wihrend der Wirmenachbehandlung bei
600 °C in einer Argon-Sauerstoff- Atmosphiire.

Bei der Betrachtung der dazugehdrigen Raman-Spektren (Abbildung 4.16) ist zu erkennen, dass
sich mit einer Verringerung des Argon-Arbeitsgasdrucks (10 mPa) eine Raman-Bande bei einer
Wellenzahl von 600 cm™ erkennen lasst, welches typisch flir von Li(Nij;3Mn;3Coy/3)O,-Schicht-
Struktur mit einer hohen Kationenordnung ist. Diese Bande fehlt bei den anderen Spektren, was
darauf schlieen lédsst, dass mit einer Erhohung des Drucks wéhrend der Wiarmenachbehandlung der

Kationenordnungsprozess unterdriickt wird.
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Einfluss darauf konnte der sich mit dem Druck verdndernde Sauerstoffpartialdruck haben. Steigt die
Temperatur in der Schicht, so steigt auch die Leerstellenkonzentration an. Der Sauerstoff in der
Schicht steht mit dem Sauerstoffpartialdruck in der Atmosphére im dynamischen Gleichgewicht.
Verringert sich dieser, so kann mehr Sauerstoff aus der Schicht abdampfen, was eine Erhéhung der
Leerstellenkonzentration zur Folge hat. Durch die erhohte Leerstellenkonzentration konnen
Diffusionsvorgidnge, welche fiir einen Ordnungsprozess unter den Kationen nétig ist, leichter
stattfinden. Die Sauerstoffleerstellen fiir die Schichtsysteme LiCoO, und LiNiO; in Abhéngigkeit
des Sauerstoffpartialdrucks wurde von Koyma et al. [159] berechnet. Sie konnten zeigen, dass sich
die Leerstellenkonzentration mit fallendem Sauerstoffpartialdruck erhoht. Da diese beiden
Schichtsysteme das gleiche Verhalten an den Tag legen und das hier untersuchte Li-Ni-Mn-Co-O-
Schichtsystem nur einen geringen Anteil an Mangan besitzt, kann davon ausgegangen werden, dass

die Sauerstoffleerstellenkonzentration von Li-Ni-Mn-Co-O einen dhnlichen Verlauf aufweist.

Bei der anschlieBenden Temperaturvariation bei einem Druck von 10 mPa wéhrend der
Wairmenachbehandlung ist zu sehen, dass der Ordnungsprozess zur geordneten Schichtstruktur erst
ab einer Temperatur von 600 °C stattfindet und bei einer Temperatur von 700 °C sehr ausgeprégt ist
(Abbildung 4.20). Die TEM-Untersuchungen (siche Abbildung 4.21) einer Probe abgeschieden bei
einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa mit anschlieBender Warmenachbehandlung bei 600 °C
und einem Druck von 10 mPa unterstiitzen diese These weiter. Die Probe besteht aus feinen
sdulenformig gewachsenen Kornern, deren Korngréf3e mit zunehmender Schichtdicke ansteigt. Das
dazugehorige Beugungsbild weist Beugungsringe mit lokalen Intensitdtserhdhungen auf, was
bedeutet, dass die Schicht polykristallin ist, und deren Kdrnern eine Vorzugsorientierung aufweisen.
Da es, anders als bei der wie abgeschiedenen Schicht, Intensititserhdhungen bei dem

(003)-Beugungsring gibt, weist dies auf ebenfalls eine geordnete Schicht-Struktur hin.

Die Rauheit der Schicht wéchst mit steigender Wérmenachbehandlungstemperatur stetig an
(Abbildung 4.25). Dies wird durch ein kontinuierliches Kornwachstum hervorgerufen, verbunden
mit einer Vergroberung der Oberfliche. Nachdem die Probe bei 600 °C wirmenachbehandelt
wurde, zeigten sich bei REM-Untersuchungen grobe Abplatzungen, welche bei einer weiteren

Temperaturerh6hung schon mit bloBem Auge erkannt werden konnten.
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5.2.3 Einfluss der Wirmenachbehandlung auf die Mikrostruktur der Proben hergestellt bei 7 Pa

Ahnlich dem Verhalten der Probe, welche bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa
abgeschieden wird, verschieben sich, unabhingig vom Druck wihrend der Warmenachbehandlung,
die bereits nach der Abscheidung vorhandenen Reflexe zu grofleren Winkeln und kénnen eindeutig
den (012)- und (024)-Reflexen zugeordnet werden. Zusétzlich entwickelt sich ein neuer, breiter
Reflex bei 18,8 °, der dem (003)-Reflex entspricht (Abbildung 4.17). Dabei weist die (003)-Reflex-
Intensitét bei einem Druck von 80 kPa wihrend der Warmenachbehandlung die niedrigste und bei
einem Druck von 10 mPa die hochste Intensitit auf (siche Abbildung 5.8). Die zwei
unterschiedlichen Breiten der Reflexe zeigen an, dass die Korner mit einer (003)-Orientierung
senkrecht zur Oberfldche kleiner sind, als die (012)-orientierten Korner. Abbildung 5.7 zeigt die
Reflex-Position in Abhédngigkeit des Atmosphéren-Drucks wéhrend der Warmenachbehandlung bei
600 °C. Die Verschiebung kann, wie bei der Warmenachbehandlung der Probe, hergestellt bei
0,5 Pa durch den Abbau der Kationenordnung, erkléart werden [74, 78].

012 [

80 kPa - |
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Abbildung 5.7: Linienlage des (012)-Reflexes von wirmenachbehandelten Schichten abgeschieden bei einen
Argon-Arbeitsgasdrucks von 7Pa in  Abhdngigkeit des Atmosphiren-Drucks wihrend der
Wirmenachbehandlung bei 600 °C in einer Argon-Sauerstoff-Atmosphire. Die gestrichelte Linie zeigt die
theoretische (012)-Reflex-Position von Li(Ni;;3Mn;;3C0,,3)O, (JCPDS 00-056-0147).
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Abbildung 5.8: Reflex-Intensitiit des (003)-Reflexes von wiirmenachbehandelten Schichten in Abhingigkeit des
Atmosphiiren-Drucks wihrend der Wirmenachbehandlung abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von
7 Pa.

Die entsprechenden Raman-Spektren in  Abhdngigkeit des Drucks wihrend der
Wirmenachbehandlung weisen dasselbe Verhalten wie die Schicht abgeschieden bei 0,5 Pa auf
(Abbildung 4.18). Bei einem Druck von 10 mPa wahrend der Warmenachbehandlung ist eine klare
Bande bei einer Wellenzahl von 595 cm™ zu erkennen, die der Aj,-Bande zugeordnet werden kann.
Die Raman-Bande wird mit steigendem Druck wéhrend der Wairmenachbehandlung immer
schwécher und ist bei einem Druck von 80 kPa nicht mehr zu erkennen. Dies zeigt an, dass mit
steigendem Druck wihrend der Auslagerung der Grad der Ordnung der Kationen sinkt. Dies héngt
mit dem Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Leerstellenkonzentration ab und wurde bereits

ausfiihrlich im Kapitel 5.2.2 beschrieben.
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Bei der anschlieBenden Variation der Temperatur ist zu sehen (Abbildung 4.22 und
Abbildung 4.23), dass dieser Ordnungsprozess, wie bereits im vorherigen Kapitel gezeigt, ab einer
Temperatur von 500 °C einsetzt und mit weiterer Temperaturerhohung auf 700 °C stark ausgepragt
ist, da der charakteristische (003)-Reflex bei 18,8 © gut sichtbar wird und auch im Raman-Spektrum
eine klare Aj,-Bande mit einer Schulter zu geringeren Wellenzahlen identifiziert werden kann. Die
(003)-Reflex-Intensitét in Abhéngigkeit der Temperatur wiahrend der Warmenachbehandlung ist auf
Abbildung 5.9 zu sehen. Die TEM-Untersuchungen bei 600 °C stiitzen die mittels XRD und Raman
getroffenen Aussagen. Das Ubersichtsbild (siche Abbildung 4.24) zeigt ein stingelférmiges Gefiige,
dessen Korner im Vergleich zur wie abgeschiedenen Probe groBer sind, aufgrund des
temperaturinduzierten Kornwachstums. Auch existiert eine Zwischenschicht zwischen
abgeschiedener Schicht und Silizium-Substrat. Das Beugungsbild zeigt ein polykristallines Geflige
mit Vorzugsorientierung an. Bei der theoretischen Lage des (003)-Beugungsrings sind schwache

Intensitdtserhohungen zu finden, was das Vorhandensein einer geordneten Schicht-Struktur anzeigt.
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Abbildung 5.9: Reflex-Intensitiit des (003)-Reflexes von wirmenachbehandelten Schichten in Abhiingigkeit der
Temperaturwihrend der Wirmenachbehandlung abgeschieden bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa.
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Die hohere Rauheit im Vergleich zur Probe, die bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck abgeschieden
wurde, der wie abgeschiedenen Probe, wird durch die Warmenachbehandlung bei 300 °C abgebaut
und bleibt bis zu einer Temperatur von 700 °C nahezu konstant. Der Reduktion der
Oberflachenrauheit geschieht durch die Oberflichendiffusion der Atome und wird getrieben durch
die Reduktion der Oberflichenenergie. Die REM-Aufnahmen zeigen bei der wie abgeschiedenen
Probe eine Oberfliche bestehend aus kleinen, einzelnen Pyramiden, welche nach der
Wirmenachbehandlung bei 600°C nicht mehr zu erkennen sind. Auf der Oberflaiche haben sich
kleine Ausscheidungen gebildet, welche bereits von Zhu [148] fiir das LiMn,04-System erwéhnt
wurden. Er bringt diese mit der Kristallisation der Schicht in Verbindung und glaubt, dass die
Ausscheidung von einem moglichen Phaseniibergang herriihrt. Wulfmeier at al. konnte, fiir diinne
Schichten in dem Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O und Li-Ni-Mn-Co-Al-O, drei bis vier
Phasentiibergiinge bei der Warmenachbehandlung der wie abgeschiedenen Schichten feststellen
[160]. Daher ist auch fiir das hier untersuchte Li-Ni-Mn-Co-O-System moglich, dass die durch das
REM beobachteten Partikel auf der Schichtoberfliche von einem Phaseniibergang stammen.
Auflerdem weist die Schicht nach der Wérmenachbehandlung Risse auf, welche das

Batterieverhalten negativ beeinflussen kdnnen.

Die erreichten Ergebnisse zeigen, dass es mittels einer Warmenachbehandlung in einem Rohrofen
moglich ist, Schichten in die gewiinschte Kristallstruktur zu tiberfithren. Jedoch dauert dieser Schritt
lang und ist umstidndlich in eine GroBproduktion einzubinden. Mdchte man beispielsweise nach
dem Beschichtungsschritt in einer R2R-Anlage einen Warmenachbehandlungsschritt anhéngen, so

kann dies mittels Halogenlampen oder Lasertemperung [161] erfolgen.

5.3 Einfliisse der Schichtdicke

Die vorherigen Kapitel behandelten die erfolgreiche Synthese von Lithium- und Nickel-reichem
Li-Ni-Mn-Co-O-Diinnschichtkathoden mittels Hochleistungskathodenzerstdubung mit
anschliefender Warmenachbehandlung. Dabei wird die anfangs ungeordnete Schicht-Struktur durch
die Wirmenachbehandlung in eine geordnete Schicht-Struktur iiberfiihrt, indem die Proben,

warmenachbehandelt werden.
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Jedoch traten durch die Wéarmenachbehandlung Risse in den 1 pm dicken Schichten auf, welche
sich negativ auf die elektrochemischen Eigenschaften der Batterie auswirken und bis hin zu ihrem
Versagen fiihren konnen. Um rissfreie Schichten zu erzeugen, wird die Schichtdicke schrittweise
herabgesetzt und auf Risse hin untersucht. Da sich jedoch das Gefiige in Abhéngigkeit der
Schichtdicke dndern kann, welches bereits von Xie et al. und Bates et al. [90, 162] fiir LiCoO,
gezeigt wird, werden gleichzeitig auch die Mikrostruktur in Abhéngigkeit der Schichtdicke
untersucht. Eine geringere Schichtdicke und dadurch weniger aktives Batteriematerial kann
prinzipiell durch die Beschichtung einer groBeren Fliche oder durch Ubereinanderstapeln mehrerer

Zellen kompensiert werden.

5.3.1 Einfluss der Schichtdicke in Proben, hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von
0,5 Pa

Die wie abgeschiedenen Proben bei 0,5 Pa Argon-Arbeitsgasdruck weisen in einem
Schichtdickenbereich zwischen 50 nm und 500 nm einen zu kleineren Winkeln verschobenen (018)-
Reflex auf. Dieser wird bei einer Schichtdicken iiber 250 nm von einem weiteren (012)-Reflex
begleitet, der ebenfalls zu kleineren Winkeln versetzt ist (siche Abbildung 4.35). Die Reflex-
Position in Abhingigkeit der Schichtdicke ist der Ubersicht halber in Abbildung 5.10 dargestellt.
Wie bereits in den Kapiteln zuvor beschrieben, ldsst die Kombination von XRD-Messungen und
Raman-Spektroskopie darauf schlieen, dass die wie abgeschiedenen Schichten, wie schon bei der

1 um dicken Schicht, eine ungeordnete Schicht-Struktur aufweisen.
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Abbildung 5.10: Linienlage des (012)- und (018)-Reflexes von wie abgeschiedenen Schichten abgeschieden bei
einen Argon-Arbeitsgasdrucks von 0,5 Pa in Abhiingigkeit des der Schichtdicke Die gestrichelte Linie zeigt die
theoretische (012)- und (018)-Reflex-Position von Li(Ni;;3;Mn;;3Co,,3)O0, (JCPDS 00-056-0147).

Nach der Warmenachbehandlung weisen die Schichten einen hoheren Ordnungsgrad der Kationen
auf, da die Aj,-Bande in den entsprechenden Raman-Spektren auch hier gut zu erkennen ist (siche
Abbildung 4.38). Die bereits nach der Abscheidung vorhandenen Reflexe werden durch einen
(003)-Reflex, unabhingig von den Schichtdicken, ergénzt. Die Reflex-Position des (003)-Reflexes
von wirmenachbehandelten Schichten in Abhdngigkeit der Schichtdicke ist in Abbildung 5.11
dargestellt. Bates et al. [90] zeigte fiir LiCoO,, dass Schichten unter 500 nm eine stark ausgeprigte
(003)-Textur aufweisen, wahrend Schichten dicker als 1 pm mit einer (10-4)-Textur kristallisieren.
Grund dafiir ist, dass Schichten iiber 1 um, die durch die Wérmenachbehandlung erzeugten
Spannungen minieren mdchten, indem sie eine (10-4)-Orientierung ausbilden. Bates et al. zeigten
aulerdem, dass Spannungsenergie orientierungsabhingig ist und fiir (003)-orientierte Korner

(12,6 Jem™) fast das Doppelte von (10-4)-orientierten Kérnern (7,8 J cm™) entspricht.
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Wird die Schichtdicke weiter herabgesetzt, spielt die Energiereduktion durch Spannungsabbau eine
immer geringere Rolle und die Schichttextur wird durch die Grenzfldchenenergie zwischen Schicht
und Substrat bestimmt. Typischerweise habe Oxide eine Oberfldchenenergie von 2 Jm™ [90]. Diese
ist fiir eine (003)-Orientierung am geringsten sein, da diese die hochste Atomdichte aufweist. Das
gleiche Verhalten kann an diesen Schichten ebenfalls beobachtet werden. Wéhrend die 1 pm dicken
Schichten keine Korner mit einer (003)-Orientierung aufweisen, existieren diese in Schichten unter

500 nm.
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Abbildung 5.11: Linienlage des (003)-Reflexes von wirmenachbehandelten Schichten abgeschieden bei einen
Argon-Arbeitsgasdrucks von 0,5 Pa in Abhingigkeit des der Schichtdicke Die gestrichelte Linie zeigt die
theoretische (003)-Reflex-Position von Li(Ni;;3Mn;;3C0,,3)O, (JCPDS 00-056-0147).

Die Rauheit der wie abgeschiedenen Schichten zeigt keinen klaren Verlauf an, scheint unabhingig
von der Schichtdicke zu sein und liegt im Schnitt bei 11 nm (Abbildung 4.43). Die Rauheit nach der
Wirmenachbehandlung steigt weiter an, wobei ein Maximum der Rauheit bei einer Schichtdicke
von 250 nm erreicht wird. Grund dafiir konnte das Kornwachstum der (003)-orientierten Korner

sein, welche nach der Warmenachbehandlung auftreten (sieche Abbildung 4.37).
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5.3.2  Einfluss der Schichtdicke in Proben hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa

Die wie abgeschiedenen Proben bei 7 Pa Argon-Arbeitsgasdruck weisen eine &dhnliche
Mikrostruktur ~ wie  diejenigen bei einem  Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5Pa auf
(siche Abbildung 4.39). Unabhingig von den Schichtdicken tritt ein (018)-Reflex auf, welcher zu
kleineren Winkeln hin verschoben ist. Dieser gewinnt mit zunehmender Schichtdicke an Intensitét,
hervorgerufen durch die ansteigende Korngrof3e mit der Schichtdicke, welche auf TEM-Abbildung
4.9 zu sehen ist. Die (018)-Reflex-Intensitdit in Abhdngigkeit der Schichtdicke der wie
abgeschiedenen Schicht ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Mit den Raman-Spektren ergibt sich, dass
die kristalline Phase der wie abgeschiedenen Schicht aus einer ungeordneten Schicht-Struktur
bestehen muss (siche Abbildung 4.40). Mit der Warmenachbehandlung wird diese in eine geordnete
Schicht-Struktur tiberfiihrt. Auch tritt ein neuer XRD-Reflex bei Proben mit einer Schichtdicke iiber
250 nm in Erscheinung, welcher der (012)-Orientierung zugeordnet werden kann (siehe Abbildung
4.41). Anders als bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 0,5 Pa weisen die Schichten keinen (003)-
Reflex auf. Durch die hohere Aufwachsrate konnte es zu einer Erhohung der Schichtspannungen
kommen, da die Diffusionslinge der schichtbildenden Teilchen mit zunehmender Aufwachsrate
abnimmt und dadurch ein Erreichen der optimalen energiearmen Position nicht méglich ist. Die
aufwachsenden Atome werden sozusagen von ihren Nachfolgern ,,zugeschiittet. Durch die
Reduzierung der Schichtdicke wird diese selbst zur ausschlaggebenden Triebkraft und nicht die
Reduktion der Grenzflachenenergie zwischen Substrat und Schicht. Dadurch entwickeln sich keine

Koérner in (003)-Orientierung.
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Abbildung 5.12: (018)-Reflex-Intensitit von wie abgeschiedenen Schichten in Abhingigkeit der Schichtdicke
hergestellt bei einem Argon-Arbeitsgasdruck von 7 Pa.

Die Rauheit der wie abgeschiedenen Schichten ist in einem Bereich von 50 nm bis 500 nm nahezu
konstant und steigt mit weiterer Schichtdickenerhéhung auf 1000 nm auf 41 nm an, wie auf
Abbildung 4.45 zu sehen. Nach der Warmenachbehandlung wichst die Rauheit fiir Schichtdicken

unter 500 nm weiter, wobei dieser Effekt mit steigender Schichtdicke stirker zum Tragen kommit.

5.4 Einfluss der Substratvorbehandlung

Der Lithium-Diffusionskoeffizient liegt fiir eine Li(Ni;sMn;,Coi/3)O,-Diinnschichtkathode bei
circa 2-10"7 cm?s™ [124] und ist kleiner als der Lithium-Diffusionskoeffizient bei
Fliissigelektrolyten welcher bei circa 97 cm’s™ liegt [10]. Durch die Vergroferung der Grenzflache
zwischen Diinnschichtkathode und Elektrolyt kann die Lithium-Diffusionsrate erhéht werden,
womit sich die Nettolithiumionen-Diffusion der gesamten Batterie steigern ldsst. Eine Moglichkeit
die Schichtoberfliche zu erhohen, ist die Abscheidung auf Substraten, welche bereits eine
vergroBerte  Oberfliche  aufweisen.  Dabei  kénnen  die  Prozessparameter  bei
Hochleistungskathodenzerstiubung so gewéhlt werden, dass die abgeschiedene Schicht die

Substrattopographie abbildet.
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Der Einfluss der Substrattopographie auf das Schichtwachstum, die Mikrostruktur und die
elektrischen Eigenschaften, wurde noch nicht ausgiebig untersucht. Hussain et al. [140] fanden
keinen signifikanten Einfluss der Substrattopographie auf die Textur und die elektrochemischen
Eigenschaften einer Diinnschichtkathode. Dabei werden mittels Hochleistungskathodenzerstdubung
LiCoO,-Schichten auf, zuvor durch chemische Prozesse strukturierte, Silizium-Substrate
abgeschieden. Neben der Substratstrukturierung mittels chemischer Prozesse, dem mechanischen
Bearbeiten oder der Laserstrukturierung bietet das Plasmaédtzen eine einfache und auf etablierte

Prozesse iibertragbare Methode an, die Substrattopographie gezielt einzustellen.

Um den Einfluss der Substrattopographie auf die Mikrostruktur und die elektrischen Eigenschaften
der Schicht zu untersuchen, werden Stahl-Substrate unterschiedlich lange mit einem Plasmaprozess

vorbehandelt und anschliefBend mittels Li-Ni-Mn-Co-O beschichtet.

5.4.1 FEinfluss auf die Mikrostruktur

Die Mikrostruktur der 100 nm dicken Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten, abgeschieden bei einem Argon-
Arbeitsgasdruck von 7 Pa, ist unabhidngig von der Plasmaidtzzeit und daher von der
Substrattopographie (vergleiche Abbildung 4.51 bis Abbildung 4.54). Die ermittelten Ergebnisse

unterscheiden sich kaum von denen im vorherigen Kapitel (Kapitel 5.3: Einfliisse der Schichtdicke).

5.4.2  FEinfluss auf die Rauheit

Abbildung 4.48 zeigt, dass die Rauheit (R,s) mit steigender Plasmaitzzeit ansteigt. Wéhrend
polierte Edelstahl-Substrate eine Rauheit von 5 nm aufweisen, steigt diese auf 15 nm nach
12-miniitiger Plasmaitzzeit an. Mit steigender Plasmaétzzeit wéchst sie auf 81 nm nach 180-
miniitiger Plasmaitzzeit an. Die Zerstdubungsausbeute ¥ hingt vom zerstdubten Material selbst, der
Ionenmasse, der Ionenenergie, dem FEinfallswinkel der Ionen, der Substrattemperatur
[149, 151, 163] und zusitzlich von der Rauheit und der Eindringtiefe ab, welches von Makeev und
Barabasi [164] gezeigt wurde. Fiir kleine Rauheitswerte ist die Zerstiubungsausbeute Y ~ (Rys)*.
Abhidngig vom Oberflachenwinkel kann die Zerstdubungsausbeute bis zu 200 % einer ideal flachen

Oberfldche betragen.

174



Diskussion

Nach dem Polieren sind die Substrat-Oberfldchen nicht perfekt eben und kleine Erhebungen und
Vertiefungen existieren, deren Zerstaubungsausbeuten sich unterscheiden. Dadurch wird die
Oberflache inhomogen abgetragen und mit zunehmender Plasmaétzzeit immer weiter aufgeraut.
Zusatzlich konnen die verschiedenen Kornorientierungen, sowie die unterschiedliche
Zerstdubungsausbeute zwischen Korn und Korngrenze die Entwicklung der Oberfliche wahrend
des Atzprozesses beeinflussen. AuBerdem weist das Substrat zwei verschiedene Phasen auf mit
einer unterschiedlichen Atzrate. Die Temperaturentwicklung wihrend des Atzprozesses kann dafiir
sorgen, dass die Mobilitdt der Oberflichenatome zunimmt und durch Diffusionsprozesse an der

Oberflachene eine Glattung der Oberfldche hervorgerufen wird.

Nach der Diinnschichtabscheidung weisen die Schichten einen kleineren Rauheitswert auf, als die
zuvor plasmagedtzten Substrate. Die Entwicklung der Oberflichentopographie von NMC-
Diinnschichtkathoden oder Materialien mit derselben R-3m-Kristallstruktur wie LiCoO,, ist bis jetzt
in der Literatur noch nicht analysiert worden. Jedoch untersuchten verschiedene Gruppen den

Einfluss der Oberflachenmorphologie des Substrats auf das Schichtwachstum.

So zeigten Filatova et al. [165], dass die Rauheit von amorphen Al,Os-Schichten auf Silizium-
Substraten mit steigender Schichtdicke zunimmt. Ahnlich Ergebnisse wurden fiir TiN auf Silizium-
Substraten von Shen et al. [166] gezeigt. AuBlerdem zeigten Sehn et al. auch [167], dass die
Rauheitsentwicklung vom Substratmaterial sowie von der Substrattopographie abhédngig ist.
Wihrend (Ti1,Al)N mit steigender Schichtdicke auf glatten Silizium-Substraten rauer wird, tritt ein
Glattungseffekt bei der Beschichtung von rauen Schnellarbeitsstihlen (engl. high-speed-steel
(HSS)) auf. Zusitzlich zeigten Shen et al. [168] fiir Aluminium einen Gléttungseffekt auf Titan-
Substraten am Anfang des Schichtwachstums (Schichtdicke geringer als 4 nm) wéhrend mit
weiterer Zunahme der Schichtdicke die Rauheit wieder ansteigt. Ein solches Verhalten wurde

ebenfalls von Xu et al. [169] fiir Kupfer auf Al,Os-Substraten gefunden.
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Die Rauheit nahm mit steigender Schichtdicke bis zu einer Schichtdicke von 160 nm immer weiter
ab, bis sie danach wieder zunahm (vergleiche Abbildung 4.48). Es scheint, dass die 100 nm dicken
abgeschiedenen Li-Ni-Mn-Co-O-Schichten ebenfalls einen Glattungseffekt auf den rauen Edelstahl-
Substraten aufweisen. Die Differenz zwischen der Rauheit des Edelstahl-Substrats und der wie
abgeschiedene Schicht nimmt mit steigender Plasmaétzzeit weiter zu, was darauf hindeutet, dass der
Glattungseffekt mit steigender Substrat-Rauheit ausgeprigter ist. Nach der Warmenachbehandlung
steigt die Rauheit, unabhingig von der Plasmaétzzeit um durchschnittlich 9 nm an, was sich durch

das Kornwachstum in den Schichten erkléaren ldsst.

5.4.3 FEinfluss auf die elektrischen Eigenschaften

Die Kristallorientierung hat, wie von Xie et al. [162] gezeigt, direkten Einfluss auf den Lithium-
Diffusionskoeffizienten, welcher mit der Aktivierungsenergie des Leitfdhigkeitsmechanismus
korreliert. Neben der Kristallstruktur, der chemischen Zusammensetzung und der Kornorientierung
hat zudem die Korngrenzendichte einen Einfluss auf die Lithium-Diffusion [170]. Die Leitfdhigkeit
nimmt mit steigender Plasmaétzzeit des Substrats, hervorgerufen durch die erhéhte Oberfliche, zu.
Die Aktivierungsenergie des Leitfahigkeitsmechanismus betrdgt circa 0,23 eV und ist unabhingig

von der Plasmavorbehandlung.

Der Leitfdhigkeitsmechanismus ist von Pan et al. [171] fiir das NMC-System untersucht worden.
Sie beschreiben, dass die Lithium-Ionen {iber einen Hopping-Mechanismus diffundieren und die
Aktivierungsenergie fiir den Mechanismus fiir Lithium-Ionen in der Nachbarschaft von Nickel-
Ionen kleiner ist, als wenn die Lithium-lonen mit Mangan- und Kobalt- Ionen umgeben wiren.
Swieczek et al. [172] und Molenda and Milewska [173] ermittelten eine Aktivierungsenergie fiir
NMC in Pulverform, welche zwischen 0,16 eV und 0,52 eV lag. Die Aktivierungsenergie hingt
nicht nur von der chemischen Zusammensetzung und der Valenzelektronenkonfiguration, sondern

auch von der Synthesemethode der Pulver ab.
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Die Aktivierungsenergie fiir LiNiyCo;4O, wird an diinnen Schichten von Rao und Hussain [174]
bestimmt und liegt zwischen 0,28 eV und 0,36 eV. Dabei sinkt die Aktivierungsenergie mit
steigendem Nickelgehalt, was in guter Ubereinstimmung mit den von Pan et al. ermittelten
Ergebnissen ist [171]. Die ermittelte Aktivierungsenergie fiir Lithium- und Nickel-reiche Li-Ni-Mn-
Co-O-Diinnschichten stimmt somit mit den Ergebnissen iiberein, die in der Literatur verdffentlicht

worden sind.

5.5 Einfliisse des Substratwinkels

GroBindustriell konnten Lithium-Ionen-Batterien durch sogenannte Roll-to-Roll-Prozesse (R2R)
hergestellt werden [175]. Eine schematische Zeichnung dieses Prozesses mit anschliefender
Wirmenachbehandlung ist auf Abbildung 5.13 dargestellt. Dabei wird ein flexibles Substrat {iber
Umlenkrollen unter einer Beschichtungsquelle vorbeigefiihrt, wobei das Substrat kontinuierlich
beschichtet wird. Die Schichtdicke kann zum einen durch die Aufwachsrate selbst, aber auch iiber
die Verweildauer, bzw. die Geschwindigkeit mit der sich das Substrat bewegt, beeinflusst werden.
Dabei dndert sich der Beschichtungswinkel kontinuierlich, was einen erheblichen Einfluss auf die
Schichteigenschaften haben kann. Um den Einfluss dieses Winkels zu untersuchen, wird ein
Modellversuch konzipiert, welcher es erlaubt, den Beschichtungswinkel beliebig zu &ndern,
wihrend der Abstand zwischen Target und Substrat konstant bleibt. Dieser ist auf Abbildung 5.14

zu sehen.
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Abspulung Aufspulung des

des Substrats beschichteten
[‘ Su bStratﬂ

Plasmaquelle
Vakuum-

Kammer

Abbildung 5.13: Schema eines Roll-to-Roll-Prozesses (R2R) mit anschliefender Wirmenachbehandlung.
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Abbildung 5.14: Schema des untersuchten Modelversuchs zur Bestimmung des Einflusses des Winkels zwischen
Target und Substrat wiihrend der Diinnschichtabscheidung.
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5.5.1 Einfluss auf die chemische Zusammensetzung

Abbildung 4.59 zeigt die chemische Zusammensetzung in Abhdngigkeit des Winkels zwischen
Target und Substrat wihrend der Abscheidung. Wie bei der Variation des Argon-Arbeitsgasdruckes
(Kapitel 4.1.1) enthédlt die Schicht, verglichen mit der Targetzusammensetzung, weniger Lithium.
Die Ursachen dafiir sind bereits in Kapitel 5.1.1 diskutiert worden. Aullerdem ist die chemische

Zusammensetzung unabhingig vom Winkel der Substrate wihrend der Abscheidung

(siche Abbildung 5.15)
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Chemische Zusammensetzung in At.-%

0 60 70 85 89
Substratwinkel in °

Abbildung 5.15: Schematisches Zusammensetzung wirmenachbehandelter Schichten in Abhéngigkeit des
Substratwinkels wihrend der Abscheidung.
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Die chemische Zusammensetzung in Abhédngigkeit des Winkels wahrend der Abscheidung ist in der
Literatur kaum untersucht worden. Die meisten Veroffentlichungen beschrinken sich auf die
Untersuchung von metallischen Schichten hinsichtlich ihrer Oberflaichentopographie und
Mikrostruktur, wobei die chemische Zusammensetzung eine untergeordnete Rolle spielt.
Tolendo et al. [176] untersuchten die chemische Zusammensetzung von reaktiv zerstdubten ZnO-
Schichten bei verschiedenen Winkeln. Dabei beobachtete er, dass der Anteil an metallischem Zink
mit steigendem Abscheidewinkel abnimmt, welches mit der sinkenden Abscheiderate mit
steigendem Substratwinkel zusammenhédngen kann. Als Grund machte er den Abschattungseffekt,
welche mit steigendem Winkel groBer wird, aus. Solch ein Abschattungseffekt existiert, wie spater
diskutiert wird, fiir die hier untersuchten Schichten nicht, was der Grund fiir die fehlende

Verdnderung der Oberflichenrauheit mit dem Abscheidewinkeln sein konnte.

5.5.2  FEinfluss auf die Mikrostruktur und die Oberfldchentopographie

Yu und Thompson [177] und He et al. [178] zeigten fiir metallische Filme, dass die intrinsischen
Spannungen vom Winkel wihrend der Abscheidung beeinflussbar sind. So nehmen diese fiir
Aluminium mit steigendem Winkel ab. Da die Ausbildung unterschiedlicher Kristallorientierungen
ein Zusammenspiel aus dem Abbau innerer Spannungen und der Reduktion der
Grenzflachenenergie ist, kann die unterschiedliche Textur zwischen der 0 °- und 60 °-Probe wie
folgt erkliart werden. Mit zunehmenden Abscheidewinkeln nehmen die Spannungen in der Schicht
weiter ab. Dadurch wird der Anteil an der Energiereduktion, welcher durch die Minderung der
Spannungsenergie erreicht werden kann, immer geringer. Die Energiereduktion durch das
Herabsetzten der Grenzflichenenergie gewinnt immer mehr an Bedeutung. Dies findet statt, indem

sich (003)-orientierte Korner bilden.

Wie Abbildung 4.65 zeigt, ist die Rauheit der warmenachbehandelten Schichten unabhingig vom
Winkel wihrend der Abscheidung. Dies kann zum einen daran liegen, dass die erhdhte
Schichtoberfliche durch die Waiarmenachbehandlung und der damit stattfindenden
Oberflachendiffusion abgebaut wurde oder, dass die geringe Schichtdicke von 100 nm, zu gering

ist, um mogliche Abschattungseffekte hervorzurufen.
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5.6 Einfliisse des Substratmaterials

Im folgenden Kapitel sollen die mittels Rontgenbeugung, Raman-Spektroskopie und
XPS-Sputtertiefenprofile gewonnenen Erkenntnisse zusammengefasst und diskutiert werden. Dabei
soll zuerst allgemein auf die mikrostrukturellen Untersuchungen eingegangen werden und danach

die Ergebnisse der XPS-Sputtertiefenprofile genauer betrachtet werden.

5.6.1 Einfluss des Substratmaterials auf die Mikrostruktur

Auf den unterschiedlichen Substratmaterialien weisen alle wie abgeschiedenen Schichten eine
kristalline Phase auf, welche der Schicht-Struktur zugeordnet werden kann. Alle wie abgeschiedene
Schichten weisen einen Reflex auf, welcher dem (018)-Reflex entspricht. AuBerdem weisen
Schichten abgeschieden auf Chrom, Nickel, Silizium, Edelstahl, TiN und Wolfram einen weiteren
(012)-Reflex auf, wobei Wolfram zusétzlich noch einen dritten Reflex erzeugt, der von den (01-4)-
Ebenen stammt. In Kombination mit den Ergebnissen der Raman-Untersuchungen ldsst sich
aufgrund der fehlenden Raman-Banden, wie bereits im Kapitel zuvor diskutiert, darauf schlieen,
dass es sich bei der kristallinen Phase wieder um eine ungeordnete Schicht-Struktur handelt, welche
mittels anschlieBender Wérmenachbehandlung in eine geordnete Schicht-Struktur {iiberfiihret

werden kann.

Mit der Wiarmenachbehandlung entwickelt sich bei allen Schichten, mit Ausnahme der Gold- und
Wolfram-Substrate, der (003)-Reflex. Diese Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass das Material
des Substrats weniger Einfluss auf die Mikrostruktur der Schicht hat, sondern mehr durch die
Prozessparameter, wie z.B. Druck (siehe Kapitel 4.7), beeinflusst wird. Jedoch ergeben sich nach
der Beschichtung und auch nach der Wiarmenachbehandlung weitere, fiir jedes Substratmaterial

spezifische, Eigenheiten, welche im niachsten Kapitel erldautert werden sollen.
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5.6.2 Einfluss des Substratmaterials auf die Grenzfldche Diinnschicht/Substrat

Aluminium-Substrat

Nach der Diinnschichtabscheidung von 200 nm dicken Schichten mittels Magnetronzerstiubung
weist das Schichtsystem auf Aluminium einen breiten Reflex bei 16,1 © auf. Dies bedeutet, dass
neben der kristallinen Schicht eine weitere kristalline Phase vorliegen muss. Jedoch erweist sich die
Phasenbestimmung aufgrund des Auftretens nur eines Reflexes als sehr schwer und es kann nur
gemutmalt werden. So konnte es sich bei der kristallinen Phase um LiAlsOg handeln. Dies ist ein
Ionen- wund Elektronenhalbleiter, was bei einer geschlossenen Schicht zwischen
Diinnschichtkathode und Substrat zum Ausfall der gesamten Zelle fiihrten konnte, da die an der

Reaktion beteiligten Elektronen schwer abgeleitet werden konnen [179].

Auch nach der Wirmenachbehandlung treten weitere kristalline Phasen auf, welche schwer zu
identifizieren sind. Bei einer Phase konnte es sich um die leitfdhige intermetallische LiAl;-Phase
handeln. Bei der anderen Phase, welche Reflexe um 18 © aufweist, konnte es sich um Verbindungen
im  Stoffsystem Li-Al-O handeln. Solch eine Schlussfolgerung wird durch das
XPS-Sputtertiefenprofil nach der Warmenachbehandlung gestiitzt (siche Abbildung 4.72). Doch ist
eine Intensititserhohung des Sauerstoffes direkt vor bzw. in der Grenzfliche erkennbar, welche
zeitgleich einen Anteil an Aluminium und Lithium aufweist. Die gesamte Durchmischungszone
zwischen Schicht und Substrat betrdgt circa 90 nm. Da die auftretende Phase nicht identifiziert
werden kann, ist es sehr schwer Aussagen beziiglich der elektronischen Eigenschaft zu treffen. Da
es sich wahrscheinlich um eine Sauerstoffverbindung handelt, ist diese ein Elektronenhalbleiter

oder ein Isolator. Beides kann zum Ausfall der Batterie fiihren.
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Die Standardbildungsenthalpie vom Li-Ni-Mn-Co-O-System ist noch nicht bekannt. Fiir das System
LiCo0O,, LiNiO; und Li(Ni,C0)O, wurden hingegen die Standardbildungsenthalpien von Navrotsky
und Wang [180] berechnet. Sie zeigen, dass die Standardbildungsenthalpie vom Nickelgehalt im
System abhingt. So betrigt die Standardbildungsenthalpie fiir LiCoO, ungefihr -116,82 kJmol™
und fiir LiNiO, etwa -50,87 kJmol™. Die Standardbildungsenthalpie fiir Li-Ni-Mn-Co-O-Systeme
sollte demnach in der gleichen Gréenordnung liegen. Die Standardbildungsenthalpie im System
Li-Al-O liegen um ein vielfaches unter denen oben genannten Batteriematerialien und betragen fiir
LiAlsOs, LiAlO, und LisAlOy circa -4517,2 kJmol™', -1190,5 kJmol™ und -2360,2 kimol™ [181].
Somit konnen sich alle drei aufgefiihrten Phasen wihrend der Abscheidung und wihrend der
Warmenachbehandlung bilden, da alle die Gesamtenergie des Systems herabsetzen wiirden.
Aufgrund des Auftretens von unterschiedlichen Phasen wéhrend der Diinnschicht-Abscheidung und

auch der Warmenachbehandlung, ist Aluminium als Substratmaterial weniger geeignet.
Gold-Substrat

Die mikrostrukturellen Untersuchungen mittels GIXRD zeigen fiir die wie abgeschiedene sowie
wiarmenachbehandelte Schicht, abgeschieden auf Gold, keine weiteren Reflexe auf, was bedeutet,
dass sich, anders als bei Aluminium als Substratmaterial, keine zusétzliche kristalline Phase

ausgebildet hat (vergleiche Abbildung 4.73).

Das zugehorige XPS-Sputtertiefenprofil (Abbildung 4.74) nach der Wiarmenachbehandlung zeigt,
dass Gold etwas in die Schicht hineindiffundiert, wihrend Sauerstoff und Mangan auch in das
Substratmaterial diffundieren. Die Durchmischungszone betridgt circa 180 nm. Gellert et al. [182]
untersuchten mittels ToF-SIMS die Grenzschicht zwischen Li-Ni-Mn-O-Schichten und mit Gold
beschichteten Edelstahl-Substraten. Auch hier konnte gezeigt werden, dass die Schicht selbst nur
eine geringe Durchmischung mit dem Gold zeigt. AuBerdem konnten sie zeigen, dass sowohl Eisen
als auch Chrom aus dem Substrat durch die Goldschicht hindurch in die Schicht diffundiert. Dabei
diffundieren Eisen und Chrom bis zur Schichtoberfldche, (Dicke circa 800 nm). Diese Eigenschaft
macht Gold als diinne Diffusionsbarriere zwischen einem Edelstahl-Substrat und der aktiven
Li-Ni-Mn-Co-O-Schicht uninteressant. Obwohl Gold keine Reaktion mit der Schicht zeigt ist auch

dieses Material weniger geeignet, da es eine grofle Durchmischungszone aufweist.
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Chrom-Substrat

Wird Chrom als Substratmaterial verwendet, so weisen alle, zur Schicht gehdhrenden Reflexe eine
Verschiebung zu kleineren Winkeln auf (vergleiche Abbildung 4.75). Dies konnte durch den Einbau
von Chrom-Ilonen in die Schicht-Struktur hervorgerufen werden, da Chrom-Ionen gegeniiber
Kobalt- und Mangan-lonen einen gréBeren lonenradius besitzen, (0,0615 nm) und dadurch sich die

Gitterkonstanten verdndern [40].

Das XPS-Sputtertiefenprofil in Abbildung 4.76 zeigt eine weite Durchmischung aller vorhandenen
Elemente. Die Durchmischungszone beinhaltet die komplette abgeschiedene Schicht und einen
doppelt so groBBen Teil des Substratmaterials und ist circa 600 nm grof3. Madhavi et al. [183] zeigten
fir das LiCoO,-System eine Reduktion der Gitterparameter mit steigendem Chromgehalt.
AuBerdem konnte sie nachweisen, dass mit steigendem Chromgehalt die Fahigkeit des Systems,
Lithium reversibel ein- und auszulagern abnimmt und fiir LiCrO, im Spannungsbereich zwischen
2,7V — 4,3 V vollig zum Erliegen gekommen ist. Daher ist Chrom sowohl als Substratmaterial als

auch als Zwischenschicht ungeeignet.
Nickel-Substrat

Wird Nickel als Substratmaterial verwendet, so treten nach der Warmenachbehandlung weitere
Reflexe auf, welche hochstwahrscheinlich dem NiO zugeordnet werden konnen (vergleiche
Abbildung 4.77). NiO ist ein Halbleiter, womit sich die gebildete Phase negativ auf das
Elektronenleitung auswirken kann [184]. Hinsichtlich des XPS-Sputtertiefenprofils in
Abbildung 4.78 weist Nickel nur eine schwache Tendenz auf, in die Schicht hinein zu diffundieren.
Grund dafiir konnte sein, dass die Schicht selbst Nickel-Ionen enthélt und somit die Triebkraft fiir
die Durchmischung fehlt, wodurch die Durchmischungszone circa 90 nm grof3 ist. Auffallig ist
auch, dass der Mangan-Anteil recht hoch ist. Dieser kann jedoch nicht von der Schicht stammen,
wodurch davon auszugehen ist, dass das Substrat selbst eine hohe Verunreinigung mit Mangan
besitzt. Im allgemeinen Sprechen die gefundenen mikrostrukturellen und profilometrischen

Ergebnisse fiir eine Eignung von Nickel als Substratmaterial.
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Silizium-Substrat

Bei der wie abgeschiedenen sowie warmenachbehandelten Schichten auf Silizium ist eindeutig eine
kristalline Li,Si,0s-Phase zu identifizieren (siche Abbildung 4.79). Auch zeigt das zugehdrige
XPS-Sputtertiefenprofil nach der Warmenachbehandlung eine Intensitdtserhohung des Silizium-
und des Lithiumsignals an der Schicht/Substrat-Grenzfliche wobei die Durchmischungszone circa

50 nm groB ist (vergleiche Abbildung 4.80).

Vergleicht man die Standardbildungsenthalpie der beschriebenen Kathodenmaterialien (zwischen -
116,82 kJmol™ und -50,87 kJmol” und Li,Si,Os -2559,7 kJmol™ [185]), so ist die Triebkraft am
hochsten fiir die Bildung von Li,Si,0s5 die Reduzierung der Gesamtenergie des Systems. Li;Si;Os
besitzt eine groBe Bandliicke von 4,776 eV und ist damit ein Isolator [186, 187]. Bildet sich
zwischen Substrat und Diinnschichtkathode eine geschlossene Schicht aus, konnte dies, wie bereit
bei Aluminium als Substratmaterial, zu Problemen beim Betreiben der Batterie fithren. Des
Weiteren konnte es aufgrund der Tatsache, dass Li;Si;0Os das Endprodukt einer vollstindig
geladenen Si0O,-Konversionsanode bildet, zu Komplikationen wihrend des Batteriebetriebs

kommen, womit eine Eignung von Silizium als Substratmaterial fraglich ist [188].
Edelstahl-Substrat

Das XPS-Sputtertiefenprofil zeigt, dass sowohl die Eisen- als auch die Chromatome in die Schicht
hineindiffundieren, wobei sich Chrom an der Grenzfldche zwischen Schicht und Substrat anlagert.
Zusatzlich diffundiert auch Sauerstoff in das Edelstahl-Substrat (vergleiche Abbildung 4.82). Die
komplette Durchmischungszone ist circa 80 nm tief. Obwohl eine Durchmischung stattfindet, ist

Edelstahl als Substratmaterial geeignet.
TiN-Zwischenschicht

Wird TiN als Zwischenschicht zwischen Diinnschichtkathode und Edelstahl-Substrat verwendet, so

dndert sich die Mikrostruktur, verglichen mit der auf dem reinen Edelstahl-Substrat, kaum
(Abbildung 4.83).
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Das gemessen XPS-Sputtertiefenprofil zeigt jedoch ein komplett anderes Bild (Abbildung 4.84).
Auffillig ist, dass Titan weitaus weiter zur Diinnschichtkathode diffundiert als Stickstoff. Zudem
erhoht sich die Intensitdt von Sauerstoff in dem Bereich, in den nur Titan und nicht Stickstoff,
vorgedrungen ist. Dies ldsst auf eine Reaktion zwischen Titan und Sauerstoff schlieBen. Die neue
Ti-O-Phase kann zum einen aufgrund fehlender neuer Reflexe nach der Wérmenachbehandlung
amorpher Natur sein. Zum anderen konnte sie auch kristallin sein, wobei die fehlenden Reflexe auf
das geringe Anregungsvolumen bei der XRD-Messung zurilickzufiihren ist. Aufgrund der tiefen

Diffusion von Sauerstoff in die TiN-Schicht betrdgt die Durchmischungszone 174 nm.

Grund dafiir ist die niedrigere Bildungsenthalpie von TiOy gegeniiber TiN. Diese liegt fiir
kristallines TiO,, zwischen -441,83 kJmol" fiir TiOgg; und -648,44 kimol™" fiir TiO; 2 [189], je
nach Sauerstoffgehalt. Die Bildungsenthalpie von TiN betrigt -336 KJmol™ [190]. Das gebildete
amorphe Ti-O-Netzwerk besitzt zwar im Vergleich zu den Literaturwerten fiir kristallines TiOy eine

niedrigere Bildungsenthalpie, sie muss aber trotzdem geringer sein als die von TiN.

Des Weiteren konnen die Grenzfldchenenergien bei der Ausbildung der amorphen Ti-O-Phase eine
Rolle spielen. Da Grenzflachenenergie bei der Beteiligung einer amorphen Phase geringer sind, wie
Grenzflichen zwischen zwei kristallinen Phasen, konnte es fiir das Gesamtsystem energetisch
glinstiger sein, eine diinne amorphe Phase zwischen den beiden kristallinen Phasen zu entwickeln.
Die Bildung einer kristallinen TiO,-Schicht zwischen einem Titan-Substrat und einer LiCoO,-
Schicht bei 600 °C konnte von Nam et al. [191] gezeigt werden. Durch die Bildung einer T-O-

Phase ist TiN als Substratmaterial nicht geeignet.
Wolfram-Substrat

Die Rontgenuntersuchungen (GIXRD) vor und nach der Warmenachbehandlung unterscheiden sich
deutlich voneinander (Abbildung 4.85). So weist die wiarmenachbehandelte Schicht eine Vielzahl

neuer Reflexe auf, welche alle eindeutig der Li, WO4-Phase zugeordnet werden kdnnen.
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Das XPS-Sputtertiefenprofil in Abbildung 4.86 zeigt, dass Wolfram komplett durch die gesamte
Schicht bis hin zur Schichtoberflache diffundiert. Li;WOy ist ein Lithium-Ionen-Leiter, jedoch kein
Elektronenleiter [192, 193], wodurch es auch als Feststoffelektrolyt eingesetzt werden kann [194].
Dies konnte zu Problemen fiihren, falls die Diinnschichtkathode mittels Li,WO4 komplett vom
Substrat isoliert wird, wodurch Wolfram als Substratmaterial ungeeignet ist. Werden
Kathodenoberflachen mit Li, WO, beschichtet, so reduziert dieses den Grenzflachenwiderstand und
verbessert damit die elektrochemischen Eigenschaft der Kathode [195, 196]. Wird jedoch eine
Li,WO, Kathode nicht mit einer Lithium-Anode, sondern mit einer Graphit-Anode kombiniert, so
kann die Auflésung von Li,WO, im Flissigelektrolyt eine stindige Zersetzung der SEI an der
Graphite-Anode zur Folge haben, wodurch Lithium durch die stindige Erneuerung der SEI

irreversibel verbraucht wird [197].
Zusammenfassung der Substrateignungen

Es ldsst sich festhalten, dass die verschiedenen Substratmaterialen auf die Ausbildung der
Mikrostruktur der Diinnschichtkathode selbst wenig Einfluss haben. Dieses Verhalten entspricht
nicht dem von Jacob et al. [118] postuliert, welche zeigten, dass die Intensitdt des (003)-Reflexes
vom Substratmaterial abhéngt. Schichten abgeschieden auf Gold oder Saphir zeigen einen stiarker
ausgepragten (003)-Reflex als auf Edelstahl oder Silizium. Ein Grund fiir das unterschiedliche
Verhalten konnten die beiden unterschiedlichen Herstellungsmethoden sein. Wahrend die hier
untersuchten  Schichten  mittels  Hochleistungskathodenzerstdubung mit  anschlieender
Wairmenachbehandlung hergestellt wurden, sind die von Jacob et al. Schichten mittels PLD in
Kombination einer Hochtemperaturabscheidung synthetisiert worden. Die meisten Materialien
reagieren jedoch mit der Schicht, was zur Folge hat, dass das Aktivmaterial verunreinigt wird und
sich dadurch elektrochemischen Eigenschaften, wie z.B. die Kapazitit, verdndern. Aber auch durch
die Diffusion von Substratmaterial in die Schicht kénnen die elektrochemischen Eigenschaften, wie

im Fall von Chrom, erheblich beeinflusst werden.
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AbschlieBend werden die gewonnenen Erkenntnisse iiber die verschiedenen Substratmaterialien
zusammengefasst und gegeniibergestellt. Der Ubersicht halber sind diese in Tabelle 3
zusammengetragen. Wie im vorherigen Abschnitt diskutiert, hat das Substratmaterial wenig
Einfluss auf die sich ausbildende Mikrostruktur und es entsteht auf allen Materialien die Schicht-
Struktur. Die Raman-Ergebnisse zeigen aber, dass sehr wohl Unterschiede im Grad der
Kationenordnung existieren, wobei diese fiir das Nickelsubstrat am hochsten sind.

Tabelle 3: Gegeniiberstellung der Eigenschaften verschiedener Substratmaterialien. ,,++“ bedeutet dabei, dass

das Material bei der jeweiligen Kategorie sehr gute Eigenschaften aufweist. ,,+* steht somit fiir gute, ,,0* fiir
durchschnittliche, ,,-,, fiir schlechte und ,,- -,, fiir sehr schlechte Eigenschaften in der jeweiligen Kategorie.

. Reaktion Als
Reaktion . . . ..
; N wiahrend der|Diffusions- diinne
Kristallwachstum| wihrend der N )
Abscheidun Wéirmenach-| sperre Folie
g behandlung verfligbar
Aluminium + . -
Gold 0 + +
Chrom + +

Silizium +
Edelstahl + +
Titannitrid + +
Wolfram + +

Wihrend der Abscheidung kommt es auf einigen Substraten zu Reaktionen zwischen dem Material,
welches abgeschieden wird und dem Substrat. Diese Reaktionen konnen sich negativ auf die
elektrochemischen Eigenschaften auswirken, z.B. indem sie die Menge an Aktivmaterial
reduzieren. Diese Materialen sind vor allem Aluminium und Silizium (Li,S1,05). Will man nicht
nur wie abgeschiedene Schichten einsetzen, so bedarf es einer Warmenachbehandlung. Dabei kann
es bei manchen Substratmaterialien zu starken Reaktionen mit der Schicht kommen. So bildet sich
Titanoxid auf Titannitrid als Substratmaterial, oder Li, WO, bei Wolfram als Substratmaterial. Diese
Reaktionen reduzieren nicht nur die Menge an Aktivmaterial, sondern kdnnen auch im schlimmsten
Fall durch ihre isolierend Eigenschaft zum Totalausfall der gesamten Lithium-lonen-Batterie

fihren.
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Die Abwesenheit solcher Reaktionen auf manchen Substraten wihrend der Abscheidung und
Wairmenachbehandlung ist nicht gleichbedeutend mit guten Eigenschaften als Diffusionssperre. So
diffundiert Gold circa 100 nm in die Schicht hinein, wéhrend Chrom die komplette Schicht, bis zur
Oberflache hin, durchdringt.

Die Auswahl des richtigen Substartmaterials ist eine komplexe Angelegenheit und kann sicherlich
von Fall zu Fall unterschiedlich ausfallen. So besitzt jedes Substratmaterial gewisse Vor- und
Nachteile. Werden die in der Tabelle 3 aufgefiihrten Eigenschaften betrachtet, so kristallisiert sich
fiir Li-Ni-Mn-Co-O-basierte Diinnschichtkathoden Nickel als geeignetes Substratmaterial heraus.
Die Schicht weist den hochsten Ordnungsgrad an Kationen auf, wihrend die Nebenreaktionen
wihrend der Abscheidung und Wérmenachbehandlung gering sind. AuBBerdem diffundiert es nicht
in die Kathode hinein und die Kosten halten sich im Rahmen. Als Substratmaterial fiir
Li-Ni-Mn-Co-O-basierte Diinnschichtkathoden sind Chrom und Wolfram vollig ungeeignet, da sie
eine groBe Durchmischungszone aufweisen oder sogar soweit mit dem Kathodenmaterial reagieren,

dass neue Phasen entstehen, welche einen Batteriebetrieb unmoglich machen.

Sollen Batterien im grofen industriellen Mafstab gefertigt werden, so sind die Kosten zudem
entscheidend, ob das Material als mogliches Substrat, bzw. Zwischenschicht in Frage kommt. Die
Materialkosten von Gold, Chrom, Wolfram und Titannitrid als Bulk-Material sind sehr hoch, im

Gegensatz zu Aluminium oder Silizium.

Auflerdem muss die Kompatibilitdit des Materials mit der gewiinschten Fertigungsmethode
vorhanden sein. So benétigen R2R-Prozesse diinne, aufwickelbare Folien wobei hier alle
metallischen Substratmaterialen in Frage kommen, wihrend zum Beispiel Silizium ausscheidet. Soll
mit Cluster-Anlagen produziert werden, so muss das Material billig als Wafer vorliegen, wie zum
Beispiel Silizium. Silizium bietet auerdem den Vorteil, dass man Mikrosysteme, welche auf
Silizium-Wafer aufgebracht werden, direkt mit einer Lithium-Ionen-Batterie kombinieren lassen
und so beispielhaft autarke Sensoren hergestellt werden kdnnen. Eine weitere Moglichkeit wére es,
das gewiinschte Substratmaterial als diinne Schicht mittels Plasmaprozessen aufzutragen, womit die
Produktion mittels R2R- oder Cluster-Maschinen mdglich ist. Jedoch miissen dafiir weitere
Untersuchungen durchgefiihrt werden um sicherzustellen, dass die aufgebrachte Zwischenschicht

nicht mit dem eingesetzten Substrat reagiert.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit befasste sich mit der Abscheidung und Analyse von Lithium- und Nickel-reichen
Li-Ni-Mn-Co-O-Dinnschichtkathoden  fiir = Lithium-lonen-Batterien, welche durch das
Hochfrequenz-Magnetron-Hochleistungskathodenzerstduben synthetisiert wurden. Zum Einsatz
kam ein Lithium- und Nickel-reiches Li-Ni-Mn-Co-O-Target. Zur Untersuchung der hergestellten
Schichten kamen verschiedene Analysemethoden zum Einsatz. So erfolgte die Analyse der
chemischen Zusammensetzung durch die optische Plasmaemmissionsspektroskopie und der
Trigergas-HeiBextraktion. Die Mikrostruktur wurde durch die Rontgendiffraktometrie (XRD), der
Rontgenreflektometrie (XRR), der Raman-Spektroskopie, sowie verschiedenen
Mikroskopieverfahren wie der Rasterelektronenmikroskopie (REM), der Rasterkraftmikroskopie
(AFM) und der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Um Aufschluss iiber die
elektronischen und elektrochemischen Eigenschaften zu erlangen wurden spezielle Schichten
mittels der Impedanzspektroskopie, sowie der Galvanostatik und der Zyklovoltametrie untersucht.

AuBerdem wurden Tiefenprofile mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) erstellt.

Am Anfang wurde der Einfluss des Argon-Arbeitsgsdrucks auf die Schichteigenschaften
untersucht. Dazu wurden Schichten mit einer Hochfrequenzleistung von 100 W und
Arbeitsgasdriicken zwischen 0,2 Pa und 20 Pa abgeschieden. Die Schichtdicke betrug 1 pm. Alle
abgeschiedenen Schichten zeigten, wie materialwissenschaftlich angestrebt, unabhdngig vom
Argeitsgasdrucks einen hoheren Anteil von Lithium und Nickel. Der Anteil der
Uberrangsmetallionen Nickel, Mangan und Kobalt werden vom Arbeitsgasdruck kaum beeinflusst,
wohingegen das Lithium/Sauerstoff-Verhéltnis mit steigendem Arbeitsgasdruck weiter abnimmt.
Alle wie abgeschiedenen Schichten wiesen selbst bei dieser Niedertemperaturdeposition eine
kristalline Phase auf, wobei sich die Vorzugsorientierung der Koérner mit dem Arbeitsgasdruck
beeinflussen ldsst. Bei einem Argon-Arbeitsgadruck zwischen 0,2 Pa und 2 Pa waren die Korner in
(018)-Richtung orientiert, wahrend in einem Druckbereich zwischen 4 Pa und 20 Pa eine (01-4)-
Orientierung vorlag. Es konnte auBBerdem unter Zuhilfenahme des TEMs an zwei exemplarischen
Schichten gezeigt werden, dass diese kristalline Phase eine ungeordnete Schicht-Struktur besitzt,
welche durch eine anschlieBende Wérmenachbehandlung in die geordnete Schicht-Struktur

uberfiihrt werden konnte.
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Um die ungeordnete Schicht-Struktur der wie abgeschiedenen Schichten in die geordnete
Schichtstruktur zu tiberfithren, wurde darauthin der Einfluss der Warmenachbehandlungsparameter
auf die Schichteigenschaften untersucht. Dazu wurde zuerst der Druck wihrend der
Wirmenachbehandlung bei 600 °C  und danach die Temperatur bei konstantem
Wairmenachbehandlungsdruck variiert. Es ist gelungen, Syntheseparameter zu erarbeiten, welche
die chemische Zusammensetzung der Schicht nicht beeinflussen. Dadurch ist es mdoglich, eine
sorgfiltig eingestellte chemische Zusammensetzung wihrend der Schichtabscheidung ohne grofere
Komplikationen auf wairmenachbehandelte Schichten mit besseren elektrochemischen

Eigenschaften, wie beispielsweise einer hoheren Kapazitit, zu iibertragen.

Jedoch zeigten die so behandelten Schichten Risse, welche sich negativ auf die
Batterieeigenschaften auswirken konnen, weshalb darauthin die Unterdriickung dieser
Rissentstehung durch eine Reduktion der Schichtdicke realisiert werden sollte. Dazu wurden
Schichten mit Schichtdicken zwischen 50 nm und 500 nm hergestellt und auf das Rissvorkommen

untersucht. Schichten unterhalb einer Schichtdicke von 100 nm weisen keine Risse auf.

Um eine groBere Schichtoberfliche und damit eine hohere Lithium-Diffusionsrate wihrend des
Batteriebetriebs zu erzeugen, wurde das eingesetzte Stahlsubstrat vor dem Beschichtungsschritt
mittels Plasmaitzten behandelt. Die zuvor hergestellten Schichten konnten auf die neuen Edelstahl-
Substrate mit erhohter Oberflache iibertragen werden, ohne dabei die Mikrostruktur zu verdndern.
Somit lassen sich die ermittelten Prozessparameter auf unterschiedliche Substrattopographien
anwenden ohne, dass die Mikrostruktur sich dndert. Anders verhilt es sich dabei mit der Rauheit
der Schicht. Zwar ist diese auf plasmavorbehandelten Substraten hoher als auf Substraten ohne
Plasmavorbehandlung, jedoch ist die Rauheit der Schicht nach der Abscheidung geringer als die des
Substrats. Dies ist besonders wichtig, wenn man All-Solid-State-Diinnschichtbatterien {ibereinander
Stapeln mochte und die Rauheit der Schichten nicht mit jedem Stapel zunehmen darf, da man sonst
Gefahr lduft, durch die erhohte Rauheit hervorgerufene Abschattungseffekte, einen Kurzschluss in

der Batterie zu erzeugen.
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Danach konnten erfolgreich ein wichtiger Aspekt der Schichtabscheidung in einer Rolle zu Rolle
Anlage (roll to roll: R2ZR-Analge) untersucht werden: Beim kontinuierlichen Beschichtsprozess in
der R2R-Anlage éandert sich der Winkel zwischen dem sich bewegenden Band und der
Beschichtungsquelle. Um den Einfluss dieses Abscheidewinkels auf die Schicht zu untersuchen
wurde ein Modellversuch konzipiert. Dabei wurden Prozessparameter erarbeitet, bei denen der
Einfluss des Abscheidewinkels auf die chemische Zusammensetzung der Schicht vollstindig
unterdriickt werden konnte. Somit ist dieses Materialsystem mit den gefundenen Prozessparametern
geeignet fiir eine groflindustrielle Produktion von Diinnschicht-Lithium-Ionen-Batterien per R2R-
Beschichtungsanlagen. Auch ist die Mikrostruktur und die Rauheit unabhingig vom
Abscheidewinkel, was eine uniforme und gleichbleibende Diinnschichtabscheidung ermoglicht.
Auflerdem wurden alle abgeschiedenen Schichten unabhingig vom Abscheidewinkel erfolgreich
von einer ungeordneten Schicht-Struktur mittels Wiarmenachbehandlung in eine geordnete

Schichtstruktur tiberfiihrt.

Zuletzt konnte systematisch und zielgerichtet der Einfluss des Substratmaterials auf die
Schichteigenschaften untersucht werden. Dazu wurde auch erstmals der FEinfluss des
Substratmaterials hinsichtlich des Diffusionsverhaltens zwischen Substrat und abgeschiedener
Schicht vor und nach der Wirmenachbehandlung untersucht. Die ermittelten Ergebnisse fiihrten
einerseits zum Ausschluss bestimmt Substratmaterialien wie beispielsweise Chrom und andererseits
zur Erkenntnis, dass Nickel fiir das in dieser Arbeit untersuchte Materialsystem geeignet ist.
Auflerdem erdffneten die gefundenen Ergebnisse beim Wolframsubstrat vielleicht einen neuen Weg
All-Solid-State Diinnschichtbatterien herzustellen. Durch den Kontakt von Wolfram mit NMC in
Kombination mit einer Warmenachbehandlung entsteht der Lithium-Ionenleiter Li,WO4. Wire es
moglich damit eine komplett deckende Schicht aus Li, WOy auf der Schichtoberfldche herzustellen,
dann konnte diese als Feststoffelektrolyt benutzt werden ohne dafiir ein Li,WOy4-Target zu

verwenden.
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7. Anhang

7.1 Literaturauswertng Li-Ni-Mn-Co-O-Diinnschichtkathoden

Tabelle 4: Literaturiibersicht von Diinnschichtkathoden im Stoffsystem Li-Ni-Mn-Co-O

2 Pa,
Ar 202

5 - 15 mTorr
MAG [x X X Li(Li(),zMno,54C0(),13Ni0,33)02 30 W 60 uAh/cmzum 200 [125]
Ar Ar:0;

10 mTorr
150 W - 300 W |110 pAh/cm’pum
Ar

2 Pa, ~200 W

MAG |x X LiCoO; + LiMn,04 + Ni Ar
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PLD

PLD

PLD

Sol-Gel

X

X

X

X

X|S|TIAXIRM|X|I|EA
Typ |R|E|E|F|P|B|PR|C|DM
DMMM|S|S|E|R|P XA

X

R

n

I

C
v

X

B
A
T

X

X

X

Ausgangsmaterial

Li(Nip33Mnyp33C00.33)O02

Li(Nig 33Mnp33C0033)O02
+Li20

Li; »(Mnyg 54Nip,13C00,12)O2

Li(Ni0,5Mn0,3C00,2)O,
+LiCO;

Li(Nig 375Mng 375C00,35)O2
+Li,MnO3

Parameter

1 Pa
80 W
AI‘:Oz

150 mTorr
0O,

250 - 450 mTorr
180 mJ
0O,

20 mTorr
6 J/cm?

Kap

160 mAh/g [130]

177 mAh/g

70 pAh/cm*pm

214 mAh/g

217 pAlem?

50

25

20
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[117]
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MAG |x|x x| |x|x Li; 2Mng 55Nig,125C00,12502 260 mAh/g 2 |[133]
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