Entwicklung und Charakterisierung von
Dunnschicht-Akkumulatoren auf Basis von
Festkdorpermaterialien

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Ingenieurwissenschaften
(Dr.-Ing.)
der Technischen Fakultat
der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

Julian Schwenzel

Kiel, November 2003



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung
2 Aktueller Entwicklungsstand von Festkorperbatterien

3 Theoretische Betrachtungen
3.1 Batterieaufbau und Funktionsprinzipien . . . . . . ... . ... . ...
3.2 Thermodynamische Grundlagen . . . . . .. ... ... ... ... ...
3.2.1 Erzeugung einer Galvanispannung . . . . ... ... .. .. ..
3.2.2 Phasengrenze Elektrode und Elektrolyt im strom|@sestand . . .
3.2.3 Phasengrenze Elektrode und Elektrolyt unter Strdnflu. . . . .
3.3 Elektrodenreaktionen . . . . . . . ... ...
3.3.1 \Verdrangungsreaktion . .. ... ... ... ... ...,
3.3.2 Topochemische Reaktion . . . . . ... ... ...........
3.4 Die elektrische Energie einer Batterie
3.5 Die elektrische Leistung einer Batterie . . . . . . . .. . ...... ...
3.6 Chemischer Diffusionskoeffizient . . .. .. ... ... ........
3.7 Die spezifische Energie und die spezifische Leistung . . . .. .. ..
3.8 Herstellung von diinnen Schichten . . . . . . ... ... ... ... .
3.8.1 Das Sputterverfahren (Kathodenzerstaubung) . . . ... . ..
3.8.2 Die Elektronenstrahlverdampfung . . . . . ... ... .. ...
3.9 Dielmpedanzanalyse . . . . . ... ... ... .. ...
3.10 Galvanostatische Methode . . . . . ... .. ... ... ..... ...
3.11 Coulometrische Titrationund GITT . . ... ... ... ... .....

4 System- und Stoffauswabhl
4.1 Festkorperelektrolyte als Lithiumionenleiter . . . . . . .. .. ... ..



Inhaltsverzeichnis Seite 2

4.2 DieElektroden . . . . . . .. . ... 47
42.1 DieAnode . ... .. ... 48
422 DieKathoden . . ... ... .. ... ... . ... .. ... 51
5 Experimentelle Aspekte 55
5.1 Herstellung von diinnen Schichten . . . . . . ... ... ... ... . 55
5.1.1 DieSputteranlage . . . . . . . .. .. 55
5.1.2 Der Elektronenstrahlverdampfer . . . . . . ... ... .. ... 56
5.1.3 Substratauswahlund Reinigung . . . ... ... ... .. .... 57
5.2 Probenpraparation. . . . ... ... L 58
5.2.1 Die Targetmaterialien fur den Sputterproze3 . . . ...... . . .. 58
5.2.2 Die Herstellung der Hochspannungskathoden . . . . . .. .. 58
53 MeBmethoden . . . . . . . . . ... 59
5.3.1 Schichtdickenbestimmung . . . . .. ... ... ... ....... 9 5
5.3.2 Rontgenographische Untersuchungen . . . ... ... .. .. 59
5.3.3 Impedanzmessung . . . . . . . . ... 60
5.3.4 Galvanostatische Methode und GITT . . . ... ... .. .... 61
6 Ergebnisse und Auswertung 65
6.1 Festkorperelektrolyt. . . . . . .. . . .. ... .. ... 65
6.2 Die DUnnschicht-Anode Aluminium . . . . . ... ... ... .. ... 71
6.3 Die Dunnschicht-Kathod&iCoO, . . . . . . . . . ... ... ... .... 75
6.4 Charakterisierung der Dunnschichtelektroden memikestkorperelektrolyt 81
6.5 Dunnschichtbatterien mit Hochspannungskathoden . . . .. ... .. 89
6.6 Herstellung dunner Filme vaiv, M Mn30s mitM=Co,Fe . .. ... .. 89
6.7 Charakterisierung vali, M Mn3;0s M = Co, Fe Schichten in einem Festkorper-
SYSIEM . . L e 95
6.7.1 Das Festkorpersystem mit,CoMn30y als Kathode . . ... .. 95
6.7.2 Das Festkorpersystem mit, FeMns;0Og als Kathode . . . . . . . . 101
7 Diskussion 106
8 Zusammenfassung 111

9 Ausblick 114



Kapitel 1

Einleitung

Wiederaufladbare Batterien sind ein wichtiger Bestandtail tragbaren und telekommuni-
zierenden Geraten, die in der heutigen informationsexiaind mobilen Gesellschaft erfor-
derlich sind.

Eine Batterie besteht aus mehreren elektrochemischearZdie seriell oder parallel ge-

schaltet sind, um die erforderlichen Spannungen und Kéjiani zu erzeugen. Jede einzel-
ne Zelle besteht aus einem Elektrolyten, der den lonergmahgwischen den Elektroden

ermoglicht und jeweils einer positiven und negativen Eiatte. Wenn die beiden Elektroden

extern elektrisch miteinander verbunden werden, findetigteitig an den Elektroden eine

chemische Reaktion statt. Dabei werden Elektronen freiaunubglichen einen Stromtrans-

port durch den angeschlossenen elektrischen Verbraudigekienge an Energie, entweder
ausgedriickt pro Gewicht (Wh/kg) oder pro Volumen (Wh/ikg, €ine Batterie abgeben kann,
ist eine Funktion der Spannung und der Kapazitat, die timekden chemischen Vorgangen

des Systems zusammenhangt.

Unter den verschiedenen Batterie-Technologien setzéndsgcauf Lithiumionen basieren-
den Batteriesysteme mehr und mehr durch. Sie zeichnen egdnters durch ihre maximal
gewinnbare elektrische Energie und Leistung aus, da lattonen eine geringe Masse pro
Ladungsaquivalent und Lithiumverbindungen eine hohie lBddungsenthalpie besitzen. In
der Abbildung 1.1 ist ein Vergleich der verschiedenen Begtechnologien in Bezug auf die
volumetrische und gravimetrische Energiedichte dargieste

Die wiederaufladbaren Lithiumbatteriesysteme lassenisicdwei verschiedenen Gruppen
einordnen, abhangig von der Art des Elektrolyten.

In der einen Gruppe ist der Elektrolyt eine Flussigkeies$air flissige Elektrolyt besteht aus
einem Leitsalz, das in einem organischen Losungsmitieh, Beispiel einer Ethylencarbonat-
Diethylencarbonat-Mischung, geldst wurde. Meistensliwliese Flussigkeit von einer Glas-
faser oder einer mikroporosen Membran, die als Separ&at,chufgesaugt. Ebenso wird
der flussige Elektrolyt in Polymeren in Form eines Gels \ardet, in denen er durch die
Kapillarkrafte gehalten wird.

In der zweiten Gruppe besteht der Elektrolyt aus einem meiRestkorper und wird des-
halb auch als Festkorperbatterie bezeichnet. Festk&lgserolyte sind feste lonenleiter und
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Abbildung 1.1: Vergleich verschiedener Batterietechnologien in voluisetier und gravi-
metrische Energiedichte.

treten strukturell in sehr unterschiedlichen Formen aug.ahorganische Werkstoffe liegen
sie im Allgemeinen als Keramiken mit kristalliner oder apioer Struktur vor. Gleichzeitig
verhalten sich auch diese Materialien als feste Separamwveschen den anorganischen fe-
sten Elektrodenmaterialien. In diesen Keramiken ist digehBeweglichkeit der lonen eine
notwendige Voraussetzung fur inre Anwendung als ElekteolSie werden deshalb auch als
lonenleiter bezeichnet. Zumeist handelt es sich um mutianentige Systeme, in denen
die Ubrigen Atome neben den beweglichen lonen nur sehngéeweglich sein durfen. Im
Gegensatz zu Halbleitern zeichnen sich Festkorperelgkerdurch eine geringe Empfind-
lichkeit gegenuiber Verunreinigungen aus. In festen It besitzen die elektronischen
Ladungstrager eine geringere Beweglichkeit, so dal} edhe iKonzentration der Elektro-
nen maoglich ist. Eine hohere Konzentration bedeutet @lbséine geringere Empfindlich-
keit gegeniiber Verunreinigungen, so dafd Verunreinigaogder Dotierungen keine kritische
Erhohung der elektronischen Leitfahigkeit verursachen

Die Vorteile von Festkorperbatterien liegen in ihren land.agerungszeiten und ihrer lan-
gen Lebensdauer. Desweiteren zeigen Festkorperbattrne hohe Anzahl von Lade- und

Entladezyklen und weisen eine grof3e Temperaturstatalith Dadurch, daf3 in diesen Sy-

stemen keine Flussigkeit mehr vorhanden ist, konneredmgsht auslaufen. Fast alle oxi-

dischen Festkorperelektrolyte bestehen aufgrund ilokeh Gibbsschen Bindungsenergien
aus schwer entflammbaren Materialien. Folglich weisen addiiese Systeme eine sehr ho-
he Sicherheit auf. Wenn die verwendeten Elektroden edenfagiftig sind, bestehen keine

Bedenken in ihrer Umweltvertraglichkeit.

Zahlreiche technische Anwendungen erfordern wiederaudila@iBatterien mit einer hohen
Energiedichte und gleichzeitiger Miniaturisierung. késperbatterien bilden eine gute Vor-
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aussetzung, diesen Ansprichen gerecht zu werden. SieRdlirekt in elektronische Schalt-
kreise integriert werden und ermoglichen einen extrem gakten Bau mit hohen Ener-
giedichten, da inaktives Material, wie z.B. der Verzicht ain Separator, auf ein Mini-
mum reduziert werden kann. Zusatzlich kbnnen Multisetén, d.h. Gbereinander gestapelte
Schichten, realisiert werden. Dies ist in Abbildung 1.2gdstellt.
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Abbildung 1.2: Die Abbildung zeigt eine schematische Zeichnung eines istilichtsy-

stems. 1) Stromableiter, 2) positive Elektrode, 3) Fagtételektrolyt, 4) negative Elektrode,
5) Bipolare Schicht

Beispiele fur die Anwendung solcher Systeme sind in derdgaeersorgung in autonomen
mikroelektronischen Systemen zu sehen, in der leistahgpt kompakte wiederaufladba-
re Batterien mit moglichst geringen Abmessungen gefoied. Als Beispiele sind Smart
Cards, mikroelektronische Datenspeicher mit Puffer, meotelekommunikation, medizini-

sche Implantate, autonome Sensoren und die KombinatioS8ohatrzellen zu sehen.

Verglichen mit den flissigen Systemen zeigen Festkolgidrelyte aber eine geringere io-
nische Leitfahigkeit auf, so dald die Herstellung von dim&chichten unerlafilich bleibt.
Dadurch wird das Verhaltnis von Schichtdicke zur Flackekieinert und damit deren in-
nerer Elektrolytwiderstand. Bei Dunnschichtsystemerkle@ert sich zusatzlich die Dif-

fusionslange der Lithiumionen in den Elektroden, so daRehbeistungsdichten erreich-
bar werden. Die Leistungsdichte hangt von der Kinetik dek&odenreaktionen sowie von
dem Durchsatz der lonen im Elektrolyten ab. Eine hohe Legkann durch einen grof3en
Strom, aber auch durch eine hohe Arbeitsspannung des iBajtetems erreicht werden. Da
Festkorperelektrolyte eine grol3e elektrochemischeil@#dlaufzeigen, erlaubt dies den Ein-
satz von neuen Elektrodenmaterialien, die zu einer eemoBhergiedichte fuhren. Von kri-
tischer Bedeutung in diesen Systemen sind die Redoxpmsesge die Ladungstransport-
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widerstande an den Phasengrenzen zwischen dem Elektralyid den Elektroden. Diese
Vorgange sind oft stark gehemmt und bedeuten eine Einloudker iZellspannung und haufig
eine Reduzierung des elektrischen Stromes.

In dieser Arbeit soll ein Festkorperdinnschichtsysteatisiert werden, das eine hthere Ar-
beitsspannung als die bisher entwickelten Dunnschistgaye aufzeigt. Zur Herstellung
der dunnen Schichten wurde die physikalische Gasphaseimaidung eingesetzt, da die-
se Technik gute Kontaktierungen zwischen den verschieddiianen Filmen verspricht.
Im zweiten Kapitel wird zunachst eibberblick iiber den derzeitigen Stand der Technik
der Dunnschichtzellen gegeben. Sowohl fur ein bessexesandnis der Vorgange in einem
Festkorperbatteriesystem, als auch fir einen Einbhatie fur die Entwicklung von DUnn-
schichtsystemen notwendigen Kriterien werden im drittepikel die thermodynamischen
Grundlagen insofern dargestellt, wie sie fur diese Arbeit Bedeutung sind. Im vierten Ka-
pitel werden die verwendeten Materialien und deren Eideafsen in Bezug auf den Einsatz
in wiederaufladbaren Dunnschichtbatterien vorgestédithdem im finften Kapitel die Her-
stellung und Praparation der verwendeten Materialienesdie verwendeten Mel3methoden
beschrieben werden, werden im sechsten Kapitel die Ergebaufgezeigt und ausgewertet.
Das siebte Kapitel enthalt die Diskussion der Ergebnigkeeiner Zusammenfassung und
einem Ausblick schliel3t die Arbeit ab.



Kapitel 2

Aktueller Entwicklungsstand von
Festkorperbatterien

Ein Schwerpunkt in der Entwicklung von Festkorpersystemsedie Untersuchung von ge-
eigneten Festkorperelektrolyten. Hitberblick Uiber diese Entwicklung und die damit zu-
sammenhangenden grundlegentiéerlegungen sind in [1] und [2] dargestellt. Einige Bei-
spiele fur Lithium-lonenleiter sind in Tabelle 2.1 zusaengefalit.

Festkorperelektrolyte weisen verglichen mit kommetereflissigen Systemen eine gerin-
gere lonenleitfahigkeit auf. Durch die Herstellung vaimdén Filmen verringert sich das
Verhaltnis von der Schichtdicke zur Flache. Dadurch wiedinterne Widerstand des Festkorper-
elektrolyten auf ein Minimum reduziert. Einen weitet@berblick tiber Lithiumionen leiten-

de Dunnschichtelektrolyte ist in [3] dargestellt.

Wiederaufladbare Festkorper-Dinnschichtbatterierremtem Lithium als Anode und mit
T:5, als Kathode wurde 1983 von Kanehoni untersucht. Als Fegtk@lektrolyt kam hier
gesputtertes amorphes Lithiumphosphorsilikas¢Siq.6Py.404 Zum Einsatz, das eine io-
nische Leitfahigkeit von 510=¢Sem ™! bei 25°C besitzt. Die Kathoddi S, besitzt eine

Li-lonen Elektrolyt or;+bei25°C  E, Referenz
[Sem™'] [eV]

Li-5i1POs 3.7-10° 052 [
0.01Li3P0O4 — 0.63L15S — 0.36525, 1,6-10=* 0,3 [5]
Liy 3Alo3T11.7(PO4)3 7-107* 0,35 [6]
Lig34Laos51T103.94 (bulk) 10—* 0,4 [7]
(Grain-b.)7,5-10=°% 0,42 [8]
LigAlS10g 2,3-10"" 0,55 [9]

Abbildung 2.1:Die Tabelle zeigt einige Lithiumionen leitende Festkagdektrolyte mit ih-
rer Lithiumionenleitfahigkeit;;+ und der Aktivierungsenergigé,.
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Schichtstruktur, in die Lithium reversibel interkalierevden kann. Dieses System hat im
geladenen Zustand eine Spannung von 2,5 V und eine diesenZe&nnte bis zu 2000
mal mit einer Stromdichte von 16Acm =2 zyklisiert werden [10]. Eine hohe Zyklisierungs-
zahl mit den gleichen Elektroden konnte Akridge mit demgtigen Festkorperelektrolyten
6LiI — 4LisPO4 — P,S5 erreichen. Mit einer ionischen Leitfahigkeit van 10~ Sem ™!
bei 25°C konnte dieses System bis zu 10000 Zyklen in einem Spannergsh von 1,4
V - 2,8 V und einer Stromdichte von 100Acm % erreichen. Hier diente eine Lil-Schicht
zwischen reinem Lithium und dem Elektrolyt als Schutzdehgegen die Bildung von Pas-
sivierungsschichten. Lil ist ein Lithiumionenleiter mitner geringeren Leitfahigkeit von
1-107"Sem~"' [11]. Jedoch ist die Herstellung der Zellen dadurch erschumed reduziert
zusatzlich die Auswahl der Kathoden, da Lil Schichten dab#itatsfenster nur bis ca. 2,8
V aufzeigen. Einen weiteredberblick zu wiederaufladbare Lithiumionen Diinnschielttb
terien gibt [12].

Bates et al. zeigten fur gesputtertes amorphes Lithiuspinaroxynitrid (Lipon) eine Lithi-
umionenleitfahigkeit vor? - 107¢ Sem ™! bei 25°C und eine Stabilitat bis zu 5,5 V gegen
Lithium. Durch den Einsatz voh:C 00O, und L: Mn,0, als Kathode und reines Lithium als
Anode konnte hier eine hohere Spannung zwischen 3 V und driti\damit eine vergrol3erte
Energiedichte erreicht werden [13][14].

Die Verwendung von reinem Lithium-Metall als Anode erfaitdepezielle Aufdampftech-
niken unter Vakuum. Aufgrund der hohen Reaktivitat ist lderstellung von diinnen Lithi-
umschichten aufwendiger als die anderer metallischercBtdn, die eine geringere Luft-
sensibilitat aufweisen. Zusatzlich erschwert der ngaliSchmelzpunkt von 1804 von
Lithium die Intergration solcher Dunnschichtbatteriarelektronischen Schaltkreisen, da in
diesen Herstellungsprozessen Temperaturen von tbetQ@dftreten konnen. Hier bietet
sich eine in-situ-Praparation an, in der die entladené&&de, Elektrolyt und Ableitelektro-
den zu einem System ohne Anode zunachst zusammengebalgnw&ahrend des ersten
Ladevorgangs scheidet man eine aul3erst reine Lithiunsaawodler sie kontaktierenden Ab-
leitelektrode ab [15]. Eine ahnliche Moglichkeit ist deustausch der Lithiumanode durch
andere geeignete Anoden mit vorzugsweise metallisch- altdditenden Eigenschaften und
hoher Lithiumaktivitat. Sie sollten moglichst ein koastes und stark negatives Potential ge-
genuber der Kathode aufweisen. Diese Anoden werden int liilcherten Zustand herge-
stellt. Erst wahrend des ersten Ladevorgangs bildet siah lathiumverbindung. Mehrere
potentielle Anodenmaterialien wie Si, Sb, Bi, Sn, S8@3 N4, ZnsN,, Si1,51,0,N, wur-
den untersucht, aber nur einige wurden in DunnschichtkBgserbatterien eingesetzt. In
Tabelle 2.2 ist eine Auswahl von untersuchten DunnscHseiteriesystemen zusammenge-
fal3t.

Weitere Dunnschichtsysteme sind in [16] in chronologesdReihenfolge aufgelistet. Alle
diese Systeme arbeiten in einem Spannungsbereich zwidctidns max. 4,2 V, abhangig
davon, welche Elektroden eingesetzt wurden.

Manche Lithiumionen leitende Festkorperelektrolytegeai eine sehr hohe elektrochemi-
sche Stabilitat, so dal3 die Moglichkeit besteht, mit eire&lektrolyten wiederaufladbare
Batterien mit hohen Arbeitsspannungen zu konzipieren wicth die Energie- und Lei-

stungsdichten noch mehr zu erhdhen. Dies kann durch dastZzen von Kathodenmate-
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System Arbeitsspannung Referenz
Li/ LioOV,05 510,/ MnO, 1vV-3V [17]
Li/Lipon/T'i S, 1,8V-245V  [18]
Li/Lipon/V;,05 15V-356V [19]
Li/Lipon/ Li, Mn, 0, 25V-42V  [14]
Li/Lipon/ LiC 00, 3V-42V  [13]
Cu/Lipon/LiC 0O, 3V-42V [15]
SiTON/Lipon/LiC 00, 27V-41V  [20]
SiV/LISIPON/L:C 00, 2V-39V [21]

Abbildung 2.2:Die Tabelle zeigt eine Zusammenfassung der bisher untetesueviederauf-
ladbaren Diinnschichtbatteriesysteme und ihren Sparshengichen.

rialien mit einer hohen freien Reaktionsenthalpie errevebérden. Dafir sollen nun solche
Hochspannungskathoden, die eine Spannung von bis zu cae§end.ithium besitzen, her-

gestellt und als diinne Schicht abgeschieden werden. Zusanm einem Verbund mit einem

festen Elektrolyten und einer Anode werden dann diese &gstksysteme elektrochemisch
charakterisiert.



Kapitel 3

Theoretische Betrachtungen

Gegenstand dieser Arbeit ist die Entwicklung und Char@tgung von Festkorperdinn-

schicht-Batterien, die eine hohere Arbeitsspannungialsidherigen Systeme aufzeigen sol-
len. Sowohl fiir ein besseres Verstandnis der Vorgangeiem Festkorperbatterie-System,
als auch fur einen Einblick in die fur die Entwicklung voruinschichtsystemen notwen-
digen Kriterien ist es von entscheidender Wichtigkeit, thieoretischen Grundlagen zu be-
trachten. In diesem Kapitel werden die thermodynamischem@agen insoweit dargestellt,

wie sie fur diese Arbeit von Bedeutung sind. Zusatzlichdrder theoretische Hintergrund

der Mel3methoden und der Dunnschichttechnik behandelt.

3.1 Batterieaufbau und Funktionsprinzipien

Batterien wandeln chemische Energie, die in ihren aktivettedalien enthalten ist, direkt
in elektrische Energie um. Dies wird durch eine elektrocisehre Redox-Reaktion an den
Elektroden erzeugt. Diese Art von Reaktion beinhaltetreifransport von Elektronen durch
einen aul3eren elektrischen Stromkreis und von lonen didechinneren Stromkreis, d.h.
durch die Elektroden und den Elektrolyten, von einem Mateai einem anderen. Batterien
bestehen aus einem Ableiter, einer negativen ElektrodeneElektrolyten, einer positiven
Elektrode und einem zweiten Ableiter. Beide Ableitelekign sind reine elektronische Lei-
ter und blockieren jede Art von lonenwanderung aus den Eldkn. Der Elektrolyt ist ein

reiner lonenleiter. Er wirkt fur elektronische Ladungster (Elektronen, Locher) isolierend.
Die Elektroden bestehen aus Materialien, die eine schuoatieselektive Umsetzung der lo-
nenstrome in Elektronenstrome durchfiihren. Sie wedddrer als gemischtleitend bezeich
net. In der Abbildung 3.1 ist schematisch der Aufbau einérium-lonen-Zelle dargestellt.

Beim Entladevorgang findet an der Anode eine Oxidation undieariKathode eine Redukti-
on statt. Im belasteten Zustand, d.h. unter Stromflul3 wed\diode zur negativen Elektrode
und die Kathode zur positiven Elektrode. Beim Wiederauftakiehrt sich der Strom um,
die Anode wird zur positiven Elektrode und die Kathode zugatwen. Bei einem offenen
aul3eren Stromkreis setzen sich die Elektrolyt-Elekti®dasengrenze und die Elektrode-
Ableitelektrode Phasengrenze ins thermodynamische Ii@ewicht. An den Ableitelektro-

10
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Lithium-lonen-Zelle. Lithiomen wandern
innerhalb des Elektrolyten von der einen Elektrode zur eerdewéhrend die Elektronen
Uiber einen aulBeren Stromkreis in umgekehrter Richtufighgeverden.

den kann nun eine Ruhespannung abgegriffen werden. Sieawatd als elektromotorische
Kraft bezeichnet.

3.2 Thermodynamische Grundlagen

3.2.1 Erzeugung einer Galvanispannung

Beim Kontakt zweier Phasen werden solange Teilchen ausgty bis sich ein thermody-
namisches Gleichgewicht an den Phasengrenzen ausgdiatdet

Unter isothermen und isobaren Bedingungen gleichen dielelgktrochemischen Potentiale
n, fur alle beweglichen Teilchen i in den zwei Phasen an.

ni(Phasel) = n;( Phase2) (3.2)

Im Falle eines Elektrolyten ist die Bandlicke zwischeneviaband und Leitungsband sehr
hoch, da die Konzentration der Elektronen sehr gering iberAdennoch steht ein kleiner
Betrag von Elektronen zum Ausgleich an der Phasengrenz¢erfirgung. Das elektroche-

mische Potential setzt sich aus dem chemischen Potgntiatl einem elektrischen Potential
; zusammen und bestimmt die gesamte Energie der Teilchensort

ni = i + ziFp (3.2)

F Faradaykonstante
z Ladungszahl
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Die elektrochemischen Potentiale der verschiedenenhigikorten i von jeder Phase stehen
untereinander durch die Duhem-Margules Bedingung (3.8gmindung.

YN;-dn; =0 (3.3)

N; Molzahl der Teilchen i
n;  Elektrochemisches Potential
der Teilchensorte i

Das bedeutet, ein&nderung des elektrochemischen Potentials von einertisilsorte hat
einen Einflu3 auf das elektrochemische Potential allerrmmdeadungstrager. Um eine lange
Lebensdauer und keine Seitenreaktionen an den Phaseagm@mnerreichen, missen alle an-
deren Komponenten ausgenommen der elektroaktiven Komrmpemenbeweglich bleiben.
Somit werden nur zwei Arten von Ladungstragern beru¢kglt die beweglichen lonen
und die Elektronen (Locher).

Die Gleichung 3.2 in 3.1 eingesetzt ergibt
wi(Phasel) + z; F(Phasel) = p;( Phase2) + z; F p(Phase2) (3.4)

Das chemische Potential ist aktivitats- und temperatiiagig und wird auf einen Standart-
zustand.? bezogen.

Dies wird definiert durch
pi = pd + RTlna;

R allgemeine Gaskonstante
a; Aktivitat der Teichen i
T absolute Temperatur

Damit lal3t sich die Galvanispannung als Differenz ihrekgischen Potentiale angeben.
,LL? + RT Ina;(Phasel) + z; Fp = ,u? + RT Ina;(Phase2) + z; Fp (3.5)

RT . a;(Phasel)
Ap = 1
= B¢ % F t a;(Phase2)

(3.6)

Die Galvanispannung bezieht das elektrische Potential &pezies i im Inneren der einen
Phase auf dasjenige im Inneren der Nachbarphase. Es ¢af%4lsi Potentialsprung an der
Phasengrenze verstehen.
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3.2.2 Phasengrenze Elektrode und Elektrolyt im stromlose#Zustand

Die Elektroden bestehen aus Materialien, die eine Umsgtden lonenstrome in Elektro-
nenstrome durchfiihren. Sie besitzen im allgemeineng@neischt ionische und elektroni-
sche Leitfahigkeit und werden als gemischtleitend béwest Die rein elektronisch leiten-
den Ableitungen versorgen die Elektroden mit Elektronen,die Ladungen von den aus
dem Elektrolyt kommenden lonen auszugleichen bzw. zu kosipeen. Im Elektrolyten
besitzen die elektroaktiven lonen eine hohe Beweglichkeitch die unterschiedliche Akti-
vitat der Elektroden zeigen die elektroaktiven lonen irakilolyten eine Tendenz, sich von
der Elektrode mit hoher Aktivitat zur Elektrode mit niegler Aktivitat zu bewegen. Die Ver-
schiebung der lonen wird beendet, wenn sich ein elektrssEleéd aufgebaut hat, welches in
die entgegengesetzte Richtung gerichtet ist.

1
2iq

¢ Elektrisches Potential

w; Chemisches Potential des
neutralen Teilchens

z; Ladungszahl

g Elementarladung

In einem Festkorperelektrolyt ist das chemische Potedéiebeweglichen lonen, aufgrund
der hohen ionischen Fehlordnung und dadurch resultiereimsheschen Leitfahigkeit kon-
stant. Es gibt keinen elektrischen Potentialabfall inairides Festkorperelektrolyten. Da
die Elektroden eine hohe elektronische Leitfahigkeiitzes bildet sich auch innerhalb der
Elektroden kein elektrisches Feld aus. Ein elektrischasrRialgefalle existiert nur an den
Phasengrenzen zwischen Elektrode und Elektrolyt.

Einen schematischen Verlauf des elektrischen Potentralsdes elektrischen Feldes zeigt
Abbildung 3.2 [22].

Die Gleichgewichtseinstellung der lonen und Elektroned@nPhasengrenze verlauft nach
dem gleichen Prinzip wie es von den Halbleiteriibergarggannt ist. Im Gegensatz zu
Halbleiterlibergangen sind hier allerdings noch zusdtzlie lonen beteiligt. Durch die un-
terschiedlichen Konzentrationen der beteiligten bevebgin Ladungstrager in den zwei Pha-
sen bildet sich ein Diffusionsstrom aus. In der entstehem@ppelschicht wird ein elektri-
sches Feld aufgebaut, das den weiteren Zustrom von Lad&aggst verhindert.

In diesgm Zustand kompensiert der Leitungsstp‘érim Doppelschichtfeld den Diffusions-
stromjp im Konzentrationsgefalle der Teilchen i.

]'5,2' + ]];z =0 (3.8)

wobei fiir den Diffusionsstrom, ; gilt:
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Abbildung 3.2:Schematische Darstellung der Verteilung des elektrastagn Potential®
und des elektrischen Feldes E in einer galvanischen Zalterhalb der Elektroden und des
Elektrolyten existiert kein elektrisches Feld. Ein eléddhes Potentialgefélle existiert nur an
den Phasengrenzen zwischen Elektrode und Elektrolyt [22].

D= ——— N = ———V 3.9
Jb, o VK 2 7 (3.9)

¢; Konzentration der Teilchensorte i

D; Diffusionskoeffizient der
Teilchensorte i

o; Leitfahigkeit der Teilchensorte i

g Elementarladung

z;  Ladungszahl

und fiir den Leitungsstron ; :

- o
JEi = ——Vop (3.10)
Ziq
somit gilt:
_ gizvm BLE /P (3.11)
% q Ziq

Der Gradient vom elektrischen Potential hangt nur vom dkelnen Potentialgradienten ab.
In Anbetracht der grof3en Konzentrationsunterschiedearar und Elektronen im Elektro-
Iyt und in den Elektroden entsteht ein grof3er elektrostiéis Potentialabfall innerhalb der
Raumladungszone. Durch Umformung von Gleichung 3.11 folgt
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f 1
e < Vi + w) =0 (3.12)
Ziq \ <4
Fur die lonen gilt
z 1
_O'Ion+ ( V,ulon‘*‘z —I'VS‘Q) =0 (313)
ZIonq ZTonq
mit Gleichung (3.2) ergibt sich
I LGN v (3.14)
ZIonq

dabei istoj,,,,+- die Leitfahigkeit der lonedon**

Da der Festkorperelektrolyt eine endliche Teilleittiteito;,,,+- besitzt, kann nur das elek-
trochemische Potential Uber den ganzen Elektrolyten égntonstant bleiben. Aus Glei-
chung 3.14 folgt

v/ — (3.15)

Im Gleichgewicht haben sich die elektrochemischen Paikntier lonen im Elektrolyten

und in den Elektroden ausgeglichen. Das Gleiche gilt auchd&s elektrochemische Po-
tential der Elektronen an der Phasengrenze. Da aber ddRestelektrolyt eine schlechte
elektronische Leitfahigkeit besitzt, kann sich innethdés Elektrolyten das elektrochemi-
sche Potential der Elektronen nicht ausgleichen.

Durch das lonisationsgleichgewicht

HIon® = Niont= + M- (316)
Ion®. elektroaktives Teilchen im ungeladenen atomaren Zustand

ergibt sich das gleiche elektrochemische Potential famdiutralen elektroaktiven Kompo-
nenten auf beiden Seiten der Phasengrenzen innerhalb denl&ingszone. Da es sich
hier um ungeladene Teilchen handelt, ist das elektrocludiBotential dem chemischen
Potential identisch. Innerhalb des Elektrolyten bleibas dhemische Potential der lonen
L1on+- UNd das elektrische Potentialkonstant. Hingegen variiert das chemische Potential
der neutralen elektroaktiven Teilchep,, und der Elektronep,.- innerhalb des Festkorper-
elektrolyten monoton in Richtung der gegentberliegerielektrode.

Ein schematischer Verlauf der elektrostatischen, chdmistind elektrochemischen Poten-
tiale innerhalb einer im Gleichgewicht befindlichen Ze#ein Abbildung 3.3 dargestelit.
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Elektrode

z.B.
Lithium

Festkdrper- Elektrolyt Elektrode

l'l Li: rl Li

N [

Raumladungszonen

Abbildung 3.3:Schematischer Verlauf der elektrochemischen Potentiathemischen Po-
tentialeu; und des elektrischen Potentialsnnerhalb einer sich in Ruhe befindlichen galva-
nischen Zelle.

Als Beispiel ist hier der Verlauf fur ein Lithium-Systemrdastellt. Die Anode ist Lithium
und die Kathode isk:C 0O, mit einer geringeren Lithiumaktivitat als die Anode. DierBi-
che um die Phasengrenze (gekennzeichnet durch die ge#tigiciinien) sind die Raumla-
dungszonen, innerhalb der sich ein thermodynamischeslhglewicht ausgebildet hat.
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Die Grof3e der Raumladungszone hangt von der Anzahl deurigeiragern ab. Dies wird
naherungsweise durch die Debye Formel beschrieben.

ee kT

qc

Lp=

(3.17)

Dielektrische Konstante
Permitivitats-Konstante im Vakuum
absolute Temperatur

Bolzmann Konstante
Ladungstragerkonzentration
Elementarladung

[}

oo x 4§

Die Dicke der Raumladungszone liegt im Bereich von ca. 0.Xinmrestkorperelektrolyte
und Elektroden.

In einem Halbleiteribergang und einem lonen leitendektElg/t-Elektrodeniuibergang bil-
det sich ein elektrisches Feld aufgrund der thermodyndmars&leichgewichtseinstellung
der Ladungstrager. Eine externe Spannung kann aber nunam doneniibergang abge-
griffen werden. Durch den Festkorperelektrolyten wind @emischer Potentialgradient der
Elektronen zwischen den zwei Grenzflachen aufgebautrem@ihdas elektrochemische Po-
tential keine Unterschiede aufzeigt. Der Festkorpetedgi wirkt blockierend fur die Elek-
tronen und verhindert dadurch eine Gleichgewichtseilstglder zwei Elektroden.
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3.2.3 Phasengrenze Elektrode und Elektrolyt unter Stromfl

Durch einen elektrischen Strom verandert sich der ekttie Potentialabfal’¢ an der
Grenzflache. Der Diffusionsstrom wird nicht mehr nur dueaten Leitungsstrom im elek-
trischen Feld kompensiert. Die Gleichung 3.8 verliert iBidtigkeit, da nun ein Netto-Strom
der Teilchen i an der Phasengrenze existiert. Bei einenaéenbrgang erniedrigt sich der
elektrische Potentialabfall an der Kathode. Daraus egyibt eine Verringerung des elektri-
schen Feldes und lonen kdnnen aus dem Elektrolyten in diedda diffundieren. Gleich-
zeitig diffundieren an der Phasengrenze Elektronen in digegengesetzte Richtung. Die
lonen werden dadurch neutralisiert und scheiden sich aRlig@sengrenze ab. Anschlie3end
wandern die neutralen Teilchen aufgrund chemischer Ddhsprozesse in die Kathode.

Das chemische Potential der neutralen Teilchen & 74) ist unter Stromfluf3 Gber die
Phasengrenze hinweg konstant. Es existiert hier kein Ralgradient.

Fur den flieRenden Netto-Strom der Teilchen i gilt:

Ji= ]E,i + jm. (3.18)
- a; a;
= 7= = Vi — Zquc,o (3.19)
mit o; = Ci.[/?.;zf
> ¢i - D
= =S G sgvy) (3.20)

Es ist aus Gleichung 3.20 zu erkennen, dal3 der erniedrigkéristhe PotentialabfaW o
aufgrund der unterschiedlichen Diffusion der zwei Teiltbaten, einen unterschiedlichen
Strom fur die lonen und Elektronen erzeugt. Dieser Unteestfihrt zu einer Ladungs-
verschiebung und damit zu einer reduzierten Abnahme dkgistdhen Potentialabfalls. Die
schneller diffundierenden Teilchen werden gestoppt refthdie langsameren Teilchen trotz
reduzierter Abnahme des elektrischen PotentialabfallsreReststrom bilden. Wenn dann
ein Gleichgewicht erreicht ist, kbnnen nur noch die lonbardie Grenzflache wandern. Der
durch den kleinen Konzentrationsgradient erzeugte Elekinstrom wird durch den Strom
vom reduzierten elektrischen Feld kompensiert.

Durch die schlechte elektronische Leitfahigkeit des EMdigten wandern die Elektronen

nicht durch den Elektrolyten. Es werden nur lonen aus delktielgten an die Phasengrenze
abgegeben und von der Elektrode absorbiert. Ist die Abisorlsit den Elektroden bei einem

gegebenen Strom nicht schnell genug, mufl’ die Abnahme desstben Feldes vergrofRert
werden. Dies wird auch als ein Teil der Polarisation in dévayaschen Zelle bezeichnet und
verhindert einen elektrischen Strom durch die Zelle [22].

Damit die lonen durch den Elektrolyten wandern konnereiiskleiner elektrischer Potenti-
algradient innerhalb des Elektrolyten notwendig. Dieseadint sollte verglichen mit dem
an der Phasengrenze sehr klein sein. Dieser Spannundsabdadls IR-Drop bezeichnet.
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Die gleiche Situation findet auch an der Anodenseite staglr Hmmt der elektrische Po-
tentialabfall nicht ab, sondern er nimmt zu, um die lonendenAnode in den Elektrolyten
und Elektronen vom Elektrolyt zur Anode zu transportieren.

In Abbildung 3.4 ist ein schematischer Verlauf der elektnen, elektrochemischen und che-
mischen Potential einer unter Strom befindlichen galvén@s&elle beim Entladen abgebil-
det. Auf der rechten Seite befindet sich die Kathode und aufirdeen Seite die Anode fur
ein Lithium-System.
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z.B.
Lithium

- I e-
T Elektrode Festkorper- Elektrolyt Elektrodel

————————————

Raumladungszonen

Abbildung 3.4:Schematischer Verlauf der elektrochemischen Potentjathemischen Po-
tentialey; und dem elektrischen Potentigisinnerhalb einer im geschlossenen Stromkreis
befindlichen galvanischen Zelle.

Als Beispiel ist hier der Verlauf fur ein Lithium-Systemrdastellt. Die Anode ist Lithium
und die Kathode ist.:C 0O, mit einer geringeren Lithium Aktivitat als die Anode. DieB
reiche um die Phasengrenze sind die Raumladungszonen.eBliecgelten Linien zeigen
den Verlauf der Potentiale beim Entladen. Die durchgezegérnien zeigen den Verlauf
der Potentiale im Ruhezustand wie in Abbildung 3.3 dardléste
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3.3 Elektrodenreaktionen

Beim Laden oder Entladen einer Batterie erfolgt eine Kotragionsanderung der poten-
tialbestimmenden Spezies in den beiden Elektroden. Dahémh verschiedene Arten von
Umwandlungen in der Kristallstruktur ab.

3.3.1 \Verdrangungsreaktion

Durch den Ein- oder Ausbau der elektroaktiven Teilchen im Beektroden entstehen neue
Phasen, die keinBhnlichkeiten mit der urspriinglichen Phase besitzen. Kxstallgitter
erfahrt eine komplette Umwandlung. Meistens ist dann &uaekfluhrung in den alten Zu-
stand nicht mehr moglich. Diese irreversiblen Reaktidiegtet man typischerweise in nicht
wiederaufladbaren Primarbatterien.

3.3.2 Topochemische Reaktion

Eine Konzentrationsanderung der potentialbestimmeidéchen in den Elektroden verur-
sacht keine groRartige Umwandlung der kristallograpt@adPhasen. Hier bleibt weitgehend
die urspringliche Phase erhalten. Auch bei leichter Mée&ung des Wirtsgitters werden bei
der Umkehrung der Reaktionsrichtung die urspriunglichétefpositionen wieder einge-
nommen. Diese Art von Reaktionen kdnnen noch unterteitdesm in dreidimensionalen
sogenanntem topotaktischen und zweidimensionalen ¢igitakn Reaktionen. Ein Beispiel
fur eine topotaktische Reaktion ist die Konzentration&iung von Lithiumionen in der Le-
gierungL:, Al oder der Ein- bzw. Ausbau von LithiumioneninMn,0,. Eine epitaktische
Reaktion findet in Schichtstrukturen, wie z.B.iC 0O, statt.

3.4 Die elektrische Energie einer Batterie

Unter Einwirkung einer elektrischen Spannung E wird eindureg Q transportiert. Dabei
wird eine elektrische Arbeit W verrichtet.

W=0Q E (3.21)

Unter der Ladung Q versteht man das Produkt aus der Strdwastand der Zeit t. Zwischen
der transportierten Ladung Q und der abgeschiedenen Stsdgrm gelten im allgemeinen
die Gesetze von Faraday. Die abgeschiedene Masse m istrpoopbder transportierten
Ladung Q. Y

m_ZF-I-t (3.22)
Wobei M die molare Masse, z und F die Ladungszahl und die Bgsathe Konstante ist. Fir
die in einer Zellreaktion transportierten LadungsmengelQrat » = 17
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Q=zn-F=1I1 (3.23)

Daraus folgt fur die elektrische Arbeit W

W=z-n-F-FE (3.24)

Diese elektrische Arbeit oder Energie wird bestimmt durighgkégebenen Elektrodenreak-
tionen.

Fur eine elektrochemische Zellreaktion ist die nutzbektasche Energie gleich der Freien
ReaktionsenergidG. Sie ist gegeben durch die Gibbs-Helmholtz-Relation:

AG = AH —TAS (3.25)

Die Reaktionsenthalpié& H ist die theoretisch mogliche Energie. Sie wird erhdhtrogte
niedrigt durch die Warm& A S, die bei der Reaktion abgegeben oder aufgenommen wird.
Wenn die elektrochemische Zelle sich im thermodynamis@ileithgewicht befindet, ist die
elektrische Energie W fur einen Formelumsatz, unter issband isothermen Bedingungen,
gleich der Freien Reaktionsenthalgi&~ der Zellreaktion.

W=AG=—-z2-n-F-FE (3.26)

Die Freie Reaktionsenthalpie ist auch gleich der Summeldemeschen Potentiaje aller
an der Reaktion beteiligten Komponenten i.

AG= vi-m (3.27)

v; ist der stochiometrische Faktor der Komponente i. Durdicblsetzen von Gleichung 3.26
und 3.27 und Umformen nach E ergibt sich

1

Mit p; = u? + RT ln ¢; erh@lt man eine Abhangigkeit des Gleichgewichtspoaéstion der
Konzentration. Dies wird auch als die Nernstgleichung lodurest.

RT
E:%+Z;§}qu (3.29)

Wird nur eine kleine Ladungsmenge transportiert unter agtiBksichtigung, daf? die Span-
nung dabei keine konstante Grof3e darstellt, gilt

AG = —zF /” E(n)dn (3.30)
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Die reversible elektrische Arbeit ist die Flache untebrddr Spannungs-Stochiometrie-Kurve.
Fur eine hohe elektrische Energie ist nach Gleichung 3i/3® grof3e Spannung Uber eine
grol3e Stochiometriebreite erforderlich. Eine hohe peallsiung ergibt sich aus einer grof3en
Anderung der Gibbsenergie, wenn die elektroaktiven Teilchon einer Elektrode zur an-
deren Elektrode wandern, oder wenn die Differenz der cherais Potentiale der neutralen
elektroaktiven Komponenten in den beiden Elektroden sedf? tgt.

Die Freie Reaktionsenthalpie stellt die maximal gewineleektrische Energie einer elek-
trochemischen Zelle dar. Sie ist gleich der Differenz detein Reaktionsenthalpie zwischen
Edukten und Produkten der Elektroden.

AGgiektrode = AG(Produkte) — AG(Edukte) (3.31)

Eine hohe maximale elektrische Energie ergibt sich durehBiidung von sehr stabilen
Produkten (grofRer negativéxG Wert) aus sehr unstabilen Edukten(kleiner negativéf
Wert). Somit wird das Potential E einer Elektrode Uber deiéh Reaktionsenthalpie fur die
ablaufenden Einzelreaktionen festgelegt.

Die Freie Reaktionsenthalpie und das chemische Poterdrajdn von der Zusammenset-
zung der Elektroden ab. Beim Entladen einer galvanischéa @edert sich die Zusammen-
setzung der Elektroden und dadurch auch die ZellspannuagnWie Anzahl der Kompo-
nenten gleich der Anzahl der Phasen in den Elektroden iggtstas chemische Potential
und dadurch die Zellspannung unter isobaren und isotheBeelimgungen entsprechend
der Gibbschen Phasenregel unabhangig von der Zusammanget

fF=K_-P+2 (3.32)

f Anzahl der Freiheitsgrade
K Anzahl der Komponenten
P Anzahl der im Gleichgewicht befindlichen Phasen

Bei einem zwei Komponentensystem K = 2, ergibt sich fur eipleasiges Gebiet P =1, drei
Freiheitsgrade f = 3. Unter einem konstanten Druck und éiaestanten Temperatur bleibt
noch ein Freiheitsgrad Ubrig. In diesem Fall andert sidigraind von G(p,T,n) das Potential
nur mit der Zusammensetzung. In einem Zweiphasengebigében ist P = 2 und damit f =
2. Unter einem konstanten Druck und konstanter Temperé&ibtlkein Freiheitsgrad Uber,
und damit bleibt das Potential invariant trotz sich andeZusammensetzung.

Die Energie eines Systems hangt also im wesentlichen vorEtektrodenmaterialien ab.
Hohe Energien werden erreicht, wenn zu Beginn des Entl&diezgie Kathode eine moglichst
hohe Spannung bezogen auf die Anode aufweist und diesel@bgesamten Entladebereich
beibehalt.
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3.5 Die elektrische Leistung einer Batterie

Die elektrische Leistung P einer Batterie setzt sich zusamaus der in der Zelle flieenden
Stromstarke | und der Spannung E zwischen den Elektroden.

P=IE (3.33)

Elektrodenpolarisationen und ohmsche Widerstande dekéiperelektrolyten und der Elek-
troden verursachen eine Erniedrigung der Klemmspanritijnder Batterie im belasteten
Zustand. Dies fuhrt zu einer Reduzierung der maximal zufidgeing stehenden Leistung.

P=1-Y Y Eo—IR,— Epal (3.34)

IR, Spannungsabfall der einzelnen Komponenten n der Zelle
FE..,o. Elektrodenpolarisationen der Art m

Aufgrund ohmscher Widerstande in den Elektroden und Edgken und aufgrund von Po-
larisationserscheinungen entstehen unter Belastungatesrig Verluste, die zur Verminde-
rung der maximal zu Verfugung stehenden Leistung beitralgpe folgenden sollen nun die
wichtigsten Verluste erlautert werden.

Ohmsche Widerstande

Der ionische Elektrolytwiderstand verursacht einen otlmeacWiderstand, der zur Redu-
zierung der Klemmspannung unter Belastung fuhrt. Dersicime Elektrolytwiderstand wird
bestimmt durch die ionische Leitfahigkeit des Elektrelyt Festkorperelektrolyte besitzen
bei Raumtemperatur eine schlechtere lonenleitfahigieitlie Flussigsysteme. Aber durch
die Bedingung

d
RIon+ = (335)

OTont * A

cront  lonenleitfahigkeit dedon™ lonen
d Schichtdicke
A Kontaktflache

konnen Festkorperelektrolyte trotz ihrer schlechtéosenleitfahigkeit durch Verringerung
der Schichtdicke und groRRerer Flache sehr kleine ohm¥ehleiste aufzeigen. Ohmsche
Verluste werden aber nicht nur allein durch den Elektraly@éezeugt sondern auch in den
Elektroden und Ableitelektroden.
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Polarisation

Schlechte Kontakte zwischen dem Elektrolyt und den Eleldnovermindern den direkten
Ubergang der lonen vom Elektrolyt zu den gemischtleiterBlektroden. Die Reaktions-
rate an der Kathode und Anode wird dadurch verringert undrgacht Ladungsstau. Dies
erzeugt eine Durchtrittspolarisation an den GrenzscaichHburch Herstellung von sehr gu-
ten Kontaktflachen kann diese Art der Polarisation vearhgverden und damit zu einer
Reduzierung der lokalen Stromdichten bei einem gegebeesar@strom fuhren.

Bei zu hohen Stromstarken und sehr schlechter Diffusianetiktroaktiven Teilchen in
den Elektroden kann Diffusionspolarisation und Konzdrdrepolarisation auftreten. Nach
[23][24] ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Konagioinsanderung der elektroak-
tiven Teilchen an der Phasengrenze und der StromdichteyoBgegebener Elektrodendicke
L gilt fur kurze Belastungszeit <« %2

1 t
und fur langere Belastungszeiten- %
. t L
c(t)—c(t=0)=7 (zFL + 3zFD> (3.37)

wobei D der chemische Diffusionskoeffizient ist.

Bei langen Belastungszeiten macht sich vor allem bei deak&lektroden ein grof3er Kon-
zentrationsunterschied bemerkbar, da eine Konzentsitiaterung an den Phasengrenzen
Anlaufschichten verursacht, die das Potential an der Eldki{Elektrolyt-Phasengrenze be-
stimmen. Durch Begrenzung dieser kinetischirerkonzentration mittels Verwendung von
sehr dunnen und groR3flachigen Elektroden mit einem hohemischen Diffusionskoeffi-
zientenD, kann eine hohe Stromdichte mit geringem Potentialveringtdamit eine hohe
Leistung erzielt werden [25]. In Abbildung 3.5 ist scherseli der Verlauf der Stromstarke
gegen die Zellspannung und damit der Einfluss der Verludtdial.eistung aufgetragen.

3.6 Chemischer Diffusionskoeffizient

Zusatzlich zu den thermodynamischen Anforderungen areliktroden missen auch die
kinetischen Aspekte mit berucksichtigt werden. Eine grb8istung der galvanischen Zelle
ergibt sich neben einer hohen Spannung auch durch eineemg&iom. Um grol3e Strome
durch die elektrochemische Zelle leiten zu konnen, miisse elektroaktiven Teilchen von
einer Elektrode schnell genug in den Elektrolyten abgegeinel gleichzeitig bei der ande-
ren Elektrode schnell genug aufgenommen werden. In dertrBtn findet wahrend des
Ladens bzw. Entladens der galvanischen Zelle eine Zusasetmmgsanderung statt.
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Zellspannung E

Ruhespannung E,

i Konzentrations-
Polarisation

 J

Strom |

Abbildung 3.5:Die Abbildung zeigt den schematischen Verlauf der Zellsping unter zu-
nehmender Stromstérke und damit den Einfluss der Verlugtdie Leistung [26].

Die Diffusionskinetik von

solchen Zusammensetzungséamnugen wird durch die chemische

Diffusion beschrieben. Der Diffusionskoeffizient fur seeTransportvorgange wird als che-
mischer DiffusionskoeffizienD bezeichnet.

Im allgemeinen gilt fur die Stromdich!;é der Teilchen i unter Einfluss eines elektrochemi-

schen Gradienten

-

Ji = =G

Ji

C,D, C; -~ Uy

Vnp=— Vn = —%\777 (3.38)

b;iVn =—
7 kT zq z%q

Stromdichte der Teilchen i
Konzentration der Teilchen i
allgemeine Beweglichkeit der Teilchen i
Diffusionskoeffizient

elektrische Beweglichkeit der Teilchen i
Leitfahigkeit der Teilchen
Elementarladung

Der elektrochemische Potentialgradient in (3.38) kannimit p + zqp In zwei Terme
aufgeteilt werden und mjt = p° + kT ln a folgt

fur den eindimensionale

- C; - Uy

Ji = -
zq
n Fall gilt

. KTy Olna; zqc; dp
Ji= z-q <c,- 0z + kT 6:1:) (3.40)

(kTV1ina; + zqV) (3.39)
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mit ¢ = dc/dInc folgt

- kTu; (aln a; 0c  zqe; 9@) (3.41)

Ji zq dlnc; Oz + kT 0z
Der Term kTu,/zq ist gleich dem Komponentendiffusionskoeffiziéhtder Teilchen i.

In der chemischen Diffusion gilt die Elektroneutralitéeslingung, da in den Elektroden Aus-
gleichsvorgange bei einer Stochiometrieanderungekovomen. Die Elektroneutralitatsbe-
dingung

Z ziji =0 (3.42)

k3

beschreibt den Fall der gekoppelten Bewegung von geladéeiéchen in mindestens ei-
nem Aktivitatsgradienten. Die Flusse der geladenenchei sind dadurch untereinander
gekoppelt. Ein sich im Aktivitatsgradienten bewegenddwslles geladenes Teilchen ver-
ursacht eine Ladungsverschiebung. Dadurch ist dieseglelyeladene Teilchen gehemmt
bis sich diese Ladungsverschiebung durch ein langsamelademes Teilchen kompensiert
hat. Genauso verursacht ein im Aktivitatsgradient diffienendes langsames Teilchen ei-
ne Ladungsverschiebung das von einem schnelleren konepewnsid. Somit ist eine Be-
schleunigung der Diffusion moglich. Dies liegt daran, daf® chemischen Potentiale nach
dem Gesetz von Duhem-Margules gekoppelt sind, und dadasckampensierende schnelle
Teilchen ebenfalls in einem chemischen Potentialgradrediffundiert. Ist dieser Gradient
grof3, so kann das schnelle geladene Teilchen das langsanteiehen.

Durch Einsetzen der Gleichung 3.41 in die Elektroneutrliedingung und Auflésen nach
dem elektrischen Potentialgradient@®s/ox, und wieder Einsetzen in Gleichung 3.41 ergibt
nach [23]

Olna; z;0lna;\ de
= —D; - Pk : A4
J (@lnci EJ: ]zj @lnci> dzx (3.43)

Hierbei wirdt; alsUberfuihrungszahl der Teilchensorte j bezeichnet. Dueshidnisierungs-
gleichgewicht zwischen lonen und Elektronen kann Gleigi®id3 fur neutrale Teilched
umgeschrieben werden [23].

, OJlnaf z;0lna}\ de;
Ji = —D; ((1 - ti)aln o ]Z;etjz_jaln c:»‘) I (3.44)
Daraus ergibt sich durch Vergleich mjjt= —D - %
D.— D, W (3.45)
mit
Jlna’ z Olnaj
W; = !(1 _ti)m_]z;etjz_jalnc:] (3.46)
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Dieser Term wird auch als der Wagnerfaktor bezeichnet [B8]iiberfiihrt die ungerichtete
Diffusion in ein System, in dem elektrochemische Potegtadienten wirksam sind. Die
Uberfuhrungszahy; ist das Verhaltnis von der Teilleitfahigkeit zur Gesamtleitfahigkeit.

g;
Zn On

In gemischten Leitern ibernehmen oft nur zwei Teilchetesprionen und Elektronen, den
Stromtransport. Der chemische Diffusionskoeffizientristiiesem Fall, aufgrund der Elek-
troneutralitatsbedingung fur beide Teilchensortemcglgrol3. Hier giltt. = 1—¢, und daraus
wird

t; = (3.47)

= il
W “ Oln cr (3.48)
Fur reine Elektronenleiter wirtl = 1
a 1Il ai*
= il

Wenn nur eine lonensorte und Elektronen beriicksichtigtar, und didJberfiihrungszahl
aller anderen Teilchen vernachlassigbar sind, ergibt@iter Berticksichtigung des lonisie-
rungsgleichgewichts und unter der Bedingung, dal? die lemehElektronen dem Henry-
oder Raoult-Gesetz unterliegen, fur den Wagnerfaktgeiotier Ausdruck:

€

W =t (1 T zfﬁ> (3.50)

Wenn die Elektronenleitung Uberwiegt, also— 1, ist W abhangig von dem Verhaltnis
der lonen- und Elektronenkonzentration. Der Wagnerfakiod dann grof3, wenn die Kon-
zentration an beweglichen lonen grof3er als die der beeregii Elektronen iste; >> c.).
Elektroden sollten eine hohe Beweglichkeit der Elektrobesitzen, um die relativ geringe
Konzentration zu kompensieren. Aufgrund ihrer hoherewdgichkeit versuchen die Elek-
tronen den lonen davonzulaufen. Dabei bauen sie ein Fe|lddaafdie schnelleren Elek-
tronen abbremst und die langsameren lonen beschleungge@emeinsame Wanderungs-
geschwindigkeit wird durch den chemischen DiffusionskaihtenD beschrieben und ist
uber den Wagnerfaktor mit dem KomponentendiffusionskaehtenD, verknupft.

3.7 Die spezifische Energie und die spezifische Leistung

Die maximal gewinnbare elektrische Energie einer elekieatischen Zelle wird ausschliel3-
lich durch die Elektrodenmaterialien bestimmt und basaeift den Elektrodenreaktionen
(Bestimmt die Spannung) und der Menge der ausgetauschthmgan in den Elektroden
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(Bestimmt die Kapazitat der elektrochemischen Zelle): Blektrolyt und die Ableitelek-
troden in einer elektrochemischen Zelle verursachen eguiHerung der maximal gewinn-
baren elektrischen Energie aufgrund des zusatzlicheridaesw und Volumenanteils. Durch
Einsatz von Festkorperelektrolyten als diinne Schicldimer Multistackanordnung spielt
das Gewicht des Elektrolyten gegentuiber den Elektrodemkaehr eine Rolle. Festkorper-
elektrolyte besitzen eine grolRere Dichte als Flusstgkeda sie keine Losungsmittel enthal-
ten. Durch Verwendung von diinnen Filmen spezifisch lerchbdeitelektroden und Multi-
stackbauweise kann zusatzlich Gewicht eingespart undldesche Verlustanteil in den
Ableitelektroden reduziert werden. Dadurch kann mittedswéndung von Dinnschichtsy-
stemen die spezifische Energie (geladene Energie pro 1kgh@peinheit) maximiert wer-
den.

Die theoretische spezifische Energie einer einzigen ustatén Zelle ist

AG

Eypevifisch =

pezi fisch Z
mpg
k

(3.51)

AG maximal gewinnbare elektrische Energie
durch die Elektrodenmaterialen
(Freie Reaktionsenthalpie)

my; ~ Gewicht der Elektroden, Ableitmaterialien,
Elektrolyten

Dunne grof3flachige Elektroden mit hohen chemischen Bifuskoeffizienten verursachen
eine kleine Polarisation und erhohen damit die spezifitegung.

Durch die Verkleinerung der Elektrodendicke sind aber nzadtien notig, um den gleichen
Energieinhalt zu erreichen. Damit nimmt das Gewicht deefbiaterialien zu und reduziert
die spezifische Energie. Der Zusammenhang zwischen spbeifiEnergie und spezifischer
Leistung unter Belastung stellt das Ragone-Diagramm ddristrin Abbildung 3.6 aufge-
tragen. Die Maximierung der spezifischen Leistung eineseBasystems geht auf Kosten
der spezifischen Energie. Es mul3 daher entschieden wetdevelthe Anwendung welche
Eigenschaft von Bedeutung ist.

3.8 Herstellung von diinnen Schichten

Zur Herstellung von diinnen Schichten in einem Schich&htlereich von nm bigm sind
eine Vielzahl von Methoden und Techniken moglich. Je nastvéndung, Material und In-
tergrierbarkeit sind bestimmte Verfahren auszuwahlemzipiell lassen sich die Techniken
in verschiedene Gruppen einteilen.
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Abbildung 3.6: Die Abbildung zeigt ein Ragone-Diagramm flir einige elektremische
Energiespeicherungs- und Energieumwandlungs-Systethddrénnstoffzelle, (2) Lithiu-
mionen Batterie, (3) PBbO,, (4) Elektrochemische Kondensatoren, (5) Ni/MH

Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD) Bedampfen
Sputtern
lonenplattieren
Laserdeposition
Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) thermische CVD
plasma aktiviertes CVD
kathodische Abscheidung
anodische Oxidation
Elektrophorese
Spruhpyrolyse

Elektrochemische Abscheidung

Chemische Abscheidung

Die Vorteile der physikalischen Gasphasenabscheiduggnién der Vielfalt der moglichen
Schicht- und Substratmaterialien. Desweiteren bietenigidVioglichkeit, durch Einlassen
eines reaktiven Gases in die Vakuumkammer, eine chemisetiendung des verdampften
bzw. zerstaubten Materials mit dem Gas als Schicht abeicseh. Ein weiterer Vorteil dieser
Prozesse ist ihre gute Reproduzierbarkeit bei einmaléésgten Parametern.

3.8.1 Das Sputterverfahren (Kathodenzerstaubung)

Das Sputternist eine gebrauchliche Methode zur Auftrggam diinnen Schichten. Sie wird
oft fur die Herstellung von optischen, optoelektronisthmagnetischen und mikroelektro-
nischen Bauelemente eingesetzt. Es konnen sehr hitaeléepe Materialien mit einem sehr
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hohen Schmelzpunkt wie zum Beispiel Keramiken abgeschigedgden. Die Sputtertech-
nik reicht vom einfachen DC-Sputtern, die nur fur elekisch leitende Materialien geeignet
ist, bis zum hochfrequenten HF- Sputtern, in der auch edaigche Isolatoren abgeschieden
werden konnen.

Beim Sputtern werden durch eine anormale Gasentladuntgbsonen erzeugt, die dann
durch ein elektrisches Feld auf ein Target beschleunigdarer Durch den Impulsubert-
rag von den beschleunigten Inertgasionen auf das Targeewektome und Molekile vom
Ausgangsmaterial zerstaubt. Diese meist neutralenhienlgehen in die Gasphase tber und
kondensieren an dem gegenuber liegendem Substrat. Hieenatischer Darstellung eines
HF- Sputtersystems zeigt Abbildung 3.7.

=

HF-
Generator
/I_/ Kathode (& Target)
] Vakuum-

R A pumpe

: 0

‘e Ar K‘ : [ Targetatome

—_ 3 7 [T Argonplasma

—_— [
Gaszufuhr \\

z. B. Ar Anode (& Substrat)

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung eines HF- Sputtersystems. Deirtd Gas-
entladung wird ein Plasma erzeugt, indem die Inertgasi¢men z.B. Ar™) durch ein elek-
trisches Feld auf ein Target beschleunigt werden. Durchmd@alsibertrag werden Atome
und Molekiile vom Target zerstaubt, gehen in die Gasptbseund kondensieren auf dem
gegeniiberliegendem Substrat.

In der hochfrequenten Sputtertechnik wird den Elektronezdr Plasmaerzeugung notwen-
dige lonisationsenergie durch ein hochfrequentes Welgiddtapazitiv zugefuhrt. Durch

die unterschiedlichen Beweglichkeiten der lonen und Eteldén in dem Wechselfeld konnen
wahrend der positiven Halbwelle mehr Elektronen die Etaken erreichen, als lonen wahrend
der negativen Halbwelle. Aufgrund der Quasineutralt@tngung bildet sich an den Elek-
troden ein negatives Potential (self bias) relativ zummkaus. Die Strom-Spannungskennlinie
eines HF-Sputtersystems ist asymmetrisch und ist in Abhtd3.8 aufgetragen.

Bei einer Frequenz von 13,56 MHz konnen die Inertgasiorezrzditlichen Variation der
Spannung nicht mehr folgen sondern nur noch die Elektrobanlonen werden wahrend
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Abbildung 3.8:Die Strom- Spannungskennlinie eines HF- Sputtersysteims Bmschalten
(a) und im Betrieb (b). Die Kennlinie ist asymmetrisch. Dadfubildet sich im Betrieb eine
Bias-Spannung vor den Elektroden aus. [27]

der ganzen HF-Periode nur noch durch das entstandene veegatiential zu den beiden
Elektroden hin beschleunigt und die dann damit kontiniglenmnit lonen bombardiert wer-
den.

Der sich ausbildende negative Potentialabfall ist umgekmioportional zur vierten Potenz
der Elektrodenflache. Damit wird der Potentialabfall vendTarget grol3, wenn die Target-
flache klein gegentuiber der Substratflache gewahlt \bied kleinere Potentialabfall vor dem
Substrat bewirkt einen Rucksputtereffekt der schleclftehde Teilchen von der aufwach-
senden Schicht ablost. Damit sind gute Schichtquatitated gute Kontakte zwischen den
Schichten gegeben.

Beim reaktiven Sputtern wird dem Sputtergas (z.B. Ar od. éle)Anteil von reaktiven Ga-
sen zugesetzt. Dadurch kdonnen je nach Partialdruck desvesaGases die Stochiometrie
der abgeschiedenen Schicht zum Beispiel vom reinen Megltdr hochsten Reaktions-
stufe verandert werden. Auch beim Sputtern von Verbinéarigonnen Abweichungen von
der Stochiometrie dadurch behoben werden. Beim reak®garitern sind drei Reaktionen
maoglich. Als erstes kann die Verbindung an der OberflagdseTargets entstehen, die dann
abgetragen wird. Eine zweite Moglichkeit ist die Entstedpder Verbindung in der Gaspha-
se. Dieser Prozess ist aber unwahrscheinlich. Als dritbgIMrikeit ist die Absorption des
reaktiven Gases auf der anwachsenden Schicht zu sehemardientt den ankommenden
Targetatome reagiert.

Die mittlere Zahl der Targetatome die pro auftreffendesdonittiert werden wird als Sput-
terausbeute bezeichnet. Beim Zerstauben von Legierumgerverbindungen, deren Kom-
ponenten unterschiedliche Sputterraten besitzen,rriter Targetoberflache eine Anreiche-
rung der schwacher zerstaubten Komponente auf. Wennditisprozesse im Target durch
Kuihlung unterbunden werden, stellt sich aufgrund der iasghaltung nach einer gewis-
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sen Zeit ein stationarer Zustand ein. Da die Komponentégrschiedliche Sputterausbeute
besitzen, ist die geamte Sputterausbeute geringer alsudien® der Ausbeuten der reinen
Komponenten. Die schwacher zerstaubten Komponentatzéesine hohere Bindungs-
energie und reichern sich dadurch an der TargetoberflatHeim Gleichgewicht stellt sich
nur bei reinen Komponenten sofort ein, bei Verbindungenliegierungen ist ein Vorsput-
terprozess notig, um ein Gleichgewicht zu erhalten. Diat®pausbeute der auf der Tar-
getoberflache angereicherten Komponente wird ab eindimbaten Zeitpunkt durch deren
Anreicherung grofier. Es stellt sich im laufe der Zeit eimayisches Gleichgewicht zwi-
schen Anreicherung und Sputterausbeute ein.

Zur Herstellung von gesputterten dinnen Schichten sinidrene Sputterparameter einzu-
stellen und zu optimieren. Jenachdem wie die Parametealgewérden haben sie einen
unterschiedlichen Einfluss auf die Eigenschaften und diali@tider Schichten. Folgende
Parameter kbnnen beim Sputtern variiert werden:

e Abstand zwischen Target und Substrat

Substrat-Temperatur

Sputterdruck

GasflulR und die Gaszusammensetzung

eingekoppelte Leistung

Zeit

Eine genaue Vorhersage, mit welchen Parametern gespuétieleén muf3, um eine gewinsch-
te dinne Schicht zu erhalten, ist bis heute noch nicht itidgDer Sputterprozess ist kom-

plex und verlauft bei jedem Material anders. Die richtigRarameter missen experimentell
bestimmt werden.

Die Sputtertechnik ermoglicht die Herstellung einer Y&l von Materialien und Verbin-
dungen als dinne Schicht. Zusatzlich besitzen die abgeten Schichten eine sehr gute
Haftfestigkeit und bilden gute Kontakte. Diese Vorteiladsifur den Aufbau von DUnn-
schichtbatteriesystemen (Multischichtsystemen) vofRgr@edeutung.

3.8.2 Die Elektronenstrahlverdampfung

Der Bedampfungsprozess ist ein im Vakuum ausgefuhrtezd3sy bei dem das Schicht-
material in einer heizbaren Quelle verdampft wird. Die Dé&bpme breiten sich gradlinig

aus und kondensieren auf dem Substrat und den benachbaataheW Die Verdampfungs-
guellen werden nach dem Prinzip ihrer Heizung eingeteiksxann durch Stromwarme,
Elektronenstrahler, elektromagnetische Induktion, @Gdadung oder Laser erfolgen. Nur
ein geringer Anteil der dem Verdampfer zugefuhrten Ereevgrd fur die eigentliche Um-

wandlung eines Festkorpers in die Dampfform benotigt. Rest der Energie geht durch die
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Warmeleitung des wassergekihlten Tiegels und durchmWgirahlung verloren. Die Vor-
teile eines mit Elektronenstrahl geheizten Verdampfeyeiein der hohen Leistungsdichte
und einem weitem Bereich der spezifischen Verdampfungdpeteweiteren bestehen kei-
ne Seitenreaktionen mit dem wassergekiihlten Tiegel. Sassen sich reaktive und hoch-
schmelzende Materialien verdampfen und als SchichtenohighReinheit niederschlagen.
Die Abbildung 3.9 zeigt eine schematische Darstellungsklektronenstrahlverdampfers.

Vakuumkammer J drehbarer
77777777777777777777777777777777777 ﬂ" Substratteller
[ Substrate
Vakuumpumpe
Gaszufuhr
—_— >
Elektronenstrahl
Tiegel mit zu Magnet
beschichtetem °
Material Filament

Abbildung 3.9:Schema der Elektronenstrahlverdampfung im Vakuum.

Das Prinzip des Aufdampfens laf3t sich in drei Abschnitteedien. Den Verdampfungspro-
zess, die Transportphase zum Substrat, und die Kondemsaitiase am Substrat.

Beim Verdampfungsprozess wird ein Schichtmaterial so ledkitzt, bis sich fir eine gewiinsch-
te Verdampfungsrate der richtige Dampfdruck gebildet Bat. sich ausbildende Dampf-
druck ist abhangig von der Temperatur. Im Gleichgewictsfird dieser Dampfdruck auch
als Sattigungsdruck bezeichnet. In diesem Gleichgesacistand geht die gleiche Anzahl
von Teilchen vom festen bzw. flissigen Zustand in die Gasplider wie Teilchen wie-
der zurtickkehren. Die Anzahl der wieder zuriickkehrenbslthen ist eine Funktion von
Druck, Temperatur und relativer Molekiilmasse und |a@t siach gaskinetischen Gesetzen
berechnen. Dadurch wird bei zu schnellem Verdampfen, wésoder Dampfdruck tber
dem Tiegel zu grol} ist, die Effektivitat kleiner. Die Dartglfchen kdnnen in diesem Fall
nicht stof3frei zum Substrat gelangen und ein Teil resarlaief die Verdampfungsquelle
zurick. Zu langsames Verdampfen ergibt hingegen uneseliia Reaktionen mit dem Rest-
gas. Dieser Effekt last sich jedoch durch einen kleinentdResk wahrend des Beschich-
tungsprozesses verringern. Bei zu hohen Verdampfungstetypen bilden sich spontan
Dampfblasen. Durch sie wird das Material spritzerformggdusgeschleudert und kann zu
Schichtschadigungen fuhren. Beim Verdampfen von mehganentigen Verbindungen tritt
eine Fraktionierung auf. Hier hangt die ZusammensetzwsgRampfes und damit die der
Schicht vom Verhaltnis der Dampfdriicke der Komponentedrader Quelle kommt es zu
einer Verarmung der leichter fluchtigen Komponente. Deteltsthul der fluchtigen Kom-
ponente beim Verdampfen mul3 entweder durch eine entspréeldesierte Gaszugabe oder
durchUberstdchiometrien im aufzudampfenden Material ausgegh werden.

Bei der Transportphase von der Quelle zum Substrat kononechdZusammenstol3e der
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Dampfteilchen mit den Restgasteilchen Verunreinigungestehen. Die Anzahl der Zu-
sammensto3e nimmt mit dem Druck zu. Die mittlere freie \&ege gibt die Strecke an,
die im Mittel von einem Teilchen ohne Zusammenstol3 durckfioggerden kann. Sie ist
temperatur-, gas-, und druckabhangig.

In der Kondensationsphase treffen die Dampfteilchen aubdestratoberflache auf und dif-
fundieren so lange auf der Oberflache, bis sie sich antstians anlagern. Sie bilden Keime
fur das weitere Wachstum der Schicht. Die Substrattenwpes@er auch die Beschichtungs-
bedingungen, beeinflussen die Schichteigenschaften.

3.9 Die Impedanzanalyse

Eine Uberaus wichtige elektrochemische Mel3methodedshtpedanzanalyse, die den Wech-
selstromwiderstand als Funktion der Frequenz vermif3tdMger Technik ist es moglich, In-
formationen Uber Grenzschichtwiderstande, Korngrewmerstande und deren Kapazitaten
sowie ionische- und elektrische Leitfahigkeiten der Mialeen zu bekommen. Desweite-
ren konnen kinetische Parameter bestimmt werden. Imrakbgeen wird ein sinusformiges
Spannungssignal angelegt und die Phase und der Betragstéiserenden Wechselstromes
in Abhangigkeit der angelegten Frequenz bestimmt [28].KB&ner angelegter Wechsel-
spannung verhalt sich das System linear, und es konmelefSes Impedanzverhalten Ersatz-
schaltbilder gefunden werden. Die Interpretation der Megen ist nicht trivial, da die zu
untersuchenden elektrochemischen Zellen und ihre Elé&iranordnungen elektrisch einer
schwarzen Box gleichen, deren elektrische Ersatzschithineistens unbekannt sind. Fur
ein gemessenes Impedanzspektrum gibt es mehrere moBlishzschaltbilder, die dassel-
be Impedanzverhalten aufzeigen konnen. Deshalb solkesosinfach wie moglich gewahlt
werden, so dal? sie die gemessene Anordnug auch physikiaéschreiben.

Allgemein bestehen die Ersatzschaltbilder aus verschesd&ombinationen von ohmschen
Widerstanden R und Kondensatoren C. Wenn ein elektridgébkesan einen ohmschen Wi-
derstand angelegt wird, verhalt sich der resultierende®hach dem Ohmschen Gesetz und
ist frequenzunabhangig.

I= 7 (3.52)

Bei einem Kondensator hingegen verhalt sich der Stronugegabhangig.

[=iw-C-U (3.53)

Wobeiw = 27 f die Winkelfrequenz und = v/—1 ist.

In diesem Fall ist der resultierende Strom zwar auch sorast), aber er ist um eine Phase
verschoben. Zusammengefaldt bezeichnet man den Wideesiarden Kombinationen von



Kapitel 3. Theoretische Betrachtungen Seite 36

R und C als komplexen Widerstand oder Impedanz Z des Systamisbeinhaltet einen
imaginaren Z* und realen Z‘ Teil, wobei fur Z gilt

Z=27—iz" (3.54)

Die Impedanzverlaufe werden in sogenannten Nyquistplatgestellt, in welcher der Ima-
ginarteil des komplexen Widerstandgs Uber den Realtei‘ aufgetragen wird. In Abbil-
dung 3.10 sind fur einen ohmschen Widerstand, einen Kaatenund deren Reihen- und
Parallelschaltung entsprechenden Nyquistplots angezeig
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Abbildung 3.10:Die Abbildung zeigt fiir einen ohmschen Widerstand (a)eridondensator
(b) und deren Reihen (c)- und Paralellschaltung (d) beretemimaginar- und Realteil sowie
deren Nyquistplots.

Fur die Impedanzanalyse an elektrochemischen Zellemudieinem ionenleitenden Festkorper-
elektrolyten und zwei kontaktierenden Elektroden bestekann man zwei grundlegende
physikalische Modelle betrachten.
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Wenn die beiden Elektroden ionenblockierend wirken, fikégte Entladung oder Reaktion
an der Elektrode/Elektrolyt-Phasengrenze statt. Sommhatesich die Grenzschicht zwi-
schen den Elektroden und dem Elektrolyt wie ein Kondensatbeiner typischen Grol3en-
ordnung von LF. Dieser sogenannte Doppeltschicht-Kondensatgrliegt in Serie zum
Elektrolytwiderstandr,,. Diesem ist noch zusatzlich ein Kondensatpmparallel zugeschal-
tet, dessen Grol3e nur abhangig von der Geometrie dertéleleiroden und der dielektri-
schen Zahl des Elektrolyten ist. Dieses vereinfachte Esshaltbild mitionenblockierenden
Elektroden wird auch als Debye-Circuit bezeichnet undigthhbildung 3.11 dargestelit.

_7

Cb< Ca

Abbildung 3.11:Die Abbildung zeigt ein Ersatzschaltbild fir ein Fesikérelektrolyt zwi-
schen zwei ionenblockierenden Elektroden und den dazuggem Nyquistplot fir den Fall
Cb < Cdl-

Fur einen Plattenkondensator gilt
C = ec,Ad™! (3.55)

Flache der Platten
Abstand der Platten
Dielektrizitatszahl
Dielektrizitatskonstante
im Vakuum

& a >

M
s}

Die dem Elektrolytwiderstand zugeordnete Kapazitahangt nach Gleichung 3.55 von der
Schichtdicke, der Flache und der dielektrischen Zahl &b.ehhem Festkorperelektrolyt ist
die dielektrische Zahl ein Wert, der nur bei Abwesenheit gdenlonenwanderung gilt. Sie
kann experimentell nur bei hohen Frequenzen gemessen nydreieder die Polaritat des
angelegten elektrischen Feldes so schnell wechselt, @aldwien sich nicht oder nur ge-
ring bewegen konnen. Die dielektrische Zahlind C, entsprechen dann der Polarisation
der Elektronen und Atomen, wie das bei einem dielektrisdiaterial der Fall ist. Der bei
hohen Frequenzen im Nyquistplot gebildeter Halbkreisltestiaus dem parallel geschal-
teten Elektrolytwiderstan@, und der geometrischen Kapazitd@. Am Maximum dieses
Halbkreises gilt
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aZ“ B
dw

und daraus ergibt sich durch Einsetzen von Z*

0 (3.56)

Rb : Cb cw=1 (357)

Hieraus kanr(, und damit die Dielektrizitatszakldes Elektrolyten ermittelt werden.

Bei polykristallinen Materialien existiert noch zusathl ein Korngrenzenwiderstan,,
dem parallel noch eine Korngrenzenkapaz{tgs zugerordnet ist. Die grofl3e Grenzflache
zwischen den Kornern und die kleinen Abstande zwischeankienflachen ergeben eine
grol3ere Korngrenzenkapazitat verglichen mit der Volokagpazitat. Der Korngrenzenhalb-
kreis liegt in einem Frequenzbereich der i.a. niedrigealstierjenige des Volumenhalbkrei-
ses.

Im realen System treten oft zusatzliche Faktoren auf wim Beispiel schlechte Kontak-
te oder nicht ideal ionenblockierende Elektroden, die tnitirch Kondensatoren beschrie-
ben werden kdonnen. Die Verwendung von Konstantphaserelem(engl. Constant Phase
Element (CPE))m Ersatzschaltkreis anstelle von Kondensatoren ergebsolchen Fallen
eine besser&bereinstimmung. Konstantphasenelemente zeigen im Nidjagramm eine
Ursprungsgerade, wie in Abbildung 3.12 dargestellt is,alhen charakteristischen Phasen-
winkel o« mit der Realachse einschliel3en. Fir= —90° entspricht dies einer Kapazitat.
Bei schlechten Kontakten oder rauhen Oberflachen sind Admregen von den idealeX®®
vorhanden. Ein Spezialfall eines Konstantphasenelemeitts = 45° ist die Warburgimpe-
danz. Sie tritt dann auf, wenn in der zu messenden Probe chitionenblockierenden Elek-
troden Ladungstransportprozesse diffusionsbestimmerttd Bie Konzentration der Teil-
chen an der Elektrodenoberflache ist axi mit dem Teilchenflul3 Uber die Grenzschicht
phasenverschoben.

_Z// “

a=-90° |- //w
i L
a

oy

7’

Abbildung 3.12:Die Abbildung zeigt den Verlauf eines Konstantphaseneféese (CPE)
im Nyquistdiagramm. Sie entspricht einer Ursprungsgeradg einem charakteristischen
Phasenwinkek. Fiirao = —90° entspricht dies einer Kapazitat. Ein Spezialfall einesio
stantphasenelements mit= 45° ist die Warburgimpedanz W.

Im zweiten Fall wird ein Festkorperelektrolyt mit nichtnenblockierenden Elektroden be-
trachtet. In diesem Fall finden Reaktionen an der Phasengmmischen dem Elektrolyten
und den Elektroden statt. Diffusionsprozesse in den Edelein sowie der Ladungsdurchtritt
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vom Elektrolyten zur Elektrode und umgekehrt mussen ina&sthaltbild mit berticksich-
tigt werden. Hier befindet sich parallel zur DoppeltschielpazitaC,; der Elektrode/Elektrolyt-
Grenzschicht noch zusatzlich ein Ladungsdurchtrittenathnd® sowie ein Konstantpha-
senelement CPE zur Berucksichtigung der Diffusion dektebaktiven Teilchen innerhalb
der Elektroden. Dies wird durch das Ersatzschaltbild vondRss ausgedriickt und ist in
Abbildung 3.13 aufgezeichnet. Die Stromantwort diesese®ywird bestimmt durch den
Ladungsdurchtritt und der Diffusion.

C, 77\

R, | o ©
{o = LA

R, RO -

Abbildung 3.13:Die Abbildung zeigt ein Ersatzschaltbild nach Randles reind\Nyquist-
diagramm fur ein Festkorperelektrolyt zwischen zwehtionenblockierenden Elektroden.
Zusatzlich zur Doppelschichtkapazitdy; liegt hier noch ein Ladungsdurchtrittswiderstand
0O und ein Konstantphasenelement CPE zur Bericksichtigan@fusion der elektroakti-
ven Teilchen innerhalb der Elektroden. Der ohmsche Widatsbeinhaltet den Elektrolyt-
widerstand und die ohmschen Widerstande der ElektrodenNBquistplot ist abhangig von
dem Ladungsdurchtritt und der Diffusion und ist hier nuresoiatisch dargestellt.

Wenn der Diffusionsprozess dem zweiten Fickschen Gesétzliegt, d.h. ein internes elek-
trisches Feld vernachlassigt werden kann, so wird Z aldWgimpedanzy, bezeichnet.

Diese Situation liegt dann vor, wenn neutrale Reaktiordykte in die Elektroden diffun-
dieren und die Ladungstransportprozesse diffusionshastnd sind.

Die WarburgimpedanZy, hat die komplexe Form

1

Zw = Kw™? —iKw™ (3.58)

wobei die Konstante K den Diffusionskoeffizienten beinialNach [29] gilt furZy bei
einer Phasenverschiebung v&it

T

Zw = | Z] cos (%) | Z|sin <Z> (3.59)
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fur |Z| gilt

| Var - (dE/dy)

_ -3 3.60
2FD2q “ ( )

2|

Vir Molares Volumen

dE/dy Steigung der coulometrischen
Titration

Elementarladung
Faradaykonstante

chem. Diffusionkoeffizient
Elektrodenflache

o TN

Somit gilt fir die Konstante K

_ V- (dE/dy)
\/izF\/Ba

Der Wert der WarburgimpedarZy wird bestimmt durch den chemischen Diffusionskoeffi-
zient der neutralen elektroaktiven Teilchen in den Elektra Durch Auftragung der Real-

und Imaginarteile der Impedanz gegen die Frequenz l&f3tsis der Steigung der chemische
Diffusionskoeffizient bestimmen.

K (3.61)
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3.10 Galvanostatische Methode

Bei der galvanostatischen Mel3methode wird ein konstarttenrSdurch eine galvanische
Zelle geleitet. Dabei wird ein konstanter Flul3 der eleKtiernischen aktiven Teilchen, hier
Lithium, durch den Elektrolyten impliziert und diese entlge auf der Arbeitselektrode ab-
geschieden oder bei umgekehrter Stromrichtung von derisddektrode extrahiert. Die
Menge der bewegten Lithium-Teilchen ist abhangig von desr8starke und der Zeit, und
ist bestimmt durch das erste Faradaysche Gesetz

Q=zn-F (3.62)

z Elementarladungszahl der Teilchen A
n Stoffmenge
F Faradaykonstante

Durch die sich veranderte Konzentration von Lithium auf @eerflache der Elektrode und
der damit verbundenen Aktivitat kommt es wahrend der Megsu einem variablen Span-
nungsverlauf, der in seiner Form auch abhangig ist von déf der beteiligten Phasen. Die
Menge der transportierten Teilchen errechnet sich durch

Q= / Lt (3.63)

und da hier der Strom | konstant ist folgt fur diesen Bereich

Q=11 (3.64)

Diese Methode kommt vor allem bei der standardisierten hgdwn Batterien zum Einsatz.
Aussagen uber die Thermodynamik sind nur im stromlosexi@iten Zustand moglich.

3.11 Coulometrische Titrationund GITT

In elektrochemischen Zellen werden thermodynamische umetikche Parameter direkt in
mel3bare elektrische GrofRen umgewandelt. Dadurch komneBestimmung von diesen
Parametern in situ Techniken angewendet werden, ohne de Zezerstoren. Eine die-
ser Techniken ist die Galvanostatic Intermittent Titratibechnique (GITT) die sich aus
thermodynamischen und kinetischen Messungen zusammef&#{31]. GITT kombiniert
coulometrische Titration mit elektrochemischen Relaxamessungen. Sie unterscheidet
sich von der galvanostatischen Methode durch stufenweide-loder Entladeprozesse, bei
denen sich nach jedem Lade- oder Entladeschritt ein theynamdisches Gleichgewicht ein-
gestellt hat.
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Ein Strom durch eine galvanische Zelle erzeugt nach FamidayAnderung der Zusammen-
setzung in den Elektroden. Das Zeitintegral Uber den Sisbein Mal3 fur dieAnderung der
Stochiometrie der elektroaktiven Komponented.

M t
zmF [,

Hierbei istA¢ die Stochiometrieanderung, M das molekulare Gewichiektrode, m die
Masse der Elektrode und F die Faradaykonstante.

Ad =

Idt (3.65)

Mit der GITT konnen durch die Analyse des elektrischen ®&e umfangreiche Informatio-
nen Uber die kinetischen Parameter der Elektrode erhaketen.

Am Beginn der GITT- Methode befindet sich die elektrocheimesZelle im thermodyna-
mischen Gleichgewicht, d.h. die Konzentration aller elekktiven Komponenten ist in der
ganzen Elektrode homogen verteilt. Durch Anlegen einestaoien Stromes wird nach
Gleichung 3.66 in der Elektrode an der Phasengrenze zuntr&glen ein Konzentrations-
gefalle erzeugt [31].

I= —Aqu? (3.66)

X
A ist die Elektrode/Elektrolyt Grenzflache.

Zur Aufrechterhaltung des konstanten Konzentratioredtgsf ' mufd die angelegte Zellspan-
nung, je nach Abhangigkeit der Stromrichtung, zu- odeealbmen. Der aufgrund des Strom-
flusses durch den Elektrolyten und der Elektrodenoberlacheugte Spannungsabfall fuhrt
zu einer Polarisation der Zelle. Dieser konstante ohmscidentand verschiebt den Span-
nungsverlauf um einen konstanten Wert, verandert abbt den Verlauf der zeitabhangigen
Zellspannung. Wegen des Stromflusses durch die Grenzfléetten nun standig die elek-
troaktiven Teilchen in die Elektrode ein- bzw. ausgebaueidhzeitig wandern die Elek-
tronen in die Elektrode hinein oder heraus, um die Ladungsakgat zu erhalten. Damit
erfolgt eine chemische Diffusion der elektroaktiven Tiedn von der Oberflache ins Innere
oder umgekehrt.

Nachdem uber eine bestimmte Zeit ein konstanter Strom agaleanischen Zelle angelegt
wurde, wird der Strom unterbrochen, und die galvanischiegglht in ein neues thermody-
namisches Gleichgewicht tiber. Die stochiometrischea#@umsensetzung hat sich nun nach
Gleichung 3.65 um den Wert§ geandert. Wahrend der Gleichgewichtseinstellung homo-
genisiert sich die Elektrode durch Diffusionsprozessedetieund es stellt sich eine neue
Spannung ein. Im realen System wird die Ruhespannung incéed|Zeit nur naherungs-
weise konstant, da der Relaxationsvorgang asymptotischreendlich langer Abklingvor-
gang ist. Deshalb sollte ein sinnvolles Abbruchkriterivewghlt werden, wie zum Beispiel
das Unterschreiten der Steigung in der Spannungs-ZekeKur

Fur kurze Zeiten zeigt die Spannung einen wurzelformigentauf. Die Diffusionsfront hat
sich noch nicht Uber die ganze Probe ausgebreitet. Eristleatsich die Diffusionsfront tiber
die ganze Probe ausgebildet hat, zeigt sich nach Einergangsphase ein Langzeitverhalten,
bei dem die Spannung gegen die Zeit linear verlauft. Eingfium, fur welche Zeiten ein



Kapitel 3. Theoretische Betrachtungen Seite 43

Kurzeitverhalten angenommen werden kannt ist L?/D und fiir Langzeitverhalten >>
L*/D. In der Abbildung 3.14 ist schematisch ein Titrationssthatgebildet.

E A
lineare Abhéngigkeit
\ l IR- drop
\ ¥E1
t"% Abhangigkeit
IR- drop [ 9ig
Eo

1 t=to t=t t

t=t, t=t t

Abbildung 3.14:In der Abbildung ist ein Titrationschritt von der GITT schatisch abge-
bildet. Durch Anlegen eines konstanten Stromes (ber egiteldier t wird die Spannung
gegen die Zeit aufgezeichnet. Der IR-Drop resultiert ausPdearisation der elektrochemi-
schen Zelle.

Aus dem Verlauf der Spannung sowohl wahrend der Titratismach wahrend der Relaxa-
tion konnen Aussagen uber die Kinetik, besonders des isicben Diffusionskoeffizienten,
der Elektrode gemacht werden. Da die Anfangs- und Randbedmfur den Titrations-
schritt unter Strom besser zu formulieren sind, wird diegggrErmittlung des chemischen
Diffusionskoeffizienten verwendet.

Nach dem 2. Fickschen Gesetz gilt allgemein
dc(x,t) Dazc(:z:,t)
ot 0%x

Zur Losung dieser Differentialgleichung werden folgedddangs- und Randbedingungen
eingesetzt:

(3.67)

Die Konzentration der elektroaktiven Teilchen ist am Amfaiberall gleich verteilt, d.h.
c(z) = ¢o. Die MeRelektrode ist feldfrei, und der konstante Strondwiur von den lonen
an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt getragen. Carsport im Inneren der Elektrode
erfolgt nur durch den Konzentrationsgradienten. Auf deleman Seite findet keine Diffusion
aus der Probe heraus oder hinein statt.

Ist die Volumendiffusion geschwindigkeitsbestimmendeggibt sich aus dem 2. Fickschen
Gesetz mit diesen Anfangs- und Randbedingungen eine gdsuie Konzentration an der
Elektrodenoberflache als Funktion der Zeit [31].
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Fur kurze Zeitert < L?/D ergibt die Losungsfunktion von Gleichung 3.67 die SanciGl
chung [31]:

21 t
r=0,t) = — = 3.68
c(x =0,1) co—I-ZFA B ( )
|  Stromstarke
z Elementarladungszahl der Teilchen A
A Flache
F Faradaykonstante
Durch Ersetzen der Konzentration durch mel3bare Grol3dnt sigh mit
N 46
c=co+ 222 (3.69)
Vir

wobei N4 die Avogadrozahl};,; das Molvolumen und die Stochiometrieveranderung fur
den chemischen Diffusionskoeffizienten ist [31].

~ 4 IV]\/I 2 dEstat dEtrans 2
D:E<ZFA> K 6 >/< NG )} (3.70)

E... Gleichgewichtsspannung
Eirans  Spannung unter Stromfluf3

Hiebei ist et die Steigung der coulometrischen Titrationskurve. Diegbieg ‘mj—ygs er-

gibt sich durch Auftragen der Spannung gegén Diese ist konstant solange die Volumen-
diffusion geschwindigkeitsbestimmend ist.

Fur lange Zeiten >> L?/D ergibt die Lésungsfunktion von Gleichung 3.67 mit der umge
formten Konzentration

B ILVy [(OF Vi [ OF
E(t)—E(t:O)‘Fm(%) +ZFAL <65>t (3.71)

Hier handelt es sich um eine Geradengleichung, deren Qeiaehsenabschnitt (E- Achse)
ausgewertet wird. Diesen Achsenabschnitt erhalt marenmder linear verlaufenden Teil
der Kurve bis zum Schnittpunkt mit der E- Achse linear exbtegst und von diesem Span-
nungswert der IR- Abfall und den Wert fur E(t=0) abgezogerw

Mit diesem neuen Spannungswert kann mit

. ILVy (OE
D=3p.2ra (%) (3.72)
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(@) (b)

—

e ey
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Abbildung 3.15:In der Abbildung sind die zwei Arten von Spannungsverléidegestellt.
(a) Spannungsverlauf fur kurze Titrationszeiten, (b)r8pegsverlauf fur lange Titrations-
zeiten.

mit Ex = E(t) — Eu=o

der chemische Diffusionskoeffizienten bestimmt werdenAlbbildung 3.15 sind die zwei
Arten zur Auswertung des chemischen Diffusionskoeffiaargraphisch dargestellt.

Wie schon im vorherigen Kapitel erwahnt, ist die chemisElikusion der elektroaktiven
Teilchen verstarkt durch den sogenannten ThermodynaerisEaktor( 2:22), der auch als
Wagnerfaktor bezeichnet wird, relativ zur Komponenteiudibn. Der Wagnerfaktor kann
durch die Steigung an jedem Punkt der coulometrischentiitrskurve(22) bestimmt wer-
den. Vorausgesetzt die Aktivitaten der elektroaktiveitchen unterliegen dem Nernstgesetz,
und ihre Konzentration ist proportional zur Stochiormetter Elektrode. Didnderung von
In « ergibt sich aus deinderung von der Spannung E der Zelle mal zg/kT, und die Konze
tration istNV4dd /Vays.

Dies fuhrt zu

_Olna  zqcViy (OEN  zq(y+9) dE
W_alnc__kTNA<65>__ kT s (3.73)

Abgesehen von der Bestimmung des chemischen Diffusioffskeaten und des Wagner-
faktors konnen mit dieser Technik noch weitere kinetiseheameter wie zum Beispiel die
Teilleitfahigkeit der elektroaktiven Teilchen oder digrpbolische Aufwachsrate von Anlauf-
schichten bestimmt werden [32].
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System- und Stoffauswabhl

Fur die Entwicklung von Dunnschichtbatteriesystemenaimer hohen Arbeitsspannung ist
die richtige Auswahl von geeigneten Materialien von ergsddnder Bedeutung. Nicht nur
die Funktionalitat, sondern auch die Herstellung dieseff&sollte fur den Bau einer Dunn-
schichtzelle in Betracht gezogen werden. Mehrkomponer8igpffe mit genau definierter
Zusammensetzung sind nur mit einem erheblich hoheren &udvals diunne Schicht zu
realisieren. Insbesondere sollte bei der Auswahl von getemn Materialien auch deren Ver-
halten im Verbund beriuicksichtigt werden. In diesem Kapiterden die in dieser Arbeit

eingesetzten Materialien vorgestellt und deren Auswéklken erlautert.

4.1 Festlorperelektrolyte als Lithiumionenleiter

Zur Realisierung von Dunnschichtbatteriesystemen miérehohen Arbeitsspannung sind
fur die Auswabhl des richtigen Elektrolyten die folgendgé&nschaften zu berticksichtigen.

Der Festkorperelektrolyt ist ein ionischer Leiter undigheeitig ein elektronischer Isolator.
Er dient als Trennwand zwischen den beiden reaktiven Eldktr. Aufgrund der erforderli-
chen geringeren elektronischen Leitfahigkeit zeigt dekiolyt eine grol3e Bandliicke auf.
Die Fermienergien der Anoden und Kathoden missen auf dje Haeser Bandliicke abge-
stimmt werden, um thermodynamische Stabilitat zwischem &lektrolyt und den Elektro-
den zu gewahrleisten. Nur so kann die Bildung von Anlautsdlen und damit eine Zerset-
zung des Elektrolyten verhindert werden. In dem Festk@ipktrolyten darf nur das poten-
tialbestimmende lon den gesamten Stromtransport Uber@ehAlle anderen lonen sollten
dem starren, unbeweglichen Netzwerk angehoren, da stestes von den Elektroden auf-
genommen werden kdnnten und damit deren Aktivitat baekefh. DieUberfiihrungszahl
sollte den Wert eins anstreben. Wenn die Elektroden fisedlenen blockierend wirkten,
wirde sich an der Phasengrenze zwischen Elektrolyt unkirbte ein zusatzliches elek-
trisches Gegenfeld aufbauen. Dies fuhrt zu einer Errgexhg der Spannung wahrend des
Stromflusses und damit auch zu einer Verringerung des flegdestromes. Eine hohe ioni-
sche Leitfahigkeit reduziert den ohmschen VerlustameiBelastung der Zelle.

46
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Bei der Auswahl eines geeigneten Festkorperelektrolgiteshebenfalls die Herstellungsbe-
dingungen in Betracht zu ziehen. Mehrkomponentige undiirsttieEchiometrie genau festge-

legte Materialien sind nur mit erhohtem Aufwand als di8chicht zu realisieren. Einfache-

re Systeme erhohen die Reproduzierbarkeit und ermdglieine schnellere und gunstigere
Herstellung als diinne Schichten.

Gute Eigenschaften hat amorphes Lithiumposphoroxynitifpbn). Dieser Elektrolyt zeigt
eine lonenleitfahigkeit voa - 10~¢ S/cm bei25°C und besitzt eine Aktivierungsenergie von
0,55#0.02) eV [33]. Messungen ergaben eine elektrochemischali&tain einem Span-
nungsbereich von 0 V - 5,5 V [34]. Dieser Elektrolyt wurde @aterfolgreich in wieder-
aufladbaren Dunnschichtbatterien eingesetzt, bei depanrfsingen bis 4,2 V und zusatz-
lich hohe Zyklisierungszahlen erreicht wurden [35]. DrelSkektrolyt wird durch das Sput-
tern vonL:3 PO, in Stickstoffatmosphare hergestellt. Seine Zusammensgtkann durch
xLi,0 : yP,Os : zPON beschrieben werden, in der PON Phosphoroxynitrid darstell
Dunne Filme von anorganischen Verbindungen, die gegputter verdampft wurden, sind
meistens amorph. Der Vorteil von vielen Lithiumverbindangst ihre hohere ionische Leitfahig-
keit im amorphen Zustand verglichen mit dem kristallinerstand. Durch die Zugabe von
Stickstoff erhoht sich dié:*-lonen-Beweglichkeit und damit die Leitfahigkeit. Es direr-
mutet, daR eindnderung der Elektrolytstruktur dies verursacht [36]. Biklung von Sei-
tenverzweigungen des Phosphors zum Stickstoff ist wabnslith verantwortlich fur die
zunehmende Beweglichkeit déf*-lonen, siehe auch Abbildung 4.1. Das gleiche Verhalten
konnte auch mit polykristalinen Material vdin; PO, beobachtet werden [37][38].

P
~
P—N—P P—N
N
P

Abbildung 4.1:Durch Zugabe von Stickstoff ihi3 PO, verbessert sich die lonenleitfahig-
keit. Wahrscheinlich ist dies durch die Bildung von Seitaaweigungen des Phosphors zum
Stickstoff begriindet [36].

Zusatzlich konnte eine Verbesserung der elektrochemis&tabilitat mit Lithium bei zu-
nehmendem Stickstoffgehalt beobachtet werden. Fir diigRkerung von Hochspannungs-
systemen stellt dieser Elektrolyt die mit erfolgsverspeststen Voraussetzungen dar.

4.2 Die Elektroden

Festkorperelektroden sollten fur den Einsatz in wieditaalbaren Batteriesystemen beim
Einbau bzw. Ausbau des potentialbestimmenden lons topuisbbe Reaktionen aufzei-
gen. Eine hohe elektronische Leitfahigkeit verhindenieai zusatzlichen Spannungsabfall
innerhalb der Elektroden. Eine hohe ionische Leitfahigkend damit auch ein hoher che-
mischer Diffusionskoeffizient, reduzieren Elektrodempigiationen in einem Batteriesystem
unter Belastung und erhdhen damit die gewinnbare maxifBaérgie und Leistung. Fur
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eine hohe Energiedichte mul3 die Arbeitspannung der Batterch sein und zusatzlich ei-
ne grol3e Kapazitat aufweisen. Die Spannung einer LitHiomen-Festkorperbatterie wird
bestimmt durch den Lithium- Aktivitatsunterschied zwisa den negativen und positiven
Elektroden. Die Elektroden durfen im Kontakt mit dem Etekgtten keine Reaktionen zeigen
und wahrend eines Lade- bzw. Entladevorgangs nur sehrgge¥lolumenausdehnungen be-
sitzen. Fur eine lang funktionierende wiederaufladbarteBa sind Zyklisierungsverluste,
d.h. Kapazitatsverlust nach mehreren Lade- und Entlddiezyzu minimieren. Die Herstel-
lungsbedingungen und die Moglichkeit, diinne Schichamdiesen Material abzuscheiden
stellen ebenfalls wichtige Aspekte dar.

4.2.1 Die Anode

Geeignete Anoden sollten eine hohe Lithiumaktivitat aigen, die wahrend des Lade- und
Entladevorgangs ein moglichst konstantes und stark ivega®otential gegenuber der Ka-
thode aufweisen. Am besten erfullt reines Lithium als Aedtese Voraussetzungen, so dafl3
in einem Batteriesystem mit einer reinen Lithiummetallefle die hochste Nutzspannung
erreicht werden kann. Die reine Lithiummetall-Anode besiie hochste spezifische Ladung
und weist ein konstantes Lade- und Entladeniveau auf. i@ariiinaus durchlauft Lithium
keine Phasenumwandlungen, die bei hoheren Stromdicbtekimetischen Hemmungen be-
gleitet sind. Lithium ist sehr reaktiv und reagiert mit alldauptgruppenelementen und eini-
gen Nebengruppenelementen in der Regel sehr heftig undawadter Warmeentwicklung.
Lithium ist deswegen nur unter Schutzgas zu verarbeitenHaustellung von diunnen Li-
thiummetallschichten sind spezielle Aufdampftechniketwendig, die eine Verunreinigung
der Lithiumschicht ausschlie3en. Zusatzlich erschwarhiedrige Schmelzpunkt von Lithi-
um beil80, 5°C die Integration von Dunnschichtbatterien mit einer Litinianode in einen
elektronischen Schaltkreis, da in diesen Herstellunggssen Temperaturen UE0°C
vorkommen.

Eine Alternative zur reinen Lithiumanode sind binare luthmetallegierungen. Sie werden
im nicht lithiilerten Zustand hergestellt und sind somitfagher in der Handhabung und bei
der Erzeugung von diunnen Schichten. Erst wahrend desnhdratievorgangs bildet sich die
Lithiumverbindung.

Diese Anoden besitzen gegentber der reinen Lithiumaiatide eine geringere Lithiumak-
tivitat. Aufgrund Gleichung 4.1

EMK — _ﬂ In ari(Kathode)

F ari(Anode) (4.1)

reduziert sich dadurch die Energie und Leistung eines Bastestems verglichen mit einer
reinen Lithiumanode.

Es wurden mehrere mogliche binare Legierungen zwischidmin und einem anderen Me-
tall oder Halbleiter (z.B. Sn, Pb, Al, Zn, Cd, Ag, Mg, Si) al®giiche negative Elektroden
untersucht [39]. Einige untersuchte binare Lithiumlegrgen mit ihnren dazugehorigen Po-
tentialbereichen und chemischen Diffusionskoeffiziesiad in der Tabelle 4.2 zusammen-
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gestellt.
M | yin Li,M u/nv D+ em?ls
vs. Li (400°C) (400°C)
Si 0-2 0,332
2-2,67 0,283 ~ 1075

2,67 -3,25 0,156
3,25-4,4 0,047
Sn| 0,57-1,0 0,570
1,0-2,33 0,455
2,33-2,55 0,430 ~107* —107°
2,55-2,6 0,387

26-35 0,283
35-4,4 0,170
In | 0,86-1,2 0,495
1,74-1,92 0,145 ~ 1075
2,08 - 2,67 0,080
Sb 0-2 0,910 ~ 1075
2-3 0,875
Bi| 1-2,82 0,750 ~ 1071

Abbildung 4.2:Die Tabelle zeigt einige binéare Lithiumlegierungen mitih phasenabhangi-
gen Potentialen gegen Lithium. Zuséatzlich sind die chehaa Diffusionskoeffizienten mit
eingetragen. Aus [39].

Aluminium lasst sich relativ einfach als dinne Schichtshellen und besitzt eine sehr gute
elektronische Leitfahigkeit. Dadurch kann Aluminium hugieichzeitig als Ableitelektrode
verwendet werden. Versuche zur Zyklisierung von LiAl-Efeklen fanden in Fliissig- sowie
in Polymerelektrolyten statt [40]-[44].

Lithium bildet mit Aluminium vier dokumentierte intermdliache Phasen. Das Phasendia-
gramm dieses Systems ist in Abbildung 4.3 dargestellt.

Die lithiumarmste Phase-LiAl besitzt eine Phasenbreite von 0 bis c&s Lithium. Es
folgt die 5-Phase, die bei einem Lithiumgehalt von 48.5 bis 34 éxistiert. Diese Phase
ist fur die praktische Anwendung von besonderem IntereSisekristallisiert in der NaTl-
Struktur, wobei Lithium und Aluminium in zwei sich durchdgenden Diamantstrukturen
liegen. Aufgrund der Phasenbreite sind die Lithium-Ggt&tze nicht immer vollstandig be-
setzt.3-LiAl ist ein hartes und sprodes Material mit gemischéedien Eigenschaften. Der
Vorteil einer Elektrode miB-LiAl sind seine hohe Kapazitat von ca. 790 mAh/g bei konsta
tem Potential im zweiphasigen Bereich zwisclehiAl und g-LiAl. Aluminium unterliegt
beim Legieren mit Lithium einem erheblichen Volumenzuwsadbie 5-LiAl Phase ist hart
und briichig, was bei wiederholter Ladung und Entladungirarerermehrten Ri3bildung
fuhrt. Dies verursacht ein Separieren und Abbrechen uhd fiamit zu einhergehendem Ka-
pazitatsverlust. Beim Ladevorgang von Aluminium erfagerst die Sattigung der-Phase
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Abbildung 4.3:Das Phasendiagram von Al -Li.

mit Lithium. Anschlie3end erfolgt die Keimbildung vgtiLiAl mit nachfolgendem Wachs-
tum bis zur Entstehung einer ebenen Front. Durch weiterfe$)dn von Lithium entlang der
nicht besetzten Li-Gitterplatze wachst diePhase in die--Phase hinein [44].

Der chemische Diffusionskoeffizient fur Lithium i LiAl variiert bei Raumtemperatur tiber
einen weiten Bereich von- 107 em?/s [43] unds - 10~® em?/s [45]. In der Graphik 4.4 ist
der chemische Diffusionskoeffizient gemessendbé? C eingetragen [24]. Durch Extrapo-
lation laf3t sich der chemische Diffusionskoeffizient bauRtemperatur abschatzen. Zum
Vergleich sind die gemessenen Literaturwerte bei Raumgeatyr mit eingetragen.

Das groR3e Zweiphasengebiet3-LiAl bei einem konstanten Potential von 383 mV gegen
Lithium bei T=298 K und die leichte Herstellung von Aluminigchichten macht dieses
Material sehr attraktiv im Einsatz in Dunnschichtbagsyistemen. Im nicht lithiierten Zu-
stand sind diese Filme einfacher in ihrer Handhabung. Aufdihrer hohen elektronischen
Leitfahigkeit kdonnen diese gleichzeitig als Ableiteieide eingesetzt werden, so dald auf
die Verwendung einer zusatzlichen Ableitelektrode \@rtat werden kann. In dieser Arbeit
sollen Aluminiumfilme als Anode in den DiUnnschichtsystanuatersucht und eingesetzt



Kapitel 4. System- und Stoffauswabhl Seite 51

-2

o Lit. [24]
m Lit. [45]
-4 ,\.. o Lit. [43]
L )
..
"
s
Q
> -8
8
AH = —45.6 kJ/mol -
(0.45 eV) -
-10 | .
_1 2 1 1 1 1 1
1 15 2 25 3 3.5 4

1000/T (K™")

Abbildung 4.4:In der Abbildung ist der chemische Diffusionskoeffizientval bei 400°C
eingetragen, nach [24]. Durch Extrapolation der Datehd&® der chemische Diffusionsko-
effizient bei Raumtemperatur abschatzen. Zum Vergleiathdie gemessenen Literaturwerte
bei Raumtemperatur mit eingetragen.

werden.

4.2.2 Die Kathoden

Die Anforderungen an die Materialien zum Einsatz als Kaémoth einer Dunnschichtbat-
terie sind im Grunde analog wie jene an die Anoden. Um eine maximale gewinnbare
elektrische Energie und Leistung zu erreichen, mussencdabé&athoden im Gegensatz zu
den Anoden Uber den ganzen Lade- und Entladebereich dinbdslee Spannung gegen Li-
thium besitzen. Das bedeutet nach Gleichung (4.1), daLithieimaktivitat im Vergleich
zu den Anoden sehr gering gehalten werden muf3. Lithiumneuigen, die diese Anforde-
rungen am besten erfullen, bilden die Lithiublbergangsmetall-Oxide und -Sulfide. Oxide
erlauben eine Realisierung von hbheren Spannungenféigeigebene Anode als Sulfide, da
Oxide stabiler sindMn O, besitzt zum Beispiel eineAG° Wert von—465, 138% bei 298

K verglichen mit—224, 975% bei 298 K vonMn S, [46]. Durch ihre halbleitenden Eigen-
schaften besitzen sie meist einen sehr hohen chemischérsiDifskoeffizienten. Die am
meisten eingesetzten Kathodenmaterialien fur wiedeadbéire Lithiumbatterien sind Li-
thiumoxide mit einer Schichtstruktur oder Lithium-Mang@xide mit Spinellstruktur. Da-
durch, dal} diese Elektrodenmaterialien schon Lithiurmdmeinhalten und diese auch ab-
geben kodnnen, besteht die Moglichkeit, jene Verbindangils sogenannte Lithiumquellen
einzusetzen. Somit ergibt sich eine grofRere Auswahl voneredbaren Anodenmaterialien.
Das Batteriesystem wird im entladenen Zustand zusammetzgesd mufl3 vor dem ersten
Entladen erst aktiviert, d.h. geladen, werden.
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Kathoden mit Schichtstruktur

In den Lithium-Metall-Oxiden mit der allgemeinen chemieohFormelL: MO, (M = Co,

Ni, V) besetzten did.:* lonen und dieM** lonen in abwechselnder Reihenfolge die okta-
edrischen Platze zwischen den kubisch dicht gepacktearStaffionen. Die geschichteten
MO, bilden eine Struktur zwischen denen ein zweidimensionaldschenraum besteht.
In diesen kénnen sehr leicht die Lithiumionen, ohne dsak&Anderung der Gitterpara-
meter des Wirtsgitters, aus- und wieder eingebaut werdenABbildung 4.5 stellt dies fur
LiCo0, dar.

Abbildung 4.5:Die Darstellung zeigt die Struktur vadix,C 0O und firLi 5C 0O,. Die ge-
schichteterC 0O, bilden eine Struktur, zwischen denen zweidimensionalesZin@nraume
bestehen, in denen sehr leicht die Lithiumionen ohne detsgAnderung der Gitterparame-
ter des Wirtsgitters aus- und wieder eingebaut werdendinn

Eine mit sehr grol3er Beachtung untersuchte Verbindung:ist,CoO, als positive Elek-
trode fur Lithiumionen-Batterien. Es zeigt eine Spannuag bis zu 4,5 V gegen Lithium,
ein Wert, der mit der hohen Oxidation vaiwt/!//Co*"V zusammenhangt [47] [48]. Die
komplette Abgabe von Lithium (x=1) kann aber nicht ausgefiverden wegen des sehr
instabilen und sehr reaktivefioO, [49]. LiC 00, kristallisiert in einerR3m Raumgruppe
mit den Gitterparametern a = 2.816und c = 14.08.. Es zeigt beim Aus- und Wieder-
Einbau von Lithium bei der Auftragung der Spannung gegenZdisammensetzung drei
ausgepragte Plateaus. Die erste Phasenumwandlung y6iaO, findet in einem x-Bereich
von 0,75x<0,93 statt. Hier erfolgt die Phasenumwandlung zwischen #dagmnbohedri-
schen Phasen mit unterschiedlichen Lithiumgehalt ZofioO, bis Li,C 00O, fur x<1 in
dem das Gitter sich entlang der c-Achse ausdehnt. Bei Weteemer als xX0,65 erschei-
nen zwei zusatzliche Plateaus bei hoheren Spannungenidden Phasenumwandlungen
erfolgt ein Umbau der Lithiumionen im Gitter und damit eitederung des Gitters von he-
xagonaler zu monoklinischer Symmetrie. Diese Umwandlargged schwacher und liegen
bei einer Spannung von 4,07 V und 4,17 V [49]. Eine sehr gutdiZigrbarkeit konnte aber
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Uber einen Stochiometriebereich von< = < 0.5 erreicht werden mit einer spezifischen
Kapazitat von bis zu 137 mAh/g [50}:C 00, konnte auch sehr gut als dinne Schicht abge-
schieden werden, so dal3 der Einsatz in Dunnschicht- éigstkbatterien mit reinem Lithium
als Anode mit einer hohen Zyklenzahlen realisiert werdemke [51]-[54].

Zur Untersuchung der in dieser Arbeit verwendete Alumiramade im Verbund mit einem
Festkorperelektrolyt, soll zuerst als Lithiumquelle” 0O, als Dunnschichtkathode verwen-
det werden.

Hochspannungs- Kathoden mit Spinellstruktur

L:C o0, als Kathode wurde als erstes mit einer Arbeitsspannung yol $egen Lithium

in wiederaufladbaren Lithium-Batterien eingesetzt. Eioligr moglicher Fortschritt ist der
Austausch von dieser teueren und giftigen Elektrode dureh®e Mn,0, Kathode mit ei-
ner Arbeitsspannung von 3,8 V. Aber die immer gro3er weddarAnforderungen benotigen
immer hohere Energiedichten. Diese kann entweder dunehkgihdohung der Kapazitat oder
ein Anheben der Arbeitsspannung vergrofiert werden. DseeBye mitL: Mn,0, zeigen ei-
nerseits sehr gute Kapazitaten, jedoch ware eine Erigotier Arbeitsspannung wiinschens-
wert. Mehrere Hochspannungs-Kathoden mit einer Spinekgir wurden entwickelt [55]-
[59]. Li;CoMn30,4 und die um einiges weniger giftige und billigefe, F'e M n304 Verbin-
dung zeigten eine Spannung von bis tber 5V [60].

In der idealen Spinellstruktur bilden die Anionen eine lsghi dichteste Kugelpackung, in
der ein Achtel der tetraedrischen und die Halfte der okiaeden Zwischenplatze mit Ka-
thionen besetzt sind. Die allgemeine chemische Formegtaljt3,]X,. A sind die tetra-
edrisch, B die oktaedrischen Kationen und X die kubischtdygpackten Anionen. Abbil-
dung 4.6 zeigt die Kristallstruktur eines Spinells.

In Li:M Mn3s0g (M = Co, Fe) besetzten dié:*-lonen alle tetraedrischen Zwischenplatze.
Die oktraedrischen Positionen werden von den M-lonen (M 7 &) und den Mn-lonen
belegt.

Der reversible Ausbau von Lithium in vielen Mn basierendgnngllen erfolgt bei einer
Spannung von ca. 4 V aufgrund des Redoxpagart/!/Mn*!V . Bei Li,MMns;0, (M

= Co, Fe) beobachtet man noch ein zweites Platau Uber 4,%3/adf die in den okta-
edrischen Platzen sitzenden Redoxpa&ase’///Cot'V und Fet!!/Fet!V zuruickzufulhren
sind.Li,CoMns0, zeigt aber eine hohere Spannung gegen Lithium algfieo0, trotz des
gleichen Redoxpaat ot!!7/Co*!V. Dies begriindet sich dadurch, daRZiC 00, die Li*-
lonen auf oktaedrischen Platzen sitzen. Im GegensatzsileaddieLi*-lonen inLi, M Mn3;0g
(M = Co, Fe) auf tetragonalen Seiten plaziert. Dies ergiliérgchiedliche Lageenergien der
Li*-lonen im Kristall und fuhrt dadurch zu unterschiedlictg&mannungen gegen Lithium.

Da diese Kathodenmaterialien hohere Spannungen gedanrhitaufzeigen, als alle ande-
ren bisher in Dunnschichtsystemen integrierten Kathpsethnun im Folgenden ein Dunn-
schichtfestkorpersystem mit diesen Materialien reaisverden. Als Anode wird Alumini-
um verwendet, das zuerst in einem Verbund mit Lithiumphosgkynitrid als Elektrolyt und
L:C o0, als Kathode, die gleichzeitig als Lithiumquelle dient, ididerisiert wird. Hierfur
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Abbildung 4.6:Die Darstellung zeigt die Kristallstruktur eines SpinelPse allgemeine che-
mische Formel lautet|B,| X,.

werden zunachst die Herstellungsbedingungen der eiez&ohichten dargestellt und sepe-
rat Untersucht.



Kapitel 5

Experimentelle Aspekte

Alle in dieser Arbeit verwendeten Materialien wurden mdtaer physikalische Gasphasen-
abscheidung als diuinne Filme hergestellt. In diesem Kapgeden die eingesetzten Anla-
gen beschrieben und die regulierbaren Herstellungspaeanwgestellt. Die vorweg durch-
gefuhrte Substratvorbehandlung und die Materialpraoar werden ebenso dargestellt, wie
der Aufbau und die Durchfiihrung der Experimente.

5.1 Herstellung von diinnen Schichten

5.1.1 Die Sputteranlage

Die in dieser Arbeit gesputterten Schichten wurden mitrefdeatel 450 Sputteranlage her-
gestellt. Diese Anlage besteht aus einer Vakuumkammemidieiner Turbomolekularpume
bis zu einem Druck von0~7 mbar evakuiert werden kann. In der Kammer befinden sich
drei planare Magnetronsputterquellen. Durch die Magmstwird das Plasma torusformig
plan zur Sputterquelle fokusiert. Dadurch wird die Abtnagsrate am Target erhoht und eine
thermische Belastung des Substrats reduziert. Der alliechmesser des toroidalen Ma-
gnetrons betragt ca. 7,6 cm (3 Zoll) und der innere Durclseresa. 1,2 cm (1/2 Zoll). Die
Geometrie des Magnetrons fuhrt zu einer starken ringi@@mAbtragung des Targets. Die
Targets besitzen einen Durchmesser von 10 cm und eine Darkea. 5 mm. Die Targets
sind mit Kupferplatten verbunden und wassergekuhlt. igt&ranlage besitzt eine Sputter-
down-Geometrie. Das bedeutet, daf3 die Targets oberhaltswutistrat angeordnet sind. Der
Vorteil liegt in einem einfachen und schnellen Einbringen 8ubstrate durch eine Schleu-
se, ohne das Vakuum zu unterbrechen. Ein Nachteil ist diglibtikeit, dal3 sich kleine
Partikel auf dem Substrat ablegen konnen und dadurch dgelatachten Schichten soge-
nannte Pinholes besitzen. Dies kann aber durch sehr g#agg&und regelmalliges Reinigen
der Vakuumkammer vermindert werden. Jedes Target ist méneimechanischen Shutter
abgedeckt um das Vorsputtern zu regulieren. Dies ist beseieki reaktiven Sputtern erfor-
derlich um ein dynamisches Gleichgewicht zu erreichere Atei Magnetrons sind jeweils
mit einer hochfrequenten Wechselspannung mit f = 13,56 Mikzekegt und konnen mit

55



Kapitel 5. Experimentelle Aspekte Seite 56

einer maximalen Leistung von bis zu 600 W eingekoppelt werde

Der Substratteller ist an einem seperaten Hochfrequeezgtm angeschlossen. Damit konnen
maximal 300 W auf das Substrat eingekoppelt werden, um &jaditen, Substratreinigung
und Bias-Sputtern zu ermoglichen. Mit Bias-Sputtern vded Potentialabfall vor dem Sub-
strat wahrend des Sputterprozesses verandert. Damdewachlecht haftende Teilchen ab-
getragen um somit Einflu® auf die Schichtqualitat zu bekemrer Substrathalter ist was-
sergekihlt und kann bis 600" geheizt werden.

Als Sputtergas wird9, 999% Argon Gas verwendet. Zum Reaktiv-Sputtern kdnnen zusatz
lich O, und N, Gas in die Kammer eingebracht werden. Alle Gaszufuhrumggnaden mit
GasfluBmessern geregelt.

In dieser Anlage konnen folgende Sputterparameter etielifeserden:

Substrat-Target-Abstand zwischen 4 cm - 10 cm

Sputterdruck 5107 —3-1072 mbar
Leistung bis max. 600 W
Gasfluss bis max. 100 sccm
Substrattemperatur max. 600

Die hier in der Arbeit verwendeten Sputtertargets wurdenvayschiedenen Firmen gepresst
und mit den Kupferplatten verbunden.

5.1.2 Der Elektronenstrahlverdampfer

Die verdampften Materialien wurden mit einem Elektroneatgiverdampfer der Firma Pfeif-
fer vom Typ PLS 500 hergestellt, deren Vakuumkammer1bis’mbar evakuiert werden
kann. Diese arbeitet mit einer maximalen Leistung von 4 kwéreSpannung von bis zu 10
kV und einem Elektronenstrom bis 0,4 A. Das System besitet Bnear geheizte Kathode
aus Wolfram. Die Elektronen werden in einem elektrischeld Eeischen Wehnelt-Blende
und Anode beschleunigt und bilden einen Flachstrahl, dechdain permament magneti-
sches Querfeld u70° umgelenkt und senkrecht in einen Kupfertiegel gesteued.\idie
Brennfleckgrol3e des Elektronenstrahls wird durch eingesbare Wehnelt-Spannung und
durch elektromagnetische x-y-Wobbelung geregelt. Dielgsmpfungsrate ist bei gegebener
BrennfleckgrolRe der zugefiihrten Leistung proportiobalch die Strahlheizung, die durch
die Spannung und den Strom geregelt wird, und mit der Fokwsjeder Strahloszillation,
laRdt sich die Verdampfungsrate regulieren. Zur Gewddttlag der SchichtgleichmalRigkeit
werden die Substrate auf einer drehbaren MetallplattefggghBie Rotationsgeschwindig-
keit kann reguliert werden. Um reaktiv zu Bedampfen kanrckdwinen Gasflusregler Gas
in den Rezipienten eingeleitet werden. Damit reagiert @adampfte Material, und auf dem
Substrat entsteht die gewiuinschte Verbindung.
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5.1.3 Substratauswahl und Reinigung

Als Substrate wurden normales Fensterglas, zugeschmi@#imiumwafer und Aluminium-
oxid- Plattchen verwendet. Fensterglas ist ein kostestiges Substrat mit guten Ober-
flacheneigenschaften. Wurden Temperschritte oberhatb5@® °C' durchgefihrt, konnte
nicht mehr auf Fensterglas zuruickgegriffen werden. Irsehe Fall sindAl,O5-Plattchen
oder zugeschnittene Siliziumwafersticke zur Anwenduekogimen. Wichtig bei diesen
Substraten ist eine sehr glatte und ebene Oberflache, demaitifgebrachten Schichten tiber
die ganze Flache verteilt homogen sind und Uberall dielggeSchichtdicke aufzeigen. Die
Aluminiumoxid-Plattchen wurden zuerst schrittweise aufe Oberflachenrauhigkeit von 1
um geschliffen und poliert. Die Schleif- und Polierstufenrifglteten folgende Schritte:

¢ 1 h schleifen mit einer Korngrof3e von 125

2 h schleifen mit einer Korngrof3e von 4&»

2 h schleifen mit 1Qum

4 h polieren mit qum

4 h polieren mit 3um

¢ 5 h polieren mit Jum

Der anschlie3ende Reinigungsprozess wurde fur alle AaerSubstraten durchgefuhrt. Er
diente der Beseitigung von makroskopischen VerunreigganDie Substrate wurden bei
60°C 15 Minuten in einem Ultraschallbad gereinigt.

Dabei wurden die einzelnen Substrate in ein Becherglasbgegen dem sich ein saurer
Reiniger Ultrax 1.9L in einem Mischungsverhaltniss vo® Ultrax zu destilierten Was-
ser befand. Die Ultraschallreinigung sprengt durch deel&ffler Kavitation Schmutz von
der Substratoberflache ab. Das Reinigungsmittel Ultrak &rhoht die Benetzungsfahigkeit
des Wassers im Reinigungsbad. Es begiinstigttliertragung der Ultraschallwellen und
unterstutzt durch seine Losekraft die Reinigungswitkdles Ultraschalls. Ultrax 1.9L ist
ein saures, flissiges und tensidhaltiges ReinigungsmitteEntfernung von FetterQlen,
Polierpasten und Oxidschichten. Anschlie3end wurden dlistgate zwei mal funf Minuten
im Ultraschall mit destillierten Wasser nachgereinigh BbschlieBendes Spulen mit Isopro-
panol und ein Trockenblasen mit Stickstoff beendete denig@ngsprozess.

Alle Substrate wurden vor dem ersten Sputtern mit nachfmlge Parametern sputtergeatzt.

Gas Gasfluss Druck Leistung  Zeit
Ar 200sccm 1-107?mbar 100W 10 min
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5.2 Probenpraparation

5.2.1 Die Targetmaterialien fir den Sputterprozel}

Fur die Herstellung von gesputtereten diinnen Schichterden mechanisch stabile Tar-
getmaterialien benotigt. Gerade fur die Erzeugung vaonnghn Elektrolytfilmen sind ein
Herauslosen von kleinen Partikel aus dem Target zu veeneith diese ansonsten auf das
Substrat fallen und fur sogenannte Pinholes verantwbrgind. Inhomogenitaten im Tar-
get verursachen beim Sputterprozess auf der Targetotieflakale Schwankungen, die
sich negativ auf die Qualitat der Schichten und auf die Bepzierbarkeit auswirken. Daher
sollten die Targetmaterialien eine hohe Dichte aufweisahin der Zusammensetzung ho-
mogen sein. Die hier fur das Sputtern verwendete Mateniadiurden von unterschiedlichen
Firmen hergestellt und von der Firma FHR Anlagenbau OtterQérilla mit den Kupfer-
platten verbunden. Das fur den gesputterten DunnsaHedtitolyt benotigte Targetmaterial
Lis PO, mit den Abmessungen 4“x1/4", Reinheit®9wurde von der Fa. HITEC-Materials
in Karlsruhe hergestellt. Ebenso wurde von dieser Firmadegetmaterial:C 0O, fur die
Dunnschichtkathode mit den gleichen Abmessungen gdliéeide Targets wurden uniaxi-
al heil3geprel3t.

5.2.2 Die Herstellung der Hochspannungskathoden

Die Herstellung der Hochspannungskathoden als diinnesfibmnte mit Hilfe der Elektro-
nenstrahlverdampfung durchgefiihrt werden.

Der Vorteil beim Elektronenstrahlverdampfen liegt im Meigh zur Sputtertechnik in der
einfacheren und schnelleren Variation der TargetmatenabDa bei dieser Technik das Ver-
dampfungsgut nicht mit einer Kupferplatte verbunden wergwif3, sondern nur in einen
Kupfertiegel eingebracht wird, kann hier die Zusammensezales zu verdampfenden Ma-
terials besser variiert werden, ohne hierfur lange Wariten der Targetpraparation in An-
spruch zu nehmen. Vor dem Aufdampfen vbia M Mn3;0g, M = Co,Fe wurden diese Ver-
bindungen mit der sogenannten Glycin-Nitrat Combustionhidde [61] hergestellt.

Dazu wurden im entsprechenden molaren Verhaltnis vondthitrat (L7 /VOs), Mangan-
nitrat (Mn(NOs), - 4H,0) und Kobaltnitrat Co(NOs)s - 6H>0) fur Li;CoMn3zOg und
Eisennitrat £e(NO3)s; - 9H,0) fur Li; Fe Mn3;Os zusammen mit Glycin mit deionisiertem
Wasser gemischt, um eine wassrige Losung zu erhalteseiésung wurde anschlie3end
auf einer Heizplatte bei ca. 10€hermisch dehydriert bis sich eine viskose Flussigkeit ge
bildet hat. Danach wurde die Temperatur der Heizplatte auB60C erhoht. Bei diesem
Schritt beginnt die viskose Flussigkeit sich zu entzimdaies ist mit einer schnellen Ent-
wicklung eines grof3en Gasvolumens verbunden, und es Isilkcieein feinkorniges Pulver.
Die Zundung dieser Losung hangt von dem Glycin-Nitratiztnis ab.

Mit den folgenden molaren Verhaltnissen konnten mit danBostion-Methodé i, M Mn30s
M=Co,Fe Verbindungen hergestellt werden.
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Zur Entfernung von nicht zersetzten Glycin, Nitrate undceteZersetzungprodukten, wurden
die nach der Combustion erhaltenen Verbindungen aufZQfachgetempert, um eine gute
kristalline Verbindung zu erhalten.

5.3 MelRmethoden

5.3.1 Schichtdickenbestimmung

Zur Bestimmung der Schichtdicke sind mehrere Verfahreglickh wie zum Beispiel mit
Hilfe der UV-Vis Spektroskopie, oder mittels eines Elekieamikroskops. Die hier verwen-
dete Technik beschrankte sich auf die Schichtdickeniesting mit Profilometern. Hierbei
wird die aufgetragene Schicht optisch oder mechanischtasige. Die Schichtdickenmes-
sung mit dem Laserfokus basiert auf einer optischen Altgstier Oberflache mit einem
Laserstrahl. Der von der Oberflache reflektierte Lasdrktrdft auf eine Differentialfoto-
diode, die den Abstand zur Substartoberflache konstant@htferhalt. Dadurch wird jede
Unebenheit aufgezeichnet. Hier kam das System Microfoonsier Fa. UBM zum Einsatz.
Bei der mechanischen Abtastung wird eine Nadel entlang tberftache gefiihrt und jede
Auslenkung der Nadel wird aufgezeichnet. Dadurch, dal3diredirekter Kontakt zwischen
der Nadel und der Schichtoberflache besteht, sollten dmrcSen eine bestimmte Harte
aufzeigen, da sonst die Schichten zerkratzt und dadurcMegsungen verfalscht werden
wirden. In dieser Arbeit wurde das System des Typs Dektdk&@8ol der Firma Veeco
verwendet.

Um eine moglichst genaue Schichtdickenbestimmung duiféhzen, wurden die zu vermes-
sende Schichten auf Siliziumwafer aufgetragen, damit dierffachenrauhigkeit und deren
Einflul3 auf die Messung moglichst gering gehalten werdemie Silizium Wafer zeigen
eine bessere ebene Oberflache verglichen mit den GlagrSigns

5.3.2 RoOntgenographische Untersuchungen

Mit der Rontgendiffraktometrie ist es moglich Struktoadysen an Proben durchzufuhren.
Diese Methode beruht auf der Tatsache, daf? die Atomalestariristallen in der gleichen
GroRRenordnung liegen wie die Wellenlangen der Rontgahken. Deshalb wirkt ein Kristall
auf Rontgenstrahlen wie ein dreidimensionales BeugutigsgAus den Beugungsmustern
konnen die Positionen der Atome in einem Kristall sehr gegranittelt werden. Diese Me-
thode wurde angewendet, um die hergestellten Kathodeapuhd deren verdampften und
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gesputtereten dunnen Filme in ihrer strukturellen cheh@a Zusammensetzung zu charak-
terisieren. Hierfur wurde ein XRD 3000 Diffraktometer dex. Seifert verwendet.

5.3.3 Impedanzmessung

Mit der elektrochemischen Impedanzanalyse ist es modidbrmationen tiber die Elektro-
de /Elektrolyt- Grenzschicht sowie Uber den Mechanismmd die Kinetik der elektroche-
mischen Reaktion in elektrochemischen Zellen zu erhattiene dabei diese Zelle zerstoren
zu mussen. Die Voraussetzungen fur die Bestimmung deediaiz von elektrochemischen
Systemen sind

Linearitat Das bedeutet unabhangig von der Grol3e deug
Kausalitat Die Antwort des System hangt nur von dem $jaed ab
Zeitinvariant Die Systemparameter andern sich wahremdviessung nicht
Stabilitat Das System bleibt wahrend und nach der Stpstabil

Aufgrund dieser Voraussetzungen erfordern Impedanzmgssuan elektrochemischen Sy-
stemen im Allgemeinen einen grof3en Frequenzbereich umah grolRen dynamischen Be-
reich, so daf3 die Zellimpedanzen Werte zwischen ein paarlidhn zu Megaohm einneh-

men konnen und frequenzabhangig sind. Desweiterere szl Storsignal klein sein, um die
Nichtlinearitatseffekte zu vermeiden. Eine genugeraldgrLeistung fur alle einzelnen Fre-
guenzen ergibt in der Antwort ein hohes Signal/Rausch afants. Die Impedanzmessung
sollte schnell durchfiihrbar sein, da elektrochemischete®ye wahrend der Messung oft
nicht stationar bleiben. Zum Beispiel konnen sich diekElmden bei lange hinausgezoger-
ten Messungen verandern [62]. Zur Bestimmung des Impeganaltens des Elektrolyten

mit ionenblockierenden Elektroden und zur Charaktensigrder kompletten galvanischen
Zellen mit nicht ionenblockierenden Elektroden, wurderizWechniken zur Impedanzmes-
sung eingesetzt.

Die sogenannte Frequenzdomain Technik, Frequency Resparadysis (FRA), basiert auf

der Analyse der Systemantwort auf ein sinusformigessgjnal. Die Impedanz wird fur jede

einzelne Frequenz bestimmt und die Messung wird fortladiféneine Anzahl von Frequen-

zen in einem gegebenen Frequenzbereich durchgefuhruddigeder Frequenz erhaltenen
Daten werden auf Amplitude und Phase analysiert, und danaschlielRend die Impedanz
berechnet. Der Hewlett-Packard 4192A LF Impedance Analydgeitet nach diesem Ver-

fahren, und wurde zur Bestimmung der ionischen Leitfabigies Elektrolyten angewendet.
Der Frequenzbereich liegt zwischen 5 Hz bis 13 MHz mit Fregaehritten von 50 Hz.

Alternativ dazu basiert die Zeitdomain Technik (Uber Hastrrier Transformation FFT)
auf der zeitaufgelosten Messung der Systemantwort adfeguenzreiches Storsignal. Die
erhaltenen zeitaufgelosten Daten werden dann mit eineriértransformation in die Fre-
guenzdomain umgewandelt, wovon die Impedanzspektreeifig Serie von Frequenzen
berechnet wird. Die Zeitdomain Technik erlaubt eine sdensitaufgeldoste Messung. Die
benotigte Zeit zur Datenerfassung ist gleich der Dauer&téssignals, so dal3 die klein-
ste Frequenz die Dauer der Messung vorgibt. Mit dieser Tkdkinnen die Impedanz-
messungen schneller durchgefuhrt werden [63][64], unsbisiit zur Charakterisierung von
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Festkorperbatterien bei unterschiedlichen Lade- bzwaHazustande geeignet.

Das EIS-6416b ist ein Impedanzspektrometer der mit ded@eitin Technik arbeitet, und
unter Verwendung der schnellen Fouriertransformationdhéen in den Frequenzbereich
umwandelt. Es beinhaltet einen 16 bit Analog/Digital Wamdtur Verbesserung des Si-
gnal/Rausch Verhaltnisses und einen grofien dynamisckesidd. Der Frequenzbereich
liegt zwischen 5Q/Hz bis 50 kHz. Durch Anlegen einer Bias-Spannung konnenitdam
pedanzmessungen an den Festkorperbatterien bei unéglisdien Ladezustanden durch-
gefuhrt werden.

Impedanzmessungen wurden an unterschiedlichen Probeimamgen durchgefuhrt. Zur
Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit wurde der Fegtkdelektrolyt auf ein Glas-Substrat
aufgetragen. Als Kontaktelektroden kamen Pt10M&h Schichten zum Einsatz. Die Sput-
terparameter fir die Pt10WtRh-Schichten sind in der Tabelle 5.1 zusammengestellt und
die Abbildung 5.1 zeigt schematisch den Versuchsaufbaudischiedene Geometrien.

Target Abstand Ar - GasfluR Sputterdruck Leistung Rate
[cm] [sccm] [mbar] [W] [nm/h]

Pt10wt%Rh 7 20,0 1-1072 150 ~ 1300

Tabelle 5.1:In der Tabelle sind die Sputterparameter zur Herstellung RtéOwt% Rh
Schichten angezeigt. Die Sputterrate wurde durch die Besting der Schichtdicke und
der Sputterzeit ermittelt.

Elektrolyt

| Pt10wt.%Rh

— Elektrolyt

Glas Substrat

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung zur Ermittlung der ionischeriféleigkeit des
Festkorperelektrolyten. Zwischen zwei Pt1@ulRh Schichten wird der Festkorperelektrolyt
Lithiumphosphoroxynitrid aufgetragen.

5.3.4 Galvanostatische Methode und GITT

Die Galvanostatische Methode und die GITT wurden im voderiKapitel theoretisch vor-
gestellt. Hier soll nun auf die experimentelle Durchfiingeingegangen werden.
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Das Anlegen des Stromes an die zu vermessenden Zellen witreieem Potentsiostat/Galvanostat
von lonic Systems durchgefiihrt. Dieses Gerat konntetdaneen Analog/Digital-Wandler
mit einem Rechner angesteuert werden. Mittels zweier eegénickelten Programme uber
die Software Lab View"5.0 konnten die Messungen automatisiert werden. Mit deterers
Programm ist es moglich, einen konstanten Strom solangelegen, bis eine gewiinschte
Spannung erreicht ist. Danach wird die angelegte Stromumthumgekehrt, bis sich eine
zweite Spannungsgrenze einstellt. Gleichzeitig wird giar$iung Uber die Zeit aufgezeich-
net. Dieses Programm kam fur das galvanostatische LadehEntladen zum Einsatz. Mit
dem zweiten Programm konnen GITT-Messungen automdtisenden. Auch hierbei wird
die Spannung uber die Zeit aufgetragen. Zusatzlich &arimer noch die Abbruchkriterien
fur die Relaxation im stromlosen Zustand vorgegeben werde

Fur die elektrochemische Charakterisierung der einnagesputterten Aluminium-Schichten
und L:Co0O,-Filmen wurden diese in einer Zwei-Elektrodenanordnuniglithium als Ge-
genelektrode vermessen. Dazu wurden auf die gesputteifes0,-Schichten und Aluminium-
Schichten jeweils eine mit flissigem Elektrolyt getranktikroporose Membran gelegt, und
anschliel3end auf diese ein Lithiumstiick geprel3t. Alstibbit wurde hierbei ein kommer-
zieller Batterieelektrolyt LP30 (1 M.: P F; in Ethylenkarbonat/Diethylenkarbonat 2:1) von
der Fa. Merck verwendet. In Abbildung 5.2 ist schematisch Algbau dieser Mel3zelle
dargestellt. Durch die Verwendung der elektrolytgettankMembran konnte ein guter Kon-
takt gewahrleistet werden. Alle diese Messungen wurdégri8cthutzgas in einer Glovebox
150B-G der Fa. MBraun durchgefuhrt.

Galvanostat

gesputterte Schicht
d =500-1000 nm

Mikroporoese
Membran
Elektrolyt:
LiPF; EC:DEC

Abbildung 5.2:Schematischer Aufbau der Mel3-Zelle zur elektrochemistearakterisie-
rung der einzelnen gesputterten Aluminium- und’ oO,-Schichten.

Vor der Charakterisierung der Schichten mit diesem Mel&uflkurde eine Blindmessung
durchgefuhrt, um die Einflisse von dem Leitsélz’ F; sowie den organischen Losungs-
mitteln im flissigen Elektrolyten festzustellen. Zusiatz konnen mogliche Einflisse von
Verunreinigungen im Lithium und der mikroporosen Membeamittelt und daraus dann die
Blindkapazitat des Mel3systems berechnet werden. Untigram ist die elektochemische
Stabiltat des flussigen Elektrolyten in diesem MelRauflmauentscheidender Bedeutung. Es
durfen keine Zersetzungen und Seitenreaktionen innerdesd erforderlichen Spannungs-
bereiches statt finden. Fur die Blindmessung erfolgte gaheanostatische Zyklisierung der
Testzelle mit einer auf ein Glas-Substrat aufgesputtd&t@&@wt/Rh- Schicht als Ableitelek-
trode und ein Lithiunstreifen als Gegenelektrode. Es wand@inem konstanten Strom von
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55 uAlem? innerhalb eines Spannungsbereiches von 20 mV bis 4,2 V henRanperatur
galvanostatisch zyklisiert. In Abbildung 5.3 ist die Blmdssung fur den Zellaufbau

Li | LiPFs EC:DEC 2:1| Pt10wt%Rh

mit einer Kontaktflache von 3,6n»* dargestellt. Es wurden zwei Zyklen mit anschlieRender
Relaxation der Zelle vermessen.

7

O

U (V) vs. Li

N
T
1

100 200 300 400 500
t (sec)

Abbildung 5.3: Die Abbildung zeigt eine galvanostatische Zyklisierung @estzelle mit
dem Zellaufbau  Li LiPFs EC:DEC 2:1| Pt10wWt%Rh . Es wurde mit einer Strom-
dichte von 55.A/cm? innerhalb eines Spannungsbereiches von 20 mV bis 4,2 V henRa
temperatur zyklisiert. Die Kontaktflache betrug 3/6*. Die Blindkapazitat fiir den ersten
Ladevorgang betragt 6,5 m@i*. Fir die weiteren Lade- und Entladevorgange liegt die
Blindkapazitat bei 4,0 bis 4,7 m&1h?. Innerhalb des Spannungsbereiches von 20 mV bis
4,2 V gegen Lithium zeigt sich keine Zersetzung des flugskgektrolyten.

Direkt nach dem Zusammenbau zeigt diese Zelle eine Sparvam@,1 V gegen Lithi-
um. Im ersten Ladevorgang wird Lithium auf der Pt10%Rh-Elektrode abgeschieden. Hier
ergibt sich eine Blindkapazitat, ermittelt aus angele@&omdichte und der Zeit von 6,5
mClem?. Die darauf folgenden Entlade- bzw. Ladevorgange ergei@m geringere Blind-
kapazitat von 4,0 mG/n? fur die Entladung, und 4,7m@h? fur den zweiten Ladevorgang.
Verglichen mit den zu erwarteten Kapazitaten mit einereidelektrode sind diese Blind-
kapazitaten vernachlassigbar klein. Die im ersten Ladgng entstehende Blindkapazitat



Kapitel 5. Experimentelle Aspekte Seite 64

zwischen 1,5 V und 20 mV ist groRer und zum Teil irreversilimaes a3t sich mit einer
Bildung von einer Oberflachenschicht SEI (Solid Electtelinterfaces) erklaren, die sich
bei einem Kontakt von Lithiumelektroden mit einem flussideektrolyten ausbildet [65].
Desweiteren erkennt man aus der Blindmessung, dafl? sich kedgvanten Zersetzungspro-
zesse in diesem Potentialbereichen bemerkbar macheniasadt lissige Elektrolyt und de-
ren organischen Zusatze in diesem Spannungsbereichagle&misch stabil bleiben. Damit
konnen mit diesem Zellaufbau die gesputtee@ oO,-Schichten und Aluminiumschichten
in diesem Potentialbereich elektrochemisch charakestigierden um diese dann anschlie-
Bend in ein komplettes Festkdrpersystem zu integrieren.



Kapitel 6

Ergebnisse und Auswertung

6.1 Festlorperelektrolyt

Wie schon im vorherigen Kapitel erwahnt, besitzt der Lithionen leitende Festkorperelek-
trolyt Lithiumphosphoroxynitrid (Lipon) gute Voraussatmen fur den Einsatz in Dunn-
schichtbatteriesystemen. Lithiumphosphoroxynitridélkbnnen durch reaktives Sputtern
hergestellt werden. Als Target witkk; PO, verwendet, das in reiner Stickstoffatmosphare
gesputtert wird. Zur Optimierung der Elektrolytschiclgemschaften wurden fur die Herstel-
lung unterschiedliche Target-Substrat-Abstande etejesder die eingekoppelte Leistung
variiert. Fur die Bestimmung der Schichtwachstumsratelithiumphosphoroxynitrid wur-
den fur jede Parametereinstellung Schichten mit untexdtibhen Sputterzeiten auf Glas-
substraten hergestellt und anschliel3end deren Schikhtdermessen. In der Graphik 6.1
sind fur unterschiedliche Target-Substrat Abstande eingdekoppelte Leistung die gemes-
senen Schichtdicken Uber die Zeit aufgetragen. Aus deg8tg kann die Schichtwachs-
tumsrate ermittelt werden. Bei hoher Sputterleistung ueth&n Target-Substrat Abstand
ist die Wachstumsrate am grof3ten. Je grofier der Abstashgeumiedriger die Leistung de-
sto langsamer wird die Wachstumsrate. In Tabelle 6.1 siedSgutterparameter mit den
zugehorigen Schichtwachstumsraten zusammengefal3t.

Target Abstand N,-GasfluR Sputterdruck Leistung Rate

[cm] [sccm] [mbar] [W] [nm/h]

5 10,0 2,6-1072 100 ~ 250

Li3 PO, 7 10,0 2,6-1072 100 ~ 100
7 10,0 2,6-1072 60 ~ 40

Tabelle 6.1:Sputterparameter fir drei Lithiumphosphoroxynitridi@mit unterschiedlichen
Target-Substrat-Abstand und unterschiedlicher eingegiogr Leistung.

Die Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit wurde mit Rt %% Rh Ableitelektroden durch-
gefuhrt. Durch die Verwendung dieser ionenblockierenfliexktroden kann das Impedanz-

65
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Abbildung 6.1:Ermittlung der Schicht-Wachstumrate fiir unterschigdi&putterparameter.
(A) Abstand 5 cm, Sputterleistung 100 W, Rat€50 nm/h; (B) Abstand 7 cm, Sputterlei-
stung 100 W, Rate- 100 nm/h; (C) Abstand 7 cm, Sputterleistung 60 W, Ra#® nm/h.

verhalten mit dem Debyeschen Ersatzschaltbild beschrigleeden. Die Impedanzmessun-
gen wurden an verschiedenen MelRanordnungen mit untedéichen Flachen und Elektro-
lytschichtdicken durchgefuhrt und daraus dann die geosecbe Kapazitat und die dielektri-
sche Zahl bestimmt. In Abbildung 6.2 sind die Impedanzmegsa fur vier unterschied-
liche Geometrien in einem Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MeizRaumtemperatur
aufgetragen. Der bei hohen Frequenzen im Nyquistplot detal Halbkreis resultiert aus
einem parallel geschalteten Elektrolytwidersta®ydund der geometrischen Kapazitas.
Am Maximum des Halbkreises laf3t sich die geometrische KiggaC, ermitteln. Fur kleine
Frequenzen wird die Impedanz von der Elektrode-Elekti@hlgnzschicht dominiert.

Die sich daraus ergebende geometrische Kapazitat undadeigdhorige ionische Wider-
stand sind in der Tabelle 6.2 zusammengefalit. Die geomlstri€apazitat besitzt eine Grof3en-
ordnung von 1 nF bis 130 nF, abhangig von der Schichtdickkeder Kontaktflache. Die
Dielektrizitatszahl liegt in einem Bereich von ca. 20 unabgig von der Mel3probenanord-
nung und Herstellungsbedingungen. Die Dielektrizit@tdz ist das Verhaltnis zwischen der
Kapazitat eines Kondensators mit einem Isolator und Vakim Zwischenraum. Eine wich-
tige Eigenschaft des Festkorperelektrolyten ist seinemteitfahigkeit, die einer Arrhenius-
Abhangigkeit genuigen muf3. Zur Ermittlung der lonenédtfkeit von dinnen Lithium-
phosphoroxynitrid-Schichten wurde das Impedanzverhdies unterschiedlichen Tempe-
raturen in einem Bereich von 2C bis 90°C gemessen und daraus die ionische Leitfahig-
keit berechnet. In der Graphik 6.3 sind die Impedanzplotsefiie Mel3anordnung mit ei-
ner Kontaktflache von 0,04~ und einer Schichtdicke vody;,., = 820 nm aufgetragen.
Zu erkennen sind hier die typischen Halbkreise mit den delzaggen Minima, aus dem
die ionische Leitfahigkeit mit = A’fR ermittelt werden kann. In Abbildung 6.4 ist die
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Target/Substrat Sputterleistung Flache Dicke R F Ce

[em] [W] [cm?] _[nm] [Q] [kHZ] [nF]

7 100 0.04 820 1360 115 1 23
7 100 0.04 1000 1720 115 0.8 22
7 100 7.84 1100 12 1014 130 207
5 100 1 880 85 115 20 19,8
7 60 004 650 925 115 15 274

Tabelle 6.21n der Tabelle sind die geometrischen Kapazitaten sovaednittelten Dielek-
trizitatszahlen zusammengestellit.

Arrhenius-Darstellung fur die gesputterten Lithiumpplosroxynitrid- Schichten mit unter-
schiedlichen Geometrien und Herstellungsparameterretrafgen. Zusatzlich sind aus der
Steigung die Aktivierungsenergien ermittelt worden. Zuengleich sind Literaturdaten mit-
eingetragen. In der Tabelle 6.3 sind die ionische Leitflabit bei Raumtemperatur und die
Aktivierungsenergien mit den dazugehorigen Sputterpatarn zusammengestellt. Die io-

Target/Substrat Sputterleistung Dicke Zeit o Rate F,
[cm] [W] [nm] h:min [S/cm] [nm/h] [eV]
5 100 880 3:30 1-107° 250 0.59
7 100 900 8:50 14-100° 100 0.53
7 60 650 16:151.7-10°° 40 0.52

Tabelle 6.31n der Tabelle sind die ionische Leitfahigkeit bei Raumpematur und die Akti-
vierungsenergien fur die unterschiedlichen Sputterpatar zusammengestellt.

nische Leitfahigkeit fur die mit einem Target-Substréistéand von 5 cm und 100 W Sputter-
leistung hergestellten Schichten ist geringer verglichminden gesputterten Schichten mit
einem Target-Substrat Abstand von 7 cm. Da die Schichtviactssate fur kleinere Target-
Substrat Abstande hoher liegt als die Rate bei groRetesiadden, benotigt man fur eine
definierte Schichtdicke eine kiirzere Sputterzeit. Daduveduziert sich der Stickstoffgehalt
in den aufwachsenden Schichten und damit die ionischedtegkeit. Bei einem Abstand
von 7 cm aber unterschiedlichen Sputterleistungen l@ftlsein Unterschied in den Akti-
vierungsenergien erkennen. In Anbetracht der langen &pgeiten mit 60 W Leistung wird
fur die folgenden Untersuchungen an Festkorpersystetaghithiumphosporoxynitrid mit
7 cm Target-Substrat Abstand und 100 W Leistung hergestellt
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Abbildung 6.2:Die Graphiken zeigen das Impedanzverhalten von Lithiursphoroxyni-

trid zwischen zwei lonen blockierenden Pt10wRh Elektroden bei Raumtemperatur. Der
Frequenzbereich liegt zwischen 5 Hz bis 13 MHz. Die Impedeessungen sind flr vier
unterschiedliche Me3anordnungen aufgetragen. (A) A = 6,84 d1.;,.,= 820 nm bei ei-
nem Target/Substrat Abstand von 7 cm und eine Sputtentgjstan 100 W. (B) A = Irm?,
dripon= 880 nm bei einem Target/Substrat Abstand von 5 cm und ein&efeistung von
100 W. (C) A = 7,84m?, dripon= 1100 nm bei einem Target/Substrat Abstand von 7 cm und
eine Sputterleistung von 100 W. (D) A = 0.64:2, dr.;,..= 620 nm bei einem Target/Substrat
Abstand von 7 cm und eine Sputterleistung von 60 W. Aus denimdaxier Halbkreise lal3t
sich aus der Frequenz und dem Widerstand die geometrisqrazKat und die dielektrische

Zahl bestimmen.
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Abbildung 6.3:Impedanzmessungen bei unterschiedlichen Temperaturegirfé gesput-
terte Lithiumphosphoroxynitrid-Schicht. Gemessen wurdeinem Frequenzbereich zwi-
schen 5 Hz bis 13 MHz Die Sputterparameter sind der Tabellez6.entnehmen. Der
Lithiumionen-Widerstand nimmt mit zunehmender Tempearatu (A) Impedanzverhalten
liber den gesamten Frequenzbereich. (B) Vergrol3ertescAngt bei hohen Frequenzen und
hohen Temperatur. Die Kontaktflache betragt hier @:04 mit einer Schichtdicke von 820

nm. Die Ableitelektroden sind gesputterte Pt10WRh Schichten.
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Abbildung 6.4:Die Abbildung zeigt die Arrhenius-Darstellung fur die gagterten Lithi-
umphosphoroxynitrid Schichten mit unterschiedlichen Betien und Herstellungspara-

metern. Die Ableitelektroden sind gesputterte Pt1%kh Schichten. (A) Target-Substrat

Abstand 7 cm, eingekoppelte Sputterleistung von 100 W, &kifitiche 0.04m?, Aktivie-

rungsenergi&, = 0.53 eV. (B) Target-Substrat Abstand 7 cm, eingekoppéitdtsrleistung
von 60 W, Kontaktflache 0.04n?, Aktivierungsenergies, = 0.52 eV. (C) Target-Substrat
Abstand 7 cm, eingekoppelte Sputterleistung von 100 W, &kfiiche m?, Aktivierungs-
energieE, = 0.47 eV. (D) Target-Substrat Abstand 5 cm, eingekoppeitdt8rleistung von
100 W, Kontaktflache 0.04m?, Aktivierungsenergié, = 0.59 eV. (E) Zum Vergleich sind

die Daten aus [34] miteingetragen. Die offenen Symboleegdlir Messungen wahrend der

Abkuhlung.
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6.2 Die DiUnnschicht-Anode Aluminium

Als Anode in den Festkorperzellen wurde Aluminium verweindsesputterte Aluminium-
schichten sind leicht reproduzierbar herzustellen undseveidabei eine hohe elektrische
Leitfahigkeit auf. Die angewendeten Sputterparametad 81 der Tabelle 6.4 angegeben.
Die Sputterrate wurde durch die Messung der Schichtdickeméem Profilometer und der
Sputterzeit berechnet.

Target Abstand Ar- GasfluR Sputterdruck Leistung Rate
[cm] [sccm] [mbar] [W] [nm/min]

Al 7 20,0 1-1072 150 ~ 33

Tabelle 6.4:In der Tabelle sind die Sputterparameter zur HerstellumgAieniniumschich-
ten angezeigt.

Zur Charakterisierung der Elektrodenpotentiale der Ahiomschichten und deren Legie-
rung mit Lithium wurden diese auf Glassubstrate aufgelirdgie beschichteten Substra-
te wurden anschliel3end durch eine coulometrische Titratiad einem Stiuck Lithiumfolie
als Gegenelektrode bei Raumtemperatur elektrochemisgérti Durch Anlegen von einer
Stromdichte von 1Q.A/em? Uiber eine definierte Zeit wird Lithium an der Aluminiumelek
trode abgeschieden und bildet dort eine Lithium Aluminiuegierung. AnschlieRend wurde
der Strom abgeschaltet, um das System in ein annaherndet@wicht zu bekommen. Die
Spannung der Elektrode wurde wahrend und nach dem Anleges 8tromes aufgezeich-
net. In Abbildung 6.5 ist die Spannung der Aluminium-Elekte gegen Lithium bei Raum-
temperatur mit einer Schichtdicke von 350 nm Uber die Zéigetragen. Die gestrichelten
Kurven stellen den stromlosen Verlauf dar.

Bei den ersten drei Titrationsschritten, abgebildet inikhing 6.6, fallt das Potential schnell
gegen 350 mV ab. Wahrend des Stromflusses im ersten unceenwiitationsschritt bildet
sich diea-Phase odetAl(Li)-Phase an der Oberflache der Aluminiumschicht. Imedei fol-
genden stromlosen Zustand erhoht sich das Potentialdamngegen einen Gleichgewichts-
zustand, der auf eine Bildung deAl(Li)-Phase durch die Diffusion von Lithium von der
Oberflache in die Schicht hinein hindeutet. Ab dem drittétrationsschritt geht die Span-
nung bei angelegtem Strom unterhalb von 300 mV und steigit@iieder an. Dies deutet auf
die Bildung dersLiAl-Phase an der Oberflache hin, da die Kristallisation @eiAl-Phase
eine sogenanntdberspannung erfordert. Bei abgeschaltetem Strom stiei@mhnnung ge-
gen 300 mV an. Dabei wachst ditiAl-Phase von der Oberflache in dieAl(Li)-Phase
hinein, und das Potential steigt aufgrund der Diffusion kihium in die Aluminiumschicht
an.

Durch das Angelegen eines Stromes wird nach Faraday die®neasetzung der Al-Schicht
verandert.

- My, (6.1)

mr; =

w
Fry
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Abbildung 6.5:Die Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der Spannundwesd und nach
dem Abschalten eines angelegten Stromes bei Raumtempdyaggestrichelten Bereiche
geben den Spannungsverlauf im stromlosen Zustand wiederStomdichte betragt 10
uAlem?. Die Flache der Aluminiumschicht betragtc8:* mit einer Schichtdicke von 350
nm. (A) Aluminiumschicht wird lithiiert und die Lithiumaktitat erhoht sich. (B) Entlithiie-

rung der LiAl- Schicht.

mit mr; = nr; - My, und z=1
I-t
nLi = (6.2)
Daraus ergibt sich fury id, Al

np; _ Lt 1 It Ma (6.3)

n Al F  nyg F o my

wobei M die molare Masse und m die Masse der Aluminiumscldahstellt.

Damit laf3t sich die abgeschiedene Menge von Lithium an denikium-Oberflache und die
Zusammensetzung déii, Al Legierung ermitteln. Die Masse m der Aluminiumschicht er-
gibt sich aus der Schichtdicke und der Flache sowie dertBibn Aluminium. Die dazu re-
sultierendenderungen der Stochiometrie y gegen die Spannung im &isem Zustand ist
in Graphik 6.7 aufgetragen. Fur eine schnellere Ermigldar Titrationskurve wurde nicht
fur jeden Punkt eine Gleichgewichtsbedingung abgewdbietch Extrapolieren des strom-
losen Spannungsverhaltens lal3t sich die Gleichgewjgdutssing approximieren. Zusatzlich
sind die Atomprozent (a/o) von Lithium in Aluminium angegieiBis zu einem Lithium-
gehalt von 7a/o erniedrigt sich das Potential schnell bisaztB50 mV. Ab hier beginnt das
Zwei-Phasengebiet3-LiAl, in der das Potential aufgrund der fehlenden Fresgpiade kon-
stant bleibt. Dieses Verhalten liegt in einem Bereich vaio Tes ca. 50a/o Lithiumgehalt in
der Aluminiumschicht und in einem Spannungsbereich zveis@00 mV bis 400 mV. Diese
Plateau reduziert bei Verwendung von Aluminium als Anodeimer Festkorperzelle die
Arbeitsspannung um 300 mV bis 400 mV.
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Abbildung 6.6:Die Abbildung zeigt das zeitliche Verhalten der Spannungegelithium

fur die ersten drei Titrationsschritte. Die gestricheltgnien stellen den stromlosen Zustand

dar.

Bei den ersten zwei Schritten bildet sich didl(Li)-Phase an der Oberflache der Alumini-
umschicht. Wéhrend im dritten Titrationsschritt die Smamg zuerst unterhalb von 300 mV

geht, steigt sie leicht wieder an. Dies deutet auf die Bigdder LiAl-Phase an der Ober-

flache hin, da die Kristallisation eingberspannung erfordert. Bei abgeschaltetem Strom

steigt die Spannung gegen 300 mV an. Die angelegte Strotedietragt 1G: A/em?.
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Abbildung 6.7: Hier ist die Lithium Aluminium Zusammensetzung gegen di@8png
im stromlosen Zustand aufgetragen. Zuséatzlich sind diemfrozent (a/o) von Lithi-
um in Aluminium mit angezeigt. Fir eine schnellere Ermitty wurde nicht fur jeden
Punkt eine Gleichgewichtsbedingung abgewartet. Durcrastieren des stromlosen Span-
nungsverhaltens lal3t sich die Gleichgewichtsspannusghétzen. Man erkennt ein Zwei-

Phasengebiet bei einer Spannung zwischen 300 mV bis 400 méirtean Lithiumgehalt
zwischen 7a/o und ca. 50a/0 in Aluminium.
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6.3 Die Dunnschicht-KathodeL:C 0O,

In einer Lithium-Dunnschichtbatterie mit Aluminium alegmativer Elektrode mul3 die positi-
ve Elektrode in diesem System als Lithium Quelle dienendiglerste Charakterisierung der
Aluminiumschichten in einem Verbund mit einem Festkogbektrolyt wurde zuerst als Ka-
thode L:C o0, als ein geeignetes Ausgangsmaterial verwendet. Zuerstewatie Herstel-
lungsparameter voh:C o0O,-Schichten bestimmt, um dann die Schichten einzeln, dchtni
im Verbund mit einem Festkorperelektrolyten, elektraouiszh zu charakterisieren. Wie in
dem vorherigen Kapitel gezeigt, besifztC 0O, eine Schichtstruktur, in der 0,5 mol Lithium
reversibel ein- und ausgebaut werden kann. DilwgeoO,-Schichten konnten durch reak-
tives rf-Sputtern hergestellt werden. Beim reaktiven &patvon einenL:C o0, Target un-
ter SauerstoffilberschuR erhalt man eine Lithium urisetsometrischd.i, C o "' C o 'Y O,
Schicht, deren Farbe meist braun bis schwarz ist. Durclsaorgs Einstellen des Sauerstoff-
partialdrucks kann das Lithium-Cobalt- Verhaltnis aut fyebracht werden. Ein zu hoher
Sauerstoffpartialdruck verursacht die Bildung v@n*’V . In der Tabelle 6.5 sind die Sput-
terparameter fur die besten Schichteigenschaften zusagustellt. Die Sputterrate konnte
durch die Messung der Schichtdicke vbiC 0O,-Filmen auf Siliziumwafer mit dem Profi-
lometer und der dafiir notwendigen Sputterzeit ermitteltden.

Target Abstand Ar- GasfluRBO,-Gasflu3 Sputterdruck Leistung Rate
[cm] [sccm] [sccm] [mbar] [W] [nm/h]

LiCo0Oy 7 3,0 2,0 1-1072 80 ~ 150

Tabelle 6.51n der Tabelle sind die Sputterparameter zur Herstellumd.€€00,-Schichten
angezeigt. Die Sputterrate wurde durch die Bestimmung clacBtdicke und der Sputterzeit
ermittelt.

Nach dem Abscheiden valy C 0O,-Schichten auf die Substrate wurden diese auf’r0@n
Luft getempert. Dies diente zur Nachoxidation und zur katistation derZ:C 0O,-Schichten.
Um grol3e thermische Spannungen und damit ein Abloserd.desO,-Schicht vom Sub-
strat zu vermeiden, wurde mit einer Rate voACYmin auf 700°C getempert und nach 2
h wieder mit der gleichen Rate abgekuhlt. Die Charakiemnsig der Schichtstruktur von
gesputterterL:Co0,-Filmen konnte mit der Rontgenstrukturanalyse durculiggfiverden.
In Abbildung 6.8 sind drei Rontgendiffraktogramme datghts Die ungetemperten Schich-
ten zeigen ein rontgenamorphes Verhalten und es lasdekesite charakteristischen Peaks
erkennen. Erst bei Temperaturen ab 800treten die typischen Peaks filii CoO, in Er-
scheinung. Durch einen Vergleich mit der JCPDS-Karte N¥02456 fur L:C 00O, zeigt
sich eine gutdJbereinstimmung mit def.:C00,-Struktur. Bei einer Temperatur von 700
°C erscheint be2® = 18.6° ein zusatzlicher Peak, der den (003)-Flachen der hexdgon
Struktur vonL:C 00, zugerordnet werden kann.

Zur elektrochemischen Untersuchung von gesputtdrt€rvO,-Schichten wurden diese auf
Al,05 Substrate aufgetragen. Als Ableitelektrode kam hierifiiverweg gesputterter Pt10wWRh-
Film zum Einsatz. Diese Proben wurden dann mit einem Stréiteium als Gegenelektrode
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Abbildung 6.8:Die Abbildung zeigt drei Rontgendiffraktogramme. (A) gatterteL.C 00,
-Schichten direkt nach der Schichtabscheidung. Die Filime i$ntgenamorph. (B) gesput-
tereteL:C 0O, -Schichten mit anschlieendem Temperschritt auf“@Dn Luft. Hier sind

die charakteristischen Peaks zu erkennen. (C) gespetlerebO, -Schichten mit anschlie-
Bendem Temperschritt auf 700 in Luft. Hier sind ebenfalls die charakteristischen Peaks
zu erkennen und zusatzlich der typische (003)-Peak. (PRE>Karte Nr. 44-0145 fir die
LiCo0O,-Struktur

und mit einer mit flussigen Elektrolyten getrankten mgmodsen Membran kontaktiert. Die
ersten zwei galvanostatischen Zyklisierungen bei Raumpéeatur mit einer Stromdichte
von 10uA/em? von einer gesputteretdin C o0O,-Schicht sind in Abbildung 6.9 aufgetragen.
Im ersten Ladevorgang wird die Lithiumaktivitat in defCoO,-Schicht reduziert. Daraus
resultiert ein Ansteigen der Spannung gegen Lithium. M&ermant ein flaches Plateau bei
~3,9 V gegen Lithium, das einem Zweiphasengebiet entspid#t Ausbau von Lithium
ausL:C o0, erfolgt mit verschiedenen Phasenumwandlungen. Bei detediaon~ 3,9 V
gegen Lithium erfolgt eine erste Phasenumwandlung zwisghei rhombohedrischen Pha-
sen mit unterschiedlichem Lithiumgehalt [49]. Anschlie@esteigt die Spannung monoton
gegen 4,2 V gegen Lithium. Die zwei zusatzlichen Phased 8 V und 4,19 V gegen Li-
thium sind hier nicht mehr zu erkennen. Bei einer Spannumgdy® V gegen Lithium wird
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die Stromrichtung umgedreht und die galvanische Zelle erieshtladen. Dabei durchlauft
die Kathode wieder das Zweiphasengebiett®j9 V gegen Lithium.

a2 | ' -]
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Abbildung 6.9:Die ersten zwei galvanostatische Zyklisierungen bei Rauoiperatur mit
einer Stromdichte von 10A/cm?.

Die Schichtdicke betragt in diesem Fall 900 nm mit einer téatflache von 3m?. Man
erkennt ein Plateau bei ca. 3,9 V gegen Lithium das einemavasiengebiet entspricht.

Als dritter Zyklus wurde eine coulometrische Titration miher Stromdichte von 10A/cm?
durchgefuhrt. Die Bestimmung der Lithiumkonzentrationder L:C 0O,-Schicht konnte
mittels der Elektrodenmasse berechnet werden. Fur diet®won L:C o0, wurde hierfur
5,06 gkm? eingesetzt. In Abbildung 6.10 ist die Spannung gegen dievden dritten Zy-
klus aufgetragen. Die gestrichelten Bereiche markierensieomlosen Zustand. Fur eine
schnellere Ermittlung der Tittrationskurve wurde nialtjgden Punkt eine Gleichgewichts-
bedingung abgewartet. Durch Extrapolation des stroml@&sannungsverhaltens kann die
Gleichgewichtspannung angenahert werden.

Durch Auftragung der berechneten LithiumkonzentratiodenZ:C 0O,-Schicht gegen die
Spannung im unbelasteten Fall ergibt sich die Titrationgiuwie in Abbildung 6.11 zu
sehen ist. Das Zweiphasengebiet bei einer Spannung-&® V gegen Lithium liegt hier
bei0.05 <z <0.21in Li1_,Co005.

Zur Bestimmung des chemischen DiffusionskoeffizienterLgdbrumionen in L:C 0O, wur-
de die GITT verwendet. Hierbei sind zwei Falle moglicmmal furt <« %2 oder furt > %2.

In Abbilung 6.12 sind fuir einen Titrationsschritt bei 3,95die zwei Falle aufgetragen. Fur
den ersten Fall gilt eine Proportionalitat zwischen dearBung U und der Wurzel aus der
Zeit, wahrend im zweiten Fall ein linearer Zusammenhangawen der Zeit und der Span-
nung existiert.

Die daraus ermittelten chemischen DiffusionskoeffiziameAbhangigkeit der Lithiumkon-
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Abbildung 6.10:Hier ist der dritte Zyklus der galvanischen Zelle aufgeg¢ragDie gestri-
chelten Bereiche stellen den unbelasteten Zustand darSteendichte betrug in diesem

Fall 10pA/cm?.
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Abbildung 6.11: Hier sind die ermittelten Titrationspunkte von der ZellgHlektrolyt
(flissig)L:,.C 00O, aufgetragen. Es zeigt sich ein zwei Phasengebiet bei epatsing von
3.9 V gegen Lithium zwischet, 05 < z < 0, 2.

zentration in derL:Co0,-Schicht ist in der Graphik 6.13 dargestellt. Zum Verglesohd
noch zusatzlich Mel3daten aus der Literatur mit eingetrags ergibt sich ein chemischer
Diffusionskoeffizient zwischen0~'? ecm?/sec undl0~'' e¢m?/sec. Der chemische Diffusi-
onskoeffizientD;, ist in dem Zweiphasengebiet nicht als einzelner Wert definika zwei
rhombohedrale Phasen koexistieren und somit keine eilggeziiordnung moglich ist. Die
Variation des chemischen Diffusionskoeffizienten vonreemZ: C 0O,-Schichten verglichen
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Abbildung 6.12:In dieser Abbildung sind fur einen Titrationsschritt be93 V zwei Félle
aufgetragen. Fur den ersten Fall gilt eine Proportioétetitvischen der Spannung U und der
Wurzel aus der Zeit, wéhrend im zweiten Fall ein linearesafumenhang zwischen der Zeit
und der Spannung existiert. OCV steht fur Open Circuita@édt Hier wurde der Ladestrom
von 10uA/em? abgeschaltet.

mit den in der Literatur gemessenen Daten verdeutlicht édeBitung der fur die Berech-
nung angenommenen geometrischen Faktoren, wie z.B. diesizihslange oder die Kon-
taktflache. Bei der Verwendung von Kathodenpulver fulet£lugabe von Leitkohlenstoff
in das Kathodenpulver zu Abweichungen bei der Berechnusgcdemischen Diffusions-
koeffizienten. Wird der Transport ih:CoO, von den Lithiumionen und den Elektronen
dominiert, so kann der chemische Diffusionskoeffiziéht durch das Produkt von dem
SelbstdiffusionskoeffizienteR;,;, der Uberfilhrungszahi. und mit dem Wagnerfaktor aus-
gedriickt werden. Wen#h:C 0O, bevorzugt ein elektronischer Leiter ist, dth.= 1 ist, so
gilt
~ In arg,;

Dii= D —— (6.4)

In Ci;
Durch die Ermittlung der Steigung in jedem Punkt der coultsieehen Titrationskurve kann
nach Gleichung 3.73 der Wagnerfaktor bestimmt werden. Ioildbng 6.14 ist der Wagner-
faktor in Abhangigkeit der Stochiometrie vdn,C 00, dargestellt. Der Faktor liegt in einem
Bereich zwischen 2 und 20.
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Abbildung 6.13:Der chemische Diffusionskoeffizient bei unterschiedlichéhiumkonzen-
trationen inLi,Co0O,. (A) In dieser Arbeit gemessener chemischer Diffusionfkoent.
Die offenen Symbole gelten fir die Ricktitration. (B) @hiseche Diffusionskoeffizient aus
[66] ermittelt durch PITT. (C) Ermittelter chemischer Rifionskoeffizient durch PITT nach

[67].
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Abbildung 6.14:Zeigt die Abhangigkeit des Wagnerfaktors von der Stoatatrie von Li-
thium in L:,C0O,. Dieser liegt zwischen 2 und 20. (A) Berechneter Wagneofaktis der
coulometrischen Titrationskurve flr gesputteri€’ oO,-Schicht gegen Lithium. (B) Rlick-
titration (C) Zum Vergleich Daten aus [66].
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6.4 Charakterisierung der Dinnschichtelektroden mit ei-
nem Festlorperelektrolyt

Nachdem die gesputterten Aluminium-Dunnschichteled@éround die reaktiv gesputterten
LiCo0,-Elektroden mit flussigen Elektrolyten und mit Lithium &ggenelektrode elektro-
chemisch charakterisiert wurden, soll nun die Kombination Aluminium als Anode und
LiCo0, als Kathode mit dem Festkorperelektrolyten Lithiumphaspxynitrid (LIPON)
hergestellt und untersucht werden. Mit der folgende Fgpiranordnung

Al | Lipon | LiCo0O, | Pt10%Rh

wurde das Lade- und Entladeverhalten sowie die Ermittliergkéhetischen Parameter be-
stimmt. In der Zeichnung 6.15 ist schematisch das DUnnbtdystem im Querschnitt dar-
gestellt.

Lipon Aluminium

LiCoQ,

Pt 10%wt.Rh

T 1

Substrat

Abbildung 6.15: Die Abbildung zeigt schematisch den Mel3probenaufbau einer
Festkorperdiinnschicht-Zelle. Als Substrat kafwOs; zum Einsatz. Die Ableitelektrode fir
die Kathode ist Pt10wi Rh, und die positive Elektrode besteht dii§ 0oO,, der Elektrolyt

ist Lithiumphosphoroxynitrid. Aluminium ist die negatitgektrode und gleichzeitig Ableit-
elektrode.

Das Bild 6.16 zeigt ein Foto von einer DunnschichtzelleeinemAl,0O5; Substrat. Zusatz-
lich zeigt die Abbildung 6.17 zwei Elektronenmikroskopaafimen von einer gesputterten
Dunnschicht-Festkorperzelle im Querschnitt direktmeer Herstellung im entladenen Zu-
stand und nach sieben Lade- und Entladezyklen.

Das Lade- und Entladeverhalten fur die ersten zwei Zyktamdem Festkorpersystem

Al | Lipon | Li;_,C00, istin Abbildung 6.18 dargestellt. Die galvanostatischesbeng
wurde bei Raumtemperatur mit einem konstanten Strom vpA Zwischen 3 und 3,9 V
gegen Al,LiAl durchgefuhrt. Die Werte fur x ih:, _,C 00O, wurden durch die Bestimmung
der Kathodenmasse bei einer Schichtdicke von 2i85einer Flache von 6,@n?* und einer
Dichte von 5,06 gfm?® ermittelt. Ebenso konnte mit der Schichtdicke von Alumimiuon
150 nm die stochiometrische Zusammensetzunghigal! bestimmt werden. Die Schicht-
dicke des Festkorperelektrolyten betrugrh. Die erste Ladekurve zeigt ein Plateau bei 3,7
V gegen Al,LiAl und einen anschlie3enden monotonen Andiie@®,9 V gegen Al,LiAl. Die
darauf folgende Entladung zeigt das gleiche Verhalten mére Spannungsplateau bei 3,4
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Abbildung 6.16:Das Foto zeigt eine aufl,Os-Substrat aufgebrachte Diinnschichtzelle. Die
Substrate besitzen eine Abmessung von 40 x 40 mm und eine Bicéa. 2 mm. Die Flache
der Diinnschicht -Batterie betragt 2,6 x 2,6 cm.

.-55.?‘_,- :
LiPON —
LiCoQ, -— i

-h.ﬁ.._., "
PthWt.%Rh/

Abbildung 6.17: Zwei Elektronenmikroskopaufnahmen des Querschnitteserein
Dinnschicht-Festkorperzelle im entladenen Zustan@&ktlimach der Herstellung (A)
und nach sieben Lade und Entladezyklen (B) dargestellt.efupoliertesAl,Os-Substrat
wurde zuerst als Ableitelektrode ein Pt10#Rh-Film aufgesputtert und anschlieRend die
positive ElektrodeL:C o0, aufgetragen. Danach folgte ein Temperschritt von 700an
Luft far 2 h. Darauf folgte eine Abscheidung des Festkoefektrolyten Lithiumphospho-
roxynitrid bei Raumtemperatur. Zum Schluf3 wurde ein Aluomnmfilm aufgesputtert, der
als negative Elektrode und zusatzlich als Ableitelekgraliente. Nach sieben Lade- und
Entladezyklen zeigt sich eine morphologischederung der Aluminiumschicht, die nun
lithiert ist.
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V. Durch Vergleich der Lade- und Entladekurve von einer géspten Aluminiumschicht
mit flussigen Elektrolyten gegen Lithium erkennt man in d8tichiometriebereich von
0,05 < y < 0,7 ein Spannungsplateau, das aufgrund des Zweiphasengebaie: -
LiAl existiert. Somit erniedrigt sich das Spannungsvetdrallieser Lade- und Entladekurve
um 300-400 mV zu 3,7 V gegen Al,LiAl wahrend des Ladens udd\38beim Entladen. Die
Stochiometrieanderung von Lithium ¥ C 0O, ist verglichen mit der Stochiometrieande-
rung in derLs:, Al Anode gering. Dies resultiert aus dem nicht ideal gewahltassen-
verhaltnis der beiden Elektroden.

yin Li Al
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

U (V) gegen AILiAl

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
xin Li CoO,

Abbildung 6.18:Die Abbildung zeigt das Lade- und Entladeverhalten von demstesn

Al | Lipon | Li;_,Co0, fur die ersten zwei Zyklen. Dies wurde galvanostatischeit
nem konstanten Strom von8A durchgefuhrt. Das Entladeprofil der Zelle zeigt einen Ar-
beitsbereich zwischen 3,9 V und 3,4 V gegen Al,LIAl mit ein&mannungsplateau bei 3.4
V gegen Al,LIAI.

Wie in der Abbildung 6.18 zu erkennen ist, kann nicht die diei Ladungsmenge an Li-
thium wieder in die Kathode zuriickgefuihrt werden, wie, dle2 beim vorherigen Laden
ausgebaut wurde. Ebenso wird an der Aluminiumseite melhiuat eingebaut als ausge-
baut. Der Lade- und Entladevorgang der beiden Zyklen bégthannahernd die gleiche
Ladungsmenge. Es zeigt sich aber ein konstanter Kapaatéist bei beiden Zyklen.

Fur die Charakterisierung des Zellwiderstandes wurderiaer solchen Zelle Impedanz-
messungen durchgefuhrt. Der Frequenzbereich lag zwist}3eHz bis 50 kHz. In der Gra-
phik 6.19 sind zwei Impedanzmessungen angezeigt.

Die Impedanzmessung direkt hach dem Zusammenbau zeigymsthes Verhalten fur
einen ionenleitenden Elektrolyten mit einer ionenblooknelen Elektrode. Dieses Verhal-
ten kann mit dem Debyeschen Ersatzschaltbild (siehe K&)iteeschrieben werden.
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Abbildung 6.19: Hier ist das Impedanzverhalten der Zelle
Al | LIPON | Li,_,C00, | Pt10Wwt%Rh in einem Frequenzbereich von 1,5 Hz bis

50 kHz dargestellt.

e Impedanzmessung direkt nach dem Zusammenbau der Zelleidgisem typisches Ver-

halten far einen ionenleitenden Elektrolyten mit ionerdhierenden Elektroden.

o Impedanzmessung nach zwei Zyklen. Im mittleren Frequeertfebildet sich ein zweiter

Halbkreis aus. Dies kann mit dem Randles Ersatzschaltbkmre werden und zeigt ein

Verhalten mit nicht blockierenden Elektroden.

Die daraus ermittelten Werte fur den Widerstdatdder geometrischen Kapazitd und der
Dielektrizitatszahk sind in der Tabelle 6.6 zusammengefaldt. Der Widersfanbleinhaltet
den ionischen Elektrolytwiderstand sowie Widerstande ads den Zuleitungen, Kontaktie-
rung des Systems und den Ableitelektroden resultierendielhier verwendeten Elektro-
lytschichtdicke und Flache ergibt sich mit einer ionistheitfahigkeit von2 - 10-¢ S/cm
ein ionischer Elektrolytwiderstand von(8. Die Dielektrizitatszahk in dieser Zelle ergibt
den gleichen Wert ca. 20 wie der fur den Festkorperelgkeo LIPON ermittelten Dielek-
trizitatszahl.

Nach zwei Zyklen andert sich das Verhalten und ein zweit@bkfeis mit einem linearen
Teil fur kleine Frequenzen bildet sich aus. Dieses Vedmalird vereinfacht nach dem Er-
satzschaltbild von Randles beschrieben. Hierbei entsjpdies Minimum im kleineren Fre-
guenzbereich dem Ladungsdurchtrittswiderstand und augmguenz im Maximum des
Halbkreises kann die Doppeltschichtkapazitat bestimerten. Der lineare Verlauf im klei-
nen Frequenzbereich wird im Randles-Ersatzschaltbildidem konstantes Phasenelement
CPE beschrieben. Da in diesem Bereich die Phasendiffer@iszizen Strom und Spannung
45° betragt und frequenzunabhangig ist, ist dies eine Wartnredanz aus der chemische
Diffusionskoeffizient ermittelt werden kann. In Abbildu®g20 ist die Impedanz tber die
Frequenz von 0.3 mHz bis 50 kHz aufgetragen und zusatzkehvdrlauf von 1{/w ge-
gen den realen Widerstand zur Ermittelung des chemischitmsidinskoeffizienten. Fur die
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Impedanz Z| gilt nach [29]
Vum (dE/dz) 1
z| = | P (6.5)
zF\/B -a \/E
mit der Steigung m
m = M (6.6)

zF

D-a

Aus der Steigung m und der Kenntniss von dE/dx wird der chelmei®iffusionskoeffizient
in diesem Zellaufbau bestimmt. Dadurch, daf3 die chemisdtesidn in L:, Al hoher liegt
als inLiC00,, ist in diesem Zellaufbau die Kathode diffusionsbestimdien
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Abbildung 6.20:(A) Impedanzplot einer A| LIiPON | Li;_,C00, | Pt10wt%Rh Zel-

le nach dem Zusammenbau und nach zwei Ladezyklen. Der éindanauf im kleinen
Frequenzbereich wird im Randles-Ersatzschaltbild dumctkenstantes Phasenelement be-
schrieben. Die Phasendifferenz zwischen Strom und Spgnipetnagtts° und ist frequen-
zunabhéngig. Dies wird auch als Warburgimpedanz bezetchns der chemische Diffusi-
onskoeffizient ermittelt werden kann. Dafur ist fur kleiRrequenzen der Verlauf des realen
Widerstandes beéinderung der Frequenz in (B) aufgetragen. Aus der ernstiefteigung
kann der Diffusionskoeffizienten berechnet werden.

Der aus diesem Impedanzplot ermittelte Ladungstranspdetatand an der Grenzschight
und die Doppelschichtkapazit@t; sowie der chemische Diffusionskoeffiziemtfiir diesen
Ladezustand des Systems sind in der Tabelle 6.6 zusamnaggef

Zur Ermittlung des chemischen Diffusionskoeffizienten ieseér Festkorperanordnung bei
unterschiedlichen Ladezustanden wurde nach den erstenZzklen eine coulometrische
Titration durchgefuhrt. In der Abbildung 6.21 ist die Spang gegen die Zeit aufgetragen.
Die gestrichelten Linien stellen den unbelasteten ZustiardDurch Extrapolieren dieses
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Nach der Herstellung: Nach zwei Ladezyklen:

R, = 30 Q O = 210

C, = 107 nF Cu = 2,3 ILLF

e = 19,6 Dri+ = 2-107"" cm?lsec

Tabelle 6.6:Zusammenfassung der Impedanzdaten aus der Impedanzigessan Zelle
direkt nach dem Zusammenbau und nach zweimaligen LadenntfalEn. Die Daten gelten
fir eine Flache von 6,&m?.

Zustandes lal3t sich die Gleichgewichtsspannung ermitbelder Abbildung 6.22 sind die
gemessenen Titrationspunkte und die approximierten Runkgetragen. Aus den approxi-
mierten Punkten wurde die Steigung dE/dx zur Berechnungtiemischen Diffusion nach
[31] ermittelt.
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Abbildung 6.21:Die Abbildung zeigt den Spannungsverlauf der coulomdtascTitration
mit einem Strom von K A nach den ersten zwei Zyklen. Die gestrichelten Linien erigen
Verlauf im stromlosen Zustand.

In Abbildung 6.23 ist ein Titrationsschritt bei U = 3,25 V gagAl,LiAl gegen die Zeit auf-
getragen. Die abgeschiedene Ladung an der Elektroderidierftiiffundiert aufgrund eines
Lithiumionengradienten in die Elektrode hinein und gefst @leichgewicht. Fur den Fall
des Kurzzeitverhaltens<« % kann aus der Steigung®/+/t der chemische Diffusionsko-
effizient berechnet werden. Nachdem die chemische Diffuggm Lithium in Aluminium
verglichen mitZL:C 00O, hoher liegt, ist hier die positive Elektrode diffusionsbemmmend.

Der ermittelte chemische Diffusionskoeffizient fur all@rationspunkte ist in Abbildung
6.24 in Abhangigkeit der Stochiometrieanderung von Xin_,Co0O, aufgetragen. Zusatz-
lich ist zum Vergleich der aus der Impedanzmessung erta@ttblemische Diffusionskoeffi-
zient mit eingetragen.

Der chemische Diffusionskoeffizient liegt zwischeT!'! e¢m?/s und10~!? ¢m?/s und ist in-
nerhalb der kleinen Stochiometrieanderung unabharangler Lithiumaktivitat inL:C 00,.
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Abbildung 6.22: In der Graphik sind die Titrationspunktee)( der Zelle

Al | LIPON | Liy_,Co0, | Pt10wt%Rh nach zwei Ladezyklen aufgetragen. Zusétzlich
sind die approximierten Titrationspunkt@ | eingetragen, mit deren Steigung der chemische
Diffusionskoeffizient berechnet wurde.
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Abbildung 6.23:Die Abbildung (A) zeigt einen Titrationsschritt mit | =.pA bei U = 3,25 V
gegen AlLLIAl Uiber die Zeit. OCV steht fuir Open Circuit age. (B) Fir kleine Zeiten wird
die Spannung iber digt aufgetragen. Fiir den Falkg % kann aus der Steiguntf /\/t
der chemische Diffusionskoeffizient berechnet werden.

Durch Einsetzen des ermittelten chemischen Diffusionf§izeenten int < L2/ D, wobei die
Schichtdicke L gleich 2,3wm betragt, ergibt sich fur die Zeit+100 sec. Dies entspricht
dem Kurzeitverhalten, so dal? hier eine chemische Diffugtoiiegt. Ein weiterer kinetischer
Parameter konnte aus der Steigung der coulometrischeaatiditskurve berechnet werden.
Der Wagnerfaktor in Abhangigkeit von der Stochiometsiein Abbildung 6.25 dargestellt.
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Abbildung 6.24:Die Abbildung zeigt den aus der GITT-Methode ermittelteeralschen
Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Lithiuktavitat in Li;_,Co00O; (e). ZUum
Vergleich ist der chem. Diffusionskoeffizient, der aus aepédanzmessung ermittelt wurde,
miteingetragen/).

Er liegt in diesem Festkorpersystem in der gleichen Gnofsnung wie bei der Messung
mit einem flussigen Elektrolyten und reinem Lithium als Ao

100

10 1

d(lnay) / d(Inc))

0.95 0.97 0.99
xinLi CoO,

Abbildung 6.25:In der Abbildung ist der berechnete Wagnerfaktor in Abhgkeit der
Stochiometrie deL:C 00O, Elektrode bei Raumtemperatur aufgetragen. Er liegt inesies
Festkorpersystem mit Al,LiAl als Anode in der gleichero@enordnung wie beim fliissigen
System mit reinem Lithium als Anode.
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6.5 Dunnschichtbatterien mit Hochspannungskathoden

Nachdem ein Dunnschicht-Festkorpersystem mit Alunmmnals negative Elektrode, Lithi-
umphosphoroxynitrid als Elektrolyt untC 0O, als positive Elektrode realisiert und cha-
rakterisiert wurden, soll nun die Arbeitsspannung diesete®ns von 3,7 V gegen Al,LiAl
erhoht werden.

Dazu soll die positive Elektrodé:C o0, durch andere Verbindungen ausgetauscht werden.
Fur diesen Zweck wurden als Kathodein C oM n30g und Li, Fe M n30g als dinne Schicht
mittels Elektronenstrahlverdampfung hergestellt, ureseidann mit Lithiumphosphoroxy-
nitrid als Festkorperelektrolyt und Aluminium als Anode @ner Dunnschichtzelle zusam-
mengesetzt und charakterisiert.

6.6 Herstellungdinner Filme vonLis M MnsOg mit M= Co,
Fe

Die VerbindungenL:,CoMn30g und Li, Fe Mn30g wurden mit der sogenannten Glycin-
Nitrat Combustion-Methode hergestellt. Das Rontgengnaiagramm U, C o Mn3 Oy di-
rekt nach der Praparation und nach einem TemperschritZ@tC von einer Stunde an
Luft ist in Abbildung 6.26 aufgetragen. Das direkt nach dexgaration entstandene Ma-
terial zeigt eine rontgenamorphe Struktur, so daf} keirsk$eu erkennen sind. Erst nach
diesem Temperschritt treten die charakteristischen Hadkscheinung. In Abbildung 6.27
ist eine Elektronenmikroskopaufnahme by C o M n3Og-Pulver nach einem Temperschritt
abgebildet. Man erkennt eine gleichmalfiige, homogenesilang der TeilchengrolRen, die
eine spharische Form besitzen.

Ebenso wurde mit der gleichen Techdik, F'e M 305 hergestellt und mit der Rontgenstruk-
turanalyse charakterisiert. In Abbildung 6.28 ist ein Rj@mdiagramm vori:, Fe Mn3Og
-Pulver nach einem Temperschritt vow°C Uber eine Stunde an Luft dargestellt. Auch hier
sind die charakteristischen Peaks zu erkennen, die ebenfélden Daten aus der JCPDS-
Karte Nr. 48:0258 Uibereinstimmen.

Die Analyse dieser Rontgendaten mittels dem Poszki Pnogri68] ergeben eine kubische
Fd3m Raumgruppe mit den Gitterparametern von a = 8,1332@) Li,CoMn30g und a =
8,222(3)A fiir Li,FeMn;0s, welche den Literaturwerten entsprechen. In Tabelle &d si
die gemessenen und die berechneten Rontgendaten zusgefaf&n

Mittels der Elektronenstrahlverdampfung konnten dundei@ten vonL:,CoMn30g und
Liy FeMn30s realisiert werden. Das Verdampfen von diesen chemischdnndungen ist
mit einer mehr oder weniger ausgepragten Dissoziatiobweten. Besonders dann, wenn
eine der Komponenten fluchtig ist und teilweise Uber diglwempumpen aus dem Rezi-
pienten entfernt wird, kommt es zu Storungen des Gleicigew und zu Abweichungen
zwischen der Zusammensetzung von Beschichtungsgut urSotiésht. Beim Verdampfen
mit einer Elektronenstrahlkanone spielt auch die Eneagteilung auf der Oberflache des
Beschichtungsmaterials eine wichtige Rolle. Zusatztishnen Rekombinationen bestehen,
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Abbildung 6.26:Diese Abbildung zeigt das RontgenpulverdiagrammlIfiyCoMn3Os in
Pulverform. (A) Direkt nach der Combustion zeigt sich dasévial rontgenamorph. Kei-
ne relevanten Peaks sind zu erkennen. (B) Getempgit€s Mn;0s -Pulver aufr00°C
an Luft fur 1 Stunde. (C) Daten zum Vergleich aus der JCPR8eNr. 48:261 fir
Li1,CoMn30s.
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Abbildung 6.27: Die Abbildung zeigt eine Elektronenmikroskopaufnahme vom
Li,CoMn30g-Pulver nach der Herstellung mit der Glycin-Nitrat CombustMethode und
nach einem Temperschritt von 7@ in Luft. Man erkennt eine gleichmal3ig homogene
Verteilung der Teilchengrof3e. Die Teilchen besitzenadramiid eine Kugelform.

so daf3 die Verhaltnisse kaum tberschaubar sind und mamdaahlich auf Erfahrung an-
gewiesen ist. Gerade beim reaktiven Beschichtungspreméssen der Dampfpartialdruck
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Abbildung 6.28:Diese Abbildung zeigt das RdntgenpulverdiagrammlIfiyF e Mn3Os in
Pulverform. (A) Getempertek:, Fe Mn30g -Pulver auf 700 C an Luft fur 1 Stunde. (B)
Daten zum Vergleich aus der JCPDS-Karte Nr. 48:0258 fiF e Mn30y.

Li,CoMn304 LiysFeMn3zOg
dobs(A)  deat(A) | dobs(A)  dear(A)
4,678 4,695| 4,733 4,747
2,450 2,451| 2,475 2,479
2,344  2,347| 2,371 2,373
2,031 2,033| 2,064 2,055
1,866 1,865| 1,886 1,886
1,565 1,565| 1,583 1,582
1,438  1,437| 1,454 1,453
1,374  1,374| 1,392 1,389
a=8,132(2)A | a=28,222(3)A4

ahrhwWwwWwhrAMNWRKR =S
WA WWONRKRRKRLX
P OWRFRONEPRFRPR—

Tabelle 6.7:Die Tabelle zeigt eine ZusammenfalSung der Réntgendatel i@ o MnzOg
und Li, FeMn30g flr die gemessenen und die berechneten Daten mittels deszkiPo
Programm [68]. Zusatzlich sind die jeweils dazugehdariferechneten Gitterparameter fir
Li;,CoMn30g undLi, FeMnsOg mit eingetragen.

und der Reaktivgaspartialdruck aufeinander abgestimmdeveund lassen sich nur expe-
rimentell bestimmen. Fur die Herstellung voi,CoMns;Og- und Li, Fe M n3Og-Schichten
lieferten die in der Tabelle 6.8 zusammengestellten Aufafgarameter die besten Schich-
ten.

Beim Verdampfen von reinem, durch die Combustion-Methatgéstellter’.:,C o Mn3Og-
Pulver und anschlieRendem Tempern der Schicht aufC0geigt sich eine Abweichung der
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Beschichtungs- Leistung  Druck vor  Druck wahrend Gaséiaktives Zeit

material Verdampfung  Verdampfung Verdampfen
[kW] [mbar] [mbar] [min]

Li,CoMn30yg

mit 0.82 1-107¢ 5-107° 0, 7
20WtH LiNOs
Liy,FeMn30g

mit 0.73 1-10°° 2.107° 0, 11
20WtHLiNOs

Tabelle 6.8: Zusammenfal3ung der Aufdampfparameter vdrni,CoMnsOgz und
Li, FeMn30g, mit denen sich die besten Schichten abscheiden liel3en.

Schichtstruktur vom Beschichtungsmaterial. Wie in der ikhing 6.29 dargestellt ist, laf3t

sich im Rontgendiffraktogramm fur diesen Fall nur eMe;O,-Phase erkennen. Dies deu-
tet auf eine starke Reduktion des Beschichtungsmaterialsemd des Verdampfungspro-
zesses hin. Ein Sauerstoffverlustin ' C ot Mn*t'T Mn3'" Og verursacht eine Reduk-

tion von Mn*'V. Erst durch die Zugabe von 204#tL: NOs in das Beschichtungsmaterial
sowie eine dosierte Zufuhrung von 20 scéhrGas Uber ein Nadelventil in den Rezipien-
ten konnte der Unterschul der flichtigen Komponenten evithdes Verdampfens wieder
ausgeglichen werden. In Abbildung 6.29 sind die Rontgénadlitogramme fur aufgedampf-

te Li,CoMn3;0g-Schichten mit Zugabe von 20WtL: NOs in das Beschichtungsmaterial
und0,-Gas verglichen mit dem praparierten Pulver sowie furadiee Zugabe verdampften
Schichten aufgetragen. Alle aufgedampften Schichten&munéch ihrer Herstellung auf 700
°C an Luft fur 2 h getempert. Die Gitterparameter fur diekteaaufgedampften Schichten

ergeben sich zu a = 8,006(3)

In gleicher Weise konntet:, F'e M n30s-Schichten aufgedampft werden. In der Graphik
6.30 sind die Rontgendiffraktogramme vém, Fe M n30g-Pulver und einer diinnen Schicht
nach einem Temperschritt von 700 2 h in Luft zusammen dargestellt. Die Gitterparameter
fur die aufgedampften Schichten ergeben 8,21?1(.3)
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Abbildung 6.29:Hier sind die Rontgendiagramme fiir aufgedampite” o M n3Og- Schich-
ten dargestellt. (A) Aufgedampfte Schicht ohne zusédteiZugabe von 20WtL: N Os und
0,-Gas nach einem Temperschritt von 7@far 2 h. Die mit (*) gekennzeichneten Peaks
gehoren zuMn,03-Phase. (B) Reaktiv aufgedampite,C o Mn30g-Schicht mit Zugabe
von 20wti L: N O3 im Beschichtungsmaterial sowie einem Zuflul3 wesrGas mit einem
Sauerstoffpartialdruck voh0—> mbar. Getempert auf 700 fir 2 h mit einer Rate von
1°C/min. (C) Zum Vergleich ist hier das Rontgendiagramm vaiparierter’i,C oMn3Og-
Pulver eingetragen. (D) JCPDS Karte Nr. 48:26 11fiyC o M n3Os.
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Abbildung 6.30:Die Abbildung zeigt zwei Rontgendiagramme vbi3 F e Mn30sg. (A) Re-
aktiv aufgedampftd.i, F'e Mn30s-Schicht unter Zugabe von 200#LiNOs in das Be-
schichtungsmaterial sowie Zufuhrung von 20 sa@mGas nach einem Temperschritt von
700°C in Luft fur 2 h. Die mit (*) gekennzeichneten Peaks gelmbzam Al,Os-Substrat.
(B) Zum Vergleich nach der Combustion Methode hergestellig F e Mn3;0g Pulver. (C)
JCPDS Karte Nr. 48:0258 furi, FeMn30s. (D) JCPDS Karte Nr. 85:13378 fi#l,05.
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6.7 CharakterisierungvonLi,M Mn3Ogs M = Co, Fe Schich-
ten in einem Festlorpersystem

6.7.1 Das Festkorpersystem miLi,C'oMn3Og als Kathode

Zur elektrochemischen Charakterisierung wurden die al#figgften Kathodenmaterialien

in eine galvanische Festkorperzelle integriert. Dazudgurach der Herstellung dé§,C oM n;Og-
und Lz, Fe Mn30g-Schichten der Festkorperelektrolyt Lithiumphosphgraoicid aufgesput-
tert. AnschlieBend wurde eine Aluminiumschicht, die diewitig als Stromableiter dient,
durch einen Sputterprozess als Anode aufgetragen. Damtges$astkorper-Diunnschicht-
System mit dem folgenden Aufbau

Al | Lipon | Li;CoMn30s | Pt1OWt%Rh

konnte nun galvanostatisch mit einem konstanten Strom vpA Beladen und entladen
werden. In Abbildung 6.31 sind die ersten vier Lade- und &tekurven aufgetragen. Die
Schichtdicke vorLi,CoMn30s betragt in diesem Fall ca. O46n von LIPON 1xm und von
Aluminium 100 nm bei einer Flache von 6¢7%. Die theoretische spezifische Kapazitat
von Li,CoMn30s fur 2 mol ausgebautes Lithium mit einer Dichte von, corin, 0, = 4,49
glem? betragt 65,97:Ah/(cm?um). Die Zellspannung direkt nach dem Zusammenbau der
Zelle zeigt im entladenen Zustand 1,3 V gegen Al. Fiur detesrkadevorgang bis 4,8 V
gegen Al,LiAl ergibt sich eine spezifische Kapazitat vory@h/(cm?um). Fur die weiteren
Ladezyklen zwischen 3 V bis 5 V gegen Al,LiAl ergeben sichzfieche Kapazitaten von
45 bis 41:Ah/(em?um). Es sind zwei Plateaus bei 3,7 V gegen Al,LiAl und bei 4,8 daye
ALLIAI zu erkennen, die aufgrund von zwei Phasengebietdstieren. Das erste Plateau
bei 3,7 V gegen Al LiAl resultiert aus der Wertigkeitsanateg vonMn '+ /Mn'V* in der
zwei Phasen koexistieren. Das zweite Plateau bei ca. 4,8%¥mngal,LiAl ergibt sich durch
denUbergang vorCo! !+ /C oV,

Die Grof3e der transportierten Mol Lithium aus desCoMn30g-Schicht und in die Alu-
miniumanodenschicht hinein kann aus dieser Messung dunsrethnen nach dem Fara-
dayschen Gesetz ermittelt werden. Dazu wird die theotetig2ichte vonLi,CoMn30s
und von Aluminium zugrundegelegt. In Abbildung 6.32 sind dier Ladezyklen mit den
umgerechneten Werten aufgetragen.

Die erste Ladekurve zeigt das erste Plateau bei 3,7 V gegémAIn einem Stochiome-
triebereich vor),2 < z < 1in Li,_,CoMn30g und das zweite Plateau bei< = < 1, 5.
Die gleichzeitige Stochiometrieanderung auf der Anceée ist ebenfalls eingetragen. Hier
liegty in Li, Al zwischen0 < y < 0,55. In diesem Stochiometriebereich liegt Aluminium
in deraf-Phase vor, die gegenuiber Lithium eine Spannung von 350 ufixéggt. Dadurch
ist die Spannung der Kathode tUber den gesamten Lade- umadEbéreich um 350 mV
reduziert.

For die Ermittelung des chemischen Diffusionskoeffiziendieser Festkorperanordnung
wurden an einer neuen Zelle mit den gleichen Herstellurgspetern eine coulometrische
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Abbildung 6.31: Die Abbildung zeigt die ersten vier galvanostati-
schen Lade- und Entladekurven von einer Zelle mit folgendefufbau
Al | Lipon | Li;CoMn30s | Pt10wt.10tRh . Der angelegte Strom betrugu/s fir
eine Flache von 6¢7»2. Die Schichtdicken betragen vdn,C oMns;0s ca. 500 nm, LiPON
ca. Jum und von Aluminium 100 nm. Die gestrichelte Linie zeigt desten Ladezyklus an.

Titration durchgefuhrt. Die Bestimmung der Stochionegtnderung inLi,_, CoMn30g ba-
siert auf der Elektrodenmasse der Kathode. Fiur eine delha&rmittlung der Titrationskur-
ve wurde nicht fur jeden Punkt eine Gleichgewichtsbednggabgewartet. Durch Extrapo-
lation des stromlosen Spannungsverhaltens kann die @eixbhtspannung approximiert
werden. In der Abbildung 6.33 ist die gemessene couloneéiJitrationskurve fur diese
Festkorperzelle aufgetragen. Es konnten im ersten Lagang x = 1,7 inLi,_,CoMn30Og
ausgebaut werden. Dies zeigt, daf3 die reaktiv aufgedampft€ o M n30g-Schichten eine
Lithiumunterstochiometrie aufweisen.

Der chemische Diffusionskoeffizientin Abhangigkeit déhiumaktivitatinLi,_,CoMn30s
wurde mit der GITT-Methode ermittelt. In Abbildung 6.34 &t Titrationsschritt bei einer
Zellspannung von 3,93 V gegen Al,LiAl aufgetragen. Fid¢. L2/D verhalt sich die Span-
nung proportional zu'/?. Aus dieser Steigung kann der chemische Diffusionskoeffizi
ermittelt werden.

Die nach dieser Methode ermittelten chemischen Diffusioaffizienten fur alle Titrations-
punkte ist in Abbildung 6.35 gegen die Lithiumaktivitatin,C oM n3;0Og aufgetragen.

Der chemische Diffusionskoeffizient variiert zwischeit!? cm?/s und10~'3 e¢m?/s inner-
halb der Stochiometrieanderung. In der Graphik 6.36 estldrechnete Wagnerfaktor nach
Gleichung 3.73 in Abhangigkeit der Stochiometrieamgrvon Lithium inL:,_,CoMn30g
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Abbildung 6.32:Die Abbildung zeigt die ersten vier galvanostatischen Ladwel Entla-
dekurven von einer Zelle mit dem Aufbau ALipon | Li,CoMn30s | Pt10wt.1%Rh .
Die gleichzeitige Stochiometriednderung von Kathoédasund Anodenseite sind einge-
tragen. Hier liegt liber den ganzen Lade- und EntladebediE Aluminiumanode in der
af LiAl-Phase vor. Dadurch ist die gesamte Zellspannung g@genreinem Lithium um
350 mV reduziert.

dargestellt. Er liegt zwischen 400 fur eine hohe Lithiuthatat in Li,_,CoMn30g und 10
bei niedriger Lithiumaktivitat.

Zusatzlich wurde direkt nach dem Zusammenbau dieser &gskzelle und im geladenen
Zustand dieser Zelle bei U = 4.8 V gegen Al,LiAl Impedanznuesgen durchgefuhrt. Dies
ist in Abbildung 6.37 dargestellt. Der Impedanzverlautditrnach dem Zusammenbau der
Festkorperzelle zeigt ein typisches Verhalten fur idileokierenden Elektroden. Hier liegt
ebenfalls reines Aluminium als Anode vor, das eine sehnklehemische Diffusion besitzt.
Erstim lithiierten Zustand, d.h. in d@LiAl- Phase vergrolert sich die chemische Diffusion
und die Anodenseite geht in diesem Frequenzbereich in éthéinnenblockierende Elek-
trode Uber. In dem Impedanzverlauf zeigt sich dies dunchrezweiten Halbkreis mit einem
linearen Endteil fur kleine Frequenzen. Hier findet Lacgkmgstausch an den Phasengren-
zen statt. Dieses Impedanzverhalten kann mit dem Ersaiitisitth nach Randle beschrieben
werden. Aus dem linearen Endteil bei kleinen Frequenzen ki@n chemische Diffusions-
koeffizient ermittelt werden. Fur die kleinen Frequenzed sler Real- und der Imaginarteil
gegen die Frequenz JL aufgetragen und in der Graphik 6.37 dargestellt. Aus degteg
wird nach [29] der chemische Diffusionskoeffizient bei 4,8&gen Al,LiAl berechnet.

Der aus diesem Impedanzplot ermittelte Ladungstransjpetatand an der Grenzschicht
im geladenen Zustand ergibt= 29012. Die Doppelschichtkapazitat betragy; = 45 ¢F und
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Abbildung 6.33: Gemessene coulometrische Titrationskurve fur die eegtezelle
Al | Lipon | Li;CoMn30s | Pt10wt.10tRh . Fir eine schnellere Ermittlung der Titra-
tionskurve wurde nicht fiir jeden Punkt eine Gleichgevsbletlingung abgewatrtet.

(A)
\‘-n-» 3.935 |
<
g 3.94 ¢ 13
: :
3 ocv S 393
g g
S N
S 393 12
=]
3.925 - @ Titrationsschritt
—— lineare Regression
50 100 150 200 250 2 4 6 8
t (sec) 2 (")

Abbildung 6.34:Die Abbildung zeigt einen Titrationsschritt mit | =/pA bei U = 3,93 V
gegen Al,LiAl gegen die Zeit (A). OCV steht fiir Open CircbMiltage. Fur den Fall <« %

kann aus der Steigunig //t der chemische Diffusionskoeffizient berechnet werden (B).

der berechnete chemische DiffusionskoeffiziBrergibt7 - 10712 ¢m?/sec.
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Abbildung 6.35:Die Abbildung zeigt die aus der GITT berechneten chemis&i#nsions-
koeffizienten bei Raumtemperatur in Abhangigkeit der iumhaktivitat in Li,_,CoMn30g.
Er variiert zwischeri0~'? em?/s und10~3cm? /s fir0 < = < 1,6. e erste Ladekurve bis
4,5 V gegen Al,LiAl,o Entladung bis 3,4 V gegen Al,LIAI\ zweite Ladung bis 5 V gegen
AlLLIAI.
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Abbildung 6.36:In der Abbildung ist der nach 3.73 berechnete WagnerfakeoRaum-
temperatur in Abhangigkeit der Lithiumaktivitat in, _,CoMn3Og aufgetragen. Bei einer
hohen Lithiumaktivitat liegt der Wagnerfaktor bei 400.iBédriger Lithiumaktivitat sinkt
dieser Faktor bis auf einen Wert von »Qerste Ladekurve bis 4,5 V gegen Al,LIAl,Entla-
dung bis 3,4 V gegen Al,LIAI/\ zweite Ladung bis 5 V gegen Al,LIAl.

800t ® ] e

400 -

-600

Z*(Q)

-400 -

-200

Z(Q) 12+ (Q)

200

800

w
(=3
o

200 -

100 -

_00®©

o’

o
o0

Olm
®Re

0.5

1
N (Hzim)

15

Abbildung 6.37: Die Abbildung zeigt den Impedanzverlauf fir die Festigigelle

Al | Lipon | Li;CoMns0s | Pt10wt.10tRh . Der Frequenzbereich liegt zwischen 0.03
Hz bis 50 kHz. Fr die kleinen Frequenzen sind hier der Raad-der Imaginarteil der Im-
pedanz bei 4,8 V gegen Al,LiAl gegen die Frequengd/aufgetragen. Aus der Steigung
wird nach [29] der chemische Diffusionskoeffizient beresthn
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6.7.2 Das Festkorpersystem mili, Fle Mn3Og als Kathode

Far die Li, Fe Mn30g-Kathode wurde der gleiche Zellaufbau wie i, CoMn3 0Oy reali-
siert. Die Schichtdicken der reaktiv aufgedampflenF e M n3;Os-Filme betrugen ebenfalls
0,5um bei einer Flache von 64n?. Galvanostatische Zyklisierungen wurden am Zellauf-
bau

Al | Lipon | Li;FeMn30s | Pt10wt.104Rh

durchgefuhrt und sind in Abbildung 6.38 aufgetragen. Klireach dem Zusammenbau zeigt
die Spannung dieser Zelle 1,3 V gegen Aluminium. Der erstelzargang wurde mit 5
uA bis 4,8 V gegen Al,LiAlI durchgefuhrt. Die anschlieRendetledung bis 3,0 V gegen
Al,LiAl zeigt einen irreversiblen Ladungsverlust. Diesggibt sich durch die Lithierung der
Aluminiumanodenschicht. Hierbei bleibt wahrend der Bdting ein Rest von Lithium in der
Aluminiumschicht zurtick. Bei den darauf folgenden Laded &Entladekurven mit gleicher
Stromdichte reduziert sich der Ladungsverlust. Diese Ladd Entladekurven zeigen zwei
Spannungsplateaus. Das erste Plateau existiet bei ca. 8eg&h Al,LIAl und resultiert
aus einem Zweiphasengebiet der WertigkeitsanderungWef '+ zu Mn»'V+. Das zweite
Plateau befindet sich bei einer hoheren Spannung von c&. gefjen Al,LIAl und gehort

ebenfalls zu einem Zweiphasengebiet der WertigkeitsamgevonFe!T'+ zu FelV+,
Q (uAh)

50 100 150 200
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Abbildung 6.38:Die Abbildung zeigt die ersten fiinf galvanostatischen d-adnd Entla-
dekurven von einer Zelle mit dem Aufbau AlLipon | Li;FeMns0s | Pt10wt.1%Rh .
Der angelegte Strom betrug A fiir eine Flache von 6¢n?. Die gestrichelten Linien zeigen
den ersten Lade- und Entladevorgang.

Durch die Umrechnung mit dem Faradayschen Gesetz kann eserdilessung die Grol3e
der umgesetzten Mol Lithium ermittelt werden. In der Abhitd) 6.39 sind fur diese gal-
vanostatischen Messungen die Stochiometrieanderuiigenn Li,_, FeMn3;Og und y in
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Li, Al aufgetragen. Aufgrund der hier gewahlten Masseverisgtnzwischen der Alumini-
umanode und der Kathode liegt die Stochiometrieandeyutey Anodenseitd:, Al inner-
halb von0 < y < 1. Somit erstreckt sich dies-LiAl Phase Uiber den ganzen Lade- und
Entladebereich der Zelle und reduziert die Spannung um 3&@Dme beiden erkennbaren
Zweiphasengebiete liegen in einem Bereich God = < 0,6 fur Mn'"*+ zu Mn™+ und
0,6 <z <1,3fur Felllt zuFelV+,

yin Li Al
0.2 0.4 0.6 0.8 1

U (V) gegen Al,LiAl

0 0.5 1 1.5 2
xin Li, FeMn,O,

Abbildung 6.39:Die Abbildung zeigt die ersten fiinf galvanostatischen d-adnd Entla-
dekurven von einer Zelle mit dem Aufbau AlLipon | Li;FeMn30s | Pt10wt.1%Rh .
Die gleichzeitige Stochiometriednderung von der Kathreéite und Anodenseite sind ein-
getragen. Hier liegt iiber den ganzen Lade- und Entladethedge Aluminiumanode in der
af-LIAl Phase vor. Dadurch ist die gesamte Zellspannung umr8%0gegeniiber reinem
Lithium reduziert. Die gestrichelten Linien zeigen derntemd_ade- und Entladevorgang.
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Zur Bestimmung der Kinetik der in diesem System wahrendldete- bzw. Entladepro-
zesses ablaufenden elektrochemischen Prozesse wurdéeatarsche Diffusionskoeffizi-
ent nach der GITT-Methode ermittelt. Die dazugehorigd@metrische Titrationskurve ist
in der Graphik 6.40 aufgetragen. Die einzelnen Stromputsgen mit unterschiedlicher
Pulsdauer 5:A. Hier ist zu beachten, dal} fur eine schnellere Ermittldeg Titrations-
kurve nicht immer eine Gleichgewichtsbedingung abgewartede, sondern durch Extra-
polation das stromlose Spannungsverhalten approximiertiev Die hieraus berechneten
chemischen Diffusionskoeffizienten in Abhangigkeit vomxLi,_, FeMn30g sind in der
Abbildung 6.41 dargestellt. Auch hier variiert der cherhs®iffusionskoeffizient zwischen
10~ em?/s und10~12 em?/s. Der aus der Steigung ermittelte Wagnerfaktor ist in dex-G
phik 6.42 aufgetragen. Der Faktor variiert abhangig vonLdtdiumstochiometrie zwischen
700 und 40.

5¢ e ]
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\@\\‘ 4 P
4.5 | JRR N 1
I \\oii\Q
= 4+ e N ]
< ©
$ a5 L
> 3.5‘ 8
o
S 3+ ®--®Lladen .
; O - - ©Entladen
25 - S
2 ]
0.2 0.4 0.6 0.8 1

xin Li, ,FeMn,O,

Abbildung 6.40: Hier ist die gemessene coulometrische Titrationskurve FekEestkorper-
systems Al Lipon | Li;FeMnsOs | Pt10wt.10Rh aufgetragen. Die Titrationsschritte
wurden mit einem konstant angelegten Strom vaiAsdurchgefuhrt. Die Kontaktflache in
diesen Zellaufbau betragt 6;in.

Zusatzlich wurde das Impedanzverhalten dieses Systamlg dach dem Zusammensetzen
der Zelle sowie im geladenen Zustand bei 4,8 V gegen Al Li&hgssen. Der Frequenzbe-
reich lag zwischen 30 mHz - 50 kHz und ist in der Abbildung 6déBgestellt. Direkt nach
dem Zusammensetzen der Zelle zeigt sich ein fur ionenidoekde Elektroden typisches
Verhalten. Im geladenen Zustand bei 4,8 V gegen Al,LiAlémdich das Impedanzverhalten
und ein Ladungstransport Uber die Grenzschicht kann sedig=requenzbereich beobachtet
werden.

Dieses Impedanzverhalten kann vereinfacht mit dem Rastetestzschaltbild beschrieben
werden. Der hieraus ermittelte chemische Diffusionskoieifit fur den geladenen Zustand
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Abbildung 6.41:In dieser Abbildung sind die nach der GiTT berechneten cheinein Diffu-
sionskoeffizienten in Abhangigkeit von der Stochionegtnderung irli,_, F e Mn3Og auf-
getragen.
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Abbildung 6.42:Die Abbildung zeigt den berechneten Wagnerfaktor aus dag&tg der
coulometrischen Titrationskurve.Ladevorgang bis 5 V gegen Al,LiA§ Entladevorgang.

ergibt2 - 1072 em?/s, sowie die Doppeltschichtkapazitat =68 .F und der Ladungs-
transportwiderstand z@ = 2500.
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Abbildung 6.43: Die Abbildung zeigt den Impedanzverlauf fir die Festigigelle

Al | Lipon | Li;FeMnsOs | Pt10wt.10Rh . Der Frequenzbereich liegt zwischen 0.03
Hz bis 50 kHz. Flr kleine Frequenzen sind der Real- und daglnérteil der Impedanz bei
4,8 V gegen Al,LIiAl tiber die Frequenz.J& aufgetragen. Aus der Steigung wird nach [29]
der chemische Diffusionskoeffizient berechnet.
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Diskussion

Das Verhalten von Aluminiumschichten als Anode in einertl@perbatterie wurde zuerst
in einem Schichtverbund mit:C 00, als Kathode und mit Lithiumphosphoroxynitrid als
Festkorperelektrolyt untersucht.

Wie zu erwarten, zeigte sich eine Arbeitsspannung zwis@i¢mund 3,9 V gegen Al,LIiAl,
die im Vergleich zur reinen Lithiumanode um 300 mV bis 400 neduziert ist. Beim Lade-
und Entladevorgang zeigt sich ein Kapazitatsverlustiilattes Aluminium ist nicht mehr
in der Lage, den Delithilerungsprozess vollkommen durtitaen. Eine kleine Menge an
Lithium bleibt wahrend der Entladung in Aluminium zuriick

Da diese Zellen keine abdeckenden Schutzschichten heditzsteht trotz Messung in einer
Handschuh-Box zusatzlich die Moglichkeit der Bildungwa ,O auf der Oberflache. Durch
das kleine Verhaltnis der Schichtdicke zur Flache béstieh eine grol3e Reaktionsflache mit
der Umgebung. Diesesi, 0 ist sehr stabil und kann das gebundene Lithium nicht mehr re-
versibel fur die Zellreaktion abgeben. Desweiteren zAigminium durch die Lithiierung
eine Volumenausdehnung, die zu Abloserscheinungerefilkann. In der Abbildung 6.17
ist eine Elektronenmikroskopaufnahme einer Zelle nadbesiZyklen abgebildet. Die Alu-
miniumschicht ist hier lithiiert und zeigt eine Aufwolbgndie die Kontaktflachen reduziert.

Die Ermittlung des chemischen Diffusionskoeffizienten dat GITT-Methode ergab einen
Wert zwischerl 0~ em?/s und10~'% em?/s bei Raumtemperatur, und ist innerhalb der klei-
nen Stochiometrieanderung unabhangig von der Lithkiivigat in L:C00O,. Die Bestim-
mung des chemischen Diffusionskoeffizienten déf’ 0o0O,-Schicht mit flissigem Elektro-
lyten und reinem Lithium als Gegenelektrode, lieferte ébsmeinen Wert zwischeh0—!!
em?/s und10~!? em?/s. Somit ist in den Festkorpersystemen mit Aluminium adg&elek-
trode die Kathode diffusionsbestimmend.

Zusatzlich wurde aus der coloumetrischen Titrations&uter Wagnerfaktor vol:C 0O,

ermittelt. Bei hoher Lithiumaktivitat irh..C 0O, ist der Wagnerfaktor klein. Die Konzentra-
tion der Lithiumionen ist grof3er als die der beweglichegkiiiionen. Die Elektronen besitzen
hier eine geringere Beweglichkeit und damitist auch diktelche Leitfahigkeit gering. Erst
bei einer kleiner werdender Lithiumaktivitat wird die Kmentration der beweglichen Elek-
tronen und damit die elektrische Leitfahigkeit grol3eer Bhemische Diffusionskoeffizient

106
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unterscheidet sich nicht wesentlich von dem Selbstdiffuskoeffizienten. Somit haben die
Elektronen keinen groR3en Einflu® auf die Diffusionskineliék mobilen Lithiumionen in der
gesputterterd..C 0o0O,-Schicht.

Nachdem das Verhalten der Aluminiumanode in dem Festkgyptem mitL:C 00, als Ka-
thode untersucht wurde, soll nun durch EinsetzenMai! Mn;0s M=Co, Fe als Kathoden
die Spannung erhoht werden.

Prinzipiell zeigen diese zwei Systeme niit, M Mn30s M=Co, Fe als Kathoden keine
grof3en Unterschiede auf. Beide Systeme besitzen direktdeaZusammensetzung der Zel-
len eine Spannung von 1,3 V gegen Aluminium. Wie aus dentiottamessungen zu erken-
nen ist, zeigen die Kathoden schon direkt nach ihrer Héusigleine Lithiumunterstochio-
metrie. Ein Lithiumverlust wahrend des Aufdampfens liedh $iie ganz vermeiden.

Nach dem ersten Ladezyklus ergibt sich bei beiden Systeiespezifischer Kapazitats-
verlust. Bei der ersten Entladung der Zellen kann in diesetehen ebenfalls nicht mehr
die gleiche Menge Lithium aus der Aluminiumschicht ausgetveerden, wie zuvor inter-
kaliert wurde. Die Aluminiumanode bleibt in diesen Systenabenfalls lithiiert. In den
darauf folgenden Zyklen zeigen sich ebenfalls weitere Kagatsverluste. Die Ursachen
begrinden sich in der gleichen Art, wie fur das Festkisygtem mitL:C o0, erlautert
wurde. Die Bildung vonL:,O nach dem Ladeprozess aufgrund einer fehlenden Schutz-
schicht sowie die Volumenanderung der Aluminiumanodenbleithilerungsprozess redu-
zieren die reversible Kapazitat. Ebenso konnen eleldobie Leckstrome zur Entladung
der Zellen und damit zum Kapazitatsverlust beitragenhkiad in flissigen Elektrolyten
die elektronische Leitung ausgeschlossen werden kand,ed@ktronische Ladungstrager
in festen Elektrolyten von kritischer Bedeutung. In festemenleitern sindJberschuf® und
Defektelektronen die zweit leitfahigsten Ladungstragde Konzentration dieser Ladungs-
trager andert sich mit der Konzentration der ionischemdggichen Komponenten. Abhangig
von den vorliegenden Gleichgewichten mit den Elektrodemkadie Elektronenleitung do-
minierend sein. Zusatzlich kann es durch gleichzeitigesd&®ping von lonen und Elektro-
nen zu einer Selbstentladung kommen. Die elektronischdeR&shigkeit von gesputter-
ten Lithiumphosphoroxynitrid-Filmen wurde durch Langme@ssungen aufo—'* S/cm be-
stimmt [33]. Daraus ergibt sich ein elektronischer Widanst des Elektrolyten mit km
Schichtdicke und einer Flache von &;7? von ca. 150 M). Bei einer maximal existieren-
den Spannung von 5 V gegen Al,LiAl ergibt sich dadurch einegKkstrom von ca. 0,03
pA. Dies fuhrt bei einer Kapazitat von 150Ah zu einer Selbstentladungszeit von 5000 h.
Dieser Leckstrom ist klein und hat damit nur geringen Ardeail Kapazitatsverlust. Die Alu-
miniumanode lauft durch die Volumenausdehnung Gefahmhsgthiierungsprozess Risse
zu bilden. Somit sollte auf andere Anodenmaterialien ekg@griffen werden. Zur ersten
Charakterisierung von Festkorperdinnschichtsysteaten bewahrt sich Aluminium sehr
gut, da diese Schichten leicht herzustellen und im ni¢hiidirten Zustand an Luft gut zu
handhaben sind.

Die gemessenen volumetrischen Kapazitaten der beidehdgaanungs-Festkorpersysteme
fur den zweiten Zyklus sind in der Tabelle 7.1 zusammeri§fefaie volumetrische Entlade-
kapazitat defi,C oMn30s -Zellen betragt iber den ganzen Spannungsbereich vons5/ b
V gegen Al,LiAl 42 Ah/(em?um). Verglichen dazu ergibt sich fur dig, F'e Mn;0g-Zellen
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eine geringere volumetrische Entladekapazitat vonu84/(cm?um). Die sich aus diesen
Werten ergebende spezifische Kapazitat und Energie siddrifabelle 7.2 zusammenge-
stellt. Die Verwendung voiii, M Mn3;0g M=Co, Fe als Kathoden in dem Festkorpersystem
mit Aluminium als Anode fuhrt zu einer Erhohung der Spampdes Systems. Die Energie-
dichte ist aber dadurch nicht wesentlich vergroRert woyda die vorhandene Kapazitat in
diesem hohen Spannungsbereich noch zu gering ist. Zumeuegbesitzt ein optimiertes
System mitL:C 00, als Kathode und reinem Lithium als Anode eine Energiedichte534
Wh/kg bei einer mittleren Spannung von 3,9 V gegen reinemilm und einer Kapazitat
von 137 mAh/g.

3-4 V vs. Al LIAI 4-5V vs. Al,LiAl 3-5V vs. Al LIAI
QLaden QEntladen QLaden QEnil;lzden E QA[;laden E QEXZladen
Ah Ah Ah
[crgz,um] [c:ﬂ,um] [crg2,um] [crlrjz,um] [crﬁ?um] [crﬁ?,um]
Li,CoMn30g 24 26 21 15 44 41
Li,FeMnsOg 16 21 25 13 41 34

Tabelle 7.1:Verteilung der volumetrischen Kapazitat der zwei Fegtkisysteme fiur den
zweiten Zyklus.

Li,CoMn30x4 Li,FeMn30g
3V-4V | 4V-5V | > | 3V4V | 4V-5V | ¥
Q Laden[MAD/g] 53 46,7 ]99,7] 373 58,4 | 957
QEBntiadgen[MANIG] | 57,9 334 [91,3] 49 30,3 [793
spez. Energie 196 224 420 138 280 418
Wh/kg (U=3,7V) | (U=4,8V) (U=3,7V) | (U=4,8V)

Tabelle 7.2:Spezifischen Lade- und Entladekapazitaten sowie die fig® Energie der
zwei Systeme flir den zweiten Zyklus.

Die Impedanzmessungen der beiden Zellen direkt nach destéfleng und im gelade-
nen Zustand auf 4,8 V gegen Al,LiAl zeigen ebenfalls einl@hes Verhalten wie das
Festkorpersystem mit:CoO, als Kathode. Der Impedanzverlauf direkt nach dem Zusam-
menbau der Festkorperzellen besitzt ein typisches ieméilir ionenblockierende Elektro-
den.

Die Aluminiumelektrode liegt in diesem Fall im nicht liteiiten Zustand und damit in einer
aAl(Li)-Phase vor. Der chemische Diffusionskoeffizient ingshier einen Wert vori(0—22
em?/s [44], so daf sich die Aluminiumelektrode in diesem vemiatan Frequenzbereich
ionenblockierend verhalt. Der im hoheren Frequenzbbrexistierende Halbkreis resultiert
aus dem Volumenwiderstand der Zellen und der geometrid€hpazitat des Zellenaufbaus.
Der fast senkrechte Anstieg im kleinen Frequenzbereictyfssch fur ionenblockierende
Elektroden. Dieser Teil entsteht durch die Doppelschimpéizitat an den Grenzflachen zwi-
schen Elektrolyt und Elektroden. Die Doppelschichtkajgazst in diesem Fall groR3er als
die geometrische Kapazitat des Zellaufbaus. Die Steignigesem Bereich entspricht der
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Kontaktrauhigkeit zwischen den beiden Phasen. Eine a®glatte Grenzschicht ergibt ein
ideales kapazitives Verhalten und erzeugt einen senkxectaufenden Frequenzabschnitt.
Nachdem diese Steigungen hier naige liegen, ist dies ein Indiz fur gute Kontakte, die
durch den Sputterprozess zu erwarten sind. Bei rauhen Kentast die makroskopische
Stromdichte Uber die Grenzschicht hinweg nicht gleich déaoskopischen Stromdichte,

da diese bei rauhen Grenzschichten nicht homogen veiitailt Badurch weicht die Stei-

gung in diesem Frequenzabschnitt von idedighab.

Im geladenen Zustand bei den Hochspannungskathoden, sasliezwei Ladezyklen bei
dem Festkorpersystem mit C 00O, liegt die Aluminiumschicht im lithiierten Zustand vor,
in dem der chemische Diffusionskoeffizient einen hoheremtWbon cal0~? ¢m?/s besitzt.
Die Anodenseite geht dadurch in diesem vorgegebenen Figlgereich in eine nicht ionen-
blockierende Elektrode tber. In den Impedanzverlauggtzich dies durch einen zweiten
Halbkreis mit einem linearen Endteil fur kleine Frequanzdier findet nun Ladungsaus-
tausch an den Phasengrenzen statt und kann vereinfachdmiEdsatzschaltbild nach Ran-
del beschrieben werden. Die Ladungstransportwiderst@rah den Grenzflachen sowie die
an den Grenzschichten existierenden DoppeltschichtkapeaC,; sind in der Tabelle 7.3
zusammengestellt. Hierbei ist zu beachten, dal3 in diesbenZeer Ladungstransportwi-
derstand beide Phasengrenzen, Al/Elektrolyt und Katlidktrolyt, beinhalten. Die Dop-
pelschichtkapazitat liegt fur beide Hochspannungsystem gleichen Bereich, so dal3 hier
ahnliche Kontakteigenschaften zwischen den Elektroaehdem Elektrolyt existieren. Der
Ladungstransportwiderstart unterscheidet sich fur die Systeme ebenfalls kaum vonein-
ander. Dieser bestimmt die Durchtrittspolarisation an Baasengrenzen zwischen Elek-
trode und Elektrolyt. Beim Durchgang eines elektrischemr8es durch die Zelle werden
infolge der Ladungstransportwiderstande die Geschgkedien der ablaufenden elektroly-
tischen Vorgange begrenzt, und erzeugen eine sogendhbetspannung, die die Leistung
dieser Zellen reduzieren. Fur das,CoMn3;0g -System ergibt sich ein Ladungstransport-
widerstand von 48/ cm? und fur Li, Fe M n30g-System zeigt sich 3@/cm?. DasLiC 00,-
System besitzt einen Ladungstransportwiderstand vdwah?.

Da die hier entwickelten galvanischen Zellen im entladengstand zusammengebaut wer-
den, liegt die negative Elektrode Aluminium im nicht lithiten Zustand vor. Um grol3e
Uberspannungen und Polarisationen beim ersten Ladevpmaxermeiden, miissen diese
Zellen mit einer geringen Stromdichte geladen werden.

© | Ca D
[0 | [1F] | [em?®/s]
LizCOMTl:;Og 290 45 7 - 10_12
Li;FeMn30g | 250| 68 | 2-107'2
LiC o0, 210 2,3 | 2-107"

Tabelle 7.3Der LadungstransportwiderstaBdan den Grenzflachen und die Doppelschicht-
kapazitatCy; sowie die aus der Impedanzmessung bestimmten chemiscHeasi@iskoef-
fizienten. Die Werte gelten fiir eine Flache von &;7.

Um Aussagen uber die Kinetik dieser Systeme zu erhaltendevder chemische Diffusi-
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onskoeffizient der Lithiumionen beider Hochspannungsystelurch die GITT- Methode
ermittelt. Der Diffusionskoeffizient liegt zwische® =% cm?/s bis10~'3 em?/s bei Raum-
temperatur Uber den kompletten Stochiometriebereiiég. Da dieli, M Mn;0gz M=Co,
Fe Kathoden zwei Zweiphasengebiete aufzeigen, ist derisbbmDiffusionskoeffizient in
diesen Gebieten nicht eindeutig definiert, weil dort zweastim koexistieren. Der Diffu-
sionsprozel? und die mit dem Kurzzeitverhalten bzw. fur Bah einer unendlich langen
Probe berechneten chemischen Diffusionskoeffizientessaruhier als eine effektive chemi-
sche Diffusion betrachtet werden. Aufgrund dieser kleibéifusionskoeffizienten konnen
diese Systeme nur mit einer geringen Stromdichte geladerdmtladen werden, um schadi-
gende, zu grol3e Diffusionspolarisationen zu vermeideswéeren kann die Bildung von
isolierenden Zwischenschichten an den Phasengrenzelichyrsache fur die langsame
Kinetik sein, da die entscheidenen Prozesse an den Gremefian einem Gebiet der Dicke
von 1 nm ablaufen.

Zusatzlich kann aus der Steigung der coulometrischeatibtiskurve der Wagnerfaktor be-
rechnet werden. Filti,C oMn30g ergibt sich fur eine hohe Lithiumaktivitat ein Wagnerfak
tor von 400. Bei kleiner werdenden Lithiumaktivitat rederz sich der Wagnerfaktor bis 10.
Ein ahnliches Verhalten zeigt auéh, F'e M n30s. Hier liegt der Wagnerfaktor zwischen 700
bei hoher Lithiumaktivitat bis 40 bei niedriger AktivitdDa die Konzentration der beweg-
lichen Lithiumionen grolRer als die der beweglichen Elekén ist, ergibt sich dadurch ein
grolRerer Wagnerfaktor. Dies entspricht einer halbleiggnMaterialeigenschaft in der die
geringe Elektronenkonzentration durch eine hohere Bkevdgeit Uberkompensiert wird.

Bei kleiner werdenden Lithiumionenkonzentration wird tdagnerfaktor kleiner und damit
unterscheidet sich der chemische Diffusionskoeffizieninkavon der Selbstdiffusion. Die

Kathoden gehen mehr zu metallartigen Eigenschaften tiber.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Mit dem Ziel einer Erhohung der Energiedichte wurde in detiggenden Arbeit ein wieder-
aufladbares Festkorperdunnschichtbatterie-Systelisiegg das eine hohere Arbeitsspan-
nung von bis zu 5 V gegen Al LiAl aufzeigt als andere Dunndatioatteriesysteme.

Ein Vorteil fur den Einsatz von Festkorperelektrolytessteht unter anderem in der hohen
elektrochemischen Stabilitat. Damit besteht die Mddteit Hochspannungskathoden ein-
zusetzen, ohne dal Seitenreaktionen an den ElektrolitrBteen Grenzschichten auftreten.

Als Festkorperelektrolyt konnte Lithiumphosphoroxyititdurch reaktives Sputtern eines
Li3 PO,4-Targets in Stickstoffgas abgeschieden werden. DieseeHilesitzen eine ionische
Leitfahigkeit bei Raumtemperatur ven 10~¢ S/cm und eine Dielektrizitatszahl von ca. 20.

Allgemein wird bisher als Anode in Lithiumionen-Dunnschibatteriesysteme reines Li-
thium verwendet. Aufgrund der hohen Reaktivitat von Lithi sind hierfur spezielle Auf-
dampftechniken unter Vakuum erforderlich und erforderduwteh eine aufwendigere Her-
stellung. Zusatzlich erschwert der niedrige Schmelzpbek180,5°C von Lithium die In-
tergration solcher Dunnschichtbatterien in elektromest Schaltkreisen, da bei diesen Her-
stellungsprozessen Temperaturen g C' auftreten konnen. Es ist deshalb von groRem
Interesse, das reine Lithium durch ein anderes Materiahmglichst den gleichen Eigen-
schaften zu ersetzen.

In dieser Arbeit wurde deshalb als Anode Aluminium ausddtvaluminium ist leicht und
zeigt mit Lithium mehrere intermetallische Phasen, wolnéeuanderem die-3-Phase von
Interesse ist. Die Aluminiumfilme konnten leicht durch @ir8putterprozess reproduzierbar
abgeschieden werden. Die elektrochemischen Untersuehuder einzelnen Aluminium-
schichten mit einem flussigen Elektrolyten und mit Lithiale Gegenelektrode zeigten bei
der Interkalation von Lithium ein Zweiphasengebiet in @n8pannungsbereich zwischen
300 mV bis 400 mV gegen Lithium.

Fur die Ermittlung des Verhaltens der Aluminiumschichiereinem Schichtverbund mit
Lithiumphosphoroxynitrid als Festkorperelektrolyt, e zuerst ein Festkorpersystem mit
LiCo0, als Kathode realisiert.

Die Herstellung vonZ:, _,C00,-Schichten erfolgte durch Sputtern eine&” o0,-Targets
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in einem Argon-Sauerstoff Gasgemisch. Diese Schichtejieseeinen revesiblen Aus- und
Einbau von ca. x = 0,5 Lithium in einem Spannungsbereich véhi8s 4,2 V gegen Li-
thium. Durch GITT-Messungen wurde der chemische Diffusikaeffizient innerhalb dieses
Stochiometriebereiches mié—!! cm?/s bis107'% em?/s bei Raumtemperatur ermittelt.

Das Festkorpersystem Al/LIPORIC 0O, zeigte eine Arbeitsspannung von 3 V bis 3,9 V
gegen Al,LiAl, das, wie zu erwarten, um 300 mV bis 400 mV gegen reinem Lithi-
um reduziert ist. Die gemessenen chemischen DiffusioriBk@aten ergaben die gleiche
GroRRenordnung, wie fur dié:Co0O,-Schichten. Somit ist in einem Festkorpersystem mit
Aluminium als Anode die Diffusion in der Kathode geschwigkkitsbestimmend.

Far die Erhohung der Spannung dieses Systems wurden thedenmaterialien
Li,MMn303 M = Co, Fe verwendet. Diese Materialien konnten durch Etelénstrahlver-
dampfen als diinne Schichten reproduzierbar hergestitten. Vor dem Aufdampfen wur-
den diese Verbindungen mittels der sogenannten GlyciraiN@ombustion Methode her-
gestellt und zeigten im Rontgendiffraktogramm eine duitereinstimmung mit den Daten
aus dem JCPDS Katalog. Diese Materialien konnten durchtigan 20 Wi L:NOs in
das Ausgangsmaterial und unter Zufuhrung von Sauerst®ffgihrend der Verdampfung
als dunne Schicht abgeschieden werden. D@$0; wurde zum Ausgleich des Lithium-
verlustes wahrend des Verdampfens zugegeben, und dersgdiidiente zu Erhaltung der
Oxidationszahl.

Die Lade- und Entladezyklen zeigten einen reversiblen Spagsbereich zwischen 3 V und
5V gegen Al,LiAl. Ein groRer Kapazitatsverlust zeigtehsiuei allen Systemen nach dem
ersten Ladezyklus. Dies resultierte aus der LithilerungAlaminiumanodenseite, aus der
nicht mehr die gleiche Menge Lithium ausgebaut, als zuvogedhaut werden konnte.

Fur eine hohe Leistungsdichte sind schnelle ReaktionedeanPhasengrenzen sowie ein
kleiner Ladungstransportwiderstand uber die Grenzéahische Elektrolyt und Elektro-
de notwendig. Durch Impedanzmessungen konnte dieser gattansportwiderstand sowie
die Doppelschichtkapazitat der zwei Grenzschichten gserewerden. Die Doppelschicht-
kapazitat ergab einen Bereich von 4B bis 70 F fir eine Flache von 6,@n?%, was auf gute
Kontaktflachen hindeutet. Der Ladungstransportwidedstagab Werte zwischen 200und
300¢2. Dies fuihrt zu Ladungsstau wahrend eines Stromflussefa8dier eine Durchtritts-
polarisation stattfindet und dadurch die Spannung reduzied.

Desweiteren ist fur eine hohe Leistungsdichte auch eiheedte Diffusion der elektroakti-
ven Teilchen in den Elektroden notig. Durch die GITT-Meatbdkonnte der chemische Dif-
fusionskoeffizient dieser Systeme in verschiedenen Lad&aden ermittelt werden. Er liegt
bei beiden Systemen in einem Bereich u0n'® cm?/s bis107!? em?/s bei Raumtempera-
tur. Nachdem diese Batteriesysteme zwei Zweiphasengedui€teigen, kann der chemische
Diffusionskoeffizient nicht genau zugeordnet werden. $omif3 hier von einem effektiven
chemischen Diffusionskoeffizienten gesprochen werden.

Die Kinetik dieser Systeme ist nicht besonders hoch, so da®ermeidung von zu hohen
Uberspannungen bzw. Polarisationen nur mit einer kleinesm®lichte geladen bzw. Entla-
den werden konnte. Da die entsprechenden Prozesse an dezfl&reen in einem Gebiet
der Dicke von 1 nm und nicht im Volumen der entsprechendereiN&ien ablaufen, kann
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die mogliche Bildung von isolierenden Zwischenschichaanden Phasengrenzen Ursache
fur die langsame Kinetik sein.
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Ausblick

Nachdem in dieser Arbeit durch die Verwendung VianM Mn30g (M = Co, Fe) als Katho-
den Hochspannungszellen realisiert werden konntenesaitnachster Schritt eine Verbes-
serung der Zyklisierung dieser Systeme durchgefuhrt arerdas Aufbringen einer Schutz-
schicht vor dem ersten Ladevorgang kann die Bildung eyO unterbinden und somit
zu einer hoheren Zyklenstabilitat fuhren. Diese Scéehichten durfen nicht mit Lithium
reagieren, sollten luftdicht sein und eine gewisse Fléxibizum Ausgleich der Volumen-
ausdehnung besitzen.

Bei dem ersten Ladevorgang der verwendeten Zellen konsudiee Aluminiumelektrode
einen Teil des interkalierten Lithium. Die Aluminiumeletie bleibt lithiiert. Beim Entla-
den kann nicht mehr die gleiche Menge abgegeben werden. Ese derhalten zu redu-
zieren waren alternative Anodenmaterialien von Interedie bereits Lithiumionen enthal-
ten, die dann als Platzhalter fungieren konnen. Beispiélen Lithiumwolframbronze oder
Li4T150,,. Diese Stoffe zeigen zwar als Anode eine hdhere Spannwgendsathium, besit-
zen aber eine geringere Volumenausdehnung im Gegensatnanein Verbindungen. Dies
ware auch von Vorteil bei der Realisierung von Multischsgistemen.

Der besondere Vorteil von Dunnschichtfestkorpersystesind ihre hohen erreichbaren Lei-
stungsdichten. Hierfur sind aber Elektrodenmateriaéigforderlich, die eine hohe chemi-
sche Diffusion der elektroaktiven Teilchen besitzen. Didieser Arbeit eingesetzten Hoch-
spannungsmaterialien besitzen einen effektiven chemms&iffusionskoeffizienten in der
GroRenordnung vom0=1% em?/s bis10~1* em?/s, die keine hohen Stromdichten zulassen.
Die Polarisation wiirde sonst zu irreversiblen Schadéndri. Eine Verbesserung der mogli-
chen Stromdichte konnte durch Optimieren der Elektrottaeferreicht werden.

Desweiteren sollte die Bildung von moglichen Zwischemndguien wahrend der Herstellung
vermieden werden, da die entscheidenden Prozesse an dexmfl&ken in einem Gebiet
von 1 nm ablaufen, und somit der Gesamtwiderstand der Zsibdrvergrof3ert.

Der Festkorperelektrolyt Lithiumphosphoroxynitrid geeine gute ionische Leitfahigkeit
sowie eine gute elektrochemische Stabilitat bei Rauméezatpr. Der Austausch von diesem
Elektrolyten gegen ein Material mit einer noch besserersahen Leitfahigkeit wirde den
Stromdurchsatz erhohen und damit die LeistungsdichigroBern, wenn nicht die Diffusi-
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on in den Elektroden geschwindigkeitsbestimmend ist. Za@isdel warel:,5:04-Lis PO,
eine interesante Altenative, da dieses Material eine dlgigkeit bis zu.0~° S/cm bei Raum-
temperatur besitzt [4].
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