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Kurzfassung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, Elektrodenstrukturen herzustellen, die fiir die Anwendung in Lithium-
lonen-Diinnschichtbatterien geeignet sind. Wird in Lithium-lonen-Diinnschichtbatterien anstelle
eines Flissigelektrolyts ein Diinnschicht-Festelektrolyt verwendet, so kann die Sicherheit, Langle-
bigkeit und Energiedichte erhoht werden. Damit der Dinnschicht-Festelektrolyt flachendeckend
und defektfrei auf der Elektrode abgeschieden werden kann, muss die Elektrode eine mikroskopisch
glatte Oberflache aufweisen. Elektroden mit dieser Eigenschaft lassen sich mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung herstellen.

Als Elektrodenmaterial wurde Lithiumeisenphosphat (LiFePO4) gewahlt. Kennzeichnend fir LiFePO4
sind eine gute Umweltvertraglichkeit, ein geringer Preis und gute Sicherheitseigenschaften. Die
LiFePO4-Diinnschichtelektroden wurden Gber Magnetron-Kathodenzerstduben hergestellt, das zu
den Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung gehort.

Diese Arbeit zeigt, dass Wechselwirkungen zwischen Substrat und abgeschiedener LiFePO4-Schicht
drastische Auswirkungen auf die Morphologie haben kénnen. Sowohl auf Titan als auch auf Alumini-
um bilden sich eisenreiche Partikel an der Oberflache der abgeschiedenen Schicht. Die eisenreichen
Partikel an der Oberflache der LiFePO4-Schicht auf Titan haben zum Teil siulenartige Strukturen
mit Langen von mehreren hundert Nanometern. Eine Interdiffusion zwischen dem Titansubstrat und
der abgeschiedenen LiFePQ,4-Schicht wird mittels Sekundarionen-Massenspektrometrie belegt.
Durch Verwendung von Titannitrid-Zwischenschichten wird die Interdiffusion zwischen dem Titan
und der abgeschiedenen LiFePOy4-Schicht stark reduziert. Dies verhindert die Ausbildung der ei-
senreichen Partikel, so dass die LiFePO4-Schicht eine mikroskopisch glatte Oberflache besitzt, die
fir die Beschichtung mit einem Dinnschicht-Festelektrolyten geeignet ist. Gegenliber der direkten
Abscheidung der LiFePO4-Schicht auf Titan unterbindet die Titannitrid-Zwischenschicht zusatzlich
die Ausbildung weiterer Fremdphasen, wirkt sich positiv auf das Kristallisationsverhalten aus und
sorgt fiir bessere elektrochemische Eigenschaften bei LiFePO4-Schichten mit Dicken von 80 nm und
160 nm. Ab Dicken von 320 nm sind die elektrochemischen Eigenschaften der LiFePO4-Schichten
auf Titan besser. Generell wird jedoch nur ein Teil der theoretischen Kapazitat genutzt.

Zur Steigerung der elektrochemischen Eigenschaften wurden die LiFePO4-Schichten mit additivem
Kohlenstoff (LiFePO4 4 C) abgeschieden. Die Kapazitatsausbeute kann hierdurch deutlich gesteigert
werden. Diese Steigerung ist jedoch nicht nur auf die Anwesenheit des additiven Kohlenstoffes,
sondern auch auf die Morphologie zuriickzufiihren. Mit zunehmender Abscheidedauer bildet sich
bei den LiFePO4 + C-Schichten eine faserartige Struktur mit deutlich vergroBerter Oberflache aus.
LiFePO4 4 C-Schichten mit ebener Oberflache habe eine vergleichbare Kapazitat wie reine LiFePO4-

Schichten. Erst nachdem eine faserartige Struktur entstanden ist, steigt die Kapazitatsausbeute an.



Abstract

The aim of this work is to prepare electrode structures which are suitable for the application in
lithium-ion thin film batteries. If in lithium-ion batteries a thin film solid electrolyte is used instead
of liquid electrolyte, the safety, lifetime and energy density can be increased. To get a complete
coverage by the solid electrolyte free of any defects, an electrode with a microscopic smooth surface
is needed. Electrodes with this property can be produced by physical vapour deposition.

Lithium iron phosphate (LiFePO,) is chosen as the electrode material. The identifying features of
LiFePOy4 are environmental sustainability, low costs and a high safety. LiFePOy4 thin films were ob-
tained by magnetron sputtering which can be assigned to the physical vapour deposition techniques.
This thesis shows that an interaction between substrate and deposited thin film can severely affect
the morphology of the sample. On titanium as well as on aluminium iron-rich particles grow on the
surface of the deposited thin-film. Some of the iron-rich particles on the surface of the deposited
LiFePO4 thin film on titanium have a rod-shape structure with lengths of several hundredths of
nanometres. An interdiffusion between the titanium substrate and the deposited LiFePOy4 thin film
is proved by secondary ion mass spectrometry (SIMS).

By using a titanium nitride interlayer the interdiffusion between titanium and deposited thin film
is remarkably reduced. No iron-rich particles grow on the surface which is leading to microscopic
smooth surface that can be coated with a thin film solid electrolyte by physical vapour deposition.
In comparison with the direct deposition of the LiFePQy4 thin film on titanium, titanium nitride inter-
layers avoid additionally the formation of further impurity phases. Furthermore, titanium nitride has a
positive influence on the crystallisation behaviour and improves the electrochemical performance for
thin films with thicknesses of 80 nm and 160 nm. At thicknesses of 320 nm the electrochemical perfor-
mance on titanium is superior. But in general, only a small amount of the theoretical capacity is used.
To enhance the electrochemical performance, LiFePO, thin films with additional carbon (LiFePO4 + C)
have been deposited. These thin films have an increased utilization. However, the increase in utilization
cannot be related only to the carbon present in the thin film, it can also be related to the morphology
of the thin film. With increasing deposition time a fibre-like structure develops which has a much
larger surface area. LiFePO4 + C thin films with a smooth surface have comparable capacities to that

of pure LiFePQy4 thin films. The capacity is increased only after the fibre-like structure has developed.
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1 Einleitung

Im Rahmen der von der Bundesregierung Deutschland geplanten Energiewende soll bis 2020 ein
Ausstieg aus der Kernenergie und bis 2050 die Stromversorgung zu 80 % Uber erneuerbare Energien
erfolgen [1]. Die Umstellung der Stromversorgung auf erneuerbare Energie hat zur Folge, dass
Strom nicht mehr kontinuierlich durch die Nutzung von Kernenergie oder die Umwandlung fossiler
Energietrager erzeugt wird, sondern, bei der Nutzung von Sonnen- und Windenergie, fluktuierend.
Aufgrund der fluktuierenden Erzeugung kann mehr oder weniger Strom produziert werden als
benétigt. Eine Moglichkeit, dieses Ungleichgewicht zu kompensieren, ist es, den Strom im Falle der
Uberproduktion zu speichern und im Falle einer Unterversorgung wieder abzugeben [2].

Neben Pumpspeicherwerken, Schwungradern, Druckluftspeichern sind Batterien eine Méglichkeit
den Strom in Zeiten der Uberversorgung zu speichern [3]. Unter diesen Speichermethoden besetzen
die Batterien das Segment der kurz- und mittelfristigen Speicher, die Fluktuationen im Minuten-
bis Stundenbereich ausgleichen kdénnen [4]. Alle Batterien haben gemein, dass sie den Strom
elektrochemisch tiber eine Oxidations-/Reduktionsreaktion speichern. Dabei bestehen sie grundlegend

aus folgenden drei Hauptkomponenten [5]:
= die Anode (oder negative Elektrode)
= die Kathode (oder positive Elektrode)
= der Elektrolyt

Bei Stromabgabe wird die Anode durch die elektrochemische Reaktion oxidiert und die Kathode
reduziert. Der Elektrolyt stellt den notwendigen Ladungstransfer in Form von lonen zwischen den
beiden Elektroden sicher.

Es kann zwischen verschiedenen Batterietypen, wie zum Beispiel Blei-Saure, Nickel-Cadmium,
Natrium-Schwefel oder Lithium-lonen unterschieden werden. Unter diesen Batterietypen zeichnet
sich die Lithium-lonen-Batterie durch einen hohen Wirkungsgrad, eine hohe Energiedichte, geringe
Entladung und hohe Zyklenstabilitat aus. Ferner kdnnen Lithium-lonen-Batterien innerhalb eines
vergleichsweise groBen Temperaturfenster (-30 °C bis 60 °C [3]) betrieben werden [6]. Nachteilig
sind hohe Kosten und Sicherheitsbedenken.



1 Einleitung

Die Sicherheitsbedenken sind in erster Linie auf den in konventionellen Lithium-lonen-Batterien ver-
wendeten organischen Fliissigelektrolyt zuriickzufiihren [7]. So kann es bei Aufheizen der Batteriezelle
auf Temperaturen von circa 100 °C zu einer exothermen Reaktion zwischen dem Fliissigelektrolyt
und den Elektroden kommen. Wird die hierdurch entstehende Warme nicht ausreichend schnell
abgefiihrt, kann sich die Reaktion beschleunigen und schlieBlich zur Zerstérung der Batteriezel-
le filhren. Weiterhin kann es bei einer Uberladung oder Uberentladung zu einer Zersetzung des
Kathodenmaterials unter Freisetzung von Sauerstoff kommen. Der freigesetzte Sauerstoff kann
wiederum mit dem organischen Flissigelektrolyt exotherm reagieren. Generell weisen die fiir den
Flissigelektrolyt verwendeten organischen Lésungsmittel einen geringen Flammpunkt von etwa 30 °C

auf und stellen daher ein hohes Gefahrenpotential dar.

Ein Ansatz zur Erhéhung der Sicherheit und Langlebigkeit von Lithium-lonen-Batterien ist, den orga-
nischen Flissigelektrolyt durch einen anorganischen Festelektrolyt zu ersetzen, der nicht entflammbar
ist und nicht mit den Elektroden reagiert [8—11]. Festelektrolyte haben jedoch den Nachteil, dass
sie im Allgemeinen eine geringere Lithium-lonen-Leitfahigkeit aufweisen als Flissigelektrolyte [12].
Dieses Manko kann tberwunden werden, in dem ein sehr diinner Festelektrolyt mit einer Dicke
von etwa 1pm verwendet wird [13]. Hierdurch wird die effektive Wegstrecke der Lithium-lonen
durch den Elektrolyt und damit die ohmschen Verluste reduziert [14, 15]. Solch diinne Festelek-
trolyte kénnen zum Beispiel mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt werden [16, 17].

Ein erster Schritt, die Kosten von Lithium-lonen-Batterien zu reduzieren, ist es Elektrodenmaterialien
zu verwenden, die aus Elementen bestehen, die reichlich in der Natur vorkommen und somit kosten-
glinstig sind [18]. Ein Elektrodenmaterial, dass diese Anforderungen erfiillt, ist Lithiumeisenphosphat
(LiFePOy). Bei diesem Material wird auf den Einsatz von teuren Ubergangsmetallen wie Nickel
und Kobalt [19], die in konventionellen positiven Elektroden wie Lithiumkobaltoxid (LiCoO3) und
Lithiumnickelmangankobaltoxid (LiNi1/3Mn1/3C01/302) eingesetzt werden, verzichtet. Daneben
kann dem LiFePQ4 das Lithium vollstandig entnommen werden, ohne das es seine Stabilitat verliert.
Dies begriindet die sehr guten Sicherheitseigenschaften von LiFePO4 [20, 21]. Bei vollstandiger
Lithiumentnahme besitzt das LiFePO, eine mit 170 mAh/g vergleichsweise hohe spezifische Ka-
pazitat gegeniiber konventionellen Elektrodenmaterialien wie LiCoO, (130 mAh/g) oder LiMn204
(110mAh/g) [22].

Das Ziel dieser Arbeit ist es, auf Basis des kostengiinstigen und umweltvertraglichen LiFePOg4
Elektrodenstrukturen zu entwickeln, die fur den Einsatz in Lithium-lonen-Batterien mit Dinnschicht-
Festelektrolyten geeignet sind. Dies ist nicht trivial, da der Diinnschichtelektrolyt besondere An-
forderung an die Morphologie des Kathodenmaterials stellt. So muss gewahrleistet sein, dass der



Diinnschicht-Festelektrolyt auf der Elektrode gut haftet und diese fehlerfrei und vollstindig bedeckt.
Eine gute Haftung wirkt sich positiv auf den Transfer der Lithium-lonen zwischen Elektrode und
Elektrolyt aus. Eine vollstandige, fehlerfreie Bedeckung ist Voraussetzung, um einen elektrischen
Kurzschluss und damit ein Defekt der Batterie zu vermeiden [23]. Diinnschicht-Festelektrolyte, die
mittels physikalischer Gasphasenabscheidung abgeschieden werden, konnen diese Anforderungen nur
erfiillen, wenn die Elektrode eine gleichmaBige, ebene Oberflache ohne Hinterschneidungen aufweist.
Um solche Oberflachen zu realisieren, bieten sich Diinnschichtelektroden an, die ebenfalls mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt werden [24].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die LiFePO4-Diinnschichtelektroden mittels Magnetron-
Kathodenzerstauben, das zu den Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung gezahlt wird,
hergestellt. In der Literatur wird berichtet, dass LiFePO4-Diinnschichtelektroden trotz Herstellung
iber die physikalische Gasphasenabscheidung eine hohe Rauigkeit aufweisen [25]. Daher liegt ein
Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der Herstellung von LiFePOg4-Elektrodenstrukturen mit ebenen
Oberflachen, die fiir eine Beschichtung mit einem Diinnschicht-Festelektrolyt geeignet ist. Hierbei
wird insbesondere untersucht, in wie weit eine Wechselwirkung zwischen Substrat und abgeschiedener
LiFePOg4-Schicht die resultierende Morphologie beeinflusst.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit, liegt auf der Untersuchung des Einflusses von additivem
Kohlenstoff auf die elektrochemischen Eigenschaften. In Abschnitt 2.3.1 wird gezeigt, dass die
elektrochemischen Eigenschaften der bisher hergestellten LiFePO4-Diinnschichtelektroden noch nicht
zufriedenstellend sind. Aus diesem Grund soll lberpriift werden, in wie weit additiver Kohlenstoff
die elektrochemischen Eigenschaften verbessern kann und welchen Einfluss die Morphologie auf die
elektrochemischen Eigenschaften hat.






2 Grundlagen

2.1 Lithium-lonen-Batterien

Lithium ist das Metall, welches mit -3,04V das hochste negative Redoxpotential gegeniiber der
Standardwasserstoffelektrode aufweist [16], wodurch im Vergleich zu herkémmlichen Batterien wie
zum Beispiel Nickel-Cadmium, Metallanhydrid oder Blei-Saure hdhere Spannungen erzielt werden
kénnen [26, 27]. Daneben ist es das Metall mit der geringsten Masse [28]. Aufgrund dieser Ge-
gebenheiten wurde intensiv an einem kommerziellen Einsatz von Lithium als elektrochemischer
Speicher gearbeitet und Anfang der 1970er in Form von primaren, das heiBt nicht-wiederaufladbaren,
Batterien realisiert [6].

Ein breiter kommerzieller Einsatz von sekundaren, das heift wiederaufladbaren, Batterien mit Lithium
als Anode scheiterte an den Sicherheitsrisiken, die der Einsatz von metallischem Lithium birgt.
Durch das Wiederaufladen entstehen Dendriten auf der Oberflache der Lithium-Anode, die mit
fortlaufender Zyklierung bis zur Kathode anwachsen und so einen Kurzschluss erzeugen kénnen [28].
Der hierdurch flieBende Strom kann zum Schmelzen des Lithiums! fiihren [30]. Das geschmolzene
Lithium ist hochreaktiv und kann explosionsartig mit dem organischen Elektrolyten reagieren.
Dieses Sicherheitsrisiko konnte erst im Laufe der 1980er erfolgreich ausgerdumt werden, in dem
auf den Einsatz von metallischem Lithium verzichtet wurde. Stattdessen wurden Materialien mit
Schicht- oder Tunnelstrukturen verwendet, in die Lithium-lonen eingelagert werden kénnen. Da
bei diesem Konzept das Lithium nicht metallisch, sondern nur in ionischer Form vorliegt, werden
diese sekundaren Batterien als Lithium-lonen-Batterie bezeichnet. Anfang der 1990er gelang der
Firma Sony mit diesem Konzept der kommerzielle Durchbruch, in dem es LiCoO, und Graphit als

Einlagerungselektroden verwendete [31].



2 Grundlagen

2.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Der elementare Zellaufbau einer konventionellen Lithium-lonen-Batterie, besteht, wie in Abbildung
2.1 dargestellt, aus zwei Stromsammlern, einem Separator, einem Elektrolyt und zwei Wirtselektro-
den.

Die Stromsammler kontaktieren die beiden Elektroden elektrisch und kénnen iiber einen externen
Stromkreis miteinander verbunden werden. Der Separator trennt die Wirtselektroden rdumlich und
verhindert so einen elektrischen Kurzschluss durch direkten Kontakt. Daneben muss der Separator
permeabel fiir den Elektrolyt sein. Dem Elektrolyt obliegt die Aufgabe, den Transfer der Lithium-
lonen zwischen den beiden Wirtselektroden sicherzustellen und einen elektronischen Kurzschluss
zu vermeiden. Die Wirtselektroden dienen der elektrochemischen Einlagerung der Gastspezies, in
diesem Fall der Lithium-lonen, und bestimmen charakteristische Eigenschaften der Batteriezelle wie
Spannung und Kapazitat.

Um die Eigenschaften unterschiedlicher Wirtselektroden vergleichen zu kdnnen, wird die Kapazitat
auf das Gewicht (mAh/g) oder das Volumen (mAh/cm?) normiert. Die auf das Gewicht normierte
Kapazitat wird spezifische Kapazitat und die aufs Volumen normierte Kapazitat wird Kapazitats-
dichte genannt. Durch Multiplikation mit der Spannung der Batterie kann die spezifische Energie
(mWh/g) beziehungsweise Energiedichte (mWh/cm3) bestimmt werden.

Entladen Laden
e e

Elektrolyt

Kathode

Stromsammler 1
Stromsammler 2

Li,Co0O,

Separator

Abbildung 2.1: Grundlegender Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie [32].

1 Schmelzpunkt von Lithium: 180,5 °C [29]



2.1 Lithium-lonen-Batterien

Fiir eine sich selbststidndig entladende Lithium-lonen-Batterie ist es essentiell, dass die eingelagerten
Lithium-lonen in den beiden Elektroden ein unterschiedliches chemisches Potential aufweisen. Durch
den Ladevorgang werden die Lithium-lonen gezwungen, sich liber den Elektrolyt von der Elektrode
mit dem geringeren zu der Elektrode mit dem hdheren chemischen Potential zu bewegen. Zur Wah-
rung der Ladungsneutralitat flieBt eine korrespondierende Anzahl an Elektronen iiber den externen
Stromkreis zur anderen Elektrode.

Beim Entladevorgang wandern die Lithium-lonen spontan iiber den Elektrolyt zuriick zur Elektrode
in der sie ein geringeres chemisches Potential besitzen. Auch hier wird die Ladungsneutralitit durch
einen korrespondierenden Elektronenfluss iiber den externen Stromkreis zur entsprechenden Elektrode
gewahrt. Ist ein Verbraucher an den externen Stromkreis angeschlossen, so kénnen die Elektronen
dort Arbeit verrichten.

Die Elektrode mit dem niedrigeren chemischen Potential wird als positive und die Elektrode mit
dem hoheren chemischen Potential als negative Elektrode bezeichnet. Daneben haben sich die
Bezeichnungen Kathode fiir die positive Elektrode und Anode fiir die negative Elektrode etabliert,
unabhéngig davon, ob an der jeweiligen Elektrode gerade eine Reduktion oder Oxidation stattfindet.

Damit eine Lithium-lonen-Batterie konkurrenzfahige Eigenschaften aufweist, muss das Kathodenma-
terial grundsatzlich folgende Charakteristika aufweisen [27, 31, 33]:

= Das Material enthilt ein leicht reduzier- und oxidierbares lon, zum Beispiel das eines Uber-

gangsmetalls
= Die Einlagerung der Lithium-lonen hat eine hohe Gibbs-Energie

= Es kann eine groBe Menge Lithium aufnehmen (am besten mindestens ein Lithium-Atom pro
Ubergangsmetall-Atom)

= Es hat eine Wirtsstruktur, in der das Lithium reversibel mit méglichst kleiner Strukturdnderung

eingelagert werden kann

= Die Einlagerungs- und Auslagerungsreaktion sollte méglichst schnell erfolgen (gute Lithium-
lonen-Leitfahigkeit)

= Es hat ein geringes molares Volumen und eine geringe molare Masse
= Es hat eine hinreichende elektronische Leitfahigkeit

= Es ist sowohl chemisch als auch gegeniiber Uberladung und -entladung stabil
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= Es ist kostengiinstig, nicht giftig und umweltvertraglich

= Es ist leicht herstellbar und handzuhaben

Das im Rahmen dieser Doktorarbeit verwendete LiFePO4 erfiillt ein GroBteil dieser Kriterien sehr
gut. Gegeniiber klassischen Kathodenmaterialien wie LiCoO, zeichnet sich es insbesondere durch
geringere Kosten, Unschadlichkeit, Umweltvertraglichkeit sowie eine hohe Stabilitat (sowohl chemisch
als auch gegeniiber Uberladung und -entladung) und damit Sicherheit aus. Im Vergleich zum LiCoO2
besitzt es jedoch eine geringere freie Gibbs-Energie und damit Spannung. Der Zusammenhang

zwischen der freien Gibbs-Energie und der Spannung soll im Folgenden kurz dargestellt werden.

2.1.2 Korrelation Freie Gibbs-Energie und Spannung

Den Hauptbeitrag zur Anderung der freien Gibbs-Energie in Lithium-lonen-Batterien liefert die
variierende Lithium-Konzentration in den Wirtselektroden. Die Anderung der freien Gibbsenergie G
in Abhangigkeit der Konzentration n der eingelagerten Gastionen ist als chemische Potential p in
Gleichung 2.1 definiert [34].

66

=355 (21)

H

Die Differenz der chemischen Potentiale beider Elektroden ist gleich der Arbeit, die n Elektronen
beim Durchqueren der Spannungsdifferenz zwischen den beiden Elektroden verrichten. Demzufolge
kann die resultierende Spannung einer Lithium-lonen-Batterie aus dem chemischen Potential des
Lithiums in den beiden Wirtselektroden iiber Gleichung 2.2 berechnet werden [31, 34].

— (2.2)

Kat n

Hierbei steht V fiir die Spannung, p/@ und pf fiir das chemische Potential des Lithiums in der

Kathode respektive Anode, n fiir die Anzahl der Elektronen und F fiir die Faraday—Konstantel.

Das chemische Potential des Lithiums in der Wirtselektrode ist von der Bandstruktur der Wirtselek-
trode abhangig, die sich aus der Wechselwirkung der Atome der Wirtselektrode und des eingelagerten
Lithiums ergibt [10, 31, 34]. Ein Vergleich der relevanten Energiebander und deren Beitrag zur erziel-
baren Spannung gegeniiber Lithium ist schematisch fir Graphit- (LixCe, Anode), Titansulfid- (LixTiS2,

1 Die Faraday-Konstante ist die Elektrizitditsmenge von 1 mol Elektronen. F=96485 C/mol
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Kathode), Kobaltoxid- (LixCoOz, Kathode) und Kobaltphosphat-Wirtselektroden (LixCoPO4, Ka-
thode) in Abbildung 2.2 dargestellt. Bei den potentiellen Kathodenmaterialien bildet das 3p-Band
des Schwefels oder das 2p-Band des Sauerstoffs das Valenzband im jeweiligen Material, welches
eine intrinsische Limitierung in der erzielbaren Spannung darstellt [35].

Wie der Abbildung 2.2 zu entnehmen ist, liegt das Sauerstoff 2p-Band bei tieferen Energien als
das Schwefel 3p-Band. Daher lassen sich mit oxidischen Ubergangsmetallen héhere Spannungen
realisieren. Fiir einen moglichst groBen Energiegewinn beim Ubergang der Elektronen von der Anode
zur Kathode ist es generell erstrebenswert ein Kathodenmaterial zu verwenden, dessen Valenzband
bei moglichst tiefer Energie liegt und dessen d-Band energetisch unmittelbarer oberhalb der Valenz-
bandoberkante liegt.

Das oxidische 2p-Band bei den Phosphatmaterialien liegt bei noch tieferer Energie als bei den rein
oxidischen Materialien, so dass sich bei dieser Materialklasse prinzipiell noch héhere Spannungen
realisieren lassen. Das LiFePO,4 weist mit 3,4V eine etwas geringere Spannung als das LiCoO, auf,
da das d-Orbital des Eisens nicht in unmittelbarer Nihe der Valenzbandoberkante liegt. Hohere
Spannungen sind mit anderen Ubergangsmetallphosphaten wie LiMnPO4 (4,1V), LiCoPO4 (4,7V)
oder LiNiPOy4 (5,1V) zuganglich [36-38]. Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschlieBlich LiFePO4
betrachtet, da dieses die besseren elektrochemischen Eigenschaften aufweist [20, 21] und somit am

vielversprechendsten fiir die Herstellung einer funktionierenden Diinnschichtelektrode ist.

i 406V,
| S 'l 47ev
\52'1 3p° Cotco
Co**/Co**
\Oz':Zp('
NG — N — NG —* N(g) —>
Li,Cq Li, TiS, & Li[Ti;|S, Li;CoO, Li,CoPO,

Abbildung 2.2: Auftragung der Energie gegeniiber der Zustandsdichte verschiedener Ubergangsmetall-
klassen. Gezeigt ist die relative Lage des Fermi-Niveaus in Bezug auf das Fermi-Niveau von metallischem
Lithium [10].
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2.1.3 Elektrolytstabilitat

Wie beschrieben, hangt die erzielbare Spannung bei gegebener Anode im Wesentlichen vom chemi-
schen Potential des Lithiums im Kathodenmaterial ab. Durch geschickte Wahl des Kathodenmaterials
kénnen Spannungen von iber 5V realisiert werden [39]. Solche hohen Spannungen stellen groBe
Anforderungen an die chemische Stabilitat des Elektrolyten. Die Stabilitat des Elektrolyten hangt von
der energetischen Lage des hochsten besetzten (Valenzband (VB)) und des niedrigsten unbesetzten
Energieniveaus (Leitungsband (LB)) ab. In Abbildung 2.3 ist das Energiebanddiagramm einer Zelle
bei offener Klemmspannung gezeigt. In dieser Abbildung befindet sich der Elektrolyt in einem
stabilen Zustand, da das chemische Potential der Anode und Kathode innerhalb der Bandliicke liegt.
Hierdurch ist kein Elektroneniibergang von der Anode ins Leitungsband (Reduktion des Elektrolyten)
und vom Valenzband in die Kathode (Oxidation des Elektrolyten) moéglich. Das Stabilitatskriterium

von Elektrolyten kann durch Gleichung 2.3 ausgedriickt werden.

eVoc = (Hfi" - Hﬁat) < Eg (23)

Hierbei steht Vo fiir die offene Klemmspannung, e fiir die Elementarladung und E; fiir die Band-
liicke innerhalb des Elektrolyten.

E
A
LB
E,
eV,
VB
Kathode Anode
Elektrolyt

Abbildung 2.3: Schematisches Energiediagramm ein Lithium-lonen-Batterie bei offener Klemmspannung.
Abhangig von der Lage des niedrigsten unbesetzten (Leitungsband (LB)) und des héchsten besetz-
ten Energieniveaus (Valenzband (VB)) kann es zu einer Oxidation oder Reduktion des Elektrolyten
kommen [32].
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Dieses Konzept gilt genauso fir Fliissigelektrolyte. Hier wird anstelle von Leitungsband die Abkiirzung
LUMO? und anstelle von Valenzband die Abkiirzung HOMO? verwendet [40].

Bei konventionellen organischen Flissigelektrolyten liegt das LUMO gegeniiber Lithium bei ungefahr
16V und das HOMO bei ungefahr 4,7 ¢V [10]. In der Regel liegt das LUMO somit unterhalb des
chemischen Potentials giangiger Anoden, wodurch es zu einer Reaktion zwischen Elektrolyt und
Anode kommt [41]. Bei dieser Reaktion bildet sich eine passivierende Festelektrolyt-Zwischenphase®
(SEI) aus, wodurch die Reaktion gestoppt wird. Dennoch ist die Reaktion mit einem irreversiblen
Lithiumverlust in den ersten Lade/Entladezyklen verbunden. Daneben kénnen mit Flissigelektroly-
ten keine Hochvolt-Kathodenmaterialien verwendet werden, die Spannungen groBer 4,7V erzielen
wiirden.

GroBere Bandliicken kénnen mit anorganischen Festkorperelektrolyten realisiert werden, wodurch Re-
aktionen zwischen Elektrolyt und Elektroden vermieden und Hochvolt-Kathodenmaterialien genutzt
werden kénnen [8]. Auf diese Weise kann die Energiedichte und Langlebigkeit der Lithium-lonen-

Batterie erhéht werden.

2.2 Lithium- und Lithium-lonen-Festkorperbatterien

Weitere Nachteile von organischen Fliissigelektrolyten sind die hohe Reaktivitat bei erhdhten Tempera-
turen und der niedrige Flammpunkt von circa 30 °C, die ein groBes Sicherheitsrisiko darstellen [7, 10].
Durch den Einsatz von anorganischen Festelektrolyten kann die Sicherheit von Lithium-lonen-
Batterien erhoht werden, da diese weniger reaktiv und nicht leicht entflammbar sind. Festelektrolyte
bieten folglich den Vorteil, dass sie langlebige und sichere Lithium-lonen-Batterien mit einer hohen
Energiedichte ermdglichen kdnnen.

Batterien mit Festelektrolyt und Festelektroden werden als Festkérperbatterie bezeichnet. Der prinzi-
pielle Aufbau einer Lithium- oder Lithium-lonen-Festkorperbatterie unterscheidet sich grundsatzlich
nicht vom Aufbau einer herkdmmlichen Lithium-lonen-Batterie, die in Abbildung 2.1 gezeigt ist.
Auch bei der Festkorperbatterie werden die gleichen elementaren Bauteile (2 Elektroden, Strom-
sammler und Elektrolyt) verwendet, wobei der Festelektrolyt zusatzlich die Funktion des Separators
Gbernimmt und diesen ersetzt.

Im Allgemeinen besitzen Festelektrolyte eine geringere Lithium-lonen-Leitfahigkeit als Flissig-

elektrolyte [12]. Ein Ansatz, dieses Defizit zu Gberwinden, ist die Konstruktion von sogenannten

1 LUMO: lowest unoccupied molecular orbital
2 HOMO: highest occupied molecular orbital
3 engl. solid electrolyte interphase [42]
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Diinnschicht-Festkérperbatterien. Bei diesen Batterien wird ein sehr diinner Festelektrolyt verwen-
det, dessen Dicke im Bereich von einigen hundert Nanometern bis zu wenigen Mikrometern liegt.
Hierdurch wird der Weg der Lithium-lonen durch den Elektrolyt verringert, wodurch die geringe
Lithium-lonen-Leitfahigkeit kompensiert werden kann.

Die einzelnen Komponenten einer Diinnschicht-Batterie kdnnen mittels physikalischer Gasphasenab-
scheidung! (PVD) hergestellt werden [43]. Hierzu zihlen Verfahren, wie z.B. Elektronenstrahlver-
dampfen, thermisches Verdampfen, Kathodenzerstaubung oder gepulstes Laserstrahlverdampfen?
(PLD) [24]. Hierbei hat sich insbesondere das Verfahren der Kathodenzerstdubung etabliert, da es
sich durch gleichmaBige und dichte Schichten mit einer hohen Oberflachengiite auszeichnet, die
auch groBflachig abgeschieden werden kénnen [24]. Nachteilig ist, dass die physikalische Gasphasen-

abscheidung keine Beschichtung von Hinterschneidungen zulasst [23].

2.2.1 Herstellung von Diinnschicht-Batterien

Der Aufbau einer mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellten Diinnschicht-Batterie
ist schematisch in Abbildung 2.4 gezeigt. Die Abscheidung der einzelnen Schichten muss so erfolgen,
dass kein direkter Kontakt zwischen Anode und Kathode sowie zwischen dem Kathoden- und dem
Anodenstromsammler besteht.

Als Grundlage wird ein Substrat benétigt, auf dem die nachfolgenden Schichten sukzessive abge-
schieden werden kénnen. Als Substrate kdnnen verschiedene Materialien, wie Metalle, Keramiken,
Kunststoffe oder Silizium verwendet werden. Eine grundlegende Eigenschaft, die das verwendete
Substrat aufweisen sollte, ist eine mdglichst ebene Oberflache, die frei von stérenden Partikeln ist.
Hierdurch wird die Gefahr potentieller Kurzschliisse verringert.

Metallische Substrate haben den Vorteil, dass sie direkt als Stromsammler fungieren kénnen. Dane-
ben sind diinne Metallfolien, wie auch Kunststoffe flexibel, wodurch sich die Designméoglichkeiten

der Batterie erweitern.

Wird ein isolierendes Substrat verwendet, so muss es mit einem Stromsammler beschichtet werden.
Hierfiir werden Platin, Gold, Nickel oder Vanadium verwendet [45—-47].

Im nachsten Schritt wird auf den Stromsammler die Kathodenschicht abgeschieden. Als Kathoden-
schichten kommen die gleichen Materialien in Frage, die auch in herkémmlichen Lithium-lonen-
Batterien verwendet werden. So wurden bisher unter anderem LiCoQO», LiNiO5, LiMny04 und V5,05
als Kathodenmaterialien eingesetzt [46, 48-50]. Fiir verbesserte elektrochemische Eigenschaften der
Kathodenschichten ist es in der Regel notwendig, diese in einem zweiten Schritt bei erhdhten Tempe-

raturen zu kristallisieren. Fiir LiCoO5 und LiMnyO4 geschieht dies zum Beispiel bei Temperaturen im

1 eng. physical vapor deposition
2 engl. pulsed laser deposition
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Schutzschicht

Strom-
sammler
(Kathode) -

N

Kathode

[—15 um—

Stromsammler
Substrat (Anode)

Abbildung 2.4: Schematischer Aufbau einer Diinnschicht-Festkorperbatterie. Aufgrund der geringen
Ausdehnung der einzelnen Schichten betrigt die Gesamtdicke der Batterie nur ca. 15 um [44].

Bereich von 300 °C bis 800 °C [44]. Dieser Kristallisationsschritt muss bei der Wahl des Substrates
und des Stromsammlers beriicksichtigt werden, weshalb Kunststoff- und Aluminiumsubstrate nur
bedingt geeignet sind.

Auf die Kathode wird anschlieBend der Festelektrolyt aufgebracht. Ein haufig in Diinnschicht-
Batterien verwendeter Festelektrolyt ist Lithiumphosphoroxynitrid (LiPON) [51, 52]. Dieser zeichnet
sich durch eine mit etwa 10°°S/cm ausreichende Lithium-lonen-Leitfahigkeit aus. Weiterhin ist er
lber einen Spannungsbereich von 0 bis 5,5V zersetzungsstabil.

Der LiPON Elektrolyt wird tiber Magnetron-Kathodenzerstduben von Li3PO, in stickstoffhaltiger
Atmosphére hergestellt. LIPON hat den groBen Vorteil, dass es bei Raumtemperatur abgeschieden
werden kann.

Als Anodenmaterial kann metallisches Lithium eingesetzt werden, welches iiber thermisches Verdamp-
fen aufgebracht werden kann. Daneben wurden SiSng 9O1,2N1,7 (SITON), SnNy, InNy und Zn3N»
als negative Elektrode eingesetzt [44, 53, 54]. Diese Anoden kénnen auch bei Raumtemperatur
durch Kathodenzerstaubung hergestellt werden kénnen.

Weiterhin wurde gezeigt, dass Diinnschicht-Batterien auch ohne explizite Anodenschicht funktio-
nieren kénnen. In diesem Fall wird ein Stromsammler, wie zum Beispiel Kupfer, direkt auf den
Elektrolyten aufgebracht. Das Lithium, welches der Kathode wéhrend des ersten Ladevorgangs
entnommen wird, scheidet sich zwischen Festelektrolyt und Kupfer ab und bildet somit die Anode

wiahrend des Ladens aus [55].
Wird eine Anode mit einer hohen elektrischen Leitfahigkeit verwendet, so kann auf die Abscheidung

eines Stromsammlers verzichtet werden. Dies ist zum Beispiel bei der Verwendung von metallischem

Lithium gegeben. Bei einer geringen elektrischen Leitfahigkeit kann der Elektronentransfer von und
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zu der Elektrode durch einen Stromsammler unterstiitzt werden. Hierbei haben sich auf Anodenseite
Kupfer, Titan oder Titannitrid als Stromsammler etabliert, die iber Verdampfen oder Kathodenzer-

staubung abgeschieden werden [56, 57].

In einem letzten Schritt kann eine Schutzschicht auf die Diinnschicht-Batterie aufgebracht werden,
um eine Degradation der Batterie durch die Umgebungsluft zu vermeiden. Dies ist insbesondere bei
der Verwendung von metallischem Lithium notwendig. Als Schutzschicht wird z.B. ein Mehrlagen-
systems Parylene-C! und Titan eingesetzt [44].

Ein kritischer Punkt bei der Herstellung von Festkorperbatterien ist der notwendige Heizschritt zur
Kristallisation des Kathodenmaterials. Dies ist ein wesentlicher Faktor, der bei der Wahl der iibrigen
Materialien sowie der Abfolge der Schichtabscheidung beriicksichtigt werden muss. Prinzipiell ware
es auch moglich, eine Diinnschicht-Batterie aufbauend auf der Anode herzustellen. Dies hatte jedoch
zur Folge, dass niedrigschmelzende Anodenmaterialien wie metallisches Lithium nicht eingesetzt
werden konnten.

Insgesamt sollte die Diinnschicht-Batterie bei moglichst geringen Temperaturen hergestellt werden,
da so zum einen der Energieverbrauch bei der Herstellung reduziert und zum anderen die Auswahl
der verwendbaren Materialien erweitert ist. SchlieBlich ergibt sich eine hohere Variabilitdt in der
Schichtabfolge, wodurch auch mehrlagige Festkorperbatterien hergestellt werden kénnen. Diese
bestehen aus mehreren einzelnen Diinnschicht-Batteriezellen, die aufeinander abgeschiedenen werden.
Eine zweilagige Festkérperbatterie wurde von Baba et al. realisiert [47], bei der die einzelnen Schich-
ten ohne zusétzlichen Heizschritt mittels Magnetron-Kathodenzertaubung sukzessive aufeinander
abgeschieden wurden. Durch die Stapelung und Serienverschaltung konnte die absolute Kapazitat

und erzielbare Spannung der Batterie erhoht werden.

2.2.2 Eigenschaften von Diinnschicht-Batterien

Festkorperdiinnschicht-Batterien zeichnen sich durch eine hohe Zyklenstabilitadt und geringe Selbs-
tentladungsrate aus. Daneben besitzen Diinnschicht-Batterien einer hohere spezifische Energie
(mWh/g) und Energiedichte (mWh/cm?3) als konventionelle Batterien, da bei Diinnschicht-Batterien
auf den Einsatz von Bindern und Plastifizieren verzichtet werden kann und der Separator durch den

wesentlich diinneren Festelektrolyt ersetzt wird [16].

1 Inertes, hydrophobes und optisch transparentes Beschichtungsmaterial auf Polymerbasis, das chemisch aus der
Gasphase abgeschieden wird. Der Grundbaustein ist ein Benzolring, an dem ein Wasserstoffatom durch ein
Chloratom ersetzt ist. Die chlorierten Benzolringe sind iiber Kohlenwasserstoffgruppen polymerisiert [58]
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Aufgrund der geringen Reaktion zwischen Festelektrolyt und Elektroden bietet es sich an, Diinnschicht-
Batterien groBflichig herzustellen. Batterien mit einer effektiven Fliche von 170 - 170 mm? konnten
bereits realisiert werden [59]. Durch die VergroBerung der nutzbaren Fliche kann die absolute Kapa-
zitat der Batterie erhoht werden und das Manko der geringen Schichtdicke und damit geringeren
Kapazitat teilweise ausgeglichen werden.

Unter der Voraussetzung, dass eine Diinnschicht-Batterie ohne metallisches Lithium hergestellt
wird, kénnen diese Batterien auch héheren Temperaturen widerstehen. Dies wurde zum Beispiel fiir
Festkorperbatterien mit einem LiCoO;|LiPON|SiTON Aufbau gezeigt [53]. Diese Batterie konnte
fiir eine Stunde bei 250°C in Luft geheizt werden, ohne ihre elektrochemischen Eigenschaften
zu verlieren. Dieser Temperaturbereich wurde gewahlt, da viele elektronische Bauteile liber das
sogenannte Wiederaufschmelzléten hergestellt werden, das in dem gewahlten Temperaturbereich
stattfindet. Somit kdnnen Diinnschicht-Batterien als integrierte Bauteile auf elektronischen Schal-
tungen eingesetzt werden.

Ein weiterer Einsatzbereich sind medizinische Implantate, wie z.B. Herzschrittmacher. Hier sind
Festkorperbatterien besonders geeignet, da sie zuverlassig und langlebig sind und aufgrund des
fehlenden Fliissigelektrolyten nicht auslaufen kénnen. Daneben kénnen Dinnschicht-Batterien als

Stromquelle fiir Speicherelemente und Sensoren eingesetzt werden.

2.3 Materialien

2.3.1 Lithiumeisenphosphat

1997 wurde erstmals von Padhi et al. Lithiumeisenphosphat (LiFePQ4) als potentielles Katho-
denmaterial fiir Lithium-lonen-Batterien vorgeschlagen [60]. Die kennzeichnenden Merkmale von
LiFePOy4 sind ein geringer Preis, eine hohe Umweltvertraglichkeit und Unschadlichkeit, sowie sehr
gute Sicherheitseigenschaften. Die theoretische spezifische Kapazitat liegt bei etwa 170 mAh/g und
die Kapazititsdichte bei etwa 612 mAh/cm3. Die Dichte von LiFePO, betragt 3,6 g/cm3.

LiFePO4 kristallisiert in orthorhombischer Struktur und wird der Raumgruppe Pmnb zugeord-
net [20, 22]. Die Struktur ist entlang zwei verschiedener Blickrichtungen in Abbildung 2.5 dargestellt.
Sie kann in Phosphor-Sauerstoff-Tetraeder und Eisen-Sauerstoff-Oktaeder unterteilt werden, zwi-
schen denen sich das Lithium befindet.

Aus der Struktur geht hervor, dass entlang der b-Achse eine Art Tunnel vorhanden ist, der fiir eine
erhéhte Beweglichkeit der Lithium-lonen entlang dieser Richtung spricht. Dies konnte durch Berech-
nungen und experimentell bestatigt werden [61-63]. Bei einer idealen Kristallstruktur ist LiFePO4
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Abbildung 2.5: Aufbau der LiFePO, Kristallstruktur mit Blickrichtung entlang der b- und c-Achse [20].
Die roten Kugeln symbolisieren den Sauerstoff und die weiBen das Lithium.

somit ein eindimensionaler Lithium-lonen-Leiter entlang der [010]-Richtung. In realen Kristallen
bilden sich jedoch Anti-Site Defekte aus, die zur Folge haben, dass sich Eisenatome auf Lithium-
platzen und umgekehrt Lithiumatome auf Eisenplatzen befinden. Hierdurch wird die Bewegung der
Lithium-lonen entlang der b-Richtung blockiert, wodurch die Lithium-lonen-Leitfahigkeit absinkt [64].
In realen LiFePO4-Kristallen weisen daher die Lithium-lonen entlang der b- und der c-Achse eine
vergleichbare Leitfahigkeit auf. Dies wurde durch Messungen an Einkristallen bestétigt [65, 66].

Die grundlegende Arbeit von Padhi et al. zeigte, dass die Ein- und Auslagerung der Lithium-lonen eine
hohe Reversibilitdt und damit hohe Zyklenstabilitat aufweist. Dies kann auf die geringe Strukturdnde-
rung zuriickgefiihrt werden, die wahrend des Aus- und Einbaus des Lithiums auftritt. Das vollstandig
lithiierte LiFePO,4 und das vollstandig delithiierte FePO4 unterscheiden sich nur geringfiigig in ihren
Gitterkonstanten, weshalb das Volumen um lediglich 6,8 % schrumpft. Ferner wurde gezeigt, dass
das LiFePOy4 im vollstandig geladenem Zustand (FePO4) eine gute thermische Stabilitat besitzt [60].
Problematisch war dagegen, dass trotz moderater Strome dem LiFePO4 nur etwa 0,6 Li entnommen
werden konnten und somit nur ein Teil der hohen spezifischen Kapazitat von 170 mAh/g genutzt

werden konnte.
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Eine nahezu vollstandige Ausnutzung der spezifischen Kapazitat konnte erreicht werden, in dem
die LiFePO4-PartikelgroBe reduziert wurde [67]. Durch die Reduzierung der PartikelgroBe wird die
effektive Diffusionstrecke des Lithiums verringert und das Material kann effizienter genutzt werden.
Weiterhin konnte die spezifische Kapazitdt gesteigert werden, in dem die LiFePO4-Partikel mit
Kohlenstoff beschichtet wurden [68]. Reines LiFePO, besitzt bei Raumtemperatur eine geringe
elektronische Leitfahigkeit im Bereich zwischen 107 S/cm und 10°S/cm [66, 69], so dass die
Steigerung der spezifischen Kapazitat auf eine verbesserte elektronische Leitfahigkeit zuriickgefiihrt
wurde [70].

Weitere Veroffentlichungen stellten jedoch in Frage, ob die effizientere Nutzung des LiFePO4 allein
auf die gesteigerte elektronische Leitfahigkeit zuriickzufithren ist [69, 71, 72]. Die Beschichtung
der LiFePO4-Partikel mit Kohlenstoff wahrend der Herstellung hat zusétzlich zur Folge, dass das
Partikelwachstum gehemmt und eine Agglomeration der Partikel verhindert wird [73-75]. Dass die
elektrochemischen Eigenschaften im Wesentlichen durch die PartikelgroBe und nicht durch die Koh-
lenstoffbeschichtung beeinflusst werden, wurde von Gaberscek et al. empirisch gezeigt [76]. In dieser
Verdffentlichung wurden die spezifischen Kapazitaten aus neun unabhéngigen Veréffentlichungen in
Abhéangigkeit der PartikelgroBe miteinander verglichen. Es zeigte sich, dass die spezifische Kapazitat
linear mit der PartikelgroBe abnimmt, unabhéngig davon, ob die Partikel mit Kohlenstoff beschichtet
sind oder nicht. Dies unterstreicht, dass die verbesserten elektrochemischen Eigenschaften nicht
alleine auf eine gesteigerte elektronische Leitfahigkeit zurickgefithrt werden kénnen.

Diinnschicht-Lithiumeisenphosphat

Dinnschicht-LiFePO4 wurde mit Hilfe verschiedener Verfahren hergestellt, zu denen unter anderem
Aerosolabscheidung [77], elektrostatische Sprithabscheidung [78], Sol-Gel [79], gepulste Laserablation
(PLD) [71, 80-90, 90-94] und Kathodenzerstaubung [25, 95-108] gehéren. Die beiden letztgenann-
ten Methoden sind die am meist publizierten Methoden zur Herstellung von Diinnschicht-LiFePO4
und gehdren zu den Verfahren der physikalischen Gasphasenabscheidung. Im Folgenden wird nur auf
die Eigenschaften der LiFePO4-Diinnschichten eingegangen, die mittels dieser Verfahren hergestellt
worden sind, da die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten LiFePO4-Schichten ebenfalls mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung abgeschieden wurden.

Einen Uberblick iiber die elektrochemischen Eigenschaften verschiedener LiFePO,4-Diinnschichten
gibt Abbildung 2.6. In Abbildung 2.6 a) ist die Kapazitatsdichte der PLD-Schichten und in Ab-
bildung 2.6 b) die spezifische Kapazitat der kathodenzerstiubten LiFePO4-Schichten gegeniiber
der Schichtdicke dargestellt. Im Allgemeinen nutzten Verdffentlichungen zu PLD-Schichten die
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Abbildung 2.6: In Bild a) ist die Kapazitatsdichte der PLD-Schichten und in Bild b) die spezifische
Kapazitat der iiber Kathodenzerstduben hergestellten Schichten in Abhangigkeit der Schichtdicke
dargestellt. Symbole mit gleicher Form in Bild a) oder Bild b) entstammen derselben Veréffentlichung. In
beiden Bildern entsprechen schwarze Symbole reinen Schichten ohne Additiv, graue Symbole Schichten
mit Kohlenstoff und blaue Symbole Schichten mit Silber als Additiv. Rechts neben den Symbolen ist die
C-Rate angegeben, mit der die LiFePO4-Schicht geladen wurde. Die Daten wurden unterschiedlichen
Verdffentlichungen entnommen [25, 71, 80-86, 95-103].

Ausnutzung [%)]

Einheit pAh/cm?um und Veréffentlichungen zu kathodenzerstiubten Schichten die Einheit mAh/g.
Zur besseren Vergleichbarkeit der beiden Werte ist auf der rechten Ordinate in Bild a) und b) die

prozentuale Nutzbarkeit angegeben.
Sowohl die PLD-Schichten in Bild a) als auch die kathodenzerstaubten Schichten in Bild b) der
Abbildung 2.6 zeigen ein dhnliches Verhalten, wobei die hergestellten PLD-Schichten im Mittel eine

kleinere Schichtdicke aufweisen und mehr Proben ohne zusatzlichen Additiv untersucht wurden.

Folgende Schlussfolgerungen kénnen gezogen werden:

= Die theoretische Kapazitit wird in den meisten Fillen nicht erreicht. Trotz geringer C-Raten!

von unter 1 C kann nur in vereinzelten Fallen mehr als 80 % der theoretischen Kapazitat

genutzt werden.

= Bei den PLD-Schichten und kathodenzerstaubten Schichten kann jeweils in nur einer Publi-

kation die gesamte theoretische Kapazitat genutzt werden. Die PLD-Schicht hat eine Dicke

1 C-Rate: Die C-Rate entspricht der Zeit, die nétig ist, um eine Batterie bei einem konstanten Strom vollstandig zu
Laden. Sie ergibt sich aus dem angelegten Strom [A] dividiert durch die theoretische Kapazitit [Ah] der Elektrode.
Die Rate 1 C entspricht einer Ladezeit von einer Stunde. Das Symbol C ist nicht mit der Einheit Coulomb [C] fiir
die elektrische Ladung zu verwechseln.
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2.3 Materialien

von lediglich 50 nm und kann nur mit einer sehr geringen C-Rate vollstandig geladen und
entladen werden (Ladedauer > 10 Stunden). Bei den kathodenzerstaubten Schichten konnte
die vollstandige Kapazitat nur im ersten Zyklus erreicht werden. Nach 20 Zyklen betrug die
Kapazitat nur noch etwa 100 mAh/g.

= Die nutzbare Kapazitat wird mit zunehmender Schichtdicke geringer. Dies geht insbesondere
aus den PLD-Schichten hervor. Bei den kathodenzerstaubten Schichten erreichen die 400 nm
bis 500 nm dicken Schichten relativ hohe Kapazitaten. Bei hoheren Schichtdicken wir der
Kapazitatsertrag geringer. Einzig die 1000 nm dicke Schicht liefert mit 150 mAh/g noch
akzeptable Kapazitaten, jedoch nur bei einer C-Rate von 0,1 C. Bei einer C-Rate von 1C

kénnen nur noch 85 mAh/g genutzt werden.

= Schichten mit Additiv heben sich nicht wesentlich von den Schichten ohne Additiv ab. Dies
fallt insbesondere bei den PLD-Schichten auf. Zwar kénnen Schichten mit Additiv bei leicht
hoéheren Laderaten zykliert werden und erreichen eine etwas hohere Kapazitatsausnutzung,
jedoch liegen die Laderaten meist immer noch unterhalb 1C und die Ausnutzung nur in
seltenen Fillen oberhalb von 80 %.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die elektrochemischen Eigenschaften von Dinnschicht-LiFePO4
im Vergleich zu den Eigenschaften von konventionellen LiFePO4-Pulverelektroden bisher noch nicht
zufriedenstellend sind. So kénnen zum Beispiel bei den Pulverelektroden auch bei C-Raten von
1 C noch Kapazitaten im Bereich von 150 mAh/g bis 160 mAh/g genutzt werden [72], wohingegen
die LiFePO4-Diinnschichtelektroden diese spezifischen Kapazitaten nur bei deutlich kleineren C-
Raten erreichen. Weiterhin konnte auch der Einsatz von Additiven wie Silber und Kohlenstoff die
elektrochemischen Eigenschaften bisher nicht in dem AusmaB steigern, wie es bei Pulverelektroden
der Fall ist.

Neben den rein elektrochemischen Eigenschaften ergebenen sich aus den Publikationen weitere

Erkenntnisse, die im Folgenden aufgelistet sind:

= Fiir verbesserte elektrochemische Eigenschaften ist immer ein Heizschritt notwendig, um die
kristalline LiFePO4-Olivinstruktur zu erhalten [87, 95, 100]. Dieser Heizschritt kann simultan
wahrend der Abscheidung oder anschlieBend erfolgen. Der Temperaturbereich, in dem LiFePO4
mit guten Eigenschaften kristallisiert liegt zwischen 400 °C und 700 °C.

= Die kristallisierten LiFePQOg4-Schichten weisen groBtenteils eine erhdhte Rauigkeit auf [81, 82,
87, 88, 91, 95-97, 101]. Dabei konnte gezeigt werden, dass ein erhdhter Prozessdruck zu

ebeneren Schichten fithren kann [85].
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= Sauvage et al. zeigten, dass bei reinen LiFePO4-Schichten nur ein kleiner Bereich nahe der
Oberflache elektrochemisch aktiv ist. Eine VergroBerung der Oberflache fiihrt zu einer héheren
Kapazititsausbeute [71, 83].

= Ferner stellten Sauvage et al. fest, dass die Ursache fiir die limitierte elektrochemische
Aktivitdt und damit begrenzte Kapazitatsausnutzung eher in der ionischen Leitfahigkeit als in
der elektronischen Leitfahigkeit des LiFePOy liegt [71, 83]. Diese Beobachtung kénnte erklaren,
weshalb das Einbringen von elektronisch-leitfahigen Additiven in die diinnen LiFePO4-Schichten

die elektrochemischen Eigenschaften nur geringfligig verbesserte.

= Durch den notwendigen Heizschritt kann es zu einer Interdiffusion zwischen Substrat und
LiFePO4-Schicht kommen [96]. Legrand et al. zeigte, dass die Interdiffusion zwischen einem
MgO Substrat und der LiFePOy4-Schicht zur Ausbildung von metallischen Eisen fihren kann [94].

Diese Eisenpartikel wurden auch auf Silizium beobachtet [92].

= Bei einigen LiFePO4-Schichten wurde ein Ablésen vom Substrat beobachtet. Dieses Abldsen
wurde zum einen auf Edelstahlsubstraten nach der elektrochemischen Charakterisierung [95]
und zum anderen auf Siliziumsubstraten mit Platinstromsammler bei LiFePO4-Schichten mit
Dicken groBer 1 pm [82] beobachtet. Das Ablésen von dickeren LiFePO4-Schichten kann ein
Grund sein, weshalb die Kapazitadt mit zunehmender Schichtdicke geringer wird.

Insgesamt ergibt sich aus den bisherigen Veréffentlichungen zu LiFePO4-Diinnschichten, die mittels
physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt worden sind, dass zwar funktionierende LiFePOj4-
Diinnschichtelektroden hergestellt werden konnten, die elektrochemischen Eigenschaften jedoch noch
weiterer Optimierung bediirfen. Daneben ist darauf zu achten, dass die LiFePO4- Diinnschichten
eine gute Haftung zum Substrat und eine geringe Rauigkeit aufweisen. Eine hohe Rauigkeit ist fir
den Einsatz von LiFePQy in einer Diinnschichtbatterie problematisch, da dies bei der nachfolgenden
Abscheidung des Festelektrolyten die Wahrscheinlichkeit fiir Defekte erhéht, durch die Kurzschliisse
entstehen kdnnten. Die hohe Rauigkeit der hergestellten LiFePO4-Schichten kénnte auch der Grund
sein, weshalb es bisher noch keine Veroffentlichung zu einer funktionierende Festkorperbatterie mit
einer LiFePOy-Elektrode gibt [24]. Ferner zeigt sich, dass durch den Heizschritt eine Interdiffusion
zwischen Substrat und LiFePO, stattfindet, die eine drastische Auswirkung auf die resultierende
Struktur und Morphologie haben kann.

Daher liegt ein Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der Wechselwirkung zwischen Substrat und
LiFePO4-Schicht und wie diese die resultierende Struktur, Morphologie und elektrochemischen
Eigenschaften beeinflusst. SchlieBlich soll der Einfluss von additivem Kohlenstoff auf die elektroche-
mischen Eigenschaften untersucht und ein Zusammenhang zwischen resultierender Struktur und den

elektrochemischen Eigenschaften hergestellt werden.
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2.3.2 Titan, Aluminium

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, benétigen Lithium-lonen-Batterien neben den Elektroden und
dem Elektrolyten auch Stromsammler, die Elektronen zu- und abfiihren. In konventionellen Lithium-
lonen-Batterien wird oft Aluminium als Stromsammler eingesetzt, da es ein preisgiinstiges Metall mit
einem geringen elektrischen Widerstand von 2,4 - 10~502cm und einer geringen Dichte von 2,7 g/cm3
ist [109]. Aluminium hat jedoch einen relativ geringen Schmelzpunkt von lediglich 660 °C. Da fir
die Kristallisation von Diinnschicht-LiFePO, ein Heizschritt nétig ist, der im Bereich von 400 °C
bis 700 °C liegt, konnte es wahrend der Kristallisation bereits zum Schmelzen des Stromsammlers
kommen.

Aus diesem Grund wird Titan als weiterer potentieller Stromsammler verwendet. Titan zeichnet
sich durch einen moderaten Preis, eine geringe Dichte von 4,5g/cm3 und einem elektrischen
Widerstand von 42 - 107502cm aus [110, 111]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o von Titan
betragt 8,4 - 10751/K [112]. Der groBe Vorteil von Titan gegeniiber Aluminium ist der deutlich
hohere Schmelzpunkt, der bei 1668 °C liegt und somit weit oberhalb des Kristallisationsbereichs
von Diinnschicht-LiFePQ,. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass bei 880 °C ein Phaseniibergang von
der hexagonalen zur kubisch-raumzentrierten Gitterstruktur stattfindet. Da dieser Phaseniibergang
mit einer Anderung der Gitterparameter verbunden ist, sollte das Uberschreiten dieser Temperatur
vermieden werden.

Titan besitzt eine gute Stabilitat gegeniiber gangigen Flissigelektrolyten [90], wodurch beschichtete
Titansubstrate fiir die elektrochemische Charakterisierung mittels Flissigelektrolyten geeignet sind.

2.3.3 Titannitrid

Ein weiteres Material, dass fiir den Einsatz als Stromsammler in Frage kommt, ist Titannitrid (TiN).
Im Titannitrid sind die Titanatome kubisch raumzentriert angeordnet und die Stickstoffatome sind
in die freien Oktaederliicken eingelagert, weshalb von einer Einlagerungsverbindungen gesprochen
wird [110]. Hierdurch weist das Titannitrid eine hohe chemische Stabilitat auf, weshalb es sich fiir den
Einsatz als Diffusionsbarriere eignet[57, 113, 114]. Daneben besitzt es einen geringen elektrischen
Widerstand von etwa 16 — 22 - 107602¢cm [110, 111]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient o
von Titannitrid betragt 9,4 - 10751/K [115]. Weitere Eigenschaften von Titannitrid sind ein hoher
Schmelzpunkt und eine groBe Harte [116]

Titannitridschichten kénnen verhaltnismaBig einfach durch Gleichstrom-Kathodenzerstauben von

metallischem Titan in stickstoffhaltiger Atmosphére bei Raumtemperatur abgeschieden werden.
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3.1 Herstellungsverfahren

Die fiir diese Doktorarbeit verwendeten Titan-, Titannitrid- und LiFePO4-Schichten wurden aus-
schlieBlich mittels Magnetron-Kathodenzerstaubung hergestellt. Bei diesem Verfahren wird ein festes
Ausgangsmaterial zunachst in die Gasphase iiberfiihrt und kondensiert anschlieBend auf einem
Substrat [117, 118]. Uber die Dauer des Prozesses kann die Dicke der Schicht eingestellt werden.

3.1.1 Magnetron-Kathodenzerstauben

Das Magnetron-Kathodenzerstiuben ist ein Hochvakuumprozess, bei dem die Uberfiihrung des
festen Ausgangsmaterials in die Gasphase durch lonenbeschuss erfolgt. Die hierfiir benétigten lonen
werden durch ein Prozessgas, das (iber eine angelegte Spannung ionisiert wird, generiert. In der Regel
wird Argon als Prozessgas verwendet. Durch die lonisierung der Gasatome entsteht ein Plasma, aus
dem die positiven Art-lonen durch die angelegte Spannung auf ein Target beschleunigt werden.
Das Target enthilt das Ausgangsmaterial, aus dem sich beim Aufprall der Ar™-lonen Atome und
Atomgruppen Iésen, die in die Gasphase (ibergehen. Dieser Ubergang von der festen in die gasférmige
Phase durch lonenbeschuss wird als Zerstduben bezeichnet. Aufgrund des Hochvakuums liegt die
mittlere freie Weglange der Teilchen in der Gasphase in der GréBenordnung des Abstandes zwischen
Target und Substrat. Die Atome und Atomgruppen kondensieren auf dem Substrat und bilden
eine Schicht aus, die mit fortschreitender Prozessdauer anwéchst. Der schematische Aufbau einer
Magnetron-Kathodenzerstaubungskammer ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

Unterhalb des Targets befindet sich das Magnetron, welches aus Permanentmagneten besteht und die
Ausdehnung des Plasmas raumlich begrenzt. Das Magnetfeld ist so eingestellt, dass es hauptsachlich
auf die Elektronen wirkt und diese auf Kreisbahnen zwingt. Hierdurch wird die lonisationseffizienz und
damit die Stromdichte erh6ht. Ferner kann durch das Magnetron der gesamte Prozess bei geringeren
Driicken aufrechterhalten werden. Nachteilig ist, das durch die begrenzte Ausdehnung des Plasmas
nicht die komplette Oberflache des Targets genutzt wird und sich sogenannte Zerstaubungsgraben
ausbilden [119].
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Abbildung 3.1: Bild a) zeigt den schematischen Aufbau einer Kathodenzerstaubungskammer. Weiterhin
sind typische Prozessparameter angegeben, bei denen die Zerstaubungsprozesse durchgefiihrt werden [119].
In Bild b) ist die Magnetfeldlinienverteilung fiir den Betrieb mit ausgeglichenem (balanced) und in Bild
c) die Magnetfeldlinienverteilungen fir den Betrieb mit unausgeglichenem (unbalanced) Magnetron
gezeigt [120].

Je nach Einstellung der Magnete kann das Plasma nur auf einen Bereich nahe der Targetoberflache
oder (iber einen groBeren Bereich ausgedehnt sein. Begrenzen die Magnetfeldlinien die Ausdehnung
des Plasmas auf eine Bereich nahe der Targetoberflache, so wird von einem ausgeglichenen (engl.
balanced) Magnetron gesprochen. Bei einer Ausdehnung iiber einen groBeren Bereich wird von einem
unausgeglichenen (engl. unbalanced) Magnetron gesprochen. Die beiden Félle sind in Abbildung 3.1
b) und c) gezeigt. Gegenliber dem ausgeglichenen ist die lonenstromdichte zum Substrat beim
unausgeglichenen Magnetron um ca. eine GréBenordnung erhoht. Durch die héhere lonenstromdichte
wird die kinetische Energie und damit Mobilitat der kondensierten Atome auf dem Substrat erhéht,

wodurch sich dichtere Schichten ohne EinbuBen in der Abscheiderate realisieren lassen [120, 121].

Weitere Faktoren, die einen Einfluss auf die kinetische Energie der kondensierten Atome an der
Substratoberflache haben, sind der Prozessduruck und die Substrattemperatur [123]. Daher kann

die aufwachsende Struktur gezielt durch die gewahlten Prozessparameter eingestellt werden [124].

Gleichstrom- und Radiofrequenz-Magnetron-Kathodenzerstauben

Beim Magnetron-Kathodenzerstauben kann zwischen Gleichstrom- und Radiofrequenz-Modus un-
terschieden werden. Bei isolierenden Targetmaterialien ist ein Betrieb im Gleichstrom-Modus nicht
moglich, da die erforderliche Spannung fiir einen ausreichend hohen Strom nicht realisierbar wa-
re [125]. Um elektrisch isolierende Materialien dennoch als Target verwenden zu kénnen, muss der

Prozess mit hochfrequentem Wechselstrom betrieben werden. Die Tatsache, dass die Impedanz
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Abbildung 3.2: Abscheideraten in Abhangigkeit der angelegten Leistung von Schichten, die mittels
Gleichstrom- und Radiofrequenz-Kathodenzerstauben hergestellt wurden. In diesem Fall wurde ein
Aluminium-Target verwendet [122].

eines Kondensators mit steigender Frequenz abnimmt, wird hierbei genutzt. Typischerweise wird
eine Frequenz von 13,56 MHz verwendet [125]. Diese liegt im Radiofrequenzbereich und ist damit
namensgebend fiir diesen Modus.

Bei leitenden Targetmaterialien kann das Kathodenzerstauben sowohl im Gleichstrom- als auch im
Radiofrequenz-Modus erfolgen. Nachteilig beim Radiofrequenz-Magnetron-Zerstauben ist jedoch
die generell geringere Abscheiderate, die etwa halb so groB ist wie die Abscheiderate im Gleich-
stromverfahren [122]. Ein Vergleich der Abscheiderate von Schichten, die im Gleichstrom und im
Radiofrequenz-Modus hergestellt wurden, ist in Abbildung 3.2 gezeigt. Grundsatzlich ist deshalb bei
ausreichend leitfahigen Targets das Gleichstrom- dem Radiofrequenz-Verfahren vorzuziehen.

Aus der Abbildung 3.2 geht ferner hervor, dass die Abscheiderate im dargestellten Leistungsfenster
proportional zur angelegten Leistung ist. Dies ist eine typische Eigenschaft fiir kathodenzerstdubte
Schichten [125].
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Bildgebende und optische Methoden
Rasterelektronenmikroskop

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine bildgebende Methode zur Charakterisierung von Proben.
Zur Bildgebung wird ein fokussierter Elektronenstrahl genutzt, wodurch eine laterale Auflésung im
Bereich von 10 nm erreicht werden kann. Fiir die Rasterelektronenmikroskopie kdnnen vakuumstabile
Proben mit einer hinreichenden elektrischen Leitfahigkeit verwendet werden. Isolierende Proben laden
sich aufgrund des kontinuierlichen Elektronenbeschusses auf, wodurch Probleme bei der Bildgebung
auftreten. Dieses Manko kann umgangen werden, in dem isolierende Materialien mit einer diinnen
leitfahigen Schicht, zum Beispiel aus Platin, Gold, oder Kohlenstoff, beschichtet werden.

Der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist schematisch in Abbildung 3.3 gezeigt. Die Probe,
die Elektronenquelle und der Strahlengang befinden sich dabei unter Vakuum, damit die Elektronen
nicht an Molekiilen gestreut werden. Als Elektronenquelle kann ein Wolfram-Filament genutzt
werden, aus dem die Elektronen thermisch emittiert werden. Die emittierten Elektronen werden
durch eine Spannung im Kilovolt-Bereich auf eine Anode beschleunigt. Durch einen sogenannten
Wehnelt-Zylinder findet eine erste Fokussierung der Elektronen auf einen Punkt unterhalb der Anode
statt. Die Anode besitzt eine Offnung, so dass die Elektronen diese passieren kdnnen. Nach der
Anode wird der Elektronenstrahl iiber ein elektromagnetisches Linsensystem gelenkt und mittels
elektromagnetischer Objektivlinse auf die Probe fokussiert. Durch Ablenkspulen kann der fokussierte

Strahl gezielt ber die Oberflache gefahren und die Probe so gerastert werden [126, 127].

Beim Auftreffen der Elektronen auf die Proben kann es zu einer lonisation der Probenatome kommen,
durch die Sekundérelektronen und Réntgenstrahlung erzeugt werden. Die erzeugte Réntgenstrahlung
kann mittels energiedispersiver Rontgenanalyse zur Identifizierung der in der Probe enthaltenen
Elemente genutzt werden. Dieses Verfahren zur chemischen Analyse wird in Abschnitt 3.2.2 im
Detail beschrieben. Die kinetische Energie der Sekundarelektronen liegt im Bereich von wenigen
Elektronenvolt, so dass die Austrittstiefe der Sekundéarelektronen auf wenige Nanometer unterhalb
der Oberflache beschrankt ist. Da die Sekundarelektronen nur aus einem Bereich nahe der Oberflache
entstammen, lassen Sekundéarelektronenbilder Riickschliisse auf die Topographie zu.

Weiterhin kénnen die Elektronen (nahezu) ohne Energieverlust ((quasi-)elastisch) an einem oder
mehreren Atomkernen gestreut werden. Dabei kann der Streuwinkel so groB werden, dass die Elek-
tronen die Probe verlassen und somit entgegen des einfallenden Elektronenstrahls zuriick gestreut
werden. Die (quasi-)elastisch gestreuten Elektronen, die die Probe verlassen, werden als Riickstreu-

elektronen bezeichnet und kénnen lber einen Detektor gezdhlt werden. Die Wahrscheinlichkeit, dass

26



3.2 Charakterisierungsmethoden

Elektronenquelle LY

Erste
Kondensorlinse

Zweite
Kondensorlinse

Objektivlinse

Probe

Abbildung 3.3: Strahlengang eines Rasterelektronenmikroskops [126].

Riickstreuelektronen die Probe verlassen, steigt mit zunehmender Ordnungszahl an. Aus diesem
Grund erscheinen Bereiche mit hoher mittlerer Ordnungszahl im Riickstreuelektronenbild heller als
Bereiche mit niedriger mittlerer Ordnungszahl. Damit lassen Riickstreuelektronenbilder Riickschliisse
auf die Elementverteilung zu. Die Austrittstiefe der Riickstreuelektronen liegt im Bereich einiger pm
und ist damit groBer als die der Sekundarelektronen. Durch den ldngeren Weg der Riickstreuelektro-
nen durch die Probe ist das Auflésungsvermogen der Riickstreuelektronen schlechter als das der
Sekundérelektronen [128].

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde mit einem Zeiss Ultra 55 (Carl Zeiss NTS GmbH, Deutsch-
land) oder einem Hitachi TM 3000 Rasterelektronenmikroskop (Hitachi High-Technologies Europe
GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Zur Erhéhung der Leitfahigkeit wurden die Proben mit einer
diinnen Platinschicht beschichtet.

Ellipsometrie

Die Ellipsometrie ist eine optische Methode, mit der unter anderem die Dicke von diinnen Schichten
im Nanometer- oder Mikrometerbereich bestimmt werden kann [129].
Bei der Ellipsometrie wird die Polarisationsanderung von Licht durch die Wechselwirkung mit einer

Probe gemessen. Das Licht mit bekannter Polarisation wird durch einen Laser erzeugt, auf die
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Probe gerichtet, dort von der Probe reflektiert oder transmittiert und die Anderung der Polarisation
schlieBlich mit Hilfe eines Detektors gemessen. Um aus der gemessenen Polaritdtsanderung die
Schichtdicke oder optischen Eigenschaften zu ermitteln, muss das untersuchte System mittels eines
physikalischen Modells beschrieben werden, wofiir Eigenschaften des Materials bekannt sein miissen.
So muss zum Beispiel fiir die unmittelbare Bestimmung der Schichtdicke aus einer Messung der
Brechungsindex bekannt sein.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Schichtdicken von Dinnschicht-LiFePO,4 mit Hilfe
eines SE 400 advanced Ellipsometers (SENTECH Instruments GmbH, Deutschland) bestimmt.

Bestimmung der PartikelgroBenverteilung durch Laserbeugung

Die PartikelgroBen von synthetisierten Pulvern wurden lber Laserbeugung bestimmt. Bei diesem
Verfahren werden die Pulverpartikel mit Hilfe eines fliissigen Mediums durch einen Laserstrahl
geflihrt. Der Laserstrahl wird an den Partikeln gebeugt und es ergeben sich in Abhéngigkeit der
PartikelgréBe unterschiedliche Beugungsmuster. Auf Grundlage eines theoretischen Modells kann
aus den Beugungsmustern schlieBlich die PartikelgroBenverteilung bestimmt werden [130].

Die im Rahmen dieser Arbeit gezeigten PartikelgroBenverteilungen wurden auf Basis der Fraunhofer-
Theorie bestimmt. Zur Ermittelung der PartikelgroBenverteilung wurde ein HORIBA LA-950 System
(Retsch Technology GmbH, Deutschland) eingesetzt.

3.2.2 Strukturelle und chemische Charakterisierung
Rontgenbeugung

Mit Hilfe der Réntgenbeugung kénnen kristalline Phasen identifiziert und Texturierungen erkannt
werden [132, 133]. Das grundlegende Prinzip beruht auf der Beugung von Rontgenstrahlung an den
Elektronenhiillen periodisch angeordneter Atome.

Bei der Rontgenbeugung wird auf die Probe ein monochromatischer Rdntgenstrahl unter variierendem
Winkel 6 gerichtet. Die Rontgenstrahlung trifft auf die Probe und wird dort gebeugt. In den meisten
Fallen interferieren die gebeugten Rontgenstrahlen destruktiv. Unter bestimmten Winkel kann
die gebeugte Rontgenstrahlung jedoch konstruktiv interferieren. Die Bedingung, unter der es zur
konstruktiven Interferenz kommt, kann mathematisch mittels der Bragg-Gleichung (Gleichung 3.1)

beschrieben werden.

2dhk,sin(0) =n\ (31)
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Abbildung 3.4: Graphische Darstellung und Herleitung der Bragg Gleichung [131].

Hierbei ist duy der Netzebenenabstand?,  der Winkel zwischen Netzebene und einfallendem Strahl,
n eine natirliche Zahl und A\ die Wellenlange der monochromatischen Rontgenstrahlung. Der
Strahlengang zur Herleitung der Bragg-Gleichung ist in Abbildung 3.4 gezeigt.

Durch systematische Variation des Winkels zwischen der Probe und dem einfallenden Rontgenstrahl
und Detektion der gebeugten Rontgenstrahlung wird das charakteristische Beugungsmuster gemessen.
Winkel unter denen die Bragg-Gleichung erfillt ist, weisen im Beugungsmuster Reflexe mit im
Vergleich zum Untergrund hoher Intensitdt auf. Die gemessenen Beugungsmuster konnen iiber eine
Software mit bekannten Beugungsmustern kristalliner Phasen verglichen und zugeordnet werden.
Zur Untersuchung von diinnen Schichten kann das Verfahren des streifenden Einfalls angewendet
werden. Bei diesem Verfahren wird der Réntgenstrahl unter einem flachen Winkel (< 5°) auf die
Probe gerichtet. Die Weglange des Réntgenstrahl durch die diinne Schicht wird hierdurch erhéht
und der Rontgenstrahl dringt insgesamt weniger tief in die Probe ein. Dies kann die Reflexintensitat
der diinnen Schicht erhéhen und stérende Substratreflexe vermeiden [134, 135].

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Réntgenbeugungsexperimente wurden mit einem
Bruker D4 Endeavour Gerat (Bruker AXS, Germany) durchgefiihrt. Es wurde monochromatische
Kupfer K,-Strahlung verwendet. Der Winkelbereich lag im Bereich zwischen 20 =10° und 20 =80°
und die 20-Schrittweite betrug 0,02°. Sofern nicht anders angegeben, betrug die Messzeit je Schritt
0,75 Sekunden.

Energiedispersive Rontgenanalyse

Bei der energiedispersiven Réontgenanalyse (EDX) wird charakteristische Réntgenstrahlung zur
Elementidentifizierung genutzt. Durch den Beschuss der Atome mit Elektronen werden Elektronen

aus ihren Schalen herausgeschlagen und leere Platze (Vakanzen) erzeugt. Diese leeren Platzen

1 Netzebenen sind mathematische Ebenen, die zur Beschreibung von Kristallflichen genutzt werden.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Erzeugung von charakteristischer Réntgenstrahlung durch
Elektronenbeschuss [136].

werden nun von Elektronen aus energetisch hoheren Schalen besetzt. Hierbei wird Energie frei, die
in Form von charakteristischer Rontgenstrahlung emittiert wird. Dieser Vorgang ist schematisch
in Abbildung 3.5 dargestellt. Der Abstand zwischen den Schalen ist elementspezifisch, so dass die
Energie der charakteristischen Rontgenstrahlung bestimmten Elementen zugeordnet werden kann.
In der Regel kdnnen mittels energiedispersive Rontgenanalyse alle Elemente ab Natrium detektiert
werden, abhingig von den Detektoreigenschaften [137].

Um mit dieser Methode quantitative Aussagen treffen zu kdnnen, ist eine Kalibration notwendig
oder ein ZAF-Korrektur-Algorithmus muss angewendet werden. Dieser ZAF-Korrektur-Algorithmus
beriicksichtigt die Ordnungszahl (Z), die Absorption (A) und Fluoreszenz (F) der Atome in der
Probe [138]. Fir eine erfolgreiche Anwendung des ZAF-Korrekturalgorithmus ist eine Gleichverteilung
der Atome im Bereich der Anregungsbirne erforderlich. Dies ist bei diinnen Schichten, deren Dicke
geringer als die Austrittstiefe der Rontgenstrahlung ist, nicht gegeben. Um quantitative Aussagen
Uber diinne Schichten im Nanometer- bis Mikrometerbereich treffen zu kénnen, muss daher zusatzlich
der Einfluss des Substrates beriicksichtigt werden.

Die energiedispersive Réntgenanalyse wurde mit einer INCA EDX Einheit (Oxford instruments,
United Kingdom) durchgefiihrt, die an das Zeiss Ultra 55 Rasterelektronenmikroskop angeschlossen

war.
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Sekunddrionen-Massenspektrometrie

Die Sekundarionen-Massenspektrometrie ist eine nicht-zerstérungsfreie Methode zur Elementidentifi-
zierung, die im Hochvakuum stattfindet. Bei diesem Prozess werden Priméarionen (iber eine angelegte
Spannung auf die zu untersuchende Probe beschleunigt. Durch die Kollision mit der Probe werden
aus dieser ein- und mehratomige Sekundéarionen herausgeschlagen, die liber ein Massenspektrometer
aufgetrennt und mittels Detektor detektiert werden kénnen. [139]. Die einzelnen Komponenten der
Sekundéarionen-Massenspektrometrie sind in Abbildung 3.6 gezeigt.

Der Primarionenstrahl kann gezielt Gber die Probenoberflache gerastert werden, so dass die Elemente
lokal aufgeldst identifiziert werden kdnnen. Durch Begrenzung der Priméarionenenergie auf einen
Bereich zwischen 0,1 keV und 25keV beschrankt sich die Austrittstiefe auf die oberste Atomlage der
Probe. Durch gezieltes Abtragen einzelner Atomlagen kann ein Tiefenprofil erstellt werden.

Die Sekundarionenausbeute pro auftreffendes Primarionen schwankt iiber einen Bereich von 107 bis
10% und ist von verschiedenen Faktoren abhingig, wie zum Beispiel von der Art und der Energie
des Primérions, dem Auftreffwinkel und der atomaren Umgebung des erzeugten Sekundarions [139].
Aus diesem Grund kénnen anhand der gemessenen Intensitdten zundchst nur qualitative und keine
quantitativen Aussagen getroffen werden. Fiir quantitative Aussagen ist eine aufwendige Kalibrierung
notwendig, die die verschiedenen Faktoren beriicksichtigt.

Die fur diese Doktorarbeit durchgefithrten Sekundarionen-Massenspektrometrie Messungen wur-
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Abbildung 3.6: Komponenten des Messaufbaus eines Sekundérionen-Massenspektrometers [139].
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den in Zusammenarbeit mit dem ZEA-3! erstellt. Es wurde ein ToF-SIMS IV (IONTOF GmbH,

Deutschland) verwendet.

Raman-Spektroskopie

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie ist es moglich, strukturelle und chemische Aussagen (iber die
untersuchte Probe zu treffen [129]. Das Grundprinzip dieser Methode beruht auf der Bestrahlung
der Probe mit monochromatischem Licht und Detektion des inelastisch gestreuten Anteils. Das
monochromatische Licht wird inelastisch gestreut, da unter anderem Phononen mit einer charakte-
ristischen Energie angeregt werden. Hierdurch emittiert die Probe Licht mit einer charakteristischen
Wellenlange, die von der des Primarstrahls abweicht. Die Wellenlange des emittierten Lichts kann
dabei groBer oder kleiner als die des Primarstrahls sein, je nachdem, ob der angeregte Ubergang
Energie aufgenommen oder frei gesetzt hat. Durch Detektion des inelastisch gestreuten Lichts
kdénnen schlieBlich Riickschlisse auf die Struktur und enthaltenen Elemente gezogen werden.

In der Regel wird als monochromatische Lichtquelle ein Laser eingesetzt, da dieser eine ausreichend
hohe Intensitit hat und grundsitzlich nur ein sehr geringer Teil (108 der Primarintensitit) des
einfallenden Lichts an der Probe inelastisch gestreut wird.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Raman-Spektroskopie wurden vom |IEK-52 durchgefiihrt.
Der verwendete Messaufbau wurde dort selbst entwickelt und aufgebaut. Hierfiir wurde ein BX60
Mikroskop (Olympus SE and CO. KG, Germany), ein Jobin Yvon iHR320 Spektrometer (HORIBA
Scientific, USA), eine |Dus 420 CCD Kamera (Andor Technology Ltd., UK) und ein 488 nm Laser
(Coherent Ltd., USA) verwendet.

Optische Emissionsspektroskopie

Die optische Emissionsspektroskopie ist eine Methode zur Quantifizierung von Elementen. Hierbei
wird die untersuchte Probe verdampft und atomisiert. In den einzelnen Atomen werden elektronische
Ubergange thermisch angeregt, wodurch Licht mit einer fiir das betreffende Atom charakteristischen
Wellenlange emittiert wird. Die Quantifizierung der einzelnen Elemente erfolgt schlieBlich anhand
von Kalibrierkurven. Die optische Emissionsspektroskopie ist eine Multielementmethode, das heiBt,
es konnen mehrere Elemente parallel analysiert werden.

Eine Moglichkeit zur Atomisierung und Anregung der thermischen Ubergange ist die Nutzung eines
induktiv gekoppelten Plasmas. Hierbei wird Argon durch ein hochfrequent oszillierendes Magnetfeld

ionisiert und dadurch in ein Plasma iiberfithrt. Die zerstaubte Probelésung wird in das bis zu 10* K

1 ZEA-3: Zentralinstitut fir Engineering, Elektronik und Analytik, Forschungzentrum Jiilich GmbH
2 |EK-5: Institut fiir Energie- und Klimaforschung - Photovoltaik, Forschungszentrum Jiilich GmbH
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heiBe Plasma transportiert, dort nahezu vollstandig atomisiert und angeregt.
Mit Hilfe der optische Emissionsspektroskopie wurde die Zusammensetzung hergestellter Pulver

analysiert. Alle optische Emissionsspektroskopiemessungen wurden vom ZEA-3 durchgefiihrt.

3.2.3 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemischen Eigenschaften der hergestellten LiFePO4-Schichten wurden mittels Zyklo-
voltammetrie und galvanostatischem Laden und Entladen charakterisiert. Bei beiden Methoden
wurden fiir alle Messungen ein VMP-300 Multipotentiostat (BioLogic Science Instruments, Frank-
reich) genutzt. Alle elektrochemischen Messungen an LiFePOg4-Schichten wurden unter Verwendung
eines Flissigelektrolyten gegeniiber einer metallischen Lithium-Anode durchgefiihrt. Als Flissi-
gelektrolyt wurde eine 1:1 Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbonat (DMC)
verwendet, die mit 1 M LiPFg als Leitsalz versetzt wurde. Die Testzellen wurden in Handschuhkasten
mit Argonatmosphare unter Verwendung von EL-Cell Gehdusen (EL-Cells GmbH, Deutschland)
hergestellt.

Zyklovoltammetrie

Mit Hilfe der Zyklovoltammetrie [140] lassen sich Aussagen tiber den Ladungstransfer von Oxidations-
und Reduktionsvorgingen in einem chemischen System treffen. Hierbei wird der Stromfluss in Abhan-
gigkeit einer linear variierenden Spannung innerhalb eines gewahlten Spannungsintervalls gemessen.
Die Spannung zwischen Arbeits- und Gegenelektrode wird zunachst bis zur gewahlten Endspannung
linear mit der Zeit erhéht und anschlieBend linear mit der Zeit bis zur gewéhlten Anfangsspannung
erniedrigt. Die Geschwindigkeit mit der die Spannung erhdht wird, wird als Vorschubgeschwindigkeit
bezeichnet und in der Regel mit der Einheit [mV/s] angegeben.

Um Aussagen iiber die Oxidations- und Reduktionsvorgénge treffen zu kénnen, wird die Anfangsspan-
nung typischerweise so gewahlt, dass sie unterhalb des erwarteten Redoxpotentials des betrachten
Redoxpaares liegt. Im Idealfall ist zu Beginn der Messung kein Stromfluss messbar. Wird die Span-
nung linear erhdht und das Oxidationspotential des betrachteten Redoxpaares erreicht, so wird ein
Stromfluss, der aufgrund des Ladungstransfers durch die Oxidation einsetzt, messbar (anodischer
Stromfluss). Dieser Strom steigt bis zu einem Maximalwert an und fallt danach wieder ab. Wird das
Spannungsintervall nach Erreichen der Endspannung wieder in Richtung der Anfangsspannung durch-
fahren, so wird bei reversiblen Systemen beim Erreichen des Reduktionspotentials ein kathodischer
Stromfluss durch den Ladungstransfer aufgrund der Reduktion messbar. Dieser Strom hat gegeniiber
dem zuvor gemessen Oxidationsstrom ein entgegengesetztes Vorzeichen. Auch dieser Strom weist

ein Extremum auf. Der typische Verlauf eines Zyklovoltammogramms ist in Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7: Typisches Aussehen eines Zyklovoltammogramms einer vollstandig reversiblen Reaktion
von LiFePOy.

Das Ausbilden eines Maximal- beziehungsweise Minimalstroms bei der Zyklovoltammotrie eines rever-
siblen Systems wird im folgenden erklart. Uberschreitet die angelegte Spannung das Redoxpotential

des untersuchten Redoxpaares, so tritt die in Gleichung 3.2 beschrieben Reaktion auf.
Red. = Ox. + ne™ (3.2)

Die Oberflache der Elektrode wird oxidiert und die Elektronenabgabe erzeugt einen elektrischen
Strom. Durch die Oxidation wird der Anteil der reduzierten Spezies an der Elektrodenoberflache
geringer und es bildet sich ein Konzentrationsgradient zwischen dem Inneren und der Oberflache
der Elektrode aus. Durch die Spannungserhdhung wird der Anteil an reduzierter Spezies an der
Oberflache geringer und der Konzentrationsgradient wachst weiter an. Der Konzentrationsgradient
erreicht seinen Maximalwert in dem Moment, in dem alle elektrochemisch aktiven Teilchen an der
Oberflache oxidiert sind. An der Oberflache befindet sich nun eine geschlossene Schicht aus oxidierter
Spezies, die die noch in reduzierten Form vorliegenden Teilchen vom Elektrolyten separieren. Damit
die restlichen in reduzierter Form vorliegenden Teilchen oxidiert werden kdnnen, miissen die an der
elektrochemischen Reaktion beteiligten Teilchen durch die geschlossene Schicht zum Elektrolyten
diffundieren. Aufgrund dieser Diffusion wird der mdgliche Stoffumsatz und damit Stromfluss limitiert.
Die weitere Erhéhung der Spannung fiihrt zu einem Anwachsen der Diffusionsschicht, wodurch der

gemessene Strom geringer wird.
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Anhand des Zyklovoltammogramms kdnnen Riickschlisse auf die Reversibilitat gezogen werden. So ist
bei vollstandig reversiblen Prozessen der Quotient aus anodischem und kathodischem Maximalstrom
gleich 1. In Abbildung 3.7 ist gezeigt, wie der anodische und kathodische Maximalstrom bestimmt
werden kann. Ferner kdnnen Aussagen lber den inneren Widerstand R; des untersuchten Zellsystems
getroffen werden, der aus der Steigung des Stromanstiegs bestimmt werden kann. Weiterhin kann
die nutzbare Kapazitdt abgeschatzt werden, indem die Flache unterhalb des Strommaximums
beziehungsweise -minimums bestimmt wird. Die Kapazitat kann nur abgeschatzt werden, da der
Anfangspunkt des Stromanstieges und der Endpunkt des Stromabfalls nicht eindeutig definiert ist,
wodurch die Flache variieren kann. Fir eine genauere Bestimmung der nutzbaren Kapazitat in
Abhangigkeit des angelegten Stroms bietet sich galvanostatisches Laden und Entladen an, das im

Folgenden beschreiben wird.

Galvanostatisches Laden und Entladen

Beim galvanostatischen Laden und Entladen wird auf das untersuchte System ein konstanter Strom
aufgepragt und die resultierende Spannung gemessen. Um die Proben nicht durch Uberladung oder
-entladung zu beschadigen, wird jeweils eine Spannung definiert bei der der Lade- beziehungsweise
Entladevorgang gestoppt wird. Fiir die in dieser Doktorarbeit untersuchten LiFePO4-Schichten wurde
die obere Spannungsgrenze bei 4,0V und die untere Spannungsgrenze bei 2,8V gesetzt. Sofern nicht
anders angegeben betrug die Lade- und Entladerate 0,25 C. Dies bedeutet, dass die Stromstérke so
gewahlt ist, das die theoretische Kapazitat nach einer Ladezeit beziehungsweise Entladezeit von vier
Stunden erreicht ist. Die tatsachlich nutzbare Kapazitét bei dieser Lade- und Entladerate ergibt sich
aus aus der Multiplikation der aufgepragten Stromstarke mit der tatsichlichen Lade-/Entladezeit,

die bis zum Erreichen der gewahlten Spannung benétigt wird.
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4 Experimentelle Durchfiihrung

4.1 Herstellung von Lithiumeisenphosphatpulver und Praparation
eines Pulvertargets

4.1.1 Lithiumeisenphosphat-Pulversynthese

Fir die Fertigung eines LiFePOg4-Targets wurde LiFePOg4-Pulver iliber eine Festkdrperreaktion
synthetisiert. Als Ausgangspulver dienten Eisenoxalatdihydrat (FeC204 -2H,0) und Lithiumdihy-
drogenphosphat LiH2PQOy4. In einem stéchiometrischen 1:1 Verhéltnis wurden die beiden Pulver
mit Ethanol vermengt und durch einen Kugelmahlprozess mit Yttrium-stabilisierten Zirkoniumoxid-
Kugeln fir 24 Stunden griindlich vermischt. Die erhaltene Suspension wurde anschlieBend im
Trockenschrank bei 70°C fiir 36 Stunden getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde gemahlen
und in zwei nachfolgenden Heizschritten schlieBlich in LiFePO4 umgewandelt. Hierbei wurde das
Pulver im ersten Heizschritt bei 600 °C fiir fiinf Stunden in Luft kalziniert und im zweiten Heiz-
schritt bei 650 °C in einer Argon-Atmosphare mit 4 Vol.% Wasserstoff fiir 5 Stunden geheizt. Die
Argon/Wasserstoffatmosphire wurde gewahlt, damit vorhandenes oder entstehendes Fe3* zu Fe?*

reduziert wird.

4.1.2 Herstellung eines Pulvertargets

Aus dem hergestellten LiFePO4-Pulver wurde anschlieBend ein Target fiir die Zerstaubungsprozesse
gefertigt. Als Targethalterung wurde eine selbst entwickelte Kupferplatte mit Vertiefung verwendet,
die in die Zerstdubungskammer montiert werden kann. Zur Herstellung des Targets wurden etwa
200 g LiFePO4-Pulver verwendet, das in die Vertiefung der Kupferplatte geschiittet und anschlieBend
manuell glatt gestrichen wurde. Die Oberflache des Targets wurde durch eine auf die Targethal-
terung passende Pressmatrix weiter eingeebnet. Hierzu wurde der Pressstempel rotiert und per
Hand angedriickt. In Abbildung 4.1 a) ist die Targethalterung sowie die Pressmatrix schematisch
dargestellt. Ein Bild eines gepressten Targets ist Abbildung 4.1 b) gezeigt. Anfanglich wurde ver-
sucht das Target mit Hilfe einer mechanischen Presse zu verdichten. Hierbei wurde eine Kraft von
250 kN und 125kN verwendet, was einem Druck von etwa 5MPa und 2,5 MPa entspricht. Bei
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Abbildung 4.1: In Bild a) ist die schematische Darstellung der selbst entwickelten Targethalterung und
Pressmatrix zu sehen. In Bild b) ist ein selbst hergestelltes Pulvertarget abgebildet.

diesen maschinell verdichteten Targets entstanden jedoch Risse wahrend des Kathodenzerstaubens
und einzelne Bereiche des Targets richteten sich auf, wodurch es zu elektrischen Uberschlagen zur
Kupferplatte kam. Aus diesem Grund waren die maschinell verdichteten Targets nicht fiir die Abschei-

dung geeignet und es wurden ausschlieBlich von Hand verdichtete und eingeebnete Targets verwendet.

4.2 Zerstaubungsanlage, verwendete Substrate und Reinigung

Die benétigten Titan-, Titannitrid- und LiFePO4-Schichten wurden durch Magnetron-Kathodenzerstauben
mit der kommerziellen Anlage CS 800 ES der (Von Ardenne Anlagentechnik GmbH, Deutschland)
hergestellt. Bei dieser Anlage sind mehrere Prozesskammern (PC) lber eine Transferkammer
miteinander verbunden. An die Transferkammer ist eine lonenidtzkammer (PC 1), zwei Magnetron-
Kathodenzerstdubungskammern (PC 2 und 3) und eine Elektronenstrahlverdampferkammer (PC
4) angeschlossen. Das Magnetron ist so eingestellt, dass die Abscheidung im unausgeglichenen
(unbalanced) Modus stattfindet (sieche Abschnitt 3.1.1). Die gesamte Anlage wird unter Vakuum
betrieben, wobei ein Basisdruck im Bereich von 108 mbar bis 10”7 mbar erreicht werden kann. Uber
die Transferkammer kdnnen die einzelnen Kammern angefahren und so sukzessive mehrere Prozess-
schritte ohne Bruch des Vakuums durchlaufen werden. Die Bestiickung der Anlage erfolgt tiber einen
an die Transferkammer angeschlossenen Handschuhkasten mit Argon-Atmosphare. Zur Bestiickung
wird die Transferkammer mit Argon geflutet, bis sie den gleichen Druck wie der Handschuhkasten
aufweist. Eine Ubersichtskizze der Anlage ist in Abbildung 4.2 a) dargestellt.
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4.2 Zerstaubungsanlage, verwendete Substrate und Reinigung

4.2.1 Substrate

Fir die Abscheidung der Titan, Titannitrid und LiFePO4-Schichten wurden verschiedene Substrate

verwendet:
= reine Siliziumwafer (silchem GmbH, Deutschland) mit einer Dicke von 500 pm
= thermisch oxidierte Siliziumwafer
= Aluminiumfolie (Alfa Aesar, USA) mit einer Dicke von 250 ym
= Titanfolie (Sigma Aldrich, USA) mit einer Dicke von 125 pm.

Die thermisch oxidierten Siliziumwafer wurden durch eine zwélfstiindige Warmebehandlung der
reinen Siliziumwafer bei 900°C in Luft erzeugt, wodurch eine etwa 50 nm dicke SiO, Schicht
entstand. Thermisch oxidierte Siliziumwafer wurden als Substrate fiir die Abscheidung von Titan
und Titannitrid verwendet, um die Ausbildung von Titansiliziden zu vermeiden [141].

Die unbehandelten und thermisch oxidierte Siliziumwaferstiicke hatten eine Abmessung von 25-25 mm?.
Die Titansubstrate hatten einen Durchmesser von 16 mm oder 12,6 mm und die Aluminiumsubstrate

einen Durchmesser von 12,6 mm.
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Abbildung 4.2: In Bild a) ist schematisch die zur Diinnschichtabscheidung genutzte Anlage gezeigt.
Die PC 1 ist eine lonendtzkammer, PC 2 und 3 sind Magnetronkathodenzerstdubungskammern und
PC4 eine Elektronstrahlverdampfer-Kammer. In Bild b) ist die verwendete Probenhalterung und die
Benennung der Probenpositionen dargestellt. Zusatzlich sind die Abmessungen des Probenhalters, der
Substrathalterungen und der Substrate angegeben.
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4 Experimentelle Durchfiihrung

Bei jedem Abscheidedurchgang wurden bis zu neun Substrate gleichzeitig beschichtet. Die Substrate
konnten dabei auf dem Probenhalter wie in Abbildung 4.2 b) gezeigt angeordnet werden. Es wird
dabei zwischen drei Positionen unterschieden. Die Position in der Mitte des Probenhalters ist die
Position P1, die insgesamt vier Positionen vertikal und horizontal zu P1 sind die Position P2 und
die Positionen diagonal zu P1 sind die Positionen P3. Die Mittelpunkte der Positionen P2 haben
einen Abstand von 39 mm und die Mittelpunkte der Position P3 einen Abstand von 55 mm zum
Mittelpunkt der Position P1.

Die neun Probenplitze haben eine quadratische Vertiefung von 28-28 mm?, in deren Mitte sich eine
Offnung mit einem Durchmesser von 20 mm befindet. Um die Substrate mit einem Durchmesser von
16 mm und 12,6 mm beschichten zu kdnnen, wurden quadratische Halterungen verwendet, in deren
Mitte eine Vertiefung mit Durchmessern von 16,1 mm oder 12,7 mm und eine Offnung von 14 mm
beziehungsweise 11,7 mm vorhanden ist. Die Halterungen sind so abgemessen, dass sie genau in
die quadratischen Vertiefungen passen. Die Abmessungen der Halterungen sowie der verwendeten
Substrate sind ebenfalls in Abbildung 4.2 b) dargestellt.

Alle Substrate wurden vor der Beschichtung mittels Ultraschallbad fiir 10 Minuten in Ethanol gereinigt
und anschlieBend mit Luft trocken geblasen. In einem weiteren Schritt wurden die Oberflache
der Substrate unmittelbar vor der Abscheidung durch lonenatzen in der Prozesskammer PC 1
gereinigt. Zur Reinigung wird in der Prozesskammer ein Argonplasma geziindet. Die Argonionen
werden auf die Substrate beschleunigt und reinigen so die Oberfliche. Dieser Prozess verlauft
analog zu dem in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Magnetron-Kathodenzerstduben. Das lonenatzen
wurde bei einer Prozessleistung von 300 W in reinem Argon bei einem Druck von 5 - 103 mbar fiir
10 Minuten durchgefiihrt Im Anschluss an das lonendtzen wurden die Substrate in die entsprechende

Abscheidungskammer gefahren, ohne das Vakuum zu verlassen.

4.3 Magnetron-Kathodenzerstauben

4.3.1 Herstellung von Titan- und Titannitrid-Schichten

Die Titanschichten wurden auf thermisch oxidierten Siliziumwafern mit einem Durchmesser von
150 mm abgeschieden. Die Abscheidung erfolgte mittels Gleichstrom-Kathodenzerstadubens in reinem
Argon bei einer Temperatur von 500 °C fiir 40 Minuten. Fiir die Abscheidungen wurde ein Target
aus Titan (99,9 % Reinheit, MaTecK GmbH, Deutschland) mit einem Durchmesser von 250 mm
verwendet. Die Abscheidung wurde bei einem Prozessdruck von 5 - 103 mbar, einem Gasfluss von
20sccm Argon und einer nominellen Leistungsdichte von 1 W/cm? durchgefiihrt. Die resultierende
Schichtdicke betrug 650 nm.
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4.3 Magnetron-Kathodenzerstauben

Die Titannitrid-Schichten wurden ebenfalls tiber Gleichstrom-Kathodenzerstauben mit dem Titantar-
get der Firma MaTeck hergestellt. Als Substrate wurden thermisch oxidierte Siliziumwafer und Titan-
folie verwendet. Die Abscheidung wurde bei Raumtemperatur in einer Argon/Stickstoffatmosphare
mit 25vol.% Stickstoff bei einem Druck von 5-103 mbar und einer nominellen Leistungsdichte von
1W/cm? durchgefiihrt.

Es wurden Titannitrid-Schichten mit einer Abscheidedauer von 40 Minuten und 20 Minuten herge-

stellt, was zu einer Schichtdicke von etwa 400 nm respektive 200 nm fiihrte.

4.3.2 Herstellung von Lithiumeisenphosphat-Diinnschichtkathoden
LiFePQO;-Diinnschichten ohne Kohlenstoff-Additiv

Die reinen LiFePOg4-Dinnschichten ohne Kohlenstoff-Additiv wurden tber einen Radiofrequenz-
Magnetron-Kathodenzerstaubungsprozess unter Verwendung des selbst hergestellten Pulvertargts
abgeschieden. Die Abscheidung der LiFePOs-Schichten fand bei Raumtemperatur oder bei erhéhten
Temperaturen zwischen 300 °C und 600 °C statt. Die angelegte Prozessleistung betrug 600 W, was
einer nominellen Leistungsdichte von 1,2W/cm? entspricht. Die Schichten wurden in reinem Argon
bei einem Gasfluss von 20 sccm und einem Druck von 5 - 10-2 mbar abgeschieden. Die Abscheidedauer
variierte zwischen 30 Minuten und 300 Minuten.

Ein Teil der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schichten wurde nachfolgend bei einer Tempera-
tur zwischen 300 °C und 600 °C fiir 120 Minuten geheizt. Die Warmebehandlungen fanden in der
Abscheidekammer in Argon-Atmosphire bei einem Druck von 1-107? mbar statt.

LiFePQO;-Diinnschichten mit Kohlenstoff Additiv

Die LiFePO4-Diinnschichtkathoden mit Kohlenstoffadditiv wurden iber einen Radiofrequenz-Magnetron-
Kathodenzerstaubungsprozess unter Verwendung eines kommerziellen Targets hergestellt. Bei dem
kommerziellen Target handelt es sich um ein gesintertes LiFePO4-Target mit 7 Massenprozent (m%)
Kohlenstoff (EVOCHEM Advanced Materials GmbH, Deutschland).

Die Abscheidungen fanden zwischen Raumtemperatur und 600 °C bei einer Prozessleistung von
600 W (1,2W/cm?) statt. Die Schichten wurden in reinem Argon bei einem Druck von 5 - 10°3 mbar
und einem Gasfluss von 20 sccm abgeschieden. Die Abscheidedauer betrug zwischen 30 Minuten und
240 Minuten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Vor der Bewertung und Diskussion der im Fokus dieser Arbeit stehenden LiFePO4-Dinnschichten,
werden die Ergebnisse der Pulvercharakterisierung vorgestellt und das Abscheideverhalten des
LiFePO4-Pulvertargets im Vergleich zu konventionellen Massivtargets diskutiert. Die nachfolgenden
Abschnitte beschaftigen sich mit dem Kristallisationsverhalten von Diinnschicht-LiFePO4 auf Titan
und Silizium, den Eigenschaften von LiFePO,4 auf Titansubstraten, auf Titannitrid-Zwischenschichten
und auf Aluminium. AnschlieBend werden die elektrochemischen Eigenschaften von Diinnschicht
LiFePO4 mit additivem Kohlenstoff (LiFePO4 4 C) untersucht. Im abschlieBenden Abschnitt werden
die elektrochemischen Eigenschaften von reinem LiFePO4 und LiFePO4 4 C verglichen und diskutiert.

5.1 Pulvereigenschaften und Abscheideverhalten des Pulvertargets

5.1.1 Pulvercharakterisierung

Die Eigenschaften des hergestellten Pulvers wurden mittels Réntgenbeugung, optischer Emis-
sionsspektroskopie und PartikelgroBenanalyse charakterisiert. Daneben fanden elektrochemische
Charakterisierungen statt, die vom Miinster Electrochemical Energy Technology (MEET) Batterie-
forschungszentrum der Universitdt Miinster durchgefiihrt wurden.

In Abbildung 5.1 ist das Diffraktogramm des synthetisierten LiFePO4-Pulvers dargestellt. Unterhalb
des Diffraktogramms sind in rot die Referenzpositionen von LiFePO4 eingetragen. Diese Referenz-
positionen entstammen der Datenbank des International Centre for Diffraction Data (ICDD) mit
der ICDD Nummer 01-081-1173. Die Reflexe des gemessenen Beugungsmusters stimmen sehr gut
mit den LiFePO,-Referenzpositionen iiberein. Dies zeigt, dass das synthetisierte LiFePO4-Pulver
die geforderte kristalline LiFePO4-Phase aufweist. Das LiFePQ, ist nahezu phasenrein, nur drei
intensitatsschwache Reflexe kénnen nicht dem LiFePO4 zugeordnet werden. Diese drei Reflexe
kénnten durch LioFep(PO4)3-, LiFeP2O7- und Fe3O4-Fremdphasen verursacht sein, die sich wahrend
der Synthese gebildet haben.

Die Ergebnisse der PartikelgroBenanalyse sind in Abbildung 5.2 gezeigt. Durch die Synthese hat sich
eine bimodale PartikelgroBenverteilung eingestellt. Der dsg Wert liegt bei etwa 7 pm.

In Tabelle 5.1 sind die mittels optischer Emissionsspektroskopie und HeiBextraktion bestimmten
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5 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.1: Beugungsmuster des synthetisierten LiFePO4-Pulvers. Das hergestellte LiFePO,4-Pulver
ist nahezu phasenrein, nur drei intensitatsschwache Reflexe lassen sich nicht dem LiFePO4 zuordnen.
Mégliche Fremdphasen, die mit diesen Reflexen libereinstimmen, sind Li;Fey(PO4)s3, LiFeP207 und
Fe3O4. Unterhalb des LiFePO4-Beugungsmusters sind in rot die theoretischen Reflexlagen des LiFePO,
eingezeichnet.

Lithium-, Eisen-, Phosphor- und Sauerstoffmassenanteile und deren Fehler angegeben. Die aufgefiihr-
ten Atomprozent und das stochiometrische Verhaltnis wurden aus den gemessenen Massenanteilen
berechnet. Es zeigt sich, dass die Elemente Li:Fe:P:O nahezu in einem stéchiometrischen 1:1:1:4
Verhiltnis vorliegen. Einzig ein geringfiigiger Lithiumiiberschuss und ein leichter Sauerstoffmangel
sind feststellbar. Ferner wurde die Probe auf Verunreinigungen untersucht. Dabei wurden keine
signifikanten Anteile an Fremdelementen gemessen.

Mit einem Teil des synthetisierten LiFePO4-Pulvers wurde vom MEET Batterieforschungszentrum
eine Elektrode hergestellt. Diese Elektrode wurde mit einem Flissigelektrolyt und einer Lithiumanode

Tabelle 5.1: Zusammensetzung des synthetisierten LiFePO4-Pulvers.

| Li Fe P 0
Masse% 455+0,14 347+10 188+0,6 38,2+0,37
Atom% 15,4 14,5 14,2 55,8
Stoéchiometrie 1,1 1,0 1,0 3,8
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5.1 Pulvereigenschaften und Abscheideverhalten des Pulvertargets
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Abbildung 5.3: Lade- und Entladekurve des syn-
thetisierten LiFePOy4-Pulvers. Die Elektrode wurde
mit einer C-Rate von 0,1 C ge- und entladen.

Abbildung 5.2: PartikelgroBenverteilung des syn-
thetisierten LiFePO4-Pulvers. Die schwarze Kurve
gibt den Anteil der jeweiligen PartikelgréBe und
die rote Kurve den summierten Anteil wieder.

zu einer Batterie zusammengebaut und mit einer C-Rate von 0,1 C geladen und entladen. Der
gewahlte Spannungsbereich lag zwischen 3,0V und 4,2V. In Abbildung 5.3 ist das Lade- und Entla-
deverhalten dieser Batterie innerhalb des gewahlten Spannungsbereichs dargestellt und die erzielbare
Kapazitat ablesbar. Das LiFePOy4-Pulver weist das geforderte elektrochemische Verhalten auf. Beim
Laden und Entladen zeigt sich das fiir LiFePO4 typische Plateau im Bereich von 3,4 V. Trotz geringer
C-Rate liegt die spezifische Kapazitat mit 100 mAh/g unterhalb der theoretischen Kapazitat von
170 mAh/g. Als Grund kann angefiihrt werden, dass das LiFePO4-Pulver nicht fiir den Einsatz als
Pulverelektrode optimiert wurde. Mit einem dsg Wert von etwa 7 pm ist das Pulver sehr grob und
es wurde kein leitfahiger Kohlenstoff hinzugegeben. Mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte
bestatigt werden, dass das selbst synthetisierte LiFePOg4-Pulver im Mittel gréBere Partikel enthalt als
ein kommerzielles LiFePO4-Pulver, das mit Kohlenstoff beschichtet wurde. Die zugehdrigen Bilder
sind im Anhang abgebildet. Die spezifische Kapazitadt von 100 mAh/g entspricht einer Ausnutzung
von etwa 60 %. Dieser Wert ist vergleichbar mit der Ausnutzung, die in der ersten Veroffentlichung zu
den elektrochemischen Eigenschaften von LiFePO,4 berichtet wurde [60]. In dieser Veréffentlichung
wurde ebenfalls unbehandeltes LiFePO,4 verwendet, so dass angenommen werden kann, dass die

maximale Kapazitatsausnutzung bei nicht-optimiertem LiFePO,4 im Bereich von 60 % liegt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2 Abscheideverhalten des Pulvertargets

Zur Uberpriifung, ob das selbst hergestellte Pulvertarget vergleichbare Eigenschaften wie konven-
tionelle Massivtargets aufweisen, wurde die Abscheiderate in Abhangigkeit der Prozessleistung
(Abbildung 5.4 a)) und die Schichtdicke in Abhangigkeit der Abscheidedauer (Abbildung 5.4 b))
bestimmt. Die Proben befanden sich auf Position P3 des Probenhalters. Die Schichtdicken wurden
mittels Ellipsometrie bestimmt. Die Abscheiderate steigt linear zur angelegten Prozessleistung
an. Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, ist dies eine typische Eigenschaft fiir kathodenzerstaubte
Schichten, so dass das Pulvertarget ein vergleichbares Verhalten wie konventionelle Massivtargets
zeigt.

Weiterhin steigt auch die Schichtdicke linear mit der Abscheidedauer an. Daraus folgt, das die
Abscheiderate in erster Naherung unabhéngig von der Abscheidedauer ist. Erst wenn das Abscheide-
verhalten (iber einen langeren Zeitraum betrachtet wird, kann ein leichter Anstieg der Abscheiderate
beobachtet werden. Dies wird durch Abbildung 5.5 deutlich, in der die Abscheiderate gegeniiber
dem Target-Energieeintrag dargestellt ist. Der Energieeintrag ist das Produkt aus der angelegten
Prozessleistung und der Abscheidedauer. Bei geringem Energieeintrag verlduft die Abscheiderate
noch recht konstant. Bei Energieeintrdgen groBer 100 kWh ist jedoch ein leichter Anstieg in der
Abscheiderate zu beobachten. Dies kann auf die ungleichméaBige Abtragung der Oberflache zuriick-
gefiihrt werden. Wie in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, erhoht das Magnetfeld des Magnetrons zwar
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Abbildung 5.4: In Bild a) ist die Abscheiderate in Abhangigkeit der Prozessleistung aufgetragen. Die
Schichtdicke in Abhangigkeit der Abscheidedauer ist in Bild b) gezeigt. Rechts neben den Messpunkten
ist die korrespondierende Abscheiderate in [nm/min] angegeben. Bei beiden Proben wurden die Parameter
an Position P3 bestimmt und der Druck wurde auf 5-10°3 mbar eingestellt.
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5.1 Pulvereigenschaften und Abscheideverhalten des Pulvertargets
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Abbildung 5.5: Veranderung der Abscheiderate in Abhangigkeit des Energieeintrages. Der Energieeintrag
ergibt sich aus der Prozessleistung multipliziert mit der Abscheidedauer. Alle hier gezeigten Abscheidungen
wurden bei einem Druck von 5- 103 mbar und einer Leistung von 600 W durchgefiihrt.

den lonisationsgard des Plasmas, gleichzeitig wird die Targetoberflache jedoch auch ungleichméaBiger

abgetragen. Durch die veranderte Oberflache andert sich schlieBlich das Abscheideverhalten.

Durch das ungleichméaBige Abtrageverhalten ist auch Dicke der aufwachsenden Schicht nicht iiber
die gesamte Probenoberflache gleichmé&Big. Dies ist in Abbildung 5.6 b) dargestellt. Fir diese
Messung wurde ein Siliziumwafer mit einem Durchmesser von 150 mm mit LiFePO4 beschichtet.
Die Ermittelung der Schichtdicke in Abhangigkeit des Ortes erfolgte anschlieBend mit Hilfe des
Ellipsometers. Der duBere Rand des Wafers wurde nicht beriicksichtigt, da hier der Wafer auflag
und somit keine Schicht abgeschieden wurde. Die Schicht wurde bei einem Druck von 5 - 10-3 mbar
und einer Leistung von 600 W fiir 5Stunden abgeschieden. In Bild b) ist die theoretische Lage
der Substratpositionen P1, P2 und P3 durch Kreise mit einem Durchmesser von 20 mm markiert.
Zur einfacheren Zuordnung der Substratpositionen P1, P2 und P3 ist in Bild a) der Probenhalter
dargestellt. In Bild c) ist die Skala abgebildet, welche die zur angezeigten Farbe korrespondierende
Schichtdicke angibt.

Die Dicke der abgeschiedenen Schicht steigt von der Mitte des Substrats nach auBen hin an.
Hierdurch bilden sich kreisformige Bereiche mit konstanter Schichtdicke aus, deren Mittelpunkt im
Zentrum des Substrates liegt. Die Ursache hierfiir liegt im Magnetfeld des Magnetrons, dass die
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Abbildung 5.6: Zur Verdeutlichung der Substratpositionen ist in Bild a) der verwendete Probenhalter
gezeigt. Bild b) zeigt die Schichtdicke in Abhangigkeit des Ortes. Die Substratposition P1, P2 und P3
des Probentragers sind mit Kreisen markiert. An einem Ort ist ein Messfehler aufgetreten, weshalb dieser
durch ein schwarzes Quadrat dargestellt wird. Die Skala zur Umrechnung der abgebildeten Farbe in eine
Dicke ist in Bild c) gegeben.

Elektronen auf Kreisbahnen zwingt. Entlang dieser Kreisbahnen werden mehr Ar™-lonen erzeugt,
die das Target in Folge starker abgetragen. Bei dem fiir die Zerstaubungsprozesse verwendeten
Magnetron werden rotierende Magnete eingesetzt, wodurch eine gleichmaBigere Ausnutzung der
Oberflache erreicht wird. Hierdurch ist der Unterschied in der Schichtdicke zwischen dem &uBeren
Bereich und der Mitte der Probe nicht gréBer als etwa 15 %.

Die Schichtdickenverteilung liefert die Begriindung, weshalb bei den Substratplatzen zwischen den
drei Positionen P1, P2 und P3 unterschieden wird. All diejenigen Proben, die sich auf einer der drei
Positionen (P1, P2 oder P3) befinden, weisen eine vergleichbare Schichtdickenverteilung auf. Bei
diesen Proben kann ein Einfluss der Schichtdicke auf die Eigenschaften vernachléssigt werden und
eignen sich daher fiir einen Vergleich untereinander. Der Schichtdickenunterschied zwischen Position
P3 und P2 betragt etwa 5% und zwischen P3 und P1 etwa 15%. Diese Schichtdickenunterschiede
wurden mit weiteren Messungen bestéatigt, so dass bei einer bekannten Schichtdicke die Schichtdicken
der iibrigen Positionen mit Hilfe dieser Werte abgeschatzt werden kann.

Daneben geht aus der Abbildung weiter hervor, dass sich bei Substraten auf Position P1 eine sehr
gleichmaBige Schichtdicke iiber die gesamte Probe einstellt. Bei Substraten auf den Positionen P2
und P3 ist hingegen eine Anderung in der Schichtdicke zu beobachten. Die Differenz zwischen der
héchsten und der geringsten Schichtdicke betragt bei Proben auf Position P2 etwa 30 nm bis 40 nm
und bei Proben auf Position P3 etwa 50 nm.
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5.1 Pulvereigenschaften und Abscheideverhalten des Pulvertargets

5.1.3 Pulvercharakterisierung nach Zerstaubungsprozessen

Nach Abschluss aller Abscheidungen wurde das Pulvertarget aus der Prozesskammer ausgebaut und
das verbliebene Pulver hinsichtlich Kristallstruktur, PartikelgroBe und chemischer Zusammensetzung
charakterisiert. In Abbildung 5.7 a) ist das Diffraktogramm des LiFePO4-Pulvers vor (schwarz)
und nach (rot) den Zerstdubungsprozessen dargestellt. Beide Beugungsmuster zeigen identische
Reflexlagen, so dass keine wesentlichen Strukturanderungen innerhalb des Pulvers durch die Zer-
staubungsprozesse und dem damit verbundenen Energieeintrag von iiber 170 kWh aufgetreten sind.
Ein 3hnliches Ergebnis zeigt sich auch bei der PartikelgréoBenanalyse in Abbildung 5.7 b). Die
PartikelgroBenverteilung sowohl vor (schwarz) als auch nach (rot) den Zerstaubungsprozessen ist
nahezu identisch. Aufgrund des Energieeintrages hatte ein Sintern der Partikel und damit eine
Vergroberung der PartikelgroBe erwartet werden kdnnen. Dies ist nicht zu beobachten.

Eine Verschiebung der PartikelgroBenverteilung zu hoheren Werten kann beobachtet werden, wenn
die PartikelgroBenverteilung ohne vorherige Ultraschallbehandlung gemessen wird. In diesem Fall
konnte das Pulver durch den Zerstaubungsprozess vergrobert sein, wobei die grobere Struktur durch
die Ultraschallbehandlung aufgebrochen wird. Da von dem unbenutzten Pulver keine PartikelgroBen-
verteilung ohne vorherige Ultraschallbehandlung vorliegt, kann nicht ausgeschlossen werden, dass
auch beim unbenutzten Pulver die PartikelgroBenverteilung ohne Ultraschallbehandlung zu hoheren
Werte verschoben ist. In diesem Fall wére die Vergroberung auf eine natiirliche Agglomeration der

Partikel zuriickzufiihren und nicht auf eine Vergroberung durch den Energieeintrag.
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Abbildung 5.7: Beugungsmuster und PartikelgroBenverteilung des LiFePO4-Pulvers vor und nach den
Zerstaubungsprozessen. Die Ergebnisse der Messungen vor den Zerstdubungsprozessen sind schwarz und
die danach rot aufgetragen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.2: Zusammensetzung des synthetisierten LiFePO,4-Pulvers vor und nach den Zerstaubungspro-

zessen.
L Fe P 0
Masse% 455+0,14 347+10 188+0,6 382+04
Atom% 15,4 14,5 14,2 55,8 Vor Zerstauben
Stéchiometrie 1,1 1,0 1,0 3,8
Masse% 425+0,13 3404+10 189+06 37,6+0,4
Atom% 14,7 14,6 14,6 56,2 Nach Zerstiduben
Stochiometrie 1,0 1,0 1,0 3,8

Die Tabelle 5.2 zeigt die chemische Zusammensetzung vor und nach den Zerstdubungsprozessen.

Diese ist nahezu unverandert. Die Veranderungen bei den Elementen Eisen und Phosphor liegt

innerhalb des angegeben Fehlerbereichs. Der Lithiumanteil ist nach den Zerstaubungsprozessen

etwas geringer geworden. Das Lithium liegt nun nicht mehr iiberschiissig vor, sondern entspricht der

erwarteten Stochiometrie. Der Sauerstoff ist weiterhin leicht unterschissig.

Diese Ergebnisse zeigen, dass das verwendete Pulver vakuumstabil und fiir den Einsatz als Tar-

getmaterial geeignet ist. Es treten keine groBen Veranderungen in der Struktur, der chemischen

Zusammensetzung oder der PartikelgroBenverteilung auf.
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5.2 Kiistallisationsverhalten von Diinnschicht-Lithiumeisenphosphat

Wie in den Grundlagen beschrieben, bendtigt Diinnschicht-LiFePO,4 zur Kristallisation einen Heiz-
schritt. Die Kristallisation ist notwendig, um die elektrochemischen Eigenschaften zu optimieren [100].
In diesem Abschnitt wird untersucht, bei welchen Temperaturen die mittels Radiofrequenz-Magnetron-
Kathodenzerstduben hergestellten LiFePO4-Schichten auf Titansubstraten kristallisieren. Neben
den Titansubstraten mit einer Dicke von 0,25 mm und einem Durchmesser von 12,6 mm werden
Siliziumsubstrate mit einer Abmessung von ungefahr 25 - 25 mm? eingesetzt. Die Titansubstrate
befanden sich auf Position P3 und die Siliziumsubstrate auf Position P1. Die Abscheidedauer der
hier untersuchten LiFePO4-Schichten betrug 240 Minuten, wodurch ein Schichtdicke von 640 nm

eingestellt wurde. Die librigen Beschichtungsparameter sind in Abschnitt 4.3.2 genannt.

In Abbildung 5.8 sind Beugungsmuster von LiFePOy4-Schichten auf Titansubstraten abgebildet, die
bei Raumtemperatur abgeschieden und in einem zweiten Schritt geheizt worden sind. Der Heizschritt
wurde in der Prozesskammer bei einem Druck von 1-102 mbar in reinem Argon durchgefiihrt.
Die Heiz- und Abkiihlrate betrug nominell 3K/min. Die einzelnen Diffraktogramme sind mit der
entsprechenden Heiztemperatur beschriftet. Unterhalb der vier Diffraktogramme sind in rot die
Reflexlagen von LiFePO4 eingezeichnet.

Das Beugungsmuster, der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Diinnschichten ohne nachfolgen-
den Heizschritt weist keine Reflexe auf, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kdnnen. In diesem
Beugungsmuster treten nur zwei deutliche Reflexe bei 260 ~35° und 20 ~38,5° auf, die durch das
Titansubstrat hervorgerufen werden. Daneben ist noch ein amorpher Higel zwischen 26 ~21° und
20 ~24° zu beobachten. Dieser wird durch das doppelseitige Klebeband hervorgerufen mit dem die
Probe befestigt wurde. Aufgrund des geringen Durchmessers des Titansubstrats trifft ein Teil der
Roéntgenstrahlung auf das Klebeband, wodurch der amorphe Hiigel verursacht wird.

Die Diinnschichtprobe, die bei 400°C geheizt worden ist, weist Reflexe auf, die dem LiFePO4
zugeordnet werden kdnnen. Hierbei ist insbesondere der Reflex bei 20 ~ 17,2 ° gegeniiber den iibrigen
Reflexen deutlich ausgepragt. Ferner weisen die Reflexe der LiFePOy4-Schicht untereinander ein
anderes Intensitatsverhaltnis auf als die Reflexe der Referenz. Dieses Verhalten kann durch die
Ausbildung einer Vorzugsorientierung erklart werden, wodurch sich eine Texturierung in der Schicht
eingestellt hat. Dinnschicht-LiFePO4 mit unterschiedlichen Texturierungen wurden mehrfach in
der Literatur beschrieben [71, 90-93, 98]. Am haufigsten konnte hierbei eine Vorzugsorientierung
entlang der (120)-Ebene (entspricht dem Refelex bei circa 23 °) beobachtet werden.

Die bei 500 °C geheizte Probe weist ein dhnliches Beugungsmuster wie die bei 400 °C geheizte Probe
auf. Auch hier kénnen Reflexe dem LiFePO4 zugeordnet werden, wobei die Reflexe gréBtenteils

eine erhdhte Intensitat aufweisen. Dies zeigt, dass die Kristallinitat der bei 500 °C geheizten Probe
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Abbildung 5.8: Diffraktogramme von Diinnschicht-LiFePO, auf Titanfolie. Die Schichten wurden
bei Raumtemperatur abgeschieden und in einem nachfolgenden Schritt in der Prozesskammer bei den
angegebenen Temperaturen geheizt. Unterhalb der LiFePO,4-Beugungsmuster sind in rot die theoretischen
Reflexlagen des LiFePO, eingezeichnet.

gegeniiber der bei 400 °C geheizten Probe erhoht ist. Weiterhin ist auch hier der Reflex bei 26 ~17,2°
starker ausgepragt, so dass sich auch hier eine Vorzugsorientierung ausgebildet hat.

Das Beugungsmuster der bei 600 °C geheizten Proben weist keine Reflexe auf, die eindeutig dem
LiFePO,4 zugeordnet werden kdénnen. Hier sind Reflexe zu beobachten, die durch Fremdphasen
verursacht werden. Mégliche Fremdphasen, die den Reflexen zugeordnet werden kdnnten, sind
Li3sPO4 und TiO, in der Anatase- und Rutil-Modifikation. Sollte ein Teil der Reflexe tatsachlich
durch TiO2-Fremdphasen hervorgerufen werden, so wiirde dies auf eine Reaktion zwischen dem
Titansubstrat und der abgeschieden LiFePO4 hindeuten.

In Abbildung 5.9 sind die Beugungsmuster von LiFePO4-Diinnschichten abgebildet, die bei erhéhten
Temperaturen abgeschieden worden sind. Die korrespondierende Abscheidetemperatur ist neben
dem Beugungsmuster angegeben. Zum Vergleich ist zusétzlich das bekannte Beugungsmuster der
bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht aus Abbildung 5.8 gezeigt.

Wie bei der in einem zweiten Heizschritt geheizten Probe zeigt auch die bei 400 °C abgeschiedene
Schicht Reflexe, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Bei dieser Probe ist insbesondere der

Reflex bei 26 ~ 23 ° deutlich ausgepragt. Daneben haben die Reflexe ein anderes Intensitatsverhaltnis
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Abbildung 5.9: Diffraktogramme von Diinnschichten-LiFePOy, das bei Raumtemperatur und erhéhten
Temperaturen auf Titanfolie abgeschieden worden ist. Die korrespondierenden Abscheidetemperaturen
sind neben den Beugungsmustern angegeben. Unterhalb des LiFePO, Beugungsmusters sind in rot die
theoretischen Reflexlagen des LiFePO, eingezeichnet.

als die Reflexe der Referenz auf, so dass die Schicht eine Texturierung hat. Weiterhin treten bei
der bei 400°C abgeschiedenen Schicht Reflexe bei 20 ~22,5° und 20 ~23,5° auf, die durch
Fremdphasen hervorgerufen werden. Diesen Reflexen kann LizPO4 zugeordnet werden.

Das Beugungsmuster, der bei 500 °C abgeschiedenen Schicht dhnelt dem Beugungsmuster der bei
400 °C abgeschiedenen Schicht. Auch hier kénnen Reflexe dem LiFePO4 zugeordnet werden, wobei
sich die Intensitatsverhaltnisse gegeniiber der 400 °C Probe leicht verdndert haben. Der Reflex bei
260 ~17,2° ist ein wenig starker und der Reflex bei 260 ~23° ein wenig schwicher ausgepragt. Im
Vergleich zur Referenz ist bei dieser Probe ebenfalls eine Texturierung zu beobachten. SchlieBlich
kénnen auch bei der bei 500°C abgeschiedenen Probe Reflexe bei 20 ~22,5° und 20 ~23,5°
beobachtet werden, denen Li3PO, als Fremdphase zugeordnet werden kann.

Die bei 600 °C abgeschiedenen Schicht erzeugt ein Beugungsmuster, dass sich klar von iibrigen
Beugungsmustern unterscheidet. Bei diesem Diffraktogramm kdnnen keine Reflexe dem LiFePOg4
zugeordnet werden. Dafiir sind Reflexe sichtbar, die durch Fremdphasen verursacht worden sind.
Diesen Reflexen kann LisPOg4 und TiO; in der Rutil-Modifikation zugeordnet werden. Die mdgliche
TiO2-Phase deutet wieder auf eine Reaktion zwischen dem Substrat und der abgeschiedenen Schicht
hin.
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Abbildung 5.10: Diffraktogramme von Diinnschicht-LiFePOy, das bei Raumtemperatur und erhéhten
Temperaturen auf Silizium abgeschieden worden ist. Die zugehérigen Abscheidetemperaturen sind neben
den Beugungsmustern angegeben. Die Beugungsmuster wurden im streifenden Einfall aufgenommen,
weshalb sie ein anderes Erscheinungsbild haben. Unterhalb der gemessenen Beugungsmuster sind in rot
die theoretischen Reflexlagen des LiFePO,4 eingezeichnet. Der Ursprung der mit einem Fragezeichen
gekennzeichneten Reflexe ist unbekannt.

Parallel zu den Titansubstraten wurden Siliziumsubstrate auf Position P1 bei erhéhten Temperaturen
beschichtet. Deren Beugungsmuster ist in Abbildung 5.10 gezeigt. Diese Beugungsmuster haben ein
anderes Erscheinungsbild, da sie im streifenden Einfall aufgenommen wurden.

Das Beugungsmuster der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht weist nur einen Reflex auf,
der nicht dem LiFePO4 zugeordnet werden kann. Der Ursprung dieses Reflexes ist unbekannt. Auch
die bei 400 °C und 500 °C abgeschiedenen Schichten weisen je einen Reflex auf, der nicht zugeordnet
werden kann. Diese Reflexe sind mit einem Fragezeichen gekennzeichnet.

Die Diffraktogramme der bei 400°C und 500°C abgeschiedenen Schichten weisen neben dem
unbekannten Reflex weitere Reflexe auf, die allesamt dem LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Die
LiFePOg4-Diinnschicht kristallisiert folglich in der geforderten Struktur.

Das Diffraktogramm der bei 600 °C auf Silizium abgeschiedenen LiFePO4-Schicht weist nur Reflexe
auf, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Im Gegensatz zu den Titansubstraten lasst sich
LiFePO4 bei einer Abscheidetemperatur von 600 °C auf Silizium kristallisieren. Dies zeigt, dass
Diinnschicht-LiFePOy4 prinzipiell bei 600 °C kristallisiert werden kann. Bei der Abscheidung auf Titan
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tritt demnach eine Wechselwirkung zwischen Substrat und abgeschiedener Schicht auf, wodurch
unter den gegebenen Bedingungen die Kristallisationstemperatur auf unter 600 °C beschrankt ist.
Das Auftreten einer Wechselwirkung zwischen dem Titan und der abgeschiedenen LiFePO4-Schicht
wird durch die Literatur gestiitzt. Anhand eines Tiefenprofils konnte gezeigt werden, dass zwischen
einem Titansubstrat und einer abgeschiedenen LiFePQ4-Schicht eine Interdiffusion stattfindet. Dabei
wird die Interdiffusion mit zunehmender Temperatur starker [96].

Ferner zeigt die Literatur, dass auch bei Temperaturen von 600 °C oder gréBer prinzipiell noch
LiFePO4-Reflexe auf Titan nachgewiesen werden kénnen [85, 91, 96, 98]. Generell besitzen diese
LiFePOj4-Schichten ein schlechteres elektrochemisches Verhalten als Schichten, die bei geringeren
Temperaturen kristallisiert wurden. Demnach tritt auch hier eine Wechselwirkung zwischen Titan und
abgeschiedener Schicht auf. Das abweichende Verhalten gegentiber der in dieser Arbeit untersuchten

Schichten wird auf die unterschiedlichen Prozess- und Heizbedingungen zuriickgefiihrt.

Die in einem zweiten Schritt bei 500 °C geheizte LiFePO4-Schicht hat die vielversprechendsten
Eigenschaften. Sie besitzt eine hohere Kristallinitat als die bei 400 °C geheizte Schicht und im
Gegensatz zu den bei erhéhten Temperaturen abgeschiedenen Schichten sind hier keine Fremdphasen

zu beobachten.
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5.3 Lithiumeisenphosphat-Diinnschichtelektroden auf

Titansubstraten

In diesem Abschnitt erfolgt eine genauere Charakterisierung von LiFePOg4-Schichten, die bei Raum-
temperatur auf Titan abgeschieden und in einem zweiten Schritt bei 500 °C geheizt wurden. Bei
600 °C tritt eine starke Wechselwirkung zwischen dem Titan und der abgeschiedenen LiFePQO4-
Schicht auf. Daher soll untersucht werden, wie sich die Wechselwirkungen zwischen dem Titan und
der LiFePO4-Schicht bei 500 °C auswirkt. Hierfiir wurden Schichten mit unterschiedlichen Dicken
von etwa 80nm, 160 nm, 320 nm, 480 nm, 640 nm und 800 nm abgeschieden. Die unterschiedli-
chen Schichtdicken wurden durch eine variierende Abscheidedauer von 30, 60, 120, 180, 240 und
300 Minuten realisiert. Die lineare Abhangigkeit der Schichtdicke von der Abscheidedauer ist in
Abbildung 5.4 b) gezeigt.

Fiir die Herstellung der Proben wurden Titansubstrate mit einem Durchmesser von 16 mm und einer
Dicke von 0,125 mm verwendet. Daneben wurden auch thermisch oxidierte und Titan-beschichtete
Siliziumwafer als Substrate eingesetzt. Die Titansubstrate wurden auf Position P2 und die thermisch
oxidierten Siliziumwafer auf Position P3 beschichtet.

Die beschichteten Titansubstrate wurden zur elektrochemischen und zur Charakterisierung mittels
Réntgenbeugung genutzt. Fiir die Rasterelektronenmikroskopie wurden beschichtete Siliziumwafer
verwendet, da diese eine hohe Oberflaichengiite aufweisen und Bruchflichen einfach hergestellt

werden konnen.

5.3.1 Kiristallisationsverhalten von Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher
Schichtdicke

In Abbildung 5.11 sind die Beugungsmuster der LiFePO4-Schichten mit unterschiedlicher Dicke
gezeigt. Zur Verdeutlichung der Substratreflexlagen ist in grau das Beugungsmuster der Titanfolie
gezeigt.

Das Beugungsmuster der 80 nm dicken Schicht weist keine Reflexe auf, die dem LiFePO4 zugeordnet
werden kénnen. Gegeniiber dem Titansubstrat sind zwei weitere Reflexe bei 20 ~43° und 20 ~45°
zu beobachten. Dem Reflex bei 20 ~43° kann FeTi und dem bei 20 ~45° metallisches Eisen
zugeordnet werden. Diese beiden Reflexe sind ebenfalls in den iibrigen Beugungsmustern mit dickeren
LiFePO,4 Schichten zu beobachten. Die potentielle Ausbildung einer FeTi-Phase ist ein Hinweis,
dass auch bei Temperaturen unterhalb von 600 °C eine Wechselwirkung zwischen dem Titansubstrat
und der abgeschiedenen Schicht stattfindet.

Das Beugungsmuster der 160 nm dicken Schicht weist intensitatsschwache Reflexe auf, die dem
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Abbildung 5.11: Beugungsmuster von LiFePO4-Diinnschichten mit unterschiedlicher Schichtdicke.
Die betreffende Schichtdicke ist neben den jeweiligen Beugungsmustern angegeben. Reflexe, die nicht
dem LiFePO4 und dem Titansubstrat zugeordnet werden kénnen, sind mit unterschiedlichen Symbolen
markiert. Unterhalb der gemessenen Beugungsmuster sind in rot die theoretischen Reflexlagen des
LiFePO, eingezeichnet.

LiFePO4 zugeordnet werden kdnnen. Neben den schon bei der 80 nm dicken Schicht beschriebenen
Fremdphasenreflexen bei 260 =~ 43 ° und 260 =~ 45 ° tauchen weitere Fremdphasenreflexe im 26 Bereich
zwischen 15° und 35 ° auf, die mit einem B gekennzeichnet sind.

Die 320 nm dicke LiFePO4-Schicht erzeugt ein Beugungsmuster, bei dem ebenfalls Reflexe dem
LiFePO,4 zugeordnet werden kénnen. Gegeniiber der 160 nm dicken Schicht haben die LiFePOg4-
Reflexe eine hohere Intensitat, was auf einen hoheren kristallinen LiFePQOg4-Anteil schlieBen l3sst.
Dies kann auf das hohere Streuvolumen aufgrund der héheren Schichtdicke zuriickgefiihrt werden.
Die Reflexe der Fremdphasen im 26-Bereich zwischen 15° und 35 ° treten nicht mehr so deutlich
auf wie bei der 160 nm Schicht. Insbesondere der Reflex bei 20 =~ 16,5° ist nahezu verschwunden.
Die weiteren Beugungsmuster der Schichten mit einer Dicke von 480 nm, 640 nm und 800 nm besitzen
vergleichbare Charakteristika wie das Beugungsmuster der 320 nm dicken LiFePOg4-Schicht. Die Inten-
sitat der Reflexe, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kénnen, steigt mit zunehmender Schichtdicke
an. Die Fremdphasenreflexe im 26 Bereich zwischen 15° und 35° sind nahezu nicht mehr zu erken-

nen. Ferner stellt sich mit zunehmender Schichtdicke eine Vorzugsorientierung des (120)-Reflexes ein.

Zur ldentifizierung der Fremdphasen der 160 nm dicken LiFePO4-Schicht wurde von einer zweiten
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Probe ein weiteres Beugungsmuster mit einer langeren Messzeit aufgenommen. In diesem Fall betrug
die Messzeit bei jedem einzelnen 26-Schritt 2 Sekunden (siehe Abschnitt 3.2.2). In Abbildung 5.12
ist dieses Beugungsmuster fiir den 26 Bereich zwischen 15° und 35 ° gezeigt.

Bei dieser Schicht kommen neben dem LiFePO4 noch

» LizFey(PO4)3 (ICDD: 01-078-1465)
= LiFeP,0 (ICDD: 01-072-5919)

» LipFeTi(PO4)3 (ICDD: 00-054-0032)
» LiTip(PO4)s (ICDD: 01-072-6140)

« TiP,07 (ICDD: 00-052-1470)

als weitere Phasen in Frage. Die moglichen Fremdphasen kdnnen zum Teil durch Abweichungen in
der Stéchiometrie (LizFea(PO4)3 und LiFeP20O7) und zum Teil durch eine Wechselwirkung mit dem
Titansubstrat (LioFeTi(PO4)s, LiTia(PO4)s, TiP207) entstanden sein.

Aufgrund der geringen Schichtdicke ist die Intensitdt der gemessenen Reflexe gering. Dies fiihrt

dazu, dass intensitatsschwache Reflexe von der Untergrundstrahlung lberlagert werden. Aus diesem

& LiFePO,
| |

. |
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Abbildung 5.12: Beugungsmuster einer 160 nm dicken LiFePO4-Schicht fir den 26-Bereich zwischen

15° und 35° aufgenommen mit einer Messzeit von 2 Sekunden je 20-Schritt. Die Reflexlagen maoglicher
Fremdphasen sind unterhalb des gemessenen Beugungsmusters angegeben.
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Grund taucht bei den intensitadtsschwachen Referenzreflexen oft kein messbarer Beugungsreflex auf.
Weiterhin iberlagern sich die einzelnen Reflexe der unterschiedlichen Phasen zum Teil, wodurch

eine eindeutige Zuordnung der Fremdphasen schwer méglich ist.

In Abbildung 5.13 ist das Beugungsmuster der 160 nm dicken LiFePO4-Schicht, dass mit einer
Messzeit von 2 Sekunden je 26-Schritt aufgenommen wurde, fiir den 20 Bereich zwischen 40°
und 80 ° gezeigt. Die orthorhombischen Fremdphasen und das orthorhombische LiFePO, erzeugen
in diesem Bereich nur intensitatsschwache Reflexe, die groBtenteils von der Untergrundstrahlung
Uberlagert werden. Daher kdnnen anhand dieser Abbildung keine weiteren Aussagen beziiglich der
Fremdphasen im 260 Bereich zwischen 15° und 35 ° getroffen werden. Dafiir lasst diese Abbildung
eine genauere Betrachtung der Fremdphasenreflexe bei 20 ~43° und 20 = 45° zu.

Wie bereits in Abbildung 5.11 gezeigt, kann den Reflexen bei 20 ~43° und 26 ~ 45 ° FeTi und Eisen
als Fremdphase zugeordnet werden. Unterhalb des Beugungsmusters sind die Reflexlagen dieser
beiden Phasen angezeigt. Zusatzlich sind hier noch die Referenzlagen von FeO und TiO angegeben.
Titansubstratreflexe sind im Beugungsmuster mit , Ti" markiert.

Die FeTi Phase erzeugt im Bereich bis 260 =80° neben dem Hauptreflex bei 20 ~43° noch zwei

weitere Reflexe bei 20 ~62,2° und 260 ~78,8°. Im Beugungsmuster sind bei diesen Winkeln zwei
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Abbildung 5.13: Beugungsmuster einer 160 nm dicken LiFePO,4-Schicht auf Titan fiir den 20-Bereich

zwischen 40° und 80°. Die Reflexlagen moglicher Fremdphasen sind unterhalb des gemessenen Beu-
gungsmusters angegeben.

59



5 Ergebnisse und Diskussion

intensitatsschwache Reflexe sichtbar, die dem FeTi zugeordnet werden kénnen. Metallisches Eisen
erzeugt in dem dargestellten Winkelbereich einen weiteren Reflex bei 20 ~ 65 °, der ebenfalls im
Beugungsmuster nachgewiesen werden kann.

Daneben gibt es in dem dargestellten Winkelbereich Reflexe bei circa 42°, 61°, 73° und 77 ° denen
FeO oder TiO zugeordnet werden kann. Die Beugungsmuster von TiO und FeO unterscheiden sich
nur minimal, so dass anhand des Beugungsmusters nicht zwischen den Phasen differenziert werden
kann.

Die zusatzlichen Reflexe, die dem FeTi zugeordnet werden kénnen, sind weitere Indizien, dass auch
bei 500 °C eine Interaktion zwischen dem Titansubstrat und der abgeschiedenen LiFePO4-Schicht
stattfindet.

5.3.2 Zyklovoltammetrie an Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher Schichtdicke

Die Zyklovoltammogramme wurden innerhalb des Spannungsbereichs zwischen 2,0V und 4,0V
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,2 mV/s aufgenommen. Die Zyklovoltammetrie kann als
zusatzliche Methode herangezogen werden, um die mit Hilfe der Rontgenbeugung ermittelten Fremd-
phasen zu verifizieren. Dies ist moglich, da die im 26-Bereich zwischen 15° und 35 ° detektierten
Fremdphasen eine charakteristisches Redoxpotential gegeniiber metallischem Lithium aufweisen. In

Tabelle 5.3 sind die den Phasen zugehdrigen Redoxpotentiale aufgelistet.

In Abbildung 5.14 sind die Zyklovoltammogramme der LiFePQO4-Schichten variierender Dicke darge-
stellt. Die 80 nm dicke Schicht weist bei ungefidhr 3,4V weder einen Stromausschlag in positiver
noch in negativer Richtung aus, so dass diese Schicht nicht die geforderte elektrochemische Aktivitat
von LiFePQO4 aufweist. Bei geringeren Spannungen von etwa 2,3V, 2,4V, 2,8V, 29V und 3,0V

Tabelle 5.3: Redoxpotentiale potentieller Fremdphasen gegeniiber Lithium

Fremdphase Potential gegeiiber Li/Li™ Quelle
V]

LiFePO, 35 (60]

LiFeP,07 2,9 [142]
Li3F€2(PO4)3 2,8 [142]
LioFeTi(PO4)3 3,0-25 [143]
LiTio(PO4)3 2,5 [144]
TiP,07 2,5 [145]
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Abbildung 5.14: Zyklovoltammogramme von LiFePO4-Diinnschichten variierender Dicke auf Titan-

substraten. Die Vorschubgeschwindigkeit der Messung betragt 0,2 mV/s. Die hergestellten Elektroden

wurden gegentiiber einer Lithiumanode gemessen.

sind hingegen schwach ausgeprigte Redoxpaare zu beobachten. Diese Redoxpaare werden durch

Fremdphasen erzeugt, die eine elektrochemische Aktivitadt gegeniiber Lithium besitzen.

Die 160 nm dicke LiFePO4-Schicht weist die geforderte elektrochemische Aktivitat von LiFePOy4

gegeniiber Lithium auf. Bei dieser Probe ist ein Redoxpaar bei etwa 3,4V sichtbar, dass dem

LiFePO4 zugeordnet werden kann. Das Redoxpaar erzeugt jedoch nur einen geringen anodischen

und kathodischen Maximalstrom. Weitere Redoxpaare sind bei Spannungen von 2,3V, 2,4V, 2,8V,

2,9V und 3,0V zu beobachten. Deren Lage stimmt mit den Redoxpaaren der 80 nm dicken Schicht

tberein. Daher kann angenommen werden, dass die Redoxpaare durch die gleichen Fremdphasen

erzeugt werden.

Bei einer Schichtdicke von 320 nm ist das LiFePO4-Redoxpaar bei etwa 3,4V das dominierende. Da-
neben sind die Fremdphasen-Redoxpaare bei 2,3V, 2,4V, 2,8V, und 3,1V weiterhin zu beobachten.
Das Redoxpaar bei 2,9V ist nicht mehr zu erkennen.
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Die tibrigen Zyklovoltammogramme der Schichten mit einer Dicke von 480 nm, 640 nm und 800 nm
zeigen ein vergleichbares Verhalten. Es ist ein dominantes Redoxpaar bei ungefahr 3,4V zu erkennen,
dass dem LiFePO4 zugeordnet werden kann. Daneben sind noch drei weitere Redoxpaare bei 2,3V,
2,4V und 2,8V sichtbar. Das Redoxpaar bei 3,1V ist nicht mehr zu erkennen.

Insgesamt spiegeln die Zyklovoltammogramme sehr gut die Ergebnisse der Rontgenbeugung in
Abschnitt 5.3.1 wider. Wie bei den Beugungsmustern ist erst bei einer Schichtdicke von 160 nm
LiFePQ, identifizierbar. Ferner bestatigen die Zyklovoltammogramme das Auftreten von Fremdpha-
sen. Unter Beriicksichtigung der Tabelle 5.3 kann dem Redoxpaar bei 2,8V LizFey(PO4)3 und dem
Redoxpaar bei 2,9V LiFeP,07 zu geordnet werden. Das Redoxpaar bei 3,0V/3,1V kdnnte durch
(LioFeTi(PO4) oder durch Fes(P207)3 hervorgerufen werden [142], wobei die Beugungsmuster keine
weiteren Hinweise auf die Feq(P207)3-Phase liefern.

Das Redoxpaar bei 2,4V kénnte durch eine Lithiumeinlagerung und -auslagerung in LiTiz(PO4)3
oder TiP207 hervorgerufen werden. Nach Tabelle 5.3 haben diese beiden Phasen ein Redoxpotential
von ungefdhr 2,5V. Die Abweichung im Redoxpotential kénnte durch eine Abweichung in der
Stochiometrie begriindet sein. So kdnnte zum Beispiel das Titan teilweise durch Eisen substituiert
sein. Dem Redoxpaar bei 2,3V kénnte schlieBlich TiO, in der Ramsdellit-Modifikation zugeordnet
werden. Laut Literatur besitzt dieses ein Redoxpotential von 2,3V gegeniiber Lithium [146].

Generell ist eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Redoxpaare zu Fremdphasen schwierig. Aus der
bisherigen Zuordnung kann jedoch geschlossen werden, dass die Redoxpaare bei 2,3V und 2,4V
durch die Oxidation und Reduktion von Titan (Ti**/3%) und die iibrigen Redoxpaare bei hoheren
Spannungen durch die Oxidation und Reduktion von Eisen (Fe3*/2%) verursacht werden. Dies ist
in guter Ubereinstimmung mit der Literatur. Hier wurde die Lithiumeinlagerung und -auslagerung
in verschiedene Titanphosphate, -silikate, -sulfate und -oxide untersucht [145]. Das Potential der
untersuchten Titanmaterialien gegeniiber Lithium lag im Bereich zwischen 1,2V und maximal 2,6 V.
Weiterhin wurde das Potential verschiedener Eisenphopsphate gegeniiber Lithium bestimmt [142]. Die
Spannungsbereich der untersuchten Eisenphosphate erstreckte sich von minimal 2,8V bis 3,5V. In
einer weiteren Veroffentlichung wurden schlieBlich die Potentiale von Titan- und Eisen-Redoxpaaren
in NASICON? Strukturen untersucht [143]. In diesen Strukturen sind die Titan und Eisenatome
ebenfalls von PO4-Gruppen umgeben. Hier wurde dem Titan ein durchschnittliches Redoxpotential
von 2,5V und Eisen ein durchschnittliches Redoxpotential von 2,8V zugewiesen.

Bei allen Zyklovoltammogrammen sind Redoxpaare bei 2,3V, 2,4V und 2,8V zu beobachten. Diese
charakteristischen Positionen wurden ebenfalls in einer Veréffentlichung beschrieben, in der Titan in

1 NASICON: Natrium SuperlonicCONductor
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verschiedenen Konzentrationen in LiFePO4 eingebaut werden sollte [147]. Ab einem Titananteil von
7 Mol% konnten diese drei zusatzlichen Redoxpaare beobachtet werden.

Diese Beobachtungen unterstreichen weiter, dass bei 500 °C eine Wechselwirkung zwischen dem
Titansubstrat und der abgeschiedenen LiFePO4-Schicht stattfindet.

5.3.3 Rasterelektronenmikroskopie an Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher
Schichtdicke

In Abbildung 5.15 sind Oberflachenbilder einer 640 nm dicken LiFePOg4-Schicht gezeigt. Im Riickstreu-
elektronenbild in Bild a) sind hellere Partikel an der Oberflache zu erkennen. Die helleren Partikel
haben zum Teil sdulen- oder stangenartige Strukturen mit unterschiedlichen Langen ausgebildet.
Diese Strukturen weisen zum Teil Knicke auf und variieren in der Dicke. Ein Teil dieser Strukturen
sind mit einem Pfeil markiert. Daneben sind an der Oberflache hellere Punkte zu erkennen, die eine
globulare Struktur haben. Zur Verdeutlichung sind einige dieser Partikel mit einem Kreis umrandet.
SchlieBlich sind mehrere Risse zu erkennen, die die Oberflache durchziehen.

Wie im Anhang gezeigt, entstehen diese Risse durch die nachfolgende Warmebehandlung. Als
Ursache fiir die Rissbildung kdnnen mechanische Spannungen angefiihrt werden, die durch die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Schichten entstehen. Der
thermische Ausdehnungskoeffizient von Silizium liegt bei 2,5-10% 1/K bis 5-10 1 /K, der von SiO»
bei 0,5-10° 1/K und der von Titan bei 8,4-10° 1/K [112, 149, 150]. Der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von LiFePOy liegt bei etwa 15 bis 17-10° 1/K (siehe Anhang).

Als weitere Ursache fiir die Rissbildung kann der Ubergang von der amorphen in die kristalline

Abbildung 5.15: Bilder der Oberflache einer etwa 640 nm dicken LiFePO4-Schicht auf einem titanbe-
schichteten, thermisch oxidiertem Siliziumwafer. Bild a) zeigt das Sekundarelektronenbild und Bild b)
das Riickstreuelektronenbild [148].
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Abbildung 5.16: In Bild a) ist das Riickstreuelektronenbild der Oberflache einer 640 nm dicken LiFePO,4-
Schicht auf einem titanbeschichteten, thermisch oxidiertem Siliziumwafer dargestellt. Die Postionen, an
denen eine energiedispersive Rontgenanalyse durchgefiihrt worden ist, sind markiert. Die zugehdrigen
Spektren sind in Bild b) fiir einen Energiebereich zwischen 1,8 keV und 7,5 keV gezeigt.

Struktur angefiihrt werden. Hierdurch findet eine periodische Anordnung der Atome in der Schicht

statt, durch die ebenfalls mechanische Spannungen auftreten kénnen.

In Bild b) ist das Riickstreuelektronenbild dargestellt. Die stangenartigen und globularen Struktu-
ren an der Oberflache erscheinen auch in diesem Bild am hellsten. Verglichen mit den restlichen
Strukturen ist die mittlere Ordnungszahl in diesen Strukturen am groBten. In der darunter liegenden
Schichten sind dunklere Bereiche zu erkennen, die sich vom Rest der Schicht abgrenzen. Im Vergleich
zur restlichen Schicht und den Strukturen an der Oberflache ist die mittlere Ordnungszahl in den
dunkleren Bereichen kleiner. Demzufolge hat sich nicht iiber die gesamte Schicht eine gleichmaBige
Elementverteilung eingestellt.

Mittels energiedispersiver Rontgenanalyse wurde untersucht, welche Elemente sich wo angereichert
haben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.16 gezeigt, wobei in Bild a) die Positionen markiert
sind, an denen die energiedispersive Rontgenanalyse durchgefiihrt worden ist und in Bild b) die
zugehorigen Spektren gezeigt sind. Bei den Spektren wird der Energiebereich zwischen 1,8 keV und
7,5 keV angezeigt, da in diesem Bereich die Elemente Phosphor, Eisen und Titan charakteristische

Strahlung emittieren.

Aus dem Vergleich der drei Spektren geht hervor, dass die Intensitat des Eisensignals im Bereich
der hellen Strukturen an der Oberflache (Spektrum 1) am gréBten und in den dunklen Bereichen
(Spektrum 3) am geringsten ist. Demzufolge ist der Eisenanteil im Bereich der hellen Struktur gréBer
als in den dunklen Bereichen. Dies lasst auf eine Eisendiffusion aus den dunkleren Bereichen zu den

64
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helleren Partikeln schlieBen, wo es agglomeriert.

Unter Beriicksichtigung der Rontgenbeugungsergebnisse ist es moglich, dass die hellen Partikel
metallisches Eisen enthalten, die den entsprechenden Beugungsreflex erzeugen. Wie in den Grund-
lagen in Abschnitt 2.3.1 beschrieben, konnte bereits gezeigt werden, dass bei der physikalischen
Gasphasenabscheidung von LiFePO4 metallisches Eisen entstehen kann [92, 94].

Das Titansignal verhalt sich entgegengesetzt zum Eisensignal. Die Intensitdt nimmt von Spektrum
3 nach Spektrum 1 zu, was auf einen zunehmenden Titananteil hindeutet. Hieraus kann gefolgert
werden, dass das Titan das Eisen teilweise aus der Struktur verdrangt. Das verdrangte Eisen bewegt
sich in Richtung Oberflache, agglomeriert dort und bildet saulenartige Strukturen aus.

Daneben konnte der Anstieg im Titansignal von Spektrum 2 nach Spektrum 3 auf die ungleichmaBige
Eisenverteilung zuriickgefiihrt werden. Das Absorptionsverhalten der auf dem Titan abgeschiedenen
Schicht verandert sich in Abhéngigkeit des Eisenanteils, was ebenfalls den Intensitatsanstieg be-
griinden kénnte. Um dies zu widerlegen, soll im Folgenden abgeschatzt werden, wie stark sich das
Absorptionsverhalten durch die Abwesenheit von Eisen verandern wiirde. Hierfiir wird der Einfachheit
halber angenommen, dass die Schicht komplett an Eisen verarmt ist und anstelle einer LiFePO4-
eine Li3PO4-Struktur vorliegt.

Die Absorption von Réntgenstrahlung beim Durchdringen einer Schicht der Dicke d kann mit Hilfe
des Lambert-Beerschen Gesetz beschrieben werden, dass in Gleichung 5.1 dargestellt ist [152].

I = lyel=red) (5.1)

Hierbei ist / die gemessen Intensitat, ly die Ausgangsintensitat, x der Massenschwichungskoeffizient

Tabelle 5.4: Massenschwichungskoeffizienten zur Berechnung des Absorptionsverhaltens. Werte
sind [151] entnommen.

‘ K ‘ Massenanteil w | Massenanteil w ‘ Dichte p Schichtdicke d
Einheit | [cm?/g] [g/cm3] [em]
Material LiFePO4 LisPO4
Li 1,62 0,044 0,180
Fe 140 0,354
P 286 0,196 0,267
0] 47,9 0,406 0,553
LiFePQO4 125 3,6 6,40E-05
LizPOq4 103 2,45 6,40E-05
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und p die Dichte des Materials der Schicht. Die Massenschwachungskoeffizienten in Abhangigkeit
der Strahlungsenergie kann Tabellen entnommen werden [151]. Entsprechend dem in Abbildung 5.16
gezeigten Spektrum liegt die Energie der emittierten Titanstrahlung bei ungefdhr 4,5keV. Die
Massenschwachungskoeffizienten der beteiligten Elemente bei dieser Energie sind in Tabelle 5.4
aufgefiihrt. Durch aufsummieren des Produkts aus Massenschwiachungskoeffizienten und dem zuge-
horigen Massenanteil w; kann der Massenschwachungskoeffizient der Schicht gemaB Gleichung 5.2

abgeschatzt werden [151].

KSchicht = Y Ki = Wj (5.2)

Mit diesen Werten kann nun das resultierende Intensitatsverhaltnis einer LizPO4-Schicht im Vergleich
zu einer LiFePO4-Schicht nach Gleichung 5.3 bestimmt werden. Hierbei wird angenommen, das die

Ausgangsintensitat fy in beiden Fallen vergleichbar ist und deshalb gekiirzt werden kann.

ILi'; PO, Ioe—(HLf3Po4pLi3Po4 d) 0,98
ILiFePO, o /Oe—(KLfFePo4PLfFePO4d) © 0,97

=101 (5.3)

Es zeigt sich, dass die berechnete Intensitat des Titansignals bei Abwesenheit von Eisen nur um 1% er-
hoht ist. Dies weicht deutlich vom tatsachlich gemessenen Intensitatsverhaltnis (/spektrums/ Ispektrum2 =
1,5) ab, woraus geschlossen werden kann, dass das erhéhte Titansignal in Spektrum 3 auf ein

erhéhten Titananteil in der Schicht und nicht auf eine verminderte Absorption zuriickzufiihren ist.

Das Phosphorsignal unterscheidet sich nicht zwischen Spektrum 2 und 3. Demzufolge bleibt die
Phosphorkonzentration zwischen diesen beiden Bereichen unverandert. Hieraus kann geschlossen
werden, dass das Phosphor im Gegensatz zum Eisen und Titan nicht mobil ist und an seinem Platz
verbleibt. In Spektrum 1 ist die Phosphorkonzentration gegeniiber den anderen Spektren erniedrigt.

Dies zeigt, dass die Phosphorkonzentration im Bereich der hellen Partikel erniedrigt ist.

In Abbildung 5.17 ist die Bruchflache einer LiFePO4-Diinnschicht auf Titan gezeigt. Die helleren,
stangenartigen Partikel an der Oberflache aus Abbildung 5.15 sind in dieser Abbildung zu erkennen.
Sie erreichen eine Hohe von bis zu 700 nm. Daneben sind weitere hellere Partikel mit eher globularer
Struktur an der Oberflache zu sehen. In der Schicht selber sind keine helleren Partikel zu erkennen.
Dies lasst vermuten, dass Eisen bevorzugt an freie Oberflachen migriert, dort agglomeriert und die
beobachteten Strukturen ausbildet. Die Bruchflache lasst keine Aussagen beziiglich der weiteren
Fremdphasen zu, die mittels Rontgenbeugung und Zyklovoltammetrie detektiert wurden.

Weiterhin fallt auf, dass sich zwischen der Titanschicht und der abgeschiedenen LiFePO,4 Schicht
ein Hohlraum gebildet hat. Dies zeigt, dass zwischen den beiden Schichten keine gute Haftung

vorhanden ist.
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Si/Sio,

Abbildung 5.17: Sekundarelektronenbild der Bruchflache einer LiFePO4-Schicht auf Titan. Das Substrat
ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer [148].

Da sich die eisenreichen Partikel in erster Linie an der Oberflache ausbilden, weist diese eine extrem
raue Morphologie auf. Mittels physikalischer Gasphasenabscheidung kann eine solche Morphologie
nicht gleichmaBig und deckend mit einem Festelektrolyt beschichtet werden, wodurch die Herstellung
einer funktionierenden Diinnschicht-Festkérperbatterie unméglich wird. Aus diesem Grund ist die
Ausbildung der eisenreichen Partikel unbedingt zu vermeiden.

Die eisenreichen Partikel kénnen sogar zu einem Abplatzen der Schicht fiihren. Dies ist in Abbil-
dung 5.18 gezeigt. Hier ist ein kreisrunder Krater in der Schicht zu sehen, in den sdulenartige
Strukturen wachsen. An einigen Stellen ist der Kraterrand hoch gebogen und der Querschnitt der
abgeschiedenen Schicht wird sichtbar.

Wie in Abbildung 5.17 sind in der Schicht keine helleren Partikel erkennbar. Dies unterstiitzt die
These, dass die eisenreichen Partikel bevorzugt an freien Oberflichen wachsen. Dies kénnte das
Abplatzen der Schicht erklaren. Die eisenreichen Partikel kénnten in einen Riss oder Hohlraum der
Schicht gewachsen sein. Durch das fortwdhrende Wachstum der Partikel wird der Druck auf die
Schicht immer groBer und fihrt schlieBlich zu einem Abplatzen der Schicht.
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Abbildung 5.18: Sekundarelektronenbild eines Oberflachendefekts.

5.3.4 Zusammenfassung Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher Schichtdicke

Die Rontgenbeugung zeigte, dass die hergestellten LiFePO4-Schichten erst ab einer Dicke von
160 nm die geforderte Kristallstruktur aufweisen. In den Beugungsmustern der 160 nm dicken Schicht
konnten zusatzlich Fremdphasen identifiziert werden. Die Ergebnisse der Réntgenbeugung konnten
mittels Zylovoltammetrie bestatigt werden. Erst ab einer Dicke von 160 nm weisen die abgeschiede-
nen Schichten das charakteristische elektrochemische Verhalten von LiFePO,4 auf. Daneben waren
Redoxpaare zu erkennen, die Fremdphasen zugeordnet werden konnten. Die Rasterelektronenmi-
kroskopie zeigte, dass an der Oberflache eisenreiche Partikel wachsen und dass eine inhomogene
Elementverteilung innerhalb der Schicht vorliegt. Das Bild einer Bruchflache belegte, dass die
eisenreichen Partikel an der Oberfliche Abmessungen von einigen hundert Nanometer erreichen
konnen und dass sich die Titanschicht zum Teil von der LiFePQO4-Schicht l6st, wodurch ein Hohlraum
entsteht. Dies spricht fiir eine geringe Haftung zwischen den Schichten.

Die einzelnen Charakterisierungsmethoden lieferten jeweils Hinweise, dass eine Wechselwirkungen
zwischen dem Titansubstrat und der abgeschiedenen Schicht stattfindet. Diese Wechselwirkung
macht sich insbesondere bei Schichten im Bereich zwischen 80 nm und 160 nm bemerkbar. Erst
ab einer Schichtdicke von 320 nm dominiert das LiFePO4 die Eigenschaften der Schicht. Dennoch
sind auch bei Schichten ab einer Dicke von 320 nm eisenreiche Partikel an der Oberflache und

Fremdphasenreflexe zu beobachten.
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5.4 Lithiumeisenphosphat Diinnschichtelektroden auf
Titannitrid-Zwischenschichten

Im diesem Abschnitt wird untersucht, ob eine Titannitrid-Schicht die Wechselwirkung zwischen
dem Titan-Substrat und LiFePO4-Schichten unterbinden kann. Wie bei den LiFePO4-Schichten auf
Titan wurde bei den LiFePO4-Schichten auf Titannitrid die Abscheidezeit zwischen 30 Minuten und
300 Minuten variiert, wodurch Schichtdicken von 80 nm bis 800 nm erzielt wurden. Die Abscheidung
erfolgte bei Raumtemperatur und die Schichten wurden anschlieBend in einem zweiten Schritt bei
500 °C in der Abscheidekammer kristallisiert.

Als Substrate wurden Titannitrid-beschichtete Titanfolie und Titannitrid-beschichtete, thermisch
oxidierte Siliziumwafer eingesetzt. Die Titanfolien hatten eine Durchmesser von 16 mm und eine
Dicke von 0,125 mm und wurden auf Position P2 platziert. Die Siliziumwaferbruchstiicke hatten
eine Abmessung von etwa 25-25mm? und wurden auf Position P3 beschichtet.

Die Proben mit Titanfolie als Basissubstrat wurden zur elektrochemischen Charakterisierung und
fur die Untersuchung mittels Rontgenbeugung eingesetzt. Die Proben mit einem Siliziumwafer als

Basissubstrat wurden fiir die Rasterelektronenmikroskopie verwendet.

5.4.1 Kiristallisationsverhalten von Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher
Schichtdicke

In Abbildung 5.19 sind die gemessenen Beugungsmuster der LiFePO,4- Diinnschichtelektroden
verschiedener Schichtdicke gezeigt. Die intensitdtsstarken Reflexe bei 26 von etwa 35°, 38° und 40°
konnen dem Titansubstrat und die bei etwa 37 ° und 43 ° Titannitrid zugeordnet werden.

Das Beugungsmuster, der 80 nm dicken LiFePO4-Schicht weist Reflexe auf, die dem LiFePO,4
zugeordnet werden kénnen. Hierbei ist insbesondere der (002)-Reflex bei einem 20 Winkel von
etwa 17,2° stark ausgepragt und lasst auf eine Vorzugsorientierung dieser Richtung schlieBen. Im
Gegensatz zu der auf Titan abgeschiedenen Schicht kristallisiert die 80 nm dicke LiFePO,4-Schicht
auf Titannitrid in der geforderten Struktur. In diesem Beugungsmuster taucht weiterhin kein Reflex
bei 26 ~ 45° auf, der metallischem Eisen zugeordnet werden kénnte. Neben dem Eisenreflex war
in den Beugungsmustern der LiFePO4-Schichten auf Titan ein zusatzlicher Reflex bei 26 ~ 43°
zu erkennen, der FeTi zugeordnet wurde. Dieser Reflex und auch die tbrigen FeTi-Reflexe werden
vom Titannitrid Gberlagert, so dass keine Aussage zu einer FeTi-Phase gemacht werden kdnnen.
Generell sind in diesem Beugungsmuster keine zusétzlichen Reflexe zu erkennen, die auf Fremdphasen

hindeuten.
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Abbildung 5.19: Beugungsmuster von LiFePO4-Diinnschichten mit unterschiedlicher Schichtdicke
auf Titannitrid beschichteten Titansubstraten. Die betreffende Schichtdicke ist neben den jeweiligen
Beugungsmustern angegeben. Die Titannitrid-Reflexe sind mit ,, TiN" markiert. Unterhalb der gemessenen
Beugungsmuster sind die Referenzreflexlagen von LiFePOy in rot eingezeichnet.

Das Beugungsmuster der 160 nm dicken LiFePOj4-Schicht weist ebenfalls Reflexe auf, die dem
LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Gegeniiber der 80 nm dicken LiFePO,4 Schicht hat sich die
Texturierung verandert. Bei dieser Schicht ist nicht der (002)-Reflex bei 20 ~17,2° am starksten
ausgepragt, sondern der (120)-Reflex bei etwa 23°. Hier sind ebenfalls keine Reflexe zu erkennen,
die auf Fremdphasen hindeuten.

Die ibrigen Beugungsmuster mit Schichtdicken von 320 nm, 480 nm, 640 nm und 800 nm zeigen ein
vergleichbares Bild wie die 160 nm dicke LiFePO4-Schicht. Auch bei diesen Beugungsmustern ist der
(120)-Reflex bei etwa 23° am starksten ausgepragt. Weiterhin sind bei diesen Beugungsmustern
ebenfalls keine Fremdphasen zu erkennen. Die zunehmende Intensitat der Reflexe ist auf die zuneh-
mende Schichtdicke zuriickzufiihren.

Insgesamt wirkt sich Titannitrid im Vergleich zu Titan positiv auf das Kfristallisationsverhalten
von LiFePOy4 aus. Dies macht sich insbesondere bei Schichten mit Dicken von 80 nm und 160 nm
bemerkbar. Bei dickeren Schichten stellt sich eine vergleichbare Kristallstruktur mit einer dhnlichen
Texturierung ein. Weiterhin sind auf Titannitrid-Schicht keine Fremdphasen zu beobachten. Dies
spricht dafiir, dass das Titannitrid die Wechselwirkung zwischen Substrat und abgeschiedener Schicht
tatsachlich unterbindet.
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5.4.2 Zyklovoltammetrie an Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher Schichtdicke

Die hier gezeigten Ergebnisse der Zyklovoltammetrie wurden unter den gleichen Bedingungen
ermittelt wie die der LiFePO4-Schichten auf Titan.

In Abbildung 5.20 sind die Zyklovoltammogramme der LiFePO4-Schichten unterschiedlicher Dicke
auf Titannitrid gezeigt. Die 80 nm dicke LiFePO4-Schicht weist ein Redoxpaar bei etwa 3,4V auf
und zeigt somit das charakteristische elektrochemische Verhalten von LiFePO,4. Daneben sind
keine weiteren Ausschldge im Zyklovoltammogramm zu erkennen, die auf Fremdphasen hindeuten.
Dieses Verhalten stimmt mit dem zugehorigen Beugungsmuster (iberein und zeigt, dass sich das
elektrochemische Verhalten der 80 nm dicken LiFePQy4-Schicht auf Titannitrid gegeniiber der 80 nm
dicken LiFePQg4-Schicht auf Titan verandert hat.

Die brigen Zyklovoltammogramme der Schichten mit einer Dicke von 160 nm, 320 nm, 480 nm,
640 nm und 800 nm zeigen ein dhnliches Verhalten wie die 80 nm dicke LiFePO,4 Schicht. In allen
Fallen ist das fiir LiFePO4 charakteristische Redoxpaar bei etwa 3,4V zu beobachten. Daneben sind
keine weiteren Redoxpaare sichtbar, die Fremdphasen zugeordnet werden koénnen. Die Zyklovoltam-

mogramme bestatigen somit die Ergebnisse der Rontgenbeugung.

20 - Ti/TiN/LiFePO, (80 nm) Ti/TiN/LiIFePO, (160 nm)

Ti/TiN/LiFePO, (320 nm) Ti/TiN/LiFePO, (480 nm)

Strom [uA]

201 Ti/TiN/LiFePO, (800 nm)

20k

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Spannung [V]

Abbildung 5.20: Zyklovoltammogramme von LiFePO4-Diinnschichten variierender Dicke auf Titannitrid-
beschichteten Titansubstraten. Die Vorschubgeschwindigkeit der Messung betrug 0,2mV/s.
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5.4.3 Rasterelektronenmikroskopie an Lithiumeisenphosphat unterschiedlicher
Schichtdicke

In Abbildung 5.21 ist die Oberflache einer etwa 640 nm dicken LiFePO4-Schicht auf einer Titannitrid-
Zwischenschicht dargestellt. Bild a) zeigt das Sekundarelektronenbild und Bild b) das Riickstreu-
elektronenbild. In Bild a) ist zu erkennen, dass sich Risse in der abgeschiedenen Schicht gebildet
haben. Diese Risse sind wie auf Titan durch die anschlieBende Warmebehandlung entstanden, so
dass als Ursachen ebenfalls der Ubergang von der amorphen in die kristalline Struktur und die
unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten angefiihrt werden kénnen. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient von Titannitrid ist 9,4-1001/K [115] und somit vergleichbar mit dem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von reinem Titan.

An der Oberflache haben sich jedoch keine helleren Partikel mit einer vergleichbaren Struktur wie
auf Titan ausgebildet. Dies wird durch das Riickstreuelektronenbild bestétigt. Die Schicht erscheint
in Bild b) sehr homogen, ohne das sich hellere und dunklere Bereiche ausgebildet haben. Dies
spricht fiir eine konstante mittlere Ordnungszahl und damit gleichmaBige Elementverteilung in der
LiFePO4-Schicht. Die Titannitrid-Schicht wirkt sich somit sehr positiv auf die Morphologie der
LiFePOg4-Schicht aus und unterbindet die Ausbildung von eisenreichen Partikeln.

Die Bruchflache der 640 nm dicken LiFePO4-Schicht auf Titannitrid ist in Abbildung 5.22 dargestellt.
Diese Abbildung belegt, dass sich an der Oberflache keine eisenreichen Partikel ausgebildet haben.
Die Oberflache weist keine Unebenheiten auf und ist somit gut fiir eine nachfolgende Beschichtung
mit einem Festelektrolyten geeignet. Daneben ist kein Hohlraum zwischen LiFePO4-Schicht und
Titannitrid-Schicht ausgebildet. Dies spricht fiir eine gute Haftung zwischen den Schichten. Die
Titannitrid-Schicht bildet eine kolumnare Struktur aus. Eine Auswirkung auf die aufwachsende
LiFePO4-Schicht ist nicht erkennbar.

a)l

Abbildung 5.21: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Oberfliche einer etwa 640nm dicken
LiFePOy4-Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. In Bild a) ist das Sekundérelektronenbild und
Bild b) das Riickstreuelektronenbild abgebildet [148].

72



5.4 Lithiumeisenphosphat Diinnschichtelektroden auf Titannitrid-Zwischenschichten

Si/sio,

Abbildung 5.22: Sekundarelektronenbild der Bruchflache einer LiFePO4-Schicht auf Titannitrid. Das
Substrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer [148].

Das hier keine eisenreichen Partikel an der Oberflache zu erkennen sind, ist im Einklang mit dem
Beugungsmuster, bei dem kein Reflex bei 20 &~ 45 ° zu beobachten ist. Dies wiederum spricht dafiir,
dass der Reflex bei 20 ~ 45 °, der bei LiFePO4-Schichten auf Titan zu beobachten ist, tatsachlich
durch die eisenreichen Partikel hervorgerufen wird. Da diesem Reflex metallisches Eisen zugeordnet
werden kann, scheinen die eisenreichen Partikel auf Titan tatsachlich metallisches Eisen zu enthalten.

5.4.4 Sekundarionen-Massenspektrometrie an Lithiumeisenphosphat auf Titan
und Titannitrid

Die bisherigen Ergebnisse lassen darauf schlieBen, dass die Titannitrid-Schicht tatsachlich die Wech-
selwirkung zwischen Substrat und abgeschiedener Schicht vermindert. Auf Titannitrid weisen die
80 nm und 160 nm dicken LiFePO4-Schichten die geforderte Kristallstruktur auf und es sind keine
Fremdphasen zu erkennen. Daneben konnten keine eisenreichen Partikel an der Oberflache der
Schicht beobachtet werden.

Um zu belegen, dass zwischen dem Titansubstrat und der abgeschiedenen LiFePO,4-Schicht eine
Wechselwirkung stattfindet, die durch die Titannitrid-Schicht verhindert wird, wurden Sekundarionen-

Massenspektrometrie-Messungen durchgefithrt. Es wurden LiFePO4-Schichten mit einer Dicke von
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LiFePO,-Schicht Ti- bzw. TiN-Schicht
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Abbildung 5.23: Sekundérionen-Massenspektrometrie Messungen an LiFePO4-Schichten auf a) Ti-
tan und b) Titannitrid. Es ist die gemessene Intensitit gegeniiber der Probentiefe aufgetragen. Die
Schichtabfolge ist oberhalb der Graphen dargestellt [148].

320 nm auf Titan und Titannitrid untersucht. Die Basissubstrate waren thermisch oxidierte Silizium-
wafer.

In Abbildung 5.23 sind die gemessene Intensitdten in Abhangigkeit der Probentiefe aufgetragen. In
Bild a) ist das Profil fiir die LiFePO4-Schicht auf Titan und in Bild b) das Profil fiir die LiFePOa-
Schicht auf Titannitrid. Bei der LiFePO4-Schicht auf Titan bildet sich keine eindeutige Grenzflache
aus. Uber die gesamte Probendicke ist ein Titansignal messbar. Dies belegt, dass eine Wechselwir-
kung stattfindet, durch die Titan in die LiFePO4-Schicht diffundiert. Das Titansignal hat die hochste
Intensitat im Grenzflachenbereich zwischen der LiFePOy4- und der Titanschicht bei einer Probentiefe
von 240 nm bis 400 nm. Zwischen 400 nm und 500 nm fallt das Titansignal ab und verlauft danach
nahezu konstant. Es ist zunachst verwunderlich, dass die Titanintensitat im Grenzflachenbereich
am groBten ist und nicht bei einer Probentiefe groBer 320 nm, wo sich die metallische Titanschicht
befindet. Die Ursache hierfiir liegt im Matrixeffekt [153]. Im Grenzflachenbereich andert sich die
chemische Umgebung (Matrix) des Titans. Die Veranderung der Matrix hat zur Folge, dass das
Titan einfacher herausgeschlagen beziehungsweise ionisiert werden kann. Dies verdeutlicht, dass die
gemessenen Intensititen keine Rickschliisse auf die tatsdchliche Konzentration zulassen.

Die verinderte Matrixstruktur im Grenzflichenbereich wird durch das LiTiT-Signal weiter belegt.

Dieses Signal besitzt ebenfalls ein Maximum im Grenzflichenbereich. Dieser Maximum deutet
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daraufhin, dass im Grenzflachenbereich Verbindungen vorliegen, die sowohl Lithium als auch Titan
enthalten. Solche Verbindungen kénnten zum Beispiel (LioFeTi(PO4)3 oder LiTio(PO4)3 sein, denen
auch in Abschnitt 5.3.1 Reflexe zugeordnet werden konnten.

Bild a) zeigt ferner, dass auch das Eisen- und Lithiumsignal mit zunehmender Probentiefe nur
langsam abnehmen. Hieraus geht hervor, dass Eisen und Lithium in die Titanschicht diffundieren

und belegt, dass eine Interdiffusion zwischen der abgeschiedenen Schicht und dem Titan stattfindet.

Bild b) zeigt, dass sich zwischen LiFePO4 und Titannitrid ein lokal begrenzter Grenzflachenbereich
ausbildet. Das Titansignal ist nicht konstant lber die gesamte LiFePO4-Schichtdicke messbar. Das
Titansignal fallt an der Grenzflache zwischen etwa 320 nm und 220 nm nahezu auf Null ab und ist
danach bis auf vereinzelte Ausnahmen nicht mehr messbar. Die Diffusion des Titans in die LiFePOg4-
Schicht kann durch Titannitrid-Schicht demnach deutlich reduziert werden. Die Interdiffusion
vollstandig zu unterbinden, ist schwierig. Auch bei der Abscheidung von LiFePO,4 auf Platin wird
eine Interdiffusion vermutet, wodurch die ersten 50 nm der LiFePO,4 Schicht elektrochemisch nicht
genutzt werden kénnen [25].

Das Lithium- und Eisensignal zeigen ein dhnliches Verhalten. Die gemessenen Intensitaten fallen
zwischen 320 nm und 400 nm stark ab, wodurch sich ein definierter Grenzbereich zwischen der
LiFePO4- und der Titannitrid-Schicht ausbildet. Das Eisensignal féllt auf eine Intensitat von nahezu
null ab und ist somit praktisch nicht mehr in der Titannitrid-Schicht nachweisbar. Das Lithium
hingegen weist innerhalb der Titannitrid-Schicht immer noch eine konstant messbare Intensitat
auf. Dies zeigt, dass Lithium in die Titannitrid-Schicht diffundiert. Aufgrund der hohen Sensitivitat
der Sekundérionen-Massenspektrometrie gegeniiber Lithium, sind selbst geringste Lithiummengen
nachweisbar[154].

Abseits der Grenzflache verlaufen die gemessenen Signale sehr konstant, was zeigt, dass die Schichten
hier eine homogene Zusammensetzung haben.

Dies Ergebnisse belegen klar, dass eine Wechselwirkung zwischen dem Titan und der LiFePO4-Schicht

stattfindet, die durch den Einsatz von Titannitrid deutlich reduziert werden kann.

5.4.5 Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften von Lithiumeisenphosphat
auf Titan und Titannitrid

In den Abschnitten 5.3.2 und 5.4.2 erfolgte bereits eine zyklovoltammetrische Charakterisierung der
abgeschiedenen LiFePO4- Schichten, mit der gepriift wurde, welche Schichten die geforderte elektro-
chemische Aktivitat von LiFePO,4 aufweisen und ob elektrochemisch aktive Fremdphasen vorliegen. In
diesem Abschnitt wird die nutzbare Kapazitat der auf Titan und Titannitrid abgeschieden LiFePO,-
Schichten bestimmt und miteinander verglichen. Hierfiir werden die LiFePO4-Diinnschichtelektroden
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galvanostatisch bei einer C-Rate von etwa 0,25 C innerhalb eines Spannungsbereichs von 2,8V bis
4,0V ge- und entladen. Die zur C-Rate korrespondierende Stromdichte ist in Tabelle 5.5 und 5.6 zu
finden. Die galvanostatischen Messungen fanden im Anschluss an Zyklovoltammetrie-Messungen
statt. Hierdurch war die LiFePO4-Diinnschichtelektrode nicht vollstiandig entladen, was zur Folge
hatte, dass im ersten Zyklus eine geringere Kapazitidt beim Laden entnommen werden konnte als in
den folgenden Zyklen. Aus diesem Grund ist der erste galvanostatische Zyklus nicht reprasentativ
und daher nicht gezeigt. Weiterhin sei darauf hingewiesen, dass die angegeben Zyklenzahl sich auf
die galvanostatischen Lade- und Entladezyklen beziehen. Da die Proben vorher fiir 19 Zyklen mittels

Zyklovoltammetrie untersucht wurden, ist die tatsachliche Zyklenzahl um 19 héher.

In Abbildung 5.24 a) ist der zweite galvanostatische Lade- und Entladezyklus der LiFePOq-
Dinnschichtelektroden unterschiedlicher Dicke auf Titan gezeigt. Die 80 nm dicke LiFePO4-Schicht
besitzt kein Lade- und Entladeplateau im Bereich von 3,4V und die nutzbare Kapazitat pro Flache
liegt im Bereich von etwa 0,2 yAh/cm?. Die 160 nm dicke LiFePO, Schicht weist ebenfalls kein
eindeutiges Lade- und Entladeplateau auf. Hier ist jedoch ein kleiner Knick in der Ladekurve bei
3,4V zu beobachten, der dem LiFePO4 zugeordnet werden kann. Die nutzbare Kapazitat liegt im
Bereich von 0,8 pAh/cm2.

Ab einer Dicke von 320 nm sind bei den iibrigen Schichten klare Lade- und Entladeplateaus im
Bereich von 3,4V zu sehen, die dem LiFePO,4 zugeordnet werden kdnnen. Die nutzbare Kapazitat
dieser Schichten ist deutlich gréBer und liegt im Bereich zwischen 4 pAh/cm? und 5pAh/cm?.
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Abbildung 5.24: In Bild a) ist der zweite galvanostatische Lade- und Entladezyklus fir die LiFePO,-
Schichten mit einer Dicke von 80 nm bis 800 nm auf Titan gezeigt. Die Entladekapazitit in Abhangigkeit
der Zyklenzahl ist in Bild b) gezeigt. Die Zellen wurden mit einer C-Rate von 0,25 C ge- und entladen.
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Die Lade- und Entladekurven spiegeln die Ergebnissen der zyklovoltammetrischen Messungen in
Abbildung 5.14 wider. So ist ein klares Lade- und Entladeplateau erst bei den Schichtdicken zu sehen,
die auch bei der Zyklovoltammetrie ein dominantes Redoxpaar bei etwa 3,4V ausgebildet haben.
Ferner flacht die Steigung der Entladekurve im Bereich von 2,8V leicht ab. Dieses Verhalten korreliert
mit dem gemessenen Redoxpaar bei 2,8V und wurde auch schon in der Literatur beschrieben [85].
Abbildung 5.24 b) zeigt die gemessene Entladekapazitit in Abhingigkeit der Zyklenzahl. Die Entla-
dekapazitat verlauft in allen Fallen konstant, wobei teilweise zyklische Schwankungen zu beobachten
sind. So weist die 480 nm dicke Schicht ein Maximum im siebten und 22. Zyklus auf. Zwischen diesen
beiden Zyklen liegt eine Zeitspanne von fast exakt 24 Stunden. Die zyklische Schwankung kann
somit auf eine Anderung der Umgebungstemperatur in Abhingigkeit der Tageszeit zuriickgefiihrt
werden. Der Raum, in dem die Experimente durchgefiihrt wurden, ist zwar klimatisiert, jedoch sind
auch hier Temperaturschwankungen in Abhangigkeit der Tageszeit moglich. Der Abstand zwischen
den Maxima variiert bei den verschiedenen Schichtdicken, da die Schichten mit unterschiedlichen
Strémen geladen worden sind und somit unterschiedliche Zeitspannen benétigt wurden, um die Zelle

zu laden und entladen.

In Abbildung 5.25 a) ist der zweite galvanostatische Lade- und Entladezyklus der LiFePOq-
Diinnschichten variierender Schichtdicke auf Titannitrid gezeigt. Im Gegensatz zu den LiFePOg4-
Schichten auf Titan weisen hier alle Schichten ein Lade- und Entladeplateau bei ungefahr 3,4V auf.

Dies stimmt mit den Ergebnissen der Zyklovotammetrie liberein.
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Abbildung 5.25: In Bild a) ist der zweite galvanostatische Lade- und Entladezyklus fiir die Schichten
mit einer Dicke von 80 nm bis 800 nm auf Titannitrid gezeigt. Die Entladekapazitat in Abhangigkeit
der Zyklenzahl ist in Bild b) gezeigt. Die Zellen wurden mit einer C-Rate von 0,25 C ge- und entladen.
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Der 80 nm Schicht kann etwa eine Kapazitit von 1,2 pAh/cm? entnommen werden. Die Schichten
mit einer Dicke von 160 nm bis 480 nm besitzen eine vergleichbare Kapazitit von etwa 1,3 pAh/cm?
bis 1,6 pAh/cm?. Bei den Schichten mit einer Dicke von 640 nm und 800 nm ist die Kapazitit leicht
erhdht und liegt im Bereich von 2,0 pAh/cm?.

In Abbildung 5.25 b) ist die Entladekapazitat der LiFePO4-Schichten auf Titannitrid in Abhangig-
keit der Zyklenzahl aufgetragen. Die nutzbare Kapazitat bleibt iiber diese Zyklenzahl nahezu konstant.

Fur einen direkten Vergleich sind in Abbildung 5.26 a) die Entladekapazitaten der LiFePO4-Schichten
auf Titan und Titannitrid gegeniiber der Schichtdicke aufgetragen. Die hier angegebene Kapazitat
entspricht dem Mittelwert der Entladekapazitaten der 24 Zyklen in Abbildung 5.24 b) und 5.25 b).
Abbildung 5.26 a) verdeutlicht, dass die LiFePO4-Schicht auf Titannitrid bei einer Dicke von 80 nm
und 160 nm eine hohere Kapazitit aufweist als die LiFePO4-Schicht auf Titan. Danach ist die
Kapazitat der LiFePO4-Schicht auf Titannitrid geringer als die Kapazitat der LiFePO4-Schicht auf
Titan. Die Kapazitat der LiFePO4-Schicht auf Titan steigt bis zu einer Dicke von 480 nm an und
fallt danach ab.

Die LiFePQg4-Schichten auf Titan weisen zwar ab Schichtdicken gréBer 160 nm eine héhere Ka-
pazitat auf, jedoch wird auch hier nur ein Teil der theoretischen Kapazitat genutzt. Dies ist in
Abbildung 5.26 b) gezeigt. Die theoretische Kapazitat wurde hierbei aus dem Volumen der Elektrode
und der Kapazitatsdichte von LiFePO4 berechnet (siehe Tabelle 5.5 und 5.6). Die Ausnutzung
ergibt sich schlieBlich durch Division der gemessenen Kapazitat durch die theoretische Kapazitat.
Auf Titannitrid erreicht die 80 nm dicke LiFePQO4 Schicht mit knapp 25 % die héchste Ausnutzung.

Tabelle 5.5: Ermittelte Entladekapazitat in Abhangigkeit der LiFePO,4-Schichtdicke (d) auf Titan,
sowie auf Flache (A) und Volumen (V) normierte Werte der Kapazitat. Weiterhin ist die angelegte
Stromdichte (j) und theoretische Kapazitat der Schicht angegeben.

d  Theo. Kapazitat j ‘ Kapazitat Kapazitit/A Kapazitit/V  Ausnutzung
[nm] [uAR] [wA/cm?] | [wAh]  [pAh/cm?]  [uAh/cm®pm] [%]

80 7 13 0,4 0,2 3,1 5

160 15 2,7 1,2 0,8 49 8

320 29 53 6,4 4,2 13,2 22

480 44 8,0 7,7 51 15,9 17

640 59 10,7 6,7 4,5 7,0 11

800 73 13,3 6,4 4,2 53 9
Flache 1,5 cm?

Kapazitatsdichte LiFePO4 61,2 pAh/cm?um
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Tabelle 5.6: Ermittelte Entladekapazitat in Abhangigkeit der LiFePOy4-Schichtdicke (d) auf Titannitrid,
sowie auf Flache (A) und Volumen (V) normierte Werte der Kapazitat. Weiterhin ist die angelegte
Stromdichte (j) und theoretische Kapazitit der Schicht angegeben.

d  Theo. Kapazitat j ‘ Kapazitat Kapazitit/A Kapazitit/V ~ Ausnutzung
[nm] [WAh] [WA/cm?] | [pAh]  [pAh/cm?]  [pAh/cm?um] [%]

80 7 1,3 1,7 1,1 14,2 23

160 15 2,7 2,4 1,3 8,4 16

320 29 53 2,3 1,3 4,0 8

480 44 8,0 2,3 1,6 3,2 5

640 59 10,7 2,9 1,9 3,0 5

800 73 13,3 3,1 2,0 2,6 4
Flache 1,5 cm?

Kapazititsdichte LiFePOy 61,2 pAh/cm?um

Danach fallt sie ab und pendelt sich auf eine Wert von ungefahr 5% ein. Auf Titan wachst die
Ausnutzung bis zu einer Schichtdicke von 320 nm auf fast 25% an und fallt danach wieder ab. Die

einzelnen Beobachtungen werden im Folgenden erlautert.

Die hohere Kapazitit der 80 nm und 160 nm dicken LiFePO4-Schicht auf Titannitrid kann auf die
bei diesen Schichtdicken weiter ausgebildete Kristallstruktur zuriickgefiihrt werden. Der nahezu kon-
stante Verlauf der Kapazitat in Abhangigkeit der Schichtdicke ist zunéachst ein wenig Giberraschend,
da die Kapazitat mit zunehmender Schichtdicke gréBer werden sollte. Ein dhnliches Verhalten fiir
LiFePO4-Diinnschichten wurde jedoch bereits von Sauvage et al. berichtet [71]. In dieser Veroffentli-
chung wurden LiFePQg4-Schichten unterschiedlicher Dicke mittels gepulster Laserablation auf Platin
abgeschieden und hinsichtlich ihrer elektrochemischen Eigenschaften charakterisiert. Zwischen 12 nm
und 60 nm anderte sich die Kapazitat nahezu gar nicht und erst ab einer Schichtdicke gréBer 60 nm
war ein Anstieg in der Kapazitat messbar. Die konstante Kapazitdt zwischen 12nm und 60 nm
wurde dadurch erklart, dass nur ein sehr kleiner Bereich nahe der Oberflache elektrochemisch aktiv
ist, wodurch nur ein Bruchteil der theoretischen Kapazitat genutzt wird (siehe auch Grundlagen,
Abschnitt 2.3.1). In dieser Veroffentlichung wurde ab einer Schichtdicke groBer 60 nm die Ausbildung
einer ,Blumenkohlstruktur” beobachtet, die eine VergroBerung der Oberflache zur Folge hatte und
dementsprechend die Kapazitat erhohte.

Auf Titannitrid bilden sich keine Strukturen auf der LiFePOg4-Schicht aus, so dass die Oberflache
nahezu konstant bleibt. Aufgrund der Tatsache, dass nur ein Bruchteil der Kapazitat genutzt werden

kann, ist ein konstanter Verlauf mit zunehmender Schichtdicke plausibel.
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Abbildung 5.26: Die nutzbare Entladeapazitat in Abhangigkeit der Schichtdicke von LiFePO,4 auf Titan
und Titannitrid ist in Bild a) gezeigt. Die entsprechende Ausnutzung der theoretischen Kapazitat in
Abhingigkeit der Schichtdicke ist in Bild b) dargestellt.

Die hohere Kapazitat der LiFePO4-Schichten auf Titan ab einer Schichtdicke von 320 nm, kénnte auf
die héhere Oberflache zuriickzufiihren sein, die durch die eisenreichen Strukturen an der Oberflache
entstanden ist. Jedoch ist fraglich, wie viel LiFePOg4 tatséachlich in diesen Strukturen vorhanden ist.
Sollte in diesen Strukturen tatsichlich in erster Linie metallisches Eisen vorhanden sein, so wiirde
die effektive LiFePO4-Flache nur unwesentlich vergroBert.

Alternativ kdnnte die hohere Kapazitat auch auf die gebildeten Fremdphasen zuriickzufiihren sein.
Wie in Abschnitt 2.3.1 gezeigt, gibt es Hinweise, das nicht die elektronische, sondern die ionische
Leitfahigkeit die elektrochemische Eigenschaften der LiFePO4 Schichten limitieren [71]. Die po-
tentiellen LigFepy(POy)s, LioFeTi(PO4)3 und LiTia(PO4)3 Fremdphasen besitzen eine NASICON
Struktur [8, 143]. Materialien mit NASICON Struktur kénnen eine gute LiT-lonen Leitfahigkeit
aufweisen [8], was sich positiv auf die LiT-lonen Leitfihigkeit der Schicht auswirkt. Hierdurch
kénnten die LiT-lonen tiefer in die LiFePO4 Schicht eindringen und so das nutzbare Volumen
und damit die Kapazitat erhdhen. Ferner konnte das nutzbare Volumen auch durch Diffusion der
LiT-lonen entlang von Grenzfliche zwischen Fremdphase und LiFePO, erhht werden.

Die Diffusivitat der LiT-lonen liegt bei realen LiFePO4-Kristallen mit Anti-Site Defekten im Bereich
zwischen 1071 cm?/s und 10714 cm?/s [64]. Da die bendtigte Zeit niherungsweise quadratisch mit
der Diffusionsstrecke der LiT-lonen ansteigt [155], kdnnen die Lit-lonen im schlechtesten Fall in
annehmbaren Zeiten nur wenige Nanometer zuriicklegen. Daher ist die Annahme, dass Fremdphasen
und Grenzflaiche mit einer héheren Diffusivitat ein groBeres Volumen zugénglich machen plausibel.
Zusatzlich kénnte die elektronische Leitfahigkeit durch das Titan in der Schicht erhéht sein [96, 147].
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Dies konnte auch erklaren, weshalb sich bei 320 nm ein Maximum in der Kapazitatsausnutzung
einstellt. Bei dieser Schichtdicke konnte das Verhiltnis zwischen Fremdphase und LiFePO4 am besten
sein, wodurch das relativ groBte Volumen zugénglich wird. Mit zunehmender Schichtdicke nimmt
der LiFePO4-Anteil gegeniiber dem Fremdphasenanteil weiter zu, wodurch die relative Ausnutzung

geringer wird.

5.4.6 Zusammenfassung

Die Sekundarionen-Massenspektrometrie belegt, dass zwischen LiFePO4 und Titan eine Interdiffussi-
on stattfindet, die durch eine Titannitrid-Zwischenschicht weitestgehend unterbunden wird. Durch
die Interdiffusion auf Titan entstehen in der abgeschiedenen Schicht Fremdphasen, die mittels Ront-
genbeugung und Zyklovoltammetrie nachgewiesen werden kdnnen. Daneben sind an der Oberflache
eisenreiche Partikel zu beobachten, die zum Teil eine sdulenartige Struktur mit Abmessungen von
einigen hundert Nanometern ausbilden. Die Ergebnisse der energiedispersiven Rontgenanalyse deuten
daraufhin, dass das Titan das Eisen aus der LiFePOy4- Struktur verdrangt und so die beobachteten
Fremdphasen und die eisenreichen Partikel an der Oberflache erzeugt werden. Durch Verwendung
einer Titannitrid-Schicht kann die Ausbildung der Fremdphasen und der eisenreiche Partikel an der
Oberflache unterbunden werden. Die hierdurch stark unterschiedliche Morphologie in Abhangigkeit
des gewahlten Substrates, ist anhand der Bruchflachen einer LiFePO4-Schicht auf Titan und einer
LiFePO4-Schicht noch einmal durch Abbildung 5.27 verdeutlicht. Diese Abbildung belegt weiterhin,

TiN interlayer

si/sio,

Abbildung 5.27: Direkter Vergleich der Morphologie einer LiFePO4-Schicht auf Titan und auf Titanni-
trid. Gezeigt ist das Sekundarelektronenbild der Bruchflachen zweier Proben mit dem Schichtaufbau
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dass die LiFePO4- Schichten auf Titan und Titannitrid eine nahezu identische LiFePO4-Schichtdicke
aufweisen und so jeglicher Schichtdickeneinfluss ausgeschlossen werden kann.

Die elektrochemische Charakterisierung zeigt, dass die LiFePO4-Schicht auf Titan erst ab einer
Schichtdicke von 320 nm ein ausgepréagtes Lade- und Entladeplateau aufweist, dass dem LiFePOq4
zugeordnet werden kann. Auf Titannitrid hingegen ist bei allen LiFePO4-Schichtdicken dieses Plateau
zu beobachten. Bis zu einer Schichtdicke von 160 nm weist die LiFePO4-Schicht auf Titannitrid
hohere Kapazitat auf, danach besitzen die LiFePO4-Schichten auf Titan die hohere Kapazitat. Als
Ursache fiir dieses Verhalten wird angenommen, dass sich ab einer bestimmten Schichtdicke, die
Fremdphasen positiv auf die Ausnutzung auswirken. Generell wird trotz geringer C-Rate in allen
Fallen nur ein Teil der theoretischen Kapazitat genutzt.

Um die Ausnutzung der theoretischen Kapazitat zu optimieren, wird in Abschnitt 5.6 der Einfluss

von additivem Kohlenstoff auf die elektrochemischen Eigenschaften untersucht.
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5.5 Lithiumeisenphosphat auf Aluminiumsubstraten

Die Verwendung von Aluminium als potentielles Substratmaterial ist méglich, da die Kristallisations-
untersuchungen auf Titan gezeigt haben, dass LiFePO4 unter dem Schmelzpunkt von Aluminium
(660 °C [156]) in die geforderte Kristallstruktur tiberfiihrt werden kann. In der bisher publizierten Lite-
ratur gab es erst eine Veroffentlichung, die das Kristallisationsverhalten von LiFePO4-Diinnschichten,
die mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt wurden, auf Aluminium beschrieb [93].
In dieser Veroffentlichung wurde lediglich das Kristallisationsverhalten untersucht, ohne auf die
elektrochemischen Eigenschaften einzugehen.

Die Schichten wurden auf Aluminiumsubstraten mit einer Dicke von 0,25 mm und einem Durchmesser
von 12,6 mm fiir eine Dauer von vier Stunden abgeschieden. Hierdurch wird eine Schichtdicke von
640 nm erreicht. Alle Abscheidungen wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Ein Teil der herge-
stellten Proben wurden anschlieBend in der Abscheidungskammer bei Temperaturen zwischen 300 °C
und 550°C geheizt. Der Heizschritt fand in Argon-Atmosphare bei einem Druck von 1- 1072 mbar
statt. Alle iibrigen Parameter waren identisch zu der in Abschnitt 4.3.2 beschriebenen Herstellung

von reinen LiFePOy4-Schichten.

5.5.1 Kiristallisation von Lithiumeisenphosphat auf Aluminium

Das Beugungsmuster des verwendeten Aluminiumsubstrates, der bei Raumtemperatur abgeschie-
denen Schicht, sowie die Beugungsmuster der bei 300°C, 400°C, 500 °C und 550°C geheizten
Schichten, sind in Abbildung 5.28 gezeigt.

Die Beugungsmuster der bei Raumtemperatur hergestellten beziehungsweise bei 300 °C geheizten
Schichten zeigen keine Reflexe, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kdnnen. Dies ist in Uberein-
stimmung mit der Literatur, in der ebenfalls keine LiFePO4-Reflexe bei der bei Raumtemperatur
abgeschiedenen Schicht nachgewiesen werden konnten. Es war jedoch ein Reflex beobachtbar, der
einer LiAlO, Phase zugeordnet wurde [93]. Bei den fiir diese Doktorarbeit hergestellten Schichten
kann diese Phase nicht nachgewiesen werden. Die Ursache hierfiir konnte in der langeren Abscheide-
zeit liegen, durch die die Schicht deutlich dicker ist. Hierdurch ist der Anteil an Bremsstrahlung
hoher, wodurch der Fremdphasenreflex iberlagert sein kdnnte.

Ab einer Heiztemperatur von 400°C koénnen Reflexe dem LiFePO4 zugeordnet werden. Neben
den LiFePO4 und Substratreflexen sind bei dieser Temperatur weitere intensitdtsstarke Reflexe
zu erkennen, die durch Fremdphasen verursacht werden. Diese Reflexe liegen bei 20 ~22,5° und
26 ~ 23,2°. Eine plausible Zuordnung der Reflexe zu Fremdphasen konnte nicht gemacht werden.
Die bei 500 °C kristallisierte Schicht zeigt ebenfalls Reflexe, die dem LiFePO,4 zugeordnet werden
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Abbildung 5.28: Beugungsmuster der bei Raumtemperatur (RT) abgeschiedenen und in einem zweiten
Heizschritt geheizten LiFePOy4-Schichten auf Aluminium. Die Schichtdicke betragt 640 nm. Die jeweilige
Heiztemperatur ist am jeweiligen Beugungsmuster angegeben. Unterhalb des Beugungsmusters sind die
Reflexlagen einer LiFePOy4-Referenz angegeben.

kénnen. Dies ist in Ubereinstimmung mit der genannten Literatur. Gegeniiber der bei 400 °C geheiz-
ten Schicht sind die Intensitaten der Reflexe starker ausgepragt, was auf eine erhohte Kristallinitat
hindeutet. Ferner sind bei dieser Schicht nicht die Fremdphasenreflexe bei 260 =~22,5° und 26 ~ 23,2°
zu erkennen.

Das Beugungsmuster der bei 550 °C geheizten Probe weist Reflexe auf, die dem LiFePO4 zugeordnet
werden konnen. Hierbei hat insbesondere der Reflex bei 20 ~22,8° eine hohe Intensitit. Dies
kénnte durch eine Texturierung der Schicht oder durch eine Uberlagerung mit einer Fremdphase

hervorgerufen sein.

5.5.2 Elektrochemische Charakterisierung von Lithiumeisenphosphat auf
Aluminium

In diesem Abschnitt werden die bei 400 °C, 500 °C und 550 °C geheizten Schichten charakterisiert,
da diese die geforderte Kristallstruktur aufweisen. In Abbildung 5.29 ist das Zyklovoltammogramm
der bei Raumtemperatur abgeschiedenen und anschlieBend bei 400 °C geheizten Schicht dargestellt.
Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,2mV/s und es wurde das Spannungsintervall zwischen 2,0V
und 4,2V durchfahren. Dieses Spannungsintervall wurde gewahlt, damit lberpriift werden kann,

84



5.5 Lithiumeisenphosphat auf Aluminiumsubstraten

5 ——————T——T——T——T——T——T——T——
[ AlILFP 400 °C

Strom [uA]
o

__Vorschub: 0,2 mV/s
| Y IR T NI NI I T T R |

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Spannung [V]

Abbildung 5.29: Zyklovoltammogramm der bei 400 °C geheizten LiFePO4-Schicht auf Aluminium
innerhalb des Spannungsbereichs zwischen 2,0 und 4,2 V. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,2mV/s.

ob die mittels Rontgenbeugung detektierte Fremdphase eine elektrochemische Aktivitidt gegeniiber
Lithium aufweist.

Das Zyklovoltammogramm weist lediglich ein Redoxpaar bei circa 3,4V auf, das dem LiFePO,4
zugeordnet werden kann. Daher kann aus dem Zyklovoltammogramm nur geschlossen werden,
dass die detektierte Fremdphase keine elektrochemische Aktivitat im gewéhlten Spannungsbereich

gegeniiber Lithium aufweist.

Zum Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften der bei 400 °C, 500 °C und 550 °C kristallisierten
LiFePO4-Schichten ist in Abbildung 5.30 jeweils ein Zyklovoltammogramm bei einer Vorschubge-
schwindigkeit von 0,5 mV/s gezeigt.

Aus der Abbildung geht hervor, dass alle Schichten ein Redoxpaar bei etwa 3,4V aufweisen, welches
dem LiFePO,4 zugeordnet werden kann. Die kristallisierten Schichten weisen jedoch zum Teil deutlich
unterschiedliche Maximal- und Minimalstrome auf. So liegen die Maximal- und Minimalstrom der
bei 550 °C geheizten Schicht bei lediglich 1 pA und -1 pA und damit deutlich unterhalb der Maxi-
und Minimalstréme der bei 400 °C und 500 °C geheizten Schichten. Diese beiden Schichten weisen
ein vergleichbares Zyklovoltammogramm auf, mit einem Maximal- und Minimalstrom von etwa 6 pA
und -6 pA. Bei diesen Proben ist die Flache unterhalb der gemessenen Strommaxima und -minima
und somit auch die nutzbare Kapazitat groBer.

Zur genaueren Bestimmung der nutzbaren Kapazitit wurden die Schichten mit einer Stromdichte von

6,25 uA/cm? geladen und entladen. Dies entspricht einer C-Rate von etwa 0,15 C. Die zugehérigen
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Abbildung 5.30: Zyklovoltammogramm der bei . .
400°C, 500°C und 550°C geheizten LiFePO,- Al:?bl'dl:rlg 5.301. Lade- ur:d Entlédekur\./en der
Schicht auf Aluminium innerhalb des Spannungs- bei 400 °C, 500°C und 550 °C geheizten LiFePO,-

bereichs zwischen 2.9 und 4.1V. Die Vorschub- Schicht auf Aluminium. Die Lade- und Entlade-
geschwindigkeit betrug 0,5mV/s. stromdichte betrug 6,25 pA.

Lade- und Entladekurven sind in Abbildung 5.31 dargestellt.

Die Lade- und Entladekurven bestétigen die Ergebnisse der Zyklovoltammetrie. Den bei 400 °C
und 500 °C geheizten Schichten kann eine hohere Kapazitat entnommen werden als der bei 550 °C
geheizten Schicht. Die nutzbare Kapazitit der bei 400°C und 500 °C geheizten Schichten liegt
zwischen 0,8 pAh und 1 pAh. Dies entspricht etwa 2,5 % der theoretischen Kapazitat. Selbst die
etwas besseren Schichten haben eine schlechte Kapazitdtsausnutzung.

Einen Hinweis auf die Ursache fiir die schlechten elektrochemischen Eigenschaften geben die

Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie und der energiedispersive Rontgenanalyse.

5.5.3 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenanalyse an
Lithiumeisenphosphat auf Aluminium

Die hier gezeigten Bilder und Resultate der Rasterelektronenmikroskopie wurden mit dem Hitachi TM
3000 Tischelektronenmikroskop mit angeschlossener Einheit zur energiedispersiven Réntgenanalyse
aufgenommen.

Eine Aufnahme der Oberflache einer LiFePO4-Schicht auf Aluminium, die bei 500 °C geheizt wurde,
ist in Abbildung 5.32 gezeigt. An der Oberflache sind Rillen zu erkennen, die durch das Substrat
verursacht werden. Daneben sind helle Partikel zu erkennen, die sich an der Oberfliche ausgebildet
haben.

In dem dargestellten Bild ist ein Bereich durch ein schwarzes Rechteck markiert. Innerhalb dieses

Rechtecks wurde die Eisenverteilung mittels energiedispersiver Rontgenanalyse bestimmt. Die
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Eisenverteilung

Abbildung 5.32: Rasterelektronenmikroskopbild der Oberflache einer 640 nm dicken LiFePO4-Schicht
auf Aluminium. Rechts ist die Eisenverteilung fiir den im Bild markierten Bereich gezeigt.

zugehorige Eisenverteilung ist rechts neben dem Bild gezeigt. In den helleren Partikeln an der
Oberflache ist im Vergleich zur iibrigen Probe mehr Eisen enthalten. Bei der Abscheidung von
LiFePO4 auf Aluminium kann demzufolge wie bei der Abscheidung von LiFePO, auf Titan die
Ausbildung von eisenreichen Partikeln beobachtet werden. Dies zeigt, dass eine Wechselwirkung
zwischen dem Aluminium und dem LiFePO, auftritt [93]. Diese Wechselwirkung kénnte die Ursache
fir die schlechten elektrochemischen Eigenschaften sein. Um diese Wechselwirkung zu unterbinden,

wurden Aluminiumsubstrate mit Titannitrid beschichtet.

5.5.4 Lithiumeisenphosphat auf Titannitrid beschichtetem Aluminium

Die hier verwendeten Titannitrid-Schichten wurden mit einer anderen Anlage hergestellt als die
lbrigen Titannitrid-Schichten. Es wurden andere Parameter als die in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen
verwendet, weshalb kurz die Herstellung dargestellt wird. Die Titannitrid-Schicht wurden mittels
Gleichstrom-Magnetron-Kathodenzerstidubens eines Titantargets bei einer Leistung von 500 W und
einem Druck von 6-10°3 mbar hergestellt. Die Abscheidung fand in einer Argon/Stickstoffatmosphare
mit 40 vol.% Stickstoff bei Raumtemperatur statt. Die Abscheidedauer betrug 1 Stunde. In Abbil-
dung 5.33 ist das Beugungsmuster eines mit Titannitrid beschichteten Aluminiumsubstrates gezeigt.
Es treten Reflexe auf, die dem Titannitrid zugeordnet werden kdnnen.

In Abbildung 5.34 ist das Zyklovoltammogramm einer mit Titannitrid und LiFePO4 beschichteten
Aluminiumfolie gezeigt. Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 0,5mV/s. Zum Vergleich ist das Zy-
klovoltammogramm der LiFePO4-Schicht gezeigt, die direkt auf Aluminium abgeschieden worden
ist. Die elektrochemischen Eigenschaften der LiFePO4-Schicht mit Titannitrid-Zwischenschicht
haben sich gegentber der LiFePO4-Schicht, die direkt auf Aluminium abgeschieden worden ist,

verschlechtert.
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Abbildung 5.33: Beugungsmuster einer mit Titannitrid-beschichteten Aluminiumfolie.

In Abbildung 5.35 ist ein Bild der Oberfliche gezeigt, das mittels Rasterelektronenmikroskop
aufgenommen wurde. An der Oberflache sind hellere Partikel, kleinere dunklere Bereiche, sowie
sternférmige Strukturen zu sehen. Diese Strukturen und Partikel an der Oberflache deuten darauf hin,
dass trotz der Titannitrid-Schicht eine Reaktion zwischen dem Substrat und der LiFePO4-Schicht
stattgefunden hat.

Der Grund, weshalb die Titannitrid-Schicht in diesem Fall eine Wechselwirkung zwischen Substrat
und abgeschiedener Schicht nicht unterbinden kann, ist unklar. Méglicherweise findet schon bei der

T T
[ AllLiFePO, 500 °C
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Abbildung 5.34: Zyklovoltammogramme ei-
ner LiFePQOy4-Schicht auf Aluminium und auf
Titannitrid-beschichtetem Aluminium. Die Proben
wurde bei 500 °C geheizt. Die Vorschubgeschwin-
digkeit betrug 0,5 mV/s

Abbildung 5.35: Oberflachenbild einer mit Ti-
tannitrid und LiFePO, beschichteten Aluminium-
folie. Die Probe wurde bei 500 °C geheizt.
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Abscheidung der Titannitrid-Schicht eine Reaktion mit dem Substrat statt, so dass sich neben dem
Titannitrid, Aluminiumtitan-Verbindungen wie Al Ti entstanden sein kénnten. Im Beugungsmuster
ware der intensitatstarkste Reflex von Al,Ti nicht sichtbar, da er vom Substratreflex bei 26 ~ 39 °
lberlagert wird.

Aufgrund der schlechten elektrochemischen Eigenschaften, die noch unterhalb derer von LiFePO4
auf Titan oder Titannitrid liegt und der auftretenden Wechselwirkung zwischen Substrat und ab-
geschiedener Schicht, wurde eine weitere Verwendung von Aluminiumsubstraten nicht in Betracht

gezogen.

5.5.5 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Kristallisation und den elektrochemischen Eigenschaften von LiFePO4 auf
Aluminium haben gezeigt, dass LiFePO,4 bei Temperaturen von 400 °C, 500 °C und 550 °C in die
geforderte Kristallstruktur Gberfiihrt werden kann. Die Proben konnten elektrochemisch zykliert
werden, wobei die bei 400°C und 500 °C kristallisierten Proben die besseren elektrochemischen
Eigenschaften aufweisen. Insgesamt konnte jedoch nur ein kleiner Teil der theoretischen Kapazitat
genutzt werden. Die Ursache hierfiir liegt vermutlich in einer Reaktion zwischen dem Aluminiumsub-
strat und der abgeschiedenen LiFePO4-Schicht. Wie auf Titan konnten eisenreiche Partikel an der
Oberflache beobachtet werden. Im Gegensatz zum Titan konnte eine Reaktion zwischen Substrat
und abgeschiedener Schicht durch eine Titannitrid-Schicht nicht verhindert werden.

Dieses Kapitel gibt einen ersten Einblick in die Eigenschaften von LiFePOy4-Diinnschichten auf Alu-
minium. Fiir ein genaueres Verstandnis der Wechselwirkung zwischen Aluminium und LiFePOy sind
weitere Untersuchungen nétig, die im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr abschlieBend durchgefiihrt
wurden, da mit Titannitridbeschichtete Titanfolie ein geeignetes Substrat fiir die Abscheidung von
LiFePOy4 vorhanden ist.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften von LiFePO4-Diinnschichtelektroden mit additivem
Kohlenstoff (LiFePO4 + C) charakterisiert. Die Herstellung der LiFePO4 + C-Schichten ist in Ab-
schnitt 4.3.2 beschrieben. Da gezeigt werden konnte, dass Titannitrid die Interdiffusion zwischen
dem Substrat und der abgeschiedenen LiFePQy4-Schicht deutlich reduziert und die Morphologie und
Kristallisationseigenschaften verbessert, werden im Folgenden nur Substrate betrachtet, die mit
Titannitrid beschichtet worden sind.

Im ersten Teil dieses Abschnitts werden die Eigenschaften von LiFePO,4 + C in Abhangigkeit der
Abscheidetemperatur untersucht. Hierbei wurde der Ansatz gewahlt, die LiFePO,4 + C- Schichten
bei erhéhten Temperaturen abzuscheiden, um die Schichten direkt in die geforderte Kristallstruktur
zu Uberfiihren. Hierdurch wird die Umwandlung der LiFePO4-Schicht von der amorphen in die
kristalline Struktur vermieden, so dass dieser Faktor als Ursache fir die Bildung der Risse, wie sie
zum Beispiel in Abbildung 5.15 und 5.21 zu sehen sind, ausgeschlossen werden kann. Im zweiten
Teil wird der Einfluss der Schichtdicke untersucht.

5.6.1 Eigenschaften von Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff in
Abhiangigkeit der Abscheidetemperatur

Die in diesem Abschnitt betrachteten LiFePO,4 + C-Schichten wurden fiir 240 Minuten auf Titannitrid-
beschichteter Titanfolie und Titannitrid-beschichteten Siliziumwafern abgeschieden. Die beschichtete
Titanfolie befand sich auf Position P2 und die beschichten Siliziumwafer auf Position P3. Die
elektrochemische Charakterisierung, sowie die Charakterisierung mittels Réntgenbeugung und Raman-
Spektroskopie erfolgten an den Proben, bei denen Titanfolie als Basissubstrat verwendet wurde.
Die Charakterisierung mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde an Proben auf beschichteten

Siliziumwafern durchgefiihrt.

Kristallisationsverhalten

In Abbildung 5.36 sind die gemessenen Beugungsmuster des verwendeten Substrats und der bei
Raumtemperatur, 300 °C, 400 °C, 500 °C und 600 °C abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schichten gezeigt.
Das Beugungsmuster der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht zeigt die gleichen Reflexe wie
das verwendete Substrat bestehend aus Titanfolie und Titannitrid-Schicht. Die bei Raumtemperatur
abgeschiedenen LiFePO,4 + C Schichten ist demzufolge rontgenamorph.

Bei den bei 300 °C und 400 °C abgeschiedenen Schichten sind ebenfalls keine Reflexe zu erkennen,
die dem LiFePO4 zugeordnet werden kdnnen. Gegeniiber dem Substrat sind bei diesen Abscheide-

temperaturen zwei weitere Reflexe bei den 20-Winkeln von etwa 45° und 65 ° sichtbar. Wie auf
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Abbildung 5.36: Beugungsmuster von LiFePO4 + C-Schichten, die bei Raumtemperatur und Tempera-
turen von 300 °C, 400 °C, 500°C und 600 °C auf Titannitrid abgeschieden worden sind. Unterhalb des
Beugungsmuster sind die Reflexlagen einer LiFePO4-Referenz angezeigt (ICDD: 01-074-9597).

Titan kann diesen Reflexen metallisches Eisen als Fremdphase zugeordnet werden. Im Gegensatz zur
Abscheidung von LiFePO,4 auf Titan ist die Intensitat der Reflexe, insbesondere bei der bei 400 °C
abgeschiedenen Schicht, deutlich ausgepréagter. Die Schichten wurden auf Titannitrid abgeschieden,
so dass in diesem Fall eine Interdiffusion als Ursache fiir die Ausbildung des metallischen Eisens
unwahrscheinlich ist. Es ist plausibler, dass das metallische Eisen durch eine Reduktion durch den im
Prozess vorhandenen Kohlenstoff entsteht. In der Literatur ist eine Verdffentlichung zu finden, bei
der LiFePO4-Schichten mit additivem Kohlenstoff bei erhéhten Temperaturen abgeschieden worden
sind [100]. In dieser Veréffentlichungen wurde keine Eisenphase beschrieben. Dies kdnnte darauf
zuriickzufiihren sein, dass potentielle Eisenreflexe in den Beugungsmuster dieser Verdffentlichung
durch Substratreflexe iiberlagert wurden.

Der groBe Einfluss des Kohlenstoffs auf das Abscheideverhalten und die resultierende Struktur kann
ferner daran erkannt werden, dass bei einer Abscheidetemperatur von 400 °C keine Reflexe beob-
achtet werden, die kristallinem LiFePO,4 zugeordnet werden kénnen. Im Gegensatz dazu, konnten
bei der Abscheidung von reinem LiFePOy4 auf Titan bei 400 °C Reflexe dem LiFePO4 zugeordnet
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werden (siehe Abbildung 5.9).

Bei einer Abscheidetemperatur von 500 °C weist das Beugungsmuster der LiFePO,4 + C-Schicht
Reflexe auf, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kdénnen. Neben den LiFePOs-Reflexen sind weitere
Reflexe zu erkennen, die durch Fremdphasen in der Schicht hervorgerufen werden. Bei 26 ~45° ist
weiterhin ein Reflex sichtbar, der metallischem Eisen zugeordnet werden kann. Gegeniiber der bei
300 °C und 400 °C abgeschiedenen Probe ist die Intensitat geringer, wodurch der Reflex bei 20 ~65°
nahezu nicht mehr sichtbar ist. Als weitere Fremdphase kann LizPO4 Reflexen zugeordnet werden.
Das Beugungsmuster der bei 600 °C abgeschiedenen Schicht weist ebenfalls Reflexe auf, die dem
LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Gegeniiber der bei 500 °C abgeschiedenen Schicht sind die
LiFePO4-Reflexe stirker ausgepragt, was auf eine hohere Kristallinitat hindeutet. Weiterhin zeigt
dies, dass die LiFePO4 + C-Schicht bei Abscheidetemperaturen von 600 °C in die geforderte Olivin-
Kristallstruktur tiberfiihrt werden kann. Reine LiFePO4-Schichten hingegen, die bei dieser Temperatur
auf Titan abgeschieden worden sind, kristallisierten nicht in der geforderten Struktur (siehe Abbil-
dung 5.9). Die Ursachen fiir die erfolgreiche Kristallisation kdnnen in der Titannitrid-Diffusionsbarriere
und in dem verdnderten Abscheideverhalten durch den additiven Kohlenstoff liegen.

Die Eisenreflexe sind bei einer Abscheidetemperatur von 600 °C nahezu vollstdndig verschwunden,
und auch die Li3PO4 Reflexe sind fast nicht mehr zu erkennen. Dafiir sind Reflexe bei 20 =~ 44 ° und
20 ~47,5° sichtbar, denen Fe,P als Fremdphase zugeordnet werden kann. Bei hohen Temperaturen
wird das benachbarte Eisen und Phosphor in Gegenwart von Kohlenstoff reduziert, wodurch sich
FeoP bildet [157-159]. Aufgrund einer guten elektronischen Leitfahigkeit von FeyP wird dieser
Fremdphase ein positiver Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften zugesprochen [159-161].

Da nur die bei 500 °C und 600 °C abgeschiedenen Schichten die geforderte Olivin-Kristallstruktur
aufweisen, werden bei den folgenden Charakterisierungen die bei 300 °C und 400 °C abgeschiedenen
Schichten nicht weiter betrachtet.

Raman-Spektroskopie

In Abbildung 5.37 sind die Raman-Spektren der bei Raumtemperatur, 500 °C und 600 °C abgeschie-
denen LiFePO4 + C Schichten gezeigt.

Das Raman-Spektrum der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht weist ein breites Maximum
bei etwa 1480 cm™ auf. Der Ursprung dieses Maximums ist nicht eindeutig zu klaren. Es konnte
durch Kohlenstoff mit einer trans-Polyethin Struktur hervorgerufen werden [162].

Die bei 500 °C abgeschiedene Schicht hat gegeniiber der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht
ein verandertes Raman-Spektrum. Hier treten zwei Maxima im Bereich von etwa 1380 cm™ und

1590 cm™ auf, die dem Kohlenstoff zugeordnet werden kénnen. Das Maximum bei etwa 1380 cm™
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Abbildung 5.37: Raman-Spektren der bei Raumtemperatur, 500°C und 600°C abgeschiedenen
LiFePO4 + C-Schichten. Charakteristische Merkmale sind mit einer gestrichelten Linie und der ent-
sprechenden Wellenzahl gekennzeichnet.

kann der D-Mode und das Maximum bei etwa 1590 cm™! der G-Mode von Graphit zugeordnet wer-
den [81, 82, 84, 93, 97]. Hierbei wird die D-Mode durch Graphit mit ungeordneter (disorder) Struktur
und die G-Mode durch Graphit mit kristalliner Struktur hervorgerufen [97, 163]. Je kleiner das
D/G-Intensitatsverhaltnis, desto besser sind die elektrochemischen Eigenschaften von LiFePOy4 [164].
Zur genauen Bestimmung des D/G-Intensitatsverhaltnisses miissen die D- und G-Moden entfaltet
und die integralen Intensitdten bestimmt werden. In diesem Fall soll das Intensitatsverhaltnis nur
abgeschatzt werden, in dem die Differenz aus den Maximalintensitaten gebildet wird. Hieraus ergibt

sich ein Intensitatsverhiltnis von D/G = 0,96.

Die bei 600 °C abgeschiedene Schicht besitzt ein vergleichbares Raman-Spektrum wie die bei 500 °C
abgeschiedene Schicht. Auch hier sind zwei Maxima bei 1380 cm™t und 1590 cm™ zu erkennen, die
entsprechenden den D- und G-Moden zugeordnet werden kdnnen. Bei dieser Schicht ergibt sich ein
Intensitatsverhaltnis von D/G =1,00. Dieses Verhaltnis ist nur minimal groBer als das Verhaltnis der
bei 500 °C abgeschiedenen Schicht. Daher sollte der Kohlenstoff in beiden Schichten in nahezu der
gleichen Form vorliegen und keinen groBen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften haben.
Zusatzlich taucht im Spektrum der bei 600 °C abgeschiedenen Schicht ein weiteres Maximum bei
950cm™ auf. Dieses Maximum kann dem PO4-Gruppe zugeordnet werden [81, 82, 84, 93, 97]. Im
Vergleich zur 500 °C Schicht deutet der Nachweis der PO4-Gruppe auf eine starker ausgebildete
LiFePO4-Struktur hin.
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Elektrochemische Eigenschaften

Die elektrochemischen Eigenschaften der bei 500°C und 600°C abgeschiedenen LiFePO4+ C-
Schichten wurden mittels Zyklovoltammetrie und galvanostatischem Laden und Entladen charakteri-
siert.

In Abbildung 5.38 sind die Zyklovoltammogramme gezeigt. Beide Schichten zeigen ein Redoxpaar
bei etwa 3,4V, welches dem LiFePO,4 zugeordnet werden kann. Die Zyklovoltammogramme lassen
neben dem Redoxpaar bei 3,4V keine weiteren Redoxpaare erkennen, so dass es keinen Hinweis auf
Fremdphasen gibt, die gegeniiber Lithium elektrochemisch aktiv sind.

Die bei 600 °C abgeschiedene Schicht zeigt bei 3,4V ein starkeres Strommaximum und -minimum.
Die Spitzenstrome dieser Schicht liegen bei -500 pA und 580 pA, wohingegen die bei 500 °C abgeschie-
dene Schicht Spitzenstrome von lediglich -55 pA und 60 pA erreicht. Die bei 600 °C abgeschiedene
Schicht hat deutlich bessere elektrochemische Eigenschaften. Im Vergleich zu den Schichten ohne
Kohlenstoffadditiv sind die Spitzenstrome in beiden Fallen hoher. Im besten Fall wurden auf Titan
Spitzenstrome im Bereich von 40 pA (siehe Abschnitt 5.3.2) und auf Titannitrid im Bereich von
+25 pA (siehe Abschnitt 5.4.2) erreicht.

T T
7g E TiTiNILiFePO, + C
50 | 500°C

Strom [uA]

Strom [pA]
g

Vorschub: 0,2 mV/s

0 Vorschub: 0,2 mV/s
L L

2,2 24 2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0
Spannung [V]

Abbildung 5.38: Zyklovoltammogramme der bei 500°C und 600°C abgeschiedenen LiFePO,4 + C-
Schichten. Die Messung wurde bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,2mV/s im Spannungsbereich
zwischen 2,0V und 4,0V aufgenommen. Es sei auf die unterschiedlich skalierte y-Achse hingewiesen.
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Durch galvanostatisches Laden und Entladen wurde die nutzbare Kapazitat der LiFePO4 + C-
Schichten bestimmt. Wie bei den fiir vier Stunden abgeschiedenen reinen LiFePO4-Schichten wurde
eine Stromdichte von etwa 11 yA/cm? angelegt und im Spannungsbereich zwischen 2,8V und 4,0V
geladen und entladen.

In Abbildung 5.39 sind die Lade- und Entladekurven der beiden LiFePO4 + C-Schichten dargestellt.
Die bei 500 °C abgeschiede Schicht erreicht eine Kapazitit von etwa 20 pAh/cm?. Verglichen mit
den Schichten ohne Kohlenstoffadditiv wird die Kapazitat um das fiinf- (LiFePO4 auf Titan) bis
zehnfache (LiFePO, auf Titannitrid) gesteigert.

Die Entladekapazitit der bei 600°C abgeschiedenen Schicht ist mit 115 uAh/cm? noch héher.
Gegenliber der bei 500°C abgeschiedenen Schicht ist die Kapazitit um das circa sechsfache
gesteigert. Die Kapazitatssteigerung gegeniber der bei 500 °C abgeschiedenen Schicht kann unter
anderem auf die hohere Kristallinitat zuriickgefiihrt werden.

Gegenliber der LiFePO4-Schicht ohne Additiv auf Titannitrid wird die Kapazitit um fast das
sechzigfache gesteigert. Bezogen auf die Ausnutzung wiirde eine sechzigfache Steigerung eine
Ausnutzung von 300 % bedeuten. Da dies nicht méglich ist, muss die Abscheiderate der LiFePO4 4 C-

Schichten hoher sein, wodurch sich dickere Schichten und damit héhere Kapazitaten ergeben. Die
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Abbildung 5.39: Galvanostatische Lade- und Entladekurven der bei 500 °C und 600 °C abgeschiedenen
LiFePOy + C-Schichten. Die Schichten wurden mit einer Stromdichte von etwa 11 pA/cm? in einem
Spannungsbereich zwischen 2,8V und 4,0V geladen und entladen.
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hoéhere Abscheiderate des LiFePO4 + C-Targets wird im folgenden Abschnitt belegt, in dem die

LiFePO4 + C-Schichten mittels Rasterelektronenmikroskopie untersucht werden.

Rasterelektronenmikroskopie

In Abbildung 5.40 a) und b) ist die Oberflache einer bei Raumtemperatur abgeschiedenen LiFePO4 + C
bei unterschiedlichen VergroBerungen gezeigt. Bild a) zeigt, dass die Oberfliche eine gleichmaBige
Struktur aufweist, auf der keine groBeren Partikel zu sehen sind. Zur Verdeutlichung der gleichmaBi-
gen Mikrostruktur ist in Bild b) die Oberflache bei einer héheren VergroBerung dargestellt.

Die Bruchflache der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht ist in Abbildung 5.41 a) und b)
gezeigt. Das Bild a) zeigt das Sekundarelektronen- und das Bild b) das Riickstreuelektronenbild.
Die Oberflache der Probe weist nur kleine Hohenunterschiede im Bereich einiger Nanometer auf, so
dass die Rauigkeit nur gering ist. Anhand von Bild a) ist zu erkennen, dass sich auf der Bruchflache
der abgeschiedenen Schicht eine Musterung ausgebildet hat, bei der dunklere Bereiche von einem
Netzwerk aus helleren Bereichen umschlossen ist. Diese Musterung ist im Riickstreuelektronenbild
in Bild b) nicht zu erkennen. Dies deutet daraufhin, dass diese Musterung nicht durch einen Materi-
alkontrast hervorgerufen wird. Ferner kdnnte sich diese Musterung nur in einem oberflichennahen
Bereich der Bruchflache gebildet haben, wodurch die Musterung im Riickstreuelektronenbild durch
den gleichmaBigen Materialkontrast des darunterliegenden Bereichs (iberlagert sein kdnnte. Generell
ist die Ursache der Musterung unklar. Eventuell kdnnte sie durch den kurzen Kontakt der Bruchflache
mit Luft entstanden sein.

Dass die abgeschiedene Schicht mit Luft reagiert, wird anhand von Abbildung 5.42 verdeutlicht. Diese
Probe war mehre Tage an Luft ausgelagert. Die Bruch- und Oberflache hat mit der Umgebungsluft

a)

Abbildung 5.40: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer bei Raumtemperatur abgeschiedenen
LiFePOy4 + C-Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. Das Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter
Siliziumwafer. Die Bilder a) und b) zeigen Sekundarelektronenbilder der Oberflache bei unterschiedlichen
VergroBerungen.
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a)- b) Hlat

Abbildung 5.41: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer bei Raumtemperatur abgeschiedenen
LiFePO4 + C-Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. Das Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter
Siliziumwafer. Bild a) zeigt das Sekundarelektronen- und Bild b) das Riickstreuelektronenbild der
Bruchflache.

reagiert, wodurch sich die Morphologie der Schicht verandert hat. Die abgeschiedenen LiFePO,4 + C-
Schichten sind somit nicht stabil an Luft und wurden aus diesem Grund in einem Handschuhkasten
mit Argon-Atmosphare gelagert.

Anhand der Schichtdicke kann die Abscheiderate des Targets mit additivem Kohlenstoffs abgeschatzt
werden. Die Schichtdicke betragt etwa 3,6 pm, woraus sich, bei einer Abscheidedauer von 240 Minuten,
eine Abscheiderate von 15nm/min ergibt. Die Abscheiderate der reinen LiFePO4-Schichten mit-
tels Pulvertarget lag unter identischen Bedingungen bei etwa 2,5 nm/min. Die Abscheiderate ist
demzufolge beim LiFePO4-Massivtarget mit 7m% Kohlenstoff um das sechsfache erhéht. Daneben
wurde auch eine Abscheiderate bezogen auf die Masse bestimmt. Hierfiir wurde je zwei 50-50 mm?
Borosilikatglassubstrate bei Raumtemperatur fiir 7,25 Stunden und 8,6 Stunden mit LiFePO4 + C
beschichtet. Das Gewicht der Substrate wurde vor und nach der Abscheidung bestimmt und aus
der Differenz die abgeschiedene Masse bestimmt. Hieraus ergibt sich eine Massenabscheiderate von
3,1+0,2-10~% g/cm?h. Die Massenabscheiderate des reinen LiFePO4-Targets ist deutlich geringer.
Dies wird in Abschnitt 5.7 gezeigt.

Die Oberflache der bei 500°C abgeschiedenen Schicht bei verschiedenen VergréBerungen ist in
Abbildung 5.43 a) bis c) gezeigt. Im Vergleich zu der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht
hat sich die Oberflache verdndert und eine andere Struktur ausgebildet. Weiterhin ist ein Riss in der
Schicht zu erkennen, dessen Verlauf in Bild b) durch eine weiBe Linie verdeutlicht ist. In diesem Fall
ist die Ausbildung des Risses auf die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zuriick-
zufiihren. In Bild b) sind keine groBen Helligkeitsunterschiede zu erkennen, was auf eine gleichmaBige
mittlere Ordnungszahl und damit Elementverteilung hindeutet. Es gibt zwar einige Bereiche, die
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Abbildung 5.42: Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer bei Raumtemperatur abgeschiedenen
LiFePO4 + C-Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht nach langerem Kontakt mit Luft. Das
Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer. Es ist das Sekundéarelektronenbild gezeigt.

leicht heller erscheinen als die umliegende Struktur, jedoch kann dieser Helligkeitskontrast dadurch
hervorgerufen sein, dass diese Bereiche erhéht sind. Hierdurch werden aus diesem Bereich mehr
Elektronen zuriickgestreut und der Bereich erscheint heller. Ferner kénnten Aufladungseffekte diesen
Helligkeitskontraste verursachen.

Bild c) verdeutlicht, dass sich gegeniiber der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht eine
andere Struktur ausgebildet hat. An der Oberflache befinden sich sternenartige Strukturen mit spitz
zulaufenden Kegeln. Aufgrund dieser Strukturen ist die Oberflache der Schicht rauer und damit
groBer.

Die Bruchflache der bei 500 °C abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schicht ist in Abbildung 5.44 gezeigt.
Im Vergleich zur bei Raumtemperatur abgeschiedenen LiFePO,4 4 C-Schicht besitzt die bei 500 °C
abgeschiedene Schicht eine pordsere Struktur. Die aufgewachsene Schicht lasst eine kolumnare
Struktur erahnen, wobei die einzelnen Kolumnen gegeniiber dem Substrat um etwa 105 ° verkippt
sind. Die einzelnen Kolumnen haben eine relativ kompakte Struktur mit leicht schwankender Dicke.
Die Kolumnen sind teilweise miteinander verwachsen. Dort, wo sie nicht verwachsen sind, haben
sich Hohlrdume gebildet. Zur Verdeutlichung der kolumnaren Struktur sind in Abbildung 5.44 b)
gestrichelte Linien eingezeichnet. Aufgrund der weniger kompakten Struktur ist die Schichtdicke mit

etwa 7 pum fast doppelt so groB wie die der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schicht.

Die Oberflache der bei 600 °C abgeschiedenen Schicht ist in Abbildung 5.45 a) bis d) dargestellt. Die
Oberflache hat sich gegeniiber der bei Raumtemperatur und 500 °C abgeschiedenen Schicht weiter
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Abbildung 5.43: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer bei 500 °C abgeschiedenen LiFePO,4 + C-
Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. Das Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer.
Bild a) zeigt ein Sekundarelektronenbild und Bild b) ein Riickstreuelektronenbild der Oberflache bei
gleicher VergréBerung. In Bild ¢) ist ein Sekundérelektronenbild der Oberflache bei einer hdheren
VergroBerung gezeigt.

verdndert. Daneben hat sich wie bei der bei 500 °C abgeschiedenen Schicht ein Riss gebildet. Der
Verlauf des Risses ist in Bild b) mit einer weiBen Linie nachgezeichnet. Im Riickstreuelektronenbild
in Bild b) sind hellere und dunklere Bereiche zu erkennen. Dieser Kontrastunterschied ist eher auf
die Struktur, als auf eine ungleichméaBige Elementverteilung zurtickzufiihren. Dies wird durch Bild ¢)
verdeutlicht, welches die Oberflache bei einer hoheren VergroBerung zeigt. Durch den Abscheidepro-
zess sind feingliedrige Fasern entstanden, die ein Netzwerk ausbilden. Dementsprechend spiegeln
im Ruckstreuelektronenbild die hellen Bereiche die Fasern und die dunklen Bereiche die Leerrdume
zwischen den Fasern wider. Wie feingliedrig dieses Netzwerk ist, wird durch Bild d) verdeutlicht. Die

einzelnen Fasern haben einen Durchmesser von unter 100 nm. Ferner zeigt sich, das die einzelnen
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a)

Abbildung 5.44: Sekundarelektronenbild des Querschnitts einer bei 500 °C abgeschiedenen LiFePO,-
Schicht auf einer Titannitrid-Schicht. Das Grundsubstrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer. Die
leicht kolumnare Struktur der Schicht wird durch die gestrichelten Linien in Bild b) hervorgehoben.

Fasern Verastlungen ausbilden, die zum Ende hin spitz zulaufen.

In Abbildung 5.46 a) bis c) sind Sekundarelektronenbilder der Bruchflache der bei 600 °C abge-
schieden Schicht gezeigt. In Bild a) ist der Querschnitt der gesamten Bruchfliche gezeigt. Die
LiFePOg4 + C-Schicht weist Giber die gesamte Bruchflache eine sehr porése Struktur auf. Die Dicke
der Schicht betragt etwa 12 pm und ist somit nochmals gréBer als die der bei 500 °C abgeschiedenen
LiFePOy4 + C-Schicht. In Bild b) ist der Ubergangsbereich zwischen Substrat und abgeschiedener
Schicht gezeigt. Auch in diesem Bereich hat sich ein Fasernetzwerk ausgebildet, wobei die Fasern
zum Teil etwas dicker als 100 nm sind. Dass sich diese Faserstruktur durch die komplette Schicht bis
zum Titannitrid zieht, ist durch Bild c) verdeutlicht. Hier ist der Ubergang zwischen der Titannitrid-
Schicht und der LiFePO4 + C-Schicht bei einer héheren VergroBerung gezeigt.

Durch das ausgebildete Fasernetzwerk hat sich die Oberfliche der gesamten Probe im Vergleich
zu der bei 500 °C abgeschiedenen Schicht noch einmal deutlich erhdht. Daher kann die groBere
Oberflache als weiterer Grund fiir die hohere erzielbare Kapazitat angefiihrt werden [71, 83]. Hierbei
ist zu beachten, dass das Substrat ebenfalls einen Einfluss auf die resultierende Schichtstruktur
haben kann. Da die elektrochemische Charakterisierung an LiFePO,4 + C-Schichten auf Titannitrid
mit Titanfolie als Substrat erfolgte, muss Uberpriift werden, ob sich auch hier eine vergleichbare
Struktur ausgebildet hat. Dies erfolgt in Abschnitt 5.6.2.
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Abbildung 5.45: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer bei 600 °C abgeschiedenen LiFePO,4 + C-
Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. Das Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer.
Das Bild a) zeigt ein Sekundarelektronenbild und Bild b) ein Riickstreuelektronenbild der Oberflache
bei geringerer VergréBerung. Die Bilder c) und d)zeigen Sekundarelektronenbilder der Oberflache bei
hoéheren VergroBerungen.
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<)

Abbildung 5.46: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen einer bei 600 °C abgeschiedenen LiFePO,4 + C-
Schicht auf einer Titannitrid-Zwischenschicht. Das Basissubstrat ist ein thermisch oxidierter Siliziumwafer.
In Bild a) ist der Querschnitt der gesamten Schicht als Sekundarelektronenbild gezeigt. In Bild b) und c)
zeigen den Ubergang zwischen Titannitrid-Schicht und abgeschiedener LiFePO4 + C-Schicht bei hdheren

VergroBerungen.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

Zusammenfassung

Die LiFePO4 + C-Schichten kénnen bei Abscheidetemperaturen von 500 °C und 600 °C in die gefor-
derte Olivin-Kristallstruktur Gberfiihrt werden. Hierbei weist die bei 600 °C abgeschiedene Schicht
eine hohere Kristallinitat auf. Bei Abscheidetemperaturen von 300°C und 400 °C sind lediglich
Eisenreflexe zu beobachten. Mittels Raman-Spektroskopie kann sowohl bei der bei 500 °C als auch
bei der bei 600 °C abgeschiedenen Schicht Kohlenstoff nachgewiesen werden. Die elektrochemischen
Untersuchungen zeigen, dass die bei 500 °C und 600 °C abgeschiedenen Schichten das geforderte
elektrochemische Verhalten aufweisen, wobei diese bei der bei 600°C abgeschiedenen Schicht
deutlich besser sind. Die Rasterelektronenmikroskopie ergab, dass sich bei einer Abscheidetem-
peratur von 600 °C eine faserige Netzwerkstruktur ausbildet, die sich iiber die gesamte Schicht
zieht. Hierdurch ist die Oberfliche im Vergleich zu den anderen Schichten deutlich vergroBert,
so dass, neben der erhohten Kristallinitat, die groBere Oberflache der LiFePO4 + C-Schicht als

weiterer Grund fiir die deutlich verbesserten elektrochemischen Eigenschaften angefiihrt werden kann.

5.6.2 Eigenschaften von Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff in
Abhangigkeit der Schichtdicke

Die verschiedenen LiFePOy4 + C-Schichtdicken wurden durch Abscheidezeiten von 30, 60, 120, und
180 Minuten eingestellt. Weiterhin sind zusatzlich die Ergebnisse der fiir 240 Minuten abgeschiedenen
Schicht aus dem vorherigen Abschnitt gezeigt. Da die bei 600 °C abgeschiedenen Schichten mit
Abstand die besten Eigenschaften aufweisen, wurden alle in diesem Abschnitt beschriebenen Schichten
bei dieser Temperatur abgeschieden. Als Substrat wurde Titannitrid-beschichtete Titanfolie mit
einem Durchmesser von 16 mm und einer Dicke von 125 pm verwendet. Die Substrate waren wihrend

der Abscheidung auf Position P3 platziert.

Kristallisationsverhalten

In Abbildung 5.47 sind die Beugungsmuster des Substrats und der LiFePO,4 + C-Schichten mit
den unterschiedlichen Abscheidezeiten gezeigt. Alle abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schichten weisen
Reflexe auf, die dem LiFePO4 zugeordnet werden kénnen. Bei den abgeschiedenen Schichten weist
in allen Fallen der (011)-Reflex bei 26 ~21° gegeniiber den ibrigen LiFePO4-Reflexen die hochste
Intensitat auf. Da bei der Referenz der (131)-Reflex bei 20 ~35,7° am starksten ausgepragt ist,
deutet dies auf eine Texturierung der abgeschiedenen Schichten hin.

Wie schon in Abbildung 5.36 gezeigt, sind bei der fir 240 Minuten abgeschiedenen Schicht Reflexe

sichtbar, die FeaP zugeordnet werden kénnen. Diese Reflexe sind im Beugungsmuster mit einem
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Abbildung 5.47: Beugungsmuster von LiFePO,4 + C-Schichten mit unterschiedlicher Abscheidezeit
zwischen 30 Minuten und 240 Minuten. Die zugehdrige Abscheidezeit ist rechts neben dem Beugungs-
muster angegeben. Die Schichten wurden bei 600°C auf Titannitrid-beschichteten Titansubstraten
abgeschieden. Unterhalb der Beugungsmuster sind die Reflexlagen einer LiFePO,-Referenz angezeigt.
Fremdphasenreflexe sind mit einem ,,?" oder B gekennzeichnet.

B Symbol gekennzeichnet. Dieses Reflexe sind auch in der fir 180, 120 und teilweise in der fiir
60 Minuten abgeschiedenen Schicht zu erkennen. Bei der fiir 30 Minuten abgeschiedenen Schicht
sind diese Reflexe nicht sichtbar. Die Ursache hierfiir konnte in einer der kiirzeren Abscheidezeit
liegen, wodurch sich weniger Fe;P gebildet hat und dessen Reflexe von der Untergrundstrahlung
lberlagert werden.

Weitere Fremdphasenreflexe sind bei einem 26 -Winkel von etwa 23 ° zu sehen. Dieser Fremdphasen-
reflex ist mit einem ,,?* markiert und besonders gut bei den fiir 60 und 120 Minuten abgeschiedenen
LiFePO4 4 C Schichten zu erkennen. Der Ursprung dieser Fremdphase ist unklar. Vermutlich wird
dieser Reflex durch eine stickstoffhaltige Fremdphase erzeugt, da er auf Substraten ohne Stickstoff
nicht zu beobachten ist. Eine méglich Fremdphase kénnte LisN (ICDD: 00-055-0452) sein.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren der fiir 30, 60, 120, 180 und 240 Minuten bei 600 °C abgeschieden LiFePO4 + C
Schichten sind in Abbildung 5.48 gezeigt.

Alle Schichten weisen eine Mode bei 950 cm™ auf, die der PO4-Gruppe zugeordnet werden kann.
Bei der fiir 30 Minuten abgeschiedenen Schicht sind neben der Mode bei 950 cm™ keine weiteren zu
erkennen, so dass hier kein Kohlenstoff nachgewiesen werden kann. Die Ursache, weshalb in diesem
Fall kein Kohlenstoff nachgewiesen werden kann, ist unklar. Hierfiir sind weitere Untersuchungen
notig, die im Rahmen er Doktorarbeit nicht mehr durchgefiihrt werden konnten.

Bei den iibrigen Schichten sind die charakteristischen D- und G-Moden des Kohlenstoffs bei 1380 cm™!
und 1590 cm™ zu beobachten, die bestatigen, dass in diesen Schichten Kohlenstoff vorhanden ist. Bei
diesen Schichten haben die Raman-Spektren eine vergleichbare Form und D/G-Intensitatsverhiltnisse.
Dieses liegt in allen Fallen bei 1,00 bis 1,01. Daher kann angenommen werden, dass der Kohlenstoff

hier in nahezu identischer Form vorliegt.
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Abbildung 5.48: Raman-Spektren von LiFePO, + C-Schichten, die fiir 30, 60, 120 und 240 Minuten
bei 600 °C abgeschieden wurden. Charakteristische Merkmale sind mit einer gestrichelten Linie und der
entsprechenden Wellenzahl gekennzeichnet.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Rasterelektronenmikroskopie an Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

In Abbildung 5.49 sind die Oberflichen von LiFePO4 + C-Schichten gezeigt, die bei 600 °C mit
variierender Abscheidedauer auf Titannitrid-beschichteter Titanfolie abgeschieden wurden.

Die fiir 30 Minuten abgeschiedene Schicht besitzt eine vergleichsweise ebene Oberflache, bei der
die erkennbaren Strukturen im Wesentlichen durch die verwendete Titanfolie hervorgerufen werden.
Nach einer Abscheidedauer von 60 Minuten hat sich die Oberflache der Probe verandert und weist
eine gewisse Strukturierung auf. Die Oberflache der Probe ist immer noch relativ eben, jedoch
haben sich globulare Objekte an der Oberflache gebildet. Einige dieser kugelférmigen Strukturen
sind mit Pfeilen markiert. Die Struktur des Titansubstrates ist immer noch zu erkennen.

Nach einer Abscheidedauer von 120 Minuten tritt eine wesentliche Veranderung der Probe auf. Die
Oberflache ist rauer geworden und die Struktur der Titanfolie nicht mehr zu erkennen. Die Schichten
mit einer Abscheidedauer von 180 und 240 Minuten haben ein vergleichbares Erscheinungsbild wie
die fiir 120 Minuten abgeschiedene Schicht.

Um genauere Aussagen liber die Oberflachenstruktur der Schichten treffen zu kénnen, sind in
Abbildung 5.50 die Oberflachen der Proben bei einer héheren VergroBerung dargestellt. Diese
Abbildung bestatigt, dass die fiir 30 und 60 Minuten abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schichten eine
verhaltnismaBig ebene Oberflache besitzen, wobei die fiir 60 Minuten abgeschiedene Schicht eine
hohere Rauigkeit aufweist.

Nach einer Abscheidezeit von 120 Minuten hat sich eine Faserstruktur ausgebildet. Diese Faser-
struktur ist auch bei den fiir 180 Minuten und 240 Minuten abgeschiedenen Schichten zu erkennen.
Die Fasern in Bild ¢) und d) unterscheiden sich geringfiigig von den Fasern in Bild e). Wahrend
die Spitzen der Fasern im Bild c) und d) keine oder nur wenige Verastlungen haben, scheinen die
Enden der Fasern in Bild e) Verastlungen aufzuweisen, wodurch sich mehrere Spitzen ausbilden.
Ferner wachsen die Fasern in Bild e) senkrecht nach oben, wohingegen die Fasern in Bild ¢) und
d) leicht verkippt sind, wodurch die Flanken der Fasern besser sichtbar sind. Die Ursache fir die
leicht unterschiedliche Struktur und Aufwachsrichtung kénnte in der Position liegen, auf der sich die
Substrate wahrend der Abscheidung befanden. So befanden sich die Substrate der Proben von Bild
¢) und d) auf Position P3 und das Substrat der Probe von Bild e) auf Position P2.

Aus einem Vergleich mit den Bildern in Abbildung 5.45, wo ein Siliziumwafer als Substrat verwendet
wurde, kann geschlossen werden, dass das Substrat einen Einfluss auf die resultierende Struktur
hat. Bei Verwendung eines Siliziumwafers bildet sich eine noch feingliedrige und starker verastelte

Faserstruktur aus. Hierdurch ist die Oberflache bei diesen Schichten noch groBer.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

Abbildung 5.49: Sekundarelektronenbilder der Oberflache von LiFePO,4 + C-Schichten, die fiir a)
30 Minuten, b) 60 Minuten, c) 120 Minuten, d) 180 Minuten und d) 240 Minuten bei 600 °C abgeschieden

worden sind. Das Substrat ist eine Titannitrid-beschichtete Titanfolie. Alle Bilder dieser Abbildung sind
mit der gleichen VergroBerung aufgenommen worden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.50: Darstellung der Oberflachen von LiFePO,4 + C-Schichten bei einer héheren VergroBerung.
Die Sekundarelektronbilder zeigen die fiir a) 30 Minuten, b) 60 Minuten, c) 120 Minuten, d) 180 Minuten
und d) 240 Minuten bei 600 °C abgeschieden Schichten. Das Substrat ist eine Titannitrid-beschichtete
Titanfolie. Alle Bilder dieser Abbildung sind mit der gleichen VergroBerung aufgenommen worden.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

Elektrochemische Eigenschaften

Die Zyklovoltammogramme der abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schichten sind in Abbildung 5.51
gezeigt. Alle Zyklovoltammogramme weisen ein Redoxpaar bei etwa 3,4V auf und zeigen somit das
typische elektrochemische Verhalten von LiFePO,4. Weitere Redoxpaare sind nicht zu erkennen, so
dass es keine Hinweise auf Fremdphasen gibt.

Den Zyklovoltammogrammen kann weiter entnommen werden, dass sich die Maximal- und Minimal-
strome der einzelnen Schichten unterscheiden. Dies zeigt sich insbesondere bei den fiir 30 Minuten
und 60 Minuten abgeschiedenen LiFePO4 + C-Schichten, bei denen der Maximal- und Minimalau-
schlag nahezu nicht zu erkennen ist. Dies deutet auf sehr unterschiedliche Kapazitaten der Schichten
hin.

SchlieBlich liegt bei der fiir 120 Minuten abgeschiedenen Schicht das Strommaximum und -minimum
verhaltnismaBig weit auseinander, was fiir einen relativ hohen inneren Widerstand spricht. Die

Ursache hierfir ist unklar.

Die galvanostatischen Lade- und Entladekurven wurden mit einer Stromdichte von 13 uA/cm? aufge-
nommen und sind in Abbildung 5.52 dargestellt. Hier ist jeweils der zweite Lade- und Entladezyklus
gezeigt. Vor den galvanostatischen Messungen wurden die Proben fiir 19 Zyklen zyklovoltammetrisch

untersucht, so dass die tatsachliche Zyklenzahl um 19 erhdht ist.
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Abbildung 5.51: Zyklovoltammogramme von LiFePO4 4 C-Schichten mit Abscheidezeiten zwischen
30 Minuten und 240 Minuten. Die Schichten wurden bei 600 °C auf Titannitrid-beschichteten Titansub-
straten abgeschieden. Die Messung wurde innerhalb eines Spannungsbereichs zwischen 2,0V und 4,0V
bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,2 mV/s durchgefiihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Lade- und Entladekurven bestétigen die Erkenntnisse aus den Zyklovoltammogrammen. Die
fiir 30 Minuten und 60 Minuten abgeschiedenen Schichten weisen eine deutlich geringere Kapazitat
pro Fliche auf als die iibrigen Schichten. Die Entladekapazitit liegt bei etwa 1,6 pAh/cm? und
2,3 pAh/cm? fiir die 30 Minuten respektive 60 Minuten lang abgeschiedene Schicht. Die Entladeka-
pazitaten der iibrigen Schichten liegen bei 46 pAh/cm? fiir die 120 Minuten, bei 61 pAh/cm? fiir
die 180 Minuten und bei 108 pAh/cm? fiir die 240 Minuten lang abgeschiedene Schicht. Daneben
zeigt sich, dass die Spannungsdifferenz zwischen dem Lade- und dem Entladeplateau bei der fir
120 Minuten abgeschiedenen Schicht gréBer als bei den (ibrigen ist. Wie bei der Zyklovoltammetrie be-

schrieben, ist dies auf einen héheren Innenwiderstand zuriickzufiihren, dessen Ursache noch unklar ist.

In der Abbildung 5.53 a) sind die auf die Flache normierten Entladekapazititen der LiFePO4 + C-
Schichten in Abhéangigkeit der Zyklenzahl gezeigt. Alle LiFePO4 + C-Schichten kdnnen stabil zykliert
werden und weisen eine nahezu konstante Entladekapazitat iiber mindestens 15 Zyklen auf. Aus
den gemessenen Entladekapazitdten wurde eine mittlere Entladekapazitat pro Flache bestimmt, die
in Tabelle 5.7 angegeben ist. Weiterhin sind in dieser Tabelle die absolute und die auf die Masse
normierte Kapazitaten gelistet.

Die Kapazitat wurde auf die Masse normiert, da die Rasterelektronenmikroskopie zeigt, dass das

Volumen nicht linear mit der Abscheidezeit zunimmt. Daher bietet es sich an, die Kapazitat auf die
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Abbildung 5.52: Galvanostatische Lade- und Entladekurven von LiFePO,4 + C-Schichten mit Abschei-
dezeiten zwischen 30 Minuten und 240 Minuten. Die Schichten wurden bei 600°C auf Titannitrid-
beschichteten Titansubstraten abgeschieden. Die Messung wurde innerhalb eines Spannungsbereichs
zwischen 2,8V und 4,0V bei einer Stromdichte von 13 uA/cm? durchgefiihrt.
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5.6 Lithiumeisenphosphat mit additivem Kohlenstoff

Masse zu normieren, da bei dieser angenommen wird, dass sie linear mit der Abscheidezeit ansteigt.
Die Masse der abgeschiedenen Schicht wurde anhand der Massenabscheidungsrate bestimmt, die in
Abschnitt 5.6.1 ermittelt wurde. Sie betragt 3,1-107* 40,2 - 10~* g/cm?h.

Mit Hilfe der Masse wurde die theoretische Kapazitdt und die Ausnutzung der abgeschiedenen
LiFePO4 4 C-Schicht berechnet. Diese Daten sind neben der angelegten Stromdichte und der Ab-
scheidedauer ebenfalls in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Die spezifische Kapazitat (linke Ordinate) und die dquivalente Ausnutzung (rechte Ordinate) in
Abhéangigkeit der Abscheidezeit sind in Abbildung 5.53 b) dargestellt. Die Ausnutzung der fiir
30 Minuten und 60 Minuten abgeschiedenen Schichten liegt im Bereich von etwa 5 %. Bei einer
Abscheidezeit von 120 Minuten und 180 Minuten steigt die Ausnutzung auf etwa 40 % und erreicht
bei einer Abscheidedauer von 240 Minuten den Héchstwert von iiber 50 %.

Dies zeigt, dass die alleinige Anwesenheit von Kohlenstoff nicht zwangslaufig die Ausnutzung erhéhen
muss. Im Gegensatz zur 60 Minuten lang abgeschiedenen Schicht konnte bei der fiir 30 Minuten
abgeschiedenen LiFePO4 4 C-Schicht mittels Raman-Spektroskopie kein Kohlenstoff nachgewiesen
werden. Dennoch ist bei der fiir 60 Minuten abgeschiedenen Schicht keine héhere spezifische
Kapazitat feststellbar, sondern im Gegenteil sogar eine geringere.

Erst bei einer Abscheidedauer von 120 Minuten kann eine signifikante Steigerung in der nutzbaren
Kapazitat erreicht werden. Wie anhand der Raman-Spektren gezeigt, liegt der Kohlenstoff sowohl in

der fiir 60 Minuten als auch in der fiir 120 Minuten abgeschiedenen Schicht in nahezu identischer
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Abbildung 5.53: Die Entladekapazitit in Abhangigkeit der Zyklenzahl von LiFePO4 + C-Schichten mit
unterschiedlicher Abscheidedauer ist in Bild a) gezeigt. Die Proben wurden mit einer Stromdichte von
13 pA/cm? gemessen. Die spezifische Kapazitit und entsprechende Ausnutzung in Abhingigkeit der
Abscheidezeit ist in Bild b) dargestellt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.7: Ermittelte Entladekapazitit in Abhangigkeit der LiFePO4 + C-Abscheidedauer (t), sowie
auf Flache (A) und Masse (m) normierte Werte der Kapazitat. Weiterhin ist die angelegte Stromdichte

(j) und theoretische Kapazitit der Schicht angegeben.

Ti/TiN/LiFePO, + C

t  Theo. Kapazitat j Kapazitat Kapazitit/A Kapazitat/m Ausnutzung
[min] [uAR] [WA/cm?] | [wAh]  [wAh/cm®]  [pAh/g] [%]

30 38 13 2,3 1,6 10 6

60 76 13 3,4 2,3 8 4

120 151 13 69 46 77 45

180 228 13 90 61 67 39
240 303 13 162 108 91 54
Flache 1,5 cm?
Kapazitatsdichte LiFePO4 61,2 pAh/cm?um

Form vor, so dass die Form des Kohlenstoffs nicht wesentlich zur Steigerung der Ausnutzung
beigetragen haben kann. Es ist eher anzunehmen, dass die mittels Rasterelektronenmikroskopie
beobachtete Veranderung der Struktur und damit VergroBerung der Oberflache zwischen einer
Abscheidezeit von 60 Minuten und 120 Minuten fiir die Steigerung in der Ausnutzung verantwortlich
ist. Der Einfluss der Struktur auf die elektrochemischen Eigenschaften wird abschlieBend im folgenden

Abschnitt 5.7 diskutiert.
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additivem Kohlenstoff.

5.7 Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften von reinen und

von Lithiumeisenphosphatschichten mit additivem Kohlenstoff.

In diesem Abschnitt werden die elektrochemischen Eigenschaften von reinen LiFePO4-Schichten
mit denen von LiFePO4 + C-Schichten verglichen. Als Vergleichsgrundlage wird die Elektroden-
masse gewahlt, da sich die Schichtdicke bei den LiFePO4 + C-Schichten nicht linear dndert. Die
Elektrodenmassen werden mit Hilfe der Massenabscheiderate ermittelt. Die Massenabscheiderate
von LiFePO, + C wurde bereits in Abschnitt 5.6.1 bestimmt und betrigt 3,1-10*g/cm?h. Die
Massenabscheiderate von reinem LiFePO, bei einer Leistung von 600 W wurde ebenfalls iiber die
Massendifferenz nach einer langeren Abscheidung bestimmt. In diesem Fall wurde eine Flache
von 3,14 cm? fiir acht Stunden mit LiFePO,4 beschichtet. Hier konnte eine Massenabscheiderate
von 4,8-10%g/cm?h ermittelt werden. Im Vergleich zum LiFePO4 + C-Target ist die Massenab-
scheiderate von reinem LiFePOy4 circa sechsmal kleiner. Als mégliche Ursachen fiir die héhere
Abscheidungsrate des LiFePO4 + C-Targets kann die verdnderte Matrixstruktur und die erhdhte
elektrische Leitfahigkeit angefiihrt werden.

Die sechsmal héhere Massenabscheidrate ist in guter Ubereinstimmung mit der Dickenabscheiderate
(Einheit [nm/min]), die beim LiFePO4 ebenfalls sechsmal kleiner ist. Die aus den Massenabscheide-

raten ermittelten Elektrodenmassen sind in Tabelle 5.8 angegeben.

Tabelle 5.8: Ermittelte Elektrodenmassen (m) in Abhingigkeit der Abscheidedauer (t) fiir LiFePO,-
und LiFePO4 4 C-Schichten. Zusatzlich ist die verwendete Massenabscheidungsrate (Rate) von LiFePO,
und LiFePO, 4 C sowie Flache (A) angegeben.

t A ‘ Rate Rate ‘ Masse Masse

[h] [em?] | [g/cm?h]  [g/cm?h] (gl (gl

LiFePO4 LiFePO4 + C | LiFePO, LiFePO4 + C
05 1,54 | 4,810° 3,1-10* 3,70-10°  2,39.10*
1,54 | 4,8-10° 3,1-10* 7,39-10°  4,79.10*
1,54 | 4,8-10° 3,1.10* 1,48-10*  9,58.10*
1,54 | 4,8-10° 3,1.10* 2,22.10*  1,44.10°3
1,54 | 4,8-10° 3,1.10* 2,96-10*  1,92.10°3
1,54 | 4,8-10° 3,1-10* 3,70.10*  2,39.103

g B~ N =
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Abbildung 5.54: Spezifische Entladekapazitat in Abhangigkeit der Elektrodenmasse fiir LiFePO4 und
LiFePO4 + C auf Titan und Titannitrid bis 0,6 mg. Die Zahlen an den Symbolen gebe die entsprechende
C-Rate an. Auf der rechten Ordinate ist die zur spezifischen Kapazitit dquivalente relative Ausnutzung
angegeben.

5.7.1 Spezifische Kapazitat in Abhdngigkeit der Elektrodenmasse

Die spezifischen Entladekapazitaten in Abhangigkeit der Elektrodenmasse ist in Abbildung 5.54
dargestellt. In dieser Abbildung werden Proben bis zur einer Elektrodenmasse von etwa 0,5 mg
betrachtet. Bezogen auf die LiFePO,4 + C Schichten sind in dieser Abbildung daher nur die fiir 30
und 60 Minuten abgeschiedenen Schichten dargestellt.

Innerhalb dieses Massenbereichs weisen die LiFePO4 + C-Schichten vergleichbare spezifische Kapazi-
taten auf wie reine LiFePQOy4-Schichten. Die LiFePO4 + C-Schicht mit einer Elektrodenmassen von
0,24 mg hat zwei Messpunkte, da sie bei zwei unterschiedlichen C-Raten gemessen wurde. Diese
Schicht besitzt bei einer C-Rate von 0,46 C eine vergleichbare spezifische Kapazitat wie die reine
LiFePO4-Schicht auf Titannitrid. Da die LiFePO4 + C-Schicht mit einer etwas héheren C-Rate gela-
den wurde, sind die elektrochemischen Eigenschaften minimal besser. Bei Erniedrigung der C-Rate
auf 0,12 C, und damit unter die C-Rate der reinen LiFePO4-Schichten, wird die spezifische Kapazitat
von 10 mAh/g auf 15 mAh/g zwar gesteigert, jedoch ist diese Steigerung bezogen auf eine erwartete
spezifische Kapazitit von 170 mAh/g nur gering. Dies verdeutlicht, dass die LiFePO4 + C-Schicht
tatsachlich nur minimal bessere elektrochemische Eigenschaften aufweist.

Im Vergleich zu den reinen LiFePO4-Schichten auf Titan fallen die spezifischen Kapazititen der
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5.7 Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften von reinen und von Lithiumeisenphosphatschichten mit
additivem Kohlenstoff.

LiFePO4 + C mit einer Elektrodenmasse von 0,24 mg sogar geringer aus. Da in dieser LiFePO4 + C-
Schicht (Abscheidedauer 30 Minuten) mittels Raman-Spektroskopie kein Kohlenstoff nachgewiesen
werden konnte, kénnte dies als Ursache fiir die vergleichbaren Eigenschaften angefiihrt werden. Jedoch
besitzt auch die LiFePO4 + C-Schicht mit einer Masse von 0,48 mg (Abscheidedauer 60 Minuten)
keine groBere spezifische Kapazitat. Bei dieser Schicht konnte mittels Raman-Spektroskopie Kohlen-

stoff nachgewiesen werden.

In Abbildung 5.55 ist die spezifische Kapazitat in Abhangigkeit der Elektrodenmasse bis zu einer
Masse von etwa 2 mg aufgetragen, so dass auch die ibrigen LiFePO,4 + C Schichten (Abscheidedauer
groBer 60 Minuten) dargestellt werden. Die LiFePO4 + C- Schichten mit einer Elektrodenmasse gréBer
0,6 mg erreichen eine deutlich héhere spezifische Kapazitat und damit bessere elektrochemische
Eigenschaften.

Ein vergleichbares Bild ergibt sich auch bei der Betrachtung der Innenwiderstidnde der untersuchten
LiFePOg4 + C-Schichten. Die Innenwiderstande wurden wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben anhand von
Zyklovoltammogrammen bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 mV/s bestimmt. In Abbildung 5.56
sind die Innenwiderstande der LiFePO,4 + C-Schichten in Abhangigkeit der Elektrodenmasse gezeigt.

Bis zu einer Masse von 0,48 mg haben die untersuchten Schichten einen Innenwiderstand im Bereich
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Abbildung 5.55: Spezifische Entladekapazitat in Abhangigkeit der Elektrodenmasse fiir LiFePO4 und
LiFePOy4 + C auf Titan und Titannitrid. Die Zahlen an den Symbolen geben die entsprechende C-Rate an.
Auf der rechten Ordinate ist die zur spezifischen Kapazitat dquivalente relative Ausnutzung angegeben.
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5 Ergebnisse und Diskussion

von 3 k{2 bis 4k{2. Dies ist vergleichbar mit den Innenwiderstinden der reinen LiFePO4 Schichten,
die auch im kf2-Bereich liegen. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit der Abbildung 3.2.3 sind die

Innenwidersténde reiner LiFePOy4 Schichten nicht eingezeichnet, sondern in Tabelle 5.9 gelistet.

Ab einer Elektrodenmasse von 0,96 mg fallen die inneren Widerstande der Zelle deutlich geringer
aus. Da sowohl bei der LiFePO4 4 C-Schicht mit einer Elektrodenmasse von 0,48 mg als auch bei
der Schicht mit einer Masse von 0,96 mg Kohlenstoff nachgewiesen werden konnte, liegt die Ursache
fiir den geringeren Innenwiderstand tendenziell nicht im Kohlenstoff. Die Abnahme des inneren
Widerstands korreliert mit der beobachteten Strukturdnderung. Um dies zu verdeutlichen sind iiber
dem Graphen die aus Abbildung 5.50 bekannten Oberflachenbilder der LiFePO4 + C-Schichten
gezeigt. Diese kdnnen mittels des angegebenen Buchstabens den entsprechenden Messpunkten
zugeordnet werden.

Durch die Ausbildung der Faserstruktur bei den Elektrodenmasse zwischen 0,96 mg und 1,9 mg hat
sich die Oberflache der Elektrode deutlich vergroBert. Der Flissigelektrolyt kann in die Schicht
eindringen, wodurch die Lithium-lonen iiber den Elektrolyten tiefer in die Schicht transportiert
werden konnen und erst dort in das LiFePOg4-Material ibergehen. Hierdurch wird ein groBeres
Volumen und damit eine héhere Kapazitat zugénglich. Der wesentliche Einfluss der Oberflache auf
die nutzbare Kapazitat wurde auch in der Literatur beschrieben [71, 83].

Dieses Verhalten unterstiitzt die These, dass nicht nur die elektronische, sondern genauso die ionische
Leitfahigkeit die elektrochemischen Eigenschaften von LiFePOy limitieren [69, 71, 76, 83, 165]. Bei
einer Limitierung nur durch die elektronische Leitféhigkeit ware zu erwarten, dass die alleinige Anwe-
senheit von Kohlenstoff zur Erhéhung der spezifischen Kapazitat ausreicht. Die spezifische Kapazitat
konnte jedoch erst durch die Strukturdnderung erh6ht werden, durch die der Fliissigelektrolyt in die

LiFePOg4 + C-Elektrode eindringen und so ionische Leitpfade in dieser erzeugen konnte.

Demnach kann eine hohe Ausnutzung von LiFePOj-Elektroden durch eine groBe Oberflache,
die vollstandig mit einem Flussigelektrolyten benetzt ist und kurze Diffusionswege erreicht wer-
den [67, 72, 76]. Elektroden mit groBen Oberflachen sind jedoch fiir den Einsatz in Dinnschicht-
Festkérperbatterien nicht geeignet, da eine vollstindige Beschichtung dieser Strukturen mit einem
Festelektrolyt durch physikalische Gasphasenabscheidung nicht méglich ist.

Zur Erhdéhung der Ausnutzung von LiFePQg4-Elektroden, die fiir den Einsatz in Diinnschicht-
Festkorperbatterien geeignet sind, missten ionische und elektronische Leitpfade in diese eingebracht
werden, ohne eine raue Oberfliche zu erzeugen. Um dies zu erreichen, kénnten Additive wie zum
Beispiel RuO, [166] verwendet werden, die sowohl eine gute ionische als elektronische Leitfahigkeit

besitzen.

116



5.7 Diskussion der elektrochemischen Eigenschaften von reinen und von Lithiumeisenphosphatschichten mit
additivem Kohlenstoff.
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Abbildung 5.56: Innerer Widerstand in Abhangigkeit der Elektrodenmasse fiir LiFePO4 4 C-Schichten auf
Titannitrid. Oberhalb des Graphen sind Rasterelektronenmikroskopie-Bilder der betrachteten Schichten
gezeigt. Anhand des Buchstabens liber dem Messpunkt kann dem Punkt ein REM Bild zugeordnet
werden.

Tabelle 5.9: Innenwiderstand (Rinnen) mit Fehler in Abhangigkeit der Elektrodenmasse (m) fiir LiFePO,-
Schichten auf Titan und Titannitrid.

t | m | Rinen Fehler | Ripnen  Fehler

(hl| [mg] | [k2] [ke2] | [k€2]  [k£2]
LiFePO, | Ti/LiFePO, | Ti/TiN/LiFePO, |
05| 0,04 14 02
007 | 27 +01 | 11 +0,3
0,15 19 406 | 1,7 404
0,22 10 402 | 29 408
0,30 11 +02 | 1,7 02
0,37 13 405 | 1,9 403

g b~ W N
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe von LiFePO4 Elektrodenstrukturen zu entwickeln, die fir
den Einsatz in Diinnschicht-Festkorperbatterien geeignet sind. Zur Realisierung dieses Ziels wurden
LiFePO4-Schichten mit Hilfe der Radiofrequenz-Magnetron-Kathodenzerstdubung hergestellt. Reine
LiFePO4-Schichten wurden mit Hilfe eines selbst hergestellten LiFePOg-Pulvertargets auf Titan,
Titannitrid und Aluminium abgeschieden.

Diese Arbeit zeigte, dass durch die Abscheidung und Kristallisation von LiFePO4-Schichten auf
Titan und Aluminium eisenreiche Partikel an der Oberflache der abgeschiedenen Schichten entstehen.
Insbesondere auf Titan konnte dargestellt werden, dass diese Partikel eine drastische Auswirkung
auf die resultierende Morphologie haben. So haben die Partikel zum Teil eine saulenartige Struktur
mit einer Lange von mehreren hundert Nanometern. Diese Strukturen sind fiir die Fertigung einer
Diinnschicht-Festkorperbatterie nicht geeignet.

Mit Hilfe der Sekundarionen-Massenspektrometrie wurde belegt, dass eine Interdiffusion zwischen
der abgeschiedenen Schicht und dem Titansubstrat stattfindet. Die Ergebnisse der energiedispersiven
Réntgenanalyse lieBen darauf schlieBen, dass das Titan das Eisen aus der Schicht verdrangt. Diese

Interdiffusion hat weitere Konsequenzen.

= Neben den eisenreichen Partikeln bilden sich Titanphosphat- und Eisenphosphat-Fremdphasen

aus.

= Bei einer Schichtdicke von 80 nm besitzt die abgeschiedene Schicht weder die geforderte
Kristallstruktur noch elektrochemische Aktivitat von LiFePQOj,.

= Erst bei einer Schichtdicke von 160 nm kann die LiFePO4-Kristallstruktur nachgewiesen und
das charakteristische elektrochemische Verhalten beobachtet werden.

= Ab einer Schichtdicke von 320 nm ist die LiFePO4-Kristallstruktur deutlich ausgebildet. Dies
hat zur Folge, dass die elektrochemische Aktivitat der LiFePO4-Phase im Vergleich zu den

Fremdphasen am groBten ist.

Durch die Verwendung einer Titannitrid-Zwischenschicht kann die Interdiffusion zwischen Titan-

substrat und abgeschiedener Schicht deutlich reduziert werden. Infolge dessen wird die Ausbildung
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6 Zusammenfassung und Ausblick

der eisenreichen Partikel verhindert, wodurch die LiFePOg4-Schichten mikroskopisch glatte Oberfla-
chen aufweisen, die Grundvoraussetzung fiir die Herstellung einer funktionierenden Diinnschicht-

Festkorperbatterie sind. Weitere Konsequenzen der reduzierten Wechselwirkung sind, dass
= sich keine Fremdphasen ausbilden,

= alle Schichten mit Dicken zwischen 80 nm und 800 nm die geforderte Kristallstruktur und
elektrochemische Aktivitat aufweisen.

Bei Schichtdicken von 80 nm und 160 nm sind die elektrochemischen Eigenschaften der LiFePOj4-
Schichten auf der Titannitrid-Zwischenschicht gegeniiber den Eigenschaften der LiFePQy4-Schichten
auf Titan iberlegen. Ab einer Schichtdicke von 320 nm kehrt sich dieses Verhalten um und die
LiFePO4-Schichten auf Titan weisen die besseren elektrochemischen Eigenschaften auf. Dieses
Verhalten deutet daraufhin, dass sich ein nicht zu groBer Fremdphasenanteil positiv auf die elektro-
chemischen Eigenschaften von LiFePOg4-Schichten auswirkt. Generell wiesen alle abgeschiedenen

Schichten jedoch nur eine begrenzte spezifische Kapazitat auf.

Zur Erhohung der spezifischen Kapazitat wurden LiFePOg4-Schichten mit additivem Kohlenstoff
(LiFePO4 + C) auf Titannitrid-Zwischenschichten abgeschieden. Diese Schichten wurde mit einem
kommerziellen LiFePO4-Massivtarget mit 7 Masse% hergestellt, wobei dieses Target eine sechsmal
groBere Abscheiderate erzielte als das selbst hergestellte LiFePO4-Pulvertarget.

Durch den Einsatz des additiven Kohlenstoffs kénnen die elektrochemischen Eigenschaften gesteigert
werden. Diese Steigerung tritt jedoch nur nach einer gewissen Abscheidezeit auf, durch die eine
LiFePO4-Schicht mit faserartiger Struktur und vergréBerter Oberflache entstanden ist. Bei kiirzeren
Abscheidezeiten von 30 Minuten und 60 Minuten ist die Oberflache der LiFePO4 + C-Schichten eben
und sie besitzen vergleichbare Kapazitaten wie die reinen LiFePO4-Schichten. Dies spricht dafiir,
dass die alleinige Anwesenheit von Kohlenstoff nicht zur Steigerung der spezifischen Kapazitat
ausreicht, sondern vielmehr die vergroBerte Oberflache eine wesentlichen Einfluss auf die spezifische
Kapazitat hat.

Solche faserartigen Strukturen sind fiir den Einsatz in Diinnschicht-Festkérperbatterien nicht geeig-
net, da ein Festelektrolyt mittels physikalischer Gasphasenabscheidung nicht gleichmaBig deckend
auf solche Strukturen abgeschieden werden kann. Wie im folgenden Ausblick gezeigt wird, sind die

faserartigen LiFePO4 + C-Elektrodenstrukturen dennoch hochinteressant.

120
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6.1 Ausblick

Die reinen LiFePQOg4-Schichten auf Titannitrid besitzen eine gute Haftung und eine ebene Oberflache.
Daher konnten diese genutzt werden, um erstmals eine Lithium-lonen-Diinnschicht-Festkorperbatterie
mit einer LiFePO4-Elektrode herzustellen. Aufgrund der geringer werdenden Kapazitatsausnutzung
mit zunehmender Schichtdicke wére es hinreichend, Schichten mit einer geringen Dicke (unter
200 nm) abzuscheiden.

Zur Erhdhung der spezifischen Kapazitat von reinen LiFePOg4-Elektroden kdnnte untersucht werden,
wie stark Anti-Site-Defekte auftreten. Bei diesem Defekt befindet sich Eisen auf Lithiumplatzen
und Lithium auf Eisenplatzen. Durch das Eisen werden die Diffusionspfade des Lithiums blockiert,
wodurch die Diffusivitdt und damit die ionische Leitfdhigkeit des Lithiums stark eingeschrankt
wird [64].

Die faserartige Struktur von LiFePO4 + C-Schichten ist hochinteressant, da sie fiir eine Anwendung
im Bereich von Flissigbatterien oder Festkorperbatterien mit dreidimensionaler Struktur in Frage
kommt. Bei dreidimensionalen Festkorperbatterien kénnen kompliziertere Elektrodenstrukturen
verwendet werden, da hier der Festelektrolyt mit Verfahren aufgebracht wird, die es erlauben
Hinterschneidungen und porése Strukturen zu beschichten (z.B. chemische Gasphasenabscheidung
oder elektrochemische Abscheidungen) [23, 43, 167]. Im Bereich der Fliissigbatterien sind nano-
strukturierte und nanofaserige Elektroden ein aktuelles Forschungsthema, da sie viele Vorteile, wie
zum Beispiel eine verkiirzte Diffusionsstrecke bei guter elektrische Kontaktierung zum Substrat bie-
ten [155, 168]. Auch im Bereich von LiFePO4-Elektroden werden Faserstrukturen erforscht [169-171].

Wahrend bisher LiFePO4-Nanofasern in der Regel iiber Elektrospinnen hergestellt wurden [170, 171],
konnten in dieser Arbeit sehr feinfaserige Strukturen mit Hilfe des Magnetron-Kathodenzerstaubens
hergestellt werden. Es konnte keine Verdffentlichung gefunden werden, in der vergleichbare fein-
faserige LiFePOy4-Strukturen mittels physikalischer Gasphasenabscheidung hergestellt wurden.
Daher ist sehr interessant aufzuklaren, weshalb sich unter den gegebenen Parametern eine faserige
Struktur ausbildet. In diesem Zusammenhang kénnten die Parameter und die Faserstruktur optimiert
werden. Ferner kann untersucht werden, ob eine faserige Struktur auch bei andern Elektrodenmate-
rialien, wie zum Beispiel LiMnPQy, erzielt werden kann.

Generell kénnte die faserigen Strukturen umfassender charakterisiert werden, wodurch unter Umstan-
den weitere Anwendungsfelder erschlossen werden kdnnen. Bei der Raman-Spektroskopie zeigte sich
zum Beispiel, dass das nanostrukturierte LiFePO4 das verwendete Laserlicht sehr stark absorbierte.
Das LiFePO4 neben der Nutzung als Elektrodenmaterial generell fiir weitere Anwendungen wie um

Beispiel als Sensormaterial in Frage kommen kann, wird in der Literatur gezeigt [172, 173].
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung von Faserstrukturen iiber Magnetron-Kathodenzerstduben ist auch aus kommerzieller
Sicht interessant, da die Schichten ohne zusatzlichen Binder direkt auf Stromsammler abgeschieden
werden konnten und dieses Verfahren hochskaliert werden kann.

Durch die Faserstruktur der LiFePQy4-Elektroden 6ffnet sich ein neues Themenfeld, das sich weg
von der Diinnschicht-Festkorperbatterie bewegt, jedoch viele neue und interessante Fragestellungen
aufwirft, die den Rahmen dieser Doktorarbeit tGberschreiten. Daher sollte dieses Thema weiter

verfolgt und detaillierter beantwortet werden.
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7 Anhang

Rissbildung durch Warmebehandlung

Die beobachtete Rissbildung in den LiFePO4-Schichten (siehe Abbildung 5.15 und 5.21) wird durch
die zur Kristallisation der Schicht notwendige Warmebehandlung hervorgerufen (siehe Abbildung 7.1).
Die Rissbildung kann durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnugskoeffizienten der einzel-

nen Schichten und durch die Umwandlung von der amorphen in die kristalline Struktur verursacht sein.

10 pm foate /1 10pm

a) b)

Abbildung 7.1: Rasterelektronenmikroskopie-Bilder von Dinnschicht-LiFePO, auf einem
Si/SiO, /Titannitrid-Substrat. Das Bild a) zeigt die Oberfliche der bei Raumtemperatur abge-
schiedenen LiFePO4-Schicht. In der Mitte des Bildes ist eine Verunreinigung an der Oberflache
zu erkennen. Die darunter liegende amorphe LiFePO,4-Schicht weist keine Risse auf. Das Bild b)
zeigt die Oberflache der LiFePOy4-Schicht nach einer Warmebehandlung fiir 2 Stunden bei 600 °C in
Argonatmosphare. In der kristallinen LiFePO4-Schicht haben sich Risse ausgebildet. Die Bilder wurden
mit dem Hitachi TM 3000 Tischelektronenmikroskop aufgenommen.
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7 Anhang

Bestimmung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten von

Lithiumeisenphosphat

Der thermischen Ausdehnungskoeffizient o von LiFePO4 wurde mittels Dilatometrie an einem
gesinterten LiFePO,4-Stiabchen bestimmt. Die Messung fand in einem Temperaturbereich zwischen
Raumtemperatur und 550 °C in Argonatmosphare statt. Die Heiz- und Abkiihlrate betrug 3 K/Minute.
Die prozentuale Dehnung in Abhangigkeit der Temperatur beim Aufheizen und beim Abkihlen ist in
Abbildung 7.2 a) und respektive b) dargestellt. Die thermische Ausdehnungskoeffizient « ist wie
folgt definiert

1 dL

a= LodT (7.1)
wobei Ly gleich die Ausgangsléange der Probe und dL/dT gleich die Langenanderung in Abhan-
gigkeit der Zeit ist. Somit ergibt sich der thermische Ausdehnungskoeffizient aus der Steigung
der Graphen in Abbildung 7.2 a) und b). Der ermittelte thermische Ausdehnungskoeffizient von
LiFePO4 im Bereich zwischen Raumtemperatur und 550 °C betragt 17 - 1076 1/K. Der ermittelte
thermische Ausdehnungskoeffizient stimmt gut mit dem von Rao et al. ermittelten thermischen
Ausdehnungskoeffizient  von etwa 15 - 1076 1/K iiberein [174].

y =0,0017 x - 0,0784
R? = 0,0989

y =0,0017 x - 0,0639
R?=0,9985

L n L " L L L

0,0
0 200 400 600 600 500 400 300 200 100 0
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

a) b)

Abbildung 7.2: Bild a) zeigt die prozentuale Dehnung der LiFePO4-Probe in Abhingigkeit der Temperatur
beim Aufheizen. In Bild b) ist die prozentuale Dehnung in Abhangigkeit der Temperatur beim Abkiihlen
gezeigt. Die Gleichungen beschreiben die angepassten Ausgleichsgraden.
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Vergleich der PartikelgroBe des selbst synthetisierten und eines
kommerziellen Lithiumeisenphosphatpulvers

Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen des selbst synthetisierten LiFePO4- und eines kommerziellen
LiFePO4- Pulvers (HIROSE Tech CO., LTD., Taiwan) sind in Abbildung 7.3 dargestellt. Das
kommerzielle LiFePO4-Pulver hat eine kleinere PriméarpartikelgréBe als das selbst synthetisierte
LiFePOy4-Pulver. Beim kommerziellen Pulver liegt die PartikelgroBe im Submikrometerbereich,

wahrend beim selbst synthetisierten Pulver die PartikelgroBe im Mikrometerbereich liegt.

Gy
_ A T
Sample ID = LFP+C_FZJ EHT= 300kV  Signal A=InLens

WD=17mm __Mag= 2500 KX 583

EHT=300kV ~ Signal A= InLens
WD=17mm __Mag= 600KX

b) o)

Abbildung 7.3: In Bild a) sind Pulverpartikel des selbst synthetisierten LiFePO4-Pulvers bei 5000-facher
VergréBerung abgebildet. In Bild b) und c) sind Pulverpartikel eines kommerziellen LiFePO4-Pulvers der
Firma HIROSE, Taiwan dargestellt. Bild b) ist mit 5000-facher und Bild c¢) mit 25000-facher VergréBerung
aufgenommen. Die Bilder wurden am MEET Batteriezentrum in Minster aufgenommen. Beim selbst
synthetisierten Pulver treten Aufladungseffekte auf, da dieses nicht mit Kohlenstoff beschichtet ist.
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