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Abstract

Abstract

Lithium-ion batteries are used in countless portable electronic devices owing to their high op-
erating voltage and high specific energy density. A further application could be the power
supply in electric vehicles. In addition to the high requirements to be fulfilled for the utilization
in cars, there is a great need to boost capacities of the batteries to enlarge the cars range. The
best way to do so for the negative electrode is, to focus on superior materials, to substitute the
graphite. Therefore SnO; is a long known promising choice.

Films of tin-oxide prepared by r.f. magnetron sputtering of a SnO, target, were systematically
deposited by variation of working gas pressure, working gas composition, substrate bias and
heat treatment. The films structure, morphology, surface and composition were examined by
the use of X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR).
Furthermore, properties like intrinsic stress and density were determined by wafer bending
method and X-ray reflectivity measurements.

It could be discovered that the production of nanocrystalline films is constrained by the compo-
sition of the film and consequently dependent on the working gas composition and the gas
pressure. With the use of a substrate bias crystallinity could be increased. Heat treatment in
vacuum didn't influence the structure but led to damage to the films at certain working gas
compositions.

To increase the electrode surface and even more important, to absorb mechanical stress,
some films were structured using an excimer laser source.

The cycle performance of the as grown and laser structured films was studied. The capacities
declined linearly. The loose of contact between film and substrate due to high mechanical
stress was regarded as a possible reason for that behavior.

Finally, resource constraints are discussed and deposition methods with focus on tin-oxide are
evaluated.



Kurzfassung

Kurzfassung

Lithium-lonen Batterien werden wegen ihrer hohen Zellspannungen und Energiedichten in
zahlreichen portablen elektronischen Geréaten eingesetzt. Insbesondere fir den Einsatz in Au-
tomobilen missen hohe Anforderungen erfillt werden. Neben dem bisher als Anode einge-
setzten Graphit gibt es Materialien mit weit hoheren Kapazitaten. Das in dieser Arbeit unter-
suchte SnO, gilt als aussichtsreich, die bisher eingesetzten Graphitanoden mittelfristig zu er-
setzen.

Die SnO,-Dunnschichten wurden mittels HF-Magnetronzerstduben eines SnO,-Targets unter
systematischer Variation der Parameter Atmosphéarensauerstoffgehalt, Arbeitsgasdruck, HF-
Substratvorspannung und anschliel3ender Warmebehandlung hergestellt.

Die Kristallstrukur wurde durch Einsatz von Rontgenbeugung (XRD), Raman-Spektroskopie
und Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) ermittelt. Durch Rasterkraft- (AFM)
und Rasterelektronenmikroskopie (REM) konnte die Schichtoberflache und Morphologie cha-
rakterisiert werden. Desweiteren wurden die Schichtdicke mittels Oberflachenprofilometrie, die
Eigenspannungen Uber die Durchbiegung eines Si-Balkens und Dichte der Schichten durch
Einsatz von Rontgenreflektometrie (XRR) ermittelt.

Schichten, die bei 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas mit einem Arbeitsgasdruck zwischen
0,26 Pa und 2,0 Pa abgeschieden wurden, waren nanokristallin. Bei konstantem Arbeitsgas-
druck von 0,55 Pa und einem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas zwischen 0,3 % und 10,0 % lie-
Ren sich ebenfalls nanokristalline Schichten herstellen. Die nanokristallinen Filme wuchsen bei
einer elementaren Zusammensetzung, die nahe an der stdéchiometrischen von SnQO, liegt, auf.
Mit Anlegen einer negativen HF-Substratvorspannung von - 40 V konnte die Kristallinitat er-
hoht werden. Bei der Warmebehandlung im Vakuum anderte sich die Mikrostruktur nicht, je-
doch fuhrten Temperaturen ab 400 °C zur Beschadigung der Schicht. Um die theoretisch zu
erwartende Volumenexpansion bei den Lade- und Entladevorgéangen bis zu Faktor 3,5 abzu-
federn und um die Anodenoberflache zu vergréf3ern, wurden die SnO, Schichten mit einem
Excimerlaser strukturiert.

Das Zyklenverhalten wurde bei den urspriinglichen und den laserstrukturierten Schichten unter
extremer Belastung durch einen gewahlten Spannungsbereich von 0,02 V bis 2,8 V unter-
sucht. Es konnte bei jeder getesteten Schicht, unabhangig ob strukturiert oder unstrukturiert
ein linearer Abfall der Lade- und Entladekapazitéaten festgestellt werden, der auf Kontaktverlust
der Schicht mit dem Substrat auf Grund mechanischer Spannungen zurtckzufiihren sein
konnte.

In einem abschlieRenden Wirtschaftlichkeitsvergleich wird auf die Ressourcenproblematik bei
der Elektrodenwahl eingegangen und eine systematische Bewertung mdéglicher Herstellungs-
verfahren zur Batterieproduktion mit dem Schwerpunkt auf SnO,-Schichten durchgefiihrt.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Die immer weiter fortschreitende Entwicklung im Bereich der Mikroelektronik fuhrte in den ver-
gangenen Jahren zur Entwicklung einer Vielzahl von handlichen Geraten mit groRer elektri-
scher Leistungsfahigkeit. Um diese netzunabhangig verwenden zu kdénnen, werden Batterien
eingesetzt.

Auch wenn die Grundlagen fir Batterien bereits im 19. Jahrhundert geschaffen wurden, sind
unsere heutigen Akkumulatoren eine Entwicklung, die Mitte des 20. Jahrhunderts an Bedeu-
tung gewann.

Erst der Einsatz von nichtwéssrigen Elektrolyten und negativen Elektroden aus Lithium oder
Natrium fuhrte zum Siegeszug der Batterien, die heute unsere Digitalkameras, Mobiltelefone
oder Notebooks mit Energie versorgen. Neben den steigenden Anforderungen der Elektronik-
industrie an Leistungsfahigkeit und Miniaturisierungsgrad kommt neuerdings das grof3e Inter-
esse der Energiewirtschaft und Automobilhersteller an der elektrochemischen Speicherung
von Energie hinzu. Strengere Gesetze und das steigende Bewusstsein in Hinblick auf den Kili-
mawandel zwingen die Unternehmen, die Energieeffizienz zu steigern und Abgase zu vermei-
den. Als Reaktion auf diese Herausforderungen setzt die Industrie auf Hybrid- oder Elektro-
fahrzeuge.

All diese Entwicklungen sorgen weltweit fUr intensive Forschungsanstrengungen, um immer
leistungsféahigere Batterien herstellen zu kénnen.

Lithium ist durch sein stark negatives Potential, seine niedrige molare Masse und der damit
verbundenen hohen spezifischen Ladung von besonderem Interesse.

Die ersten Lithiumbatterien basierten auf einer hochreaktiven Lithiummetallelektrode. Diese
wurde durch eine Passivschicht aus Produkten der Reaktion Anode-Elektrolytldsung kinetisch
stabilisiert. Insbesondere bei Sekundéarzellen bilden sich durch andauernde Lade- und Entla-
devorgange dendritische Abscheidungen, die zur gegeniuberliegenden Kathode durchwachsen
und einen Kurzschluss verursachen konnten [BES86].

Dieses Sicherheitsrisiko wurde schliel3lich durch Lithium-lonen Batterien (LIB), die auf Elektro-
den aus reinem Lithium verzichten, entschéarft.

Im Fokus des Interesses steht seitdem die Optimierung der Elektroden und Elektrolyten. Dabei
spielt die Materialwissenschaft bei der Suche nach einem madglichst perfekten Gesamtsystem
eine entscheidende Rolle. Neben der Materialwirtschaft sind insbesondere auch die Herstel-
lungsmethoden von entscheidender Bedeutung.

Da die Geschwindigkeit der Ein- und Auslagerung von Lithiumionen durch den langsamen
Transport in den Festkdrperelektroden begrenzt ist, setzt man grof3e Hoffnungen in die Diinn-
schichttechnologie. Neben den fir die Lithium-lonen kurzen Wegen in das Elektrodenmaterial



1 Einleitung und Zielsetzung

besteht auch die Mdglichkeit, den Elektrolyt als sehr diinne Festkdrperschicht auszulegen.
Diese Eigenschaft erweist sich als glinstig, da der Elektrolyt nur als Transportmedium bengtigt
wird und nicht an den Lade- und Entladereaktionen teilnimmt [WINO5].

Mit dem in dieser Diplomarbeit gewahlten Verfahren der Magnetronzerstaubung ist es méglich,
nanokristalline Dlnnschichten mit maf3geschneiderten Schichteigenschaften herzustellen. Da-
durch ist das Verfahren interessant fiir die Batterieforschung.

Weiterhin soll diese Arbeit an die vorhandenen Forschungsergebnisse zum Materialsystem Li-
Co-0O, dass als Dunnschichtkathodenmaterial in Lithium-lonen Batterien Verwendung findet,
anknipfen [KETO08]. Mit dem sich in Entwicklung befindlichen Festelektrolyten und dem in die-
ser Arbeit thematisierten SnO, als Anodenmaterial wird das Institut fur Materialforschung |
(IMF 1) mittelfristig eine funktionstichtige Hochleistungsdinnschichtbatterie entwickeln kénnen.

Ziel dieser Arbeit ist die Herstellung von Dinnschichtanodenmaterialien auf SnO, Basis mittels
Magnetronzerstidubung. Die Schichten sollen laserstrukturiert und warmenachbehandelt wer-
den. Weitere Schwerpunkte liegen auf der Charakterisierung der Schichten und auf einer an-
schlieBenden wirtschaftlichen Analyse von Produktionsverfahren und Ressourcenres-
triktionen. Bei der Schichtcharakterisierung sollen Struktur, Konstitution, Oberflache, Morpho-
logie und Schichteigenschaften untersucht werden. Bei ausgewahlten Schichten soll geprift
werden, ob eine Laserstrukturierung maglich ist. Batterietests sollen Aufschluss geben, welche
Herstellungsparameter optimal sind und ob eine Laserstukturierung im Materialsystem Sn-O
Vorteile bringt.

In der wirtschaftlichen Analyse werden Produktionsverfahren gegenibergestellt, mit denen
sich SnO, Schichten herstellen lassen. Die Verfahren werden anhand ihrer Eignung zur Elekt-
rodenherstellung flr Batterien bewertet. Weiterhin soll sowohl Uber die Triebkrafte diskutiert
werden, die den Einsatz von Lithium-lonen Batterien forciert haben, als auch tUber das Poten-
zial der neuen Batterien den Stral3enverkehr zu revolutionieren. Letztendlich sind bei der Wahl
des Elektrodenmaterials materialwirtschaftliche Bedingungen von entscheidender Bedeutung.
Es soll daher auch diskutiert werden, ob SnO, in der Lage ist, den herkbmmlich als Anode
verwendeten Graphit zu substituieren.
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2 Grundlagen und Literaturtbersicht

Gegenstand dieser Arbeit ist die Herstellung und Charakterisierung diinner SnO,-Schichten,
die als Anodenmaterialien in Lithium-lonen Batterien eingesetzt werden sollen. Zum besseren
Verstandnis soll sowohl das Material SnO, beschrieben als auch auf die generelle Funktions-
weise und Leistungsparameter von Batterien eingegangen werden. Von besonderem Interesse
ist auch die Klarung der Anforderungen an Anodenmaterialien, um maf3geschneiderte Schicht-
konzepte entwickeln zu kénnen.

2.1 Elektrochemische Energiespeicher

Die Funktion von Batterien basiert auf elektrochemischen Reaktionen von Werkstoffen. Die
erzeugte Energie ist direkt von der eingesetzten Quantitdt der Materialien abhéngig. Es ist
daher leicht nachzuvollziehen, warum eine Miniaturisierung von Batterien nicht mdglich ist. Im
Gegensatz zu Mikrochips ist eine Verkleinerung von Batterien mit gleichzeitig erhdhter Leis-
tung nur schwer zu realisieren. Die Optimierung der Energiedichte erfolgt hauptséchlich tber
Auswahl und Kombination der Elektrodenmaterialien. LIB bestechen im Gegensatz zu her-
kémmlichen Blei- oder Nickelmetallhydridakkumulatoren durch geringeres Gewicht und héhere
Energiedichten und stellen somit einen Meilenstein in der Batteriegeschichte dar.

Im folgenden Abschnitt soll kurz auf BatteriekenngrofRen, Leistungsparameter, Aufbau und
Funktionsweise von LIB eingegangen werden.

2.1.1 Galvanische Elemente und Batterien

Eine Kombination zweier verschiedener Metalle in einer elektrolytischen Lésung nennt man
Galvanisches Element. Mit einem solchen Element kann chemische in elektrische Energie
umgewandelt werden. In einer Galvanischen Zelle lauft rAumlich getrennt eine Oxidation paral-
lel zu einer Reduktion ab, die gemeinsam eine Redoxreaktion bilden. Zwischen beiden Elekt-
roden flieBen ein lonen- und ein Elektronenstrom. Eine Batterie besteht aus mehreren zu-
sammengeschalteten Galvanischen Zellen [GER74].

2.1.2 BatteriekenngréfR3en und Leistungsparameter

Die Menge der gespeicherten Energie hdngt zum einen davon ab, wie viel chemische Energie
in dem vorgegebenen Volumen gespeichert werden kann und zum anderen, wie viel Energie
bei der chemischen Umwandlung abgegeben werden kann [EIC90]. Gibt man die Energie ab-
hangig vom Gewicht der Batterie an, so spricht man vom gravimetrischen Energieinhalt:
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ulvi

Eg [Wh ’ kg_l] = 1 1

LoalAh kg 1] | Lor[Ah kg 1]

(2.1)

Analog wird die Energie, bezogen auf das Volumen, als volumetrischer Energieinhalt oder
Energiedichte bezeichnet:

E,[Wh - dm™?] = 7 V] . (2.2)

Ly 2[Ah -dm3] T L, ([AR - dm 3]

Es: Gravimetrischer Energieinhalt, Ey: Volumetrischer Energieinhalt, U: Zellspannung, Lga: Theore-
tischer Ladungsinhalt der Anode bezogen aufs Gewicht, Lgx: Theoretischer Ladungsinhalt Kathode be-
zogen aufs Gewicht, Ly ,: Theoretischer Ladungsinhalt der Anode bezogen auf das Volumen, Ly x: Theo-
retischer Ladungsinhalt der Kathode bezogen auf das Volumen

Um einen hohen Energieinhalt zu erreichen, bendétigt man folglich Elektrodenmaterialien mit
groRRer spezifischer Ladung bzw. Ladungsdichte und hoher Zellspannung.

Der Ladungsinhalt wird auch als Speicherfahigkeit oder ,Kapazitat* bezeichnet. Als gravime-
trischen Ladungsinhalt bezeichnet man die Anzahl an freigesetzten oder aufgenommenen
Elektronen an den Elektroden pro Masseneinheit.

A-h
noF [A0 268 (2.3)
Lg[AR - kg™t = #. 103 = nT 103
M[mol

Analog versteht man unter dem volumetrischen Ladungsinhalt die Anzahl an freigesetzten
oder aufgenommenen Elektronen an den Elektroden pro Volumeneinheit.

A-h kg
n~F—-d[—3] .268-d (2.4)
Ly[AR - dm~3] = [m"lk dm’l 93 = nT 103
M [
mol

Lg: Gravimetrischer Ladungsinhalt, L,: Volumetrischer Ladungsinhalt, n: Anzahl der bei
der Reaktion umgesetzten Elektronen bzw. Wertigkeit des Elements, F: Faraday Konstan-
te, M: Molare Masse des Elektrodenmaterials, d: Dichte des Elektrodenmaterials
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Zyklenstabilitat

Die Zyklenstabilitat beschreibt das mdgliche Wiederaufladevolumen der Elektrode beim Laden
und Entladen in Prozent. Ein Zyklus entspricht einem Lade- und anschlieRenden Entladevor-
gang. Es wird eine moglichst hohe Wiederherstellung des Ladungsinhalts gefordert, um eine
stabile Batterieleistung wahrend des Einsatzes zu ermdglichen.

2.2 Aufbau und Funktionsprinzip der Li-lonen Batterie

Batterien sind elektrochemische Energiespeicher, die chemische Energie in elektrische Ener-
gie umwandeln. Bei Akkumulatoren (Sekundarzellen) lasst sich dieser Prozess umkehren. Mit
elektrischer Energie lassen sich die chemischen Ausgangsprodukte reversibel wieder herstel-
len [EIC90].

Es muss hervorgehoben werden, dass der Ausdruck ,Lithium-lonen Batterie* nur der Sammel-
begriff fir Akkumulatoren mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialkombinationen ist. Grund
fur die Vielfalt ist das unterschiedliche Abschneiden der Elektrodenmaterialien im Spannungs-
feld der Anforderungen ,Sicherheit, Kosten, Langzeitstabilitat, Kapazitat, Umweltvertraglich-
keit, Produktion, Ressourcen, Ladegeschwindigkeit und Entladegeschwindigkeit”. Die Auswabhl
des Elektrodenmaterials, insbesondere im Kathodenbereich, ist daher immer ein Kompromiss.
Eine Elektrodenmaterialkombination die in allen Anforderungsbereichen dominiert, gibt es
nicht.

Abbildung 2-1 illustriert den lonentransfer in einer wiederaufladbaren, sekundaren Lithium-
lonen Batterie am Beispiel einer Kohlenstoffanode und einer Metalloxidkathode. Entladen wird
die Batterie tiber den Transport von Li* aus der LixCy Anode zur Li\MO, Kathode. M steht dabei
fir ein Ubergangsmetall. Die Ladungen flieRen in die entgegengesetzte Richtung. Die Aufgabe
des Elektrolyts besteht im Transport der Lithiumionen [BES95], [WIN99].

Beim Entladen der Anode lauft Reaktionsgleichung (2.5) ab:

Li,Cy, & C, + nLi* + xe~ (2.5)

Beim Entladen der Kathode lauft Reaktionsgleichung (2.6) ab:

Li;_nMO, + ne™ + nLi* — LiMO, (2.6)

Aus den Gleichungen (2.5) und (2.6) ergibt sich die Zellreaktion (2.7):

Li;_nMO, + LinC, — LiMO, + C, (2.7)
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Abbildung 2-1: Prinzip der Lade- und Entladereaktion in einer Lithium-lonen Batterie

2.3 Anodenmaterialien fur Lithium-lonen Batterien

Die Entwicklung der Anodenmaterialien begann mit dem Einsatz metallischen Lithiums. Dieses
wurde aus Sicherheitsgrinden durch Kohlenstoff ersetzt. Momentan stellen diese Graphitano-
den bei Lithium-lonen Batterien den Standard dar. Es gibt jedoch Materialsysteme mit deutlich
hoherer Speicherkapazitat. Nachfolgendes Kapitel beschreibt interessante Anodenmaterialien,
aktuelle Forschungsansatze und behandelt das Materialsystem Sn-O.

2.3.1 Klassifikation von Anodenmaterialien und aktuelle Forschungsansétze

Aus den Formeln des Ladungsinhalts, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, geht deutlich hervor,
warum Lithium so interessante Eigenschaften flr Batterien hat. Lithium ist das leichteste Metall
und hat eine niedrige molare Masse. Deshalb haben Lithium-Elektroden die héchsten gravi-
metrischen Ladungsinhalte. Weiterhin besitzt Lithium ein hohes Normalpotential, sodass in
Kombination mit der Kathode Spannungen von bis zu 3 V erzeugt werden kdnnen.

Volumetrisch gesehen muss Lithium jedoch nicht die beste Wahl sein. Dies liegt unter ande-
rem an der niedrigen Dichte und an der Eigenschaft, dass Lithium bei der Entladung nur ein
Elektron umsetzen kann. Es lohnt sich daher andere Anodenmaterialien (vgl. Tabelle 2-2) in
die Uberlegung mit einzubeziehen. Doch auch hier ist eine Entscheidung fiir eine Alternative
zu Lithium nicht leicht zu treffen. So bildet Aluminium, welches den hoéchsten volumetrischen
Ladungsinhalt hat, sehr stabile Oxidschichten aus, die fur die lonen nicht zu durchdringen sind.
Versucht man diese Oxidschichten mittels basischer Elektrolyten zu vermeiden, kommt es zur
Selbstentladung der Anode. Im Gegensatz dazu bleibt Lithium trotz seines Schutzfilms elektro-
chemisch aktiv [EIC90Q].
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Der kommerzielle Erfolg setzte jedoch erst mit dem Verzicht auf eine metallische Lithiumelek-
trode ein. Die Gefahr, dass sich bei Lithium-Akkumulatoren dendritisches Lithium bildet, zur
Kathode wachst und einen Kurzschluss verursacht, wurde als zu hoch eingestuft. Durch die
hohe Reaktivitdt und den niedrigen Schmelzpunkt des Lithiums kann sich mit den Elektrolyten
schnell ein explosives Gemisch bilden. Mit der Entwicklung von Anodenmaterialien aus Koh-
lenstoff konnten Sicherheitsbedenken weitgehend ausgerdumt werden.

Material ~ Atomgewicht Standardpotential Dichte Schmelzpunkt Valenzwechsel elektrochemisches Aquivalent

bei 25 °C [V] [g-cm?] [°C]

[Ah-g”] [g-Ah™] [Ah-cm”]

Lithium 6,94 -3,05 0,54 180 1 3,86 0,259 2,08
Natrium 23,0 -2,7 0,97 97,8 1 1,16 0,858 1,12
Magnesium 24,3 -2,4 1,74 650 2 2,20 0,454 3,8
Aluminium 26,9 -1,7 2,7 659 3 2,98 0,335 8,1
Calcium 40,1 -2,87 1,54 851 2 1,34 0,748 2,06
Eisen 55,8 -0,44 7,85 1528 2 0,96 1,04 7,5
Zink 65,4 -0,76 7,1 419 2 0,82 1,22 5,8
Cadmium 112 -0,40 6,65 321 2 0,48 2,10 4,1
Blei 207 -0,13 11,3 327 2 0,26 3,87 2,9

Tabelle 2-1: Kennzahlen von Anodenmaterialien [EIC90]

Heutige Li*-Speichermaterialien missen in der Lage sein, Li* reversibel aufzunehmen oder
abzugeben. Die positiven Li*-lonenladungen werden durch Elektronenaufnahme des Wirtsma-
terials neutralisiert.

Als Beispiele fur Li* -Speichermaterialien gelten lamellare Kohlenstoffe, Ubergangsmetalloxide
oder Lithium-Metalllegierungen.

Die Verwendung eines nichtaktiven Wirtsmaterials flhrt im Vergleich zu einer Lithium-
Metallelektrode zu einem deutlichen Absinken der theoretischen Ladungsdichte. Lithium-lonen
sind jedoch wesentlich kleiner als Lithium-Atome. Wie in Abbildung 2-2 ersichtlich, ist es mog-
lich Packungsdichten zu erreichen, die vergleichbar zu reinem Lithium sind und damit auch
ahnliche Ladungsdichten aufweisen. Weiterhin ist zu beachten, dass reine Lithium-Elektroden
fur akzeptable Zyklenzahlen wegen einer Ladungseffizienz unter 100 % eine vielfache Uber-
dimensionierung bendtigen, um mittelfristig ein festgesetztes Kapazitatsniveau halten zu kon-
nen [WIN99].



2 Grundlagen und Literaturiibersicht

T 4000 — 4000
2 o
. -l
.& .
—_ ] . —
T 3000 3000 S
op £
£ 3
T 2000 — 2000 S
3 5
Q w
< e
&2 1000 — 1000 3
o 3
o
v
0 - ,, " « 0
- c o O " c o O
g Az RR _ ohz ez
- — — — U — — — - — R [— el — — —

Abbildung 2-2: Spezifische Ladungen und Ladungsdichten von Aktivmassen
fr Lithium-Zellen. Li, bezeichnet einen vierfachen Uberschuss an Li-Metall,
welches flr eine ausreichende Zyklenzahl benétigt wird [WIN99].

Besonders interessant fur Batterien sind demnach die Lithiumlegierungen Li,;Sis und LixSns,
die wesentlich héhere Ladungsdichten aufweisen als Lis und LiCs.

Das Speichern von Lithium-lonen bei diesen Legierungen fiihrt jedoch zu starken Volumen-
schwankungen. Daraus resultierten gro3e mechanische Beanspruchungen, die die Zyklenzahl
drastisch reduzieren. Daher ist ein Einsatz dieser Materialien nicht ohne weiteres mdglich
[WANO7], [XIEO5].

Tabelle 2-2 verdeutlicht, welche gro3en Volumenunterschiede bei Lithium-Verbindungen zwi-
schen geladenem und ungeladenem Zustand vorliegen kdnnen. Steigt in Graphitanoden das
Volumen bei der Lithiuminterkalation um zehn Prozent, so verzeichnet man bei Li»»Sns
259 Prozent Volumenzunahme.

Spezifische Volumetrische Volumen im geladenen Volumen im entladenen

Verbindung Kapazitat Kapazitat Zustand Zustand Volumenanderung
(Ah/g) (Ah/cm?) (m*/Ah) (cm®Ah) (%)
Li 3,861 2,06 0,485 - -

LiSns 0,790 2,023 0,494 0,138 259
Li»Sis 2,012 2,374 0,421 0,102 312
LisSh 0,564 1,788 0,559 0,227 147
LisAs 0,840 2,041 0,490 0,163 201
LiAl 0,790 1,383 0,723 0,373 94
LiCs 0,339 0,760 1,316 1,195 10

Tabelle 2-2: Vergleich von Lithium-Verbindungen [BROO04]
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Um das Problem der Volumenexpansion zu kontrollieren, werden folgende Uberlegungen an-
gestellt:

Mit dem Einsatz von nanokristallinen Werkstoffen sinkt die absolute Volumenausdehnung und
die Diffusionslange beim Ein- und Ausbau von Lithium-lonen [WIN99b]. Es wird daher davon
ausgegangen, dass nanokristalline Werkstoffe eine bessere Zyklenstabilitdét und durch die
grolRere Oberflache zuséatzlich eine bessere katalytische Aktivitat der Anoden haben [XIEOQ5].
So konnte gezeigt werden, dass mit abnehmender Teilchengréf3e das Zyklenverhalten deutlich
verbessert werden kann. Umgekehrt steigt mit zunehmender Oberflache der irreversible Ver-
brauch von Lithium zur Bildung einer Schicht zwischen Elektrode und Elektrolyt (engl.: Solid
Electrolyte Interface, SEI). Dennoch ist das Zyklenverhalten von nanokristallinem Zinn erheb-
lich besser als das von porésem Zinn [WIN99b].

Neben moglichst kleinen Teilchen wird auch eine einheitliche Teilchenverteilung angestrebt. Je
geordneter die Verteilung, desto moderater andert sich bei der Ein- und Auslagerung das Vo-
lumen. Daher geht man von einer stabileren Mikrostruktur und verbesserten Leistungsfahigkeit
aus [WANO5].

Weiterhin werden zu Materialien, die aktiv Lithium speichern kdnnen, inaktive Materialien hin-
zugeflgt, die eine inaktive Matrix bilden. Diese sollen dazu dienen, die Volumenexpansion
abzufedern. Es existieren auch Ansatze, binare Phasen aus zwei aktiven Materialien mit un-
terschiedlicher Volumenausdehnung zu kombinieren, um mechanische Spannungen beim La-
den und Entladen zu reduzieren [WACO01], [WIN99b].

Weitere Forschungsansatze sind die Generierung von porosen, durchlassigen Matrizen aus
Nanokohlenstoffrohren oder —dréahten, die mit aktiven Materialien beschichtet oder kombiniert
werden [WANO5], [WANOS8], [WANO3]. Es gibt allerdings auch vielversprechende Ansatze auf
den Kohlenstoffverbund zu verzichten und direkt aktive Speichermaterialien aus Nanodrahten
aufzubauen [YINO5a], [YINO5b].

Dunnschichten fihren ebenfalls zu einer besseren Zyklenstabilitat durch abgefederte Volu-
menexpansion [NAM99].

Es existieren ebenfalls Ansatze, die oben genannten Methoden zu kombinieren.

Literaturergebnisse zu magnetronzerstaubten SnO,-Schichten kénnen dem Anhang 9.4 ent-
nommen werden. Magnetronzerstaubte SnO, Schichten wurden priméar fir Gassensoren her-
gestellt. Ergebnisse zu magnetronzerstaubten SnO,-Diunnfilmschichten fir Lithium-lonen Bat-
terien lagen von Lee et al. [LEEO1] Song et al. [SON09] und Nam et al. vor [NAMO1].

Literaturergebnisse zu elektrochemisch getesteten SnO,-Schichten kdnnen dem Anhang 9.5
entnommen werden.

2.3.2 Das Materialsystem Sn-O
SnOy:

Zinndioxid ist eine der Formen, in denen Zinn in der Natur vorkommen kann. Es ist schwer
I6slich und sublimiert oberhalb von 1800 °C [MUE81]. SnO, besitzt eine molare Masse von

9
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150,689 g/mol und eine Dichte von 6,95 g/cm?®. Weiterhin ist SnO, ein n-Halbleiter mit Sauer-
stoffleerstellen und einer Bandliicke von 3,6 eV. Wie in Abbildung 2-3 a) veranschaulicht, kris-
tallisiert SnO, in der rutilen Struktur mit Raumgruppe P 4,/ mnm [KAT71], Punktguppe D3
[GEU84] und hat eine tetragonale Einheitszelle. Die Gitterparameter von tetragonalen SnO,
betragen a = b = 0,47374 nm und ¢ = 0,31864 nm [BATO05]. SnO, ist das thermodynamisch
stabilste Zinnoxid.

500 sn(f) + Sn0,
450°C
400 |-
9 sn(f) +5n,0, Sn30,
£ *
s Sn0,
§ 300 [
£ 270°C+/-20°C
g Sn (1) +5n0
e Ja
200 b SnO+Sn0, 1 _ _ |
sno |
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o sm),"‘l
100 L
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Sn 20 a0 60 o
Atomverhiéltnisin %

Abbildung 2-3: a) Rutile Struktur des SnO, und b) Sn-O Phasendiagramm bei Atmosphéarendruck
[BATO5]

SnoO:

Da Sn zwei Oxidationsstadien besitzt, existiert neben Zinn(IV)-oxid auch Zinn(ll)-oxid. Die
Bandlicke liegt bei SnO zwischen 2,5 und 3 eV und ist damit deutlich niedriger als bei SnO,.
Die Dichte von SnO betragt 6,45 g/cm®. Abhangig von den Beschichtungsparametern kann
SnO in der tetragonalen Lithargestruktur (vgl. Abbildung 2-4), mit Raumgruppe P4/nmm, oder
in der orthorombischen Struktur kristallisieren. Die Gitterparameter betragen a = b = 0,38029
nm und ¢ = 0,48382 nm [PAN8O0]. Anhand des Phasendiagramms in Abbildung 2-3 b) lasst
sich feststellen, dass es Zwischenphasen von Sn(IV) und Sn(ll) gibt, die in der Literatur mit
Snz0, angegeben werden. Diese Mischphase kann bei der Warmebehandlung von untersto-
chiometrischem SnOy (x < 2) in Sauerstoffatmosphéare entstehen, wenn sich der Gitterebene-
nabstand von SnO und SnO, unterscheidet. Ist der Gitterebenenabstand fast identisch, so
findet ein direkter Ubergang von SnO zu SnO, statt [CHO97].

@® Sauerstoff

© Zinn

Abbildung 2-4: a) Litharge-Struktur des SnO [BATO05]

10
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Phononenmodell von SnO und SnO,:

SnO,:

Mit Hilfe der Raman- (Kapitel 3.5.2) oder Infrarotspektroskopie (Kapitel 3.5.3) ist es mdglich,
zwischen SnO und SnO, zu differenzieren. Fir SnO; gibt es 18 Vibrationsmoden, die in (2.8)
unter dem Symmetrietypen I' beschrieben werden. Von diesen 18 Moden sind zwei infrarotak-
tiv (Ao, und die dreifach degenerierte E,) und liegen im Frequenzbereich 250-600 cm™. Die vier
Raman-aktiven Moden (A4, B14, B2g und die doppelt degenerierte Eg) sind im Frequenzbereich
100-800 cm™ zu finden [BATO5], [GEU84].

r= Alg + Azg + Blg + Bzg + Eg + 2A2u + ZBlu + 4E‘LL (28)

Die atomaren Verschiebungen fur die Raman- und infrarotaktiven Moden fur SnO, werden in
Abbildung 2-5 gezeigt.

a)
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Abbildung 2-5: Schematische Darstellung der Atomverschiebung in SnO,: a) Raman-aktive
Moden [MERS80Q], b) IR-aktive Moden [BATO5], c) Tetragonale Einheitszelle von SnO,

11
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Tabelle 2-3 beschreibt zusammenfassend gemessene und berechnete (mit * gekennzeichnet)
Schwingungsmoden von SnO,.

Ref. Ay Byy Biyg Ay Eg Ay (TO) Ay (LO) By Ey(TO) Ey (LO)

[cm™] [cm™] [cm™] [cm’] [cm™]  [cm™] [cm™]
[KAT71] 638 782 100* 398* 476 477 705 140* 244 276
505* 293 366
618 710
[SUM68] 465 704 243 273
284 368
605 757
[PEE73] 776 123 475

Tabelle 2-3: Schwingungsmoden von SnO, [BATO05]

SnoO:

Uber die Gruppentheorie ist es maglich, die folgenden Schwingungsmoden mit den zugehori-
gen Atomverschiebungen von SnO zu bestimmen (2.9) [GEU84]. Abbildung 2-6 zeigt die zu-
gehorigen Atomverschiebungen fir die drei Raman-aktiven Moden (A4, By und die doppelt
degenerierte Eg) und die zwei IR (Az, Ey) (b) aktiven Moden.

I'= Ajg+ Byg+ 2E; + Ay, + Ey + 3 akustische Moden (2.9)

Abbildung 2-6: Schematische Darstellung der Atomverschiebung in SnO:
a) Raman-aktive Moden, b) IR-aktive Moden [GEU84]

SnO Ramanaktive Moden wurden bei einer Wellenzahl von 113 cm™ (Byg), 211 cm? (Asg),
143 cm™ (Eg) und 494 cm™ (Eg) identifiziert. Infrarotaktive Moden konnten bei Wellenzahlen
von 296 cm™ (E,) und 396 cm™ (Az,) ermittelt werden [GEU84], [PEL93].

12
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2.3.3 Sn0O, als Anodenmaterial fur Lithium-lonen Batterien

Elektrochemisch kann der Einbau von Lithiumionen in Zinnoxidanoden in zwei Schritten be-
schrieben werden.

Nach Xie et al. wird Zinnoxid in einer ersten Reaktion irreversibel in metallisches Zinn reduziert
(2.10). In einer folgenden Reaktion wird Lithium und Zinn reversibel legiert bzw. entlegiert
(2.11) [XIEOS5].

4Lit+ Sn0, + 4e~ - Sn+ 2Li,0 (2.10)

xLit+ Sn+xe” o Li,Sn 0<x<44 (2.11)

Zaghib et al. postulieren eine etwas abweichende Reaktion nach (2.12) und (2.13) [ZAGO03].

84Li*t+ Sn0,+ 44e” = LigySn+2Li,0 (2.12)

Sn+ 4,4 Lit + 44e” - Liy4Sn (2.13)

Im Ergebnis kénnen anfangs durch Kombination der reversiblen und irreversiblen Reaktion 8,4
Lithiumionen gebunden werden, was zu anfanglichen Entladekapazitaten von bis zu 1220
Ah-kg™ [TIR03] oder 1491 Ah-kg™® [AHNO4] fiihrt. In den folgenden Zyklen kénnen durch die
reversible Reaktion nur noch 4,4 Lithiumionen gebunden oder abgegeben werden. Folglich
reduziert sich die Entladekapazitat auf einen in der Literatur beobachteten Wert zwischen 600
Ah-kg™* und theoretisch méglichen 781 Ah-kg™ [TIR03].

2.4 Degradationsmechanismen von Anodenmaterialien

LIB sind komplexe Systeme mit einer Vielzahl voneinander abhéngiger Prozesse. Diese Ab-
hangigkeiten und Beziehungen machen es schwierig, die Griinde fir ein Sinken der Kapazitat
oder einen Leistungsverlust nachzuvollziehen, da eine unabhdngige Untersuchung der Pro-
zesse nicht moglich ist.

Folgende Degradationsmechanismen werden in Kohlenstoffanoden angenommen [VETO05]:

Das Ausbilden einer Schicht zwischen Elektrode und Elektrolyt (engl.: Solid electrolyte inter-
phase, SEI) fiihrt zu einem Anstieg der Impedanz und folglich zu einem Leistungsverlust. Zu-
satzlich ergibt sich ein Kontaktverlust im Anodenverbund, der ebenfalls die Impedanz erhoht.
Neben dem Wachstum des SEI findet eine Korrosion des Lithiums innerhalb des aktiven Koh-
lenstoffs statt. Die resultierende geringere Menge an Lithium fuhrt zu Kapazitatsverlust und

13
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Selbstentladung. Bei geringeren Temperaturen kann es zur Abscheidung von Lithiummetall an
der Elektrode kommen, welches mit dem Elektrolyt reagiert und den Alterungsprozess be-
schleunigt. AuRerdem unterscheidet sich die Alterungsrate jeder einzelnen Zellenkomponente.

Die Erforschung der Degradationsmechanismen von Alternativmaterialien zu Kohlenstoff lag
bislang nicht im Fokus der Wissenschaft. Die Forschung konzentriert sich hauptsachlich auf
das aktive Material selbst, dessen Nanostruktur und dessen Volumenanderung bei der Reakti-
on mit Lithium. Eben diese Volumendnderung wird als Hauptursache fur Alterungsmechanis-
men angenommen.

Im Rahmen des Programms NanoMikro am Forschungszentrum Karlsruhe findet der Aufbau
von in-situ Messmethoden (XRD, REM, Raman) statt, mit deren Hilfe Aussagen Uber das Alte-
rungsverhalten von Lithium-lonen Batterien getroffen werden kénnen.

2.5 PVD-Beschichtungsverfahren

In diesem Kapitel werden Grundlagen, Gleichungen und Abhangigkeiten eines HF-
Niederdruckplasmas behandelt, um den Einfluss der Beschichtungsparameter auf die Eigen-
schaften der Schichten besser beschreiben zu kdnnen. AnschlieRend wird das Prinzip, der in
dieser Arbeit verwendeten Magnetronzerstdubung erlautert, welches auf der Zerstadubung von
Festkorpern durch energiereiche lonen beruht.

2.5.1 Plasmaphysikalische Grundlagen

Ein Plasma ist ein teilweise oder vollstéandig ionisiertes Gas, das sich aus lonen, Elektronen
und neutralen Teilchen zusammensetzt. Im Plasma entspricht die lonendichte im Mittel der
Elektronendichte. Daher wird auch von der Quasineutralitat des Plasmas gesprochen.

Unter dem in Gleichung (2.14) beschriebenen lonisierungsgrad a eines Plasmas wird das Ver-
haltnis von lonendichte und Summe aus lonendichte und Neutralteilchendichte verstanden.

n;

2.14
n; + ng ( )

a: lonisierungsgrad, n;: lonendichte, n,: Neutralteilchendichte

Fir Niederdruckplasmen liegt der lonisierungsgrad im Druckbereich von 10° mbar bis
10 mbar bei 10°3-10®. Die Debye-Lénge in Gleichung (2-15) ist ein MaR fiir die Reichweite
der Coulombkréafte im Plasma. In einem Plasmavolumen mit groRerem Kugelradius als die
Debye-Lénge herrscht Quasineutralitét.

14
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leo ks -,
A= | (2.15)
€y " Me

Ap: Debye-Lange in m, ¢,: Dielektrizitatskonstante = 8,85-10™ As/Vm, kg: Boltz-
mann-Konstante = 1,380658 - 102 J/K, T,: Elektronentemperatur in K, eo: Elemen-
tarladung = 1,602177 - 10™ C, n,: Elektronendichte in 1/cm®

Eine weitere wichtige GroR3e zur Charakterisierung eines Plasmas ist die Elektronentempera-
tur. Bei den eingesetzten Hochfrequenz-Niederdruckplasmen besteht kein thermisches
Gleichgewicht zwischen Elektronen, lonen und Neutralteilchen und die Elektronentemperatur
ist wesentlich gré3er als die lonen- und Neutralteilchentemperatur. Da die Geschwindigkeits-
verteilung der Teilchen im Plasma einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung angenahert
werden kann, ist es moglich, den Plasmateilchen eine Temperatur zuzuordnen:

T,» T;,T, und T;>T, (2.16)

T,: Elektronentemperatur in K, T;: lonentemperatur in K, T,: Neutralteilchentemperatur in K

Aufgrund der hohen Massenunterschiede zwischen lonen und Elektronen und einem vernach-
lassigbar kleinem Energietransfer durch elastische Stdl3e wird die Energie des Plasmas fast
ausschlieRlich auf die Elektronen tbertragen. Typischerweise liegt die Elektronentemperatur 7,
zwischen 10* - 10° K und die lonentemperatur T; bei 10° — 10° K. In héheren Druckbereichen
gleichen sich beide Temperaturen an [ULRO6], [LATO4].

Aus einem Plasma flieBen aufgrund der Beweglichkeit der Ladungstrager kontinuierlich Stro-
me auf die Begrenzungsflachen. Dies wird durch die lonen- und Elektronenséattigungsstrom-
dichte unter Annahme einer Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung in den Gleichungen
(2-17) und (2-18) beschrieben.

. kg T,
jo = eg Mg Zn-mi, (2.17)
kg T,
]is = ;- ey N, B e (218)

j$: Elektronensattigungsstromdichte in A/m?, j§: lonensattigungsstromdichte in A/m?, n,: Elektronen-
dichte, kg: Boltzmann-Konstante = 1,380658 - 10 J/K =, T,: Elektronentemperatur in K, m,: Elektro-
nenmasse, m;: lonenmasse, «;: Bohm-Faktor = 0,6 — 1 (druckabhangig)

15



2 Grundlagen und Literaturibersicht

Wegen der geringeren Elektronenmasse m, ist der Elektronenséattigungsstrom wesentlich gro-
Ber als der lonensattigungsstrom. Aufgrund der Quasineutralitdtsbedingung befindet sich das
Plasma auf einem positiven Potential Up;_y, (,Self-Bias®) (2.19) gegeniiber den umgebenden
wanden. Die Elektronen in der sich ausbildenden negativen Raumladungsschicht werden ab-
gebremst. Es flie3t folglich nur ein dem lonensattigunsgsstrom betragsmaRig gleich groRRer
Elektronenanlaufstrom j& (2.20) auf die Plasmawande.

kg-T, m;
Uppoyy = 1 (2.19)
pLmw 2eg n(27r ‘M - aiz)
0 Up-w

e
J& = j& exp( T, ) (2.20)
Up;_y: Potentialdifferenz zwischen Plasma und Rezipientenwand in V, kg: Boltzmann-Konstante =
1,380658 - 102 J/K, T,: Elektronentemperatur in K, a;: Faktor, charakterisiert den Potentialabfall in Nie-
derdruckplasmen von der Plasmamitte bis zur Plasmawand, eo: Elementarladung = 1,602177 - 10™*° C,
m;: lonenmasse, m,: Elektronenmasse, j&: Elektronenanlaufstromdichte in A/m® , j$: Elektronensatti-
gungsstromdichte in A/m?

Bedingt durch die Potentialdifferenz zwischen Plasma und Wand bildet sich eine positive
Raumladungsschicht mit der Dicke dgs :

1/2
2 2.
dps = = U3/ [i] (2.21)

3 p-w a-nk-T,

drs: Plasmarandschichtdicke, €,: Dielektrizitatskonstante = 8,854-10™2

Wird eine hochfrequenzfihrende Elektrode in ein Plasma gebracht, so liegt diese aufgrund der
hoheren Beweglichkeit der Elektronen auf einem negativen Potential. Der Potentialunterschied
zwischen Plasma und Hochfrequenzelektrode wird dabei hauptsachlich durch die Amplitude
der angelegten Hochfrequenzspannung Uyr bestimmt. Die an der Randschicht abfallende
.Self-Bias* Usg (2.22) kann die Plasmawandspannung Up;_y, (2.19) weit Uibersteigen, wodurch
ein hochenergetischer lonenbeschuss der Wand erreicht wird. Fir diese Gleichspannung gilt:

kB * Te ln( mi

2eg  2m-myg- aﬁ)

Usg = Uyr + Upi-w = Upr + (2.22)
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Die Dicke der Plasmagrenzschicht, die vor der Elektrode entsteht, oszilliert mit der Frequenz
der Uberlagerten Hochfrequenzspannung. Ist bei letzterer die Periodendauer eines Hochfre-
guenzzyklus wesentlich kleiner als die lonenlaufzeiten in der Plasmagrenzschicht, so lasst sich
die Elektrode mit einem konstant flieBenden und &quienergetischen lonenstrom bombardieren
[LATOA4].

2.5.2 Festkorperzerstaubung

Beim Magnetronzerstauben wird ein festes Targetmaterial durch Beschuss mit energiereichen
lonen zerstaubt, wodurch Teilchen aus dem Material geschlagen werden. Fir Energien zwi-
schen 100 eV bis zu einigen 10 keV kann der Zerstaubungsprozess durch die Theorie der li-
nearen, binaren StoRkaskade beschrieben werden. Die totale Zerstaubungsrate Y;,; (2.23) ist
dabei von der Masse der zerstaubten Atome m, und der Masse der zerstdubenden lonen m;
und deren lonenenergie E;,,, abhéngig.

3 E 4-m;-m m
Vir =~ 2n L (_a) (2.23)
4n? Eqp (m; + my) m;
mit der Funktion
m m 0,4 m 1,29
a - (—“) = 0,08 + 0,164 - (—“) +0,0145 - (—“) (2.24)
m; m; m;

Yio:: totale Zerstédubungsrate, E;,,: lonenenergie in eV, Esg: Oberflachenbindungsenergie in eV,
m,;: lonenmasse in kg, m,: Atommasse in kg

Die Zerstaubungsrate ist die bestimmende GréRe fir die Aufwachsrate. Um die Aufwachsrate
konstant zu halten, muss die Gasentladung stabil sein und eine konstante Zahl von Ladungs-
tragern aufrecht gehalten werden. Somit ist eine permanente Energiezufuhr durch kapazitive
oder induktive Leistungseinkopplung notwendig [LATO4].

2.5.3 Prinzip des Magnetronzerstaubens

Beim Kathodenzerstauben (engl.: sputter) wird ein Ausgangsmaterial (hier ein keramisches
Target aus SnO;) mit energiereichen lonen beschossen. Das Target wird dazu als Kathode
geschaltet und die Substrathalterung dient als Anode. Der auf Hochvakuum evakuierte Rezi-
pient wird mit dem Arbeitsgas bis zu einem Druck von 0,1 bis 10 Pa befillt. Eine Gleichspan-
nung bei leitfahigen und eine HF-Spannung bei nicht leitfahigen Targetmaterialien zwischen
den Elektroden beschleunigt die im Gasvolumen vorhandenen Elektronen zur Anode hin.
Durch St6Re werden die Gasatome ionisiert. Die positiven Gasionen erfahren eine Beschleu-
nigung zum Target (Kathode). Deren kinetische Energie wird in Sto3prozessen auf die Target-
atome Ubertragen. Durch partielle Impulsumkehr werden oberflaichennahe Atome und Moleku-
le herausgeschlagen, die sich infolge des Vakuums auf dem zu beschichtenden Substrat und
der Kammerwand des Rezipienten kondensieren.
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Beim Magnetronzerstauben wird das elektrische Feld mit einem Magnetfeld Uberlagert. Dazu
wird hinter dem Target ein Permanentmagnet eingebaut. Die Elektronen bewegen sich nicht
mehr parallel zu den elektrischen Feldlinien, sondern werden durch die Lorentzkraft beein-
flusst. Letztlich erfolgt eine Konzentration der im Plasma vorhandenen Elektronen und lonen
im sich ausbildenden Torus vor der Targetoberflache. Damit ergibt sich dort eine gréRere loni-
sationsrate des Arbeitsgases und eine héhere lonensattigungsstromdichte, woraus eine héhe-
re Zerstaubungsrate am Target resultiert. Das Prinzip des Magnetronzerstauben wird in Abbil-
dung 2-7 dargestellt [STU97].

N Permanentmagnet
ArQ, "\ Target
m (Kathode)
Ar-lonen ~
—
Beschichtungsatome/
Molekule/ Cluster
O,-lonen
\
—— Geerdet/HF- Substratteller
Substratvorspannung (Anode)

Vakuumpumpstand

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung des Magnetronsputterns

2.6 Laserphysikalische Grundlagen

Laser sind Strahlgquellen, die auf dem Prinzip der stimulierten Emission (Abbildung 2-8) beru-
hen. Atome des aktiven Mediums werden durch "optisches Pumpen" angeregt, indem deren
Schalenelektronen vom Grundzustand Eq auf das Energieniveau Ep angehoben werden. Die
dazu bendétigte Energie wird von aul3en beispielsweise durch eine Blitzlampe oder einen Dio-
denlaser (Halbleiterlaser) zugefihrt.

Durch spontane Emission fallen die Elektronen auf das metastabile Niveau Ey, kdnnen aber
aus guantenmechanischen Grinden nicht sofort auf den energetischen niedrigeren Zustand E.
abfallen. Durch Einstrahlung von Photonen passender Energie kann ein weiteres Photon glei-
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cher Wellenlange, Frequenz und Energie emittiert werden. Dabei fallt das Atom von Ey auf
den niedrigeren Energiezustand E, zurtick. Treffen die Photonen auf weitere Atome im meta-
stabilen Zustand, so wiederholt sich der Vorgang.

Laser erhalten ihren Namen in der Regel durch ein aktives Medium, in dem die Besetzungsin-
version induziert werden kann. Besetzungsinversion bedeutet, dass sich mehr Atome im ener-
getisch hoheren Zustand als im niedrigeren befinden. Das aktive Medium wird an einem Ende
von einem teildurchlassigen und auf der anderen Seite von einem undurchlassigen Spiegel
begrenzt. Zwischen den Spiegeln bewegt sich der Laserstrahl, der durch stimulierte Emission
von Durchlauf zu Durchlauf verstarkt wird. Uber den teildurchlassigen Spiegel wird ein Teil des
Laserstrahls ausgekoppelt.

A
Ep -
Spontane
Emission
Em L
NN\~ stimulierte
NV | AN/~  Emission
EL -
Spontane
Emission
Eo .
Pumpen

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung des Prinzips der stimulierten Emission

Die Voraussetzung fur die Bearbeitung von Werkstiicken mit Laserstrahlung ist die effektive
Ubertragung von Strahlungsenergie auf das Material. Die Energie des einfallenden Laser-
strahls wird zum Teil an der Materialoberflache reflektiert und zum Teil transmittiert oder ab-
sorbiert. Die absorbierte Energie wird Gberwiegend durch Elektronen oder Phononen aufge-
nommen. Der vorherrschende Absorptionsprozess wird als die inverse Bremsstrahlung be-
zeichnet, bei der im elektrischen Feld oszillierende Elektronen mit lonen kollidieren und daraus
Phononenschwingungen resultieren. Die Dauer der Ubertragung der Energie vom Elektronen-
system zum Phononensystem liegt im ps-Bereich (10 ps). Der Dampfdruck treibt anschlieBend
das aufgeschmolzene oder verdampfte Material aus der Wechselwirkungszone. Teilweise wird
dieser Prozess durch einen koaxial zum Laser gefihrten Gasstrahl unterstitzt. Werden Fest-
korper mit intensiver Laserstrahlung bearbeitet, so wird der Werkstoff lokal verdampft und es
entsteht ein Materialdampfplasma [WEI06].
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Die Abtragsrate h eines Laserpulses ist in Gleichung (2.25) als Funktion der Energiedichte an
der Materialoberflaiche dargestellt [DYEOQ3]. Die Laserstrahlintensitat nimmt mit zunehmender
Weglange im Material ab, was wiederum durch den effektiven Absorptionsindex beschrieben
wird.

_ £
h=ai- In (8—0) (2.25)

at: effektiver Absorptionsindex, &,: Schwellenenergiedichte, : Energiedichte des Laserstrahls

Die Schwellenenergiedichte g, bzw. Abtragsschwelle bezeichnet die Energiedichte, ab der der
Abtragsprozess einsetzt. Das Materialdampfplasma breitet sich mit Uberschallgeschwindigkeit
aus und ist bei hohem lonisationsgrad in der Lage, den Laserstrahl wahrend eines Pulses um
mehr als 70 % abzuschwachen [WEI06]. Analog kann auch das Materialdampfplasma in der
Zeit zwischen zwei Laserpulsen bei hohen Repetitionsraten den Laserstrahl absorbieren oder
abschirmen. Daraus folgt ein Absinken der Effizienz mit zunehmenden Energiedichten. Ab-
hangig von Prozessgas und Laserparametern kann sich dieses Material wieder auf der Ober-
flache ablagern (,Debris®). In Spezialfallen kann es in Folge der Debrisbildung oder eines se-
lektiven Materialabtrags zur Ausbildung von séaulenartigen Strukturen (,Cones") im laserbe-
strahlten Bereich kommen. Dieser Effekt kann beispielsweise bei Polymeren im Bereich der
Abtragsschwelle beobachtet werden oder bei der Strukturierung von nanokristallinem LiCoO,
[KOHO09].

Nachdem das Wachstum von Cones bei LiCoO,-Dinnschichtelektroden mittels Excimerlaser-
strahlung nachgewiesen werden konnte, soll in dieser Arbeit getestet werden, ob eine Oberfla-
chenstrukturierung von SnO, Schichten ebenfalls durch Cone-Bildung mdglich ist, oder ob hier
die Methode der direkten Oberflachenstrukturierung (,Ablation) mittels Maskentechniken oder
Direktschreibverfahren erfolgsversprechender ist. Die zuletzt genannte Methode ermdglicht die
flexible Einstellung von Oberflachenmustern im pm-Bereich. Fir die Laserstrukturierung der
SnO,-Schichten wurde ein KrF Excimerlaser mit einer Wellenlange von 248 nm eingesetzt. Die
Kenndaten des Excimerlasers werden in Kapitel 3.3 aufgefiihrt.

Ziel der Laserstrukturierung der SnO,-Dunnschichtelektroden ist zum einem die Vergrol3erung
der aktiven Oberflache und zum anderem sollen Volumenschwankungen, welche zur starken
Degradation der Elektrode fuhren, durch Erzeugung von Grabenstrukturen aufgefangen wer-
den.
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3  Versuchsdurchfihrung und experimentelle Methoden

3.1 Schichtabscheidung

Zur Herstellung der Schichten wurde eine PVD-CVD Hybridbeschichtungsanlage verwendet,
bei der es sich um eine im Institut fir Materialforschung | des Forschungszentrums Karlsruhe
entwickelte Versuchsanlage handelt. Als Target kam eine 6 mm dicke und 99,9 % reine SnO,
Scheibe der Firma Kurt J. Lesker zum Einsatz. Der Durchmesser des Targets betrug 7,5 cm.
Die Schichtabscheidung erfolgte mit HF-Spannung am Target sowohl im reaktiven, als auch im
nichtreaktiven Modus.

Der Abstand Target-Substrat betrug 13 cm. Vor dem Beschichtungsvorgang wurden Si-
Substrate bei geschlossener Targetblende finf Minuten und Edelstahlsubstrate zehn Minuten
mit Argonionen beschossen und gereinigt. AnschlieRend wurde das Substrat geerdet und die
Targetleistung schrittweise alle 2 Minuten um 20 W bis zur Einsatzleistung von 100 W erhdoht.
Danach wurde die Targetblende gedffnet und die Targetleistung wéahrend der Beschichtung
auf 100 W begrenzt, um eine Schadigung des spréden Targets zu verhindern. Um zu vermei-
den, dass Schichtfragmente wahrend des Beschichtungsvorgangs vom Substratteller abplat-
zen und auf den Substraten landen, wurde der Substratteller vor jedem Beschichtungsvorgang
mit einem Sandstrahler gereinigt. Vor dem Beschichtungsvorgang wurden die Substrate im
Ultraschallbad 15 Minuten in Isopropanol und anschlie3end 15 Minuten in Aceton gereinigt.

Die Substrattemperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen und lag wahrend des Be-
schichtens zwischen 40 und 60 °C. Wurde eine HF-Substratvorspannung von -40 V angelegt,
konnten auch Temperaturwerte von bis zu 82 °C erreicht werden.

Das Restvakuum im Rezipienten lag vor dem Beschichten bei Werten zwischen 1,1-10° mbar
und 3,6-10° mbar.

Es wurden Schichten mit folgenden Prozessparametern hergestellt:

e Prozessgasdruck p = 0,55 Pa,
Variation der Arbeitsgaszusammensetzung: O, =0 — 10 % und Ar = 100 — 90 %,
angestrebte Schichtdicke: 1 um

e Variation des Prozessgasdrucks: 0,072 Pa - 8,0 Pa,
konstante Arbeitsgaszusammensetzung: O, =3,5 % und Ar = 96,5 %,
angestrebte Schichtdicke: 1 um

e Schichten fur die Batterietests:
Prozessgasdruck p = 1,0 Pa,
Arbeitsgaszusammensetzung: O, =0 %, 3,5 %, 10,0 %
HF-Substratvorspannung: 0 V und — 40 V
angestrebte Schichtdicke: 3 um
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3.2 Plasmadiagnostik

3.2.1 Doppelsonde

Mit einer Doppelsonde lasst sich in einem Plasma die Elektronentemperatur bestimmen. Aus-
gehend von der Quasineutralitdt des Plasmas lasst sich daraus die Elektronendichte bestim-

men. Die Doppelsonde besteht aus zwei Langmuir-Einzelsonden und wird auf dem geerdeten

Substrathalter montiert.

Die identischen, kreisrunden Graphitelektro-
den sind auf einer Teflonscheibe aufgebracht
und haben einen Durchmesser von 21 mm.
Der Abstand der beiden Langmuir Einzelson-
den betrdgt 35 mm. Die auf dem geerdeten
Substrathalter aufliegende Teflonscheibe wird
von einem kreisrunden Graphitteller mit 116
mm Durchmesser abgedeckt. Zwei konische
Bohrungen oberhalb der Elektroden bestim-
men die Sondenflache A = 380 mm?. Der Auf-
bau wird in Abbildung 3-1 verdeutlicht.

rmwuuﬁwmmm
[

S 8 7 8 0 0. Mt i

Abbildung 3-1: Aufbau einer Doppelsonde

Durch Anlegen einer variablen Spannung lasst sich die Strom-Spannungskennlinie ermitteln.
Eine experimentelle Strom-Spannungskennlinie ist in Abbildung 3-2 dargestellit.
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Abbildung 3-2: Typische Strom (lg) —Spannungskennlinie (Ug) einer Doppelsondenmessung,
I}, ,= lonensattigungsstrom auf Sonde 1 bzw. 2 (Prozessparameter: 7,5 % Sauerstoffgehalt im

Arbeitsgas, 0,55 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung)

Bei einer Spannung von U,= 0V flie3t idealerweise kein Strom I;, wenn die Plasmabedingun-

gen an beiden Sondenorten identisch und die Sondenflachen gleich grol3 sind. Die symmetri-

sche Schaltung bedingt, dass der Elektronenstrom an einer Sonde dem lonenstrom der ande-
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ren Sonde entspricht. Die Strome werden dabei vom lonensattigungsstrom I ,, begrenzt. In

einem isotropen Plasma und gleich aufgebauten und beschaffenen Sonden sind die lonen-
strome der Sonden identisch [KON92].

Aus der Kennlinie lassen sich die lonensattigungsstrome I ,, ablesen. Mit der von Johnson

und Malter beschriebenen Beziehung [JOH49] lasst sich daraus die Elektronentemperatur
bestimmen (3.1), (3.2), (3.3).

— M_ 1= ée_i(;'-l;g (3 1)
|Iisz - Idl Ay -
e Ud

(3.2)

Tragt man InT Uber U, auf, so lasst sich aus der Steigung der Geraden die Elektronentem-
peratur T, berechnen (2.21).

Te = kw (3.3)
B dU,

[} ()" lonensattigungsstrom auf die Sonde 1 bzw. 2, I;: gemessener Strom, A; (;): Sondenflache,

T,: Elektronentemperatur, eq: Elementarladung = 1,602177 - 10" c,
k: Boltzmann-Konstante = 1,380658 - 102° J / K,

Der Fehler bei der Doppelsondenmessung wurde mit zehn Prozent angenommen. Er setzt
sich aus dem Messfehler, Schwankungen bei der Targetleistung, Gaszufuhr, Arbeitsgasdruck,
Ruckwartsleistung und mdglichen Plasmainhomogenitaten zusammen.

3.3 Laserstrukturierung

Fur die Laserstrukturierung wurde ein KrF-

Lasermedium KrF

Excimerlaser des Typs ATLEX-500i der Firma
ATL Lasertechnik GmbH mit den in Tabelle 3-1 seenenas b 248
aufgefithrten Kenndaten eingesetzt. Max. Pulsenergie [mJ] 20

. . Pulslange [ns] 4-6
Abbildung 3-3 verdeutlicht den Aufbau der
Strukturierungsanlage mit integrierter Strahl- Strahlprofil [mm x mm] (3-4)x @
quelle. GroRflachige Probenstrukturierungen DIV (VEELE! X aEeniel) [[meel 2534
wurden tber CAD-Zeichnungen vorbereitet und Tabelle 3-1:° Kenndaten des Excimerlasers
anschlielend in Maschinencode konvertiert. ATLEX-500i
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Die Laserstrukturierung wurde im Scan-Mode durchgeflihrt. Dabei wurde eine motorisierte
Maske im Strahlengang verwendet und der Probentisch wahrend der Laserbestrahlung be-
wegt, wahrend der Laser pulst. Als Prozessgas wurde He verwendet.

S
Gasversorgung

.

Abbildung 3-3: Excimer-Laser (ATLEX-500i) mit Mikrostruktu-
rierungsanlage (Promaster, Optec s.a.)

3.4 Analyse der Schichtkonstitution

3.4.1 Bestimmung der elementaren Schichtzusammensetzung mittels
Elektronenstrahlmikroanalyse

Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der SnO,-Schichten wurde mit dem Ver-
fahren der Elektronenstrahimikroanalyse (Mikrosonde) durchgefuhrt. Bei diesem Verfahren
wird ein Elektronenstrahl auf die Probe gerichtet und die emittierte Rontgenstrahlung wellen-
langendispersiv untersucht. Dazu wird die von der Probe emittierte Rontgenstrahlung auf Kris-
talle gelenkt, die als Bragg'sche Gitter dienen und die Strahlung spektral zerlegen. Die Auf-
nahme der Spektren erfolgt anschlieBend sequentiell fir die einzelnen charakteristischen
Rontgenspektrallinien.

Die Eindringtiefe des Elektronenstrahls definiert auch die Informationstiefe und betragt unge-
fahr 1 um. Fir die Elektronenstrahimikroanalyse wurde ein Camebax-Microbeam der Firma
Cameca verwendet. Die Beschleunigungsspannung betrug 10 kV und der Probenstrom
100 nA.

3.4.2 Bestimmung der elementaren Schichtzusammensetzung mittels Réntgen-
Photoelektronenspektroskopie

Eine weitere Methode zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung ist die Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS). Die physikalische
Grundlage des Verfahrens liegt in der Ermittlung der Bindungsenergie von Rumpfelektronen,
die charakteristisch fur jede Atomsorte ist. Dazu wird eine Probe mit Rdntgenstrahlen be-
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schossen, wodurch Photoelektronen oberflachennaher Schichten emittiert werden [THIO8].
Diese werden mit einem hemisphéarischen Elektronen-Energieanalysator nachgewiesen. Ne-
ben den vorhandenen Elementen lassen sich unterschiedliche Oxidationsstufen eines Ele-
ments Uber die sogenannte Chemische Verschiebung ermitteln, die auf der unterschiedlichen
Abschirmung der Kernladung basieren und somit im vorliegenden System SnO und SnO, an-
hand der gemessenen Intensitat quantitativ unterscheiden. Die Informationstiefe betragt auf-
grund der mittleren freien Weglange der Photoelektronen im Festkérper 6 nm bis 10 nm.

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie wurde an einem K-Alpha XPS-Spektrometer der
Firma ThermoFisher Scientific, East Grinstead, UK, mit monochromatischer Al K-alpha Anre-
gung durchgefiihrt und dabei die Spektrometer Software Avantage verwendet. Samtliche XPS
Spektren sind auf den Kontaminationskohlenstoff C 1s bei einer Bindungsenergie von
285,0 eV referenziert.

3.5 Analyse der Mikrostruktur der Schichten

3.5.1 Ermittlung der Kristallstruktur mittels Rontgenbeugung

Um die Schichtstruktur zu untersuchen, wurden Rontgenbeugungsexperimente (XRD) in
Bragg-Brentano-Geometrie durchgefuhrt. Bei dieser Anordnung befinden sich Roéhrenfokus,
Probe und Detektorspalt auf einem Fokussierkreis (Abbildung 3-4 a). Wird der auf die Probe
einfallende Rontgenstrahl unter dem gleichen Winkel auf den Detektor reflektiert, so tritt mit
der Erfullung der Bragg‘'schen Gleichung (siehe Abbildung 3-4 b) ein Intensitatsmaximum auf.
Die Beugungsbedingung wird nur von Kristalliten erfullt, deren Netzebenen parallel zur Ober-
flache liegen [SPI05].

b)  BraggBedingung
S~ 2dsin@=mA

a.ygJuasuoy

Abbildung 3-4: a) XRD-Messung in Bragg-Brentano-Geometrie und b) Bragg Bedingung mit d: Gitte-
rebenenabstand, A: Wellenlange, ©: Braggwinkel

Die Rontgenbeugungsdiagramme der SnO,-Schichten wurden mit einem Diffraktometer des
Typs Seiffert PAD 1l mittels Cu Kg-Strahlung aufgenommen. Uber einen Sekundarmonochro-
mator gelangt die unter der Bragg’schen Bedingung reflektierte Strahlung zu einem Szintillati-
onszahler. Die beschichteten Proben wurden in einem Winkelbereich von 18° < 20 < 92° im O,
20-Modus bei einer Messzeit von 3s pro Schritt untersucht. Die Schrittweite betrug 0,02°.
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Auftretende Phasen konnten durch den Vergleich von gemessenen Signalpositionen mit Lite-
raturwerten (JCPDS) bestimmt werden.

3.5.2 Phasenanalyse mittels Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird eine Probe mit monochromatischem Laserlicht bestrahilt.
Neben den Frequenzen des eingestrahlten Lichts lassen sich im Spektrum der Probe weitere
Spektrallinien erkennen, die gegeniiber den Erregerlinien um eine gewisse Frequenz verscho-
ben sind. Dieser Effekt wird als Raman-Effekt bezeichnet und mit Gleichung 3.4 formal be-
schrieben:

Vo + (E* h_p E") (3.4)

v, : emittierte Streufrequenz, E*: energetisch angeregter Zustand, E,: energetischer Ausgangszustand,
hp: Planck Konstante = 4,136 -10™ eVs

Abhangig davon, ob die Linien langer- bzw. kurzwelliger werden, spricht man von Stokes- oder
Anti-Stokes-Linien. Bei den Stokes-Linien fallt das durch einen Lichtquant angeregte Molekdl
auf einen gegeniiber dem Ausgangszustand energetisch hoher liegenden Zustand zuriick. Bei
den selteneren Anti-Stokes-Linien ist das streuende Molekil bereits angeregt und emittiert ein
zusatzliches Lichtquant. Anhand der Zahl, Lage und Intensitat dieser verschobenen Linien
lassen sich charakteristische Eigenschaften der Probe wie Kristallinitat, Orientierung und Zu-
sammensetzung bestimmen [HEN70],[SNES8O].

Die Raman-Messungen wurden am konfokalen Raman Mikroskop Senterra der Firma Bruker
Optics GmbH mit Wellenlangen von 535 nm und 785 nm durchgefiihrt.

3.5.3 Phasenanalyse mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie ist ein Verfahren zur Aufklarung der polaren Bindungszustande
neuer oder unbekannter Verbindungen von Stoffen. Die zu untersuchende Substanz absorbiert
elektromagnetische Strahlung im infraroten Spektralbereich durch Schwingungen von Atomen,
Molekulen, Kristallgittern oder im Falle von Halbleitern durch Elektronenlibergange. Anzahl,
Form und Frequenz der Schwingungen sind durch Anordnung und Masse der Atome und die
zwischen ihnen wirkenden Kréafte bestimmt. Hat das elektrische Feld einer eingestrahlten
Lichtwelle die gleiche Frequenz, so kann die Schwingung zur Resonanz angeregt werden. Die
im Molekll zur Anregung der Schwingung verbrauchte Energie wird dem Strahlungsfeld ent-
zogen. Somit wird ein Lichtstrahl in seiner Intensitat geschwacht oder vollstéandig absorbiert,
wenn seine Frequenz mit den Schwingungsfrequenzen der zu untersuchenden Substanz
Ubereinstimmt oder zumindest ahnlich ist [KEM69], [VOL72]. Bei der verwendeten Fourier-
Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) wird der von der Quelle emittierte Strahl durch
einen Strahlteiler aufgespalten. Ein Teilstrahl trifft auf einen beweglichen Spiegel, der andere
auf einen fest montierten Spiegel und die Probe. AnschlieRend werden die Teilstrahlen wieder
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zusammengefihrt. Abhangig von der Stellung des beweglichen Spiegels und der Strahlfre-
quenz interferieren beide Strahlen. Das erhaltene Interferogramm wird Uber Fourier-
Transformation in ein Spektrum umgewandelt. Gegenlber der Infrarotspektroskopie besitzt die
FTIR die Vorteile deutlich schnellerer Messzeiten, héherer Genauigkeit und eines gréf3eren
Signal-Rausch-Verhéltnisses.

Die sieben infrarotaktiven Bereiche von SnO, liegen im Frequenzbereich von 250-600 cm™
[GEU84].

Die Infrarotspektroskopie wurde bei Raumtemperatur an einem Spectrum GX FTIR System
des Herstellers Perkin Elmer durchgefiihrt. Zur Auswertung diente das Programm SPECTRUM
v 5.3.1.

3.6 Charakterisierung von Schichtoberflache und Morphologie

3.6.1 Charakterisierung der Oberflachentopographie mittels
Rasterkraftmikroskopie

Mit dem Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscope) werden Oberflachen mit einer
Messspitze aus Si mechanisch abgetastet und atomare Krafte im Nanometerbereich gemes-
sen. Die Messspitze befindet sich auf einem biegsamen Arm (engl.: cantilever) und wird in
geringem Abstand tber die Oberflache der zu untersuchenden Probe mittels eines Piezoscan-
ners bewegt. Das Hohenprofil wird durch die vertikale Auslenkung der Si-Spitze Uber die Lan-
genanderung dieses Piezos ermittelt.

Die Aufnahmen wurden im intermittierenden Modus (,tapping Mode") erstellt. Die Messspitze
steht hier nicht im standigen Kontakt mit der Oberflache der Probe, sondern oszilliert, so dass
sie diese immer nur kurz berthrt. Dabei wird der Cantilever mit einer Frequenz nahe der Re-
sonanzfrequenz angeregt. Wechselwirkungen zwischen Probe und Messspitze verandern die-
se Frequenz und damit die Schwingungsamplitude und Phase. Gemessen wird diese Ande-
rung Uber einen Laserstrahl, der vom Cantilever auf eine Photodiode reflektiert wird.

Die AFM-Untersuchungen wurden an einem NanoScope Rasterkraftmikroskop des Herstellers
Digital Instruments mit non-contact Silizium Cantilevern (MikroMasch NSC15/AIBS) durchge-
fuhrt. Zur Auswertung der Oberflachenrauheit diente das Computerprogramm NanoScope |
5.12r3. Der ermittelte Mittenrauwert R, (3.5) ist als der quadratische Mittelwert aller Profilwerte
Z(x) des Rauheitsprofils definiert. Zur Bestimmung von Ry wurden bei drei Aufnahmen mit ei-
nem Scanbereich von 2 pm x 2 um und vertikalen Abstand von 20 um der Mittenrauwert be-

stimmt und anschliel3end gemittelt.
1 l
R, = Tf Z2(x) dx (3.5)
0

R, : Mittenrauwert, I: Bezugsstrecke = 10 um, Z(x): Profilwerte des Rauheitsprofils
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3.6.2 Analyse der laserstrukturierten Schichten und der Schichtmorphologie
mittels Rasterelektronenmikroskopie

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) lassen sich im Vergleich zum Lichtmikroskop
Oberflachenstrukturen unmittelbar und mit weit gro3erer Scharfentiefe und VergréRerung ab-
bilden, insofern das Objekt vakuumbestandig und elektrisch leitend ist.

Dazu wird ein (Primar-)elektronenstrahl tber ein elektrisches Feld auf die Probenoberflache
beschleunigt und mittels Magnetspulen fokussiert. Der Elektronenstrahl wird zeilenweise tber
die Oberflache gerastert, das Signal detektiert und in Bildinformationen umgewandelt.

Beim Eindringen der Primarelektronen in die Probe treten elastische und unelastische Streu-
prozesse auf. Bei der unelastischen Streuung werden langsame oberflachennahe Sekundér-
elektronen mit Energien kleiner als 50 eV erzeugt, die als meistgenutzte Informationsquelle
detektiert werden. Diese sind ausschlieBlich fur die Hochauflosung des REM verantwortlich.
Ihr Austrittsgebiet ist durch die geringe Eindringtiefe von einigen Nanometern und den Durch-
messer des Primarelektronenstrahls bestimmt. Da die Sekundéarelektronen aus oberflachen-
nahen Schichten kommen, kénnen mit ihnen Rickschlisse auf die Topographie gewonnen
werden [REI73].

REM Aufnahmen wurden zur Untersuchung von Bruchkanten und zur Profilanalyse der laser-
strukturierten Schichten durchgeftihrt. In dieser Arbeit wurden ein Rasterelektronenmikroskop
vom Typ Jeol JSM-840 Scanning Microscope verwendet.

3.7 Messung der Schichteigenschaften

3.7.1 Schichtdickenbestimmung mittels Oberflachenprofilometrie

Die Schichtdicke wurde mit einem Oberflachenprofilometer vom Typ TENCOR P-10 ermittelt
(vgl. Abbildung 3-6 a). Beim Beschichten wurde ein Teil der Oberflache durch einen Si-Balken
abgedeckt. Dieser wurde an Stelle des Substrats beschichtet. Mit Entfernen des Si-Balken
wurde das unbeschichtete Substrat freigelegt. Das Stufenprofil Schicht-Substrat-Schicht wurde
mit einer Diamantspitze abgefahren und dadurch die Profilhéhe ermittelt.

3.7.2 Bestimmung der Eigenspannungen tber die Durchbiegung eines Silizium-
Streifens

Durch mechanisches Abtasten mit dem Oberflachenprofilometer TENCOR P-10 lasst sich die
Durchbiegehdhe des Substrats bestimmen (vgl. Abbildung 3-5). Mit Hilfe der Jaccodine-
Beziehung und der Schichtdicke lassen sich daraus die Eigenspannungen, normiert auf die
Scanlange, wie folgt berechnen [JACG66]:
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L/ L 2H L?
N AN (3.6)
R 4 (ZH + L ) 8H
2
s dow 1_ 1, 3.7)

o= 1—v 6dSCh R RSub

E.: Elastizitatsmodul des Substrats = 130,2 GPa, dy,,: Dicke des Substrats = 0,375 mm,
dscn: Schichtdicke, v: Poissonzahl = 0,279, L: Scanlange = 10 mm, H: Durchbiegehdhe auf
der Scanlange, R: Schichtkrimmungsradius des beschichteten Substrats, Rsy,: Krim-
mungsradius des Substrats vor dem Beschichten

a) b)

Elektrischer
Profilaufnehmer

SnoO,
Si

Diamantspitze

Druckeigenspannungen

' L
~ Sn0,

IH

Si

Zugeigenspannungen

Abbildung 3-5: (a) Verfahrensprinzip zur Messung der Schichtdicke und zur (b) Ermittlung der
Eigenspannungen aus der Durchbiegung eines beschichteten Si-Substrats

Es wurden einkristalline (100)-orientierte Silizium-Substrate mit den Abmessungen 3 mm x
12 mm x 0,375 mm verwendet. Der Fehler bei der Messung der Druckeigenspannungen wurde
mit 10 % angenommen.
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3.7.3 Bestimmung der Laserabtragstiefe mittels Weildlichtprofilometrie

Um die Topographie der laserstrukturierten SnO,-Proben zu bestimmen, wurden ein Weil3-
lichtprofilometer der Firma Fries Research & Technolgy GmbH verwendet.

Das Funktionsprinzip der WeiRlichtprofilometrie T S i R N

ist die chromatische Abstandsmessung. Weil3es 0 —1
Licht wird durch einen Messkopf mit stark wel- o
lenlangenabhéangiger Brennweite auf die Ober-

E
=
£
. . . Py 0
flache fokussiert. Fur verschiedene Wellenlan- '@ 5 [Minimale :
_ . _ o T 2 [Avtragstiefe
gen des Lichts variieren die Brechungsindizes o Eé@zt},::bz“_
. T i Ry
des zu untersuchenden Materials. Daraus resul- é 3 %:i—?:""l:;t————#———
tiert ein Abbildungsfehler, durch den mehrere , |Aptragsticte I‘\ ...........................................
getrennte Fokuspunkte entstehen. Aus dem L PR ey |
Spektrum des an der Probenoberflache ge- ] —— e e oo i
50 100 150 200 250

streuten Lichtes lasst sich die Entfernung zur

. Scanldnge in pm
Probe bestimmen.

Abbildung 3-6: Experimentelle Weillichtpro-
filometrie-Messkurve eines Laser-Abtrags

Mit Hilfe der Weildlichtprofilometrie konnte die Laser-Abtragstiefe bei definierter Pulszahl und
Energiedichte bestimmt werden (vgl. Abbildung 3-6). Um die Messergebnisse besser auswer-
ten zu kdnnen und Reflektionen zu reduzieren, wurde die Probe mit einem nanometerdicken
Goldfilm beschichtet. Die Messungen wurden mit dem Programm FRT Acquire durchgefuhrt
und die Bilder mit dem Programm FRT Mark IIl analysiert. Der Fehlerbalken in der Abtragskur-
ve (vgl. Abbildung 4-26) setzt sich aus dem Betragsunterschied der maximalen Abtragstiefe zu
der minimalen Abtragstiefe zusammen. Der Messwert in der Abtragskurve wurde durch Mittel-
wertbildung der minimalen- und maximalen Abtragstiefe und des geschatzten Mittelwerts ge-
bildet. Unter einem Spike versteht man das starke Abweichen der Abtragstiefe eines Punktes
vom benachbarten Punkt. ,Spikes“ sind auf optische Messfehler zurlickzufiihren und treten
insbesondere durch Interpolation der Messwerte an senkrechten Randern des Laserabtrags
auf.

3.7.4 Dichtebestimmung mittels Rontgen-Reflektometrie

Bei der Rontgen-Reflektometrie trifft ein Rontgenstrahl unter einem Winkel zwischen 0° und 2°
auf die Probenoberflache. Durch Unterschiede in der Elektronendichte von Festkdrpern wird
der Rontgenstrahl an den Grenzflachen von benachbarten Schichten reflektiert. Festkorper
weisen fur Wellenlangen im Bereich der Rontgenstrahlung Brechungsindizes kleiner als eins
auf und werden an der Probenoberflache reflektiert, wenn der Einfallswinkel kleiner als der
materialabhéngige kritische Winkel Oc ist.

Mittels des Snelliusschen Brechungsgesetzes kann folgender Zusammenhang fiir den Total-
reflexionswinkel 8¢ ermittelt werden [SPI05]:
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0¢
1—0=cos€cz1—7 (3.8)
6 ~ V2o (3.9)

Die Zusammenhang zwischen Dispersion ¢ und Dichte o lasst sich Uber die Betrachtung der
Kopplung der Schalenelektronen mit den unvollstdndigen hochfrequenten Anregungserschei-
nungen der Rontgenstrahlung erklaren und fiihrt zu Gleichung (3.10) [SPI05].

2t - M - o
To‘NA‘Z‘A

o= (3.10)

o: Dispersion, 6.: Totalreflexionswinkel, g: Dichte, M: Molmasse, r,: Bohrscher Radius, ry:
0,0529 nm, N,: Avogadro Konstante N,: 6,022-10% mol™, Z: Ordnungszahl, A: Wellenlange

Die gemessenen Intensitatsverteilungen im Rontgenreflektogramm wurden durch eine Simula-
tionskurve angefittet. Dabei wurde eine theoretische Reflektionskurve an die gemessene Ref-
lektionskurve durch Variation der Parameter Dichte, Dicke und Rauheit angenahert, bis De-
ckungsgleichheit bestand. Die Dichte beeinflusst dabei den kritischen Winkel fiir Totalreflektion
und die Grenzflachenrauheit den Intensitatsabfall. Abbildung 3-7 verdeutlicht das Vorgehen.

Reflektivitdatskurve

Variation der Dichte

pad

Variation der Rauheit

Intensitét in willkiirlichen
Einheiten

0,5 1,0 1,5 2,0
Omegain”®

Abbildung 3-7: Aufnahme einer gemessenen Reflektionskurve (blau) im Programm Analyze
Durch Variation der Dichte und Rauheit kann die griine Simulationskurve der gemessenen Kur-
ve angenahert werden. Stimmen beide Kurven berein, kénnen Dichte und Rauheit fur die ge-
messene probe abgelesen werden.

Die Messung der Rontgenreflektivitat wurde mittels eines Zahlrohrdiffraktometers vom Typ
Seifert XRD 3003 HR durchgefiihrt (Cu-Ka-Strahlung, Messbereich: 0,2° bis 4°, Schrittweite:
0,02°, Messzeit pro Schritt: 5 s). Als Auswerteprogramm wurde Analyze von der Firma Rayflex
verwendet.

Da die Messung priméar fiur Schichtdicken unterhalb 200 nm konzipiert ist, muss bei den ge-
messenen Dichtewerten ein Fehler von +/- 0,1 g/cm® angenommen werden.
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3.8 Warmebehandlung

Zur Warmebehandlung wurden die be-
schichteten Proben in eine Keramikwanne
gelegt und an eine definierte Stelle in ei-
nem Quarzrohr platziert. Anschliel3end
erfolgte die Evakuierung des Quarzrohrs
durch eine Vorpumpe und eine Turbomo-
lekularpumpe. Mit Erreichen des ge-
winschten Druckes wurde ein program-
mierbarer Ofen der Firma Heraeus bis zu
einer definierten Stelle Giber das Quarzrohr
gefahren. Der Aufbau wird in Abbildung

Abbildung 3-8: Temperofen mit Vakuumpumpsystem 3-8 beschrieben.

Bis zum Erreichen der Einsatztemperatur wurde die Temperatur alle 15 Minuten um 100°C
erhoht. Nach einer Haltephase von zwei Stunden erfolgte die Abkuhlung der Proben auf
Raumtemperatur und anschlieRend das Beliften des Quarzrohrs mit Sauerstoff.

3.9 Lade-und Entladeversuche in einer Testzelle

Durch Lade- und Entladeversuche bei Umge-
bungstemperatur wurde das Zyklenverhalten
der hergestellten Schichten analysiert.

Fur diese Versuche wurden polierte Edelstahl-
substrate von 12 mm Durchmesser und 0,5
mm Dicke mit SnO, beschichtet. Ausgewahlte
Proben wurden zusatzlich mit Excimer-
Laserstrahlung groRflachig strukturiert. Die
strukturierten oder unstrukturierten Substrate
wurden anschlieend in einer GloveBox vom
Typ UNIllab der Firma MBraun, wie in Abbil-
dung 3-9 beschrieben, zusammengebaut. Da-
zu wurden Schraubverbindungen und Nylon-
dichtungen der Firma Swagelok verwendet.
Als Referenzelektrode diente eine kreisrunde,
0,2 mm dicke Scheibe aus metallischem Li-
thium mit 10 mm Durchmesser. Um einen
Kurzschluss zu vermeiden, wurden zwischen
die Elektroden zwei mit Standardelektrolyt
getrankte, kreisrunde Glasfaserfilter-Separa-
toren mit 12 mm Durchmesser und 0,675 mm
Dicke der Firma Schleicher & Schuell gepackt.
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Der Standardelektrolyt bestand aus Dimethylcarbonat (C3HgO3), in dem 1 mol/l Lithiumhexaf-
luorophosphat (LiPFg) gelést wurde und Ethylencarbonat (C3H4O3) im Verhéltnis 1:1. Die Er-
mittlung der Lade- und Entladekurven erfolgte mit einem Galvanostat vom Typ VMP3 des
Herstellers Biologic und einem Galvanostat vom Typ BT2000 des Hersteller Arbin Instruments.
Die Batterie wurden automatisch innerhalb eines vorgegebenen Spannungsbereichs von
0,02 V bis 2,8 V mit konstantem Strom geladen und entladen.

Fur die elektrochemische Untersuchung der SnO,-Schichten als Anode wurden die Beschich-
tungsparameter (vgl. Kapitel 3.1) so gewahlt, dass Tests sowohl an amorphen Schichten als
auch kristallinen Schichten mit unterschiedlichen Dichten durchgefiihrt werden konnten.

Um fir eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu sorgen, wurde die Stromstérke abhangig von
der SnO, Schichtmasse gewéahlt und damit eine gleiche Laderate fiir alle Proben garantiert.
Die Berechnung der C-Rate wird im Anhang (9.1) gezeigt. Alle Versuche wurden mit konstan-
ter C/20 Rate durchgefihrt. Dies entspricht einem vollstandigen Lade- und Entladevorgang
von jeweils ungeféahr 20 Stunden. Fir die laserstrukturierten Schichten wurde zusatzlich eine
Testreine bei C/2 gefahren, was einem vollstandigen Lade- und Entladevorgang von jeweils
ungefahr 2 Stunden entspricht.
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4  Versuchsergebnisse

4.1 Parameter des Beschichtungsprozesses

Alle SnO,-Schichten wurden durch HF-Magnetronzerstauben eines SnO,-Targets bei konstan-
ter HF-Leistung von 100 W hergestellt. Es wurde sowohl in reiner Argon-Atmosphéare als auch
mit variablem Sauerstoffgehalt im Argon-Arbeitsgas beschichtet. Eine systematische Variation
des Arbeitsgasdrucks tber einen Bereich von 0,072 Pa bis 8 Pa zeigt dessen Einfluss auf den
Aufbau und die Eigenschaften der Schichten. Verbindungslinien zwischen den Messpunkten
wurden zur Fihrung des Auges eingezeichnet.

4.1.1 Plasmakenngrof3en

Aus den Doppelsondenmessungen wurde der Einfluss des Prozessgasdrucks, der Gaszu-
sammensetzung und der HF-Targetleistung auf Elektronentemperatur, Ladungstragerdichte,
Plasmapotential, sowie lonen- und Elektronenstromdichte untersucht.

Abbildung 4-1 zeigt die Elektronentemperatur und das Plasmapotential als Funktion des Ar-
beitsgasdrucks. Mit zunehmendem Druck sinken die Elektronentemperatur und das Plasmapo-
tential kontinuierlich. Dabei nimmt die Elektronentemperatur Werte zwischen 40000 K und
270000 K und das Plasmapotential Werte zwischen 20 eV und 110 eV an.
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Abbildung 4-1: a) Elektronentemperatur und b) Plasmapotential als Funktion des Argon-
Arbeitsgasdrucks bei einer HF-Leistung von 100 W und 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas

Abbildung 4-2 zeigt die Ladungstrager- und lonenstromdichte in Abhangigkeit des Arbeitsgas-
drucks. Bis zu einem Prozessgasdruck von 0,26 Pa steigen beide Kurven an. Mit weiter stei-
gendem Druck kann ein kontinuierlicher Abfall der Ladungstrager- und lonenstromdichte fest-
gestellt werden.
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Abbildung 4-2: a) Ladungstragerdichte und b) lonenstromdichte als Funktion des Argon-
Arbeitsgasdrucks bei einer HF-Leistung von 100 W und 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas, 3" SnO,-
Target

Abbildung 4-3 beschreibt den Verlauf der Elektronenstromdichte als Funktion des Arbeitsgas-
drucks. Analog zur Ladungstrager- und lonenstromdichte kann von 0,072 Pa bis 0,26 Pa ein
Anstieg der Elektronenstromdichte ermittelt werden. Mit weiter steigendem Prozessgasdruck
nimmt die Elektronenstromdichte kontinuierlich ab. Die maximal erreichbare Elektronenstrom-
dichte betragt 43 mA/cm? bei einem Druck von 0,26 Pa und einer HF-Targetleistung von
100 W.
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Abbildung 4-3: a) Elektronenstromdichte als Funktion des Argon-Arbeitsgasdrucks bei einer HF-
Leistung von 100 W und 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas, 3" SnO,-Target

Abbildung 4-4 verdeutlicht den Einfluss unterschiedlicher HF-Targetleistungen bei variablem
Sauerstoffgehalt in der Gasphase auf die Elektronentemperatur und das Plasmapotential. Bei
0 % Sauerstoff und 150 W sind die Elektronentemperatur und das Plasmapotential maximal
und groRer als bei 100 W. Bei 5,0 % und 10,0 % Sauerstoffgehalt wurden jedoch fur 100 W
groRere Werte gemessen. Die Elektronentemperatur und das Plasmapotential bei 50 W sind
bei allen Messwerten geringer als bei 100 W und 150 W.
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Abbildung 4-4: a) Elektronentemperatur und b) Plasmapotential bei variabler HF-Targetleistung und
Arbeitsgaszusammensetzung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck, 3* SnO,-Target

Die Abbildung 4-5 und Abbildung 4-6 beschreiben den Zusammenhang zwischen Ladungstré-
gerdichte n;, lonenstromdichte ¢; und Elektronenstromdichte ¢, bei variabler HF-
Targetleistung und variablem Arbeitsgasgemisch. Sowohl bei der Ladungtrager-, bei der lo-
nenstrom- als auch bei der Elektronenstromdichte konnte unabhangig von der HF-
Targetleistung ein konstanter Verlauf ermittelt werden. Weiterhin gilt fir die gemessenen Wer-
te:
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Abbildung 4-5: a) Ladungstragerdichte und b) lonenstromdichte bei variabler HF-Targetleistung und
Arbeitsgaszusammensetzung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck 3“ SnO,-Target
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Abbildung 4-6: a) Elektronenstromdichte bei variabler HF-Targetleistung und Arbeitsgaszusammenset-
zung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck, 3“ SnO,-Target

4.1.2 Aufwachsraten

4.1.2.1 Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Aufwachsrate

Fir die Aufwachsraten der SnO, Schichten ergeben sich die in Abbildung 4-7 a aufgezeigten
Zusammenhénge fur die Arbeitsgaszusammensetzung. Mit steigendem Sauerstoffgehalt im
Prozessgas fallt tendenziell die Aufwachsrate. Sie liegt bei einem Sauerstoffgehalt von 0 % bei
18,6 nm/min und bei 10,0 % bei 13,6 nm/min. Ausnahmen fir diesen Verlauf liegen bei 0,3 %
und 3,5 % Sauerstoff. Im ersten Fall ist die Aufwachsrate mit 14 nm/min deutlich niedriger als
bei den umliegenden Messpunkten. Im zweiten Fall findet ein Anstieg der Aufwachsrate von
17,2 nm bei einem Sauerstoffgehalt von 2,0 % auf 17,7 nm/min statt.

4.1.2.2 Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Aufwachsrate

Mit steigendem Arbeitsgasdruck erhéht sich die Aufwachsrate bis zu einem Maximum von
20 nm/min bei einem Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa (vgl. Abbildung 4-7 b). Bei Arbeitsgasdru-
cken von 0,55 Pa, 0,75 Pa und 1,0 Pa liegt die Aufwachsrate bei 17,7 nm/min, 16,9 nm/min
und 18 nm/min. Steigt der Arbeitsgasdruck tuber 2,0 Pa sinkt die Aufwachsrate stark und er-
reicht bei 8,0 Pa schlief3lich mit 9,8 nm/min ihr globales Minimum.
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Abbildung 4-7: Aufwachsraten der SnO, Schichten in Abh&angigkeit von (a) Arbeitsgaszusammenset-
zung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung und (b) von Arbeitsgasdruck bei
konstantem Sauerstoffgehalt von 3,5 % und einer Targetleistung von 100 W

4.1.2.3 Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Aufwachsrate

In  Abbildung 4-8 wurden die Aufwachsraten von Schichten mit und ohne HF-
Substratvorspannung bei Sauerstoffgehalten von 0 %, 3,5 % und 10,0 % verglichen. Die
Schichten, die mit einer HF-Substratvorspannung von -40 V hergestellt wurden, sind durch
deutlich niedrigere Aufwachsraten gekennzeichnet. So liegt die Aufwachsrate der Schichten
mit HF-Substratvorspannung bei 0 % Sauerstoffgehalt im Gas bei 16 nm/min und ohne HF-
Substratvorspannung bei 17,9 nm/min.

20 1,20
|
£ 181 m -1,08 £
E £
£ £
c i L =
c 164 @ 0,96 c
[ i [}
® e n ®
s 14 0,84 =
) (2]
£ <
1) Q
© ®
S 124 Lo72 &
=1 =]
< | m ohne HF-Substratvorspannung <
® mit HF-Substratvorspannung: -40 V i
T T T

10— T —- 0,60
0 2 4 6 8 10

O,-Arbeitsgasanteil in %

Abbildung 4-8: Aufwachsrate in Abhangigkeit von der Arbeitsgaszusammensetzung bei 1,0 Pa Ar-
gon-Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung, mit und ohne HF-Substratvorspannung
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4.2 Elementare Zusammensetzung der Schichten

Die elementare Zusammensetzung der Schichten wurde sowohl mit der Elektronenstrahlmik-
roanalyse (Informationstiefe ~1 pum) als auch mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie
bestimmt (Informationstiefe 1-10 nm).

4.2.1 Elektronenstrahlmikroanalyse

Mit der Elektronenstrahlmikroanalyse wurden der Einfluss der Arbeitsgaszusammensetzung
mit und ohne HF-Substratvorspannung und der Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Schicht-
zusammensetzung untersucht. Dabei wurden fur die Variation der Arbeitsgaszusammenset-
zung Proben verwendet, die bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung hergestellt
wurden. Fur die Messungen mit variablem Arbeitsgasdruck wurden Proben mit 3,5 % Sauer-
stoff im Arbeitsgas und ebenfalls 100 W Targetleistung verwendet. Da sich auf den Proben
automatisch diinne CHy-Adsorptionsfilme bilden, die sich direkt aus der Luft ablagern, wurde
aus dem Ergebnis eine 5 nm dicke CH,-Schicht herausgerechnet.

Wie aus Tabelle 4-1 ersichtlich andert sich die chemische Zusammensetzung der SnO,-
Schichten mit dem Sauerstoffanteil im Arbeitsgas. Mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Ar-
beitsgas kann auch ein Anstieg des Sauerstoffgehalts in der Schicht festgestellt werden. So
liegt der Sauerstoffgehalt bei 0 % Sauerstoff im Arbeitsgas bei 63,46 Atomprozent und bei
10,0 % Sauerstoff im Arbeitsgas bei 66,24 Atomprozent. Da der Sauerstoffanteil in der Schicht
zwischen 3,5 % und 10,0 % weitgehend konstant bleibt, kann von einer Sattigung ausgegan-
gen werden. Durch Anlegen einer HF-Substratvorspannung sinkt der Sauerstoffanteil bei 0 %
Sauerstoff im Arbeitsgas von 63,46 auf 62,12 Atomprozent, nimmt jedoch bei 3,5 % von 66,13
auf 66,93 Atomprozent zu. Der Ar-Anteil in der Schicht erhéht sich durch die HF-
Substratvorspannung leicht. So wurden bei 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas ohne HF-
Substratvorspannung kein Ar gemessen, mit -40 V HF-Substratvorspannung aber 0,12 Atom-
prozent detektiert. Kohlenstoff- und Stickstoffverunreinigungen wurden nicht identifiziert. Sili-
zium aus dem Si-Substrat wurde ebenfalls nicht detektiert.

Beschichtungsparameter Elementare Zusammensetzung in Atomprozent
Sauerstoffanteil ~Arbeitsgas- Target- HF-Substratvor-
im Arbeitsgas druck leistung spannung

0% 1Pa 100 W nein 0 0 63,46 0 0,25 36,28

0% 1Pa 100 W -40V 0 0 62,12 0 1,53 36,35
3,50% 1Pa 100 W nein 0 0 66,13 0 0 33,87
3,50% 1Pa 100 W -40V 0 0 66,93 0 0,12 32,94
10,00% 1Pa 100 W nein 0,02 0 66,24 0 0 33,74
10,00% 1Pa 100 W -40V 0 0 66,92 0 0,08 33

Tabelle 4-1: Ergebnisse der Elektronenstrahimikroanalyse abhangig vom Sauerstoffanteil im Arbeits-
gas und von der angelegten HF-Substratvorspannung. (Beschichtungsparameter: 1,0 Pa Arbeitsgas-
druck, 100 W Targetleistung, Si-Substrat)
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Die Abhéangigkeit der chemischen Zusammensetzung vom Arbeitsgasdruck wird in Tabelle 4-2
angegeben. Tendenziell ist der Sauerstoffgehalt in den Schichten bei niedrigen Drucken gré-
Ber als bei hohen Drucken. So werden bei 0,072 Pa 67,85 Atomprozent Sauerstoff gemessen
und bei 8,0 Pa 66,63 Atomprozent. Insgesamt schwankt der Sauerstoffgehalt bei variablem
Arbeitsgasdruck um +/- 1,3 Atomprozent um den stochiometrischen Wert von SnO,, der bei
66,6 Atomprozent Sauerstoff liegt.

Beschichtungsparameter Elementare Zusammensetzung in Atomprozent
Arbeitsgas- Sauerstoffanteil Target-
druck im Arbeitsgas leistung
0,072 Pa 3,50% 100 W 0 0 67,85 0 0,1 32,05
0,26 Pa 3,50% 100 W 0 0 67,68 0 0,05 32,27
0,55 Pa 3,50% 100 W 0,01 0 68,02 0 0,03 31,94
1,0 Pa 3,50% 100 W 0 0 66,13 0 0 33,87
4,0 Pa 3,50% 100 W 0 0 65,66 0 0,01 34,33
8,0 Pa 3,50% 100 W 0,01 0 66,63 0 0,01 33,35

Tabelle 4-2: Ergebnisse der Elektronenstrahlmikroanalyse abhéngig vom Arbeitsgasdruck
(Beschichtungsparameter: 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 100 W Targetleistung, Si-Substrat)

4.2.2 Rontgen-Photoelektronenspektroskopie

Mittels XPS wurde der Einfluss eines variablen Sauerstoffgehalts im Arbeitsgas auf die chemi-
sche Zusammensetzung der Schichtoberflache untersucht. Dazu wurden Proben verwendet,
die bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung hergestellt wurden.

Abbildung 4-9 zeigt das XPS-Ubersichtsspektrum bei 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas.
Neben Zinn und Sauerstoff konnte lediglich Kontaminationskohlenstoff bei einer Bindungs-
energie von C 1s = 285,0 eV nachgewiesen werden.
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Abbildung 4-9: XPS-Ubersichtsspektrum einer magnetrongesputterten SnO, Schicht (Beschichtungs-
parameter:10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung)
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Dartiber hinaus wurden im Bereich der O 1s und der Sn 3ds;; Photoelektronenlinie Elementfel-
der mit héherer Energieaufldosung gemessen. Das O 1s Signal setzt sich aus einer Hauptkom-
ponente (H) und einer Schulterkomponente (S) zusammen (vgl. Abbildung 4-10). Die Haupt-
komponente liegt bei einer Bindungsenergie von 530,9 eV bei 0 % Sauerstoff im Arbeitsgas,
von 530,8 eV bei 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas und von 530,9 eV bei 10 % Sauerstoff im
Arbeitsgas. Fir die Schulterkomponente konnte eine Bindungsenergie von 532,5 eV bei 0 %
Sauerstoff im Arbeitsgas, von 532,4 eV bei 3,5 % Sauerstoff und von 532,4 eV bei 10 %
Sauerstoff ermittelt werden.
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Abbildung 4-10: XPS Spektren im Bereich der O 1s-Photoelektronenlinie an magnetrongesputterten
SnO, Schichten auf Edelstahlsubstraten mit a) 0 % Sauerstoff im Arbeitsgas b) 3,5 % Sauerstoff im
Arbeitsgas c¢) 10,0 % Sauerstoff im Arbeitsgas (Beschichtungsparameter: 1,0 Pa Arbeitsgasdruck,
100 W Targetleistung)

Das Sn 3ds;-Signal setzt sich ebenfalls aus einer Hauptkomponente (H) und einer Schulter-
komponente (S) zusammen (vgl. Abbildung 4-11). Die Hauptkomponente konnte bei einer Bin-
dungsenergie von 487,1 eV bei 0 % Sauerstoff im Arbeitsgas, von 486,9 eV bei 3,5 % Sauer-
stoff im Arbeitsgas und von 486,9 eV bei 10 % Sauerstoff im Arbeitsgas ermittelt werden. Die
Sn 3ds;; Bindungsenergie der Schulterkomponente betragt bei 0 % Sauerstoff 485,5 eV, bei
3,5 % Sauerstoff 485,2 eV und bei 10 % Sauerstoff 485,2 eV.
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Abbildung 4-11: XPS Spektren im Bereich der Sn 3ds,,-Photoelektronenlinie an magnetronzerstaubten
SnO,-Schichten auf Edelstahlsubstraten hergestellt mit a) 0 % Sauerstoff im Arbeitsgas b) 3,5 %
Sauerstoff im Arbeitsgas c) 10,0 % Sauerstoff im Arbeitsgas (Beschichtungsparameter: 1,0 Pa Arbeits-
gasdruck, 100 W Targetleistung)

Tabelle 4-3 zeigt die Verteilung der aus XPS bestimmten chemischen Zusammensetzung der
Sn0O,-Schichten abhangig vom Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas. Das Verhdltnis Sauerstoff zu
Zinn betragt bei 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas 1,54, bei 3,5 % 1,58 und bei 10,0 % eben-
falls 1,58. Weiterhin wurden bei allen Arbeitsgaszusammensetzungen ein signifikanter Anteil
an Kohlenstoff in den oberflachennahen Schichten identifiziert, der bei 0 % Sauerstoffgehalt im
Arbeitsgas den Hochstwert von 17,06 Atomprozent erreicht.

. Elementare Zusammensetzung in
Beschichtungsparameter

Atomprozent
\ \
Sauerstoffanteil . Target- HF- O
. . Arbeitsgasdruck ) O1ls A | O1sB |Sn3d5 A|Sn3d5B
im Arbeitsgas ‘ leistung Substratvorspannung
0% 1Pa 100 W nein 17,06 | 39,83 | 10,51 31,69 0,9 1,54
3,50% 1Pa 100 W nein 8,5 46,56 9,5 35,1 0,35 1,58
10,00% 1Pa 100 W nein 2,52 | 48,79 | 10,89 37,09 0,71 1,58

Tabelle 4-3: Ergebnisse der XPS abhangig vom Sauerstoffanteil im Arbeitsgas (Beschichtungsparame-
ter: 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung, Edelstahlsubstrat)
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4.3 Charakterisierung der Mikrostruktur

4.3.1 Einfluss der Gaszusammensetzung O,/Ar auf die Mikrostruktur und die
Bindungsverhéaltnisse der unbehandelten Schichten

Um die Auswirkungen der Gaszusammensetzung auf die sich ausbildenden Kristallstrukturen
der SnO,-Schichten zu untersuchen, wurde der Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas bei 0,55 Pa
von 0 % bis 10 % systematisch variiert. Die zugehérigen Rontgendiffraktogramme sind in Ab-
bildung 4-12 a dargestellt.
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Abbildung 4-12: a) Réntgenbeugungsdiagramme bzw. b) FTIR-Spektren von SnO,-Schichten auf Si-
Substraten in Abhéngigkeit von der Gaszusammensetzung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W
Targetleistung
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Alle Reflexe lassen sich der tetragonalen SnO, Struktur zuordnen. Oberhalb eines Sauerstoff-
gehalts von 1 % tritt der (110) Reflex bei 20 = 26,6° auf, dessen Intensitat mit steigendem
Sauerstoffgehalt zunimmt. Bei 20 = 33,9° befindet sich bei sdmtlichen Sauerstoffgehalten ein
Reflex mit unterschiedlich starker Auspragung, der (101) Kristallorientierung zugeordnet wer-
den kann. Bei 5,0 % und 10,0 % Sauerstoffgehalt lassen sich der (200) Reflex bei 206 = 37,9°
und der (220) Reflex bei 28 = 54,8° identifizieren. Ab einem Sauerstoffgehalt von 1,0 % tritt der
(211) Reflex bei 26 = 51,8° auf. Bei einem Sauerstoffgehalt zwischen 0,3 % und 1,0 % erkennt
man einen Reflex bei 20 = 56°, dessen Intensitat abnimmt und der mdglicherweise der (002)
Kristallorientierung zugeordnet werden kann. Der Reflex bei 26 = 69,1° tritt durch das verwen-
dete Si (100) Substrat auf.

Abbildung 4-12 b zeigt die FTIR-Absorptionsspektren der entsprechenden SnO, Schichten bei
variabler Gaszusammensetzung, konstantem Arbeitsgasdruck von 0,55 Pa und konstanter
HF-Targetleistung von 100 W. Bei sdmtlichen Messungen liegt bei einer Wellenzahl von
625 cm™ auch das Maximum der Absorption vor. Mit steigenden Wellenzahlen sinkt die Ab-
sorption ebenfalls bei jeder Messung. Ist der Absorptionsbereich bei einem Sauerstoffgehalt
von 0 % und 0,15 % von 370 cm™ bis 625 cm™ breit gefachert, so bildet sich ab einem
Sauerstoffgehalt von 0,3 % ein deutlich sichtbares Absorptionsmaximum bei 625 cm™, welches
bis zu 10 % deutlich erkennbar ist. Zuséatzlich bildet sich ab einem Sauerstoffgehalt von 0,3 %
zwischen 425 cm™ und 600 cm™ ein Plateau, welches mit steigendem Sauerstoffgehalt immer
hohere Absorptionswerte erreicht. Von 2,0 % bis 10,0 % Sauerstoffgehalt ist zusatzlich in die-
sem Plateau ein lokales Absorptionsmaximum bei 520 cm™ erkennbar.

4.3.2 Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Mikrostruktur und die
Bindungsverhaltnisse der unbehandelten Schichten

Um die Auswirkungen des Arbeitsgasdrucks auf die Kristallstruktur zu untersuchen, wurde bei
einem Sauerstoffanteil von 3,5 % im Prozessgas der Druck von 0,072 Pa bis 8,0 Pa variiert.
Abbildung 4-13 a zeigt die zugehdrigen Rontgenbeugungsdiagramme. Die identifizierten Ref-
lexe lassen sich alle der tetragonalen Kristallstruktur zuordnen. So bildet sich zwischen
0,26 Pa und 2,0 Pa der (110) Reflex bei 208 = 26,6° heraus, der bei 0,55 Pa sein Intensitidtsma-
ximum erreicht. Der (101) Reflex ist mit geringen Intensitaten von 0,072 Pa bis 2,0 Pa bei
20 = 33,9° erkennbar. Im Bereich 20 = 51°-52° kann der (211) Reflex identifiziert werden, der
bei 0,75 Pa maximal ist und der sich in Richtung steigenden Drucks zu héheren 26-Werten
verschiebt. Bei 26 = 64,7° existiert bei 0,13 Pa und 0,26 Pa ein Reflex mit geringen Intensita-
ten, welcher auf die (112) Kristallorientierung zuriickzufuhren ist. Bei 26 = 65,3° konnte der
(301) Reflex bei 0,75 Pa und 1,0 Pa gemessen werden. Bei 4,0 Pa und 8,0 Pa konnten keine
Schichtreflexe mehr gefunden werden, sondern nur ein breiter amorpher Buckel zwischen 206 =
25° und 37°.
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Abbildung 4-13: a) Rontgenbeugungssdiagramme b) FTIR-Spektren von SnO,-Schichten auf Si-
Substraten mit Variation des Arbeitsgasdrucks bei konstanter Arbeitsgaszusammensetzung von 3,5 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und 100 W Targetleistung

Abbildung 4-13 b zeigt die FTIR-Absorptionsspektren der SnO,-Schichten bei variablem Ar-
beitsgasdruck und konstanter Arbeitsgaszusammensetzung mit 3,5 % Sauerstoff bei konstan-
ter Targetleistung von 100 W. Bei samtlichen Drucken liegt bei 625 cm™ auch das Maximum
der Absorption vor. Der Betrag der Absorption nimmt mit steigenden Drucken ab. In einem
Druckbereich von 0,075 Pa und 1,0 Pa existiert ein Absorptionsplateau, das bei 475 cm? be-
ginnt und bei 600 cm™ endet. Ab 2,0 Pa verbreitert sich dieses Plateau bei gleichzeitig sinken-
der Absorption und ist schlieBlich ab 4,0 Pa nicht mehr erkennbar. Zwischen 0,25 Pa und
1,0 Pa ist bei 525 cm™ im Absorptionsplateau ein lokales Maximum erkennbar, welches mit
steigendem Druck stéarker ausgepragt ist.

4.3.3 Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Mikrostruktur und die
Bindungsverhéltnisse der fur die Batterietests eingesetzten Schichten

Abbildung 4-14, Abbildung 4-15 und Abbildung 4-16 beschreiben den Einfluss einer HF-
Substratvorspannung auf die sich ausbildende Kristallstruktur anhand von Réntgenbeugungs-
diagrammen und auf die Bindungsverhéltnisse anhand von FTIR-Absorptionsspektren bei
konstantem Arbeitsgasdruck von 1,0 Pa, 100 W HF-Targetleistung und Sauerstoffgehalten von
0 %, 3,5 % und 10,0 %. Die nachfolgend beschriebenen Schichten wurden fir die elektroche-
mischen Untersuchungen verwendet. Fir die elektrochemischen Untersuchungen sollten so-
wohl amorphe Schichten als auch kristalline Schichten mit unterschiedlichen Dichtewerten
getestet werden. Die nachfolgend gezeigten Réntgenbeugungsdiagramme wurden unter Ver-
wendung von Si-Substraten aufgezeichnet. Fir die Batterietests war es jedoch notwendig, die
SnO,-Schichten auf Edelstahlsubstraten abzuscheiden. Da sich die Rdntgenbeugungsdiag-
ramme der SnO,-Schichten auf Si- und Edelstahlsubstrat von den Reflexlagen und Kristall-
orientierungen nicht unterscheiden, werden die Ergebnisse auf Edelstahlsubstrat nicht geson-
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dert diskutiert und die Réntgenbeugungsdiagramme auf Edelstahlsubstrat im Anhang (9.3)
gezeigt.

Schichtabscheidung bei 0 % Sauerstoffgehalt

Bei einem Sauerstoffgehalt von 0 % tritt bei den Rontgenbeugungsmessungen neben dem Si-
(400) Reflex bei 26 =69,1° ein breiter amorpher Buckel mit geringer Intensitat zwischen
20 = 24° und 38° auf. Bei der FTIR-Untersuchung liegt das Absorptionsmaximum bei einer
Wellenzahl von 540 cm™. Mit steigenden Wellenzahlen sinkt der Grad der Absorption deutlich
und verlauft ab 800 cm™ konstant. Auffallig ist ein kleines Plateau bei 625 cm™. Sowohl die
XRD als auch die FTIR Spektren verlaufen unabhangig von der angelegten
HF-Substratvorspannung nahezu identisch.

a) b)

Si (400)

mit HF-Substratvorspannung: -40 V

ohne HF-Substratvorspannung

ohne HF-Substratvorspanr;ung

mit HF-Substratvorspannung: -40 V
T 1 T T T T T T T T T
20 256 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 400 500 600 700 800 900 1000

2 Thetain® 1

Intensitat in willkiirlichen Einheiten

Absorption in willkiirlichen Einheiten

Wellenzahl in cm”

Abbildung 4-14: (a) Rontgenbeugungsdiagramme bzw. (b) FTIR-Spektren von SnO,-Schichten auf Si-
Substraten bei 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, Arbeitsgasdruck p=1,0 Pa, 100 W Targetleistung,
mit und ohne HF-Substratvorspannung von —40 V

Schichtabscheidung bei 3,5 % Sauerstoffgehalt

Bei einem Sauerstoffgehalt von 3,5 % konnen bei den Rontgenbeugungsmessungen neben
dem Si-(400) Reflex bei 26 = 69,1° alle Reflexe der tetragonalen Kristallstruktur zugeordnet
werden. Der (110)-Reflex bei 206 = 26,9° mit wesentlich hdheren Intensitaten bei angelegter
HF-Substratvorspannung auf. Die Intensitdten des (101)-Reflex bei 26 = 33,9° und des (211)-
Reflex bei 26 = 51,8° sind mit HF-Substratvorspannung ebenfalls deutlich groRer. Fir den
(301)-Reflex bei 206 = 65,9° ist umgekehrt die Intensitat bei der Probe ohne HF Substratvor-
spannung grolRer. Der (200)-Reflex bei 26 = 37,9°, der (220)-Reflex bei 26 = 54,5° und der
(310)-Reflex bei 26 = 61,9° kbnnen nur bei der Probe mit HF-Substratvorspannung identifiziert
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werden. Bei den FTIR-Untersuchungen tritt das Absorptionsmaximum sowohl mit als auch
ohne Substratspannung bei 625 cm™ auf. Ein lokales Absorptionsmaximum liegt mit Substrat-
vorspannung bei 510 cm™ und ohne bei 520 cm™. Das Plateau vor diesen lokalen Maxima bei
475 cm™ liegt bei der Probe mit Substratvorspannung bei etwas héheren Absorptionswerten.

a) b)

SnO, (tetragonal)
\—-

(110)
(101)
(200)
(211)

2
(310)
(301)

Si (400)

mit HF-Substrat-
vorspannung: -40 V|

ohne HF-Substrat-
vorspannung

ohne HF-Substratvorspannung

mit HF-Substratvorspannung: -40 V
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Abbildung 4-15: (a) Réntgenbeugungsdiagramme bzw. (b) FTIR-Spektren von SnO,-Schichten auf Si-
Substraten bei 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, Arbeitsgasdruck p=1,0 Pa,100 W Targetleistung
mit und ohne HF-Substratvorspannung von —40 V

Schichtabscheidung bei 10,0 % Sauerstoffgehalt

Bei einem Sauerstoffgehalt von 10 % im Arbeitsgas konnten bei den Rontgenbeugungsmes-
sungen analog zu der Probe mit 3,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas alle Reflexe der tetragonalen
Struktur zugeordnet und héhere Intensitdten fir den (110)-Reflex, den (101)-Reflex und den
(211)-Reflex ermittelt werden. Die Intensitat des (301) Reflex bei 26 = 65,9° ist bei der Probe
ohne HF-Substratvorspannung grof3er. Der (200)-Reflex bei 26 = 37,9°, der (220)-Reflex bei
28 = 54,5°, der (002)-Reflex bei 26 = 57,7° und der (310)-Reflex bei 28 = 61,9° kbénnen nur bei
der Probe mit HF-Substratvorspannung identifiziert werden. Die Ergebnisse der FTIR Untersu-
chungen der Schichten mit 10 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas zeigen keinen Unterschied im
Vergleich zu der Probe mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas.
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Abbildung 4-16: (a) Réntgenbeugungsdiagramme bzw. (b) FTIR-Spektren von SnO,-Schichten auf Si-
Substraten bei 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, Arbeitsgasdruck p=1,0 Pa, 100 W Targetleistung,
mit und ohne HF-Substratvorspannung von — 40 V

4.3.4 Einfluss des Restgasdrucks beim Beschichtungsvorgang auf die
Kristallstruktur

Um die Auswirkungen des Vakuums im Rezipienten beim Beschichten auf die Kristallstruktu-
ren zu untersuchen, wurden zwei Beschichtungsvorgdnge mit konstanter Gaszusammenset-
zung von O; = 1,0 % und konstantem Arbeitsgasdruck von 0,55 Pa, aber unterschiedlichen
Restgasdrucken von 1,9-:10° mbar und 3,3-10° mbar durchgefiihrt. Die zugehérigen Réntgen-
beugungsdiagramme sind in Abbildung 4-17 dargestellt.

Sn0, (tetragonal) g

(112)
Si (400)

(101)
@11)
(002)

p =1,9-10° mbar
0,21,0%

Intensitét in willkiirlichen Einheiten

p =3,310° mbar
\ 0,=10%

e U ——
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 Thetain °

Abbildung 4-17: Réntgenbeugungsdiagramme bei 1,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 0,55 Pa
Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung auf Si-Substraten in Abhangigkeit des Restgasdruck
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Es treten bei beiden Diffraktogrammen die gleichen, auf die tetragonale Kristallstruktur zurtick-
fuhrbaren Reflexe mit Kristallorientierung (110) bei 26 = 26,6°, mit Kristallorientierung (101) bei
20 = 33,7°, mit Kristallorientierung (211) bei 26 = 51,2°, mit Kristallorientierung (002) bei 206 =
57,1° und mit Kristallorientierung (112) bei 26 = 64,3° auf. Die Intensitaten der Reflexe sind fur
Ubereinstimmende Kristallorientierungen, unabhangig vom Restgasdruck ebenfalls vergleich-
bar. Da sich die Kristallstruktur abhéangig von den gewahlten Restgasdrucken nicht unter-
schied, konnten die Abpumpzeiten reduziert werden und somit zwei Beschichtungsvorgange
am Tag durchgefihrt werden. Die Restgasdrucke lagen wéahrend samtlicher Beschichtungs-
vorgangen zwischen 1,1-10° mbar und 3,6-10° mbar.

4.3.5 Untersuchung der Kristallstruktur der warmebehandelten Schichten

Mittels Rontgenbeugung wurde der Einfluss einer Warmebehandlung nach dem Beschich-
tungsvorgang untersucht. Dazu wurden mit 0 %, 0,15 %, 0,3 %, 0,5 %, 1,0 % und 2,0 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und bei einem Arbeitsgasdruck von 0,55 Pa hergestellte Pro-
ben jeweils zwei Stunden im Vakuum bei 3,0-107 + 0,2:10" mbar in 100 °C Schritten warme-
behandelt (vgl. Abbildung 4-18). Die Reflexe lie3en sich gut auf die tetragonale Struktur zu-
rickfihren. Die Ergebnisse der Proben mit 0 % und 2,0 % Sauerstoff im Arbeitsgas werden
nachfolgend gezeigt.

Sauerstoffgehalt von 0 % im Arbeitsgas

Bei einem Sauerstoffgehalt von 0 % im Arbeitsgas bilden sich ab einer Temperatur von 200 °C
bei 26 = 33,9°, 57,7° und 65° der (101)-, der (002) und der (112)-Reflex heraus. Ab 400 °C
bildet sich der (110)-Reflex bei 26 = 26,9° und der (211)-Reflex bei 26 = 51,8° heraus. Bei der
unbehandelten Probe (RT) und nach Tempern bei 100 °C sind keine Reflexe erkennbar.

Sauerstoffgehalt von 2,0 % im Arbeitsgas

Vergleicht man die warmebehandelten Proben mit der unbehandelten Probe (RT) bei 2,0 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas mittels Réntgenbeugung, so lassen sich zwischen RT und
300 °C Reflexe bei 26 = 26,6°, 33,9° und 51,2° mit den zugehdorigen Kristallorientierungen
(110), (101), und (211) erkennen. Ab 400 °C sind bis auf den Si-(400)-Reflex keine weiteren
Reflexe feststellbar. Es konnte ab 400 °C bereits mit bloBem Auge eine Schadigung der
Schicht erkannt werden. Deshalb wurde ein weiterer Tempervorgang durchgefuhrt, bei dem
der Ofen erst fur 2 h auf 200 °C erhitzt und anschliel3end weitere 2 h bei 400 °C geheizt wur-
de. Anhand der XRD Roéntgenbeugungsdiagramme liel3 sich jedoch kein Unterschied zu der
Probe feststellen, die direkt auf 400 °C aufgeheizt wurde.
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Abbildung 4-18: Rdntgenbeugungsdiagramme warmebehandelter und unbehandelter SnO,-Schichten
auf Si-Substraten mit 0,55 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung bei einem Restgasdruck von
3,0 x 107+ 0,2 x 107 mbar (a) 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und (b) 2,0 % Sauerstoffgehalt im
Arbeitsgas

4.3.6 Strukturelle Charakterisierung mittels Raman-Spektroskopie

Um den Einfluss der Arbeitsgaszusammensetzung, des Arbeitsgasdrucks und der HF-
Substratvorspannung auf die Phasenbildung zu untersuchen, wurden die Proben mit Hilfe der
Raman-Spektroskopie analysiert.

Alle untersuchten SnO,-Schichten zeigten eine geringe Ramanintensitat. Es lieRen sich bei
keiner Probe charakteristische Banden mit nennenswerten Intensitaten identifizieren. Um dies
zu verdeutlichen, sind in Abbildung 4-19 das Raman-Spektrum einer ausgewdahlten Probe und
des Targets dargestellt. Beim Target und ansatzweise bei der Probe zeigt sich die Ajq-Bande
bei einer Wellenzahl von 632 cm?, die SnO, zugeordnet werden kann. Weiterhin lassen sich
am Target bei 473 cm? ein Signal erkennen, der auf die SnO, Es-Bande zurlickzufihren ist.
Ein weiteres Signal bei 774 cm™ konnte nicht genau identifiziert werden, jedoch existiert nach
Literaturangaben (s. Kapitel 2.3.1.1) bei 782 cm™ eine SnO, B,y-Bande, mit der eine Ubereins-
timmung moglich ware.
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Abbildung 4-19: Raman-Spektrum des Targets und einer magnetronzerstaubten SnO,-Schicht
(3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung, Edelstahl-
substrat). Die Intensitat der magnetronzerstaubten Probe wurde mit dem Faktor 10 multipliziert.

4.4 Oberflachentopographie und Morphologie der Schichten

Zur Charakterisierung der Oberflachentopographie wurden Aufnahmen mit dem Rasterkraft-
mikroskop durchgefiihrt. Fir die Analyse der Morphologie wurden beschichtete Si-Substrate
auf der Unterseite mit einem Laser angeritzt und von Hand gebrochen. Die Bruchkanten wur-
den anschlieRend mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht.

4.4.1 Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Oberflachentopographie

Um den Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Oberflachentopographie der SnO.-
Schichten zu ermitteln, wurden Rasterkraftmikroskopaufnahmen von beschichteten Edelstahl-
substraten durchgefihrt, die bei einem konstanten Druck von 1,0 Pa und einer Targetleistung
von 100 W hergestellt wurden. Die zugehoérigen Rasterkraftmikroskopaufnahmen der Proben
werden in Abbildung 4-20 in der oberen Reihe gezeigt. Diese Proben wurden als Ausgangs-
material fir Anoden auch elektrochemisch untersucht (siehe Kapitel 4.7). In den Aufnahmen
sind teilweise Kratzer der geschliffenen Edelstahlsubstrate zu erkennen, die sich an der Ober-
flache der SnO, Schicht abgebildet haben. An den Aufnahmen ist deutlich zu erkennen, dass
die Partikelgrof3e und der quadratische Mittenrauwert R, mit steigendem Sauerstoffgehalt zu-
nehmen. So betragt der quadratische Mittenrauwert der mit 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeits-
gas hergestellten Probe 15,0 mm, der mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas hergestellten
Probe 16,2 mm und der mit 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas hergestellten Probe
21,1 mm. Die PartikelgréRRe liegt bei der mit 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas hergestellten
Probe zwischen 30 nm und 100 nm, bei der mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas herges-
tellten Probe zwischen 80 nm und 150 nm und bei der mit 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeits-
gas hergestellten Probe zwischen 80 nm und 150 nm. Die Kérner haben bei allen drei Proben
eine globulare bzw. ellipsenartige Form.
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Abbildung 4-20: Rasterkraftmikroskopaufnahmen von SnO,-Schichten auf Edelstahlsubstraten in Ho-
hendarstellung mit variablem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W
Targetleistung. Obere Reihe ohne HF-Substratvorspannung, untere Reihe mit -40 V HF-Substrat-
vorspannung

4.4.2 Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Oberflachentopographie

Um den Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Oberflachentopographie zu ermitteln, wurden
Rasterkraftmikroskopaufnahmen von beschichteten Si-Substraten durchgefihrt, die in Abbil-
dung 4-21 gezeigt werden. Bei einem Arbeitsgasdruck von 0,072 Pa sind nicht orientierte glo-
bulare und ellipsenférmige Kérner in einer GréRenordnung von 100-150 nm zu erkennen. Bei
0,26 Pa sind die ellipsenférmigen 50-100 nm langen Kdérner ansatzweise orientiert. Mit zu-
nehmendem Druck sinkt die Korngréf3e der nun globularen Kérner von 50-100 nm bei 0,55 Pa
auf 40-75 nm bei 1,0 Pa. Bei 4,0 Pa und 8,0 Pa bilden sich aus den globularen Kérnern von 10
bis 75 nm Agglomerate, die bei 4,0 Pa bis zu 200 nm erreichen, bei 8,0 Pa jedoch deutlich
kleiner und feiner verteilt sind. Der quadratische Mittenrauwert liegt bei allen Proben zwischen
2,9 mm und 8,0 mm.
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Abbildung 4-21: Rasterkraftmikroskopaufnahmen von SnO,-Schichten auf Si-Substraten in Héhen-
darstellung bei variablem Arbeitsgasdruck mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und 100 W Target-
leistung

4.4.3 Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Oberflachentopographie

Um den Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Oberflachentopographie der SnO,-
Schichten zu ermitteln, wurden Rasterkraftmikroskopaufnahmen von beschichteten Edelstahl-
substraten durchgefihrt, die bei einem konstanten Druck von 1,0 Pa hergestellt wurden. Die
HF-Substratvorspannung hatte bei allen Proben einen konstanten Wert von -40 V. Die zugeho-
rigen Rasterkraftmikroskopaufnahmen der Proben werden in Abbildung 4-20 in der unteren
Reihe gezeigt. Diese Proben wurden als Anode auch elektrochemisch untersucht (siehe Kapi-
tel 4.7).

Mit dem Anlegen einer HF-Substratvorspannung lasst sich die Partikelgroe reduzieren (vgl.
Abbildung 4-20 obere und untere Reihe). So ist die PartikelgrofRe bei 0 % Sauerstoffgehalt im
Arbeitsgas so klein, dass sie mit dem Auge nicht mehr zu erkennen ist. Bei einem Sauerstoff-
gehalt von 3,5 % im Arbeitsgas liegt die PartikelgréRe zwischen 50 nm und 100 nm und bei
einem Sauerstoffgehalt von 10,0 % im Arbeitsgas zwischen 80 nm und 120 nm. Zusatzlich
findet eine Glattung der Oberflache statt, die durch Abnahme des Rauwertes Ry verdeutlich
wird. So sinkt Ry bei einem Sauerstoffgehalt von 0 % durch Anlegen einer Substratvorspan-
nung von 15 nm auf 4 nm, bei einem Sauerstoffgehalt von 3,5 % von 16,2 nm auf 9,0 nm und
bei einem Sauerstoffgehalt von 10,0 % von 21,1 nm auf 11,2 nm. Genau wie bei den Proben
ohne HF-Substratvorspannung sind die Kdrner globular bis ellipsenartig geformt.

4.4.4 Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Morphologie

Um das Schichtwachstum und die Morphologie bei variabler Arbeitsgaszusammensetzung zu
untersuchen, wurden REM-Aufnahmen des Bruchkanten der SnO, Schichten erstellt. Die zu-
gehdorigen Bilder sind in Abbildung 4-22 in der linken Spalte dargestellt. Die Proben wurden
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auch elektrochemisch als Anode getestet (siehe Kapitel 4.7). Es bilden sich bei allen Proben
saulenformige Kristallite. Mit steigendem Sauerstoffgehalt im Prozessgas nimmt die S&ulen-
breite zu. Bei 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas sind keine Kristallite zu erkennen. Das Ront-
genbeugungsdiagramm dieser Schicht in Abbildung 4-14 a zeigt ein amorphes Netzwerk.

0,=0%,0V 0,=0% ,-40V
Sn0,-Schicht Sn0,-Schicht

Si-Substrat Si-Substrat

—— 3 um —— 3 um

0,=3,5%,0V 0,=3,5%,-40V
Sn0O,-Schicht Sn0,-Schicht

Si-Substrat

0,=10,0% ,0V 0,=10,0% ,-40V
Sn0O,-Schicht Sn0,-Schicht

Si-Substrat

—— 3um —— 3 um

Abbildung 4-22: REM-Aufnahmen der Bruchkantentopographie der SnO,-Schichten auf Si-Substraten
bei variablen Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, linke Spalte ohne HF-Substratvorspannung, rechte Spalte
mit HF-Substratvorspannung. (Beschichtungsparameter 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleis-
tung)
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4.4.5 Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Morphologie

In der rechten Spalte in Abbildung 4-22 wird der Einfluss einer konstanten HF-Substratvor-
spannung von -40 V auf Schichtwachstum und Morphologie aufgezeigt. Die Proben wurden
auch elektrochemisch als Anode getestet (siehe Kapitel 4.7). Genau wie bei den Proben ohne
HF-Substratvorspannung kdnnen mit HF-Substratvorspannung saulenférmige Kristallite er-
kannt werden. Die Saulenbreite ist jedoch mit HF-Substratvorspannung kleiner. Bei der Probe
mit 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas sind genau wie bei der zugehoérigen Rasterkraftmikros-
kopaufnahme in Abbildung 4-20 keine Saulenformen zu erkennen. Das Rdéntgenbeugungs-
diagramm in Abbildung 4-14 a zeigt, dass die entsprechenden Schicht amorph ist.

4.5 Laserstrukturierung

4.5.1 Abtragsrate und Topographiednderungen

SnO,-Dinnschichten wurden unter verschiedenen Beschichtungsparametern auf Edelstahl-
substraten abgeschieden. Fur die Laserstrukturierung wurde eine Beschichtung ausgewaénhlt,
die bei einem Arbeitsgasdruck von 1,0 Pa, einem Arbeitsgasgemisch mit 10 % Sauerstoffge-
halt und -40 V Substratvorspannung magnetronzerstdubt wurde. Die Auswabhlkriterien waren
niedrige Eigenspannungen (vgl. Abbildung 4-32), Kristallinitat (vgl. Abbildung 4-16) und eine
Dichte, die nahe an der theoretischen Dichte von SnO; liegen sollte (vgl. Abbildung 4-30)

Der Strukturierungsprozess wurde mittels Excimer-Laserstrahlung der Wellenlange A = 248 nm
im Scan-Mode durchgefiihrt. Zur systematischen Untersuchung von Topographie, Abtragsrate
und Rauwerten wurde auf der Schicht ein Abtragsfeld (Abbildung 4-23), unter systematischer
Variation der Laserpulsanzahl N und der Laserenergiedichte € erstellt. Anschlie3end wurde
das Abtragsfeld am Rasterelektronenmikroskop auf entstandene Strukturen untersucht.

-
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Abbildung 4-23: Schematische Darstellung der Abtragsmatrix mit Variation
der Pulszahl N und der Energiedichte ¢

Im Gegensatz zu LiCoO,-Schichten konnte bei den laserbehandelten SnO,-Schichten am Ras-
terelektronenmikroskop unabhangig vom Prozessgas (He, O,) die Ausbildung von Cone-
Strukturen nicht beobachtet werden. Dies wird in Abbildung 4-24 mit einem Beispiel veran-
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schaulicht. Innerhalb des Abtrags hat die Oberflachentopographie Rauwerte im Nanometerbe-
reich. Mikrometergrof3e Strukturen sind nicht zu erkennen. Es lassen sich daher sowohl mit He
als auch mit O, als Prozessgas bei den mit den angegebenen Beschichtungsparametern her-
gestellten Schichten keine Cone-Strukturen erzeugen.

00106559 —— 10um 00106557 —— 10 um

00106560 5 um 00106558 5pm

Abbildung 4-24: REM-Aufnahmen eines Laserabtrags bei einer Energiedichte von
1,0 J/cm?, 80 Pulsen und einer Pulsfrequenz von 100 Hz, a) He als Prozessgas und b) O,
als Prozessgas. (Beschichtungsparameter: 10 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa
Arbeitsgasdruck und -40 V HF-Substratvorspannung)

Zum Vergleich wird in Abbildung 4-25 ein Laserabtrag von LiCoO, gezeigt, bei dem eine Cone-
Strukturierung mdglich war.

00105435

5um

Abbildung 4-25: REM-Aufnahme einer laserstrukturierten LiCoO,-Schicht mit Cone-Struktur bei einer
Energiedichte von 1,0 J/cm?, 80 Pulsen und einer Pulsfrequenz von 100 Hz [KOH09]

Im Gegensatz zum debrisfreien Abtrag mit He wird bei Verwendung von Sauerstoff aktives
Material abgetragen, dass sich nachfolgend auf der Schichtoberflache als Debris ablagert.
Weiterhin lasst sich Uber das Abtragsfeld und mit der im Kapitel 3.7.3 beschriebenen Weil3-
lichtprofilometrie die Abtragsrate als Funktion der Energiedichte bestimmen (Abbildung 4-26).
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Abbildung 4-26: Abtragskurve bei 100 Hz mit Prozessgas a) Helium und b) Sauerstoff. (Beschich-
tungsparameter. 10 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und -40 V HF-
Substratvorspannung)

Mit Hilfe von Abbildung 4-26 lasst sich die Abtragstiefe pro Puls bei variabler Energiedichte
bestimmen (s. Gleichung 2.25). Es ist weiterhin zu erkennen, dass die Abtrage mit Helium als
Prozessgas tiefer sind als die mit Sauerstoff. So erreicht man bei einer Energiedichte von
1,0 J/cm? mit He einen Abtrag von 0,033 pm/Puls und mit O, nur 0,023 pm/Puls. Als Alternati-
ve zu den Cone-Strukturen wurden Kanéle in die SnO,-Schicht strukturiert, die wie Dehnungs-
fugen die mechanischen Spannungen bei Volumenschwankungen des SnO, abfedern sollten.
Dabei wurde bei einer Probe eine Stegbreite von 20 um und bei einer anderen 10 pum gewabhilt.
Die Kanaltiefe sollte bei beiden Proben 1,6 um betragen. Als Energiedichte flr den Laserab-
trag der Kanale wurde 1,0 J/icm? gewdhlt. Bei der angestrebten Profiltiefe von 1,6 pm ergibt
sich mit Abbildung 4-26 eine Pulszahl von 50.

Abbildung 4-27 zeigt schematisch die durch La- a)

serstrukturierung erzielten Querschnittsgeome- SN0, s0um 1oum 19 m 5 pm
trien, die anhand von REM- und Lichtmikros- { ‘—’r N,
kopaufnahmen sowie von Oberflachenprofilome- ‘ ‘

trie ermittelt wurden. Die aktive Masse der struk-
turierten Schichten wurde fir die Batterietests

nach diesen Ergebnissen berechnet. Die Kanal- b)
tiefe der laserstrukturierten Schichten wurde mit SnO:  topmiopm  49um 5 um

5 i - =
dem Oberflachenprofilometer Tencor P10 be- 26pm ) 7N\ ﬂ_/—\&z——

stimmt. Um zu gewahrleisten, dass die 5 pm ‘ : ‘
breite Spitze des Profilometers auch den Kanal-
boden erreicht, wurden 30 und 40 pum breite Ka- Abbildung 4-27: Schematische Zeich-

nale mit den gleichen Laserparametern struktu- nung der erzielten Strukturgeometrien
riert. Es wurde eine Kanaltiefe von 1,9 um ge- nach der Laserstrukturierung a) 20 pum
messen, die ndherungsweise auf die laserstruk- ~ breite Stege b) 10 um breite Stege

turierten Proben mit 10 pm Kanalbreite tbertra-
gen werden kann.
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Abbildung 4-28 zeigt REM-Aufnahmen der laserstrukturierten Schichten. In der oberen Bildrei-
he sind 20 pum breite Stege bei 10 um breiten Kandlen zu sehen und in der unteren Bildreihe
10 um breite Stege bei 10 um breiten Kanalen. Anhand der Draufsicht lasst sich erkennen,
dass Kanal- und Stegbreite gut mit den eingestellten Strukturabmessungen Ubereinstimmen.
Mit Hilfe der Schragansicht kann ermittelt werden, dass die Kanalwand nicht senkrecht abfallt,
sondern eine wannenformige Struktur hergestellt wurde.

a) b)

00107035 — 10pm

00107037 —— 10um

Abbildung 4-28: REM-Aufnahmen der laserstrukturierten SnO,-Schichten bei einer Energiedichte von
1,0 J/cm? mit 50 Pulsen und einer Frequenz von 300 Hz. a) Draufsicht, b) Schragansicht. (Beschich-
tungsoparameter: 10 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und -40 V HF-
Substratvorspannung)

4.6 Eigenschaften der Schichten

4.6.1 Dichte

Die Dichte der Proben wurde, wie in Kapitel 3.7.4 erlautert, mittels Rontgenreflektivitat be-
stimmt.

4.6.1.1 Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Dichte

Abbildung 4-29 a beschreibt den Verlauf der Dichte bei variabler Arbeitsgaszusammensetzung
und konstantem Arbeitsgasdruck von 0,55 Pa. Bis zu einem Sauerstoffgehalt von 2,0 % im
Arbeitsgas lasst sich ein steigender Verlauf der Dichte feststellen. So liegt die Dichte bei
Sauerstoffgehalten von 0 — 0,3 % noch unter dem theoretischen Wert von 6,95 g/cm®, iiber-
steigt diesen aber ab 0,5 % Sauerstoff im Arbeitsgas um bis zu 0,4 g/cma. Bei 2,0 % Sauer-
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stoffgehalt kann ein Abfall der Dichte auf 7,0 g/cm® beobachtet werden. Zwischen einem
Sauerstoffgehalt von 3,5 % und 10,0 % erreichen die Dichtewerte mit 7,1 g/cm3 bis 7,2 g/cm3
eine Sattigung.

4.6.1.2 Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Dichte

Die Dichte in Abhangigkeit des Arbeitsgasdrucks wird in Abbildung 4-29 b aufgezeigt. Zu er-
kennen ist eine Zunahme der Dichte von 6,9 g/cm® bei 0,072 Pa auf 7,35 g/cm® bei 0,26 Pa.
Mit héherem Arbeitsgasdruck nimmt die Dichte ab und errreicht bei 4,0 Pa mit 3,3 g/cm3 ihr
Minimum. Bei 8,0 Pa erreicht die Dichte mit 4,5 g/cm?® wieder einen héheren Wert.

a) b)
7.6 8,0
: 7.6
1 72 M
7,47_ + 6.8 theoretische Dichte SnO,
2] I T 54;"’""’”""”””"""””””"’T ””” o e~
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E 7,2 + } n E 60 .
b 1 _9_ 1 [ |
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= e & 484
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Abbildung 4-29: Dichte in Abhéngigkeit der a) Arbeitsgaszusammensetzung bei 0,55 Pa Arbeitsgas-
druck und b) in Abhangigkeit des Arbeitsgasdrucks bei 3,5 % Sauerstoffgehalt und 100 W Targetleis-
tung

4.6.1.3 Einfluss einer HF-Substratvorspannung auf die Dichte

Durch  Anlegen einer  HF-Substrat- e

vorspannung kann, wie in Abbildung 4-30 ey .
gezeigt, die Dichte einer Schicht teilweise ., 08 theoretische Dichte SnO, *
deutlich erhoht werden. So liegt die Dichte é 84 Jtheoretische Dichte SnR0
bei Schichten, die ohne HF-Substrat- £ 607

vorspannung bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck % 56 .

hergestellt wurden, deutlich unter der theo- 8 521 . "
retischen Dichte. Mit HF-Substratvor- 481 i = omne HE- Subsiatiorspannung
spannung kann die Dichte bei einem 441 L ® mitHF-Substratvorspannung: - 40V
Sauerstoffgehalt von 0 % im Arbeitsgas o 1 2z 3 4 5 6 7 8 9 10
um 0,8 g/cm?®, bei 3,5 % um 1,7 g/cm?, bei O,-Arbeitsgasanteil in %

10,0 % um 1,6 g/cm® gesteigert werden. Abbildung 4-30: Vergleich der Dichte mit und

ohne HF-Substratvorspannung in Abhé&ngigkeit
von der Arbeitsgaszusammensetzung bei 1,0 Pa
Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung
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4.6.2 Eigenspannungen

4.6.2.1 Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Eigenspannungen

Aus der Messung der Durchbiegung der Si-Substrate vor und nach der Beschichtung wurden
die Eigenspannungen in Abhéngigkeit der Gaszusammensetzung bei konstantem Arbeitsgas-
druck von 0,55 Pa und 100 W Targetleistung bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
4-31 a dargestellt.

Bei allen Schichten liegen unabhangig von der Gaszusammensetzung Druckeigenspannungen
vor. Sind die Eigenspannungen bei einem Sauerstoffgehalt von 0 % und 0,15 % mit 0,15 GPa
bzw. 0,17 GPa noch gering, findet zwischen 0,15 und 1,0 % Sauerstoffgehalt ein starker An-
stieg der Eigenspannungen statt. Die Eigenspannungen erreichen bei 1,0 % Sauerstoffgehalt
mit 3,75 GPa ihr Maximum und fallen mit steigendem Sauerstoffgehalt sukzessive auf
0,93 GPa bei 10,0 % Sauerstoffgehalt. Der Abfall der Eigenspannungen verlangsamt sich da-
bei zwischen einem Sauerstoffgehalt von 3,5 % und 5,0 % und sinkt nach 5,0 % anndhernd
linear.

4.6.2.2 Einfluss des Arbeitsgasdrucks auf die Eigenspannungen

Analog wie bei der Gaszusammensetzung wurden die Eigenspannungen bei konstantem
Sauerstoffgehalt von 3,5 %, einer Targetleistung von 100 W und einem variablen Arbeitsgas-
druck zwischen 0,075 und 8 Pa bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-31 b gezeigt.
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Abbildung 4-31: Eigenspannungen bei 100 W Targetleistung a) in Abhangigkeit von der Arbeitsgas-
zusammensetzung bei konstantem Arbeitsgasdruck von 0,55 Pa und b) in Abhangigkeit vom Arbeits-
gasdruck bei konstantem Sauerstoffgehalt von 3,5 %

Wahrend zwischen 0,072 Pa und 0,75 Pa Arbeitsgasdruck Druckeigenspannungen vorliegen,
sind ab 1,0 Pa bis 8,0 Pa geringe Zugeigenspannungen vorhanden. Die Druckeigenspannun-
gen sind bei 0,072 Pa mit 4,08 GPa maximal, fallen jedoch bei héheren Drucken schnell ab
und erreichen bei 0,75 Pa schlieZlich 0,29 GPa. Ab 1,0 Pa liegen Zugeigenspannungen vor,
die ihr Maximum von -0,1 GPa bei einem Arbeitsgasdruck von 2,0 Pa erreichen, jedoch mit
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steigendem Gasdruck sukzessive abfallen. So kénnen bei einem Arbeitsgasdruck von 8,0 Pa
nahezu eigenspannungsfreie Schichten hergestellt werden.

4.6.2.3

Weiterhin wurden die Eigenspannungen
bei konstantem Arbeitsgasdruck von
1,0Pa und 100 W Targetleistung bei
variablem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas
ohne und mit HF- Substratvorspannung
von -40 V gemessen. Es handelt sich bei
diesen Schichten um die Proben, die
auch elektrochemisch untersucht wurden
(vgl. Kapitel 4.7). Die Ergebnisse werden
in Abbildung 4-32 dargestellt. So erh6hen
sich mit Anlegen einer HF-Substrat-
vorspannung die Eigenspannungen bei
0 % Sauerstoffgehalt von 0,11 GPa auf
0,17 GPa, bei 3,5 % von -0,07 GPa auf
1,87 GPa und bei 10,0 % von -0,07 GPa
auf 0,50 GPa.

Einfluss einer Substratvorspannung auf die Eigenspannungen

2.5 B ohne HF-Substratvorspannung
® mit HF-Substratvorspannung: -40 V
[, ]
o 2,04
(0] ®
= )
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Abbildung 4-32: Eigenspannungen in Abhangigkeit
von der Arbeitsgaszusammensetzung bei konstantem
Arbeitsgasdruck von 1,0 Pa und 100 W Targetleistung
mit und ohne HF-Substratvorspannung von -40 V

4.7 Elektrochemische Charakterisierung der SnO,-Dinnschichten
als Anode in Lade- und Entladeversuchen

Um die elektrochemischen Eigenschaften der SnO,-Schichten zu analysieren, wurden Lade-
und Entladekurven der unstrukturierten Schichten bei konstanten Laderaten von C/20 in einem
Spannungsbereich von 0,02 V bis 2,8 V aufgenommen. In diesem Spannungsbereich bilden
sich LiSn-Legierungen mit den gré3ten Volumenanderungen zu Sn (vgl. Kapitel 5.5). Die zykli-
schen mechanischen Belastungen wahrend des Ladens und Entladens sind somit maximal.
Die Beschichtungsparameter der hierfur verwendeten Proben sind in Tabelle 4-4 aufgefihrt.
Als Substratmaterial wurde Edelstahl verwendet.

Sauerstoffanteil im

Targetleistung

HF-Substratvorspannung Laderate

Arbeitsgas Arbeitsgasdruck
0% 1Pa
0% 1Pa
3,5% 1Pa
3,5% 1Pa

100 W nein C/20
100 W -40V C/20
100 W nein C/20
100 W -40V C/20

Tabelle 4-4: Beschichtungsparameter und Laderaten der fir die Batterietests ausgewahlten

Schichten (Edelstahlsubstrate)
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Um den Einfluss der Laserstrukturierung zu untersuchen, wurden bei den in Tabelle 4-5 aufge-
fuhrten Schichten ebenfalls Lade- und Entladekurven bei konstanten Laderaten von C/2 und
C/20 in einem Spannungsbereich von 0,02 V bis 2,8 V aufgezeichnet. Als Substratmaterial
kam ebenfalls Edelstahl zum Einsatz.

Sauerstoffanteil im

Arbeitsgasdruck Targetleistung HF-Substratvorspannung Laserstruktur

Arbeitsgas
10,0% 1Pa 100 W -40V unstrukturiert Cl2
10,0% 1Pa 100 W -40V 10 pm x 10 pm C/2
10,0% 1Pa 100 W -40V 20 pm x 10 pm C/2
10,0% 1Pa 100 W -40V unstrukturiert C/20
10,0% 1Pa 100 W -40V 10 pm x 10 pm C/20
10,0% 1Pa 100 W -40V 20 pm x 10 um C/20

Tabelle 4-5: Beschichtungsparameter und Laderaten der fiir die Batterietests ausgewahlten unstruktu-
rierten und laserstrukturierten Schichten (Edelstahlsubstrate)

Vergleich der unstrukturierten Schichten mit 0 % und 3,5 % Sauerstoffgehalt im Ar-
beitsgas mit und ohne HF-Substratvorspannung bei C/20:

Die Lade- und Entladekurven fiir die Schichten, die bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W
Targetleistung bei variablem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas mit und ohne HF-Substrat-
vorspannung abgeschieden wurden, sind in Abbildung 4-33 zu sehen.

Bei 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas ohne HF-Substratvorspannung (vgl. Abbildung 4-33 a)
ergaben sich eine initiale Entladekapazitat von 2052 mAh/g und eine initiale Ladekapazitéat von
1552 mAh/g sowie ein linearer Abfall beider Kapazitaten mit der Zyklenzahl. Im finalen zehnten
Zyklus konnte noch eine Entladekapazitat von 982 mAh/g und eine Ladekapazitat von 957
mAh/g gemessen werden.

Im Vergleich wurden fur die Probe mit HF-Substratvorspannung und 0 % Sauerstoff im Ar-
beitsgas eine niedrigere initiale Entladekapazitat von 1667 mAh/g und eine niedrigere initiale
Ladekapazitat von 1222 mAh/g gemessen. Ab dem zweiten Zyklus nahm die Lade- und Entla-
dekapazitat linear bis zum zehnten Zyklus ab, in dem noch Kapazitaten von 648 mAh/g bzw.
599 mAh/g beobachtet wurden. Der Kapazitatsabfall Gber die Zyklenzahl ist fur die Probe mit
und ohne HF-Substratvorspannung vergleichbar.

Fir die Probe mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, die ohne HF-Substratvorspannung
abgeschieden wurde (vgl. Abbildung 4-33 b), ergab sich im ersten Zyklus eine Entladekapazi-
tat von 1711 mAh/g und eine Ladekapazitat von 1024 mAh/g. Aufféllig ist ein Plateau zwischen
dem funften und achten Zyklus, bei dem die Kapazitaten deutlich schwéacher abfallen und bei
dem die Ladekapazitaten wie zum Beispiel im sechsten Zyklus mit 871 mAh/g nahe an der
Entladekapazitat mit 883 mAh/g liegen.

62



4 Versuchsergebnisse

Die Entladekapazitat der Probe mit HF-Substratvorspannung (vgl. Abbildung 4-33) betrug im
ersten Zyklus 1571 mAh/g und die Ladekapazitat wies 921 mAh/g auf. Im zweiten Zyklus blieb
die Ladekapazitat mit 918 mAh/g nahezu konstant. Ab dem dritten Zyklus konnte eine lineare
Abnahme der Lade- und Entladekapazitat festgestellt werden, die sich bis zum zehnten Zyklus
fortsetzte. Im zehnten Zyklus wurden noch 610 mAh/g fir die Entladekapazitat und 570 mAh/g
fur die Ladekapazitat ermittelt. Der Kapazitatsabfall iber die Zyklenzahl ist fir die Probe mit
und ohne HF-Substratvorspannung vergleichbar. Stellt man die Kapazitaten der Proben mit
0 % und 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas gegentiber, so erkennt man hohere initiale Ka-
pazitaten bei der Probe mit 0 % Sauerstoffgehalt. Der betragsméaRige Kapazitatsabfall Gber die
Zyklenzahl ist jedoch fir die Probe mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas geringer.
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Abbildung 4-33: Lade- und Entladekapazitat Uber die Zyklenzahl bei C/20 mit folgendem Sauerstoffge-
halt im Arbeitsgas a) 0 %, b) 3,5 %. Obere Reihe ohne HF-Substratvorspannung, untere Reihe mit -40 V
HF-Substratvorspannung (Beschichtungsparameter: 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung)

Abbildung 4-34 zeigt den Spannungsverlauf Gber der Entladekapazitat. Im ersten Zyklus kann
bei 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas ein Spannungsplateau oberhalb von 1,0 V beobachtet
werden, das bis zu einer Entladekapazitat zwischen 600 mAh/g und 800 mAh/g reicht. Bei den
Proben mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas tritt dieses Spannungsplateau unterhalb von
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4 Versuchsergebnisse

1,0 V auf und reicht bis zu einer Entladekapazitat von 600 mAh/g. Mit Erreichen dieser Entla-
dekapazitat fallt die Spannung in einem Bereich von 100 mAh/g bis 200 mAh/g von 1,0 V auf
ungefahr 0,6 V ab. Im Bereich um 0,3 V bildet sich bei allen Schichten ein weiteres aber weni-
ger markantes Plateau kurz vor der maximalen Entladekapazitat. Nach diesem Plateau wird
wieder ein kurzer und steiler Abfall der Spannung bis 0 V beobachtet, der mit der maximal ge-
messenen Entladekapazitdt endet. Mit steigender Zyklenzahl féallt die Spannung tber der Ent-
ladekapazitat immer steiler ab. Das Spannungsplateau bei 1,0 V ist noch ansatzweise im
zweiten Zyklus zu erkennen, tritt jedoch im zehnten Zyklus nicht mehr auf. Der grof3te Teil der
Entladekapazitat wird im zweiten und zehnten Zyklus unterhalb von 0,4 V generiert. Mit -40 V
HF-Substratvorspannung und 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas ist die Entladekapazitat am
Ende des Spannungsplateaus oberhalb von 1,0 V um ca. 200 mAh/g geringer als bei der Pro-
be ohne HF-Substratvorspannung. Vergleicht man den Einfluss einer HF-Substratvorspannung
bei den Proben mit 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, so lasst sich erkennen, dass das
Spannungsplateau zwischen 100 mAh/g und 600 mAh/g bei der Probe ohne HF-
Substratvorspannung weniger ausgepragt ist.
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Abbildung 4-34: Spannungsverlauf Uber die Entladekapazitat C/20 mit folgendem Sauerstoffgehalt im
Arbeitsgas a) und c) 0 %, b) und d) 3,5 %. Obere Reihe ohne HF-Substratvorspannung, untere Reihe
mit -40 V HF-Substratvorspannung (Beschichtungsparameter: 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Target-
leistung)
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Vergleich der unstrukturierten Schichten mit 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und
-40 V HF-Substratvorspannung mit den laserstrukturierten Schichten bei C/2:
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Abbildung 4-35: Lade- und Entladekapazitat Gber
die Zyklenzahl bei C/2 a) unstrukturiert, b) 10 um x
10 pum laserstrukturiert, ¢) 20 um x 10 um laser-
strukturiert (Beschichtungsparameter: 10,0 %
Sauerstoff im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck,
-40 V HF-Substratvorspannung)

Um vergleichen zu kdnnen, wie sich unstruk-
turierte Schichten gegeniber strukturierten
bei hohen Ladestromen verhalten, wurden
Messungen mit C/2 durchgefiihrt, deren Er-
gebnisse in Abbildung 4-35 gezeigt werden.
Bei der unstrukturierten Schicht kann im ers-
ten Zyklus ein sehr starker Abfall der Ladeka-
pazitat im Vergleich zur Entladekapazitat be-
obachtet werden. So betragt die Entladeka-
pazitdt 1290 mAh/g und die Ladekapazitat
420 mAh/g. Im zweiten Zyklus sinkt die Entla-
dekapazitat auf 117 mAh/g und die Ladeka-
pazitat auf 86 mAh/g. Bereits im flnften Zyk-
lus unterschreitet die Kapazitat die 30 mAh/g
Grenze. Mit dem 30. Zyklus wird nur noch
eine Lade-/Entladekapazitat von 3 mAh/g er-
reicht.

Der Abfall der Entladekapazitat bei den laser-
strukturierten Schichten ist dagegen deutlich
geringer. So werden bei der 10 x 10 Schicht
im ersten Zyklus 1656 mAh/g im Zweiten
992 mAh/g und im Finften noch 844 mAh/g
gemessen. Ab dem 15. Zyklus mit 320 mAh/g
verlangsamt sich das Absinken der Kapazitat.
Beim 25. Und 30. Zyklus kann ein Anstieg der
Kapazitat von 133 auf 166 mAh/g und von
106 auf 172 mAh/g beobachtet werden. Bei
der 20 x 10 Schicht bildet sich vom 20. Bis
zum 25 Zyklus ein kleines Plateau, indem die
Kapazitat mit geringeren Raten abnimmt.
Auch bei dieser Schicht findet ein Anstieg der
Entladekapazitat im 30. Zyklus von 109 auf
190 mAh/g statt.
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Vergleich der unstrukturierten Schichten mit 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas und
-40 V HF-Substratvorspannung mit den laserstrukturierten Schichten bei C/20:

Abbildung 4-36 zeigt zum Vergleich mit den
Kurven bei C/2 das Verhalten der unstruktu-
rierten und laserstrukturierten Schichten bei
C/20. Bei der unstrukturierten Schicht fallt die
Entladekapazitat von 1601 mAh/g im ersten
Zyklus auf 967 mAh/g im zweiten Zyklus. Vom
zweiten Zyklus sinkt die Entladekapazitat bis
zum 10. Zyklus weitgehend linear und erreicht
dort schlie8lich 727 mAh/g.

Bei der 10 x 10 laserstrukturierten Schicht fallt
die Entladekapazitat von 2096 mAh/g im
ersten auf 1142 mAh/g im zweiten und
erreicht im dritten Zyklus nur noch 112 mAh/g.
Von dort aus fallt die Entladekurve linear ab.
Beim 30. Zyklus kodnnen noch 56 mAh/g
gemessen werden. Bei der Ladekapazitat
kann ebenfalls ein starkes Absinken innerhalb
der ersten drei Zyklen beobachtet werden. Sie
betragt im ersten Zyklus 1256 mAh/g, im
zweiten Zyklus 215 mAh/g und im dritten
Zyklus 106 mAh/g. Beim 30. Zyklus werden
noch 55 mAh/g gemessen.

Die 20 x 10 laserstrukturierte Schicht weist im
ersten Zyklus eine Entladekapazitat von 1741
mAh/g und eine Ladekapazitdt von 1036
mAh/g auf. Im zweiten und dritten Zyklus fallt
die Entladekapazitat auf 1038 mAh/g bzw.
980 mAh/g ab. Die Ladekapazitat erreicht fir
den zweiten und dritten Zyklus jeweils 990
mAh/g und 924 mAh/g. Im Gegensatz zur
unstrukturierten Schicht kann zwischen dem
dritten und siebten Zyklus eine Abweichung
der Entlade- von der Ladekapazitat bemerkt
werden, welche im finften Zyklus 76 mAh/g
betragt. Ab dem siebten Zyklus gleichen sich
Lade- und Entladekapazitat wieder an. Im
zehnten. Zyklus wird fir die Entladekapazitét
noch 544 mAh/g und fur die Ladekapazitat
noch 509 mAh/g gemessen.
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4 Versuchsergebnisse

Vergleicht man den Verlauf der Kapazitaten bei einer Laderate von C/2 (Abbildung 4-35) mit
einer Laderate von C/20 (Abbildung 4-36), so ist der Kapazitatsverlust innerhalb der ersten
zehn Zyklen mit C/2 deutlich gré3er. Eine Ausnahme bildet die laserstrukturierte Schicht mit
10 pm breiten Kanélen und 10 pm breiten Stegen (Abbildung 4-36 b), deren Kapazitat bei C/20
wesentlich schneller zusammenbricht. Zusammenfassend konnten die laserstrukturierten
Schichten gegenuber der unstrukturierten Schicht bei C/2 einen deutlich geringeren Kapazi-
tatsabfall verzeichnen. Bei einer Laderate von C/20 zeigte jedoch die unstrukturierte Schicht
stabilere Kapazitatsverlaufe als die laserstrukturierten Schichten.
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5 Diskussion

Nachfolgend sollen die im vorhergehenden Kapitel prasentierten Resultate diskutiert und mit
Ergebnissen aus der Literatur verglichen und erklart werden. Neben dem Schwerpunkt der
Analyse des Einflusses der Prozessparameter auf Aufbau und Eigenschaften der SnO,-
Schichten wird abschliel3end die elektrochemische Leistungsfahigkeit der Anoden unter Be-
ricksichtigung der laserstrukturierten Schichten besprochen.

5.1 Kenngr6Ren des Beschichtungsprozesses

Plasmakenngrof3en

Neben der generellen Bedeutung plasmaphysikalischer Kenngrél3en fir den Beschichtungs-
prozess kdnnen die Ergebnisse Rickschlisse auf Schichteigenschaften und -aufbau erlauben
und sind somit von genereller Bedeutung.

Mit steigender HF-Targetleistung Py wird das Plasma dichter. Die Ladungstragerdichte n,
steigt an [WUCZ88].

/ m;
PHF eo.k.TE (51)

m

' 3 1 l-
Ei+(7+7.ln<—2-n-me-a-2>).k.Te

4

n, =
€ (Zl"A

A: Plasmabegrenzende Flache, Pyr: HF-Targetleistung, E;: lonisierungsenergie, m;: lonenmasse,
m,: Elektronenmasse, e,: Elementarladungszahl = 1,602:10™° C

Die Elektronentemperatur steigt mit abnehmender Neutralteilchendichte oder abnehmendem
Arbeitsgasdruck in Folge reduzierter Stoldanzahl mit anderen Ladungstragern.

Fur die durchschnittliche absorbierte Energie P eines Ladungstragers im elektrischen Wech-
selfeld gilt folgender Zusammenhang [NGUQ9]:

e§-E§-v

T D 2

y: beschreibt Sté3e im Plasma, f: Frequenz = 13,56 MHz, E,: Elektrische Feldstarke, m,;: Elektronen
bzw. lonen-masse, e,: Elementarladungszahl = 1,602:10™ C

Aus (5-2) folgt, dass die Ladungstrager ohne St6f3e (y = 0) keine Energie aufnehmen und dass
der Betrag der absorbierten Energie fiir die Elektronen wegen der deutlich geringeren Masse
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wesentlich groRer ist als die der lonen. Durch StoRe mit Ar und Ar* geben die Elektronen diese
Energie, bedingt durch das Massenverhéltnis Elektron-lon, in geringen Mal3en ab. Somit ist die
Elektronentemperatur immer gro3er als die lonentemperatur. Die Temperaturdifferenz ist je-
doch fur geringe Drucke, in Folge der reduzierten StoRwahrscheinlichkeit, maximal. Dieser
Zusammenhang konnte experimentell in Abbildung 4-1 nachgewiesen werden.

Das Plasmapotential eo-Usg (2-22) ist fiir geerdete Substrate direkt proportional zur Elektronen-
temperatur, da Uge in diesem Fall gegen kleine Werte geht. Damit l&sst sich der identische
Verlauf des Plasmapotentials zur Elektronentemperatur in Abbildung 4-1 b und Abbildung 4-4
erklaren.

Fur eine spezifisches Gasgemisch und definierten Arbeitsgasdruck gilt nach Kratzsch et al. ein
linearer Zusammenhang zwischen der eingekoppelten Leistung und der lonenstromdichte ¢;
[KRA99]:

P
&, o HE (5.3)
Pyr: HE-Targetleistung, A: das Plasma begrenzende Flache

Der lineare Zusammenhang konnte experimentell in Abbildung 4-5 b bestétigt werden. Weiter-
hin steigt die lonenstromdichte im Experiment wie in (5-3) beschrieben mit steigender HF-
Targetleistung.

Aufwachsraten

Die Abscheideraten weisen die fir Magnetronzerstiubung typischen Verlaufe auf. Mit dem
Anlegen einer negativen HF-Substratvorspannung von -40 V werden positive lonen (Ar") auf
das Substrat beschleunigt. Dabei wird die Schicht verdichtet, was zu einer, wie in Abbildung
4-8 gezeigt, reduzierten Aufwachsrate fuhrt. Weiterhin sinkt die Abscheiderate in Richtung tie-
fer und hoher Arbeitsgasdrucke (vgl. Abbildung 4-7 b). Bei hohem Druck behindert die grof3e
Anzahl von Gasatomen und —ionen teilweise, dass abgestaubte Targetatome, -molekiile oder
-cluster das Substrat erreichen kénnen. Ein Grund fiur die fallende Abscheiderate mit steigen-
dem Sauerstoffgehalt (vgl. Abbildung 4-7 a) im Arbeitsgas ist, dass im Verhéltnis weniger Ar-
gon-Atome zur lonisierung bereit stehen und die Beschichtungsraten mit Argon héher als die
mit Sauerstoff sind [SUN97]. Der bestimmende Faktor ist jedoch, dass sich die Elektronen-
temperatur und die Ladungstragerdichte &ndern, da das Plasma eine andere Zusammenset-
zung aufweist.
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5.2 Phasenanalyse und Strukturbestimmung

5.2.1 Elementare Zusammensetzung

Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 4.2 und Kenntnis der Substrattellertemperatur, die sich
beim Magnetronzerstiuben zwischen 40 ° und 82 °C bewegte, lassen sich die Schichten na-
herungsweise in das Sn-O Phasendiagramm in Abbildung 5-1 einordnen. Es muss jedoch her-
vorgehoben werden, dass sich die Schichten nicht unbedingt im thermodynamischen Gleich-
gewicht befinden und daher zum Phasendiagramm abweichende Phasen auftreten kdnnen.
Ein Sn-O Phasendiagramm fur Temperaturen oberhalb von 500 °C wurde von Cahen et al.
erstellt [CAHO3].

500 $n (f) + SnO,
450°C
400 =
[ sn (f) + 5n,0, 50,0,
= +
5 Sno,
® 300 |
g 270 °C+/-20°C
% Sn {?} +5n0 N Beschichtungsergebnisse
Q
= Jn
200 b SnO+ Sn;,o‘ | I_ .
Sn0
5n+5n0 9 + @
wy Sﬂﬂ, w
100 Il 2 1
Sn 20 40 ' 60

| Atomverhéltnis irgI % _J

Abbildung 5-1: Einordnung der Beschichtungsergebnisse
ins Sn-O Phasendiagramm

Aus dem Phasendiagramm und den Mikrosondenmessungen kann geschlossen werden, dass
die Schichten, die mit 3,5 % oder hdherem Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas hergestellt wurden,
aus stochiometrischen SnO, bestehen. Schichten, die mit reinem Argongas produziert wurden,
haben einen Sauerstoffgehalt von 63,46 Atomprozent und sind somit geringfiigig untersto-
chiometrisch. Es kann daher die Annahme getroffen werden, dass in der Schicht neben SnO,
auch geringe Mengen an SnO enthalten sein kénnen.

Der Anstieg des Argonanteils in den Schichten mit Anlegen einer HF-Substratvorspannung
konnte durch den Beschuss der aufwachsenden Schicht mit energiereicheren Ar*-lonen erklart
werden, die teilweise in die Schicht eingebaut werden (vgl. Tabelle 4-1). So nimmt der Argon-
anteil in den Schichten bei 0 % Sauerstoffgehalt von 0,25 % auf 1,53 % zu. Der tendenziell
hohere Sauerstoffanteil in der Schicht bei niedrigen Arbeitsgasdrucken kann méglicherweise
auf energiereiche negative Sauerstoffionen zurlickgefuhrt werden, die wegen der geringeren
Gasteilchenzahl mit hoher Energie auf das Substrat treffen und daraufhin direkt in die Schicht
eingebaut werden. So konnten Andersson et al. hochenergetische negative Sauerstoffionen in
einem Druckbereich von 0,33 Pa bis 1,13 Pa nachweisen, deren Zahl mit steigendem Arbeits-
gasdruck in Folge von St6RRen mit Gasteilchen zuriickgeht [ANDOG6].

70



5 Diskussion

Um die chemische Zusammensetzung der Oberflache zu analysieren, wurden XPS-Spektren
im Bereich der O 1s und der Sn 3ds, Photoelektronenlinie gemessen. Anhand dieser ist eine
Aussage Uber die vorliegenden Oberflachenphasen mdglich.

In Abbildung 5-2 ist die Entfaltung der O 1s und der Sn 3ds;, Photoelektronenlinie dargestellt.
Zu erkennen ist die O 1s Hauptkomponente bei 530,9 eV und die Schulterkomponente bei
532,4 eV. Fir die Sn 3ds, Photoelektronenlinie wird die Hauptkomponente bei 468,9 eV ge-
funden und eine Schulterkomponente mit vergleichsweise geringer Intensitat bei 485,2 eV. Die
Bindungsenergie der Hauptkomponenten deckt sich gut mit den Bindungsenergien, die flr
SnO; bei 487,2 eV fur Sn 3ds, und 530,6 eV fur O 1s angegeben werden [TROOQ7]. Es kann
daher gefolgert werden, dass die Sn 3ds, Hauptkomponente auf Sn*" zuriickzufiihren ist und
der Sauerstoff der O 1s Hauptkomponente mit Zinn gebunden ist. Die Schulterkomponenten
lassen sich nicht auf SnO zurtickfihren, da fir SnO die Bindungsenergie Sn 3ds, bei 486,2 eV
und von O 1s bei 530,1 eV bezogen auf C 1s = 285,0 eV angegeben werden [STR93]. Die Sn
3ds,, Schulterkomponente ist daher vermutlich auf einen geringen Anteil an metallischem Zinn
zurtickzufuhren, dass in der Literatur mit einer Bindungsenergie von 285,0 eV angegeben wird
[THIO8]. Bei der ermittelten chemischen Zusammensetzung sollte nach dem Phasendiagramm
fur thermodynamisch stabile Schichten aber kein Sn enthalten sein, woraus gefolgert werden
kann, dass durch das Magnetronzerstduben eine metastabile Schicht abgeschieden wurde.
Die O 1s Schulterkomponente ist auf Hydroxylgruppen zurlckzufuhren, deren Bindungsener-
gie bei 532,4 eV liegt [CAF98]. Das ist plausibel, da sich die Oberflachen aufgrund des At-
mospharenkontakts deutlich von Bulk-Zusammensetzungen unterscheiden kénnen. Das deut-
lich niedrigere Sauerstoff/Zinn Verhéltnis in Oberflachenné&he gegentiber der tieferen Schicht
konnte zudem ein Hinweis auf Sauerstoffleerstellen sein.
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Abbildung 5-2: Entfaltung der Komponenten des a) O 1s-Rumpfniveaus und des b) Sn 3dsp,-
Rumpfniveaus (Beschichtungsparameter: 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgas-
druck, Edelstahlsubstrat)
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5.2.2 Rontgenbeugungsuntersuchungen

Im Gegensatz zu chemischen Verfahren zur Schichtherstellung von SnO, ist es beim Magnet-
ronzerstauben maoglich, ohne anschlieRende Warmebehandlung nanokristallines SnO, herzu-
stellen [SIVO5]. So lassen sich ab einem Sauerstoffgehalt von 0,3 % im Arbeitsgas und 0,55
Pa Arbeitsgasdruck eindeutig nanokristalline Schichten produzieren. Wahilt man einen kons-
tanten Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas von 3,5 %, so eignet sich der Druckbereich von 0,26 Pa
bis 2,0 Pa, um kristalline Schichten herzustellen.

Eine wesentliche Voraussetzung fir die Herstellung kristalliner Schichten ist die Einstellung
einer stéchiometrischen Zusammensetzung. So verhalten sich Proben bei 0,55 Pa Arbeitsgas-
druck, deren Prozessgaszusammensetzung weniger als 0,3 % Sauerstoff enthielten, nahezu
rontgenamorph. Analog wurde fur Proben mit 0 % Sauerstoffgehalt im Prozessgas eine deut-
lich unterstochiometrische Zusammensetzung gemessen. Noch deutlicher trat dieser Effekt bei
Proben auf, die bei 1,0 Pa Arbeitsgasdruck hergestellt wurden. So ist die Probe mit 0 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas eindeutig réntgenamorph (vgl. Abbildung 4-14) und unterst6-
chiometrisch. Fir die kristallinen Proben, die mit 3,5 % und 10,0 % Sauerstoff im Arbeitsgas
hergestelltt wurden, ergab sich im Gegensatz eine stéchiometrische Zusammensetzung und
eine sehr gute Ubereinstimmung der XRD-Reflexpositionen mit dem rutilen SnO, (vgl. Abbil-
dung 4-15 und Abbildung 4-16).

Weiterhin hat die Stochiometrie auch grof3en Einfluss auf die Reflexpositionen. So konnte zwi-
schen einem Sauerstoffgehalt von 1,0 % und 10,0 % (vgl. Abbildung 4-12) und einem Druck-
bereich von 0,26 bis 2,0 Pa (vgl. Abbildung 4-13) ein Drift des Reflexes, der fir die (211)-
Kristalllorientierung steht, in Richtung steigender Winkel bemerkt werden. Die Abnahme der
Druckeigenspannungen in diesem Bereich hétte eigentlich zu einer Verschiebung in Richtung
fallender Winkel fihren missen. Der bei 0,3 % und 0,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas auf-
tretende Reflex bei 26 = 57,0° kann nicht exakt auf eine bestimmte Kristallorientierung zuriick-
geflhrt werden. Vermutlich handelt es sich jedoch um die SnO,-(002) Orientierung, da sich in
diesem Winkelbereich keine besser Uberein stimmende SnO-Signale befinden. Die Verschie-
bung in Richtung kleinere Winkel kdénnte ebenfalls auf Stéchiometrieeffekte zurlickzufiihren
sein.

Durch Anlegen einer HF-Substratvorspannung erhdhte sich die Intensitét bereits vorhandener
Reflexe gegenuber Schichten ohne HF-Substratvorspannung deutlich [MOHO04]. So konnte
eine groBe Zunahme der Intensitaten der (110), (101) und (200) Kristallorientierungen beo-
bachtet werden. Zusatzlich konnten Reflexe an Positionen ermittelt werden, die bei Schichten
ohne HF-Substratvorspannung nicht aufgetreten sind, wie zum Beispiel die (310) Orientierung
(vgl. Abbildung 4-15 und Abbildung 4-16). Bei der unterstdchiometrischen Schicht mit 0 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas konnte jedoch kein Kristallisieren der amorphen Schicht durch
die HF-Substratvorspannung beobachtet werden.
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Rontgenbeugungsuntersuchung der warmebehandelten Schichten:

Durch Warmebehandlung im Vakuum war es méglich, amorphes SnO, ab einer Temperatur
von 200 °C zu kristallinisieren. Es tritt eine Orientierung der SnO,-Schichten nach (101) und
(002) ein. Ab 400 °C lasst sich auch eine Orientierung nach (110) feststellen. Wie in der Litera-
tur kann auch in dieser Arbeit ein kristallinisieren in der rutilen Struktur bestatigt werden
[SING5]. Weiterhin lassen sich durch die Warmebehandlung im Vakuum SnO,-Schichten bei
deutlich niedrigeren Temperaturen kristallinisieren als ohne Vakuum. Die Kristallstruktur der
kristallinen, rutilen SnO,-Schichten andert sich wahrend der Warmebehandlung nicht. Diese
Tatsache wurde auch in der Literatur beobachtet [GME72]. So wurde trotz Fremdioneneinbau
in der Schicht im Réntgenbeugungsbild nur die SnO; Interferenz vom Rutiltyp identifiziert.

Ab Temperaturen von 400 °C bei einem Vakuum von 3,0 - 107 mbar konnte eine Beschadi-
gung der Schichten festgestellt werden. Eine mogliche Erklarung liegt in der Reaktion von
SnO, mit Si unter Ausbildung von Sn und SiO, ab Temperaturen von 500 K [KUI70], mit dem
Ergebnis, dass sich die Schicht zersetzt.

5.2.3 Phasenanalyse mit Hilfe der Raman-Spektroskopie

Mit der Rontgenbeugungsdiffraktometrie lasst sich die Kristallinitat, Orientierung und Textur
von Proben untersuchen. Es ist jedoch schwierig, auftretende Phasen zu identifizieren, wenn
sich Beugungsdiagramme wie im Falle SnO, und SnO stark ahneln. Verstarkt wird diese Prob-
lematik, wenn die Zusammensetzung der Schichten durch Anlegen einer Substratvorspannung
oder Variation des Sauerstoffgehalts im Arbeitsgas von der Stéchiometrie abweicht. Die Ra-
man-Spektroskopie eignet sich generell besser fur diesen Zweck, blieb jedoch bei den Unter-
suchungen hinter den Erwartungen zuriick. Die sehr geringen gemessenen Bandenintensita-
ten lassen sich durch die geringe Kristallitgrof3e in den Schichten erklaren, die zu zahlreichen
Korngrenzen fuhrt. Letztere funktionieren als Senken fir die erzeugten Phononen und reduzie-
ren somit die Raman-Intensitat. Die besseren Messergebnisse des Targets gegeniber den
magnetrozerstaubten Proben lassen sich daher eindeutig auf die groReren Kérner zurtickfuh-
ren.

In Abbildung 5-3 wurde das Raman-Spektrum des Targets mit Spektren von Kassiterit (SnO5)
und Romarchit (SnO) verglichen. Die in Kapitel 4.3.6. vermutete SnO, B,4-Bande konnte im
Kassiterit nicht gefunden werden. Die E4-Bande konnte Teil des breiten Signals im Cassiterit
bei 500 cm™ sein, der auch bei der magnetronzerstaubten Probe in Abbildung 4-19 beobachtet
werden konnte. Die SnO, A;g-Bande des Targets stimmt sehr gut mit dem Kassiterit Gberein
und konnte ebenfalls ansatzweise in der magnetronzerstaubten Probe identifiziert werden.
Hinweise auf SnO konnten sowohl im Target, als auch in den SnO,-Schichten nicht gefunden
werden. Die Ajg-Bande des SnO Romarchits zeigte sich zwar mit geringen Intensitaten im Tar-
get, konnte jedoch auch durch nicht néher identifizierbare Schwingungsmoden des SnO, her-
vorgerufen worden sein, da im Kassiterit-Spektrum ebenfalls ein Signal an dieser Position zu
finden war.
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Abbildung 5-3: Raman-Spektren des Targets (Messung bei 785 nm), von Kassiterit
(SnO,, Messung bei 514 nm) und Romarchit (SnO, Messung bei 780 nm) und einer
magnetronzerstaubten Probe bei 3,5 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Ar-
beitsgasdruck, 100 W Targetleistung, Edelstahlsubstrat (Messung bei 785 nm)

Im Ergebnis lieR sich im Target und den Probenschichten eindeutig SnO, identifizieren. Ein
Verdacht auf SnO liel3 sich sowohl im Target als auch in den magnetronzerstaubten Schichten
nicht erharten.

5.2.4 Phasenanalyse mit Hilfe der FTIR

Die FTIR ist ein weiteres Verfahren, mit dem sich Informationen Uber vorkommende Phasen
gewinnen lassen. Wie in Abbildung 5-4 ersichtlich, lassen sich die Absorptionsmaxima sehr
gut auf die Schwingungsmoden von SnO, zuriickfiihren. So lassen sich A,,(TO) bei 465 cm™,
Eu(TO) bei 605 cm™, A,,(LO) bei 705 cm™ und Eu(LO) bei 711 cm™ eindeutig identifizieren.
Die zur urspringlichen Position verschobenen Schwingungsmoden A*,,(TO) und E*,(TO)
kdnnen nach Diéguez et al. [DIE96] durch das Vorhandensein unterschiedlicher Partikelmor-
phologie erklart werden. So ist A*,,(TO) bei 534 cm™ auf gestreckte, ellipsenférmige Partikel
und bei 584 cm™ auf spharische Partikel zuriickzufiihren. Analog erklart lasst sich E*,(TO) bei
675 cm™ durch sphérische und ellipsenférmige Partikel erklaren. Die Ausbildung eines Absorp-
tionsplateaus zwischen 450 und 575 cm™ kann mit Hilfe des Réntgenbeugungsdiagramms in
Abbildung 4-12 erlautert werden. So sind die Schichten, die bei einem Sauerstoffgehalt von
0,3 und 0,5 % abgeschieden wurden vermutlich nach (002) texturiert. Die A,(TO) Schwin-
gungsmode verlauft jedoch parallel zur c-Achse, wodurch keine Absorptionsmaxima in diesem
Bereich detektiert werden kdnnen. Im Ergebnis kénnte das Absorptionsplateau bei Proben mit
ausgepragter (002)-Orientierung vom Betrag her niedriger ausfallen oder bei starker Texturie-
rung komplett wegfallen.

SnO konnte durch die FTIR Messungen bei keiner Probe nachgewiesen werden, da keine Ab-
sorptionsmaxima bei 396 cm™ fiir die A,, Schwingungsmode detektiert werden konnten.
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Abbildung 5-4: FTIR der SnO, Schichten in Abhangigkeit von der
Gaszusammensetzung bei 0,55 Pa Arbeitsgasdruck

5.3 Einfluss der Prozessparameter auf Mikrostruktur und
Schichteigenschaften

Beim Magnetronzerstauben lassen sich die Prozessparameter beim Beschichten variieren.
Somit kann die Schichtbildung und das Schichtwachstum direkt beeinflusst werden. Die dabei
gultigen GesetzmaRigkeiten sollen nachfolgend am Beispiel des Materialsystems Sn-O unter-
sucht werden.

Die Morphologie einer Dinnschicht ist stark mit der Beweglichkeit der Adatome an der auf-
wachsenden Schicht verknipft. Der Zusammenhang zwischen einzelnen Beschichtungspara-
metern, mit Einfluss auf die Beweglichkeit der Adatome und Morphologie einer Schicht kann
durch Strukturzonenmodelle verdeutlicht werden. Die Morphologie von zerstdubten Schichten
kann durch das Modell von Thornton abgebildet werden. Thornton unterteilt sein Modell in vier
Zonen (vgl. Abbildung 5-5), die abhangig vom Verhéltnis Abscheidetemperatur zu Schmelz-
temperatur und Prozessgasdruck vorliegen. In Zone 1 bilden sich in einer pordsen Struktur
stangelformige Kristallite. Zone T ist durch faserférmige, dicht gepackte Kristallite und eine
glatte Oberflache gekennzeichnet. Da sich die Substrattemperatur beim Beschichten zwischen
40 °C und 82 °C bewegte und die Schmelztemperatur von SnO, bei 1630 °C liegt, muss die
Morphologie der Proben im Arbeitsgasdruckbereich von 0,1 Pa bis 3,0 Pa denen von Zone 1
oder Zone T gleichen, was durch REM- und Rasterkraftaufnahmen in Kapitel 4.4 bestatigt
werden konnte.
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(5.5)

Abbildung 5-5: Strukturzonenmodell nach Thornton in Abhéngigkeit von Arbeitsgasdruck zum
Verhaltnis Abscheidetemperatur durch Schmelztemperatur T</ Tu [THO74]

Dichte und Eigenspannungen:

Der Verlauf der Dichte und der Eigenspannungen erklart sich primar durch die lonensatti-
gungsstromdichte und durch die Energie, mit der lonen und Beschichtungsteilchen auf die
aufwachsende Schicht treffen. Nachfolgend soll daher gemeinsam die Dichte und die Eigen-

spannungen behandelt werden.

Druckeigenspannungen entstehen, wenn die aufwachsende Schicht mit energetischen lonen
oder Atomen beschossen und Atome an Platze gedrangt werden, die kleiner als das Atomvo-
lumen sind. Die Eigenspannungen sind proportional zur Energie der lonen E;,,, multipliziert mit
der lonenstromdichte @,,, geteilt durch die Beschichtungsteilchenstromdichte &g, , (5.6)

[DAV93]:

76

b
0~E,on-q>—L ,wenn Ejgn > Egn_o
Sn—0

(5.6)



5 Diskussion

Werden die Atome durch den lonenbeschuss unter die aufwachsende Schicht gedriickt,
spricht man von Knock-on Subplantation (5-7).

n; € /Epon - @; (5.7)

n;: Rate an Atomen pro Flacheneinheit, die unter Schichtoberflache subplantiert werden,
E;,n: lonenenergie, E,,,,: Energie der Sn-O Beschichtungsteilchen, &;: lonenstromdichte,
®s,_o- Beschichtungsteilchenstromdichte

Die Druckeigenspannungen fiihren zu einem Anstieg der freien Enthalpie in der Schicht. Folg-
lich ist ein Spannungsabbau durch Relaxieren der subplantierten Atome zur Schichtoberflache
energetisch beginstigt. Da die Relaxation durch umgebende Atome verhindert wird, befinden
sich die subplantierten Atome im metastabilen Zustand, kdnnen aber durch Energieaufnahme
wieder zurlck in die oberflachennahe Schicht wandern. Da ein Teil der Energie durch den lo-
nenbeschuss zur lokalen und temporéren Beweglichkeitserhéhung fuhrt, steht eine gewisse
Energie zum Relaxieren bereit. Die Relaxationsrate wird in Gleichung (5.8) dargestellt.

. n Eion s
g = 0,016p 5 ;( EZ") /3 (5.8)

Geht man von einem Gleichgewicht zwischen Subplantation und Relaxation aus, so dass die
Dichte der implantierten Atome Uber die Zeit gleich bleibt, so lassen sich die Eigenspannungen
nach (5.9) berechnen [DAV93].

1/2
Elon (5_9)

O'(Elon) x :
1—v ¢;,£i-o n kEIon5/3

ng: Rate an subplantierten Atomen pro Flacheneinheit, die zurlick zur Schichtoberflache relaxie-
ren, p: Materialkonstante, n: Anzahl an Atomen, die ausreichend Anregungsenergie zum Relaxieren
erhalten N: Anzahl an Atomen im metastabilen Zustand, E,,,: lonenenergie, @;: lonenstromdichte, E,:
Anregungsenergieschwelle, Y: Young Modulus, v: Poissonzahl, k = 0,016pE, %/,
b,._o: Beschichtungsteilchenstromdichte

Die lonenstrom @,,, setzt sich aus niederenergetischen Ar*, O*, O, -lonen aus dem Plasma
und bei kleinen Drucken zusatzlich aus hochenergetischen O und O, -lonen aus dem target-
nahen Plasma zusammen [ANDO6]. Mittels Doppelsondenmessung konnten ausschlie3lich
positive lonen und damit Ar*, OF, O," detektiert werden. Negative lonen konnten nicht von
Elektronen unterschieden werden. Aus der Doppelsondenmessung in Abbildung 4-5 ergibt
sich, dass die lonenstromdichte bei variablen Sauerstoffanteil im Arbeitsgas weitgehend kon-
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stant bleibt. Da die lonenenergie E;,,, ebenfalls konstant bleibt, miissen die hochenergetischen
negativen lonen bestimmend fir den Verlauf der Eigenspannungen sein. Erhértet wird diese
Annahme durch die verhaltnismafig geringen Eigenspannungen von 0,146 GPa bei reinem
Argongas und die weit h6heren Eigenspannungen mit steigendem Sauerstoffanteil im Arbeits-
gas. Es ist weiterhin davon auszugehen, dass ®,-,- mit steigendem Sauerstoffanteil zu-
nimmt, was bei konstanter Energie E,- o zu einem steigendem Energieeintrag pro Flachen-
einheit fuhrt. Zusammenfassend kann der Verlauf der Eigenspannungen bei variabler Arbeits-
gaszusammensetzung folgendermalen erklart werden (vgl. Abbildung 5-6). Bis zu einem
Sauerstoffgehalt um 1,0 % dominiert die Subplantation. Die Eigenspannungen und die Dichte
(vgl. Abbildung 4-29 a) steigen an. Mit steigendem Sauerstoffgehalt erhoht sich der Sauerstoff-
ionenstrom @,- - , wodurch die eingetragene Energie pro Flacheneinheit steigt. Die Eigen-

spannungen und die Dichte fallen durch die nun dominierende Relaxation wieder ab.

Uberwiegende Subplantation

- = (berwiegende Relaxation

[ - EI = const.
on

\
|
4/L
#f Po-,0;/Psn-0
O I
0

Eigenspannungen in GPa
N
1
—u—

T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

O,-Arbeitsgasanteil in %

Abbildung 5-6: Verlauf der Eigenspannungen bei variablen Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas bei
0,55 Pa Arbeitsgasdruck und 100 W Targetleistung

Bei steigendem Arbeitsgasdruck kann ein Sinken der Dichte (vgl. Abbildung 4-29 b) und der
Eigenspannungen (vgl. Abbildung 4-31 b) beobachtet werden. So findet ein Ubergang von
Zugeigenspannungen bei hohen Arbeitsgasdrucken zu Druckeigenspannungen bei niedrigen
Arbeitsgasdrucken statt. Grundlage dafiir sind die bei niedrigem Arbeitsgasdruck hohe Teil-
chenenergie und der hohe Teilchenfluss, mit denen Atome auf die Schicht treffen [MUES87].
Umgekehrt kénnen negative lonen bei hohem Arbeitsgasdruck nicht mehr direkt mit hoher
Energie auf das Substrat treffen, sondern geben diese beim ZusammenstofRen mit Plasmateil-
chen ab. Beide Vorgange sind in Abbildung 5-7 schematisch dargestellt. Mit hohem Arbeits-
gasdruck sinkt demnach die Beweglichkeit und Energie der Adatome auf der Schicht- bzw.
Substratoberflache. Da ein optimales Ausrichten der Atome auf der Schicht- und Substratober-
flache nicht mehr moglich ist, sinkt die Dichte. Weiterhin sinkt bei geringer Teilchenenergie die
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Subplantationsrate (vgl. 5.6, 5.7), was ebenfalls zu sinkenden Druckeigenspannungen und
Dichte fluhrt.

| Sno, | sno, |
® ®
by
@k
Hohe Teilchenenergie und - Niedrige Teilchenenergie und
beweglichkeit /  -beweglichkeit
e <« M
Niedriger Hoher
Arbeitsgasdruck Arbeitsgasdruck

@® Negatives Sauerstoffion (Target)

Plasmateilchen

Abbildung 5-7: Schematische Darstellung der Teilchenenergie beim Zerstduben
in Abhé&ngigkeit vom Arbeitsgasdruck

Das Anlegen einer negativen HF-Substratvorspannung fiihrt zu einem Beschuss der aufwach-
senden Schicht mit Argonionen (vgl. Abbildung 5-8). Negative Sauerstoffionen werden durch
das elektrische Gegenfeld abgebremst, wodurch niederenergetische negative Sauerstoffionen
aus dem Plasma das Substrat nicht mehr erreichen kénnen. Die negativen Sauerstoffionen
aus dem targetnahen Bereich treffen jedoch weiterhin mit hohen Energien E,- auf das Sub-
strat (5.10).

Ey- = [eo : UT,SB] - [eo : US,SB] (5.10)

Ey-: Energie der negativen Sauerstoffionen vom Target, Ursp: Targetspannung,
Us sp: Substratvorspannung

Positive lonen (Ar* und O") werden durch die negative HF-Substratvorspannung auf das Sub-
strat beschleunigt.

Neben einem deutlichen Anstieg der Dichte (vgl. Abbildung 4-30) und der Eigenspannungen
(vgl. Abbildung 4-32) bewirkt eine Substratvorspannung eine Glattung der Oberflache, indem
Wachstumsspitzen abgetragen werden. Dies kann in Abbildung 4-20 durch Reduktion des
guadratischen Mittenrauwerts bei den Rasterkraftmikroskopaufnahmen bestétigt werden. Die
Dichte steigt durch die héhere Beweglichkeit der Adatome, die aus héherer Substrattempera-
tur und Teilchenenergie resultiert. Durch die héhere Mobilitat der Adatome kann der bei rauen
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Substraten auftretende Abschattungseffekt, der durch Einfall von Atomen aus einer Vorzugs-
richtung hervorgerufen wird, vermieden werden, wodurch die Porositat sinkt [BLA74].

@O :Ar, 0= 20eV @0 :Ar, 0= 60eV
@ :0,0,=200eV @ :0,0,=160eV
Q@ :0,0,= 20ev Q@ :0,0,=-20ev
Geerdet -40 V HF-Substratvorspannung

Q: Zinn-Atome @ : Negative Sauerstoffionen (Target)

Q' Positive Sauerstoffionen @ : Negative Sauerstoffionen (Plasma)

@ . Argonionen

———> Hohe Teilchenenergie ——: Niedrige Teilchenenergie

Abbildung 5-8: Schematische Darstellung des Schichtwachstums a) ohne HF-Substratvorspannung
und b) mit -40 V HF-Substratvorspannung

Zusatzlich steigen Dichte und Eigenspannungen durch die Subplantation von Beschichtungs-
atomen, die mit Ar-lonen beschossen werden. Eine negative HF-Substratvorspannung kann
weiterhin den direkten Einbau von Ar in die Schicht begiinstigen (vgl. Tabelle 4-1). Ein groRer
Einfluss auf die kompressiven Eigenspannungen wird dem eingebauten Argon aber nicht zu-
gesprochen [KNO84].

5.4 Abtragsschwelle und effektiver Absorptionsindex

Die Abtragskurven in Abbildung 4-26 lassen sich in unterschiedliche Regionen einteilen, was
sich anhand von Absorptionsprozesse erklart werden kann. So wird fiir geringe Energiedichten
bis 1 Jicm? von linearer Absorption der Laserstrahlintensitdt gesprochen, was sich durch
Beer's Absorptionsgesetz beschreiben lasst (vgl. 2.25). Der Bereich zwischen Energiedichten
von 1-2 J/cm? wird als geséttigte Laserstrahlabsorption bezeichnet, fiir den der Abtrag h néhe-
rungs-weise durch (5.11) angegeben werden kann [PFLOG6].

h = agi - (£ — &) (5.11)

ae‘]}f: Effektiver Absoptionsindex, ¢: Energiedichte des Laserstrahls,
g, Chrakteristische Laserenergiedichte
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Fir Energiedichten ¢ >> 2 J/cm? tritt eine Séattigung des Lasermaterialabtrags ein, welche auf
die Abschwéachung des Laserstrahls durch das Materialplasma zurtickgefihrt wird.

Anhand der Abtragskurven in Abbildung 4-26 lassen sich der effektive Absorptionsindex a.¢s
und die Schwellenenergiedichte g, abhéngig vom Prozessgas berechnen (vgl. Anhang 9.2).
Die Werte fiir die Schwellenenergiedichte konnten fiir Helium bei 0,66 J/cm? und fiir Sauerstoff
bei 0,76 J/cm? berechnet werden. Der effektive Absorptionsindex lag fir Helium bei 14,17 pm™
und fur Sauerstoff bei 14,62 pm™.

Der allgemein grol3ere Abtrag mit He als Prozessgas gegeniber O, kénnte durch eine gerin-
gere Absorption des Laserstrahls im Plasma begrindet sein. In He-Atmosphére haben im Ver-
gleich zur O,-Atmosphéare die abgetragenen Cluster und Atome/lonen eine héhere Geschwin-
digkeit. Dies fuhrt zu einer stark abgeanderten Ausbildung des Materialdampfplasmas in Ab-
hangigkeit vom Prozessgas und damit auch zu einer abgeanderten Wechselwirkung zwischen
Materialdampfplasma und Laserstrahlung.

5.5 Elektrochemisches Verhalten in Lade- und Entladeversuchen

Anhand des Lade- und Entladeverhaltens lasst sich ein Abfall der Kapazitat Uber die Zyklen-
dauer, unabhéngig von erfolgter Laserstrukturierung oder den Beschichtungsparametern fest-
stellen. Bei den Schichten, die ohne HF-Substratvorspannung abgeschieden wurden, konnten
hohere Kapazitaten gemessen werden als bei den Schichten mit HF Substratvorspannung
(vgl. Abbildung 4-33). Die laserstrukturierten Schichten zeigten bei hohen Ladestromen (C/2)
eine bessere Zyklenstabilitdt als die unstrukturierten Schichten (vgl. Abbildung 4-35). Jedoch
konnte bei niedrigen Ladestromen (C/20) ein Versagen der 10x10 laserstrukturierten Schicht
deutlich vor der unstrukturierten Schicht bemerkt werden (vgl. Abbildung 4-36). Nachfolgend
soll die Ursache fir dieses Verhalten diskutiert werden.

Im Gegensatz zu herkdbmmlichen Graphitanoden, die Lithium-lonen reversibel ins Atomgitter
einlagern, lauft bei bei SnO,-Anoden eine Festkorperreaktion mit Lithium ab. Im Vergleich zu
Graphit, bei dem sechs Kohlenstoffatome ein Lithium-lon binden kénnen, ist es einem Zinn-
atom moglich bis zu 4,4 Lithium-lonen zu binden und damit deutlich héhere Kapazitaten zu
erreichen.

Bei der Festkdrperreaktion von SnO, mit Li bildet sich in einer ersten weitgehend irreversib-
len Reaktion Li,O und Lis4Sn. In einer reversiblen Folgereaktion wird das Lis4Sn in elementa-
res Lithium und Zinn reduziert. Zusammenfassend wird diese Reaktion in Abhangigkeit des
Ladezustand in Abbildung 5-9 angegeben [COU97].

Komplett Komplett

Start entladen geladen

8,4 Li+Sn0, — | 2Li,0 + Li, ,Sn «— 2Li,0 + 4,4Li + Sn

Abbildung 5-9: Schematische Darstellung der Reaktion von SnO, mit Li abhdngig vom Ladezustand
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Im Gegensatz zu reinen Zinnanoden zeigen Zinnoxidanoden ein besseres Zyklenverhalten,
das auf die sich ausbildende Li,O-Matrix zuriickgefuihrt wird. Diese verzogert die Aggregation
von Zinnatomen. Haben sich einmal grof3e Regionen aus Zinnatomen gebildet, so fihren Vo-
lumenunterschiede zu koexistierenden LiSn-Phasen zur Risshildung und Zerbréckeln der
Schicht und damit zu Kapazitatsverlust [COU97].

Abbildung 5-9 verdeutlich, dass SnO, nur zu Beginn der elektrochemischen Reaktion vorliegt
und mit dem ersten Entladevorgang vollstdndig und irreversibel mit Li in Li,O und Lis 4Sn um-
gewandelt wurde. Die hohen initialen Entladekapazitdten lassen sich somit durch den Ver-
brauch von 8,4 Li im ersten irreversiblen Entladevorgang erklaren. Da in den folgenden rever-
siblen Lade- und Entladevorgéngen nur 4,4 Li oxidiert bzw. reduziert werden kdnnen, sinkt die
Kapazitat deutlich. Es muss daher betont werden, dass der hohe Kapazitatsverlust vom ersten
Zyklus zum zweiten Zyklus reaktionsbedingt ist und daher nicht vermieden werden kann. Den-
noch lassen sich auch ab dem zweiten Zyklus mit SnO,-Schichten wesentlich hdhere Kapazi-
taten erreichen als mit herkdmlichen Graphitanoden. So lag die Entladekapazitat einer bei 0 %
Sauerstoffgehalt und ohne HF-Substratvorspannung magnetronzerstaubten Schicht noch im
zehnten Zyklus bei 982 mAh/g und damit mehr als doppelt so hoch wie die theoretische Kapa-
zitat einer Graphitanode mit 371 mAh/g.

Durch XRD Analysen konnte die Gliltigkeit der in Abbildung 5-9 gezeigten Reaktionsgleichung
nachgewiesen werden. So konnte bei Proben, die im vollstadndig geladenen Zustand unter-
sucht wurden, Reflexe bei 26 = 30,6°, bei 26 = 32,0°, bei 26 = 43,9° und bei 26 = 44,9° identi-
fiziert werden, die eindeutig mit der (200), (101), (220) und (211) Orientierung von B-Zinn
Ubereinstimmen (vgl. Abbildung 5-10). Weiterhin konnten keine Signale identifiziert werden,
die auf SnO, in der Schicht schlieRen lassen. Das SnO, wurde somit wahrend der elektroche-
mischen Versuche vollstandig umgewandelt.
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Abbildung 5-10: Réntgenbeugungsdiagramm nach Batterietest mit 10 Zyklen bei C/20 im vollstandig
geladenen Zustand. (Beschichtungsparameter: 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, -40 V HF-
Substratvorspannung, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, unstrukturiert, Edelstahlsubstrat)
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Weiterhin lassen sich Uber das Lade- und Entladeverhalten Aussagen Uber die in der Schicht
vorkommenden Phasen treffen. So fihren Courtney et al. den Spannungsverlauf unterhalb von
1,0 V auf die Bildung von LiSn-Legierungen zuriick. Bei Spannungen uber 1,0 V wurde die
Bildung und Ruckbildung von Li,O vermutet [COU97]. Anhand von Abbildung 5-11 lasst sich
erkennen, dass sich oberhalb von 1,0 V ein Plateau bildet, das insbesondere beim ersten
Entladezyklus sehr breit ausgepragt ist. Mit den folgenden Entladezyklen sinkt die
Ausbildungszeit des Plateaus markant ab, woraus folgt, dass der Kapazitatsumfang dieses
Bereichs ebenfalls stark zuriickgeht. Es kann daher vermutet werden, dass die Ausbildung des
Plateaus auf Li,O zuriickzufiihren ist, da dieses irreversibel bei der Entladung im ersten Zyklus
entsteht und in den reversiblen Folgezyklen nur geringfiigig gebildet und zurtickgebildet wird.
Somit nimmt die Legierung von Sn bzw. Delegierung von LiSn unterhalb von 1,0 V einen
immer gréReren Anteil an der Gesamtkapazitat ein.
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Abbildung 5-11: Zeitlicher Verlauf der Spannung in den ersten 3 Zyklen bei C/20 (Beschichtungs-
parameter: 0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, 100 W Targetleistung)

Auswirkungen der Volumenanderung auf die Kapazitat

Der gro3e Kapazitatsverlust im Verlauf der Batterietests wird in der Literatur auf mechanische
Beanspruchung der Schicht in Folge von Volumenschwankungen beim reversiblen Auflegieren
von Sn in Li,Sny zuriickgefuhrt. So steigt das auf Sn bezogene Volumen abhangig von der
gebildeten LiSn-Legierung (vgl. Tabelle 5-1) teilweise um ein Vielfaches. Aus dem Phasen-
diagramms in Abbildung 5-12 kann gefolgert werden, dass sich bei Raumtemperatur wahrend
der Batterietests alle in Tabelle 5-1 genannten Li-Sn Legierungen ausbilden kénnen.
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Tabelle 5-1: Faktor der Volumensteige-

rung gegenuber Sn bei der Bildung von
Abbildung 5-12: Li-Sn Phasendiagramm [HUG99] LiSn-Legierungen [COU97]
Es scheint moglich, die Legierungsbildung Li,Sns und LiSn durch Wahl geigneter Spannungs-
parameter im Bereich von 0,4 — 1,3 V zu bevorzugen und damit eine bessere Zyklenstabilitat
durch geringere Volumenanderungen zu gewahrleisten [COU97], [WIN99b]. In dieser Arbeit
sollte jedoch gezielt getestet werden, wie sich hohe mechanische Spannungen durch grof3e
Volumenschwankungen auf die Dunnfilmkapazitat auswirken. Die Spannungsparameter fir die
elektrochemischen Tests wurden daher von 0,02 V — 2,8 V festgelegt. In diesem Spannungs-
bereich treten auch héhere LiSn-Legierungen auf und es kommt somit zu grof3en Volumen-
schwankungen und die Schichten wurden maximal belastet.

Untersuchungen an Schichten nach den Batterietests erharten die Hypothese, dass durch Vo-
lumenschwankungen hervorgerufene mechanische Spannungen die Kapazitdt negativ beein-
flussen. Abbildung 5-13 a zeigt eine Lichtmikroskopaufnahme einer laserstrukturierten Schicht
nach dem Batterietest, die beispielhaft fir jede der getesteten Schichten steht. Das Edelstahl-
substrat liegt grof3flachig frei. Auf dem Edelstahlsubstrat tiirmen sich mehrere dutzend Mikro-
meter hoch abgeplatzte Schichtreste (vgl. Abbildung 5-13), die nicht mehr kontaktiert sind. Der
flachenmaRige Anteil der noch kontaktierten Schicht ist gering. Die Laserstruktur konnte die
Volumenschwankungen nicht auffangen. Im Gegenteil scheinen die laserstrukturierten Kanale
als Sollbruchstellen gewirkt zu haben, da die Schichtfragmente jeweils in einem Kanal gebro-
chen sind und somit alle eine &hnliche Breite aufweisen (vgl. Abbildung 5-13 b).

Vergleicht man den geringen Flachenanteil der noch kontaktierten Schicht mit der finalen
Lade- und Entladekapazitat von 172 mAh/g bzw. 157 mAh/g aus Abbildung 4-35 b, so kann
daraus gefolgert werden, dass mechanische Spannungen, hervorgerufen durch
Volumenschwankungen beim Laden und Entladen die Hauptursache fir den grol3en
Kapazitatsverlust sind.
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Abbildung 5-13: Lichtmikroskopaufnahme einer laserstrukturierten Schicht (10 um breite Kanéle, 10 pm
breite Stege, 50 Pulse, 1,0 J/lcm® Energiedichte) nach 30 Zyklen mit C/2 (Beschichtungsparameter:
10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, -40 V HF-Substratvorspannung,100 W
Targetleistung, Edelstahlsubstrat). a) 20 x Vergré3erung und b) 250 x Vergrol3erung

Der groRRe Kapazitatsverlust innerhalb der ersten drei Zyklen der 10 um x 10 pum laserstruktu-
rierten Schicht (vgl. Abbildung 4-36 b) kann ebenfalls auf mechanische Beanspruchung zu-
rickgefuhrt werden. Im Gegensatz zu oben gezeigter Abbildung erfolgte die Zersplitterung des
Substrats aber nicht in kleine Stiicke sondern in mehrere 100 um? groRe Fragmente, die sich
Ubereinander geschoben haben und folglich nicht mehr kontaktiert waren. Deutlich zu erken-
nen sind ebenfalls die laserstrukturierten Kanéle.

Abbildung 5-14: Lichtmikroskopaufnahme einer laserstrukturierten Schicht (10 pum breite Kanéle,
10 pm breite Stege, 50 Pulse, 1,0 Jlem? Energiedichte) nach 10 Zyklen mit C/20, 250 x Vergré3erung
(Beschichtungsparameter: 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, -40 V HF-
Substratvorspannung, 100 W Targetleistung, Edelstahlsubstrat)

Die Vermutung, dass hauptséchlich der Kontaktverlust mit dem Substrat Ursache fir den Ka-
pazitatsverlust ist, kann durch Abbildung 5-15, in der eine unstrukturierte Schicht nach 10 Zyk-
len bei einer Laderate von C/20 und verbliebener Entladekapazitat von 727 mAh/g weiter er-
hartet werden. So lasst sich zwar insbesondere am Rand das Edelstahlsubstrat erkennen, die
noch vorhandene Schicht wirkt jedoch wesentlich dichter und kompakter. Im Gegensatz zu der
in Abbildung 5-13 a gezeigten Schicht lieRen sich am Lichtmikroskop keine abgeplatzten
Schichtfragmente erkennen, die sich auf dem Edelstahlsubstrat oder verbliebenen kontaktier-
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ten Schichtresten gestapelt haben. Es kann daher vermutet werden, dass die in Abbildung
5-15 a gezeigte Schicht in grol3en Teilen kontaktiert ist, womit sich die vergleichsweise hohe
finale Entladekapazitat erkléaren lasst.

a)

%y s i y floch kontaktierte
Edelstahlsubstrat 2 - k=) ol icht

Noch keontaktierte .
Schicht

Abbildung 5-15: Lichtmikroskopaufnahme einer unstrukturierten Schicht nach 10 Zyklen mit C/20
(Beschichtungsparameter: 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas, 1,0 Pa Arbeitsgasdruck, -40 V HF-
Substrat-vorspannung, 100 W Targetleistung, Edelstahlsubstrat). a) 20 x VergréRerung und b) 250 x
VergréRerung

Die hoheren Kapazitaten der Schichten, die ohne HF-Substratvorspannung hergestellt wurden
(Abbildung 4-33), kénnen mit der geringeren Dichte dieser Schichten (vgl. Abbildung 4-30)
gegenlber Schichten mit HF-Substratvorspannung erklart werden. Da die Dichte der ohne HF-
Substratvorspannung hergestellten Schichten deutlich unterhalb der theoretischen Dichte von
Sn0O;, liegt, kann gefolgert werden, dass die Schichten porés sind. Pordse Schichten kénnen
die mechanische Beanspruchung durch die Volumenausdehnung besser auffangen und sind
somit stabiler. Die hohen initialen Entladekapazitaten von teilweise tber 2000 mAh/g kdnnen
durch Lithiumverbrauch bei der Bildung einer Schutzschicht zwischen Elektrolyt und Anode
erklart werden (Solid Electrolyt Interface, SEI). Bei Schichten mit vergleichsweise grof3eren
Oberflachen, z.B. durch geringere Kristallitgré3e oder durch Laserstrukturierung, wird folglich
auch mehr Li fur die Bildung der SEI verbraucht (vgl. Abbildung 4-33, Abbildung 4-35 und
Abbildung 4-36) [WACO01], was zu hoheren initialen Kapazitaten fihrt.
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5.6 Kritische Diskussion und Ausblick

Im nachfolgenden Kapitel soll die Versuchsdurchfiihrung kritisch bewertet werden und ergéan-
zend Wege aufgezeigt werden, um Fragestellungen, die in dieser Arbeit aufgeworfen wurden,
Zu beantworten. Weiterhin werden Handlungsmdglichkeiten genannt, die die Batterieergebnis-
se, allen voran die Zyklenstabilitat, in Zukunft verbessern kénnten.

Im Rahmen der Warmebehandlung im Vakuum wurde in vielen Fallen eine Beschadigung der
Schicht bemerkt, die auf eine Reaktion des Sn-O mit dem Si Substrat zurtickgefuihrt wurde.
Durch eine Warmebehandlung von mit SnO, beschichteten Edelstahlsubstraten lieRRe sich die-
se Theorie widerlegen oder erharten. Weiterhin konnte durch die Raman Untersuchung von
warmebehandelten Proben auf Edelstahlsubstrat die Theorie untersucht werden, ob Korngren-
zen als Senken fur die Phononen wirken, indem durch die Warmebehandlung die Kristallitgré-
3e erhdht wird.

Es sollte weiterhin Uberprift werden, ob sich eine Laserstrukturierung bis auf den Substratbo-
den vorteilhaft auf die Zyklenstabilitdt auswirkt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Struktu-
rierung bis auf den Substratboden absichtlich vermieden, um eine gréf3ere Menge aktiven Ma-
terials zu erhalten. Durch Laserstrukturierung bis auf den Substratboden kdnnten aus der Vo-
lumenausdehnung resultierende Spannungen moglicherweise besser abgefangen werden.
Zusatzlich sollte auf eine Laserstrukturierung in Kanalform verzichtet werden und stattdessen
eine Saulenform getestet werden. Durch eine Saulenform wére eine Volumenausdehnung in
alle Richtungen mdéglich und mechanische Spannungen folglich geringer. Eine weitere Még-
lichkeit kdnnte in der Laserstrukturierung des Substrats selbst bestehen, bevor es beschichtet
wird. So lie3e sich moglicherweise aktives Material in den Kanalen oder Télern festhalten,
dass somit nicht beim Laden oder Entladen verloren geht.

Fur die Bestimmung der aktiven Masse sollte neben dem praktizierten Verfahren der Dichte-
und Volumenbestimmung zusatzlich auch das beschichtete und unbeschichtete Substrat ge-
wogen werden, um die Messergebnisse zu kontrollieren.

Da in dieser Arbeit der Kapazitatsverlust Uber die Zyklenzahl primar in Haftungsproblemen
zwischen Schicht und Substrat vermutet wurde, sollte der Einsatz von Haftvermittlerschichten
geprift werden. Diese mussten einerseits leitfahig sein und andererseits eine starke Affinitat
zu Sn und LiSn Verbindungen aufweisen, um ein Abplatzen der Schicht zu verhindern. Zusatz-
lich wére es vorteilhaft, ein Material auszuwahlen, das im Potentialbereich, in dem die elektro-
chemischen Versuche durchgefiihrt werden, Li gegentiber inaktiv ist und daher als stabile Ma-
trix die Volumenschwankungen von Sn und LiSn auffangen kann (z. B. Cu). Auch eine Ano-
denmaterialkombination aus einem im getesteten Potentialbereich inaktiven Material, das Vo-
lumenschwankungen abfedert, und einem aktiven Material wéare eine Méglichkeit die Kapazita-
ten zu stabilisieren [WIN99Db].

Weitere Handlungsmoglichkeiten zur Stabilisierung der Kapazitat wahrend der elektrochemi-
schen Tests kdnnten auch in einer weiteren Beschichtung der SnO, Schicht selbst bestehen
[NAMO1].
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Das die Stabilisierung der Kapazitat von SnO, moglich ist, zeigen die Ergebnisse von Li et al.
(vgl. Abbildung 5-16), die SnO,-Nanodréhte synthetisiert und bei einer Laderate von 8C in ei-
nem Spannungsbereich von 0,2 bis 0,9 V untersucht haben [LIO1]. Es ist jedoch hervorzuhe-
ben, dass in diesem Spannungsbereich weniger LiSn Verbindungen mit grof3en Volumen-
schwankungen zu Sn auftreten als in einem Spannungsbereich von 0,02 V bis 2,8 V und die
mechanischen Spannungen in der Schicht somit geringer sind.
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Abbildung 5-16: Kapazitat tber die Zyklenanzahl einer nanostrukturierten SnO,-Elektrode gegeniiber
einer Dunnschichtelektrode bei 8C und 0,2-0,9 V [LI01]
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6 Wirtschaftliche Diskussion

6.1 Marktanalyse fur Lithium-lonen Batterien

Ein Handy oder Laptop ist heute nicht mehr ohne Lithium-lonen Akkus vorstellbar. Standby
Zeiten von mehr als 200 Stunden werden im Mobilfunkbereich vom Kunden erwartet. Der Sie-
geszug der Lithium-lonen Batterien in diesen Kleingeraten soll auch fir grof3ere Einheiten, die
einmal in Hybrid- oder Elektrofahrzeugen eingesetzt werden sollen, fortgesetzt werden. Weite-
re hochinteressante Anwendungsfelder flir GroRbatterien sind die direkte Speicherung elektri-
scher Energie, beispielsweise aus Windkraft- oder Solaranlagen. Gerade die Marktdurchdrin-
gung von regenerativen Energien konnte sich durch effiziente Energiespeicherung beschleuni-
gen. Die gewonnene Energie konnte auch in der Nacht oder bei Windstille mit einem uner-
reichten Wirkungsgrad von 95 % verwendet und damit unabhangiger genutzt werden.

Auch der stationdre Einsatz von Lithium-lonen Batterien als Puffer im Stromnetz ist in der Zu-
kunft vorstellbar. Bei Stromiberschuss wird Energie gespeichert und bei Spitzenlast wieder
abgegeben.

SchlieB3lich kdnnten leistungsfahige Akkus auch im Haushaltsbereich den Komfort erhdhen.
Ein kabelloser Staubsauger oder Rasenmaher stellen sicherlich zwei interessante Beispiele
dar [MERO08].

Triebkraft fur die Entwicklung grof3flachiger Lithium-lonen Akkus bleibt aber die Automobilin-
dustrie. Grof3e Industrieunternenmen wie Bosch, BASF, Evonik Industries, STEAG Saar Ener-
gie, Volkswagen und Li-Tec grindeten Ende 2007 ein Konsortium zur Entwicklung von leis-
tungsfahigeren Akkus. Bereits zugesagte Investitionen der beteiligten Firmen belaufen sich auf
360 Millionen Euro plus 60 weitere Millionen Euro vom Bundesforschungsministerium. Bosch
und Samsung grindeten das Gemeinschaftsunternehmen SB LiMotive Co. Ltd. und planen die
Massenproduktion von Lithium-lonen Batterien fur Automobile ab 2011. Bosch rechnet 2015
mit einem Marktvolumen von drei Millionen neuzugelassenen Hybridfahrzeugen [LITO7],
[BOSO08].

Momentan umfasst der Markt flr Batterien zehn Milliarden Euro. Das Handelsvolumen von
Batteriematerialien fur Lithium-lonen Batterien betrug im Jahr 2007 1,4 Milliarden Euro. Bis
2015 wird ein Anstieg auf 4 Milliarden Euro erwartet. Dies entspricht Wachstumsraten von
Uber zehn Prozent. Der Gesamtmarkt fir Batterien selbst soll ab dem nachsten Jahrzehnt 10
Milliarden Euro pro Jahr betragen [UMDO7].
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6.2 Kohlendioxid - Problematik

Nicht nur von Seiten der Europaischen Union, sondern auch von den Medien und Umweltver-
banden wird Druck auf die Automobilindustrie ausgelibt, den CO, Ausstol3 zu reduzieren. So
wird die EU nach momentanem Stand den CO, Ausstol3 fir Neuwagen ab 2015 auf 120 g/km
begrenzen. Ab 2012 muss diese Vorgabe von 65 % der Fahrzeugflotte eines Automobilherstel-
lers eingehalt werden. Es werden Strafzahlungen von 20 - 95 Euro fur jedes Gramm CO,
oberhalb des Grenzwerts diskutiert [REU08]. Durch die Finanzkrise gelang es der Automobil-
industrie die Grenzwerte aufzuweichen. Fiir Autos mit sogenannten ,Okoinnovationen®, wie
sparsamen Klimaanlagen oder Leichtlaufreifen, gelten héhere Grenzwerte. Diese Technolo-
gien senken bereits an sich den Spritverbrauch und damit die CO, Emission. Sie werden somit
doppelt angerechnet (vgl. Tabelle 6-1) [SPI084a].

CO-Ausstof3 in g/km CO,-AusstoR mit Okoinnovationen in g/km
2012 134 151
2013 130 147
2014 128 145
2015 120 137

Tabelle 6-1: Erlaubter CO, AusstoR fir PKWs in der EU in den Jahren 2012-2015 [SPI08a]

In Deutschland wird fiir CO, emissionsarme Modelle liber eine Befreiung von der KFZ-Steuer
diskutiert. Steigende Spritkosten sorgen flr grof3es Interesse an sparsamen und damit auch
emissionsarmen Fahrzeugen.

Die deutschen Automobilhersteller sind von festen CO,-Grenzwerten stérker betroffen als die
auslandische Konkurrenz, da in Deutschland schwere, stark motorisierte Automobile in groR3e-
ren Stickzahlen produziert werden als in anderen Landern. Ein Missachten der Grenzwerte
wirde das Markenimage beschadigen und Strafzahlungen nach sich ziehen. Der Verzicht auf
Sportautos und Limousinen zugunsten von Kleinwagen ist ebenfalls keine Alternative, da die
deutschen Hersteller gerade fiir Erstere stehen und mit dieser Strategie auch deutlich héhere
Renditen erwirtschaften als die Konkurrenz. Eine weitere Handlungsstrategie sind Effizienz-
steigerung durch leichtere Bauteile, sparsamere Motoren und bessere Aerodynamik. Nach
dem Entwicklungsleiter von Porsche im Antriebsbereich, Leo Spiegel, ist es jedoch, bedingt
durch die Naturgesetze, nicht méglich die EU-Vorgaben mit Verbrennungsmotoren bei gleich-
zeitig hohen PS Zahlen einzuhalten [SP108]. Der einzige Ausweg liegt in der Entwicklung von
Hybridfahrzeugen, bei denen Bremsenergie gespeichert und beim Anfahren wieder zur Be-
schleunigung herangezogen wird.

Fasst man alle Handlungsalternativen zusammen, wird die deutsche Automobilindustrie ge-
zwungen sein, verstarkt Hybrid- und Elektrostral3enfahrzeuge zu entwickeln und/oder mittel-
fristig auf die Brennstoffzelle zu setzen. Bei allen genannten Konzepten werden leistungsfahi-
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ge Energiespeichersysteme benétigt. Dennoch wird der Verbrennungsmotor in den néchsten
Jahrzehnten das dominierende Antriebskonzept bleiben. Es ist aber wahrscheinlich, dass al-
ternative Konzepte Stlick fur Stiick Marktanteile erobern, insofern technische Probleme zufrie-
denstellend geltst und zu einem akzeptablen Preis angeboten werden kdnnen.

Bereits jetzt sind einige Fahrzeuge mit Lithium-lonen Batterien erhaltlich. Beispiele hierflr sind
der Tesla Roadster der Firma Tesla Motors oder der Fiat Doblo Micro-Vett. Erste Brennstoff-
zellenautos werden getestet und wie die Mercedes Benz B Klasse ,Fuel Cell* in Kleinserien
gebaut.

Problematisch sind sowohl die geringe Reichweite der Batterie von oftmals nur knapp Uber
100 Kilometer sowie das bei Brennstoffzellen fehlende Versorgungsnetz fir Wasserstoff. Auch
sind die Anforderungen an Lithium-lonen Batterien in Automobilen nicht mit denen in Laptops
zu vergleichen. Letztere werden vom Benutzer vorsichtig behandelt und nur geringen Tempe-
raturschwankungen ausgesetzt. Ebenfalls erwartet kein Benutzer eines Handys oder Laptops
Akkulaufzeiten von zehn Jahren und mehr. Ein Handy wird im Durchschnitt alle zwei Jahre
ausgetauscht und die Garantie auf Laptopakkus betragt ein bis drei Jahre. Von einem Auto-
mobil erwartet man Reichweiten von 400 km bis zum nachsten Auftanken / Aufladen. Die Bat-
terien sind extremen Temperaturunterschieden ausgesetzt und benétigen viel Raum. Kein
Kunde wird bereit sein, alle ein bis zwei Jahre mehrere tausend Euro auszugeben, um die Bat-
terien seines Autos auszutauschen. Weiterhin muss die Leistung der Batterien und damit die
Reichweite des Autos langfristig konstant bleiben.

6.3 Hersteller von Lithium-lonen Batterien fur Automobile

Weltweit konzentriert sich die Anzahl der Batteriehersteller vor allem auf den asiatischen
Raum. Die groRen Batteriehersteller finden sich in Japan, Korea und China. Die meisten Her-
steller fertigen Lithium-lonen Akkus fiir portable Elektronikgerate.

Nachfolgend werden einige Hersteller genannt, die Lithium-lonen Batterien flr Automobile
herstellen. Der Fokus liegt auf europaischen Herstellern:

e Die GAIA Akkumulatorenwerke GmbH in Nordhausen (Deutschland), eine Tochter der
amerikanischen Lithium Technology Corporation, entwickelt und produziert Lithium-
lonen Batterien auf Basis von Li(NiCoAl)O, und LiFePO,. Die Firma stellt nach eigenen
Angaben die grof3ten Batteriezellen her. Die Batterieanzahl fur ein Toyota Hybridfahr-
zeug lasst sich so von mehreren Hundert auf 63 senken und somit das Batteriemana-
gement deutlich vereinfachen [GAIO7].

¢ Die franz6sische Firma Saft erdffnete zusammen mit dem amerikanischen Batterieher-
steller Johnson Controls im Januar 2008 eine Produktionsstatte fr Lithium-lonen Bat-
terien in Nersac, Frankreich. Daimler hat fir die Mercedes S-Klasse 400 Hybrid Batte-
rien von Saft bestellt [SAFO08].

e Die Li-Tec GmbH & Co KG, Tochter der Evonik Industries AG und der Daimler AG fer-
tigt groRflachige Lithium-lonen Batterien fur den Automobilbereich in Kamenz, Deutsch-
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land. 2007 wurden Lithium-lonen Batterien fir 30000 Hybridfahrzeuge hergestellt. Der
Produktionsstandort Kamenz wird stark ausgebaut.

e Der Hersteller Altairnano aus Reno (USA) produziert Lithium-lonen Batterien mit Li-
TiO,-Anoden. Die Ladezeiten kénnen auf zehn Minuten verkiirzt werden. Die Batterien
werden unter dem Namen ,nano-safe™ battery” vertrieben. Eingesetzt werden die Bat-
terien bereits im Fiat Doblo Micro-Vett [GCCO08]. 2009 sollen die Batterien auch den
Sportwagen Lightning GT der Firma Lightning Car Company antreiben [LIG08].

6.4 Zellsicherheit

Die Sicherheitsanforderungen an Batterien in Automobilen sind ungleich hdher als in Ge-
brauchsgegenstanden, da im StralRenverkehr direkt Menschenleben betroffen sind. Es darf zu
keinem Kurzschluss oder exothermen Reaktionen kommen, welche Batterien beschadigen
und die Fahrzeuginsassen gefahrden konnten. Selbst bei einem Unfall darf es zu keinem
.thermal runaway" also Austritt und Entziindung des Elektrolyts kommen. Als Malinahme zur
Verbesserung der Zellsicherheit wird unter anderem der Einbau von PTC Keramiken in den
Stromkreis diskutiert, die ihren Widerstand bei gewissen Temperaturen oder Stromen erhhen
und so den ,thermal runaway" verhindern. Durch Einbau von Sicherheitsventilen liel3e sich bei
steigendem Zelldruck entstandenes Gas abflhren. Shutdown Separatoren schliel3en ab ge-
wissen Temperaturen ihre Poren und verhindern so einen weiteren lonentransport und damit
den Stromfluss. Durch entziindungshemmende Additive lasst sich die Gefahr einer Entzin-
dung des Elektrolyts vermindern [BALO6].

6.5 Alternativen zu Li-lonen Batterien

Desweiteren muss die Frage geklart werden, ob es alternative, Uberlegene Systeme zur Ener-
giespeicherung geben wird.

Lithium-lonen Batterien gelten in jeden Fall als ein aussichtsreiches Speichermedium fir die
Zukunft. Bedenkt man die eher langsame Entwicklung im Batteriebereich, so gilt es als sehr
unwahrscheinlich, dass in den nachsten Jahren ein besseres Material oder System entdeckt
wird. Das japanische Industrie und Handelsministerium erwartet in einer Studie bis 2010 die
Optimierung von Lithium-lonen Systemen fir den Einsatz in Hybridfahrzeugen durch die In-
dustrie. Die Kosten einer Batterie sollen bis 2010 im Vergleich zum Jahr 2006 um die Halfte
sinken. Bis 2015 wird eine Steigerung der Batterieleistung um den Faktor 1,5 und eine Redu-
zierung der Kosten auf 1/7 erfolgen und fur den Privatbereich reine Elektrofahrzeuge angebo-
ten werden. Forschungseinrichtungen und Universitdten sollen bis 2030 Alternativen zu Li-
thium-lonen Systemen entwickeln, deren Grenze bei einer spezifischen Energie von 250
Wh/kg vermutet wird [STUO6]. Im Ergebnis werden Lithium-lonen Batterien die nachsten
zwanzig Jahre den Markt fir potentielle Elektrofahrzeuge beherrschen. Im Bereich der Hybrid-
fahrzeuge, die ausschlieBlich Bremsenergie speichern, ist Konkurrenz duch Nickel-Metall-
Hydrid Batterien moglich. So setzt Toyota auf diesen Batterietyp, der im Vergleich zu Lithium-
lonen Batterien gunstiger zu produzieren ist, aber auch eine geringere Energiedichte hat. Fir
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Hybride, die mehr als 40 Kilometer elektrisch fahren sollen, kommen jedoch nur Lithium-lonen
Batterien in Frage. Eine technische Alternative zu Lithium-lonen Batterien ist nicht prognosti-
zierbar und kdnnte nur aus einer revolutiondren Entdeckung resultieren. Auch wenn eine Al-
ternative zu Lithium-lonen Batterien aus momentaner Sicht unwahrscheinlich ist, kann deren
Verbreitung durch Ressourcenrestriktionen erschwert werden. Es muss daher analysiert wer-
den, ob Ressourcen in ausreichender Menge vorhanden und verfligbar sind.

6.6 Verflugbarkeit von Rohstoffen

Einschréankend auf die Verbreitung von batterieelektrischen Systemen kénnte sich vor allem
die Verfugbarkeit von Rohstoffen auswirken, welche direkten Einfluss auf die Produktionskos-
ten und damit den Verkaufspreis austbt. An dieser Stelle sollen mégliche limitierende Material-
faktoren auf Anodenseite und die Verfligbarkeit von Lithium analysiert werden.

6.6.1 Lithium

Lithium Vorkommen gibt es hauptséchlich in Bolivien, Chile, USA und Australien. Die drei letz-
teren sind auch die grof3ten Produzenten. 1999 betrugen die Reserven 3,4 Megatonnen bei
einer Jahresproduktion von 0,32 Megatonnen [ANDO1]. Andere Quellen gehen im Jahr 2007
mit einem Abbau von 0,25 Millionen t bei Reserven von 4,2 Millionen t aus [GEOOQ9]. Unter
den Reserven versteht man die erwartete Menge einer Ressource, die mit momentaner Tech-
nologie, wirtschaftlich gefordert werden kann. Evans hebt jedoch hervor, dass die Lithiumvor-
kommen unter Bertcksichtigung der Vorkommen in Pegmatitgestein und kontinentalen Solen
28,5 Millionen t betragen. Bei einem angenommenen Verbrauch von 16.000 Tonnen im Jahr
waren die Reserven Uber tausend Jahre gesichert. Allerdings basiert die Studie auf der An-
nahme, dass es Technologien geben wird diese Quellen auszubeuten und dass sich der Ab-
bau wirtschaftlich lohnt [EVA08]. Geht man von Evans Studie aus, so befinden sich Uber
50 Prozent der weltweiten (theoretischen) Vorkommen in Sudamerika (vgl. Abbildung 6-1).
Durch die allgemein hohen Reserven und die groRen Vorkommen in den USA, Russland und
China kann davon ausgegangen werden, dass es zu keinem Angebotsmonopol kommt und
der Lithium Preis folglich geringer sein diirfte. Zu einem entgegengesetzten Ergebnis kommt
Tahil, der ausgehend vom momentan férderbaren Lithium von einer Monopolstellung Stiidame-
rikas, sowohl in der jetzigen Produktion als auch insbesondere in der Zukunft ausgeht. So be-
finden sich in Stidamerika Uber 75 Prozent (vgl. Abbildung 6-2) der weltweiten ,Reserve Base"
von 14,6 Millionen t [TAHO7].

Unter der ,Reserve Base" verstehet man den Anteil einer Ressource, der minimale physikali-
sche und chemische Voraussetzungen beim Abbau und bei der Verwendung erflllt. Sie bein-
haltet auch die Ressourcen, die momentan nicht wirtschaftlich geférdert werden kénnen. Zu-
sammenfassend gibt es eine grof3e Diskrepanz bei der Einschatzung der Héhe der Lithium-
Vorkommen. Weiterhin lasst sich nach Tahil nicht jedes Lithium-Vorkommen fir die Batterie-
herstellung verwenden. So wéren dafiir aus energetischen und 6konomischen Griinden nur

Lithium Quellen aus Salzseen und Salzpfannen geeignet.
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Problematisch ist daran insbesondere, dass der Markt sinkende Preise fir eine Verbreitung
von Lithium-lonen Batterien fordert, fur einen wirtschaftlichen Abbau im grof3en Stil aber stei-
gende Preise notig waren.

Lithium , Reserve Base”: 28,5 Millionen t

Bolivien:

5500000 t Kanada: 255600 t

Australien:
262800t

Argentinien:
d Europa: 114000 t

2710000 t

Russland:
1000000t

Chile: 6900000 t

Zimbabwe:
56700t

Zaire: 2300000 t
Brasilien: 85000 t

mUSA ® Kanada: = Australien EEuropa E Russland E China
EZimbabwe E Zaire Brasilien Chile Argentinien Bolivien

Abbildung 6-1: Verteilung der theoretischen Vorkommen an Lithium in kontinentalen Solen und
Pegmatitgestein, aggregierte Daten aus [EVAQ8]
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.Lithium Reserve Base“: 14.6 Millionen t

Kanada: 2,4%
Australien: 1,75%

USA: 2,7%

| Brasilien: 6,05 %

EUSA ®Kanada ®=Australien ®China Brasilien ®Chile ®=Argentinien =Bolivien

Abbildung 6-2: Weltweite relative Verteilung der Lithium Reserve Base, bearbeitete Daten aus [TAHO7]

6.6.2 Lithiumbedarf abhangig vom Elektrodenmaterial

Die Lithiumnachfrage ist stark von der Wahl der Elektroden abhangig. Es macht einen gro3en
Unterschied, reines Lithiummetall als Anode zu verwenden, und damit deutlich gré3ere Mas-
sen zu verbrauchen oder alternative Anodenmaterialien auf Lithium-lonen Basis mit geringe-
rem Lithiumverbrauch einzusetzen. Auch die Wahl der in der Kathode verwendeten Metalle hat
grof3en Einfluss auf die mégliche Produktion von Batteriesystemen. Die theoretische Anzahl
von Elektrofahrzeugen ist abhé&ngig vom Grad der Konkurrenz aus anderen Industriezweigen,
welche die gleichen Rohstoffe benétigen. Dies wird in Tabelle 6-2 durch die Szenarien ,Ver-
fugbarkeit der Rohstoffe verdeutlicht. Bei niedriger Verflgbarkeit besteht gro3e Konkurrenz
um den Rohstoff durch andere Industriezweige. Es kénnen daher vergleichsweise wenige
Fahrzeuge gebaut werden. Bei hoher Verfligbarkeit der Rohstoffe ist es der Batterieindustrie
mdglich, groRBe Ressourcenkontingente zu sichern und damit groRe Stlickzahlen an Elektro-
fahrzeugen zu produzieren.
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Absolut mégliche Anzahl an Elektrofahrzeugen in Millionen Stiick

Verfugbarkeit der Rohstoffe

niedrig
Li-ion (Mn) 200 12000
Li-ion (Ni) 190 8800
Li-ion (Co) 32 670
Li-Metall 43 4200

Tabelle 6-2: Mogliche Anzahl an Elektrofahrzeugen abhéngig von der ge-
wahlten Elektrodenmaterialkombination und der Konkurrenzsituation um die
Rohstoffe [ANDO1]

Im Ergebnis scheint es sinnvoll, auf Elektroden aus reinem Lithium und Cobalt beinhaltende
Kathoden zu verzichten. Die Forschungsanstrengungen sollten unter Bedingung der Ressour-
cenverfugbarkeit auf Mangan und Nickelsysteme konzentriert werden, da letztere das Potential
fur hohe Stickzahlen an Elektrofahrzeugen haben. Dem widerspricht jedoch die geringe Le-
bensdauer von Mangansystemen (1500 Ladezyklen fihren zu 80% der Kapazitat). Um teure
und eingeschréankt verfligbare Materialien zu sparen und gleichzeitig hohe Lebensdauern und
Zyklenstabilitat zu gewahrleisten, setzt die Industrie auf Mischsysteme, die allesamt geringe
Mengen an Cobalt enthalten. Die Evonik GmbH setzt neben LiMnO daher auf LiNiMnCoO-
Verbindungen (5000 Ladezyklen fuhren zu 80% der Kapazitat) [LITO9].

Wie in Abbildung 2-4 verdeutlicht ist insbesondere LiSn und LiSi als Anodenmaterial fur Li-
thium-lonen Batterien interessant. Wenn diese Systeme die Graphitelektroden ersetzen sollen,
muss geklart werden, ob ausreichende Rohstoffreserven verfugbar sind und wie elastisch der
Preis auf eine Ausweitung der Nachfrage reagieren wirde.

6.6.3 Zinn

Im Jahr 2007 wurden weltweit 0,3 Megatonnen Zinn hergestellt. Mit 0,13 Megatonnen fordert
China den grof3ten Anteil, gefolgt von Indonesien mit 0,08 Megatonnen. Die weltweiten Reser-
ven betrugen 2007 6,1 Megatonnen. 1997 wurden 0,2 Megatonnen Zinn gefordert. Von 1997-
2007 stieg die Forderleistung demnach um 50 % [USGO08]. Das gefdrderte Zinn wird zu jeweils
einem Drittel zur Herstellung von Loten, WeiRblechen und fir Chemikalien verwendet. Der
Zinnpreis stieg 2004 von 7000 $/t Tonne auf 24000 $/t im Jahr 2008. In Folge der Wirtschafts-
krise sank der Zinnpreis im Januar 2009 auf 11000 $/t. Um SnO, in Lithium-lonen Batterien
einsetzen zu konnen, missen zusatzlich die Kosten der Herstellung und der Strukturierung
beachtet werden, die teils um ein Vielfaches tber dem Materialpreis liegen kénnen. Die Kosten
des in dieser Arbeit verwendeten 99,9 % reinen SnO,-Targets (Durchmesser: 7,5 cm, Dicke:
0,625 cm), mit dem alle Schichten dieser Arbeit hergestellt wurden, beliefen sich auf 427 Euro.
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Fur Hochleistungszellen (10-Ah, 0,33 kg) betragt der Gewichtsanteil einer Graphitanode
4.6 Prozent oder 14,1 g. Bei Hochenergiezellen (100-Ah, 3,4 kg) sind es 16,4 Prozent und
564 g [GAIO0]. Substituiert man Graphit mit Sn oder Si und agreggiert die Zellen zu Batterie-
paketen, so ergeben sich fiir ein ElektrostralRenfahrzeug mit 317 kg Zellgewicht (vgl. Nissan
Altra) eine Masse von 52 kg Anodenmaterial fir eine Hochenergiebatterie. Von diesen 52 kg
lieRen sich bei gleicher Speicherfahigkeit mit einer SnO,- Anode ungefahr die Halfte des Ge-
wichts einsparen. Soll jedoch die Kapazitat der Anode gegeniuber Graphit gesteigert werden
muss weiter mit 52 kg Anodengewicht gerechnet werden. Fir 100.000 EV werden demnach
5200 t SnO, bendtigt. Sollten Zinnoxidanoden in Zukunft Graphitanoden substituieren, so ist
mit starker Nachfrage und grof3en Preissteigerungen des Zinns zu rechnen, wenn die Zinnpro-
duktion nicht stark ausgeweitet werden kann.

6.6.4 Silizium

Im Jahr 2007 wurden weltweit 5,1 Megatonnen Si hergestellt [USGO08a]. Da die Erdkruste zu
Uber 25 Prozent aus Si besteht, sind die Vorkommen praktisch unerschopflich und weltweit
Uberall vorhanden. Si wird insbesondere in der Halbleiterindustrie und zur Produktion von So-
larzellen eingesetzt. Ahnlich wie beim Zinnoxid ist eine Strukturierung des Materials erforder-
lich, um eine ausreichende Zyklenstabilitdt zu gewéhrleisten. Grol3e Beachtung fand die Verof-
fentlichung von Cha et al. Uber die Synthetisierung von Si Nanodréahten (vgl. Kapitel 6.8.5:
Lvapor Liquid-Solid Growth* Verfahren). Im Vergleich zu herkémmlichen Graphitanoden mit
theoretischen Kapazitaten von 378 mAh/g konnte die Gruppe eine fast zehnmal so hohe Ka-
pazitat zur Speicherung von Li-lonen bei guter Stabilitét erreichen [CHAQ7]. Zur Synthetisie-
rung wird gasformiges SiH, und Gold bendtigt. Da Gold auf3erordentlich teuer ist, muss mit
hohen Kosten bei der Herstellung der Si-Nanodrdhte gerechnet werden.

Wegen der hohen Elektrodenmaterial- und Herstellkosten ist es wichtig, das aktive Material so
effizient wie moglich auszunutzen. Bei Dunnschichtbatterien bietet sich dieser Vorteil, da die
Lithium-lonen nicht tief in die Batterieschichten interkalieren missen.

6.7 Vorteile von Dinnschichtbatterien

In diesem Kapitel werden Vorteile von Diunnfilmbatterien gegentiber Dickfilm-,bulk“-Batterien
aufgefuhrt und diskutiert. Nachfolgend wird immer von der Schichtdicke der Elektroden ge-
sprochen. Die Schichtdicke von Dunnfilmbatterien belduft sich zwischen einigen Nanometern
bis zu einigen Mikrometern. Dickfilmbatterien werden im Gegensatz zu Dinnfilmbatterien be-
reits produziert und haben eine Schichtdicke von tber 100 Mikrometern. Beim Zusammenbau
der Batterie werden die Elektroden mit einem Elektrolyt und Separator getrennt und elektrisch
kontaktiert. Die so hergestellten Schichten werden entweder gestapelt oder gewickelt. Dlnne-
re Elektroden kénnen somit beim gleichen Batterievolumen eine groRere Flache einnehmen.
Der zentrale Vorteil daran ist, dass der Strom bei Lade- und Entladevorgangen auf einer we-
sentlich groBeren Flache ansetzt. So kann auf der einen Seite der Ladeprozess beschleunigt
auf der anderen Seite die Wiederaufladbarkeit bzw. Zyklenzahl durch die geringere Stromdich-
te erhoht werden. Weitere Vorteile von Dinnschichtbatterien sind:
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¢ Energieversorgung von Miniaturgeraten mit Batteriedicken von weniger als 1 mm

e Bessere Materialausnutzung der Elektroden, da die Lithium lonen nicht so tief ins Ma-
terial interkalieren mussen

e Kombination mit energieerzeugenden Anlagen, direkte Energiespeicherung von Photo-
voltaikzellen mdglich

o Festkorperelektrolyte verringern die Gefahr einer exothermen Reaktion

e Herstellmdglichkeiten in jeder Form und Gré3e und auf beliebigen Substraten

6.8 Verfahrensvergleich bei der Schichtherstellung

Nachfolgend werden einige Beschichtungserfahren aufgezéhlt, deren praktische Relevanz bei
der Herstellung von Elektroden und Schichten aus SnO, anhand von Forschungsberichten
nachgewiesen werden konnte. Sie lassen sich folgendermal3en klassifizieren: Physikalische
Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapour Deposition, PVD), Chemische Gasphasenab-
scheidung (engl.: Chemical Vapour Deposition, CVD), Chemische Verfahren, Sprihverfahren
und Verfahren, die simultan beschichten und strukturieren. Die aufgezéhlten Verfahren eignen
sich teilweise nur zur Herstellung von Diinnschichten, teilweise kdnnen sowohl diinne als auch
dicke Schichten hergestellt werden. Nachfolgend sollen die genannten Verfahren vorgestellt
werden.

6.8.1 Physikalische Gasphasenabscheidung
Laserstrahlverdampfen (engl.: Pulsed Laser Deposition, PLD):

Beim Laserstrahlverdampfen wird ein Laserstrahl mit ausreichend hoher Intensitat auf ein Tar-
get aus dem zu beschichtenden Material gerichtet. Dabei werden Atome und Molekile abge-
tragen und in die Gasphase bzw. in den Plasmazustand uberfihrt. Durch das Vakuum kon-
densieren diese Teilchen wie beim Magnetronzerstauben auf dem Substrat.

In einer aktuellen wissenschaftlichen Arbeit wurde die Pulsed Laser Deposition von Tien et al.
zur Herstellung von SnO, Schichten verwendet. Dabei wurde das Target aus 99,996 % reinem
SnO, durch einen KrF-Excimer Laser mit einer Pulsrate von 1 Hz und einer Pulsenergie zwi-
schen 1 und 3 J/cm? bestrahlt. An der Rezipientenkammer lag ein Vakuum von 0,13 mPa an
und das Target befand sich 4 cm entfernt vom einkristallinen Saphirsubstrat [TIEQ9].

Elektronenstrahl- / lonenstrahlzerstaubung :

Das Targetmaterial wird mit einem Elektronen- oder lonenstrahl zerstaubt. Das Verfahren ist
sonst vom Aufbau mit der Pulsed Laser Deposition oder dem Magnetronzerstauben vergleich-
bar [TRAO06].

In der Forschung wurde die lonenstrahlzerstaubung zur Herstellung von SnO, Schichten unter
anderem von Choe eingesetzt. Dabei wurde ein 99,9 % reines SnO, Target mit Ar-lonen der
Energie 1 keV und einer Stromdichte von 3 mA/cm? beschossen. Als Substrat wurde einkristal-
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lines Si (100) verwendet. Die aufwachsenden Filme wurden durch O,-lonen mit 0,2 mA/cm?
und variierender Energie (50, 100, 150 keV) beschossen. Fir beide lonenkanonen wurde
Hochfrequenzentladung eingesetzt [CHO99].

Quadri et al. stellten mittels Elektronenstrahlzerstdubung ZrO,-SnO, Schichten her, indem sie
in unterschiedliche Elektronenréhren ein Pellet aus ZrO bzw. SnO, einlegten und verdampften.
Das Vakuum in der Kammer betrug vor dem Beschichtungsprozess 0,133-10° Pa und sank
wahrend des Prozesses auf 1,3 mPa ab [QUA94].

6.8.2 Chemische Verfahren
Sol-Gel Verfahren:

Das Sol-Gel Verfahren ist ein nasschemisches Verfahren, mit dem Metalloxide ausgehend von
einer Losung (engl.: Sol — Solution) in ein Netzwerk (Gel) Uberfuhrt werden. Als Ausgangsma-
terialien werden Metallalkoholate verwendet, die Uber Hydrolyse und Kondensation ein Netz-
werk bilden. Im Ergebnis bildet sich ein viskoelastischer Festkorper, der aus einem Geriist und
eingeschlossenem Losungsmittel besteht. Die Solpartikel haben Grof3en im Nanometerbereich
[TRAOS6].

Bei der Schichtherstellung finden folgende Verfahren Anwendung: Das Substrat wird in das
Gel eingetaucht und gleichméf3ig herausgezogen (engl.: dip-coating) und dabei benetzt. Beim
Schleuderbeschichten (engl.: spin-coating) wird die Beschichtungslésung durch Rotation eines
Drehtellers durch die Fliehkréfte auf dem Substrat verteilt. Weitere Méglichkeiten sind das Ra-
keln und das Spruhen. Beim Rakeln wird die Losung durch eine Maske mittels Druck eines
Rakels gepresst. Beim Sprihen wird die Beschichtungslésung zerstaubt und fein auf dem
Substrat verteilt (siehe auch Spruhverfahren).

In der aktuellen Forschung wurde die Sol-Gel Methode unter anderem von Morais et al. ver-
wendet. Dazu bereiteten sie eine wassrige Lésung aus SnCl,-5H,0 vor, in die bis zu einem
ph-Wert von 11 NH,OH zugefiigt wurde. AnschlieRend wurde zehn Tage lange eine Dialyse
mit destilliertem Wasser durchgefiihrt, um NH," herauszufiltern. Im Ergebnis bildete sich ein
stabiles Sol, welches erst getrocknet und dann 6 h auf 1000 °C erhitzt wurde. Die SnO, Filme
wurden durch ,dip-coating” gebildet [MORO0S].

Zhao et al. nutzte die Sol-Gel Methode zur Herstellung nanometergrof3er SnO, Partikel. Diese
wurden gelést, gemahlen und mit ebenfalls geléstem und gemahlenem Azetylenruld (exother-
mische Dekomposition von Ethin) gemischt. Nach einer Ultraschallbehandlung wurde das Se-
diment entfernt und die Suspension als Tinte in eine herkdbmmliche Druckerpatrone gefullt. Mit
einem Drucker wurden die Schichten auf ein Substrat gedruckt (ink-jet printing) [TRAO6],
[ZHAO06].

Schlickerbeschichtung (engl.: Slurry Coating):

Bei der Schlickerbeschichtung wird ein Schlicker aus dem aktiven Material, carbon black, und
Polyvinylflourid gebildet und in Cyclopentan oder vergleichbaren Lésungsmitteln geldst. An-
schlieBend wird der Schlicker gleichmafRlig auf dem Substrat aufgetragen und fir mehrere
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Stunden, gegebenenfalls unter Einwirkung von Temperaturen bis 100 °C, getrocknet. Danach
wird das beschichtete Substrat mit Hilfe einer Presse verdichtet und wenn nétig in die passen-
de Form geschnitten.

Das Schlickerbeschichten ist eines der am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Beschich-
tung von Elektroden fir Lithium-lonen Batterien in der Wissenschaft. Quiao et al. produzierten
nach diesem Verfahren ihren SnO, Anoden und verwendeten ein Mischungsverhdltnis von
80% Aktivmaterial, 10% Carbon Black und 10% Polyvinylflourid [QIAQ8].

6.8.3 Chemische Gasphasenabscheidung

Bei der Chemischen Gasphasenabscheidung wird das Beschichtungsmaterial direkt aus der
Gasphase durch chemische Reaktion auf dem erhitzten Substrat abgeschieden. Notwendi-
gerweise missen daher flichtige Komponenten des zu beschichtenden Materials existieren,
die bei einer bestimmten Temperatur die feste Phase auf dem Substrat abscheiden. Um genau
diese Reaktion zu bevorzugen, wird der Gasphasenabscheidungsprozess bei reduziertem
Druck durchgefuihrt [TRA06]. Ein Vorteil gegentber der Physikalischen Gasphasenabschei-
dung (z. B. Magnetronzerstauben) ist die Méglichkeit, auch komplex geformte Werkstticke mit
reduziertem Aufwand gleichmafig zu beschichten, da das Verfahren ungerichtet ist.

Kuang et al. nutzten dies bei der Beschichtung von Kohlenstoff Nanoréhren aus. Dazu wurden
Kohlenstoff Nanoréhren mit dem Si Substrat verbunden und in die Reaktionskammer gelegt.
Das Substrat wurde auf 550 °C erhitzt und das Reaktionsgas bestehend aus 8 % SnH,; und
92 % N, mit einer Flussrate von 10 sccm eingeleitet. Der Kammerdruck wurde konstant auf
3 kPa gehalten. Der Beschichtungsprozess dauerte 0,5 — 3 Minuten. Nach 0,5 Minuten betragt
die Schichtdicke SnO, auf den Kohlenstoff Nanoréhren 3 — 15 nm [KUAOQ6].

6.8.4 Sprihverfahren
Spray Pyrolyse:

Bei der Spray Pyrolyse wird eine Metallsalzlésung mittels Ultraschall vernebelt und durch ein
Tragergas in einen Ofen geblasen, an dessen Ende das Substrat eingebaut wurde. Der Ofen
ist in mehrere Heizelemente unterteilt und somit der Temperaturverlauf im Ofen einstellbar.
Durch Zusammensetzung der Metallsalzlésung, der Menge an Tragergas pro Zeiteinheit und
der Sprayrate in ml pro Zeiteinheit lasst sich die Schichtdicke variieren.

Okuya et al. verzichtete bei der Beschichtung mit SnO, auf die Heizelemente im Ofen und
heizte das Substrat auf 300 — 480 °C. Als Losung wurde ein Gemisch aus Tetra-n-Butylzinn,
Ethanol mit Wasserstoffperoxid und Ammoniumfluorid verwendet. Die Spraydise wurde 30 cm
Uiber dem Glassubstrat platziert und die Lésung zusammen mit 2,0 kg/cm? verdichteter Luft auf
das Substrat geblasen. Die Lésung wurde dabei auf dem hei3en Substrat thermisch zersetzt.
Die Lésung wurde mit einer Rate von 1,25 ml/s und 0,4 s dosiert. Zwischen jedem Sprayvor-
gang wurde pausiert, damit das Substrat nicht zu stark abkihlt. Nach 50-200 Vorgangen wur-
de eine Schichtdicke von 120 nm SnO, erreicht [OKUOQ1].
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6.8.5 Beschichtungsverfahren mit integrierter Strukturierung
Schablonenverfahren (engl.: Template):

Das Schablonenverfahren wird eingesetzt, um Strukturen wie Nanodrahte oder Nanordhren
herzustellen. Hierbei wird das gewinschte Material innerhalb einer mikroporésen Membran
synthetisiert. Die Membran beinhaltet je nach gewtiinschter Struktur geformte Poren mit glei-
chen Durchmessern und wird in eine Lésung des zu strukturierenden Materials getaucht. An-
schlieBend wird das Losungsmittel in Luft verdampft und die Membran im Sauerstoffplasma
verbrannt, so dass Nanodrahte des gewiinschten Materials Ubrig bleiben.

In einem aktuellen Forschungsbericht stellten Li et al. Nanodréhte aus SnO; nach dem Schab-
lonenverfahren her. Sie verwendeten eine mikroporése Polycarbonatmembran mit einem Po-
rendurchmesser von 50 nm und einer Porendichte von 6-10° Poren pro cm?. Diese wurde 24 h
in eine Lésung aus 0,338 g SnCl,-2H,0, 0,03 ml 37% HCI und 0,47 ml Ethanol getaucht und
auf eine Pt-Substratfolie gestellt. Das Losungsmittel wurde in Luft bei 80 °C verdampft und die
Polycarbonatmembran in einem Sauerstoffplasma verbrannt. Die entstandenen Nanodrahte
wurden zu SnO; aufoxidiert und dazu in Luft bei 440 °C warmebehandelt [L101].

» Gas-flissig-Festkdrper Wachstum® (engl.: Vapor-Liquid-Solid Growth, VLS):

Das VLS Verfahren dient zur Herstellung von Nanostrukturen wie Nanodrahten oder Nano-
baumen und konnte erfolgreich zur Materialstrukturierung von SnO,, Si und ZnO angewandt
werden. Dazu wird ein Substrat punktuell mit Nanoclustern aus Gold beschichtet. Anschlie-
Rend wird die Probe in Stickstoffatmosphare warmebehandelt und danach Uber einer Wanne
mit metallischem Sn oder Zn platziert. In einer Stickstoff-Sauerstoffatmosphare und mehreren
Hundert Grad Celsius wachsen unter den Goldclustern in einer katalytischen Reaktion Nano-
drahte heran (vgl. Abbildung 6-3 a).

Abbildung 6-3: (a) REM-Aufnahme von SnO, Nanodrahten. Herstellung von Nanodrahten aus
SnO;: (b) Zerstdubung von Gold auf SnO, und (c) katalytisches Wachstum bei 850°C [YINO5]
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Yin et al. nutzt das VLS, um Nanodrahte aus SnO, als Anodenmaterial fir Lithium-lonen Batte-
rien herzustellen. Dazu beschichteten sie mittels lonenstrahlzerstdubungsverfahren ein SnO,
Substrat mit 2 nm dicken Goldclustern (Abbildung 6-3 b) und fihrten fr 30 min eine Warme-
behandlung bei 600° C in Stickstoffatmosphéare durch. Anschlieend wurde das Substrat tber
eine mit reinem Zinn gefillite Aluminiumwanne platziert und bei 850 °C 2 h bei einem Gasge-
misch von 99% Stickstoff und 1% Sauerstoff synthetisiert. Dabei entstanden SnO, Nanodrahte
mit 10-20 nm Durchmesser und 100-500 nm Lange (Abbildung 6-3 c) [YINO5a], [YINO5b].

Cha et al. verwendete das VLS Verfahren, um einkristalline Si Nanodrahte als Anodenmaterial
fur Lithium lonen Batterien zu produzieren [CHAQ7]. Alternativ zu Yin praktizierten sie ein ab-
weichendes Verfahren zur Substratbeschichtung mit Goldclustern. Dabei wurde das verwen-
dete Edelstahlsubstrat mit wassriger Polylysinldsung benetzt und anschlielend in eine 50 nm
Goldkolloidlésung getaucht. In diesem Fall muss die Probe nicht warmebehandelt werden. Bei
der Synthese wird das Substrat auf 530 °C erhitzt und von einem 80 sccm Gasgemisch aus
98% Silan (SiH4) und 2 % Ar bei einem Kammerdruck von 4 kPa umspult. Der Durchmesser
der entstehenden Si-Nanodréhte bewegte sich zwischen 20 und 300 nm.

6.8.6 Verfahrensbewertung

Um die zukiinftige hohe Nachfrage an Batterien befriedigen zu kénnen, missen diese in ho-
hen Stlickzahlen und zu einem marktgerechten Preis herstellbar sein. Soll SnO, oder Si in
Zukunft als Anodenmaterial fur Lithium-lonen Batterien eingesetzt werden, SO muss es einer-
seits Graphitelektroden technisch tUberlegen und andererseits nicht viel teurer als diese sein.
Der Preis fur Graphitelektroden lag im Juli 2008 zwischen 9000 und 10000 $ pro Tonne
[GRAOS].

Da Rohstoffpreise extern vorgegeben sind, lasst sich der Preis nur durch Automatisierung,
hohe Stickzahlen und gleichzeitig effizienten Produktionsverfahren reduzieren. Nachfolgend
sollen die Produktionsverfahren hinsichtlich Output, Kosten, Schichtqualitat und Automatisier-
barkeit bewertet werden.

Mit Hilfe von Sprayverfahren lassen sich sowohl Dinnschichten als auch Dickschichten her-
stellen. Die Energieintensitat ist gering, da entweder nur das Substrat oder das Gemisch aus
Druckluft und Metallsalzlésung beheizt wird. Die Schichtdicke lasst sich durch die Anzahl der
Sprayvorgadnge und der Menge der dabei verspriihten Metallsalzlésung beeinflussen. Eine
Automatisierung und Skalierung ist leicht zu realisieren. Mit Hilfe eines Foérderbands liel3en
sich die Substrate in die Spraykammer ein- und ausfahren. Die Sprayvorgéange sind hinsich-
tlich Taktzeit, Druckluft-, und Metallsalzmenge leicht elektronisch steuerbar. Ein Einsatz zur
Produktion von Elektroden scheidet jedoch wegen schlechter Schichtqualitdt und mangelnder
Prozessbeherrschung aus. Die Schichten werden beim Sprayen nicht gleichmafig aufgetra-
gen und die Schichtdicke variiert sowohl innerhalb eines Substrates als auch zwischen unter-
schiedlichen Substraten. Zusatzlich sind die Schichten nicht homogen.
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Strukturierende Verfahren ermdéglichen durch die integrierte Nanostrukturierung den Einsatz
von Elektrodenmaterialien mit gro3en Volumenschwankungen und Uberragen alternative Ver-
fahren durch héchstmégliche Kapazitdaten und gute Zyklenstabilitéat. Problematisch ist der Be-
darf eines teuren Katalysators wie Gold. Wenn dieser ohne gréRere Qualitatsverluste durch
Alternativen ersetzt werden kann, dann ist ein mittelfristiger Einsatz von nanostrukturierten
Elektroden wahrscheinlich.

Mit chemischen Verfahren werden aktuell Dickschichtelektroden in der Industrie hergestellt.
Die Herstellung von Diunnschichtelektroden ist ebenfalls moglich. Chemische Verfahren beste-
chen durch energiearme Produktion in wenigen Prozessschritten:

e Herstellung des aktiven Materials (z.B. in Pulverform)
e Trocknen
e Erhitzen/ Warmebehandeln

Beim Schlickerbeschichten wird in einem weiteren Schritt eine Suspension aus dem Aktivma-
terial gebildet, die auf dem Substrat aufgetragen, getrocknet und verdichtet wird. Problema-
tisch kdnnte die mit Trocknungsvorgangen einhergehende Schrumpfung sein. Die Herstellung
des aktiven Materials bzw. des Schlickers muss daher vom Prozess genau beherrscht und
definiert werden. Die Schichtqualtitét ist, wie REM Aufnahmen beweisen gut [SIVO05]. Ein gro-
Ber Vortell ist die Mdglichkeit, groRe Mengen an Schlicker oder aktivem Material herstellen zu
kénnen. Auch das Trocknen und die Warmebehandlung lassen sich gut automatisieren. Von
Nachteil ist, dass die Schichtdicke nicht exakt eingestellt werden kann.

Die Beschichtungsrate von CVD Verfahren ist bei optimaler Substrattemperatur um ein Vielfa-
ches groRer als bei PVD Verfahren bei gleichzeitig geringeren Vakuumanforderungen. Es
mussen jedoch Zusatzzeiten durch Aufheizen und Abkuhlen der Anlage beriicksichtigt werden.
Mit der CVD lassen sich insbesondere Dunnschichten im Nanometer bis Mikrometerbereich
herstellen. Die Schichtqualitat ist gut. Ein weiterer Vorteil gegeniiber der PVD ist die Mdglich-
keit, bereits vorhandene Nanostrukturen aus Kohlenstoff zu beschichten, da die chemische
Reaktion aus der Gasphase stattfindet und so jeden Bereich der Struktur erfasst. Man behélt
sich daher bei CVD Verfahren vor, ob man nach dem Beschichtungsvorgang mittels Laser
strukturiert oder bereits strukturierte Materialien beschichtet. Die Automatisierung ist tber
Bandbeschichtungsanlagen maoglich aber aufwandig und generell energieintensiv. Weiterhin
kann sich die Suche nach einer geeigneten chemischen Reaktion, mit der sich der passende
Feststoff aus der Gasphase abscheiden lasst, als schwierig herausstellen.

PVD Verfahren haben gegentiber CVD Verfahren den Vorteil, dass keine hohen Temperaturen
fur eine chemische Reaktion bendtigt werden. Das starkere Vakuum ist jedoch kostenintensiv.
Die Beschichtungsrate steigt mit folgender Reihenfolge: lonenstrahlzerstaubung - Laserstrahl-
verdampfen - Magnetronzerstduben —Elektronenstrahlzerstauben. Es lassen sich ausschliel3-
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lich Dunnfilmbatterien herstellen. Die Schichtqualitat ist sehr gut und die Texturierung der Kris-
tallite unter Umstanden auswéhlbar. Dies ist insbesondere wichtig, da die Li-lonen abhé&ngig
von der Textur unterschiedlich leicht interkalieren kénnen. Die Automatisierung der Produktion
misste &hnlich wie beim CVD Verfahren Uber Bandbeschichtungsanlagen realisiert werden.
Mit der in Abbildung 6-4 gezeigten Anlage lassen sich Substrate der GréRe 600 x 1200 mm bei
einer Taktzeit von 40 Sekunden beschichten. Die Aufwachsraten kdnnen durch Annéherung
des Targets an das Metallbandsubstrat im Vergleich zu den Messwerten dieser Arbeit verviel-
facht werden. AuRerdem ist es moglich das Metallband beidseitig zu beschichten und damit
die Prozessdauer weiter zu reduzieren.

Abbildung 6-4: Vertikale Glas-Beschichtungsanlage/ PVD Durchlaufanlage
GC 60V, Version A [ARDO6]

Weiterhin lieRe sich die Anlage mit weiteren Stationen zur Laserstrukturierung erganzen. Es
ware ebenfalls moglich, komplette Batterien in abwechselnden Beschichtungs- und Strukturie-
rungsvorgangen zu erstellen und als Elektrolyten einen Solid-State Elektrolyt aufzustauben,
der im Gegensatz zu Flussigelektrolyten weder ausgasen noch auslaufen kann und daher sehr
sicher ist. Sollten sich die Vorteile von Dunnschichtbatterien hinsichtlich kirzerer Ladezeiten
bei gleichbleibender Stabilitat bestéatigen, so durften PVD Verfahren in Kombination mit Band-
beschichtungsanlagen sehr erfolgsversprechend sein.

Zusammenfassend werden die Vor- und Nachteile der einzelnen Verfahren in Tabelle 6-3 ge-
genubergestellt.
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7  Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung des Aufbaus und der Eigenschaf-
ten von magnetronzerstaubten Zinnoxid-Schichten. Um Auswirkungen der Prozessparameter
auf das Schichtwachstum besser verstehen zu kénnen, wurden Doppelsondenmessungen zur
Ermittlung plasmaphysikalischer Kenngrél3en wie Elektronentemperatur, Plasmapotential und
lonensattigungsstromdichte durchgefiihrt.

Durch systematische Variation des Arbeitsgasdrucks und der Arbeitsgaszusammensetzung
konnten bei Drucken zwischen 0,26 Pa und 2,0 Pa und 0,3 % bis 10 % Sauerstoffgehalt im
Arbeitsgas Prozessfenster gefunden werden, in denen die Abscheidung von nanokristallinen
Schichten, auch ohne Warmenachbehandlung, mdoglich ist. Durch Anlegen einer HF-
Substratvorspannung erhdhten sich die Dichte und die Eigenspannungen einer aufwachsen-
den Schicht.

Um mechanische Spannungen wahrend der Batterietests abzufedern, wurden in ausgewéhlten
Proben Kanéle laserstrukturiert.

In Lade- und Entladeversuchen mit konstanten Laderaten von C/2 und C/20 wurden die Pro-
ben auf ihre elektrochemischen Eigenschaften als Anodenmaterial getestet. Durch den ge-
wahlten Spannungsbereich von 0,02 V bis 2,8 V wurden die Proben gezielt maximal mecha-
nisch belastet. So traten wahrend des Ladens und Entladens Volumenschwankungen in der
Schicht bis 359 % auf. Trotzdem zeigten die Schichten in den ersten Zyklen deutlich héhere
Kapazitaten als herkémmliche Graphitanoden.

Die lineare Abnahme der Entladekapazitat wurde auf die mangelnde Haftfestigkeit der Schicht
mit dem Substrat aufgrund von Volumenschwankungen in der Schicht, wahrend des Ladens/-
Entladens zurlckgefthrt.

Amorphe Schichten zeigten wegen der geringen Kristallitgrof3e héhere Kapazitaten als kristal-
line Schichten. Jedoch war der Kapazitatsverlust pro Zyklus bei amorphen Schichten gréRer
als bei den kristallinen Schichten. Die Laserstruktur in Kanalform steigerte durch Oberflachen-
vergrof3erung die initialen Kapazitaten, konnte jedoch den Kapazitatsverlust bei nachfolgenden
Zyklen nicht verhindern. Porése Schichten, die ohne HF-Substratvorspannung hergestellt wur-
den, zeigten genau wie Schichten mit sehr kleinen Kristalliten hthere Kapazitaten als dichte
Schichten mit HF-Substratvorspannung, bzw. Schichten mit gré3eren Kristalliten.

So sind mit dieser Arbeit die Grundlagen fur Elektrodenmaterialien mit zyklischer Anderung der
Konstitution durch Festkorperreaktion gelegt worden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit stellte die wirtschaftliche Analyse von Rahmenbedingungen bei
der Einfihrung von Lithium-lonen Batterien dar. Schwerpunkte wurden auf die Bewertung von
Herstellungsverfahren und die Bedeutung von Ressourcen bei der Elektrodenwahl gelegt.
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Triebkraft und Bedingung fir die Verbreitung von Lithium-lonen Batterien sind einerseits die
CO, Grenzwerte, die von der Europdischen Union festgelegt werden und andererseits stei-
gende Spritpreise durch schwindende Olreserven.

Nachdem Sicherheitsprobleme bei Lithium-lonen Batterien in den letzten Jahren geldst werden
konnten, ist der hohe Preis der zu 70 Prozent durch Materialkosten verursacht wird weiterhin
das grofRte Hemmnis fir die flachendeckende Markteinfihrung. So kosten die Lithium-lonen
Batterien fir ein Elektroauto um die 10000 Euro. Auch wenn Hersteller in den néchsten Jahren
mit einer Kostendegression von 30 Prozent rechnen bleibt der Preis extrem hoch und kann bei
Kleinwagen mehr als die Halfte des Gesamtwerts ausmachen. Es ist auRerdem fraglich ob
eine vom Markt angestrebte Kostensenkung der Batterien bei knappen und teuren Ressourcen
mdglich ist. Es muss aber auch beachtet werden, dass bei reinen Elektromobilen auf den Mo-
tor verzichtet werden kann und die Tankkosten mit Benzin deutlich tGber denen von Strom lie-
gen. Weiterhin liegt die Lebensdauer von Premiumbatterien bei 350000 km und Ubersteigt
damit auch die Einsatzzeit eines Verbrennungsmotors. Dennoch hofft die Industrie auf staatli-
che Rahmenbedingungen, die CO, intensive Automobile bestraft und CO, freundliche subven-
tioniert um die Einfuhrung der neuen Technologie zu erleichtern [BARO9].

Einschréankungen durch Ressourcen werden zwar nicht die Verbreitung von Lithium-lonen Bat-
terien in den Industrielandern beeintréchtigen aber entscheiden ob weltweit Stiickzahlen im
Millionen oder Milliardenbereich erreicht werden kénnen. Uber Vorkommen und Verteilung von
Lithium gibt es widerspriichliche Angaben. Sollten die pessimistischen Prognosen recht behal-
ten kann durch die Monopolstellung Siidamerikas in Produktion und Reserven, so wie durch
die hohen Anforderungen an die Beschaffenheit des Lithiums, ein steigender Preis resultieren
der groRRen Verbreitungen entgegenwirkt. Auf der Kathodenseite versuchen Hersteller bereits
den teuren Cobaltanteil im Elektrodenmaterial zu minimieren. Auf Anodenseite existiert die
Fragestellung, ob die momentan verwendeten Graphitelektroden durch Materialien mit vielfach
hoherer Kapazitat wie SnO, oder Si ersetzt werden. Gegen einen Einsatz von SnO, spricht der
hohe Bedarf anderer Industriezweige an Zinn und hohe Materialkosten. Vorteilhaft an Si ist die
bereits vorhandene Halbleiterindustrie und die praktisch unerschopflichen Vorkommen. Den-
noch kdnnten die Kosten der Nanostrukturierung mittelfristig einen Einsatz als Anodenmaterial
verhindern.

Bei den Beschichtungsverfahren liegt der Fokus der Industrie auf den Chemischen Verfahren,
die es ermoglichen Schichten vergleichsweise kostenginstig ohne Vakuum und mit guter Qua-
litdt herzustellen. Verfahren die eine Nanostrukturierung beinhalten kénnten fir zukinftige
Elektrodenmaterialien die diese voraussetzen interessant werden. Auch das CVD Verfahren
bietet mit der Mdglichkeit Nanostrukturen beispielsweise aus Kohlenstoff zu beschichten zu-
kinftiges Potential. Sollte sich das Potential von Dinnschichtbatterien insbesondere durch ihre
Fahigkeit schneller durchfiihrbarer Ladevorgdnge beweisen, so kénnten auch PVD Verfahren
in den Fokus der Industrie geraten. Mit PVD Verfahren lie3e sich zusatzlich innerhalb einer
langen Bandbeschichtungsanlage Schritt fur Schritt die komplette Batterie inklusive Feststoff-
elektrolyt und moglicher Laser-Mikrostrukturierung herstellen.
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9 Anhang

9 Anhang

9.1 Berechnung der Laderaten fur SnO,-Dinnschichtanoden

Die Batterien wurden mit einer konstanten Laderate C/2 und C/20 getestet. Da die Schicht-
dicken und die Dichte der einzelnen Anodenschichten voneinander abweichen, ist der Lade-
strom ebenfalls unterschiedlich.

Die Masse ergibt sich aus dem Produkt der Dichte und der Schichtdicke multipliziert mit der
Flache des Edelstahlsubstrats:

Mgno, = p - Schichtdicke - (0,6 cm)* -7 (9-1)

Mit der Masse mg,,, und der molaren Masse von SnO; Mg,

Mgno, = 150,7 g/mol (9-2)
ergibt sich die Stoffmenge:
_ mSnOZ 9-3

Aus der sich die die Ladung mit der Faraday Konstante F berechnen lasst. Dabei wurde be-
ricksichtigt, dass SnO, 4,4 Lithiumionen reversibel speichern kann.

Q = nSnOZ -F- 4‘,4‘ (9‘4)

C 1 entspricht dem Ladestrom, mit dem sich diese Ladung innerhalb von einer Stunde aufla-
den lasst.

Analog entspricht C/20 dem Ladestrom, mit dem sich die Ladung innerhalb von 20 Stunden
aufladen lasst.
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9 Anhang

9.2 Berechnung des effektiven Absorptionsindex und der
Schwellenenergiedichte

Fur die Abtragsrate h pro Laserpuls in Abhangigkeit der Energiedichte gilt:
&
h=ag In(—) (9-5)
€o

Aus den Abtragskurven in Abbildung 4-26 kann die experimentell ermittelte Abtragsrate h Uber
die linearen Fits der Messwerte abhangig vom Prozessgas ermittelt werden. Fir die Abtrags-
rate hy, mit Sauerstoff als Prozessgas gilt:

um (9-6)

o ——| = 0,15745log(e [—]) + 0,0186

Durch Gleichsetzen von (9.5) und (9.6) und Umformung erhalt man:

J B ] )
orr[um~1] *In(e [sz]) - aeff[um 111(30 [W]) = 0,06838In(e [W]) + 0,018¢ (9-7)

Fur den Absorptionsindex a.¢ mit Sauerstoff als Prozessgas ergibt sich:

LG [CILZ]) = 0,06838 In(e [CJF]) (9-8)

s = 14,62 pm™1 (9-9)

Die Schwellenenergiedichte g, mit Sauerstoff als Prozessgas lasst sich wie folgt berechnen:

1 | B _
~ aenlam-1] (e [R]) = 0,0186 (9-10)

g = e~ 00186 aerrlum™"] — ) 76 J/cm? (9-11)

124



9 Anhang

Fir die Abtragsrate hj, mit Helium als Prozessgas gilt:

pm J (9-12)
Rye [m] = 0,16255 log(s [E]) + 0,02982

Durch analoge Rechnung ergibt sich fiir den Absorptionsindex a.¢ und die Schwellenenergie-
dichte ¢, mit He als Prozessgas:

Ao = 14‘,17 um_l

g = 0,66 J/cm?

125



9 Anhang

9.3 RoOntgenbeugungsdiagramme bei 1,0 Pa, mit und ohne HF-
Substratvorspannung, bei 0 %, 3,5 % und 10,0 %
Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas auf Edelstahlsubstraten

0,=0%, p=1,0Pa mit HF-Substrat-
vorspannung: - 40 V

ohne HF-Substrat-
vorspannung

Intensitét in willkiirlichen Einheiten

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2Thetain®
SnO, (tetragonal) 5 - 5 oS S&c
T—— - T o o - & -—v 0
s =9 gd e
1 ' 0,35%
p=1,0Pa

mit HF-Substrat-
vorspannung: - 40 V

ohne HF-Substrat-
vorspannung

Intensitat in willkiirlichen Einheiten

T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2 Theta in ©
SnO, (tetragonal) 5 £ & =g ou%
— . = S o - & - O
T = o NN Hrd
0,=10,0%
i p=1,0Pa

mit HF-Substrat-

\ vorspannung: - 40 V

, ohne HF-Substrat-

vorspannung
|

G RARAS R R RE S EERT EAE s REEAS RER AR R as RARS] ERREA RESED AARRY LERA] LRARS F.
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Thetain®

Intensitat in willkiirlichen Einheiten

Abbildung 9-1: Réntgenbeugungsdiagramme bei 0 %, 3,5 %, 10,0 % Sauerstoffgehalt im Arbeitsgas,
Arbeitsgasdruck p=1,0 Pa, 100 W Targetleistung, mit und ohne HF-Substratvorspannung von —40 V,
Edelstahlsubstrate
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