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Einleitung

1. Einleitung

In der heutigen Gesellschaft besteht eine hohe Forderung nach Mobilitit und damit verbunden
auch nach kleinen leichten Bauelementen zu Speicherung von Energie, wie z. B. Batterien.

Im Grundprinzip besteht eine Batterie aus einer oder mehreren galvanischen Zellen, die
miteinander zur Erzeugung der benétigten Spannungen und Kapazititen verschaltet werden.
Eine Batteriezelle besteht aus je einer positiven und einer negativen Elektrode und einem
diese ionisch leitend verbindendem Elektrolyten (Abb. 1). Die Elektroden sind iiber
Ableitelektroden mit dem duBeren Stromkreis verbunden.
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Abb.1: Schematischer Aufbau einer Galvanischen Zelle
(Lithiumbatterie)

In den Elektroden finden chemische Redoxreaktionen statt. Die dabei frei werdenden
Elektronen werden durch den duferen Stromkreis von der negativen zur positiven Elektrode
transportiert und konnen dabei elektrische Arbeit verrichten. Gleichzeitig werden Ionen tiber
den inneren Stromkreis durch den Elektrolyten von der negativen zur positiven Elektrode
transportiert.

Um diese Vorginge wirkungsvoll aufrechterhalten zu konnen, miissen die
Elektrodenmaterialien sowohl elektronische als auch ionische Leitfahigkeit zeigen,
wohingegen der Elektrolyt einen reinen Ionenleiter darstellt.

Unter den unterschiedlichen Batteriesystemen werden Primérzellen und Sekundérzellen
unterschieden.

Primérzellen sind einmal entladbare Zellen, deren Elektroden wihrend der Entladung
irreversible Redoxreaktionen eingehen.
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In Sekundirzellen (Akkumulatoren) hingegen gehen die Elektroden reversible, also
elektrochemisch umkehrbare, Redoxreaktionen ein. Sie sind daher wieder aufladbar.
Primérbatterien wurden vorwiegend fiir den Betrieb von elektrischen Kleinverbrauchern (z. B.
Taschenlampen) entwickelt. Da die Zellen jedoch nach einmaligem Verbrauch entsorgt
werden miissen, ist der Einsatz von Sekundirbatterien besonders in hiufig genutzten Geréten
wie z. B. Mobiltelefonen sowohl aus Umweltschutz- als auch aus Kostengriinden wesentlich
giinstiger. Weiterhin finden Sekundirbatterien einen wachsenden Anwendungsbereich in
elektrischen Fortbewegungsmitteln.

Die wahrscheinlich wichtigste KenngroBe einer Batterie stellt Energiedichte dar. Darunter
versteht man die Menge an Energie, die von der Batterie bezogen auf die Masse
(gravimetrische Energiedichte) oder das Volumen (volumetrische Energiedichte) gespeichert
werden kann. Die Energiedichte ist eine Funktion sowohl der Kapazitit als auch der
Zellspannung. Fiir ein gegebenes System ist die Kapazitdt abhéngig von der vorhandenen
Masse des Elektrodenmaterials, damit also der Stoffmenge an elektrochemisch umsetzbarem
Material. Die Zellspannung hingegen hédngt von der chemischen Natur der verwendeten
Redoxpaare, genaugenommen ihrer Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe, ab.
Wegen ihrer hohen Energiedichte haben sich unter den vielfaltigen Batteriesystemen in der
letzten  Zeit die  Lithiumbatterien  fiir viele @ Anwendungen  durchgesetzt.
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2. Batteriesysteme

2.1. Geschichtliches

Ein kurzer Geschichtlicher Abrif3 {iber die Entwicklung von Batterien ist im Schaubild in
Abb. 2 dargestellt.

1792 entdeckte Luigi Galvani, dall enthdute Froschschenkel zu zucken begannen, als er sie
zwischen einen Zinnteller und ein Silbermesser brachte. Er deutete dieses Phdnomen insofern
richtig, als daB3 er von ,tierischer Elektrizitidt“ sprach und die Entstehung derselben den
Materialien des Messers und des Tellers zuschrieb.

Volta entdeckte um 1800, daf3 ein kontinuierlicher Fluf} einer elektrischen Kraft moglich war,
wenn zwel unterschiedliche Metalle durch gewisse Fliissigkeiten leitend verbunden wurden.
Volta entdeckte auch, dal die Spannung erhoht wurde, wenn solche ,,Spannungszellen*
gestapelt wurden (Voltasche Séule). Der Brite William Cruickshank entwickelte 1802 die
erste Batterie, welche fiir die Massenproduktion geeignet war. Cruickshank ordnete
Kupferblitter im Wechsel mit Zinkbléttern senkrecht in einer wasserdichten Holzkiste so an,
daB sich Kupfer und Zink nicht beriihrten. Die Kupferblitter und auch die Zinkblitter wurden
untereinander elektrisch leitend verbunden, so daB zwei in einander greifende Fiacher
entstanden. Die Holzkiste wurde dann mit einer walrigen Salzldsung oder einer verdiinnten
Saure gefiillt.

1836 stellte John Frederik Daniell das nach ihm benannte Daniellelement vor. Im
Daniellelement dient als positive Elektrode eine Kupferplatte, die in eine wéBrige
Kupfersulfatlosung taucht (positive Halbzelle). Als negative Elektrode wird eine Zinkplatte
verwendet, die in eine wélrige Zinksulfatlosung taucht (negative Halbzelle). Die beiden
Losungen sind durch ein poroses Tondiaphragma voneinander getrennt. Das Daniellelement
zeigt im Stromlosen Zustand eine Spannung von 1.1 V. Da die chemischen Vorginge im
Daniellelement durch Anlegen eines Stromes ungekehrt werden konnen, kann das
Daniellelement als Vorldufer der heutigen Akkumulatoren angesehen werden.

Die erste wirklich wiederaufladbare Batterie wurde in Form des heute noch Verwendung
findenden Bleiakkumulators 1859 von Gaston Planté vorgestellt. Als positive Elektrode wird
im Bleiakkumulator Bleidioxid verwendet. Als negative Elektrode dient ein Bleischwamm.
Beide Elektroden tauchen in 32 %ige Schwefelsédure.

Die chemischen Vorginge im Bleiakkumulator kdnnen in erster Naherung durch folgende
Gesamtreaktionsgleichung beschrieben werden (Gl. 1):

Entladuni

Fhoz+ Ph+ 2H 50, —nn——— ZPhE0 + 2 H0 1
Aufladung

1868 wurde von G. Leclanché mit der nach ihm benannten Zelle die bis vor wenigen Jahren
gebriuchlichste Primédrbatterie vorgestellt. In seinem gebriduchlichsten Aufbau bestand das
Lelanchéelement aus einem Zinkbecher als negative Elektrode (und zugleich Gehéuse),
Ammoniumchlorid, welches mit gequollener Stirke vermengt war, als Elektrolyt und
Naturbraunstein, der mit Graphit gemischt wurde als positive Elektrode. Als Ableitelektrode
diente auf der positiven Seite ein Kohlestab. Die Entladereaktion des Leclanchéelements kann
durch folgende Gleichung beschrieben werden (Gl. 2):

In +2 Mn0z +2 HeD ————— n(0OH); +MnO0OH 2

Dur Verwendung von festem Zinkchlorid als Elektrolytsubstanz wurde die Auslaufsicherheit
deutlich verbessert. Diese als Trockenbatterien bezeichneten Zellen kamen 1888 in den USA
auf den Markt.
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1899 entdeckte der schwedische Chemiker Junger die Nickel-Cadmium-Batterie. Zwei Jahre
spéter entdeckte T. A. Edison weitere analoge Nickel-Metall-Batteriesysteme.

Die positive Elektrode der Nickel-Cadmium-Batterie besteht im geladenem Zustand aus
Nickelhydroxid, als negative Elektrode dient feinverteiltes Cadmium, welches in Taschen aus
Stahlblech angeordnet ist. Als Elektrolyt dient ca. 20%ige Kalilauge. Die Gesamtreaktion
wird durch folgende Gleichung beschrieben (Gl. 3):

Entladung

Cd+2 MIOOH +H;0 —————— CdOHz +2 NifOH)z 3
Aufladung

1947 erreichte die Nickel-Cadmium-Batterie in Frankreich die Marktreife.
In den 70er und 80er Jahren des 20. Jahrhunderts wurden mit der Natrium-Schwefel-Batterie
und der Natrium-Nickelchloridbatterie (,,Zebra-Zelle*) Batteriesysteme fiir die Anwendung in
Elektrofahrzeugen entwickelt. Der Nachteil dieser Systeme liegt jedoch in der erhohten
Betriebstemperatur von ca. 200 °C.
Zur gleichen Zeit wurden Nickel-Metallhydrid-Batterien entwickelt. Diese fanden um 1990
ihre Markteinfithrung. Der Vorteil dieser Systeme liegt gegeniiber den Nickel-Cadmium-
Batterien sowohl in einer hoheren Zellspannung von 1.5 V gegeniiber 1.2 V bei der Nickel-
Cadmium-Batterie als auch in der besseren Umweltvertriaglichkeit.
1991 kommerzialisierte die Sony Corporation die wiederaufladbare Lithiumbatterie als
,Lithium-Ionen-Akku®. Die Funktionsweise dieses Batterietyps soll im folgenden Abschnitt
genauer beschrieben werden
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1999 — Kommerzialisierung von Lithiumbatterien mit Polymerelektrolsten
1991 — Markteinfihrung won Lithiumbatterien durch die Sony Corporation
1990 — Kommerzialisierung von Nickel-Metallhydrid-Batterien

1971 — B. B. Owens stellt die Li-lod-Batterie fur Herzschritmachervor

1947 —1 Die Mickel-Cadmium Batterie wird in Frankreich zur Marktreife entwickelt

1901 — T. A Edison erfindet die Nikel-Metall-Batterie
1899 — W Junger erfindet die Nickel-Cadmium Batterie

1888 — Trockenbatterien kommen in den USA auf den Markt

1868 — . Leclanche stellt mit der Leclanchézelle die lange Zeit
gebrauchlichste Primarbatterie vor

1859 — G. Planté entwickelt den Bleiakkumulator

1836 — vorstellung des Daniell-Elerments

1802 —] W Cruickshank entwickelt eine Batterie fir die Massenproduktion

1800 — A volta stellt die , Voltasche Saule” vor

1791 — L. Galvani entdeckt die  tierische Elekirizitat"

Abb. 2: Ubersicht tiber die Geschichtliche Entwicklung von Batterien
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2.2. Lithiumbatterien

In den letzen Jahren haben sich wiederaufladbare Lithiumbatterien vor allem im Bereich der
Kommunikationstechnik  gegeniiber anderen Systemen durchsetzen konnen. Der
entscheidende Vorteil der Lithiumbatterie liegt in der hohen Energiedichte des Systems
(Abb.3). Diese wird durch das groBe Redoxpotential des Systems Li / Li" bedingt, welches
gegeniiber anderen Systemen deutlich hohere Zellspannungen zeigt.

400
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300 4

Li-Batterien
250 H

kleiner
e

200 4

140 4

100 4

50 4

volumetrische Energiedichte / Wh I

leichter
——

0 a0 100 140 200 240 300

gravimetrische Energiedichte / Wh kg’

Abb. 3: Vergleich der volumetrischen und gravimetrischen Energiedichte verschiedener
Batteriesysteme [1]

Wie alle anderen Batteriesysteme auch, besteht die Lithiumbatterie aus einer positiven
Elektrode (Kathode) und einer negativen Elektrode (Anode). Die Elektroden sind verbunden
mit Ableitelektroden (Abb.1), die der Ableitung des elektrischen Stromes zum Verbraucher
dienen. Zwischen den Elektroden ist der Elektrolyt angeordnet, der den Transport der
Lithiumionen zwischen den Elektroden iibernimmt.

Als positive Elektroden werden Aktivmaterialien, z. B. Ubergangsmetalloxide wie LiCoO,,
LiNiO, oder LiMn,04, verwendet, die Lithiumionen reversibel in ihre Struktur interkalieren
konnen. In den zur Zeit kommerziell erhdltlichen wiederaufladbaren Lithiumbatterien wird
Lihtiumcobaltoxid im Gemisch mit 5 %,e, Lampenrul zur Erhohung der Leitfahigkeit als
positive Elektrode (Kathode) verwendet. Als negative Elektrode (Anode) wird Graphitpulver
verwendet. Die Elektrodenmaterialien werden mit ca. 2 %,y Polyvinylidenfluorid (PVDF) als
Binder versetzt und auf Metallfolien als Ableitelektroden aufgebracht. Alternativ wiren auch
andere Materialien als negative Elektrode denkbar, wie z. B. MoS,, die eine offene Struktur
oder eine Schichtstruktur besitzen, und somit leicht und ohne signifikante Anderung der
Gitterparameter Lithiumionen interkalieren konnen oder solche Materialien mit Lithium leicht
Legierungen bilden, wie Aluminium. Als Elektrolyt dient eine ca.lM Losung aus einem
Leitsalz, entweder Lithiumhexfluorophosphat oder Lithiumperchlorat, in einem organischen
Losungsmittel. Der Elektrolyt wird in einer mikropordsen Membran, die gleichzeitig als
Separator zwischen den Elektroden dient aus Polyethylen aufgenommen
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Die Gesamtreaktion kann durch folgende Gleichungen (Gl. 4, 5) beschrieben werden:

Kathode:

) Aufladung . )
LiCoQ, ————— xLI" +Li, Co0,+xg 4
Entladung

Anode:
Autladung

x LiC,

Entladung 5
¥ < 0.8

¥e + xLit + 6xC

Das hier beschriebene System zeigt eine Zellspannung von 3.5 V und eine spezifische
Kapazitit von bis zu 130 mAh / g, bezogen auf das Kathodenmaterial [2]. Hohere
Zellspannungen sind durch Verwendung anderer Kathodenmaterialien moglich.

Seit 1999 sind Lithiumbatterien kommerziell erhéltlich, in denen die organischen
Losungsmittel durch Polymere ersetzt sind. Der entscheidende Vorteil ergibt sich dabei durch
die groBBere Auslaufsicherheit der Batterie [3].

2.3. Lithiumfestkorperbatterien

Im Rahmen dieser Arbeit sollen unabhingig von anderen Definitionen als
Lithiumfestkorperbatterien  solche Zellen angesehen werden, bei denen als Elektrolyt
anorganische Festkorper verwendet werden.

Man kann davon ausgehen, dal3 der elektrische Ladungstransport in Festkorperelektrolyten
im Gegensatz zu fliissigen Elektrolyten nur von einer Ionenspezies, im Falle der
Lithiumbatterien von Li’, getragen wird. Die Anionen hingegen werden als nicht mobil
angenommen. Insbesondere durch die blockierten Anionen wird die Passivierung und die
Korrosion, aber vor allem die Elektrolyse des Elektrolyten, weitgehend vermieden.

Da unter diesen Bedingungen der Elektrolyt ohne weiteres in Kontakt mit hochst
oxidierenden oder reduzierende Spezies gebracht werden kann, konnen Batterien mit sehr
hohen Zellspannungen und damit mit weit hoherer Energiedichte als diese mit anderen
Systemen realisierbar ist, hergestellt werden.

Ferner konnen, da keine Gasbildung auftreten kann, vollstindig geschlossene Systeme
hergestellt werden.

Wegen der deutlich geringeren Leitfihigkeit des Festkorperelektrolyten (o < 107 S/cm) im
Gegensatz zu fliissigen Systemen, muf dieser als diinne Schicht eingesetzt werden. Dieser
Nachteil wird allerdings durch den Vorteil der Miniaturisierbarkeit, und damit dem FEinsatz
von Batterien in der Mikroelektronik z. B. auf Speicherchips aufgehoben.

Einen Uberblick iiber bekannte Systeme gibt Tab. 1. Die Herstellung verschiedener Systeme
wird in [4] beschrieben.

10
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Zellspannung
Jahr System E/V Autoren
1969 Li | Lil (+ ALOs) | I 2.80 Liang et al.[7] [8]
1983 Li | LiSiPO | TiS; 2.50 Kanehori et al. [9]
1986 | Li|LiSiPO | 0.63WO; 0.37V,05 2.20 Kirino et al. [4]
1989 Li | Li,0 — B,0;3 | TiSyx Oy 2.60 Meunier et al. [4]
1989 | Li | Li,0O - V5,05 - Si0, | MoO» g9 2.80 Ohtsuka et al. [4]
1989 Li | LiBO; —Li,SOy4 | InsSey 1.10 Julien et al.[4]
1990 | Li|Li,O - V;,05 - SiO; | MnO, 3.00 Ohtsuka et al. [10]
1992 Li | Lil | Lil — Li,S-P»Ss | TiS; 2.50 Akridge, Jones[4]
1993 Li | LiPON | V1,05 3.56 Bates et al. [11]
1994 Li |LiPON | LiMn,O4 4.20 Akridge, Jones [12]
1994 Li | LiBP-Glas | LiMn,O4 4.20 Tarascon et al. [4]
1994 Li | LiBO2-Li2SO4 | V4 Oy3 2.80 Julien et al.[4]
1995 Li | Li;4B25S0.104.9 | MoOy 3.00 Julien et al.[4]
1996 Li | LiPON | LiCoO, 3.90 Wang, Bates et al. [13]
1997 Li4TiOS5 | LLTO| LiCoO, ~2 Brousse, Schleich et al. [16]
1999 Lig V,0s| LiPON | V5,05 1-3.5 Lee, Liu et al. [22]
1999 Li |[LiPON | LixMn ,04 4.20 Dudney,Bates et al. [14], Park,Lee [15]
2000 Cu | LiPON| LiCoO, 4.20 Neudecker, Dudney,Bates [17]
2002 Li| SPE | LLTO | LiMn,0O4 3.50 Kobayashi et al. [20]
2003 |Li| LizS " 0.66SiS; | LiCog3Ni 070, 3.80 Machida,Maeda et al [21]
2003 Al | LiPON | LiCoO, 3.80 Schwenzel [1]
2003 Al | LiPON | Li,CoMn;05 4.80 Schwenzel, Weppner [1] [18]
2003 Al | LiPON | Li,FeMn3;0g 4.80 Schwenzel [1]
2005 C | Li;S " 0.43P,Ss | LiCoO, 4.40 Seino, Takada et al. [22]

Tab. 1: Bisher untersuchte Lithiumfestkorperbatterien (in chronologischer Reihenfolge)

Die erste, der oben gegebenen Definition entsprechende Batterie wurde 1971 mit der Lithium-
Iod-Zelle fiir Herzschrittmacher entwickelt [5]. Dieses System stellt allerdings eine
Primérbatterie dar. Als Anode dient in der Lithium-lod-Zelle elementares Lithium, als
Kathode Iod, welches durch ca. 10 %gew Poly-2-vinylpyridin gebunden wurde. Als Elektrolyt
wird Lithiumiodid verwendet, welches als diinne Schicht eingesetzt wird. Die Zellspannung
solcher Zellen betrdgt ca. 2.8 V und die Energiedichte bis zu 200 Wh / kg [5] [6] [7] [8]. Die
Lithium-lod-Zelle besticht durch ihre geringe Selbstentladung. Lithium-lIod-Zellen mit
Kapazititen von 150-250 mAh kénnen Lebensdauern von mehr als zehn Jahren erreichen.

Die erste wiederaufladbare Lithiumfestkorperbatterie wurde 1983 von Kanehori et al.
vorgestellt [4] [9]. Kanehori verwendete eine Diinnschicht aus TiS, als Kathode. Als
Elektrolyt diente eine amorphe Diinnschicht aus Li; 6Sig6P9.4O4 (LiSiPO). Als Anode wurde
ein Film aus Lithium aufgedampft. Das System zeigte im geladenem Zustand eine
Zellspannung von 2.5 V und konnte bis zu 2000 mal mit einer Stromdichte von bis zu 16 pA /
cm’ zyklisiert werden.

Kirino et al. entwickelten 1986 eine Diinnschichtbatterie auf Basis des gleichen Elektrolyten
wie Kanehori et al., allerdings unter Verwendung von gesputtertem 0.63WO3 " 0.37V,0:s als
Kathodenmaterial. Diese Zelle zeigte eine Zellspannung von bis zu 2.2 V [4].

11
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1989 publizierten Meunier et. al. Ergebnisse, die an Zellen bestehend aus gesputtertem
Lithiumboratglas als Elektrolyten und ebenfalls gesputtertem Titanoxisufid als Kathode
gewonnen wurden. Als Anode wurde Lithium verwendet. Diese Zellen =zeigten
Zellspannungen von ca. 2.6 V und konnten bis zu 600 mal mit Stromdichten von ca. 60 pA /
cm’® zyklisiert werden [4]. Ohtsuka et al. stellten 1990 Batterien unter Verwendung von
amorphen Li,0-V,05-Si0, als Elektrolyten her. Diese Zellen zeigten zwar ausgezeichnete
Eigenschaften wéhrend der Zyklisierung, was besonders der hohen Leitfdhigkeit des
verwendeten Kathodenmaterials (MoO,g9) zugeschrieben wurde, jedoch neigten sie zur
Selbstentladung, was auf eine erhebliche elektronische Leitfdhigkeit des Elektrolyten
zurlickgefiihrt wurde. Spéter (1990) stellten dieselben Autoren nochmals eine Batterie unter
Verwendung des gleichen Elektrolyten mit MnQO, als Kathode vor [10]. Arkridge und Jones
stellten 1992 ein im Auftrage der ,,Eveready Battery Company* entwickeltes System vor, bei
dem der glasartige Festkorperelektrolyt Lil — Li,S-P,Ss verwendet wurde. Mit einer ionischen
Leitfihigkeit von 2 - 107 S/ cm bei 25 °C konnte dieses System eine Lebensdauer von bis zu
10000 Zyklen im Spannungsbereich von 1.4 bis 2.8 V bei Stromdichten von bis zu 100 pA /
cm’ erreichen. Zwischen der Anode aus reinem Lithium und dem Elektrolyten wurde eine
Pufferschicht aus Lithiumiodid eingesetzt, um Passivierungsschichten auf dem Lithium zu
vermeiden. Als Kathode wurde Titandisufid verwendet.

Bates et al. fithrten 1993 gesputtertes amorphes Lithiumphoshoroxinitrid (LiPON) als
Elektrolyten ein [11]. LiPON weist gegen Lithium eine elektrochemische Stabilitit bis zu 5.5
V auf. Dadurch wurde es moglich durch den Einsatz von Kathodenmaterialien wie LiCoO,
oder LiMn,04 Zellspannungen im Bereich von 3 bis 4.2 V zu erreichen [11] [12] [13] [14]
[15].

Alle bis zu diesem Zeitpunkt verwendeten Zellen verwendeten elementares Lithium als
Anodenmaterial. Durch die hohe Reaktivitit von Lithium, ist die Herstellung von
Diinnschichten aus diesem Material aber sehr aufwendig. 1997 untersuchten Brousse,
Schleich et al. Zellen, bei denen eine ca. 1 mm starke Tablette aus Kkristallinem
Lithiumlanthantitanat (LLTO) als Elektrolyt verwendet wurde [16]. Als Anode verwendeten
sie diinne Schichten aus LisTisO1; und fihrten damit erstmals ein anderes Anodenmaterial als
elementares Lithium ein. Mit Lithiumcobaltoxid als Kathode kann dieses System eine
Zellspannung von ca. 2 V erreichen. Ein anderes Konzept die Herstellung von diinnen
Schichten aus elementarem Lithium zu vermeiden, stellt die in-situ-Préparation der Anode
dar, bei der die entladene Kathode, der Elektrolyt und die Ableitelektroden zundchst
aufgebaut werden. Wahrend des ersten Ladevorgangs scheidet sich dann eine Lithiumschicht
zwischen dem Elektrolyten und der anodenseitigen Ableitelektrode ab [17]. Ein &dhnliches
Konzept verfolgt der Austausch der Lithiumschicht gegen andere Anoden, welche leicht bei
geringen elektrochemischen Potentialen Legierungen oder Interkalationsverbindungen mit
Lithium eingehen. Diese Anoden werden im nicht lithierten Zustand hergestellt und beim
ersten Ladungsvorgang aktiviert [1] [18] [19] .

Lee und Liu publizierten 1999 das Konzept einer flexiblen Diinnschichtbatterie, indem sie
Aluminiumfolie als Substrat verwendeten [18]. Damit sollte es moglich werden, groBflachige
Systeme fiir hohe Stromdichten und mit groBen Kapazititen auf  kleinem Raum
unterzubringen [22].
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3. Theoretische Grundlagen

Die Zielsetzung dieser Arbeit liegt in der Untersuchung verschiedener Materialien und
Materialkombinationen, sowie deren Prdparation in Hinblick auf deren Verwendung in
Lithiumfestkorperbatterien. Im folgenden Kapitel sollen die Grundlagen zum Verstindnis der
Vorginge innerhalb eines solchen Systems, sowie ein Uberblick iiber die Eigenschaften und
Funktion der Materialien selbst geschaffen werden.

3.1 Elektrochemische und Thermodynamische Aspekte

Batterien wandeln die in den Materialien gespeicherte chemische Energie in elektrische
Energie um. Dieses wird durch eine Redoxreaktion ermdglicht, bei der die Oxidation und die
Reduktion jeweils raumlich voneinander getrennt an den Elektroden ablaufen. Der Transport
der Elektronen erfolgt hierbei durch den duBBeren Stromkreis, wohingegen die Ionen {iber den
inneren Stromkreis durch den Elektrolyten transportiert werden. Der Aufbau einer
Lithiumbatterie ist in Abb. 1 u. 4 dargestellt [1].
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Abb. 4: Aufbau einer Lithiumbatterie

Der Elektrolyt stellt hierbei einen reinen Ionenleiter dar, der zur wirksamen Vermeidung eines
inneren Kurzschlusses jede Art von elektronischen Ladungstrigern (Elektronen, Ldcher)
blockieren muf3. Zur wirksamen Umsetzung der Ionenstrome in Elektronenstrome miissen die
Elektroden gemischte Leitfdhigkeit aufweisen, das heif3t, sie miissen im idealen Fall ebenso
gut lonen wie auch Elektronen leiten kénnen. Die Ableitelektroden stellen metallische Leiter
dar, sie dienen lediglich der Verbindung der Elektroden mit dem &uferen Stromkreis.

Beim Entladevorgang findet an der Anode eine Oxidation statt und in der Kathode eine
Reduktion. Unter StromfluB wird die Kathode dann zur positiven und die Anode zur
negativen Elektrode. Beim Laden der Zelle werden die Vorginge umgekehrt.
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Bei geoffnetem duBerem Stromkreis findet an der Phasengrenze zwischen Elektrode und
Elektrolyt so lange ein Austausch von Ionen statt, bis sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht eingestellt hat. Wenn geladene Materie an einer Grenzflache von einer Phase
in die andere iibergeht, so besagt dieses, daB das elektrochemische Potential 7; des
betreffenden Stoffes i in der einen Phase groBer ist als in der anderen. Im Falle eines

Gleichgewichtszustandes miissen also die elektrochemischen Potentiale auf beiden Seiten der
Phasengrenze gleich sein:

n,(Phasel) = 7,(Phase2) 6
Fiir das elektrochemische Potential der Teilchensorte i gilt:
m =i +7;Fo 7
i  chemisches Potential der Teilchensorte i
Zi Ladungszahl der Teilchensorte i
F Faradaykonstante
¢ elektrostatisches Potential der Teilchensorte i

Damit ergibt sich durch Einsetzen von GI. 7 in Gl. 6:
u; (Phasel) + z, Fp, (Phasel) = u, (Phase2) + z, F o, (Phase2) 8
Das chemische Potential g, ist definiert durch:
Ui =,ui0+ RT In a;

R allgemeine Gaskonstante
T absolute Temperatur
a; Aktivitat der Teilchensorte i
Mit dieser Definition folgt aus GI. 8:

u +RT Ina, (Phasel) + z, Fo, (Phasel) = 4 + RT Ina, (Phase2) + z,Fo, (Phase2) 9

Damit folgt fiir die elektrostatische Potentialdifferenz A¢ an der Phasengrenze:

RT 1 (Phasel)

= 10
z,F a;(Phase2)

A

Aus Gl 10 ist ersichtlich, da die elektrostatische Potentialdifferenz A¢ an einer
Phasengrenze lediglich von der Differenz der chemischen Aktivitidten der Spezies i abhingig
ist. Die elektrische Potentialdifferenz A@wird als ,,Galvanispannung™ der Halbzelle
bezeichnet. Es ist bisher unmoglich die Galvanispannung einer Halbzelle selbst zu messen.

Da aber im Inneren eines Elektrolyten die betreffenden Ionen eine hohe Beweglichkeit
aufweisen, konnen Aktivititsunterschiede sofort ausgeglichen werden. Daher ist das
elektrische Potential innerhalb des Elektrolyten konstant. Aus denselben Griinden kann sich
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auch innerhalb der Elektroden kein Potentialgefille aufbauen. Ein elektrisches
Potentialgefdlle existiert nur an der Grenzfliche zwischen den Elektroden und dem
Elektrolyten (Abb. 5). Die aus der Summe der Potentialdifferenzen an den Phasegrenzen
resultierende elektrische Spannung, wenn sich diese im Gleichgewicht befinden, heilit
,Elektromotorische Kraft*“ (EMK). Sie entspricht der Ruhespannung der Batterie, die im
stromlosen Zustand an den Ableitelektroden abgegriffen werden kann.

Durch die unterschiedliche Konzentration von Ladungstrdgern an einer Phasengrenze bildet
sich ein Diffusionsstrom aus. In der entstehenden Doppelschicht wird ein elektrisches Feld
aufgebaut, das den weiteren Zustrom von Teilchen verhindert. Nachdem die Doppelschicht
aufgebaut ist, also im Gleichgewichtszustand, kompensiert der durch das Doppelschichtfeld
bedingte Leitungsstrom jgi den Diffusionsstrom jp; [23].

jEi = jDi 11
Der Leitungsstrom Jg; ist definiert als:

_0i 99 12
Z,q OX
o Teilleitfahigkeit der Teilchensorte i
Zi Ladungszahl der Teilchensorte i
g FElementarladung

Ja =

Der Diffusionsstrom jp; ergibt sich aus

c.D. ou: . ou.
JDi__ ii OH; - _ ?_|2 Hi 13
KT ox z;q° oX

¢i Konzentration der Teilchensorte |
D; Diffusionskoeffizient der Teilchensorte i
k Boltzmannkonstante
T absolute Temperatur

Einsetzen in GI. 11 ergibt:

adl 14

o[ 1 omoe)_, 15
z,q\ z,q Ox oX

Durch Anwendung von Gl. 7 folgt aus Gl. 15 fiir Ionen:
il = 16
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Da die Teilleitfdhigkeit o7 fir lonen im Elektrolyten relativ hoch ist, kann nur das
elektrochemische Potential 7; iiber den ganzen Elektrolyten konstant bleiben. Im
Gleichgewichtszustand haben sich ferner die elektrochemische Potentiale im Elektrolyten und
in den Elektroden ausgeglichen. Es gilt also:

OX

Das Gleiche gilt auch fiir das elektrochemische Potential der Elektronen 7. an den
Phasegrenzen, da aber der Elektrolyt nur eine schlechte, vernachldssigbar geringe
elektronische Leitfdhigkeit o aufweist, kann sich innerhalb des Elektrolyten das
elektrochemische Potential der Elektronen nicht ausgleichen.

Die Potentialverlaufe durch eine Batteriezelle im Gleichgewichtszustand, d. h. stromlosen
Zustand sind in Abb. 5 schematisch dargestellt.
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Abb. 5: Schematischer Verlauf der Potentiale durch eine Lithiumbatterie im
Ruhezustand.
Die Bereiche um die Phasengrenzen ( mit Lp gekennzeichnet) zwischen dem
Elektrolyten und den Elektroden stellen die Raumladungszonen dar,
innerhalb derer sich das Thermodynamische Gleichgewicht ausbildet.
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Die Liange der oben beschriebenen Raumladungszonen kann durch die Debye-Linge Lp

beschrieben werden:
kT
L, = |50 18
q°c

Aus GI. 18 ist ersichtlich, dafl die Lange der Raumladungszone umgekehrt proportional zu
Konzentration der Ladungstriger ist. Fiir Festkorper mit sehr hohen Ladungstragerdichten
folgt daraus, daB3 die Debye-Lénge sehr klein wird. Typischer Weise werden fiir Festkorper
Debye-Lingen im Bereich von 107 nm vermutet. Daraus folgt, daB die Feldstirke des
Doppelschichtfeldes bei einem Potentialabfall im Bereich von 3 - 4 V an der Kathode
entsprechend hoch sein muf3. Fiir die exakte Berechnung der Lange der Raumladungszonen
im Festkorper ist Gl. 18 allerdings nur bedingt dienlich, da Gl. 18 auf Modellen basiert, die
fiir flissige Elektrolyte entwickelt wurden.

Wird die Zelle belastet, wird also ein Strom an die Zelle angelegt, dndert sich der elektrische
Potentialabfall an den Grenzflichen. Beim Entladen der Zelle erniedrigt sich der elektrische
Potentialabfall an der Kathode, was zu einer Verringerung des Doppelschichtfeldes an der
Phasengrenze fiihrt. Ionen konnen nun aus dem Elektrolyten in die Kathode iibertreten.
Gleichzeitig wandern Elektronen aus dem dufleren Stromkreis in entgegen gesetzter Richtung
zu den lonen und neutralisieren diese.

Im Belasteten Zustand stellt sich folgender Netto-Strom J; an der Phasegrenze ein:

=gt o 19

Mit GI. 12 und Gl. 13 ergibt sich

Ji = __CiDi %_Ziqa_go 20
KT \ ox OX

Der erniedrigte elektrische Potentialabfall erzeugt, bedingt durch die unterschiedlichen
Diffusionskoeffizienten D; fiir die zwei Teilchensorten, einen unterschiedlichen Strom fiir die
Elektronen und die Ionen. Dieser Unterschied fiihrt zu einer Ladungsverschiebung, woraus
wiederum eine reduzierte Abnahme des elektrischen Potentialabfalls folgt. Die schneller
diffundierenden Teilchen werden somit abgebremst, wihrend die langsamer diffundierenden
Teilchen einen Reststrom bilden. Wenn dann ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, konnen
nur noch lonen die Grenzfldche passieren.

Da der Elektrolyt einen reinen lonenleiter darstellt, konnen Elektronen nicht durch den
Elektrolyten wandern. Ionen die vom Elektrolyten an die Grenzfliche abgegeben werden,
miissen von der Elektrode absorbiert werden. Erfolgt die Absorbtion in den Elektroden nicht
schnell genug, mufl das Doppelschichtfeld weiter reduziert werden, wodurch ein elektrischer
Strom durch die Zelle behindert wird. Diese Situation wird als Polarisation der Zelle
bezeichnet [24] und kann schlimmstenfalls zur Zerstorung der Zelle fithren.

Damit Ionen durch den Elektrolyten wandern konnen, muf3 sich innerhalb des Elektrolyten ein

kleiner Potentialgradient einstellen. Der daraus resultierende Spannungsabfall wird als IR-
Drop bezeichnet.
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3.2 Lithiumfestkorperelektrolyte

Bevor im néichsten Kapitel genauer auf die verschiedenen chemischen Abliufe innerhalb der
Elektroden eingegangen wird, soll an dieser Stelle zunichst auf die Eigenschaften des
Elektrolyten eingegangen werden. An dieser Stelle sollen die Grundlagen der Mechanismen
der Ionenleitung im Festkorper beschrieben werden.. AuBerdem sollen einige wichtige
Vertreter dieser Stoffklasse anhand ihrer Struktur kurz beschrieben werden.

Die Entwicklung und Charakterisierung von Festkorperelektrolyten stellt den zentralen
Aspekt der Forschung an Lithiumfestkorperbatterien in diesen Tagen dar.

Ein Festkorperelektrolyt muf3, wie bereits weiter oben mehrfach erwihnt, ein ionischer Leiter
aber ein elektronischer Isolator sein.

Grundsitzlich gibt es zwei unterschiedliche Weisen, auf die sich Ionen im Festkorper
bewegen konnen. Wandern die Ionen durch Spriinge von Gitterpldtzen auf Leerstellen, so
spricht man vom ,Schottky-Mechanismus®. Der Leitungsmechanismus iiber
Zwischengitterpldtze wird als ,,Frenkel-Mechnismus* bezeichnet. Dieser Mechanismus ist,
wegen der dichten Packung der Ionen in den meisten Kristallen relativ unwahrscheinlich. Die
Leitung in den meisten Festkorperelektrolyten diirfte nach Mechanismen ablaufen, die einer
Kombination dieser beiden Extremfille entsprechen.

Nimmt man an, daB} in einem Kristall wenigstens eine Teilchensorte unbeweglich ist, so erhélt
man ein festes Untergitter, welches als Referenz herangezogen werden kann. Unter dieser
Voraussetzung kann die lonenleitung im Festkorper als Diffusionsvorgang beschrieben
werden und mit der folgenden phdnomenologischen Gleichung beschrieben werden:

Di = Doe ¢/ 21

E)i chemischer Diffusionskoeffizient fiir das Ion i

D, chemischer Diffusionskoeffizientbei1l /T — 0
AG freie Aktivierungsenthalpie
k Boltzmannkonstante
T absolute Temperatur

Eine genauere und einfachere Beschreibung wird durch atomistische Modelle gegeben.

Alle in einem solchen Gitter existenten Elemente lassen sich nach Schottky [25] als
Bauelemente beschreiben. Bauelemente konnen als chemische Elemente gesehen werden.
Somit kann die Wanderung eines Ions | von einem Gitterplatz i auf eine Leestelle V an der
Stelle v durch folgende chemische Reaktion beschrieben werden:

I, +V, =V, +1, 22

Ein solcher Vorgang ldsst sich nach den Gesetzen der chemischen Kinetik behandeln: Einen
Sprung kann das Ion nur dann aus fiithren, wenn erstens eine freie Position im Gitter
vorhanden ist und zweitens seine potentielle Energie grofer ist als die fiir den Sprung
vorhandene Aktivierungsenergie En . Abb. 6 zeigt das energetische Reaktionsschema fiir
diesen Vorgang. Der dargestellte hochenergetische Ubergangszustand kann als der Zeitpunkt
des Durchtritts des Ions durch das Zwischengitter gesehen werden.
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Zwischengitter

Potentielle Energie

Gitterplatz Gitterplatz

(Leerstelle)

Reaktionskoordinate

Abb. 6: Energieschema eines Sprunges eines lons im Kristallgitter
Fir einen erfolgreichen Sprung von seinem Gitterplatz auf eine benachbarte
Leestelle im Gitter durch das Zwischengitter muf} das lon eine hohere Potentielle
Energie aufweisen als die Aktivierungsenergie Ea.

Gemail dieses Modells kann die Temperaturabhéngigkeit der ionischen Leitfahigkeit o; eines
Festkorpers nach dem Gesetz von Arrhenius beschrieben werden:

o, = er—EA/kT 23

o; ionische Leitfahigkeit
op 1onische Leitfahigkeit bei 1 /T — 0
Ea Aktivierungsenergie
k Boltzmannkonstante
T absolute Temperatur

Der rdaumliche Abstand zwischen der besetzten und der freien Position wird als Sprungweite a
bezeichnet. Die Anzahl der pro Zeiteinheit mdglichen Spriinge ist durch die Sprungfrequenz

1 gegeben.
Der Diffusionskoeffizient ist abhdngig von der Anzahl unbesetzter Positionen im

Kristallgitter, dem Quadrat des Sprungabstandes und der Sprungfrequenz. Die Mobilitét u der
Ionen wird durch die Nernst-Einstein-Beziehung gegeben:
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u=—-"- 24

Um in Lithiumfestkorperbatterien eingesetzt werden zu konnen, mufl ein Lithiumionenleiter
neben der hohen ionischen und geringen -elektrischen Leitfahigkeit folgende weitere
Eigenschaften aufweisen [26]: Da fiir die Anwendung in Festkorperbatterien aus
wirtschaftlichen Griinden polykristalline Materialien zur Anwendung kommen, miissen
Materialien gefunden werden, die einen geringen Korngrenzenwiderstand aufweisen. Der
Elektrolyt muf3 eine hohe chemische Stabilitdt im Kontakt sowohl mit Anoden- als auch mit
Kathodenmaterialien aufweisen, um die Bildung von unerwiinschten, schlecht ionisch
leitenden Zwischenschichten zu verhindern.

Um in Hochenergiebatterien mit Zellspannungen im Bereich von mehr als 4 V eingesetzt
werden zu konnen, muf3 der Elektrolyt eine moglichst hohe Zersetzungsspannung, die deutlich
tiber der Zellspannung liegt, zeigen.

Da der Elektrolyt in sehr engem mechanischen Kontakt mit den Elektrodenmaterialien
eingesetzt werden mufl, um einen guten elektrischen Kontakt zu erreichen, muf3 der
thermische Ausdehnungskoeffizient auf denjenigen bei der Elektroden abgestimmt sein.
Weiterhin sind Eigenschaften wie gute technische Handhabbarkeit, geringer Preis sowie
Umweltvertraglichkeit Faktoren, welche die Wahl fiir ein Material beeinflussen.

Ein Uberblick iiber die FEigenschaften einiger wichtiger moglicher Elektrolyte fiir
Lithiumfestkorperbatterien ist in Tab. 2 gegeben [1] [26] [27]. Einen Uberblick iiber die
Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeiten gibt das Arrhenius-Diagramm in Abb. 7.

Li-Ionen Elektrolyt oL+ / Sem™ bei 25 °C EAr/ eV Stabilitatsbereich
Li;Si POg (LiSiPO) 3.7°10° 0.52
LisSiAlOg 23107 0.55 0-65V
0.01 LizPOs - 0.63 Li,S - 0.36 SiS, 1.6 107 0.3
Li1.3A1().3Ti1.7(PO4)3 7 10_4 0.35
Ligps4Lag51Ti02.04 (LLTO) 7.5 10-5 0.42
LiPON 210 0.55 0-5V
LicBaLa,;Ta,01» 5.4°107° 0.4 0-6V

Tab. 2: Kinetische und thermodynamische Eigenschaften von Lithiumionenleitern
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Abb. 7: Temperaturabhangiger Vergleich der Leitfahigkeiten einiger typischer
Lithiumfestkorperelektrolyte [26] [28] [29] [30].
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3.3. Elektrodenmaterialien

Die Zellspannung und die Kapazitit einer Batterie und damit ihre tatsdchliche Leistung
werden von der Art und der Stoffmenge der Elektrodenmaterialien bestimmt. Bevor auf die
stoffliche Beschaffenheit der Elektrodenmaterialien eingegangen wird, sollen zunéchst einmal
die physikalisch-chemischen Grundlagen beschrieben werden.

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

W=Q E 25

Den Zusammenhang zwischen der Ladung Q und der Masse m an abgeschiedenem Material
stellt das 2. Faraday’sche Gesetz her:

M
zFQ

M molare Masse
z Ladungszahl
F Faradaykonstante

Damit folgt fiir die elektrische Arbeit W einer Batterie:

w="zFE 27
M

Die nutzbare Energie einer chemischen Reaktion wird durch freie Enthalpie AG ausgedriickt.
Der Zusammenhang der freien Enthalpie und der Enthalpie AH wird durch die Gibbs-
Helmholtz-Gleichung beschrieben:

AG=AH-T" A4S 28

Die Enthalpie AH der Reaktion stellt dabei die theoretisch maximale Energie dar, erniedrigt
um die Wiarme T 'AS die bei der Reaktion aufgenommen oder abgegeben wird. Der
Zusammenhang der freien Enthalpie AG zur Spannung E einer elektrochemischen Reaktion
ist gegeben durch:

AG=-zFE 29

Damit folgt direkt aus Gl. 27 und GI. 29 fiir die elektrische Arbeit W :

W= AG 30

m
M

Da AG eine fiir jede chemische Reaktion typische GroBe darstellt, geht aus Gl. 30 eindeutig
hervor, warum die -elektrische Arbeit einer Batterie lediglich von der chemischen
Beschaffenheit der Elektroden abhéngt.
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Die Abhiéngigkeit des Gleichgewichtspotentials einer Zelle von der chemischen Natur der
Elektrodenmaterialien 148t sich wie folgt zeigen:

Die freie Enthalpie AG ist gleich der Summen der chemischen Potentiale aller an der Reaktion
beteiligten Komponenten i:

AG= Y v, ui 31

Mit GI. 29 folgt au Gl. 31:
= LZ‘v i 32
o A

Mit der in Kapitel 3.1. gegebenen Definition fiir das chemische Potential, 1 =z’ + RT In a; ,
folgt aus Gl. 32 die als Nerst’sche Gleichung bekannte Relation:

E=Eo+ %Zvi In aj 33
Z

Beim Laden und Entladen einer Batterie erfolgt eine Konzentrationsinderung der
Potentialbestimmenden Spezies. Dabei laufen verschiedene Arten von Umwandlungen in der
Kristallstruktur ab. Grundsitzlich lassen sich diese Anderungen in zwei Klassen unterteilen:
Wenn durch den Ein- bzw. Ausbau der elektroaktiven Spezies neue Phasen entstehen, die
keine Ahnlichkeit mehr mit der urspriinglichen Phase besitzen, also das Kristallgitter eine
komplette Umwandlung erfdhrt, so spricht man von Verdrdngungsreaktionen. Da es oft nicht
moglich ist, diesen Vorgang umzukehren, findet man diesen Reaktionstyp meist bei nicht
wieder aufladbaren Primérbatterien.

Verursacht hingegen der Ein- oder Ausbau der elektroaktiven Spezies nur geringe
Anderungen der kristallographischen Phase, bleibt also die urspriingliche Phase weitgehend
bis auf z. B. Anderung der Gitterkonstanten erhalten, so spricht man von topochemischen
Reaktionen. Da trotz leichter Verdnderung des Wirtsgitters bei gednderter Reaktionsrichtung
die Positionen im Wirtsgitter wieder eingenommen werden konnen, sind diese Reaktionen
vollsténdig reversibel.

Topochemische Reaktionen kénnen noch unterteilt werden in zweidimensionale so genannte
epitaktische und dreidimensionale so genannte topotaktische Reaktionen. Epitaktische
Reaktionen finden z. B. bei der Interkalation bzw. Deinterkalation von Lithiumionen in
Schichtstrukturen wie Graphit oder hexagonales Lithiumcobaltoxid statt. Beispiele fiir
topotaktische Reaktionen stellen elektrochemische Legierungsbildungen oder der Ein- und
Ausbau von Lithiumionen in Spinellstrukturen wie LiMn,O4 dar.

Neben den thermodynamischen Anforderungen an die Elektroden miissen auch kinetische
Aspekte berticksichtigt werden. Neben der Spannung bestimmt auch der mogliche Strom
signifikant die Leistung einer Batterie. Um grofle Strome durch eine Zelle Leiten zu kdnnen,
miissen auf der einen Seite die elektrochemisch aktiven Teilchen aus der Elektrode schnell
genug an den Elektrolyten abgegeben werden und gleichzeitig auf der anderen Seite ebenso
schnell von der Elektrode aufgenommen werden.

Bei zu hohen Stromdichten und langsamen Diffusionsvorgéngen in den Elektroden kommt es
zu einem regelrechten Ladungsstau an der Grenzflache zwischen Elektroden und Elektrolyten.
Dieser Vorgang, der seine Ursache neben schlechten Kontakten zwischen Elektrolyt und
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Elektroden auch mafBigeblich in der Kinetik der Elektroden hat wird allgemein als Polarisation
bezeichnet.

In den Elektroden findet wiahrend des Lade- und Entladevorganges einer Batterie eine
Anderung der Zusammensetzung statt. Die Kinetik dieser Vorginge wird, namentlich bei
relativ dicken Elektroden, durch chemische Diffusionsvorginge bestimmt.

Der Zusammenhang zwischen der Konzentrationsdnderung der elektrochemisch aktiven

Teilchen an der Phasengrenze und der Stromdichte j wird bei gegebener Elektrodenstérke L
2

fiir kurze Belastungszeiten t (t << %) durch folgende Gleichung beschrieben [31]:

c(t) —c(t = 0) = J%\/% 34

. L : .
Fir lidngere Belastungszeiten t (t >E) wird der Zusammenhang zwischen der

Konzentrationsédnderung der elektrochemisch aktiven Teilchen an der Phasengrenze und der

Stromdichte j wird bei gegebener Elektrodenstirke L durch folgende Gleichung beschrieben:

] t L
cty-ct=0)=j-(—+ —
O =< ) J(zFL 3zFD

) 35

Bei langen Belastungszeiten tritt somit insbesondere bei dicken Elektroden ein besonders
groler Konzentrationsunterschied auf. Dadurch konnen an der Phasengrenze
Elektrode/Elektrolyt Anlaufschichten entstehen, die dann potentialbestimmend werden
konnen. Um die Uberkonzentration an den Grenzflichen zu vermeiden und Zellen, durch die
grofle elektrische Strome geleitet werden konnen, zu bauen, miissen die Elektrodenmaterialien

einen moglichst groen chemischen Diffusionskoeffizienten D aufweisen. Auferdem ist die
Verwendung von  mdglichst  groBflichigen, diinnen  Elektroden  vorteilhaft.
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4. Experimentelle Methoden

4.1. Dunnschichtverfahren

Um diinne Schichten mit Schichtdicken im Bereich von einigen nm bis zu pm herzustellen,
gibt es eine Vielzahl von Methoden. Nach ihren physikalischen und chemischen
Funktionsprinzipien lassen sich Diinnschichtverfahren in verschiedene Gruppen unterteilen:
Als erste Gruppe seien hier die Methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD)
zusammengefalt, hierzu gehdren das Sputterverfahren, aber auch die verschiedenen
Aufdampfverfahren. Ferner sind dieser Gruppe das Ionenplattieren und das
Laserdepositionsverfahren zuzuordnen. Diesen Methoden ist gemein, da3 das Material auf
physikalischem Wege in die Gasphase gebracht wird und sich die Schicht durch
Kondensationsprozesse auf dem Substrat bildet.

Eine weitere Gruppe stellen die chemischen Gasphasenabscheidungen (CVD) dar, von denen
an dieser Stelle die thermische CVD und die durch Plasma aktivierte CVD genannt werden
sollen. Eine besondere Variante der thermischen CVD stellt die Atomic-Layer-Deposition
(ALD) dar. Bei dieser Gruppe von Verfahren werden relativ leicht verdampfbare
Precursormolekiile, zumeist Organometallverbindungen, in die Gasphase gebracht, wo diese
dann zu der gewiinschten, unter den Bedingungen der CVD nicht mehr fliichtigen,
Verbindung abreagieren, welche dann auf dem Substrat kondensieren.

Eine weitere Gruppe von Diinnschichtverfahren stellen die elektrochemischen Verfahren dar.
Hier seien als Beispiele die kathodische Abscheidung (Galvanisieren) und die
elektrophoretische Abscheidung genannt. Diesen Methoden ist gemein, das sie auf der
Wanderung von Teilchen im elektrischen Feld beruhen.

Als letzte Gruppe der Diinnschichtmethoden sollen alle weiteren chemischen Methoden
zusammengefalit werden, wie die Spraypyrolyse, die Chemical-Bath-Deposition und das Sol-
Gel-Verfahren. Die Gemeinsamkeit dieser Methoden liegt darin, das die Abscheidung durch
chemische Reaktionen in der fliissigen oder festen Phase stattfindet. Dieser Gruppe muf3 auch
das ILGAR-Verfahren zugeordnet werden.

Da jede Methode ihre spezifischen Vor- und Nachteile aufweist, miissen je nach Material, das
abgeschieden werden soll, Substrat und auch der gewiinschten Schichtdicke, bestimmte
Methoden gewéhlt werden. Insbesondere fiir industrielle, aber auch fiir Laborprozesse, ist es
oft wichtig, die Integrierbarkeit der gewihlten Methode in den Gesamtproze3 zu priifen.

Im Rahmen dieser Arbeit gelangten das ILGAR-Verfahren sowie das HF-Magnetron-
Sputterverfahren zur Anwendung.
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4.1.1. Das ILGAR-Verfahren

Das lon-Layer-Gasreaction Verfahren wurde urspriinglich zur Priparation von Sulfiden wie
CulnS,, welches ein Absorbermaterial fiir extrem Diinne Diinnschichtsolarzellen darstellt, im
Hahn-Meitner-Institut in Berlin entwickelt [32] [33]. AuBlerdem wurden mit dem ILGAR-
Verfahren Materialien wie ZnS oder CdS als Pufferschichten filir Solarzellen hergestellt [34].
Spéter wurde die Anwendung des Verfahrens auf Oxide wie z. B. ZnO erweitert [35] [36].

Im ersten Schritt des ILGAR-Zyklus wird auf das Substrat das Kation der gewiinschten
Verbindung als Metallchlorid oder Metallperchlorat aus einer Precursorldsung abgeschieden.
Die Losung kann durch Eintauchen und Herausziehen des Substrates (Dip-coating) oder durch
Aufspriihen auf das Substrat auf gebracht werden. Als Losungsmittel werden meistens polare
aprotische Losungsmittel, wie z. B. Tetrahydrofuran oder Acetonitril verwendet, um schnelle
Trocknungszeiten zu ereichen und Entnetzungseffekte auf glatten Oberflichen zu vermeiden.
Nachdem die Precursorlésung getrocknet ist, wird im zweiten Schritt die Schicht mit dem
Reaktantgas unter erhohter Temperatur begast. Fiir Sulfide wird H,S als Raktantgas
verwendet. Fiir Oxide verwendet man feuchtes Amoniakgas, das durch Durchleiten eines
Stickstoffstromes durch eine 25 %ige wiassrige Ammoniaklosung gewonnen wird.

Fiir Oxide wird folgender zweistufiger Reaktionsmechanismus angenommen:

MeClx + X NH3z+ X H2O0 — Me(OH)y + X NH4Cl 34

Me(OH)x + A > MeOy;, + X/2 H,O 35
Im letzten Schritt wird die Probe nochmals in einem Losungsmittel gewaschen, um das
Nebenprodukt der Gasreaktion, bei der Pridparation von Oxiden (Gl. 34 u. 35))
Ammoniumclorid, zu entfernen. Diese Schritte werden so oft wiederholt, bis die gewliinschte

Schichtdicke erreicht ist. In Abb. 8 sind die einzelnen Schritte des ILGAR-Verfahrens
schematisch dargestellt.
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Abb. 8: Schematischer Ablauf des ILGAR-Verfahrens

Im Prinzip kann das ILGAR-Verfahren auf alle schwerloslichen Oxide und Chalkogenide
iibertragen werden, Voraussetzung ist nur, dal das Endprodukt in der Precursorlosung schwer
oder nahezu unléslich ist.

Um multindre oder dotierte Verbindungen zu erhalten, konnen Gemische verschiedener
geeigneter Salze in der Precursorldsung eingesetzt werden.

Grundsiétzlich kénnen alle Arten und Formen von Substraten verwendet werden, auch die
Beschichtung des Inneren von Poren ist moglich.

Der entscheidende Vorteil des ILGAR-Verfahrens gegeniiber anderen Diinnschichtverfahren
ist in dem relativ geringen apparativen Aufwand zu sehen, da z.B. keine Hochvakuumanlagen
bendtigt werden. Insbesondere dadurch, aber auch durch die gute Reproduzierbarkeit und die
relativ hohen Aufwachsraten der Schichten konnen mit dem ILGAR-Verfahren Kosten
gespart werden.

Zur Arbeitserleichterung und zu Gewihrleistung der Reproduzierbarkeit kann das ILGAR-
Verfahren automatisiert werden.

Wihrend den Untersuchungen zu dieser Arbeit stand ein mit Servomotoren betriebener
Laborroboter der Fa. ISSEL-Automation im Hahn-Meitner-Institut in Berlin zur Verfiigung.
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4.1.2. Das HF-Magnetron-Sputterverfahren

Die verschiedenen Sputterverfahren (Kathodenzerstdubung) gehdren zu den gebriduchlichsten
und wahrscheinlich am weitesten verbreiteten Verfahren zur Herstellung diinner Schichten.

Das einfachste Sputterverfahren stellt das Gleichstromsputtern dar, welches allerdings nur fiir
elektronisch leitende Materialien geeignet ist. Dieses Verfahren wird oft angewendet, um
elektronisch leitende Oberflachen aus Kohlenstoff oder Gold auf ansonsten nicht leitenden
Priparaten fiir die Rasterelektronenmikroskopie zu erzeugen und so elektrische
Aufladungserscheinungen durch den Elektronenstrahl weitgehend zu vermeiden.

Die Hochfrequenzsputtertechnik (HF) hingegen ist auch fiir isolierende Materialien geeignet.

Beim Sputtern wird durch anomale Gasentladung ein Plasma, also ein quasineutrales Gemisch
aus Inertgasionen und Elektronen erzeugt. Die Ionen werden durch ein elektrisches Feld auf
ein Target aus dem zu sputternden Material beschleunigt. Am Target werden durch
Impulsiibertragung Atome bzw. Atomcluster herausgeschlagen. Diese meist neutralen
Teilchen kondensieren dann auf dem dem Target gegeniiber angeordneten Substrat.

In der HF-Sputtertechnik wird die zur Erzeugung und Aufrechterhaltung des Plasmas
notwendige Energie durch die kapazitive Einstrahlung eines hochfrequenten Wechselfeldes
unter vermindertem Gasdruck erzeugt.

Wegen der unterschiedlichen Beweglichkeiten von Ionen und Elektronen erreichen mehr
Elektronen als Ionen die Elektroden. Aufgrund der Quasineutralititsbedingungen bildet sich
an den Elektroden ein negatives Potential relativ zum Plasma aus. Ist die Frequenz des
anliegenden Wechselfeldes hoch genug, so folgen dem Feld nur noch die Elektronen, nicht
aber die Ionen. Diese werden von dem negativen Potential auf die Elektroden beschleunigt.
Da sich der Potentialabfall ungekehrt proportional zur vierten Potenz der Elektrodenfliche
verhélt, werden, wenn die Flidche des Targets gro3 im Vergleich zu der des Substrats gewéhlt
wird, die Ionen stiarker zum Target als zu Substrat beschleunigt. Zusétzlich wird das Plasma
noch durch einen ringférmigen Permanentmagneten (Magnetron) torusformig auf das Target
fokussiert.

Der geringe Potentialabfall vor dem Substrat bewirkt einen permanenten Riicksputtereffekt,
so dafl schlecht haftende Teilchen wieder aus der wachsenden Schicht entfernt werden.
Dadurch wird ein guter Kontakt der Schicht zum Substrat erreicht.

In Verbindungen und Legierungen werden die unterschiedlichen Atome meist mit einer
unterschiedlichen Geschwindigkeit abgetragen. Dadurch reichert sich die schlechter zu
zerstdubende Komponente an der Oberfliche des Targets an. Werden Diffusionsprozesse
innerhalb des Targets durch Kiihlung weitgehend minimiert, stellt sich im Plasma nach
einiger Zeit ein dynamisches Gleichgewicht ein. Deshalb ist bei der Abscheidung von
multindren Systemen ein Vorsputterproze3 notwendig. Dabei wird das Substrat mit einem
Shutter abgedeckt.

Bei reinen Metallen ist ein solcher Vorgang weitgehend unnétig, da sich das Gleichgewicht
im Plasma mehr oder weniger sofort einstellt. Hier dient das Vorsputtern lediglich der
Reinigung der Substratoberfldche.

Der grundsitzliche Aufbau einer HF-Magnetronsputteranlage ist in Abb. 9 schematisch
dargestellt.
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Abb. 9: Schematischer Aufbau einer HF-Magnetron-Sputteranlage mit Sputter-Down-
Geometrie

Anderungen in der Stochiometrie bis hin zur Priiparation neuer Verbindungen kénnen beim
Sputterproze3 durch anteiliges Zusetzen reaktiver Gase wie Sauerstoff oder Stickstoff zum
normalerweise inerten Sputtergas (Ar od. He) erreicht werden. Diese Technik ist als
Reaktivsputtern bekannt. Beim Reaktivsputtern ist es oft moglich, durch Variation des
Partialdrucks des Reaktivgases die hochsten Oxidationszustinde von Metallen zu erhalten
oder diinne Filme von sonst nur schwer zuginglichen Verbindungen wie Nitriden oder
Oxinitriden zu préparieren. Beim Sputtern in reaktiver Atmosphire werden drei Grenzfille
von Reaktionen zwischen dem Targetmaterial und dem Plasma beobachtet: Die Verbindung
kann an der Oberfldche des Targets entstehen, die dann abgetragen wird, die Verbindung kann
in der Gasphase entstehen oder Gasmolekiile werden auf der Oberfliche des Substrates
adsorbiert und dann in die wachsende Schicht mit eingebaut. Der letzte Fall ist am meisten zu
gewichtende Reaktionstyp.

Die Sputtertechnik ermdglicht die Préparation von Schichten aus sehr vielen Materialien. Die
abgeschiedenen Schichten besitzen im Allgemeinen sehr gute Eigenschaften, wie eine geringe
Oberflichenrauhigkeit und gute Haftfestigkeit.

Fiir die Experimente im Rahmen dieser Arbeit stand eine HF-Magnetron-Sputteranlage vom

Typ ,,Alcatel 450* mit Sputter-Down-Geometrie zur Verfligung. Die Anlage weist drei
planare Magnetronsputterquellen auf. Dadurch ist es moglich, nacheinander Diinnschichten
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aus drei verschiedenen Materialien zu priparieren, ohne das Vakuum brechen zu miissen, um
das Target auszuwechseln.

Die Einfilhrung des Substrates in den Rezipienten erfolgt liber eine direkt mit dem
Rezipienten verbundene Vorkammer. Um reaktiv sputtern zu konnen, ist das GaseinlaBBsystem
der Sputteranlage mit drei voneinander unabhéngigen Flowcontrollern fiir Argon, Sauerstoff
und Stickstoff ausgeriistet. Weitere technische Daten der Anlage kénnen Tab. 3 entnommen
werden.

Frequenz F / MHz 13.56

Leistung Pirmax. / W 600
Orarget / MM 76
hTarget /mm 12

Abstand Substrat-Target d / mm 40 -100
GasfluB jGas max, / SCCM 100

Sputterdruck pg, / mbar 5:107-3107
erreichbares Vakuum py,i, / mbar 1107
Substratemperatur Tsybstrat / °C 19 - 600

Tab. 3: Technische Daten des HF-Magnetron-Sputtersystems “Alcatel 450°
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4.2. Analytische Verfahren

4.2.1. Rontgenphotoelektronenspektrometrie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektrometrie stellt ein Mittel dar, mit dem die chemische
Zusammensetzung von Oberflichen untersucht werden kann. Neben der qualitativen Analyse
sind auch halbquantitative Aussagen sowie Aussagen iiber die chemische Umgebung der
Elemente moglich.

Wird eine Substanz Rontgenstrahlung der Energie hv ausgesetzt, so sind zwei verschiedene
Wechselwirkungen moglich: Einerseits wird Rontgenstrahlung absorbiert und anschlieBen
mittels Rontgenfloureszenz wieder emittiert.

Andererseits konnen, wenn die Rontgestrahlung energiereich genug ist, Elektronen aus den
Atomverbdanden herausgeschlagen werden. Dabei kommt es zum direkten Austritt von
Photoelektronen (XPS-ProzeB). Da durch Rontgenstrahlen zumeist Elektronen der unteren
Schalen emittiert werden, kdnnen die entstandenen Locher mit Elektronen aus héheren Lagen
wieder aufgefiillt werden. Durch Abgabe dieser Energie kdnnen weitere, sogenannte Auger-
Elektronen aus dem Atomverband emittiert werden (Abb. 10).

Auger-Elektron @@

~

> 0000

| 2s ® ® 2s

Oo—@ 1s o O 1s

a.) b.)

Abb. 10: a.) XPS-Prozel3, b.) Relaxation durch Erzeugung eines Auger-Elektrons
Die Energiebilanz des XPS-Prozesses kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:

hv=E; +eg+E, 36
Eg Bindungsenergie des Elektrons
Exin kinetische Energie des Elektrons
e@ Austrittsarbeit

Aus der Grundgleichung der Photoelektronenspektrometrie (Gl. 36) geht folgendes hervor:
Ein mit der Bindungsenergie Eg gebundenes Elektron, welches durch die Energie hv angeregt
wurde, besitzt nach Uberwindung der Austrittsarbeit e @ die kinetische Energie Eyjn. Dieser
Vorgang ist in Abb. 11 als Energiediagramm dargestellt.
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Abb. 11: Energiediagramm des XPS-Prozesses

Die Bindungsenergie der Elektronen hingt zu einen von der chemischen Natur des Atoms,
aus dessen Elektronenhiille sie herausgeschlagen werden, zum anderen aber auch von dessen
chemischer Umgebung ab. Bei Verbindungen von Elementen unterschiedlicher
Elektronegativitit, sind die Bindungselektronen mehr zum elektronegativeren
Bindungspartner verschoben. Dies fithrt am weniger elektronegativen Bindungspartner zu
einer Erhohung der effektiven Kernladung, so daB3 sich die Rumpfelektronen in einem
stirkeren Coulombfeld aufhalten und entsprechend hohere Bindungsenergien aufweisen.
Diese Elektronen verlassen die Probenoberfliche mit entsprechend geringerer kinetischer
Energie.

Obwohl Rontgenstrahlung selbst ohne weiteres mehrere um oder sogar tiefer in Materialien
eindringen kann, stellt XPS ein Verfahren zur Oberflichenanalyse dar. Das hédngt im
Wesentlichen mit der Ausdringtiefe der Photoelektronen zusammen. Diese ist fliir mehrere
Materialien bestimmt worden. Die Ausdringtiefe der Photoelektronen ist direkt proportional
zu deren mittlerer freien Wegldnge. Die mittlere freie Wegldnge von Elektronen Ay ist von
deren kinetischer Energie abhdngig. Diese Abhéngigkeit wird durch folgende empirische
Gleichungen beschrieben, wobei die erste Gleichung (Gl. 37) fiir Elemente gilt, wohingegen
die zweite (Gl. 38) auf Untersuchungen an verschiedenen anorganischen Substanzen beruht.
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Fir die Rontgenphotelektronenspektrometrie werden {iiblicherweise monochromatische
Rontgenstrahlen verwendet, die von Quellen mit Aluminium- oder Magnesiumanoden
emittiert werden ( Al Kq: hv = 1486.6 eV, Mg K,: hv = 1253.6 eV). Das Spektrum wird dann
aufgenommen durch energiedispersive Messung der Intensitdt von der Probe ausgesendeten
Elektronen.

Fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden die Anlagen der CISSY-Gruppe
des Hahn-Meitner-Instuts in Berlin genutzt.

4.2.2. Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie stellt ein Mittel dar, die Kristallinitdit von Materialien zu
untersuchen. Rontgendiffraktometrische Messungen konnen sowohl an Einkristallen, wie
auch an Pulvern oder diinnen Schichten durchgefiihrt werden. Je nach MeBgenauigkeit
konnen die Diffraktogramme als Fingerprint zum Vergleich mit Daten aus Datenbanken oder
auch zur Strukturaufkldrung oder Strukturverfeinerung verwendet werden.

Die Methode beruht auf der Beugung von Rontgenstrahlen am Kristallgitter. Kristalline
Festkorper bestehen aus einer regelmédfigen Anordnung von Atomen, lonen oder Molekiilen,
deren Kerne in der Gréfenordnung von 100 pm voneinander entfernt sind. Um Strahlung zu
beugen, bendtigt man ein Gitter mit Abstdnden, die in der gleichen GréBenordnung liegen wie
die Wellenldnge der Strahlung. Aufgrund der periodischen Anordnung ihrer Bauelemente
konnen Kiristalle als dreidimensionale Beugungsgitter fiir Strahlung mit geeigneter
Wellenldnge dienen. Der Vorgang der Beugung von Rontgenstrahlen an einer
Netzebenenschar hkl in einem Kristall ist in Abb. 12 schematisch dargestellt.

Strahlungsquelle Detektor

Abb. 12: Bragg-Reflexion an einer Netzebenenschar hkl im Kristallgitter
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Die schwarzen Punkte in Abb. 12 reprasentieren ein Kristallgitter. Die Geraden zwischen den
Punkten stellen eine Netzebenenschar mit den Miller’schen Indizes hkl und dem Abstand dy
dar. Ein paralleles Biindel Rontgenstrahlen mit der Wellenldnge A féllt unter dem
Einfallswinkel @ auf die Netzebenenschar und wird am Kristallgitter gebeugt. Damit die
austretenden Strahlen mit hinreichender Intensitit detektiert werden konnen, miissen sie sich
gegenseitig verstirken. Das geschieht dann, wenn sie in gleicher Phase schwingen. Damit
diese konstruktive Interferenz eintritt, muf3 die Weglangendifferenz A der interferierenden
Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge sein. Aus dem allgemeinen
Strahlensatz folgt fiir die Weglédngendifferenz A:

A=2d,,siné 39
Damit folgt:

nA=2d,, sind 40

Gl. 39 ist die Bragg’sche Gleichung. Sie stellt die Beziechung zwischen dem
Netzebenenabstand dnk und der Wellenldnge A iiber den Sinus des Winkels & her und kann
damit als Grundgleichung der Rontgendiffraktometrie angesehen werden.

Aus der winkelabhingigen Messung der Intensitit der Reflexe bei bekannter Wellenldnge
konnen die Abstiande der Netzebenen bestimmt werden.

Durch bestimmte Muster von Ausloschung und Verstdrkung bestimmter Reflexe kann der
Kristalltyp bestimmt werden. Da die Wechselwirkung der Rontgenstrahlen mit der
Elektronenhiille der Atome oder Ionen stattfindet, streuen Atome mit hoherer Ordnungszahl
starker als solche mit niedriger. Das Streuvermogen eines Atoms wird durch seinen
Streufaktor fy zu Ausdruck gebracht. Mit der Kenntnis der Streufaktoren wird es moglich,
vollstdndige Strukturaufkliarungen vornehmen zu kénnen.

Die GrofBe der Kristallite in polykristallinen Proben kann aus der Halbwertsbreite der Reflexe
bestimmt werden.

Zur Untersuchung der Rontgenbeugung an Einkristallen wird meistens das Drehkristall-
Verfahren angewendet. Ein Einkristall wird in einem monochromatischen Rontgenstrahl um
eine feste Achse gedreht. Fiir bestimmte Drehwinkel ist die Bragg’sche Bedingung erfiillt,
was zu mef3baren Reflexen fiihrt.

Pulverproben werden iiblicher Weise mit dem 0 - 0-Verfahren untersucht. Dabei werden, bei
feststehender Probe sowohl die Rontgenquelle als auch der Detektor um den Winkel &
gegeniiber der Probe verfahren.

Fiir die Untersuchung von diinnen Schichten und Oberflichen verwendet man das Grazing-
Incidence-Verfahren (Streifender Einfall). Dabei wird bei feststehender Probe
monochromatische Rontgenstrahlung in einem moglichst flachen Winkel @ auf die Probe
eingestrahlt und nur der Detektor wird im Winkel 26 relativ zur Probe verfahren. Je flacher
der Einfallswinkel @ relativ zur Oberfliche der Probe gewihlt wird, desto geringer ist die
Eindringtiefe der Strahlung und somit die Informationstiefe.

Fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein universell einsetzbares
Diffraktometer vom Typ ,,Seifert XRD 3003* sowohl im 0 - 6 -Modus als auch im Grazing-
Incidence-Modus verwendet. Fiir alle Messungen wurde Kupfer Ka-Strahlung (A = 1.5406 A)
verwendet. Zum Vergleich der Diffraktogramme stand die JCDS-Datenbank zur Verfiigung.
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4.3. Verfahren zur elektrochemischen Charakterisierung

4.3.1. Wechselstrom-Impedanzanalyse

Die elektrochemische Impedanzanalyse ermdglicht Informationen iiber die Leitfahigkeit von
elektrochemischen Systemen zu erhalten. Dariiber hinaus ist es moglich Riickschliisse auf den
Leitungsmechanismus von Elektrolyten, Elektrodenkinetik sowie das Verhalten von
Grenzflichen zu ziehen.

Die  Wechselstromimpedanzanalyse beruht auf der Messung des komplexen
Wechselstromwiderstandes als Funktion der Frequenz. An die Probe wird dazu ein
sinusformiges Spannungssignal von bekannter Frequenz angelegt und die resultierende
Stromantwort gemessen. Bei kleiner Amplitude verhilt sich das System linear, so dal} fiir das
Impedanzverhalten Ersatzschaltbilder gefunden werden kdnnen.

Wird eine Wechselspannung U(t) mit der Kreisfrequenz @ und der Amplitude Ug an einen
idealen Ohm’schen Widerstand R angelegt, so resultiert ein Wechselstrom I(f) mit der
gleichen Kreisfrequenz @ und der Amplitude lp, welcher exakt in Phase mit der angelegten
Spannung lauft.

U(t) =U, cos(at) 41
I(t) =1, cos(at) 42

Die Stromantwort eines idealen Ohm’schen Widerstandes verhilt sich frequenzunabhéngig,
es gilt das Ohm’sche Gesetz:

| == 43
R

Im Falle eines Kondensators hingegen verhdlt sich die Stromantwort auf eine
Wechselspannung frequenzabhéngig. Der Antwortstrom zeigt zwar auch ein sinusformiges
Zeitverhalten, ist um den Phasenwinkel ¢ verschoben.

I(t) =1, cos(at + @) 44

Analog zum Ohm’schen Gesetz kann ein Wechselstrom iiber einen Kondensator abhédngig
von der angelegten Wechselspannung ausgedriickt werden:

|l =iw-C-U 45

i=+/-1

C Kapazitit
Der komplexe Proportionalititsfaktor zwischen einer Wechselspannung und dem

Antwortstrom wird als Impedanz Z bezeichnet. Die Impedanz beinhaltet einen realen Teil Z
und einen imagindren Anteil Z .

Z=27 +iZ’ 46
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Der Kehrwert der Impedanz wird als Admitanz A bezeichnet. Fiir die Admitanz A gilt:
1 D
A=—=A +IA 47
z

Die Frequenzabhingigen Verldufe der Impedanz werden in der Elektrochemie durch
Auftragung des Imagindrteiles tliber dem Realteil der Impedanz in der Gauf3’schen
Zahlenebene als sog. Nyquist-Diagramme dargestellt. Diese Diagramme konnen mit Hilfe
verschiedener Ersatzschaltbilder aus der Kombination von Widerstdnden und Kondensatoren
ausgewertet werden.

Fiir die Impedanz iiber eine Serienschaltung aus einem Ohm’schen Widerstand R und einem
Kondensator C (Schaltb. 1) ergibt sich (GI. 48):

— 1}
R C

Schaltb. 1: Serienschaltung eines Kondensators
und eines Ohm’schen Widerstandes

Z=R+_L 48
1wC

Im Falle der Parallelschaltung eines Ohm’schen Widerstandes R und eines Kondensators C
(Schaltb. 2) wird, da parallel geschaltete Widersténde iiber ihren Kehrwert addiert werden, die
Impedanz Z nach folgender Gleichung berechnet (Gl. 49):

Schaltb. 2: Parallelschaltung eines Kondensators
und eines Ohm’schen Widerstandes

11w 49
Z R

Anhand dieser beiden Beispiele (Schaltb. 1 u. 2) ist es moglich die Impedanz beliebiger
Kombinationen von Widerstdnden und Kondensatoren zu berechnen. Ein héufig in der
Elektrochemie verwendetes Ersatzschaltbild stellt der Debye-Kreis (Schaltb. 3)dar.
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CDI Eam.

Schaltb. 3: Debye-Kreis

Der Debye-Kreis kann beispielsweise als Ersatzschaltbild einer Tablette aus einer
ionenleitenden Keramik zwischen zwei Metallenen Ableitelektroden dienen. Eine niitzliche
Erweiterung des Debye-Kreises stellt das Beuerle-Ersatzschaltbild (Schaltb. 4) dar.

— o] e
] REE RGD REI L
| | | | | |
|1 |1 | |
CE; CGD CEI

Schaltb. 4: Beuerle-Ersatzschaltbild

Das Beuerle-Ersatschaltbild wurde anhand des Impedanzverhaltens von polykristallinem mit
Yttrium dotiertem Zirkondioxid entwickelt und kann auf viele keramische Leiter {ibertragen
werden. Dabei wurde auf folgende Beitrdge zur Impedanz Riicksicht genommen: Zunichst
stellt der Ubergang zwischen den Ableitelektroden und der Probe eine Parallelschaltung aus
einem Widerstandsbeitrag Rg und einem kapazitiven Beitrag Cg dar. Die Korngrenzen in
einer polykristallinen Probe stellen ebenfalls wieder einen Beitrag zur Impedanz, der in einen
kapazitiven Anteil Cgp und einen Ohm’schen Anteil Rgp zerlegt werden kann. Den dritten
Beitrag zu Impedanz liefert das Korninnere der Probe mit dem Ohm’schen Anteil Rg und der
Kapazitit Cg.

In Abb. 13 sind die Nyquist-Diagramme fiir verschiedene Kombinationen aus Widerstinden
und Kondensatoren schematisch dargestellt.
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Abb. 13: Nyquist-Diagramme
a.) Ohm’scher Widerstand
b.) Idealer Kondesator
Serienschaltung eines Kondensators
c.) und eines Ohm’schen Widerstandes
Parallelschaltung eines Kondensators
d.) und eines Ohm’schen Widerstandes
e.) Debye-Kreis
f.) Beuerle-Ersatzschaltbild

Fir die Impedanzanalyse an elektrochemischen Zellen, die aus einem ionenleitenden
Festkorperelektrolyten und zwei Ableitelektroden bestehen, kann man zwei grundlegende
physikalische Modelle betrachten: Einerseits konnen die Elektroden ionenblockierend sein
oder die Elektroden kdnnen nicht ionenblockierend sein.

Wenn beide Elektroden ionenblockierend sind, findet keine Entladung oder Reaktion an der
Elektrode-Elektrolyt-Grenzfliche statt. Da die Ionen auch nicht durch die Grenzflache in die
Ableitelektroden eindiffundieren konnen, kommt es zu einer Akkumulation von Ladung an
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der Grenzfliche. Somit verhélt sich die Grenzfliche wie ein Kondensator. Diese sog.
Doppelschichtkapazitéit C ist in Reihe mit dem Elektrolytwiderstand R geschaltet. Diesem ist
noch zusitzlich eine weitere Kapazitit parallel Cgeom geschaltet, deren GroBe von der
Geometrie der Probe und von der Dielektrizititszahl des Elektrolyten abhédngt. Diese Situation
wird mit dem Debye-Kreis (Schaltb. 3, Abb. 13 e.)) als Ersatzschaltbild beschrieben. In vielen
polykristallinen Materialen mufl zusétzlich noch beriicksichtigt werden, da an den
Korngrenzen wieder eine dhnliche Situation beobachtet werden kann, wie an den
Grenzflichen zwischen Elektrolyt und Elektroden. In diesem Falle muBl ein
Korngrenzenwiderstand Rgp dem eine Kapazitit Cgp parallel geschaltet ist beriicksichtigt
werden. Bedingt durch die grofe Grenzfliche zwischen den Koérnern und dem geringen
Abstand der Korner untereinander, ist die Korngrenzenkapazitit meist wesentlich grof3er als
die Kapazitit der Korner selbst. Diese Situation wird im Ersatzschaltbild nach Beuerle
(Schaltb. 4, Abb.13 f.)) berticksichtigt.

In realen Systemen miissen oft noch weitere Faktoren, wie z. B. schlechte Kontakte bedingt
durch unterschiedliche thermische Ausdehnung von Elektrode und Elektrolyt oder rauhe
Oberflichen in die Betrachtung mit einbezogen werden. Auch findet man in den meisten
Fallen keine ideal ionenblockierenden Elektroden vor, sondern das Modell der
ionenblockierenden Elektrode stellt vielmehr einen Grenzfall dar.

In diesen Fillen zeigt sich bei der Suche nach Ersatzschaltbildern fiir gemessene Nyquist-
Diagramme oft eine bessere Ubereinstimmung, wenn anstelle von Kondensatoren teilweise
Konstantphasenelemente CPE verwendet werden. Konstantphasenelemente zeigen im
Nyquist-Diagramm Ursprungsgeraden, die einen charakteristischen Phasenwinkel o mit der
Realachse einschlieBen.

Ein idealer Kondensator kann als ein Konstantphasenelement mit dem Phasenwinkel von o =
-90° betrachtet werden.

Ein weiterer Spezialfall eines Konstantphasenelements tritt bei nicht ionenblockierenden
Elektroden in Form der Warburg-Impedanz mit dem Phasenwinkel von o = -45° auf. Ein
Phasenwinkel von o = -45° wird dann beobachtet, wenn an der Grenzfliche von Elektrode zu
Elektrolyt Ladungstransportprozesse auftreten, die dem zweiten Fick’schen Gesetz
unterliegen, also ein internes elektrisches Feld vernachldssigt werden kann. Diese Situation
liegt dann vor, wenn Ionen an den Grenzflachen entladen werden und als neutrale Spezies in
die Elektroden diffundieren. Die Warburg-Impedanz Zy hat die komplexe Form:

Zy =i 50

Im Falle der Warburg-Impedanz mit a = -45° gilt:

K, =K, =K
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Fiir die Konstante K gilt [37]:

oE
Gy
K = —dy 51

zFA\/E

Vm Molares Volumen

E . : o
(a—j Steigung der coulometrischen Titrationskurve

A Elektrodenflache

f) Chemischer Diffusionskoeffizient

Damit 1468t sich aus der Warburg-Impedanz der Wert des chemischen Diffusionskoeffizienten
bei Kenntnis der Steigung der Coulometrischen Titrationskurve durch Auftragung der Real-
und Imaginérteile gegen die Kreisfrequenz @ bestimmen.

Bei der Betrachtung nicht ionenblockierender Elektroden miissen Reaktionen an der
Grenzfliche wie Ladungsdurchtritt und Diffusionsprozesse bei der Erstellung von
Ersatzschaltbildern beriicksichtigt werden. Ein fiir diesen Fall suffizientes Ersatzschaltbild ist
mit dem Randles-Kreis (Schaltb. 5) gegeben.

1 [CPE
e N
Re | |
Cpy
| 1
| |
Cg

Schaltb. 5: Randles-Kreis

Im Randles-Kreis ist der Doppelschichtkapazitdt Cp der Grenzflaiche zwischen Elektrode und
Elektrolyt der Durchtrittswiderstand €  parallel geschaltet. Mit diesem ist zur
Berticksichtigung der Diffusion der elektroaktiven Spezies in die Elektroden noch ein
Konstantphasenelement in Reihe geschaltet. Das aus diesem Ersatzschaltbild resultierende
Nyquist-Diagramm ist in Abb. 14 schematisch dargestellt.
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Abb. 14: Nyquist-Diagramm zum Randles-Kreis (Schaltb. 5)

Fir Impedanzmessungen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein ,,HP 4192A Impedence
Analyzer verwendet. Die Messungen wurden im Frequenzbereich von 5 Hz — 13 MHz
durchgefiihrt. Messungen an Tabletten wurden in einer ,,Kieler Zelle* (Abb. 15) durchgefiihrt.
Die Kieler Zelle bietet die Mdglichkeit, Messungen in einer Schutzgasatmosphére und bei
erhohter Temperatur durchfiihren zu kénnen.

e

Abb. 15: Kieler Zelle
1doppelwandiger Quarzglaskolben, 2 Quarzfléte, 3 Probe,
4 Thermoelement (z. T. isoliert mit Al,O3-Rohr), 5 Pt-Zuleitungen (z. T. isoliert mit
Al;03-Rohr), 6 Al,O3-Rohr, 7 Fuhrungsstab, 8 Gasauaslal3, 9 Spannfeder, 10
Spindel, 11 Gaseinlal3, 12 Dichtung
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4.3.2. Galvanostatische Mellmethode

Bei der galvanostatischen MeBmethode wird ein konstanter Strom an eine galvanische Zelle
angelegt und die Zellspannung als Funktion der Zeit gemessen. Die galvanostatische
MeBmethode stellt ein Mittel Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens von
galvanischen Zellen, insbesondere Batterien dar.

Ein konstanter Strom durch eine galvanische Zelle impliziert einen konstanten Flul der
elektrochemisch aktiven Spezies durch den Elektrolyten. Dabei werden, je nach
Stromrichtung, elektroaktive Teilchen aus der Arbeitselektrode entweder extrahiert oder an
der Arbeitselektrode abgeschieden. Die dabei durch den Elektrolyten transportierte
Stoffmenge n ist nach dem ersten Faraday’schen Gesetz direkt proportional der transportierten
Ladung Q:

z Ladungszahl
F Faradaykonstante

Die Ladung Q ist durch das Integral des Stromes | {iber die Zeit t gegeben:
t
Q= j t dt 53
0

Da im Falle der galvanostatischen MeBmethode der Strom | eine Konstante ist, geht Gl. 53
iiber in

Q=1-t 54

Durch die verdnderte Konzentration der elektrochemisch aktiven Spezies an und in den
Elektroden kommt es wéhrend der Messung gemill der Nerst’schen Gleichung zu einem
variablen Spannungsverlauf, der in seiner Form abhdngig ist von der Zahl der Beteiligten
Phasen.

Mit Hilfe der galvanostatischen Messung sind somit Aussagen iiber die Zahl der beteiligten
Phasen so wie Aussagen iiber chemische Vorgénge in einer galvanischen Zelle moglich. Die
Methode ermoglicht allerdings keinen Zugang zu thermodynamischen Daten. Solche
Aussagen sind nur im stromlosen und relaxierten Zustand der Zelle moglich.

Fir die Messungen an verschiedenen Zellen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein

rechnergesteuerter Potentiostat/Galvanostat vom Typ ,,PG 1.0“ der Fa. ,lonic Systems*
verwendet.
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5. Materialien

Fir die Entwicklung von Lithiumfestkdrperbatterien ist die Auswahl der Materialien von
ebensolcher Bedeutung, wie die Préparation der selben. Insbesondere stellt die Priparation
vieler Materialien, besonders die von multindren Oxiden, als diinne Schichten oft eine grof3e
Herausforderung dar. Ferner muf3 berticksichtigt werden, daf3 eine Lithiumfestkorperbatterie
einen Materialverbund darstellt in dem die Materialien so ausgewihlt werden miissen, daf3 sie
sich auf lange Zeit gegeneinander chemisch, elektrochemisch und physikalisch inert
verhalten. In diesem Kapitel sollen die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten und
verwendeten Materialien vorgestellt werden.

5.1. Elektrodenmaterialien

5.1.1. Lithiumcobaltoxid LiCoO,

LiCoO, wurde als erstes Material iiberhaupt fiir kommerzielle Lithiumbatterien verwendet
[38]. Metalloxide mit der allgemeinen Formel LiMeO, (Me = Co, Ni, V) kristallisieren in
einer der Natriumchloridstruktur eng verwandten Schichtstruktur. Dabei besetzen die Li'-
TIonen und die Me’*-Ionen alternierend die Oktaederliicken auf den (111)-Ebenen der
Natriumchloridstruktur zwischen den kubisch dicht gepackten Oxidionen. Dadurch entstehen
Schichten aus MeO,, zwischen denen die Lithiumionen eingelagert werden konnen. In
solchen Schichtstrukturen kann Lithium, dhnlich wie in der Graphitstruktur, aus und wieder
eingebaut werden, ohne daB drastische Anderung des Wirtsgitters dabei auftreten. Unter den
Metalloxiden mit Schichtstruktur wurde das Lithiumcobaltoxid besonders umfangreich
untersucht, da die mit der Deinterkalation der Lithiumionen verbundene Oxidation von Co’"
zu Co*" bei hohen Spannungen von bis zu 4.5 V gegeniiber Lithium stattfindet [39].

Lithiumcobaltoxid kristallisiert in der Raumgruppe R3m mit den Gitterkonstanten a =
2.816A und ¢ = 14.080 A [40] [41] [42]. Die Struktur von Lithiumcobaltoxid ist in Abb. 16
dargestellt. Die Orientierung der Metallionen auf den (111)-Ebenen fiihrt zu einer
hexagonalen = Verzerrung  der  urspriinglich  kubischen  Elementarzelle  der
Natriumchloridstruktur.
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Abb. 16: Struktur von Lithiumcobaltoxid [39]
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Bei der vollstandigen Deinterkalation von Lithium zeigen sich beim Lithiumcobaltoxid
insgesamt drei Phasenumwandlungen, von denen die erste im Bereich von 0.5 <x <1 in
LixCoO; bei einer Spannung von 3.8 V stattfindet. Diese Phasenumwandlung stellt lediglich
eine Verdanderung des c-Parameters des Gitters dar und ist dementsprechend vollstindig
reversibel. Die anderen beiden Umwandlungen finden {ber deutlich kleinere
Stochiomtriebereiche statt und erscheinen in der Ladekurve deutlich weniger ausgeprigt bei
Spannungen von 4.07 V bzw. 4.17 V [40] [42]. Bei diesen Phasenumwandlungen erfolgt eine
Umverteilung der Lithiumionen im Gitter, welche letztlich zu einer Symetrieerniedrigung der
hexagonalen Elementarzelle zu einem monoklinen System fiihrt. Diese Phasenumwandlungen
sind nur bedingt reversibel. Lithiumcobaltoxid zeigt hohe Zyklisierbarkeit im Bereich von 0.5
<x <1 in Li4CoO, mit spezifischen Kapazititen von bis zu 137 mAh / g [2].

5.1.2. Lithiummanganspinelle Li,Me,Mn,_,Og

Auf der Suche nach Materialien fiir Lithiumbatterien mit hoheren Zellspannungen und damit
groBeren Energiedichten, werden seit einigen Jahren Materialien, die sich von
Lithiummanganoxiden mit der Stéchiometrie LiMn,O4 herleiten, untersucht [43] [44].
LiMn,0;4 selbst zeigt allerdings weder eine deutlich hohere Zellspannung, noch eine hohere
Kapazitdt als Lithiumcobaltoxid. Daher wurden viele Experimente unternommen, einen Teil
der Mn-Ionen gegen passende Substituenten Me (Me = Co, Ni, Fe, Cr oder Cu) auszutauschen
[45 — 55]. Einen weiteren Ansatz die Eigenschaften von LiMn,0; als Kathode zu verbessern,
stellt die Dotierung mit Yttrium und die damit verbundene Aufweitung des Kristallgitters dar
[56].

Viele d-Metalloxide und einige verwandte Gemischtmetallverbindunden mit der allgemeinen
Stochiometrie AB,O4 kristallisieren in der relativ komplizierten Spinellstruktur.

Die Spinellstruktur besteht aus einer kubisch flichenzentrierten Anordnung von Oxidionen, in
der sich die A-Ionen auf einem Achtel der tetraedrischen Liicken aufhalten, wéhrend die B-
Ionen die Hélfte der oktaedrischen Liicken besetzen (Abb. 17).

Abb. 17: Spinellstruktur [56]
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Im Li,MeMnyOg besetzen die Lithiumionen die Tetraederliicken, wihrend sich die
oktaedrisch koordinierten Pldtze von den Me bzw. Mn-Ionen eingenommen werden. Me bzw.
Mn zeigen formal eine Oxidationsstufe von + 3.5.

Die reversible Deinterkalation von Li" in Lithiummanganspinellen erfolgt bei einer Spannung
von ca. 4 V. Diese Spannung entspricht der Energie, die zur Oxidation von Mn** zu Mn*"
bendtigt wird.

In substituierten Manganspinellen der Form Li;MeMn4Og wird wihrend der Deinterkalation
von Li" ein weiteres Spannungsplateau bei einer hheren Spannung beobachtet, welches dem
Redoxpaar Me®* / Me*" zugeordnet werden kann. Im Falle der Substituierung mit Co liegt
dieses Plateau bei ca. 4.8 V und wird bei einer damit deutlich hoheren Spannung, als der
selbe Ubergang beim Lithiumcobaltoxid beobachtet. Diese Beobachtung mu3 zum einen der
oktaedrischen Koordination der Co>*-Tonen, zum anderen der tetraedrischen Koordination der
Lithiumionen zugeschrieben werden.

Tab. 3 gibt einen Uberblick iiber die FEigenschaften verschiedener substituierter
Lithiummanganspinnelle.

Redoxpaar | Spannung Kapazitit Kapazitit Kapazitit
Zusammensetzung | 2. Plateau 2. Plateau 1. Plateau | 2. Plateau gesamt
U,/ V C,/mAhg"' |C,/ mAhg"'| Cgs/ mAhg”
Li,CrMn;Os criert 4.8 70 75 145
LiCrMnO, crt/iertt 4.9 0 75 75
Li;FeMn;0g Fe*'/Fe*" 4.9 75 50 125
Li,CoMn;30s Co’"/Co*" 5.1 70 60 130
LiCoMnO, Co’"/Co*" 5.0 10 95 105
Li,NiMn;04 NiZ"/ Ni*t 4.7 16 95 111
Lis»CupeaMn3 3405 | Cu®*/Cu’” 4.9 48 23 71

Tab. 3: Eigenschaften von Lithiummanganspinellen des Typs Li-MexMn4.xOsg
Die Spannung des ersten Plateaus betragt bei allen Substituenten U, = 4.0 V [50].

5.1.3. Lithiumaluminium Li,Al;

Anoden fiir Lithiumbatterien sollten aus Materialien bestehen, die gegeniiber den
Kathodenmaterialien ein moglichst negatives konstantes Potential aufweisen. Dies wird durch
eine moglichst hohe Lithiumaktivitit erreicht. Am besten wird diese Voraussetzung von
elementarem Lithium erfiillt. Lithium stellt allerdings ein sehr starkes Reduktionsmittel dar,
das mit den meisten Elementen und vielen Oxiden reagiert. Wegen der hohen Reaktivitit,
aber auch wegen des relativ geringen Schmelzpunktes, ist es sehr aufwendig, aus
elementarem Lithium diinne Schichten herzustellen.

Eine oft einfacher handzuhabende Alternative zu elementarem Lithium bilden binédre
Legierungen aus Lithium und einem anderen Metall oder Halbmetall wie z. B. Sn, Pb, Sb, Al
oder Si. Diese Materialien konnen im nicht lithiierten Zustand relativ einfach pripariert
werden. Im ersten Ladezyklus wird dann das Material elektrochemisch mit Lithium legiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Aluminium als Diinnschichtanode verwendet, da Aluminium
als diinne Schicht verhéltnismaBig einfach herzustellen ist. Da Aluminium selbst ein sehr
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guter elektronischen Leiter ist, kann bei Verwendung von Aluminium als Anode auf eine
weitere Ableitelektrode verzichtet werden.

Bei der elektrochemischen Interkalation von Lithium in Aluminium bildet sich bis zu einer
Stochiometrie von x = 0.07 in Li Al;x zunidchst die a-Phase. Anschliefend kommt es zur
Keimbildung der B-Phase. In diesem Zweiphasengebiet von x = 0.007 bis x = 0.485 in
LiyAl,  liegt ein konstantes Potential von 0.385 V vor [58]. Die spezifische Kapazitit iiber
dieses Zweiphasengebiet betrdgt ca. 790 mAh / g [1]. Dem Zweiphasengebiet folgt im
Phasendiagramm die -Phase mit einer Stochiometriebreite von x = 0.485 bis x = 0.545 in
LiyAl; . B-LiAl kristallisiert in der NaTl-Struktur (Abb. 18).

Abb. 18: NaTI-Struktur von B-LiAl [57]

Die NaTI-Struktur stellt ein typisches Beispiel fiir eine Zintl-Phase dar. Die Aluminiumionen
liegen im B-LiAl als Diamantstruktur vor, die von dem gleichfalls in Diamantstruktur
angeordneten Lithiumuntergitter durchdrungen wird. Bedingt durch die grofe Phasenbreite
sind allerdings nicht immer alle Lithiumpldtze im Gitter besetzt.

Der entscheidende Nachteil der Verwendung von Al als Anode ist zum einen in der grof3en
Volumendnderung wihrend der Interkalation von Lithium zu sehen, zum anderen in der
relativ groBen Empfindlichkeit von Aluminium gegeniiber Sauerstoff, die bei der
Verwendung von Aluminium als diinne Schicht besonders ausgepragt ist.
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5.2. Lithiumfestkdrperelektrolyte mit granatdhnlicher Struktur

Lithiumionenleitung wurde an vielen verschiedenen Oxiden, Nitriden und Halogeniden
unterschiedlicher Struktur beobachtet. Allerdings zeigten die meisten Materialien entweder
eine relativ geringe Zersetzungsspannung oder eine zu geringe Leitfahigkeit bei niedrigen
Temperaturen.

Auf der Suche nach geeigneten Materialien wurden vor einigen Jahren von Thangadurai et al.
Materialien der nominellen Zusammensetzung LisLa;Me,O;, (Me = Nb, Ta) untersucht [59].

Die Verbindungen kristallisieren in einer der Grantstruktur eng verwandten kubischen

Struktur [60] [61]. Als Raumgruppe wird la3d angegeben [62].

In der Kristallstruktur von LisLazMe,O;, werden die Me>* oktaedrisch von den Oxidionen
umgeben. Die La®* nehmen die Tetraederliicken der kantenverkniipften MeOs-Oktaeder ein.
In dem so entstandenen Netzwerk nehmen die Li‘-lonen 5/6 der zwischen La’*-Inen
verbleibenden Oktaederliicken ein. Die Struktur ist in Abb. 19 dargestellt.

Abb. 19: Struktur von LisLasMe,01, [63]

Beide Materialien zeigen eine ionische Gesamtleitfihigkeit von ca. 1.5 - 10” Scm™. Die
Aktivierungsenergie nach Arrhenius betrdgt fiir die Niobverbindung 0.46 eV, fiir die
Tantalverbindung 0.56 eV, allerdings erwies sich die Niobverbindung bei weiteren
Untersuchungen als chemisch instabil gegeniiber Lithium.

Durch Dotieren der Tantalverbindung im Lanthanuntergitter mit Strontium oder Barium bei
gleichzeitiger Erhohung des Gehalts an Lithiumionen von fiinf auf sechs Lithiumionen pro
Formeleinheit konnte die Aktivierungsenergie der Tantalverbindung gesenkt werden [64]. Die
Aktivierungsenergie von LigSrLa,Ta,O,, betridgt 0.50 eV bei einer Gesamtleitfahigkeit von
7.0 - 10 Sem™ bei 22 °C. LigBaLa,Ta,01, zeigt eine Aktivierungsenergie von 0.40 eV und
eine Gesamtleitfihigkeit von 4.8 - 10° Scm™ bei 22 °C. Beide Materialien verhalten sich
chemisch inert gegen elementares Lithium und sind elektrochemisch stabil gegen Lithium bei
Spannungen bis 6 V.
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6. Experimente und Ergebnisse

6.1. Darstellung und Charakterisierung von Li,CoMn;Og-Diinnschichten mit
dem ILGAR-Verfahren

In diesem Kapitel sollen die Herstellung von diinnen Schichten aus Li,CoMn3Og als Kathoden
fiir die Verwendung in Lithiumfestkorperbatterien mit dem IGAR-Verfahren und die
Charakterisierung der Schichten beschrieben werden.

6. 1.1. Substratauswahl und -vorbereitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir die verschiedenen Untersuchungen geméll den
unterschiedlichen Anforderungen Substrate sowohl mit unterschiedlichen Abmessungen als
auch aus unterschiedlichen Materialien verwendet.

Fiir die rontgendiffraktometrischen und elementaranalytischen Untersuchungen der Schichten
wurden Substrate aus polierter Aluminiumoxidfolie (Reinheit: 96 %, Kerafol) von ca. 25 x 25
mm? mit einer Stirke von ca. | mm verwendet. Kristallines Aluminiumoxid hat als Substrat
im Wesentlichen folgende Vorteile: Hohe Temperaturfestigkeit, geringe elektrische
Leitfahigkeit, geringe Neigung zu Diffusionsvorgingen sowohl aus der Schicht in das
Substrat als auch aus dem Substrat in die dunne Schicht. AuBerdem 16st sich Al,Os nur in sehr
geringem Mafe selbst in konzentrierten Séuren oder Laugen, was fiir die Elementaranalyse
der Schichten von elementarer Bedeutung ist. Ferner weisen Aluminiumoxidfolien eine
statistische Orientierung der Kristallite auf, wo durch epitaktische Effekte der Schichten
vermieden werden.

Vor der Verwendung als Substrat wurden die Aluminiumoxidfolien zunéchst geschliffen,
poliert und anschlieBend gereinigt. Fiir die Schleif- und Polierschritte wurden die
Aluminiumoxidfolien mit Wachs auf einen Aluminiumblock aufgezogen. Im ersten Schritt
wurden die Substrate mit einem wasserfesten Marker tuschiert und mit einer
Diamantschleifscheibe (Struers) mit einer Koérnung 40um unter flieBendem Wasser
abgerichtet. AnschlieBend erfolgte ein Zwischenschliff auf einer Diamantschleifscheibe
(Struers) mit einer Kérnung 10um unter flieBendem Wasser von 15 min Dauer. Danach
erfolgte jeweils ein Polierschritt von 30 min mit der Kérnung 6 pm, 3 uym und 1 pm. Zum
Polieren wurden Diamantsuspensionen der jeweiligen Kérnung (Struers) auf Polierscheiben,
die mit Polier-Pads (Streuers) bespannt waren, verwendet.

Nach dem letzten Polierschritt wurden die Substrate durch Erwédrmen auf einer Herdplatte
vom Aluminiumblock abgelost und bei 70 °C zunichst flir jeweils 15 min in Isopropanol
(Roth), danach in einer ca. 10 %igen wiBrigen Losung aus Mucasol® und abschliefend in
dest. Wasser im Ultraschallbad gereinigt. Die Aluminiumoxidfolien wurden mit Isopropanol
gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.

Fiir die Untersuchung der Schichten mit XPS und fiir rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen wurden polierte Aluminiumoxidfolien von ca. 25 x 25 mm® mit einer Stirke von
ca. 1 mm, die um elektrische Aufladungen der Proben zu vermeiden in einem Argonplasma
mit Platin besputtert worden waren (Tab. 4), als Substrate verwendet.
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Target |Abstand| Gasflul | Sputterdruck | Leistung Sputterzeit| Schichtdicke
d/mm |ja/sccm | ps,/ mbar Pyr / W tsp / min Dp; / nm

Pt 70 20 111072 150 3 ~ 65

Tab. 4: Sputterparameter zur
Herstellung von Pt-Dinnschichten auf Al,OsSubstraten

Fiir die Messung der Schichtdicken sowie lichtmikroskopische Aufnahmen wurden Substrate
aus Floatglas (Berliner Glas) von ca. 25 x 25 mm® mit einer Stirke von ca. 1.5 mm verwendet.

6.1.2. Schichtpréparation

Da sich unterschiedliche lonen mit unterschiedlichen Raten abscheiden, mufite eine geeignete
Zusammensetzung der Precursorlésung ermittelt werden.

Im ersten Versuch wurde eine Precursorldsung eingesetzt, die Co(ClO4),, MnCl, und LiCl im
Verhiltnis 1 : 3 : 2.5 enthielt.

Precursor 1:

30 mmol (4.86 g) MnCl, " 2 H,O (Merck), 10 mmol (3.66 g) Co(ClO4) * 6 H,O, sowie 25
mmol (1.06 g) LiCl (Merck) wurden in einem Gemisch aus 125 ml Ethanol (99.9 % Sigma-
Aldrich) und 125 ml dest. Wasser gelost. Um den Losungsvorgang zu beschleunigen, wurde
der Ansatz einige Minuten lang bei RT im Ultraschallbad bearbeitet.

Als Spiillosung wurde, um das Herauslosen des Lithiums aus der Schicht zu vermeiden, eine
100 mM Losung aus LiOH (Merck) in Ethanol (99.9 %, Sigma-Aldrich) verwendet.

Als Substrate wurden polierte Aluminioxidfolien (2.5 x 2.5 cm?®) verwendet. Vor der
Beschichtung wurden die Proben mit der Spiillosung gespiilt und einmal mit feuchtem
Ammoniakgas bei 400 °C begast.

Die Proben wurden in 20 Zyklen beschichtet. Wahrend jedes ILGAR-Zyklus wurden die
Proben 60 s bei 400 °C im Ofen begast und anschlieBend in der Spiillésung gespiilt.

Nach der Abscheidung auf die Substrate wurden die Proben fiir 2 h bei 700 °C an Luft
getempert. Dieser Vorgang diente zum einen der Nachoxidation und zum anderen der
Kristallisation der Li,CoMn30Og-Schichten. Um grofle thermische Spannungen zu vermeiden
und das dadurch bedingte Ablosen der Schichten zu verhindern, wurde eine Heizrate bzw.
Kiihlrate von ry = rx = 1 K / min gewdhlt. Die Schichten wurden anschlieend
rontgendiffraktometrisch im Grazing-Incidence-Modus (Einfallswinkel ® = 0.5 °) untersucht.
In Abb. 20 sind drei Rontgendiffraktogramme dargestellt. Das unterste Diffraktogramm zeigt
das Al,Os-Substrat vor der Beschichtung (Abb. 20 a.)). Das mittlere Diffraktogramm wurde
von der Probe direkt nach der Schichtpriparation aufgenommen (Abb. 20 b.)). Die
ungetemperte Schicht zeigt ein rontgenamorphes Verhalten. Nach dem Temperschritt (Abb.
20 c.)) treten im Rontgendiffraktogramm die typischen Reflexe von Li;,CoMn;Og auf, die
gemil JCPDS 48-0261 indiziert werden konnten. Das Diffraktogramm in Abb. 20 zeigt
allerdings noch drei weitere Reflexe, die als zu einer Phase von Mn,0; gehorig identifiziert
wurden.

Zur Elementaranalyse wurden zwei weitere Proben nach den oben genannten Bedingungen
préapariert. Direkt nach der Préparation wurden die Schichten mit K&nigswasser von den
Substraten abgelost. Die Losung wurde eingedampft, bis sich keine Nitrogenen Gase mehr
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bildeten und anschlieBend mit konz. Salzsdure auf 50 ml aufgefiillt. Die Elementaranalyse
wurde mit ICP /AAS durchgefiihrt (Tab. 5). Aus der Elementaranalyse resultiert folgende
Stochiometrie fiir die Schichten: Lig3Co;.00Mny 100720. Bei den in Tab. 5 gegebenen Werten
wurde zunichst nur der statistische Fehler von drei Messungen beriicksichtigt.

= lIGaR-Li,CoMn,O,
C ) “ getempert an Luft bei 700 °C fiir 2h

20 40 60 80

N - lIGaR-Li,CoMn,O,
E-) . b) ungetempert

La I NPT l, 4 s itk liial s s Rl A A S | y hy 4 u,.m. W L
’ 20 40 60 80
B Al O,-Substrat
1 a.)
] . : . _AJ\-AJLI OV . 4
20 40 60 80

20/°

Abb. 20: Rontgendiffraktogramm von ILGAR-Li,CoMn3Og (Prec. 1)
a.) Al,O3; vor dem Beschichten
b.) Probe direkt nach der Praparation
c.) Probe fiur 2 h bei 700 °C an Luft getempert (ry=rc = 1K/ min)
Indiziert nach JCPDS 48-0261
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¢(Li) / mgl™ c (Co)/ mgl” ¢ (Mn) / mgl
0.41 4.41 9.55
0.38 5.58 9.60
0.25 4.41 9.35
0.35+0.08 4.80 +0.67 9.50+0.13
0.05 mmol /| 0.08 mmol /I 0.17 mmol /I
0.63 1 2.1

Tab. 5: Elementaranalyse (ICP / AAS)
von ILGAR-Li;Mn30s (Prec. 1)
Resultierende Stochiometrie: Ligg3C01.00MN2.105.74

Aus den Ergebnissen, die an mit der Precursorlosung Prec. 1 priparierten Proben gewonnen
wurden, wurde berechnet, dal um Schichten mit der Zusammensetzung Li;CoMn;Og zu
erhalten das Verhiltnis von Co(ClO4); zu MnCl, 1 : 3.6 betragen mubB. Uber den
einzusetzenden Uberschuf an LiCl konnte, bedingt durch den geritebedingten groBen Fehler
bei leichten Elementen in der Elementaranalyse, nur bedingt eine Aussage getroffen werden.

Weitere Experimente wurden mit folgender Precursorlosung (Prec. 2) durchgefiihrt:

Precursor 2:

10 mmol (1.61 g) MnCl, * 2 H,O (Merck), 2.75 mmol (1.02 g) Co(ClOy4) - 6 H,0, sowie 25
mmol (1.06 g) LiCl (Merck) wurden in einem Gemisch aus 125 ml Ethanol (99.9 % Sigma-
Aldrich) und 125 ml dest. Wasser geldst. Um den Losungsvorgang zu beschleunigen, wurde
der Ansatz einige Minuten lang bei RT im Ultraschallbad bearbeitet.

Die Schichtprdparation und die weiteren Untersuchungen erfolgten analog zu den oben

genannten Bedingungen. Die Rontgendiffraktogramme sind in Abb. 21 dargestellt, die
Ergebnisse der Elementaranalyse sind in Tab. 6 zusammengefal3t.
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Abb. 21: Rontgendiffraktogramm von ILGAR-Li,CoMn3Og (Prec. 2)
a.) Al,O3; vor dem Beschichten
b.) Probe direkt nach der Praparation
c.) Probe fir 2 h bei 700 °C an Luft getempert (ry=rc = 1K/ min)
d.) Differenz c.) — a.) indziert nach JCPDS 48-0261
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c(Li)/mgl’ | ¢ (Co)/mgl" |c(Mn)/mgl”
0.05 0.54 1.08
0.10 0.67 1.07
0.11 0.53 1.18
0.087 +£0.031 | 0.580+0.078 | 1.11 £0.061
0.013 mmol /1| 0.010 mmol/1 |0.020 mmol /1
1.3 1 2

Tab. 5: Elementaranalyse (ICP / AAS)
von ILGAR-Li;Mn30s (Prec. 2)
Resultierende Stochiometrie: Li1 3C01.0Mn2¢05.99

Ebenso wie die unter Verwendung der Precursorlosung Prec. 1 hergestellten Proben
zeigen die Proben, die mit der Precursorlosung Prec. 2 prépariert wurden, direkt nach der
Préaparation ein rontgenamorphes Verhalten. Nach dem Temperschritt und dem damit
verbundenem Kristallwachstum treten im Rontgendiffraktogramm Reflexe auf, die gemif3
JCPDS 48-0261 der Phase Li,CoMn3Og zugeordnet werden konnten. Nach der
Differenzbildung der Rontgendiffraktogramms der getemperten Probe und dem des
Substrats werden keine weiteren Reflexe aufler denen der Spinellphase mehr beobachtet.

Aus der Elementaranalyse wurde Li; 3Co; 0Mn; 0Os 9 als Stochiometrie der Probe ermittelt.
Hier ist allerdings zu beachten, das bedingt durch die geringe Menge Materials bereits die
untere Nachweisgrenze der Analysenanlage unter den MelBbedingungen erreicht worden
ist. Daher muB fiir diese Werte ein Gerétefehler von Ajcp = + 20 % angenommen werden.
Ferner ist davon auszugehen, dal3 es bei der Aufarbeitung der Probe zu Verlusten, vor
allem durch Adsorptionserscheinungen an den Wénden der Verwendenten Glasgefif3e
gekommen sein diirfte.

6.1.3. Schichtdickenmessung und Aufwachsrate

Um die optimale Prozetemperatur wihrend des ILGAR-Prozesses herauszufinden, wurde
die Aufwachsrate bei unterschiedlichen Temperaturen wéhrend der Begasung bestimmt.
Als Substrate wurden Floatglas, Aluminiumoxidfolie und auf Al,Os3 gesputterte Platin-
Diinnschichten verwendet.

Im ersten Versuch wurden die Schichtdicken mit einem Profilometer (Veeko DEKTAK 3
ST) bestimmt. Fiir die profilometrische Schichtdickendickenbestimmung wurden
Probenserien auf Al,Os und Floatglas bei einer Begasungstemperatur von 400 °C sowie
bei 250 °C unter Verwendung der Precursorldsung Prec. 2 hergestellt. Als Begasungszeit
wurde bei allen Proben eine Zeit von 45 s gewihlt. Um die Rauhigkeit der Proben zu
minimieren, wurden die Proben nach jeweils 5 ProzeBzyklen im Probenhalter um ca. 90 °
gedreht.

Die Proben wurden nach der Pridparation mit einer analytischen Waage gewogen, um die
gravimetrische Abscheidungsrate zu bestimmen. Vor der Schichtdickenmessung wurden
jeweils, um eine saubere Kante zu erhalten, die Kanten der Proben mit Konigswasser
mittels eines Wattetrdgers abgedtzt. Die Ergebnisse der Profilometermessungen sind in
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Abb. 22 dargestellt. Die Ergebnisse der gravimetrischen Messungen sind in Abb. 23

zusammengefalit.

Als Fehler wurde bei den Schichtdickenmessungen die Standardabweichung von jeweils
fiinf Messungen auf derselben Probe angenommen (R;05). Dieser Wert kann als ein Mal}
fiir die Rauhigkeit der Probe dienen. Bei den gravimetrischen Messungen wurde ein

instrumenteller Wégefehler von AM = + 0.0001 g angenommen.

550
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© 300 V Serie 1, AL,O,, 400 °C
2 1 B Serie 2, Glas, 400 °C
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Abb. 22: Profilometrische Schichtdickenmessung von ILGAR Li;CoMn30s

(Prec. 2) auf Al,O3 - und Floatglassubstraten

bei Begasungstemperaturen von 250 °C und 400 °C

Die Fehlerbalken geben ein Mal} fir die Rauhigkeit der Proben an.
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Abb. 23: Gravimetrische Bestimmung der Abscheidungsrate von ILGAR
Li,CoMn30Os (Prec. 2) auf Al,O3 - und Floatglassubstraten
bei Begasungstemperaturen von 250 °C und 400 °C

Aus den Steigungen, die aus Abb. 22 und 23 gewonnen wurden, wurden die Aufwachsrate
bzw. die gravimetrische Abscheidungsrate (Tab. 6) sowie die Dichte der Proben
berechnet. Die Dichte der Proben betrigt im Mittel p = 4.8 + 0.8 g/ cm’ fiir die bei 400
°C auf Floatglas priparierten Proben, bzw. p = 5.3 + 1.1 g /em’ fiir die bei 250 °C auf
Aluminiumoxid priparierten Proben. Die bei einer Begasungstemperatur von 400 °C
préparierten Proben zeigen eine wesentlich héhere Dicht von 7.8 + 3.1 g /em’. Diese stake
Abweichung kann zum einen durch das Eindringen von Precursorlésung zwischen die
Korner der polikristallinen Substrate, zum anderen aber auch durch Diffusionsprozesse in
das Substrat bedingt durch die erhdhte Prozeftemperatur erkldrt werden. Sowohl bei der
Bestimmung der Aufwachsrate, als auch bei der Berechnung der Dichte der Schichten
wurden die bei 250 °C auf Floatglas préaparierten Proben vernachldssigt, da im Nachhinein
festgestellt wurde, dal diese Proben wéhrend des Anédtzens der Kanten fiir die
Profilometrie aufgequollen waren.

Substrat ProzeBtemperatur | Aufwachsrate Abscheidungsrate
Thegas / °C r4 / nm /zykl. v/ g/ zykl
AlLO; 250 12.5 1.07 10°+9.410°
Floatglas 250 - 1.15°10*+4.4°10°
AlLO; 400 4.4 7.25°10°£6.3°10°
Floatglas 400 9 8.00 10°+9.0° 10°

Tab. 6: Aufwachsraten und gravimetrische Abscheidungsraten von ILGAR
Li,CoMn30Os (Prec. 2) auf Al,O3 - und Floatglassubstraten
bei Begasungstemperaturen von 250 °C und 400 °C
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In einem weiteren Experiment wurde die gravimetrische Abscheidungsrate auf mit Platin
beschichten Al,Os-Folien untersucht.

Um die Substrate fiir Multischichtaufbauten spiter mit Polymerfilmen maskieren zu
kénnen, wurden niedrige ProzeBtemperaturen von 100 bis 250 °C gewihlt. Zwei Proben,
die mit einer ProzeBtemperatur von 250 °C prépariert worden waren, wurden nach der
Messung zur Bestimmung des Sinterverlustes bei 700 °C getempert. Zum Vergleich
wurden parallel zu diesem Experiment Proben auf Floatglas als Substrat hergestellt und
vermessen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abb. 24 und 25 zusammengefalt.
Die aus diesen Messungen ermittelten Abscheidungsraten sind in Tab. 7 dargestellt.
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Abb. 24: Gravimetrische Bestimmung der Abscheidungsrate von ILGAR
Lio,CoMn30Og (Prec. 2) auf Pt beschichteten Al,O3-Folien
bei Begasungstemperaturen von 100 °C und 250 °C [65]
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Abb. 25: Gravimetrische Bestimmung der Abscheidungsrate von ILGAR
LioCoMn30Og (Prec. 2) auf Floatglas
bei Begasungstemperaturen von 100 °C und 250 °C [65]

Substrat Prozefltemperatur Abscheidungsrate
Thegas / °C v / g/ zykl.
Pt 100 7.07 10°£6.6 10°
Floatglas 100 731°10°+7.9 10°
Pt 200 126 10*+6.4-10°
Floatgas 200 1.00 10*+£2.8-10°
Pt 250 1.10°10*+58-10°
Floatglas 250 1.15°10%+4.4°10°

Tab. 7: Gravimetrische Abscheidungsraten von
ILGAR Li;CoMn30g (Prec. 2) auf Pt beschichteten Al,Os-Folien
und Floatglassubstraten bei Begasungstemperaturen
von 100 °C und 250 °C
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6.1.4. Morphologische Untersuchung

Zur lichtmikroskopischen Untersuchung der Oberflichenmorphologie wurden Proben
verwendet, die unter Verwendung der Precursorlosung Prec. 2 in 20 ProzeBzyclen bei
einer Begasungstemperatur von 200 °C mit einer Begasungszeit von 45 s auf
Aluminiumoxidfolien als Substrat prépariert wurden.

Lichtmikroskopische Aufnahmen wurden bei Vergrof3erungen von V = 50; 200, und 1000
x mit einen Auflichtmikroskop (Olympus) mit integrierter Digitalkamera am Hahn-
Meitner-Institut in Berlin angefertigt (Abb. 26) [65].

Auf den Aufnahmen in Abb. 26 ist zu erkennen, daf} die Oberfliache der Proben ein Muster
aus parallelen Wellen mit einer Wellenldnge von ca. 100 um zeigt (Abb. 26 d.)). Die
Wellen entstehen durch Vibrationen des Dip-Roboters beim Ziehen der Probe aus der
Precursorlosung wihrend der Prdparation der Proben. Um eine moglichst gleichméBige
Oberfldache der Proben zu erhalten, wurden die Proben deshalb nach jeweils fiinf Zyklen
im Probenhalter um ca. 90 ° verdreht (Abb. 27).

100 pm

k—

% LisCoMnsOg

§: Substrat g
d.)

Abb. 26: Lichtmikroskopische Aufnahmen von ILGAR Li,CoMn3Og (Prec. 2) auf
Floatglas [65]. VergrofRerung: a.) 50 x b.) 200 x c.) 1000 x.
d.) Schematischer Querschnitt
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Abb. 27: Drehen der Proben Wahrend der Beschichtung

Zur Untersuchung der Feinstruktur wurden Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop
vom Hahn-Meitner-Institut in Berlin angefertigt. Die dazu benétigten Proben wurden auf
mit Platin  beschichteten = Al,Os;-Substraten in 20 ProzeBzyklen bei einer
Begasungstemperatur von 250 °C unter Verwendung der Precursorlosung Prec. 2
prapariert. Zwei der Proben wurden nach der Beschichtung fiir 2h an Luft getempert,
wobei, um Spannungsrisse in den Schichten zu vermeiden, eine Heiz- bzw. Kiihlrate von
rg = rg = 1 K/ min gewahlt wurde.

Um den Querschnitt der Proben untersuchen zu konnen, wurden die Proben, nachdem die
Unterseite des Substrats angeritzt worden war, {iber eine Kante gebrochen. Die
Aufsichten auf die Proben sind in Abb. 28, die Querschnittsaufnahmen sind in Abb. 29
dargestellt.

Direkt nach der Prdparation zeigen die Proben eine schwammartige, mikropordse
Struktur. Sowohl in der Aufsicht (Abb. 28 a.)) als auch in den Querschnittsaufnahmen
(Abb. 29 a.)) sind keine Kristallite zu erkennen. Die mikropordse Erscheinung der Proben
vor dem Tempern beruht auf den Verdampfungsproze wéhrend der Trocknung der
Precursorlosung im ILGAR-Prozef3. Die Poren fallen dann wihrend des Temperns in sich
zusammen, so dal die Proben nach dem Temperschritt dichte, kristalline Morphologie
aufweisen. Mit dem Tempern geht eine Schrumpfung der Probe einher. Dabei ist eine
Verringerung der Schichtdicke um ca. 25 % zu beobachten. In der Aufsicht auf die
Schicht wurden keine Spannungsrisse, die auf groBere Schrumpfungen parallel zur
Probenoberfliche hindeuten, beobachtet.

Die in Abb. 28 b.) diagonal verlaufende Linie diirfte einen ein Kratzer im Substrat,
welcher wihrend des Polierens entstanden ist, zur Ursache haben. Diese Interpretation
wird vor allem dadurch untermauert, dal an mehren Stellen Kristallite iiber die Struktur
hinweg gewachsen sind.
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Abb. 28: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von ILGAR LiCoMn3Og-

Schichten (Aufsicht) VergréRerung: 50000 x a.) Direkt nach der Praparation b.)

Schicht fur 2h bei 700 °C an Luft getempert
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M- Backn
Scharererpgie
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Scharererpgie

Abb. 29: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von ILGAR LiCoMn3Og-

Schichten (Querschnitt) VergrofRerung: 100000 x a.) Direkt nach der Praparation

b.) Schicht fur 2h bei 700 °C an Luft getempert
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6.1.5. Differentialthermoanalyse (DTA) / Thermogravimetrie (TG)

Um das Verhalten der Proben wihrend des Temperschrittes untersuchen zu konnen, und
daraus eventuell Riickschliisse iiber den Mechanismus der dem ILGAR-Prozel3 zugrunde
liegenden Reaktion ziehen zu konnen, wurde eine Probe thermoanalytisch untersucht.

Fiir die Thermoanalyse wurde ein Substrat aus Floatglas (4 x 4 cm?) in 20 ProzeBcyclen
unter Verwendung von Precursorlosung Prec. 2 beschichtet. Als Begasungstemperatur
wurden 200 °C gewdhlt. Um eine pulverféormige Probe zu erhalten, wurde die Schicht
nach der Priaparation vom Substrat mit einem Skalpell abgekratzt. Der Vorgang wurde so
oft wiederholt, bis eine Probenmasse von 76 mg gesammelt worden war.

Die Thermoanalyse wurde an einer kombinierten DTA / TG-Anlage von Typ ,,Thermal
Analizer STA 409 der Fa. Netsch im Temperaturbereich von 40 bis 800 °C an Luft
durchgefiihrt. Als Heiz- und Kiihlrate wurde 1 K / min gewahlt.

0.16 - ' ' ' ' '
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0.12 4

> 0.10
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< 0.06
— 0.04
0.02 -
0.00 -}
-0.02 , ; . , .
100 200 400 600 800

907 b.) —— Heizphase

80 —— Abkuhlphase
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Abb. 30: Thermoanalyse von ILGAR-Li;CoMn30s (Prec. 2)
im Temperaturbereich von 100 °C bis 800 °C an Luft (ry = rk = 1 K/min) [65].
a.) Differentialthermoanalyse
b.) Thermogravimetrie

Wiéhrend der Autheizphase konnten in der DTA-Kurve (Abb. 30 a.)) drei exotherme
Vorginge beobachtet werden. Der erste liegt im Bereich von 150 —200 °C. Dieser
korrespondiert zu einem Massenverlust in der Thermogravimetriekurve (Abb. 30 b.)) von
ca. 20 % gegeniiber der Ursprungsmasse der Probe. Es ist anzunehmen, das in diesem
Temperaturbereich eine Abgabe von Wasser aus der Probe stattfindet. Unter Annahme
einer Stochiometrie von Li,CoMn30g entspricht der Massenverlust einem Wassergehalt
von 4 H,O pro Formeleinheit.

Der zweite Peak in der DTA-Kurve wird bei 260 °C beobachtet. In diesem
Temperaturbereich findet die Oxidation der zunichst zweiwertigen Ionen Mn”" und Co**
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zu Mn>"und Co®* bzw. Mn* und Co*" statt. Ein dritter Peak wird bei 560 °C beobachtet.
Aus fritheren Messungen [2] ist bekannt, dal in diesem Bereich die Kristallisation der
zundchst amorphen Probe zur Spinellstruktur stattfindet.

6.1.6. Untersuchung der Oberfladchenzusammensetzung mit XPS

Die fiir die Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Oberflichen mit XPS
bendtigten Proben wurden auf mit Platin beschichteten Al,Os-Substraten (2.5 x 2.5 cm?) in 20
Prozefizyklen bei einer Begasungstemperatur von 275 °C unter Verwendung der
Precursorlosung Prec. 2 prépariert.

Eine Probe wurde nach der Beschichtung fiir 2h an Luft getempert, wobei, um Spannungsrisse
in den Schichten zu vermeiden, eine Heiz- bzw. Kiihlrate von ry = rg = 1 K / min gewahlt
wurde.

Als Vergleichsmaterial wurde Li,CoMn3Og mit der Nitratverbrennungsmethode dargestellt:

0.05 mol (14.46 g) Co(NOs), * 6 H,O (Merck) wurden zusammen mit 0.15 mol (37.66 g)
Mn(NOs), * 4 H,O ( Fluka) und 0.10 mol (6.90 g) LiNO; (Aldrich) sowie ca. 0.12 mol (9. 00
g) Glycin (Merck) in 100 ml dest. Wasser gelost. Der Ansatz wurde in einem hohen
Edelstahltopf, der mit einem feinen Drahtgewebe aus Edelstahl abgedeckt worden war, zu
Trockene eingedampft. AnschlieBend wurde weiter auf ca. 250 °C erhitzt, bis keine nitrosen
Gase mehr entwichen. Das grau-schwarze Produkt wurde in einen Tiegel aus unglasierter
Aluminiumoxidkeramik iiberfiihrt und fiir 2 h bei 700 °C an Luft erhitzt.

Ausbeute: 16.83 g anthrazitfarbenes Pulver (92.08 %owt).

Identifikation: Pulver-XRD (Abb. 31)
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Abb. 31: Rontgenpulverdiffraktogramm von Li;,CoMn30Os
Vergleichsprobe flr XPS, dargestellt durch Nitratverbrennung
indziert nach JCPDS 48-0261
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Fiir die Messung der XPS-Spektren wurde die Pulverprobe mit Kohlenstoff-Klebefilm auf
dem Probenhalter fixiert.

Die Messungen wurden unter Verwendung von Mg Ka-Strahlung (hv = 1253, 6 €V) an der
CISSY-Anlage in Berlin durchgefiihrt. Die Ubersichtsspektren sind in Abb. 32 dargestellt.

—_— Li2CoMn308 Pulver

Na — llGaR-Li,CoMn,O,, getempert an Luft bei 700 °C fur 2h
1SZn lIGaR-Li,CoMn,O,, ungetempert
y Co

|/ a. u.

T T ;
600 400 200 0

E ./eV

bind

| |
1000 800

Abb. 32: XPS-Ubersichtspektren von ILGAR-Li;,CoMn30g (Prec. 2)
und Li,CoMn3Og Pulver im Vergleich

In den Ubersichtsspektren von allen drei Proben sind die XPS-Banden der Elemente Li,
Co, Mn und Sauerstoff zu finden. Aus den Integralen der XPS-Banden wurde das
Verhiltnis von Li : Co : Mn fiir die ungetemperte Probe zu 28 : 1.3 : 1, fiir die getemperte
Probe zu 57 : 1 : 3.4 berechnet [65].

AuBerdem sind in Abb. 32 noch die Banden einiger auf der Oberfliche adsorbierter
Verunreinigungen wie Na, Cl, C, und N zu erkennen. Insbesondere kann in dem Spektrum
der getemperten ILGAR-Probe eine relativ starke Bande bei einer Bindungsenergie von
ca. 300 eV beobachtet werden. Diese wurde Elektronen aus dem Rhodium 3d-niveau
zugeordnet. Diese Verunreinigung entstammt dem als Riickkontakt verwendetem Platin.
Auflerdem wird in diesem Spektrum noch eine Bande bei Ening = 169 eV beobachtet.
Diese Bindungsenergie korrespondiert zu Elektronen aus dem Molybdéin 3d-Niveau (Abb.
33). Die Verunreinigung mit Molybdédn diirfte von anderen Experimenten aus der
Sputterkammer herriihren. Im Spektrum der ILGAR-Probe vor dem Tempern werden
diese Banden nicht beobachtet. Dafiir wird in diesem Spektrum eine Starke Bande Eping =
199 eV beobachtet, die dem Chlor 2p-Niveau zugeordnet werden konnte. Da diese Bande
im Spektrum der nachgetemperten Probe nicht beobachtet werden kann, handelt es sich
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bei dieser Verunreinigung wahrscheinlich um Ammoniumchlorid aus dem ILGAR-
ProzeB3.

_— LizCoMn3O8 Pulver
— lIGaR-Li,CoMn,O
lIGaR-Li,CoMn,O

getempert an Luft bei 700 °C fur 2h
ungetempert

378’

CI 378’

2p

Co

3p

. n3$
S Mo
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E eV

bind

Abb. 33: XPS-Spektrum Valenzbereich von ILGAR-Li;CoMn30s (Prec. 2)
und Li;CoMn30Og Pulver im Vergleich

Um weitere Informationen tliber den ILGAR-Prozef3 und den AnschlieBenden Tempervorgang
zu erhalten, wurden von allen Proben Detailspektren im Bereich der Bande der Elektronen des
O 1S-Niveaus aufgenommen. Diese Spektren wurden mit Hilfe des Programms ,,Peakfit*
analysiert, um die Beitrige von Hydroxidsauerstoff, metalloxidischem Sauerstoff, sowie
Sauerstoff von adsorbiertem Wasser zu den Banden qualitativ analysieren zu konnen (Abb.
34).

Wihrend die Spektren von den ILGAR-Proben (Abb. 34a.) u. b.)) in zwei iiberlagerte Banden
deren Maxima bei Bindungsenergien von 529.68 eV bzw. 530.60 eV beobachtet wurden,
zerlegt werden konnten, wurde bei der Pulverprobe ein dritter Beitrag bei Eping = 532.80 eV
beobachtet.

Die Banden bei Eping = 529.68 eV wurden gemill den aus der NIST-Datenbank entnommenen
Daten Sauerstoffatomen in verschiedenen Co- und Mn-Oxiden zugeordnet, wohingegen die
Bande bei Eping = 530.60 eV auf Sauerstoffatome mit einer chemischen Umgebung &hnlich
derjenigen in Lithiumoxid bzw. Lithiumhydroxid hindeutet. In der ungetemperten ILGAR-
Probe (Abb. 34 a.)) ist der Beitrag dieser Bande stirker ausgepridgt als bei der
nachgetemperten Probe (Abb. 34 b.)). Die Pulverprobe (Abb. 34 c.)) zeigt ein dhnlichliches
Verhiltnis dieser beiden Banden wie die getemperte ILGAR-Probe.
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Der im Spektrum der Pulverprobe beobachtete dritte Beitrag bei Eying = 532.80 eV deutet auf
das Vorhandensein von adsorbietem Wasser hin.
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Abb. 34: XPS Detailspektren Sauerstoff Os-Bande von Li,CoMn30Osg
a.) ILGAR-Li,CoMn3Og direkt nach der Praparation
b.) ILGAR-Li,CoMn30Qg fur 2h bei 700 °C an Luft getempert
c.) Pulverprobe
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6.1.7. Elektrochemische Untersuchung

Fiir die elektrochemische Untersuchung wurden Proben auf polierten Aluminioxidfolien
der Abmessung 3.5 x 3.5 cm” in 20 ProzeBzyklen unter Verwendung der Precursorlosung
Prec 2 prépariert. Als Begasungstemperatur wurden 200 °C gewéhlt.

Auf das Substrat wurde zunéchst ein Riickkontakt mit einer Kontaktzunge aus Platin mit
Hilfe einer Maske aus Edelstahl aufgesputtert.

Um die Beschichtung der Kontaktzunge wahrend des ILGAR-Prozesses zu vermeiden,
wurden die Substrate mit Polycarbonatklebefilm (Tesa®) maskiert.  Nach der
Beschichtung wurde der Klebefilm entfernt und die Proben fiir 2h bei 700 °C an Luft
getempert. Der Elektrodenaufbau ist in Abb. 35 schematisch dargestellt.

Da sich bei fritheren Experimenten herausgestellt hatte, da3 Li,CoMn;Og elektrochemisch
instabil im Kontakt mit den meisten fliissigen Elektrolyten ist, wurde auf die fertige
Elektrode eine Pufferschicht aus Lithiumphosphoroxinitrid (LiPON®) im Stickstoffplasma
aufgesputtert (pn2 = 102 mbar, P =80 W, teuier =2 h).

Kontaktzunge (Pt)

— Substrat (Al:O3)

2.5¢cm — Ableitelektrode (Pt

— Li-CoMn:0O;

3.5 ¢cm

Abb. 35: Elektrodenaufbau fur die elektrochemische Untersuchung
von ILGAR-Li;CoMn30g

Die Probe wurde in einen Probenhalter aus Edelstahl gelegt und in eine mit Argon gefiillte
Glove-Box tiberfiihrt. Auf die Elektrode wurde ein mit dem Elektrolyten durchtranktes
Stiick Filterpapier als Separator gelegt. Als Elektrolyt wurde der kommerziell erhéltliche
Batterieelektrolyt ,,Merck ZV 1352 ( IM LiClO4 in EC : DME 1: 1)gewahlt. Auf den
Separator wurde ein Stiick Lithiumfolie (Aldrich) gelegt und der Probenhalter, um das
Verdunsten des Elektrolyten zu vermeiden, mit einem Deckel aus Teflon, in dessen
Innerem, um das Lithium elektrisch zu kontaktieren, eine Platte aus Edelstahl angebracht
war, verschlossen. Der elektrische Kontakt zur Probe selbst wurde durch eine Bohrung im
Deckel mit einem vergoldeten Federkontaktstift an der Kontaktzunge hergestellt. Der
Aufbau der Zelle ist in Abb. 36 gezeigt.
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Federkontaktstift

Deckel (Teflon)

Edeilstanhl

Lithiumfolie

Separator mit Elektrolyt durchtrankt

LigCOMﬂgOg

Substrat (Al,05)

Probenhalter (Edelstahl)

Pufferschicht (LIiPON)

Abb. 36: Schematischer Aufbau der zur elektrochemischen Untersuchung von
ILGAR-Li,CoMn3Og verwendeten Zelle

Nach dem Zusammenbau zeigte die Zelle eine konstante Spannung von 2.8 V. Zum Laden
der Zelle wurde an die Zelle ein konstanter Strom von 200 pA angelegt. Nachdem eine
Spannung von 5 V erreicht worden war, wurde die Stromrichtung umgekehrt und die
Zelle mit einem konstanten Strom von - 200 pA wieder entladen. Der Verlauf der
Zellspannung gegeniiber der Zeit wihrend des Ladevorganges und des anschlieBenden
Entladevorganges ist in Abb. 37 gezeigt.
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Abb. 37:Zeitlicher Verlauf der Zellspannung der Zelle

Pt I ILGAR-Li2,CoMn3Og | LIPON | Elektrolyt (Merck ZV 1352) I Li [65]
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In der Ladekurve sind zwei Spannungsplateaus zu erkennen. Das erste Spannungsplateau
liegt im Spannungsbereich von 3.8 bis 4.1 V gegen Lithium. Dieses Plateau resultiert aus
der Oxidation von Mn>" zu Mn4+, wihrend der zwei Phasen nebeneinander existieren. Aus
der Ladezeit wurde die spezifische Kapazitit dieses Plateaus berechnet. Fiir die
Berechnung wurde eine durchschnittliche Schichtdicke von 200 nm und die Dichte von
Li,CoMn3Og von p = 4.49 g /em® zu Grunde gelegt. Die spezifische Kapazitit fiir das
erste Plateau betrdgt 73.2 mAh / g. Das zweite Spannungsplateau liegt im Bereich von 4.8
bis 5.0 V. In diesem Spannungsbereich findet die Oxidation von Co>" zu Co*" statt. Die
spezifische Kapazitit dieses Plateaus betrdgt 37.6 mAh / g. Damit ergibt sich eine
spezifische Gesamtkapazitit fiir den Ladevorgang von 110.8 mAh/ g.

Wihrend des Entladens der Zelle wurden beide Plateaus abermals beobachtet, allerdings
bei einer deutlich geringeren Zellspannung. Auflerdem sind beide Plateaus wesentlich
kiirzer, so betrigt die spezifische Kapazitit fiir das obere (Co’— Co’") Plateau 22.2 mAh
/g, die fir das untere (Mn*"— Mn’") Plateau 51.1 mAh / g. Damit ergibt sich eine
spezifische Gesamtkapazitit fiir den Entladevorgang von 73.3 mAh / g. Aus dem
Verhiltnis der Kapazititen kann das Verhiltnis von Co : Mn in der Probe abgeschitzt
werden. Fiir den Ladevorgang ergibt sich dabei ein Verhiltnis von Co : Mn von 1 : 1.97,
fir den Entladevorgang betrigt demnach das Verhédltnis von Co : Mn 1 : 2.3.
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6.2. Untersuchung von LigBal.a,Ta,0; als Elektrolyt fiir Festkorperbatterien

In diesem Kapitel sollen Untersuchungen zur Verwendbarkeit von Elektrolyten mit
granatdhnlicher Struktur in Lithiumfestkorperbatterien beschrieben werden. Als Elektrolyt
wurde LigBala,Ta,O;, ausgewdhlt, da dieses Material unter den bisher untersuchten
Materialien dieser Familie die geringste Arrheniusenergie bei einer ausreichenden
chemischen und elektrochemischen Stabilitdt aufweist. Fiir die Untersuchung wurden
Scheiben mit einem Durchmesser von ca. 10 mm und einer Stirke von ca. 1 mm aus
LigcBala,Ta,0;, hergestellt. Als Elektroden fiir die Untersuchung der elektrischen Impedanz
wurde Gold, als Kathodenmaterial wurden diinne Schichten aus Lithiumcobaltoxid (LiCoO,)
verwendet. Als Anodenmaterial wurden Aluminium-Diinnschichten eingesetzt.

6.2.1. Darstellung von LigBalLa,Ta,0,, durch Festkorperreaktion

0.02 mol (5.23 g) zuvor bei 120 °C getrocknetes Ba(NOs), (Riedel-de Haén) und 0.02 mol
(6.52 g) La,O; (Alfa Aesar), welches zuvor, um entstandene Carbonate zu zersetzen, 24 h bei
900 °C an Luft calziniert worden war, wurden zusammen mit 0.02 mol (8.83 g) Ta;Os (Chem
Pur) mit 0.13 mol (5.79 g) LiOH " H,O (Fluka) 2h in Isopropanol (Roth) in der Kugelmiihle
(160 min) vermahlen. Nach dem Trocknen wurde der Ansatz in einen Tiegel aus
unglasiertem Aluminioxid iiberfiihrt und fiir 6h auf 700°C an Luft erhitzt. Danach wurde der
Ansatz ein weiteres mal fiir 2h in Isopropanol in der Kugelmiihle (160 min™) vermahlen.
Nachdem das Isopropanol entfernt worden war, wurden aus dem Material zylindrische
Formkorper mit Durchmesser von ca. 10 mm und einer Hohe von ca. 15 mm isostatisch bei
einem Druck von ca. 3.5 kbar in einer Silikonform gepref3t. Die Formkorper wurden in einem
Tiegel aus unglasiertem Aluminioxid eingebettet in Pulver aus dem selben Material fiir 48 bei
900 °C an Luft gesintert.

Identifikation: XRD (Abb. 37)
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Abb.37: Réntgenpulverdiffraktogramm von LigBalLa,Ta01>
Indiziert nach JCPDS 84-1753

Fiir die weitere Untersuchung wurden die gesinterten Zylinder mit einer Diamantsige in
Scheiben von ca. I mm Stédrke geschnitten. Die Scheiben wurden mit Schleifpapier Korn 400
entgratet, mit Isopropanol (Roth) gereinigt und anschlieend an Luft bei RT getrocknet.

6.2.2. Zellautbau und Herstellung der Elektroden

Fiir die Untersuchung der elektrischen Impedanz wurden folgende Zellen aufgebaut:

Au | LiéBaLazTazOlz | Au

Au | LigBala;Ta,0q, | LiCoO, | Pt
Al | Li6BaLa2Ta2012 |AU.

Al | LigBala;Ta,0q, | LiCoO, | Pt

MWD

Zur Herstellung der Goldelektroden wurde auf die gereinigten Tabletten aus LigBalLa,Ta;O;
Goldpaste mit einem Rotmarderhaarpinsel der Starke 00 aufgetragen. Nach dem Trocknen bei
120 °C an Luft wurde die Goldpaste fiir 2h an bei 900 °C an Luft gesintert.

Um Elektroden aus Lithiumcobaltoxid herzustellen, wurden die LigBalLa,Ta,01,-Scheiben in
einen Probenhalter aus Edelstahl (Abb. 38 a.)) gelegt und mit einer Maske aus Edelstahl
Abb.38 b.)) fixiert. Die Proben wurden in die Sputterkammer {berfiihrt und die
Sputterkammer bis zu einem Druck von 1 10 mbar evakuiert. Danach wurden die Proben 20
h mit LiCoO; besputtert. Die Sputterparameter sind in Tab. 8 angegeben.

Nachdem die Maske entfernt worden war, wurden die Proben fiir 2h bei 700 °C an Luft
getempert um Sauerstoffdefizite auszugleichen und kristalline Schichten zu erzeugen. Um
grofle thermische Spannungen wihrend des Nachtemperns zu vermeiden und das dadurch

bedingte Ablosen der Schichten zu verhindern, wurde eine Heizrate bzw. Kiihlrate von ryy = rg
=1 K/ min gewihlt.
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Target |Abstand| GasfluBl Ar | GasfluB O, | Sputterdruck |Leistung| Sputterzeit |Schichtdicke
d/mm | ja/scem | jor/ scem psp/ mbar | Pyp/ W| typ/ min Dp: / nm

LiCoO,| 70 6 4 1107 80 20 ~ 500

Tab. 8: Sputterparameter fur Lithiumcobaltoxid

Die mit Lithiumcobaltoxid beschichteten Proben (Abb. 38c.)) wurden anschlieBend mit
Epoxidharz (UHU Plus Schnellfest™ ) in einen Ring aus Pertinax” (Abb. 38 d.) eingeklebt, um
eine Verletzung der Lithiumcobaltoxidschicht wahrend des Kontaktierens in der Kieler Zelle
weitgehend zu vermeiden.

Nachdem der Kleber ausgehirtet war (Abb. 38 e.)) wurde die Kante des Ringes mit
Polycarbonatklebefilm (Tesa™) maskiert und auf die mit Lithiumcobaltoxid beschichtete Seite
der Proben mit Platin (s. Kap. 7.1.1.) besputtert. Zur besseren Kontaktierung wurde auf der
Platinschicht im Bereich des Halteringes ein ca. 10 mm langes Stiick Platindraht mit Radiolot
angelotet ( Abb. 38 1))

Abb. 38: Sputtermaske und Zellaufbau (GroRenvergleich: 5 ct Minze)
a.) Probenhalter
b.) Sputtermaske
c.) Pertinaxring
d.) LieBaLazTazOm—Scheibe
mit Lithiumcobaltoxid beschichtet
e.) c.) nach Einkleben in c.)
f.) fertige Zelle

Um Aluminiumelektroden herzustellen, wurden der selbe Probenhalter und die selbe
Sputtermaske verwendet wie fiir die Herstellung der Lithiumcobaltoxidschichten. Die
Sputterparameter sind in Tab. 9 angegeben.
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Target |Abstand| GasfluBl | Sputterdruck | Leistung Sputterzeit| Schichtdicke
d/mm |ja/sccm | pg/ mbar Pur /W tsp / min Dp:/ nm
Al 70 20 1107 150 15 ~ 500

Tab. 9: Sputterparameter flr Aluminium

6.2.3. Wechselstrom-Impedanzmessungen

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit und um den Kontakt zwischen den Elektroden und dem
Elektrolyten analysieren zu konnen, wurden an den oben beschriebenen Zellen (s. Kap. 7.2.2.)
Messungen der elektrischen Impedanz im Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz bei
unterschiedlichen Temperaturen im Temperaturbereich von 40 °C bis 140 °C vorgenommen.

Um den EinfluB der Atmosphire zu minimieren, wurden die Zellen in einer Kieler Zelle
montiert, die von auflen mit einem Rohrofen beheizt wurde. Die Mef3zelle wurde vor Beginn
der Messungen 30 min mit Argon (Messer-Grie8heim) gespiilt. Alle Messungen fanden unter

Argonatmosphére statt.

Die Messergebnisse wurden als Nyquist-Diagramme aufgetragen
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Abb. 39: Nyquist-Diagramme der Zelle Au | LisBalLa;Ta,O1, | Au (1)
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Abb. 41: Nyquist-Diagramme der Zelle Al | LisBaLa,Ta»012 | Au (3)
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Abb. 42: Nyquist-Diagramme der Zelle Al | LisBaLa,Ta,O42 | LiCoO, | Pt (4)
Aus  Abzissenabschnitten der Nyquist-Diagramme (Abb. 39-42) wurden die

Gesamtwiderstinde der Proben ermittelt und daraus die Leitfdhigkeiten berechnet. Die
Leitfahigkeiten wurden als Arrhniusdiagramm aufgetragen (Abb. 43). Aus den Steigungen der
Geraden in Abb. 43 wurden die Aktivierungsenergien nach Arrhenius berechnet (Tab. 10).
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Abb. 43: Arrheniusdiagramme der Zellen Au | LigBaLa;Ta,O42 | Au (1)
Au | LisBaLayTa,0+, | LiCoO; | Pt (2) Al | LisBaLasTa,01, |Au (3)
Al | LisBaLazTa012 | LiCoO, | Pt (4), gemessen in Argonatmosphéare im
Temperaturbereich von 40 bis 140 °C

Zelle Aktivierungsenergie
EA / eV
Au | Li6BaLa2Ta2012 I Au 0.66
Au | LigBalLa,Ta;Oy;, | LiCoO; | Pt 0.59
Al | Li6BaLa2Ta2012 |Au 0.58
Al | Li6BaLa2Ta2012 | L1C002 I Pt 0.59

Tab. 10: Aktivierungsenergien der Zellen Au | LisBaLazTa;012 | Au (1)
Au | LisBaLayTa,0+, | LiCoO; | Pt (2) Al | LisBaLasTa,01, |Au  (3)
Al | LisBaLazTa012 | LiCoO, | Pt (4), gemessen in Argonatmosphéare im
Temperaturbereich von 40 bis 140 °C
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Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffzienten D von Lithium in
Lithiumcobaltoxid wurden der Realteil und der Imaginirteil der elektrischen Impedanz der
Zelle Au | LigBalLa,Ta,0;, | LiCoO, | Pt (2) gegen den Kehrwert der Quadratwurzel der
Kreisfrequenz aus dem Frequenzbereich, in dem in den Nyquist-Diagrammen ein
Konstantphasenelement (Warburg-Impedanz) beobachtet wurde, aufgetragen (Abb. 44 u. 45).
Die Steigungen der resultierenden Geraden entsprechen der Konstante K in Gleichung 50. Die
Steigung der coulometrischen Titrationskurve wurde aus [2] entnommen (0E/0x = 10). Die
berechneten chemischen Diffusionskoeffizienten sind in Tab. 11 dargestellt.
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Abb. 44: Realteil der elektrischen Impedanz der Zelle
Au | LisBaLazTazOqz | LiCoO, | Pt (2) Uber dem Kehrwert der Quadratwurzel der
Kreisfrequenz aufgetragen
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Abb. 45 Imaginarteil der elektrischen Impedanz der Zelle
Au | LisBaLa,Ta,04; | LICoO, | Pt (2) Gber dem Kehrwert der Quadratwurzel der
Kreisfrequenz aufgetragen

Temperatur | Chem. Diffusionskoeffizient| Chem. Diffusionskoeffizient | Chem. Diffusionskoeffizient

T/°C D/cm? /s D/cm? /s D/cm? /s
aus Z’ berechnet aus Z’’ berechnet Mittelwert

60 34 10"+1.7 10" 1.0 10"%+2.7 10" 22101

80 32°10"+53 10" 1.3:10"°+2.8-10" 23101

100 3310420 10" 1.9-10"°+2.7-10" 2.6 107"
120 46 101°+£1.5 10" 1.9 101°+2.7 10" 331071
140 48-10"°+1.83 10" 26:10°+34-10" 3.7-107°

Tab. 11: Chemische Diffusionskoeffzienten D von Lithium in Lithiumcobaltoxid aus
Impedanzmessungen an der Zelle Au | LigBalLa,Ta,O1, | LiCoO, | Pt (2) bestimmt
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Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffzienten D von Lithium in Aluminium
wurden der Realteil und der Imaginidrteil der elektrischen Impedanz der Zelle Al |
LigBaLa,;Ta,01; | Au (3) gegen den Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz aus dem
Frequenzbereich, in dem in den Nyquist-Diagrammen ein Konstantphasenelement (Warburg-
Impedanz) beobachtet wurde, aufgetragen (Abb. 46 u. 47). Die Steigungen der resultierenden
Geraden entsprechen der Konstante K in Gleichung 50. Die Steigung der coulometrischen
Titrationskurve wurde aus [2] entnommen (JOE/0x = 10). Die berechneten chemischen
Diffusionskoeffizienten sind in Tab. 12 dargestellt.
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Abb. 46: Realteil der elektrischen Impedanz der Zelle
Al | LigBaLazTaz0142 | Au (3) Uber dem Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz
aufgetragen
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Abb. 47 Imaginarteil der elektrischen Impedanz der Zelle
Al | LigBaLazTaz0142 | Au (3) Uber dem Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz

aufgetragen
Temperatur | Chem. Diffusionskoeffizient| Chem. Diffusionskoeffizient | Chem. Diffusionskoeffizient

T/°C D/cm? /s D/cm? /s D/cm? /s
aus Z’ berechnet aus Z’’ berechnet Mittelwert

60 1.1:10°+9.8 10 4910133 107 8.0 107

80 1.5:10°+1.9 1077 82:100+92 10" 1.2-107
100 22:10°+6.1- 10" 14107 +£3.8 1077 1.8-107
120 3.7°10°+22-10" 1.9°10°+1.4 10" 2.8:107
140 62 10°+1.6°10" 2310742 10 43107

Tab. 12: Chemische Diffusionskoeffzienten D von Lithium in Aluminium aus
Impedanzmessungen an der Zelle Al | LisBaLa,Ta,012 | Au (2) bestimmt
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6.2.4. Galvonastatische Messungen

An der Zelle Al | LisBaLa,Ta,0, | LiCoO; | Pt (4) wurden galvanostatische Messungen
vorgenommen. Dazu wurde die Zelle in eine Kieler Zelle eingebaut und diese ca. 30 min mit
Argon gespiilt bevor unter Argonatmosphére auf 130 °C erhitzt wurde.

Die ungeladene Zelle zeigte direkt nach dem Zusammenbau bei 130 °C unter
Argonathmosphére eine Zellspannung von 1.20 V.

Die Zelle wurde mit einem konstanten Strom von 10 pA geladen und die Zellspannung
gemessen. Nachdem eine Zellspannung von 5 V erreicht worden war, wurde die
Stromrichtung umgekehrt und die Zelle mit einem konstanten Strom von —10 pA wieder
entladen. Der zeitliche Verlauf des ersten Lade- und Entladezyklus ist in Abb. 48 dargestellt.

> i
LIJ 2 , ] = _1 O HA -
1 - ]
0 T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
t/s

Abb. 47:Zeitlicher Verlauf der Zellspannung der Zelle
Al | LisBaLazTaz042 | LiCoO; | Pt (4), gemessen bei 130 °C unter
Argonatmosphare, 1. Zellzyklus

In der Ladekurve ist ein Spannungsplateau im Bereich von 3.3 bis 4.3 V gegen Al | LiAl zu
erkennen. Dieses Spannungsplateau kann auf die Oxidation von Co>* zu Co*" und der damit
verbundenen Phasendnderung wihrend des Ausbaus von Lithium aus Lithiumcobaltoxid
zurlickgefiihrt werden. Am Beginn des Spannungsplateaus ist eine ausgepréigte Schulter zu
erkennen. Diese ist auf das Zweiphasengebiet a—-Aluminium zuriickzufiihren.
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Wihrend des Entladens der Zelle wurde das gleiche Verhalten der Zellspannung beobachtet,
allerdings bei deutlich geringerer Zellspannung. Auch zeigt das Spannungsplateau der
Entladekurve einen deutlich steileren Abfall der Spannung als das der Ladekurve.

Aus der Lade bzw. Entladezeit wurde die spezifische Kapazitit der Zelle berechnet. Fiir die
Berechnung wurde eine durchschnittliche Schichtdicke von 500 nm und die Dichte von
LiCoO, von p = 5.06 g /cm’ zu Grunde gelegt. Damit ergibt sich fiir die Ladekurve eine
spezifische Kapazitidt von 83. 2 mAh / g im Spannungsbereich von 3.2 bis 4.0 V. Aus der
Entladekurve wurde eine spezifische Kapazitdt von 50.6 mAh / g im Spannungsbereich von
1.3 bis 3.2 V berechnet.

Zur weiteren Untersuchung wurde die Zelle noch insgesamt sechsmal im Spannungsbereich
von 1.5 bis 4.5 V mit einem konstanten Lade- bzw. Entladestrom von +20 pA geladen und
entladen. Die Lade- und Entladekurven des 5. und 6. Zellzyklus sind in Abb. 48 dargestellt.
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Abb. 48:Zeitlicher Verlauf der Zellspannung der Zelle
Al | LisBaLazTaz0+2 | LiCoO; | Pt (4), gemessen bei 130 °C unter
Argonatmosphare, 4. bis 6. Zellzyklus
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6.3. Untersuchung der elektrischen Impedanz von Li¢Bala,Ta,O;, mit
Li,CoMn;Oyg als Elektrodenmaterial

In diesem Kapitel soll die Untersuchung der elektrischen Impedanz von Li,CoMn;Og-
Schichten, die mit dem ILGAR-Verfahren hergestellt wurden, im Kontakt mit
LigBala,Ta,0;, beschrieben werden.

6.3.1. Zellautbau und Herstellung der Elektroden
Fiir die Untersuchung der elektrischen Impedanz wurde folgende Zelle aufgebaut:
Pt | LigBalLa,Ta,Oq, | Li,CoMn;0g | Pt 5

Um die Elektrode aus Lithiumcobaltmanganoxid mit dem ILGAR-Verfahren aufzubringen,
wurde eine gereinigte Tablette aus LicBalLa,Ta,O;; von ca. 10mm Durchmesser und einer
Stirke von ca. 1.0 mm mit Polystyrolkleber (UHU-Hart®) auf ein Stick zuvor mit
Schleifpapier (Korn 400) angerauhtes Pertinax™ mit einer Abmessung von ca. 2.5 x 2.5 cm’
geklebt, das nach dem Trocknen des Klebers in den Probenhalter des ILGAR-Roboters
eingespannt wurde.

Die Probe wurde in 20 ProzeBzyklen bei einer Begasungstemperatur von 250 °C unter
Verwendung der Precursorlosung Prec. 2 mit LiCoMn;3;Og beschichtet.

Nach der Beschichtung wurde die Tablette mit einer Rasierklinge vorsichtig von der
Pertinaxplatte abgelost und die Kanten der Tablette, ohne die Schicht auf der Oberseite zu
verletzen, mit einem Skalpell gesdubert. AnschlieBend wurde die Tablette auf ein Stiick
Aluminiumoxidfolie gelegt und fiir 2 h bei 700 °C an Luft getempert. Um gro3e thermische
Spannungen wéhrend vermeiden und das dadurch bedingte Ablosen der Schichten zu
verhindern, wurde eine Heizrate bzw. Kiihlrate von rg = rg = 1 K / min gewéhlt. Danach
wurde die Probe mit Epoxidharz (UHU Plus Schnellfest” ) in einen Ring aus Pertinax®
eingeklebt (s. Kap. 7.2.2.). Die Kante des Pertinaxringes wurde mit Klebefilm (Tesa®)
maskiert und die Probe auf beiden Seiten mit Platin (s. Kap. 7.1.1.) besputtert. Auf die
Plantinschichten wurde im Bereich des Halteringes auf beiden Seiten jeweils ein Stiick
Platindraht mit einer Lange von ca. 1 cm mit Radiolot angelotet.

6.3.2. Wechselstrom-Impedanzmessungen

Um den Kontakt zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten zu untersuchen, wurden an
der Zelle Pt | LigBalLa,Ta,0,; | Li,CoMn3;Og | Pt Messungen der elektrischen Impedanz im
Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz bei unterschiedlichen Temperaturen im
Temperaturbereich von 40 °C bis 140 °C vorgenommen. Um den EinfluB3 der Atmosphére zu
minimieren, wurde die Zelle in einer Kieler Zelle montiert, die von au3en mit einem Rohrofen
beheizt wurde. Die Mef3zelle wurde vor Beginn der Messungen 30 min mit Argon (Messer-
GrieBheim) gespiilt. Alle Messungen fanden unter Argonatmosphdre statt. Die
Messergebnisse wurden als Nyquist-Diagramme aufgetragen (Abb. 49).

Aus Abzissenabschnitten der Nyquist-Diagramme (Abb. 49) wurden die Gesamtwiderstinde
der Proben ermittelt und daraus die Leitfdhigkeiten berechnet. Die Leitfahigkeiten wurden als
Arrhniusdiagramm aufgetragen (Abb. 50). Aus den Steigungen der Geraden in Abb. 50 wurde
die Aktivierungsenergie nach Arrhenius berechnet. Die Aktivierungsenergie der Zelle Pt |
LigBaLa,Ta,01; | Li,CoMn;0s | Pt betrdgt Ea= 0.59 eV.
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Abb. 49: Nyquist-Diagramme der Zelle Pt | LigBaLa,Ta,O1; | Li,CoMnzOg | Pt (5)
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Abb.50: Arrheniusdiagram der Zelle Pt | LisBaLazTa201; | Li,CoMn3Og | Pt (5)
gemessen in Argonatmosphare im Temperaturbereich von 40 bis 140 °C
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Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffzienten D von Lithium in Li,CoMn;0g

wurden der Realteil und der Imaginérteil der elektrischen Impedanz der Zelle Pt |
LigBaLa;Ta,0,; | Li;CoMn3Og | Pt gegen den Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz
aus dem Frequenzbereich, in dem in den Nyquist-Diagrammen ein Konstantphasenelement
(Warburg-Impedanz) beobachtet wurde, aufgetragen (Abb. 51 u. 52). Die Steigungen der
resultierenden Geraden entsprechen der Konstante K in Gleichung 50. Die Steigung der
coulometrischen Titrationskurve wurde aus [2] entnommen (J0E/0X = 4). Die berechneten
chemischen Diffusionskoeffizienten sind in Tab. 13 dargestellt.
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Abb. 51: Realteil der elektrischen Impedanz der Zelle Pt | LisBaLa,Taz012 |
LioCoMn30Og | Pt (5) Uber dem Kehrwert der Quadratwurzel

der Kreisfrequenz aufgetragen
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Abb. 52: Imaginarteil der elektrischen Impedanz der Zelle
Pt | LisBaLasTax012 | LioCoMn3Og | Pt (5) Uber dem Kehrwert der Quadratwurzel der
Kreisfrequenz aufgetragen

Chem. Diffusionskoeffizient

Chem. Diffusionskoeffizient

Chem. Diffusionskoeffizient

Temperatur

T/°C D/cm? /s D/cm? /s D/cm? /s
aus Z’ berechnet aus Z”’ berechnet Mittelwert

60 32107 +48 107" 7.5 102 +3.1 10" 5.4 107"

80 9.6 10"%+1.9 10" 1310 +14- 10" 1.1-10™M

100 2810 +£1.7- 10" 2610 +£1.3-10" 2.7 10"
120 4910 +£6.4 10 33 101 +£6.5 1071 4110
140 64 10" +14 10 3.7 10M+12 10 5.1 101

Tab. 13: Chemische Diffusionskoeffzienten D von Lithium in Li,CoMn30g aus
Impedanzmessungen an der Zelle Pt | LigBaLa,Ta,O12 | Li,CoMnzOsg | Pt (5)
bestimmt
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6.4. Versuche zu Herstellung diinner Schichten aus LigBal.a,Ta,0,

Festkorperelektrolyte weisen einen wesentlich hoheren spezifischen Widerstand bei
Raumtemperatur auf, als fliissige Elektrolyte. Deshalb ist es vorteilhaft, die Elektrolyte in
Lithiumfestkorperbatterien als diinne Schichten einzusetzen. Im folgenden Kapitel sollen
Versuche dinne Schichten aus LigBala,Ta,O15 herzustellen beschrieben werden.

6.4.1. Versuche zur Herstellung von LigBala,Ta,O,-Schichten mit dem
ILGAR-Verfahren

Bevor mit Versuchen zur Abscheidung von diinnen Schichten aus LigBala,Ta;0;, begonnen
werden konnte, muflte ein geeignetes Losungsmittel gefunden werden, in dem sich neben
LiCl, BaCl, und LaCls auch das schwerlosliche TaCls 16st. Als erschwerend kam hinzu, daf3
TaCls sehr unbestindig gegen Wasser ist, so dal schon eine geringe Luftfeuchtigkeit die
Reaktion zum noch schwerer 16slichen Ta,O5 auslost.

Zu Ermittlung eines geeigneten Losungsmittels wurden jeweils 0.40 mMol (0.14 g) TaCls
(Aldrich) in jeweils 20 ml Acetonitril (Aldrich), n-Hexan (Merck), Dichlormethan (Merck)
und Toluol (Fluka) gegeben und anschlieend bei RT mehrere Minuten im Ultraschallbad
dispergiert. Die Ergebnisse dieser Studie sind in Tab. 14 zusammengefalt.

Losungsmittel Beobachtung
Acetonitril weille Suspension
n-Hexan weille Suspension
Dichlormethan weille Suspension
Toluol tief orangefarbene Suspension

Tab. 14: Loslichkeitsversuche von TaCls in verschiedenen Losungsmitteln

Einen anderen Weg eine Ta’-haltige Losung herzustellen, bot sich durch die Darstellung
einer Losung des leichter 16slichen und stabileren Ta(OCHj3);Cl; in trockenem Methanol:

Precursor 3:

500 ml Methanol (Roth) wurden zusammen mit 1 mol (24. 31 g) Magnesiumspanen (Ventron)
unter Argonatmosphére flir ca. 1 h zum RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wurden 100 ml
Methanol (Tsq. = 61 °C) abdestilliert und in eine Argon gefiillte Glove-box iiberfiihrt. Zu dem
Methanol wurden 4.00 mMol (1.43 g) TaCls (Aldrich), die unter Argonatmosphére
abgewogen worden waren, gegeben. Nach leichtem umschiitteln wurde die klare Losung
offen stehen gelassen, bis sich keine Gasblasen mehr bildeten. Nach dem Ausschleusen aus
der Glovebox wurden zu der Losung 4.00 mMol (1.49 g) LaCl; * 7 H,O (Sigma-Aldrich), 25
mMol (1.06 g) LiCl (Merck) sowie 2.00 mmol (0.42 g) BaCl, (Alfa Aesar) hinzugegeben und
unter leichtem Umschiitteln geldst, so dal} eine klare, farblose Losung entstand.

Als Spiilldsung wurde, um das Herauslsen des Lithiums aus der Schicht zu vermeiden, eine
100 mM Losung aus LiOH (Merck) in Ethanol (99.9 %, Sigma-Aldrich) verwendet.

Als Substrate wurden polierte Aluminioxidfolien (2.5 x 2.5 cm?®) verwendet. Vor der

Beschichtung wurden die Proben mit der Spiillosung gespiilt und einmal mit feuchtem
Ammoniakgas bei 300 °C begast.
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Die Proben wurden in 20 Zyklen beschichtet. Wahrend jedes ILGAR-Zyklus wurden die
Proben 60 s bei 300 °C im Ofen begast und anschlielend in der Spiillosung gespiilt.

Das Anwachsen der Schicht wurde durch Wiegen der Schichten nach jeweils 5 Prozef3zyklen
verfolgt, es wurde jedoch keine signifikante, gravimetrisch mef3bare Abscheidung beobachtet.

6.4.2. Versuche der Herstellung von LigBalLa,Ta,01,-Schichten durch Sputtern

Zur Herstellung eines Sputtertargets aus LigcBala,TaO;, wurden insgesamt 400 g des
Materials als Pulver durch Festkorperreaktion (s. Kap. 7.1.2.) hergestellt. Das Pulver wurde
von der Firma FHR-Anlagenbau, Ottendorf-Okrilla, isostatisch zu einem zylindrischen
Formkorper mit einem Durchmesser von 4°” (101.6 mm) verpref3t, der auf eine Hohe von 4™’
(6.35 mm) plan abgeschliffen wurde. Das Target wurde mit Indiumlot auf eine entsprechende
Riickplatte gebondet.

Im ersten Versuch wurde das Abscheideverhalten der Schichten auf Floatglassubstraten mit
der Abmessung 40 x 40 mm’ untersucht. Zur Ermittlung der Sputterate und der
gravimetrischen Abscheidungsrate wurden drei Proben jeweils 1, 2 und 3 h mit
LicBalLa,TaO;, besputtert.

Die verwendeten Sputterparameter sind in Tab. 15 zusammengefaf3t.

Target Abstand | GasfluB Ar | GasfluB O, | Sputterdruck | Leistung
d/mm Jar/ sccm Jo2/ sccm psp/ mbar Pur/ W
LisBaLa,TaO, 70 6 4 1107 60

Tab. 15: Sputterparameter fur LisBaLa,TaOq2

Um eine saubere Kante der Schichten fiir die Schichtdickenmessung zu erhalten, wurde auf
die Proben eine Maske aus Edelstahl aufgelegt. Die Ergebnisse der Profilometermessungen
sind in Abb. 53 dargestellt. Die Ergebnisse der gravimetrischen Messungen sind in Abb. 54
zusammengefalit.

Als Fehler wurde bei den Schichtdickenmessungen die Standardabweichung von jeweils fiinf
Messungen auf derselben Probe angenommen (R,05). Dieser Wert kann als ein MaB fiir die
Rauhigkeit der Probe dienen.

Bei den gravimetrischen Messungen wurde ein instrumenteller Wégefehler von AM = +
0.0001 g angenommen.

Aus der Steigung der Geraden in Abb. 53 wurde die Sputterate, aus derjenigen in Abb. 54
wurde die gravimetrische Abscheidungsrate bestimmt. Die Sputterate betrdgt 76.5 nm / h.
Dabei wird eine Masse von 2.9 10” g / cm” pro Stunde abgeschieden.

Aus der abgeschiedenen Masse und der Schichtdicke wurde die Dichte der Schichten
bestimmt. Zum vergleich wurde die Dichte eines isostatisch aus Pulver geprefiten und
gesinterten Formk&rper nach Archimedes bestimmt (pgux = 7.05 + 046 g / cm’). Die
durchschnittliche Dichte der Schichten betrdgt pschicht = 6.97 = 0.81 g/ cm’.
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Abb. 53: Profilometrische Schichtdickenmessung zur
Bestimmung der Sputterate von LisBalLa,TaOq;
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Abb. 54: Gravimetrische Bestimmung der Abscheidungsrate
von LigBalLa,TaO1, durch Sputtern
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Zur Untersuchung der kristallographischen Phase der abgeschiedenen Schichten wurden zwei
Quarzglassubstrate (2.5 x2.5 mmz) jeweils 9 h mit LigBalLa,TaO,, besputtert. Eine der Proben
wurde anschlieBend 2 h bei 700 °C an Luft getempert. Um grofle thermische Spannungen zu
vermeiden und das dadurch bedingte Ablosen der Schichten zu verhindern, wurde eine
Heizrate bzw. Kiihlrate von ry = rg = 1 K / min gewéhlt. Die Schichten wurden anschlieBend
rontgendiffraktometrisch untersucht (Abb. 55).

20 40 60 80

| ! I T T T T
20 40 60 80
20/°

Abb. 55: Rontgendiffraktogramm von LigBalLa,TaO1,, gesputtert auf Quarzglas
a.) Probe direkt nach der Praparation
b.) Probe fur 2 h bei 700 °C an Luft getempert (rq = rc = 1K/ min)

Die nicht getemperte Probe zeigt ein rontgensamorphes Verhalten (Abb. 55 a.)). Der
breite Reflex bei 20 = 22 © ist einer Totalreflexion des Quarzglassubstrates zuzuordnen.
Nach dem Tempern konnen im Rontgendiffraktogramm etliche Reflexe beobachtet
werden, die allerdings keiner Phase mit der chemischen Zusammensetzung
LicBalLa,TaO;, zugeordnet werden konnten. Da aullerdem nach dem Tempern ein
erheblicher Massenverlust beobachtet wurde, ist anzunehmen, dall es sich bei den
Reflexen in Abb. 55 um Reflexe handelt, die verschiedenen kristallienen Phasen von
Quarz entsprechen und die Schicht wahrend des Temperns weitgehend sublimiert war. Da
die Schichten dieses Verhalten auch bei niedrigeren Temperaturen wihrend des Temperns
zeigten, wurden die weiteren Untersuchungen an rontgenamorphen Schichten
durchgefiihrt.
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6.4.3. Untersuchung der elektrischen Leitfdhigkeit von rontgenamorphen
LicBaLa,Ta,O,,-Diinnschichten

Der zur Untersuchung der Leitfahigkeit verwendete Zellaufbau ist in Abb. 56 schematisch
dargestellt. Auf einem Substrat (40 x 40 mm?) konnten jeweils zwei Zellen aufgebaut
werden.

Frontkontakt (Pt)

LiEBaLagTagor]g

Fuckkontakt{Pt)
| 5

=Substrat

a.) b.)

Abb. 56: Zellaufbau zur Leitfahigkeitsmessung an
LisBaLa,TaO1,-Diinnschichten
a.) Schematische Aufsicht
b.) Schematischer Querschnitt

Auf ein Glassubstrat (40 x 40 mm?) wurden mit Hilfe einer Maske aus Edelstahl zwei 1.5
mm breite Streifen aus Platin als Riickkontakt aufgesputtert (s. Tab. 4). AnschlieSend
wurden iiber den Platinstreifen mit einer entsprechenden Maske zwei 10 x 10 mm? groBe
Flachen 20 h lang mit LisBalLa,TaO,, besputtert. Als Frontkontakte wurden rechtwinklig
zum Riickkontakt {iber jede der LigBalLa,TaO,-Diinnschichten wieder ein 1.5 mm breiter
Streifen aus Platin gesputtert. An die Riick- und Frontkontakte wurden jeweils ein Stiick
Platindraht von ca. 15 mm Lénge zu Kontaktierung der Impedanzbriicke mit Radiolot
angelotet.

Um die Probe wihrend der Messung beheizen zu konnen, wurde die Probe auf ein

Herdplatte gelegt. Zur Messung der Temperatur wurde auf die Probe am Rand des
Substrates ein Thermoelement auf gesetzt.
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Die Messungen der elektrischen Impedanz wurden im Frequenzbereich von 5 Hz bis 13
MHz bei unterschiedlichen Temperaturen im Temperaturbereich von 50 °C bis 120 °C
vorgenommen. Die Messergebnisse wurden als Nyquist-Diagramme aufgetragen (Abb.
57).
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Abb. 57: Nyquist-Diagramme von LigBalLa,TaO,-Dinnschichten

Aus  Abzissenabschnitten der Nyquist-Diagramme (Abb. 57) wurden die
Gesamtwiderstdnde der Probe ermittelt und daraus die Leitfdhigkeiten berechnet. Die
Leitfahigkeiten wurden als Arrhniusdiagramm aufgetragen (Abb. 58). Aus der Steigung
der Geraden in Abb. 58 wurde die Aktivierungsenergie nach Arrhenius berechnet. Fiir die
gesputterten Diinnschichten wurde eine Aktivierungsenergie von E, = 0.85 eV
berechnet.
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Abb. 58: Arrheniusdiagramm von LigBalLa,TaO2-Dinnschicht,
gemessen an Luft im Teperaturbereich von 50°C bis 120 °C
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7. Diskussion

7.1. Herstellung diinner Schichten aus Li,CoMn;0g mit dem ILGAR-Verfahren

Mit der Verbindung Li,CoMn3Og wurden erstmals Schichten aus einem terndren Oxid mit
dem ILGAR-Verfahren hergestellt. Dabei stellte sich heraus, daB3 sich verschiedene Ionen mit
unterschiedlichen Raten abscheiden. Eine rontgendiffraktometrisch reine Spinellphase konnte
mit einer Precursorlosung, die MnCl, und Co(ClO4), im Verhéltnis 3.6 : 1 enthielt, hergestellt
werden. Dieser Umstand kann, obwohl sich Mn*" und Co*" chemisch ansonsten sehr dhnlich
verhalten, durch unterschiedliche Solvathiillen der Ionen erklart werden.

Durch Elementaranalyse (ICP/AAS) der fertigen, phasenreinen Schichten wurde die
Stochiometrie der Schichten als Li; 3C0;0Mn;0Os9 bestimmt (Tab. 6). Bei der Betrachtung
dieser Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, daB leichte Ionen, wie Li" nur sehr schwer mit dem
AAS-Verfahren zu detektieren sind, und sich Kobalt und Mangan sehr dhnlich verhalten. Des
Weiteren mull in Betracht gezogen werden, dal3 bedingt durch die geringe Substanzmenge die
betrachtete Losung lediglich eine Konzentration von ca. 1.1 - 10 mol / 1 aufwies und damit
sehr dicht an der Nachweisgrenze der verwendeten Apparatur lag. Ferner sind Verluste durch
Adsorbtionserscheinungen wihrend der Probenaufarbeitung nicht auszuschlieen.

Aus der elektrochemischen Untersuchung wurde ein Verhiltnis von Mn®* : Co®" von 1.9 : 1
bzw. 2.3 : 1 ermittelt. Bei der Betrachtung dieser Daten miissen folgende Aspekte
beriicksichtigt werden: Bei der elektrochemischen Messung werden nur Mn’" bzw. Co’”
erfat. In der Spinellstruktur mit der formalen Zusammensetzung AB,O4 nehmen beide
allerdings die ,,B-Position* ein und weisen, wenn A einfach positiv geladen ist, die gemischte
Valenz von formal 3.5 auf, was bedeutet, da B*" und B** genau im Verhiltnis 1 : 1
vorliegen. Da aber Mn"*" geringfiigig stabiler als Co*" ist, diirfte die Verbindung mehr Mn**
als Co*" enthalten, so daB das Verhiltnis von Mn®>" zu Co’" in Richtung einer héheren
Konzentration von Co>" verschoben ist.

AuBerdem wurde die betrachtete Messung (Abb. 37) im stromdurchflossenen, nicht
relaxierten Zustand durchgefiihrt. Bedingt durch die Polarisation der Zelle, wird es damit sehr
schwierig, den Beginn und das Ende eines Phaseniiberganges exakt aus der Ladekurve der
Zelle zu ermitteln, was zu einem nur schwer abschétzbaren Fehler fiihrt.

Mit Hilfe der Rontgenphotonenspektroskopie (Abb. 32 u. 33) wurde die Zusammensetzung
der Oberfldache der Proben ermittelt. Dabei ergab sich ein Verhéltnis von Li : Co : Mn von 28
: 1.3 : 1 fiir eine nicht getemperte, rontgenamorphe Probe. Nachdem die Probe bei 700 °C fiir
2h an Luft getempert worden war, ergab sich ein Verhiltnis von 57 : 1 : 3.4. Der berechnete
starke UberschuB an Lithiumionen kann durch folgende Uberlegungen erklirt werden:

Erstens wurden die Proben nach dem letzten ProzeBzyklus mit einer Lithiumhydroxidldsung
gespiilt. Daneben kommt es wihrend des XPS-Prozesses an der Oberfliche der Proben zu
Aufladungserscheinungen, so dafl Lithiumionen aus der Tiefe der Proben elektrostatisch
angezogen und an der Oberfliche der Proben akkumuliert werden. Dadurch 14Bt sich
insbesondere der scheinbar wesentlich stirkere UberschuB bei der getemperten Probe
erkldren, da diese bedingt durch die stirker ausgeprédgten Kristallite eine bessere lonenleitung
aufweist. Nicht zuletzt diirften die Messungen mit einem sehr groBen Fehler behaftet sein, da
die Bande des Lijs-Niveaus sehr schwach ausgeprégt ist und zudem noch teilweise von der
des Mny,-Niveaus iiberlagert wird.

Aus den XPS-Messungen ergibt sich fiir die nicht getemperte Probe ein Verhéltnis von Mn :
Co von 1 : 1.3, wohingegen dasselbe Verhiltnis in der getemperten Schicht 3.4 : 1 betréigt.
Dieses Ergebnis diirfte aus der unterschiedlichen Loslichkeit von MnCl, und Co(ClOy), in der
Precursorlosung resultieren: Wihrend des Trocknens der Precursorlosung scheidet sich
zundchst das schlechter 16sliche MnCl, auf dem Substrat ab, wiahrend das wesentlich besser
16sliche Kobaltperchlorat zundchst noch in Losung bleibt und sich erst nach dem
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Manganchlorid abscheidet. Auf diese Weise bildet sich bei jedem ProzeBzyklus eine
Schichtung aus jeweils einer mit Mangan angereicherten und dariiber einer mit Kobalt
angereicherten Schicht. Beim Tempern interdiffundieren die Schichten und es bilden sich
Kristallite, die eine rdumliche Gleichverteilung von Kobalt und Mangan aufweisen.

Weitere Erkenntnisse zum Verhalten der Schichten wihrend der Abscheidung und dem
anschlieenden Temperschritt konnten aus den Ergebnissen der Thermoanalyse gewonnen
werden. Wihrend der thermogravimetrischen Untersuchung (Abb. 30) zeigte sich im
Temperaturbereich von 150 — 200 °C ein Massenverlust von ca. 20 % gegeniiber der
urspriinglichen Masse der Probe. Dieser Temperaturbereich korrespondiert mit dem der
Abgabe von adsorbiertem Wasser bzw. Kristallwasser, aber auch mit der Umwandlung von
Hydroxiden zu Oxiden unter Abgabe von Wasser.

Unter Annahme der idealen Stochiometrie von Li,CoMn;Og ergibt sich rechnerisch eine
Abgabe von 4 H,O pro Formeleinheit. Daraus kann auf zwei mogliche Grenzfille geschlossen
werden: Entweder handelt es sich dabei um adsorbiertes Wasser. Damit hitte das Material
nach der Priparation eine formale Zusammensetzung von Li;CoMn3;Og * 4 H,0, oder das
Material wird wéhrend des ILGAR-Prozesses als amorphes Oxid-Hydroxidgemisch der
formalen Zusammensetzung Li,CoMn304(OH)g abgeschieden.

Aus der Betrachtung der O;5-Bande im XPS-Spektrum (Abb. 34) ergibt sich dabei eine hohere
Gewichtung des zweiten Grenzfalls: So lassen sich durch Anfitten in der O;s-Bande des XPS-
Spektrums der nicht getemperten Probe deutliche Hinweise auf Sauerstoffatome in
hydroxidischer und oxidischer Umgebung, jedoch nicht von solchen in H,O-Molekiilen
finden.

Durch galvanostatische Ladung und Entladung konnte das elektrochemische Verhalten der
Schichten gegeniiber Lithium als Anodenmaterial unter Verwendung eines fliissigen
Elektrolyten untersucht werden.

Dabei stellte sich heraus, daB3 Li;CoMn30Og elektrochemisch instabil mit organischen fliissigen
Elektrolyten ist. Dafiir kommen verschiedene Ursachen in Betracht: Zum einen liegt die
Zersetzungsspannung der meisten Losungsmittel bei Spannungen zwischen 4.0 und 4.5 V,
zum anderen weist Li;,CoMn3;Og im delithiierten Zustand eine sehr geringe Lithiumaktivitét
gegeniiber dem Elektrolyten auf, so daB sich an der Grenzfliche zwischen Elektrode und
Elektrolyt ein sehr groBer Potentialabfall ausbildet. Mit Hilfe einer Pufferschicht aus LiPON,
welches eine deutlich hohere elektrochemische Stabilitdt als der fliissige Elektrolyt aufweist,
konnte der Potentialabfall auf zwei Grenzflachen verteilt werden. Dadurch konnte eine Zelle
aufgebaut werden, die sich einmal Laden und Entladen lief3.

Die Ladekurve (Abb. 37) zeigt zwei Spannungsplateaus deren erstes der Oxidation von Mn>*
zu Mn*" und den damit verbundenen Phaseniibergingen zugeordnet werden konnte. Das
zweite, kiirzere Spannungsplateau wurde der Oxidation von Co’" zu Co* und den damit
verbundenen Phaseniibergdngen zugeordnet. Die Spannungsbereiche beider Plateaus, 3.8 bis
4.1 V bzw. 4.8 bis 5.0 V gegen Lithium stimmen im Rahmen des MeBfehlers mit den in der
Literatur auffindbaren Werten [50] {berein. Aus dem zeitlichen Verlauf der
Spannungsplateaus wurden die spezifischen Kapazititen berechnet. Die spezifische Kapazitit
fiir das erste Plateau betrdgt wihrend des Ladens der Zelle 73.2 mAh / g, die des zweiten 37.6
mAh / g. Damit stimmt die spezifische Kapazitit des ersten Plateaus im Rahmen des
MefBfehlers mit den in der Literatur angegebenen Werten (Tab. 3) iiberein, wohingegen fiir
das zweite Plateau in der Literatur ein Wert von 60 mAh / g angegeben wird. Dabei ist zu
berticksichtigen, da3 gerdtebedingt die Ladung der Zelle nur bis zu einer Zellspannung von
5.0 V verfolgt werden konnte, die Zellspannung im Bereich des zweiten Plateaus diesen Wert
jedoch iiberschreitet.
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Wihrend des Entladens der Zelle wurden ebenfalls zwei Spannungsplateaus beobachtet,
jedoch bei erheblich geringeren Spannungen. Auflerdem sind beide Plateaus wesentlich
kiirzer, so betrigt die spezifische Kapazitit fiir das obere (Co*'— Co”") Plateau 22.2 mAh /g,
die fiir das untere (Mn*"— Mn’") Plateau 51.1 mAh/ g.

Der in Abb. 37 erkennbare groe Spannungsabfall nach dem Andern der Stromrichtung kann
zum einen seine Ursache in einem groBen inneren Widerstand der Zelle, zum anderen in
Polarisationserscheinungen an den Elektrodenoberflichen haben. Dabei ist die Pufferschicht
aus LiPON selbst als Ursache fiir einen hohen inneren Widerstand der Zelle auszuschlieB3en,
da der durch den Widerstand tiber die Pufferschicht verursachte Spannungsabfall lediglich
einige mV betrdgt. Vielmehr ist anzunehmen, dafl es bedingt durch die relativ grofen
Spannungen wihrend des Ladens zur teilweisen elektrolytischen Zersetzung des fliissigen
Elektrolyten an der Grenzfliche zwischen der Anode und dem Elektrolyten bzw. der
Pufferschicht und dem fliissigen Elektrolyten gekommen ist und sich dadurch schlecht
leitende Anlaufschichten gebildet haben. Zudem weist Li;,CoMn3;Og einen sehr geringen
chemischen Diffusionskoeffizienten fiir Lithium auf. Da die Interkalation von Lithium
weitgehend diffusionsbestimmt ist, kann sich zusétzlich ein Ladungsstau im Bereich der
Grenzfliche zwischen Kathode und der Pufferschicht aufgebaut haben, welcher zu einer
Konzentrationspolarisation und dem damit verbundenem Spannungsabfall gefiihrt hat.

Die wihrend des Entladevorganges beobachtete erheblich geringere spezifische Kapazitit
gegeniiber der wahrend des Ladens beobachteten diirfte ihre Ursache ebenfalls in der starken
Polarisation in Verbindung mit dem schlechten Verhéltnis der Masse des Elektrolyten zu der
des Kathodenmaterials haben. Unter Annahme einer 1 mm starken Schicht aus fliissigem
Elektrolyten betrdgt das Verhéltnis der Massen von Li;,CoMn3;0g zu Elektrolyt Myi>comn3o0s :
Mg = 3 10, Damit ergibt sich fiir eine Anderung der Konzentration von Li" im Elektrolyten
von 10™* % eine Anderung der Stochiometrie in der Kathode von Ax in Li;.sCoMn3;Og = 0.12,
was wiederum einen Kapazitétsverlust von ca. 0.1 % bezogen auf die Zelle bedeutet.

7.2. Verwendbarkeit von LigBalLa,Ta,0, als Elektrolyt in Festkorperbatterien

Um die Verwendbarkeit von Lithiumfestkorperelektrolyten mit granatdhnlicher Struktur als
Elektrolyte in Lithiumfestkorperbatterien zu untersuchen, wurden Impedanzmessungen an
Tabletten aus LigBala,Ta;O;; unter Verwendung verschiedener Elektroden im
Temperaturbereich von 40 bis 140 °C durchgefiihrt. Als erstes wurde der Elektrolyt in einer
symmetrischen Zelle mit Elektroden aus Gold untersucht. In weiteren Experimenten wurde
jeweils eine Goldelektrode gegen eine gesputterte diinne Schicht aus Lithiumkobaltoxid als
typisches Kathodenmaterial bzw. Aluminium als flir Lithiumfestkorperbatterien geeignetes
Anodenmaterial ausgetauscht, um schlieBlich eine Zelle unter Verwendung von
Lithiumcobaltoxid auf der Kathodenseite und Aluminium auf der Anodenseite aufzubauen.

Die an diesen Zellen gemessenen Nyquist-Diagramme (Abb. 39 —42) zeigen alle das aus der
Literatur [64] erwartete Verhalten. Im hoheren Frequenzbereich wird in den Nyquist-
Diagrammen ein Halbkreis beobachtet, der im unteren Frequenzbereich in eine Gerade
iibergeht. Dieses Verhalten entspricht im Wesentlichen demjenigen, welches durch das als
Debye-Kreis bezeichneten Ersatzschaltbild (Schaltb. 3) beschrieben wird. Dabei muf}
allerdings beachtet werden, dal es sich bei den verwendeten Elektroden um nicht
ionenblockierende Elektroden handelt, so dal3 der ideale Kondensator in Schaltb. 3 zu einen
Konstantphasenelement mit einem Phasenwinkel a # -90 ° iibergeht. Die Nyquist-Diagramme
der symmetrischen Zelle (Abb. 39) zeigen im Frequenzbereich des Konstantphasenelements
eine konkav gekriimmte Gerade, also einen Abfall des Phasenwinkels o hin zu — 90°. Dieses
Verhalten 148t sich durch die Uberlagerung verschiedener Konstantphasenelemente erkliren.
Bedingt durch den sehr geringen chemischen Diffusionskoeffizienten von Lithium in Gold,
sollte Gold idealer Weise ein ionenblockierendes Verhalten gegeniiber Lithiumionen zeigen.
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Allerdings erhohen bereit geringe Verunreinigungen z. B. durch Kohlenstoff, die sich bedingt
durch die Préparation der verwendeten Goldelektroden durch Einbrennen nicht vermeiden
lassen, den chemischen Diffusionskoeffizienten in Gold betrdchtlich. Zudem handelt es sich
um pordse Elektroden, so daB3, zumal die Messungen unter Argonatmosphére vorgenommen
wurden, es zwischen den miteinander versinterten Goldpartikeln zu einer elektrochemischen
Abscheidung von Spuren von Lithium gekommen sein kann.

Das Auftreten von nur einem Halbkreis in den Nyquist-Diagrammen von LigBala,;Ta,0;;
(Abb. 39-42) ist ein aus der Literatur bekanntes Phdnomen, das darauf beruht, das
Lithiumfestkorperelektrolyte  mit  granatdhnlicher — Struktur einen sehr  geringen
Korngrenzenwiderstand aufweisen. Zudem kann weiterhin daraus geschlossen werden, daf3
zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten ein guter elektrischer Kontakt besteht.

Aus  Abzissenabschnitten der Nyquist-Diagramme (Abb. 39-42) wurden die
Gesamtwiderstinde der Proben ermittelt und daraus die Leitfdhigkeiten berechnet. Die
Leitfahigkeiten wurden als Arrhniusdiagramm aufgetragen. Die Leitfdhigkeiten fiir alle
Proben liegen bei Raumtemperatur im Bereich von 10 bis 10° Sem™ bei Raumtemperatur.
Damit sind die gemessenen Werte geringfiigig hoher als die aus diejenigen, die in der
Literatur angegebenen. Dieser Umstand diirfte in erster Linie auf den relativ groBen
MeBfehler bei der Messung der Temperatur mit Thermoelementen zuriickzufiihren sein. Aus
den Steigungen der Arrheniusdiagramme (Abb. 43) wurden die Aktivierungsenergien
berechnet ( Tab. 10). Dabei wurden fiir alle Zellen, bei denen die Elektroden durch Sputtern
aufgetragen wurden, Aktivierungsenergien im Bereich von 5.9 eV ermittelt, fiir die Zelle mit
zwel Goldelektroden, die durch Einbrennen aufgetragen wurden jedoch 0.66 eV. Diese Werte
liegen hoher als der in der Literatur angegebene Wert von 0.40 eV. Diese Ergebnisse konnen
durch die bekannte Kohlendioxidempfindlichkeit von bariumhaltigen Oxiden erklért werden.
Es ist anzunehmen, dall wahrend der Verbrennung des Binders der Einbrenngoldpaste Spuren
von CO; in die Probe eindiffundiert sind und sich dadurch Spuren von Carbonaten gebildet
haben, die eine wesentlich hohere Aktivierungsenergie als LigBala;Ta,0;; selbst aufweisen.
Insbesondere 148t sich mit dieser Uberlegung die an der symmetrischen Zelle (Au |
Li¢Bala,Ta,O1; | Au ) beobachtete hohere Aktivierungsenergie erkléren.

An der Zellen Au | Li¢Bala,Ta,O;; | LiCoO, | Pt und Al | Li¢BalLa,Ta,O1, |Au
wurde durch Auftragung des Realteils bzw. des Imaginirteils der elektrischen Impedanz tliber
den Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz aus dem Frequenzbereich, in dem in den
jeweiligen Nyquist-Diagrammen ein Konstantphasenelement (Warburg-Impedanz)
beobachtet wurde, der chemische Diffusionskoeffzient von Lithium in Lithiumkobaltoxid
bzw. von Lithium in Aluminium im Temperaturbereich von 60 bis 140 °C bestimmt (Abb. 44
- 47). Dabei wurde davon ausgegangen, da3 die Diffusion von Lithium in Gold, welches als
Gegenelektrode diente  vernachlédssigt werden konnte. Dabei wurden fiir Lithium in
Lithiumkobaltoxid chemische Diffusionskoeffizienten von 2.2 - 10" ecm® / s bei 60 °C
3.7 10" cm® / s bei 140 °C ermittelt (Tab.11). Durch frithere Messungen [2] wurden mit
Hilfe dar GITT-Methode chemische Diffusionskoeffizienten fiir dasselbe System allerdings
unter Verwendung von fliissigen Elektrolyten im Bereich von 107" cm?® / s bei
Raumtemperatur ermittelt. Beim Vergleich der Daten ist zu beriicksichtigen, daB3 beide
Methoden mit einen groflen, in beiden Féllen nur schwer abzuschitzenden, Fehler behaftet
sind.

Fiir Lithium in Aluminium wurde ein chemischer Diffusionskoeffizient im Bereich von 8.0
10" ¢cm? / s bei 60 °C bis 4.3 - 10° cm® / s bei 140 °C durch Messung der elektrischen
Impedanz ermittelt. Diese Werte stimmen mit den in der Literatur [66] angegebenen Werten
fiir B-LiAl, die mit derselben Methode, allerdings unter Verwendung eines fliissigen
Elektrolyten, bestimmt wurden, iiberein.
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An der Zelle Al | LigBalLa;Ta,04, | LiCoO, | Pt wurden galvanostatische Messungen unter
Argonatmosphdre bei 130 °C vorgenommen. In der Ladekurve (Abb. 47) ist ein
Spannungsplateau im Bereich von 3.3 bis 4.3 V gegen Al | LiAl zu erkennen. Dieses
Spannungsplateau kann auf die Oxidation von Co®" zu Co*" und der damit verbundenen
Phasenédnderung wéhrend des Ausbaus von Lithium aus Lithiumcobaltoxid zuriickgefiihrt
werden. Am Beginn des Spannungsplateaus ist eine Schulter zu erkennen. Diese konnte dem
Zweiphasengebiet a—p-LiAl zugeordnet werden. Wéhrend des Entladens der Zelle wurde das
gleiche Verhalten der Zellspannung beobachtet, allerdings bei deutlich geringerer
Zellspannung. Der beobachtete starke Abfall der Zellspannung bei der Umkehrung der
Stromrichtung ist dem hohen inneren Widerstand der Zelle von ca. 1000 Q, sowie durch die
geringen chemischen Diffusionkoeffzienten beider Elektroden bedingte
Polarisationserscheinungen zuzuschreiben.

Aus der Lade bzw. Entladezeit wurde die spezifische Kapazitit der Zelle berechnet. Damit
ergibt sich fiir die Ladekurve eine spezifische Kapazitit von 83. 2 mAh / g im
Spannungsbereich von 3.2 bis 4.0 V. Aus der Entladekurve wurde eine spezifische Kapazitit
von 50.6 mAh / g im Spannungsbereich von 1.3 bis 3.2 V. Die Im Vergleich mit den
Literaturwerten [2] deutlich geringere spezifische Kapazitit wihrend des Ladens der Zelle
kann durch eine Abweichung von der Idealen Stochiometrie der gesputterten
Lithiumkobaltoxidschicht erklart werden. Unterschiedliche Ionen scheiden sich wéhrend des
Sputterns mit unterschiedlichen Sputterraten ab. Zudem kommt es, bedingt durch die
Aufladung, bei einem neuen Lithiumkobaltoxidtarget beim Sputtern zu einer Anreicherung
der Lithiumionen auf der Oberflache, so daBl bei Verwendung eines neuen Sputtertargets
lithiumreiche Schichten abgeschieden werden. Dadurch verarmt das Target bei ldngerer
Verwendung aber an Lithium, so daBl bei Verwendung eines dlteren Targets umgekehrt
lithiumarme Schichten abgeschieden werden.

Der grofle Kapazititsverlust der Zelle wéahrend des Entladens kann zum einen auf das
unausgeglichene Verhéltnis der Stoffmengen von Elektrolyt und Elektroden zuriickgefiihrt
werden (Kap. 7.1), zum anderen ist anzunehmen, daf} bedingt durch die Volumeninderung
der Anode wihrend der Interkalation und anschlieBenden Deinterkalation von Lithium der
Kontakt dieser zum Elektrolyten teilweise zerstort wurde. Zudem zeigt das Spannungsplateau
der Entladekurve einen deutlich steileren Abfall der Spannung als das der Ladekurve. Dieser
Umstand deutet auf eine Verdnderung der chemischen Diffusion des Lithiums durch die Zelle
hin. Dabei kann sich entweder durch die Anderung der Stdchiometrie und der damit
verbundenen Entstehung neuer Phasen der chemische Diffusionskoeffizient einer oder beider
Elektroden signifikant verkleinert haben, oder die Diffusionswege kdnnen sich bedingt durch
die Volumeninderung vergrofert haben.

Um den Kontakt zwischen LigBala,Ta;0;, und Kathodenmaterialien mit Spinellstruktur zu
untersuchen, wurde eine Tablette aus LicBalLa,Ta,0;, einseitig mit dem ILGAR-Verfahren
mit Li,CoMn;0g beschichtet. Auf der anderen Seite der Tablette wurde eine Goldelektrode
durch Einbrennen aufgetragen. An der Zelle wurde die -elektrische Impedanz im
Temperaturbereich von 40 bis 140 °C jeweils im Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz
gemessen. Die Nyqistdiagramme dieser Zelle (Abb. 49) zeigen im hoheren Frequenzbereich
wie erwartet einen Halbkreis. Im Ubergang zu niedrigeren Frequenzen zeigt sich jedoch
zundchst nur ein schwacher Anstieg des Imagindrteils der elektrischen Impedanz, der dann
aber in eine Gerade iibergeht. Dieser Habitus der Nyquist-Diagramme deutet auf das
Vorhandensein mindestens eines weiteren Halbkreises zwischen dem Frequenzbereich eines
Konstantphasenelements und dem des Elektrolytwiderstand hin. Dieses Impedanzverhalten
entspricht demjenigen, das durch das Ersatzschaltbild ,,Randles-Kreis* (Schaltb. 5, Abb. 14)
beschrieben wird. Zusétzlich zum Elektrolytwiderstand ist in diesem Ersatzschaltbild eine
Doppelschichtkapazitdt vorhanden, der ein Durchtrittswiderstand parallel geschaltet ist.
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Allgemein deutet dieses Verhalten auf einen schlechteren Kontakt zwischen dem Elektrolyten
und den Elektroden, als dieser bei den gesputterten Elektroden beobachtet wurde, hin. Dieser
Sachverhalt kann folgende Ursachen haben: Zum einen ist die chemische und
elektrochemische Stabilitdit von Li,CoMn;Og im Kontakt mit Li¢Bala,Ta;O;, nicht
vollstdndig bekannt, so daf sich vor allem wahrend des Nachtempers Zwischenschichten aus
anderen Verbindungen von weinigen Atomlagen zwischen den Materialien gebildet haben
konnen. Zum Anderen kann es wihrend des ILGAR-Prozesses bedingt durch die Verwendung
der lithiumhydroxidhaltigen Spiilldsung zur Abscheidung einer sehr diinnen, schlecht
leitenden, Lithiumoxidschicht auf dem Elektrolyten gekommen sein. Eine dritte Erklarung
stellt das partielle Herauslosen von Lithium oder Barium aus der Oberfldche des Elektrolyten
durch die Precursorlosung wihrend des ILGAR-Prozesses dar. Da der Halbkreis in diesem
Bereich nicht vollstindig aufgeldst dargestellt werden konnte, kdnnten eventuell mehrere
Vorginge zu dieser Beobachtung beigetragen haben.

Aus den Abzissenabschnitten der Nyquist-Diagramme (Abb. 49) wurden die
Gesamtwiderstinde der Proben ermittelt und daraus die Leitfahigkeiten berechnet. Dabei
wurde nur der vollstdndig sichtbare Halbkreis im oberen Frequenzbereich beriicksichtigt. Die
Leitfahigkeiten wurden als Arrhniusdiagramm (Abb. 50) aufgetragen.

Durch Extrapolation auf der Arrheniusgeraden wurde die Leitfdhigkeit der Probe bei
Raumtemperatur bestimmt. Die so bestimmte Leitfahigkeit betrdgt 3 - 10° Sem™ bei 25 °C.
Dieser Wert entspricht unter Beriicksichtigung des Melfehlers dem in der Literatur [64]
angegebenen Wert. Aus diesem Sachverhalt ist zu schlieen, da die in den Nyquist-
Diagrammen beobachteten Halbkreise 1im oberen Frequenzbereich einzig dem
Elektrolytwiderstand zuzuordnen sind. Aus der Steigung der Arrheniusgeraden wurde die
Aktivierungsenergie der lonenleitung im Elektrolyten berechnet. Die berechnete
Aktivierungsenergie betragt 0.59 eV. Dieses Ergebnis entspricht demjenigen, das
unterverwendung von gesputterten Elektroden ermittelt wurde.

Um den chemischen Diffusionskoeffzienten wvon Lithium in Li,CoMn;Og im
Temperaturbereich von 60 bis 140 °C zu bestimmen, wurde der Realteil bzw. des Imaginarteil
der elektrischen Impedanz iiber den Kehrwert der Quadratwurzel der Kreisfrequenz aus dem
Frequenzbereich, in dem in den jeweiligen Nyquist-Diagrammen ein Konstantphasenelement
(Warburg-Impedanz) beobachtet wurde, aufgetragen. Dabei wurden fiir Lithium in
Li,CoMn30g chemische Diffusionskoeffizienten von 5.4 - 10" e¢cm? / s bei 60 °C
5.1 10" em?®/ s bei 140 °C ermittelt (Tab.13). Diese Werte stimmen mit denen, die mit der
GITT-Methode im Rahmen einer anderen Arbeit [2] fiir durch Aufdampfen hergestellte
Li,CoMn;0g-Diinnschichten bestimmt wurden, {iiberein. Allerdings miissen die Werte
insofern sehr vorsichtig betrachtet werden, da der Meffehler als sehr hoch angenommen
werden muf3. Insbesondere ist es schwierig, in den Nyquist-Diagrammen den Bereich des
Konstantphasenelements von dem des nicht vollstindig aufgelosten zweiten Halbkreises
voneinander zu unterscheiden.
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7.3. Versuche zur Herstellung diinner Schichten aus LigBalLa,Ta,0,

Im ersten Versuch wurde versucht, Schichten aus LigBalLa,Ta,0, mit dem ILGAR-Verfahren
herzustellen. Hierbei zeigte sich zundchst die schlechte Loslichkeit von Tantalverbindungen,
insbesondere, da sich das favorisierte TaCls noch als sehr instabil gegeniiber Feuchtigkeit
erweist, als Hindernis. Eine leichter zu handhabende Alternative zu TaCls stellte die
Komplexverbindung Ta(OCHj3);Cl, dar. Mit dieser Verbindung war es moglich eine stabile
Precursorlosung herzustellen. Auch bei der Zugabe anderer, wasserhaltiger Salze zeigte sich
keine Reaktion. Allerdings wurde bei Verwendung dieser Precursorlosung keine Abscheidung
beobachtet. Diese Beobachtung 148t sich anhand folgender Uberlegungen diskutieren: Damit
durch den ILGAR-Prozef3 erfolgreich Schichten abgeschieden werden konnen, muf3 das
Produkt in der Precursorlosung weitgehend unléslich sein. Bedingt durch die gro3e Stabilitét
von Ta(OCHj3)sCl, ist es aber mdglich, dal sich die relativ geringen Mengen an bereits
gebildetem Li,BayLa,Ta,O, beim néchsten ProzeBzyklus wieder in der Precursorlosung
16sen, zumal angenommen werden mul}, dal der Mechanismus der Bildung von Oxiden im
ILGAR-Proze3 iiber leichter 16sliche Hydroxidzwischenstufen verlduft. AuBerdem erwies
sich die Verbindung Ta(OCH;);Cl, als duBerst stabil gegen iliber Wasser, welches im
Reaktionsmechanismus des ILGAR-Verfahrens eine entscheidende Rolle als
Sauerstoffdonator spielt.

Des Weiteren wurde beobachtet, da3 Tantaloxide als diinne Schichten bereits bei relativ
geringen Temperaturen dazu neigen zu sublimieren.

Unter Verwendung eines Sputtertargets aus LicBalLa,Ta,O;, konnten farblose diinne
Schichten hergestellt werden, die ein rontgenamorphes Verhalten zeigten. Die Dichte dieser
Schichten betrug 6.97 g / cm’. Dieser Wert entspricht im Rahmen des MeBfehlers denjenigen,
der fiir keramische Formkorper aus LigBala,Ta,O;, bestimmt wurde. An den Schichten
wurden Messungen der Elektrischen Impedanz im Temperaturbereich von 50 bis 100 °C
jeweils bei Frequenzen von 5 Hz bis 13 MHz vorgenommen. Die gemessenen Nyquist-
Diagramme (Abb. 57) zeigen bei niedrigen Temperaturen den Beginn eines sehr groBlen
Halbkreises, der im betrachteten Frequenzbereich nicht vollstindig aufgelost werden konnte.
Bei Temperaturen {iber 100 °C wird schlieBlich ein Halbkreis beobachtet, oberhalb von 120
°C wird im unteren Frequenzbereich der Beginn eines zweiten Halbkreises beobachtet. Dieser
konnte seine Ursache allerdings darin haben, daf in diesem Temperaturbereich das Ablosen
der Kontakte an der Schicht beobachtet wurde. Durch Anfitten mit einem Halbkreis wurde
aus den Nyquist-Diagrammen die Leitfdhigkeit der Probe bestimmt und als
Arrheniusdiagramm aufgetragen (Abb. 58). Die beobachteten Leitfihigkeiten sind mit einer
Leitfahigkeit von 1 107" Scm™ bei 25 °C deutlich geringer als bei den keramischen Proben.
Aus der Steigung der Arrheniusgeraden wurde die Aktivierungsenergie berechnet. Die
Aktivierungsenergie betrdgt 0.85 eV und ist damit fast doppelt so groB, wie fiir
Li¢cBalLa,Ta,0;, erwartet. Diese Beobachtungen konnen einerseits auf die rontgenamorphe
Struktur der Probe zuriickzufiihren sein, zum anderen kann es wéhrend des Sputterprozesses
zu teilweisen Reduktionen der Elemente gekommen sein. Aus diesem Grunde und da die
Abscheidungsraten der Elemente nebeneinander unter den angewendeten ProzeB3bedingungen
weitgehend unbekannt sind, ist die Stochiometrie der Schichten nahezu unbekannt.
Ausserdem ist die Reaktion der Schicht nach dem Ausschleusen aus der Sputterkammer mit
Bestandteilen der Luft, vornehmlich CO, nicht auszuschlief3en.

Versuche, das Kristallwachstum in den Proben durch Tempern anzuregen, scheiterten bislang
an der Neigung der Schichten, schon bei geringen Temperaturen teilweise oder ganz zu
sublimieren.

Zudem konnte, bedingt durch die schlechte Loslichkeit des Materials, bislang noch keine
chemische Analyse der Schichten durchgefiihrt werden.
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8. Zusammenfassung

Mit Lithiumfestkdrperelektrolyten ist es mdoglich, Batteriesysteme herzustellen, die neben
einer groen Energiedichte eine hohe Lebensdauer aufweisen. AufBlerdem weisen
Lithiumfestkorperbatterien, da keine brennbaren oder leichtfliichtigen Komponenten
verwendet werden miissen, einen hohen Sicherheitsstandard auf.

Diese entscheidenden Vorteile ergeben sich aus der hohen elektrochemischen Stabilitét
einiger anorganischer Festkorperelektrolyten. Dadurch erdffnet sich die Moglichkeit - im
Gegensatz zu Batteriesystemen auf der Basis organischer Elektrolyten - Kathodenmaterialien
wie Li,CoMn;Og einzusetzen, die im geladenen Zustand duBerst geringe Lithiumaktivititen
aufweisen und somit groBe Zellspannungen ermdglichen. Allerdings zeigen
Festkorperelektrolyte im Allgemeinen bei Raumtemperatur eine deutlich geringere
Leitfahigkeit (10°- 10° S / cm) als organische fliissige oder Polymerelektrolyte ( > 102 S /
cm). Um diesen Nachteil zu kompensieren, miissen die Festkorperelektrolyte als moglichst
diinne Schichten eingesetzt werden.

Da die Hochspannungselektrodenmaterialien meist kleine chemische Diffusionskoeffizienten
fiir Lithium aufweisen und chemische Diffusionsvorginge eine entscheidende Rolle fiir die
Kinetik der Elektrodenreaktionen und somit fiir die Belastbarkeit spielen, ist es von Vorteil
die Elektrodenmaterialien ebenfalls als diinne Schichten einzusetzen.

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Herstellung von
Diinnschichtkathoden aus Li;CoMn3;Og mit dem ILGAR-Verfahren durchgefiihrt. In weiteren
Experimenten = wurde die = Verwendbarkeit des  granatdhnlich  strukturierten
Festkorperelektrolyten LigBala,TayO;, als Elektrolyt fiir Lithiumfestkorperbatterien
untersucht.

Da die meisten konventionellen Diinnschichtverfahren, wie z. B. das Sputterverfahren oder
Elektronenstrahlverdampfen, apparativ duferst aufwendig und somit kostenintensiv sind,
wurden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen zur Herstellung von diinnen Schichten fiir
Lithiumfestkdrperbatterien mit dem ILGAR-Verfahren durchgefiihrt. Das ILGAR-Verfahren
stellt ein preiswertes Dip-Coatingverfahren zur Herstellung von oxidischen und sulphidischen
Diinnschichten dar. Neben dem relativ geringen apparativen Aufwand sind als weitere
Vorteile eine hohe Aufwachsrate der Schichten sowie eine hohe experimentelle
Reproduzierbarkeit zu sehen.

Mit dem ILGAR-Verfahren wurden Schichten aus Li,CoMn;Og auf Substraten sowohl aus
Aluminiumoxid als auch aus Fensterglas abgeschieden. Dabei wurden Aufwachsraten von bis
zu 12.5 nm / Zykl. beobachtet. Direkt nach der Prdparation zeigten die Schichten ein
rontgenamorphes Verhalten. Nachdem die Schichten fiir 2 h an Luft bei 700 °C getempert
worden waren, wurde eine gute Ubereinstimmung der Réntgendiffraktogramme mit der
erwarteten kubischen Spinellstruktur beobachtet.

Im Rasterelektronenmikroskop zeigten die Schichten direkt nach der Préparation eine
schwammartige mikropordse Morphologie, wohingegen nach dem Temperschritt eine dichte,
kristalline Schicht beobachtet werden konnte.

Aus der Elementaranalyse (ICP/AAS) der Schichten wurde ein Verhiltnis von Li : Co : Mn
von 1.3 : 1 : 2, aus der Oberfldchenanalyse mit XPS bei den Schichten vor dem Nachtempern
von 28 : 1.3 : 1 und nach dem Temperschritt von 57 : 1 : 3.4 berechnet.

Unter Verwendung eines kommerziellen fliissigen Batterieelektrolyten wurden die
elektrochemischen Eigenschaften von ILGAR-Li,CoMn3;Og gegeniiber Lithium als Anode
untersucht. Dazu mufite, um eine elektrochemisch stabile Grenzfliche zwischen dem
fliissigen Elektrolyten und dem Kathodenmaterial herzustellen, auf das Li,CoMn3;Og eine
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diinne Pufferschicht aus LiPON® aufgesputtert werden. Beim galvanostatischen Laden der
Zelle zeigten sich in der Ladekurve zwei Spannungsplateaus, deren erstes bei einer
Zellspannung von 3.8 bis 4.1 V gegen Lithium beobachtet wurde. Dieses Spannungsplateau
wurde der Oxidation von Mn®*" zu Mn*" zugeordnet. Das zweite Spannungsplateau wurde bei
einer Spannung von 4.8 bis 5.0 V gegeniiber Lithium beobachtet. Dieses Plateau wurde der
Oxidation von Co’" zu Co*" zugeordnet. Aus der Linge der Plateaus in der Ladekurve wurden
die spezifischen Kapazititen der Zelle bezogen auf die Masse des Kathodenmaterials
berechnet. Fiir das erste Spannungsplateau wurde eine spezifische Kapazitit von 73.2 mAh /
g, fiir das zweite eine spezifische Kapazitit von 37.6 mAh / g. Damit ergibt sich eine
spezifische Gesamtkapazitit fiir den Ladevorgang von 110.8 mAh / g. Beim Entladen der
Zelle wurden ebenfalls zwei Spannungsplateaus, allerdings bei deutlich geringeren
Zellspannungen beobachtet. AuBlerdem sind beide Plateaus wesentlich kiirzer, so betragt die
spezifische Kapazitit fiir das obere (Co*— Co’") Plateau 22.2 mAh /g, die fiir das untere
(Mn*"— Mn*") Plateau 51.1 mAh / g. Damit ergibt sich eine spezifische Gesamtkapazitit fiir
den Entladevorgang von 73.3 mAh / g. Aus dem Verhiltnis der Kapazititen kann das
Verhiltnis von Co : Mn in der Probe abgeschdtzt werden. Fiir den Ladevorgang ergibt sich
dabei ein Verhéltnis von Co : Mn von 1 : 1.97, fiir den Entladevorgang betrdgt demnach das
Verhiltnis von Co : Mn 1 : 2.3.

Durch Messung der elektrischen Impedanz der Zelle Pt | LigBaLa;Ta;O;; | Li,CoMn;Og | Pt
im Frequenzbereich von 5 Hz bis 13 MHz wurden chemische Diffusionskoeffizienten im
Bereich von 5.4 - 102 cm? /s bei 60 °C und 5.1 - 107" em? /s bei 140 °C fiir Lithium in
Li,CoMn;0g bestimmt.

Um die Verwendbarkeit des granatihnlich strukturierten Festkorperelektrolyten
LigBala;Ta;O, als Elektrolyt fiir Lithiumfestkorperbatterien zu untersuchen, wurden
Tabletten aus LigBala,Ta,0;, hergestellt und mit LiCoO, als Kathodenmaterial und Al als
Anodenmaterial durch Sputtern beschichtet. Der elektrische Kontakt wurde durch Messung
der elektrischen Impedanz untersucht. Dabei wurde das aus der Literatur bekannte Impedanz-
Verhalten fiir LigBalLa,Ta;O;, nachvollzogen. Da kein Durchtrittswiderstand beobachtet
wurde, ist anzunehmen, daB3 ein guter elektrischer Kontakt zwischen den Materialien besteht
und die Materialien miteinander keine Seitenreaktionen eingehen. Aus der
Impedanzmessungen  wurde eine  Aktivierungsenergie fiir LigBala,Ta;O;, im
Temperaturbereich von 40 bis 140 °C im Bereich von 0.6 eV ermittelt. Die aus den
Impedanzmessungen berechneten chemischen Diffusionskoeffizienten liegen im Bereich von
2.2°10"% em® / s bei 60 °C und 3.7 107" em® / s bei 140 °C fiir Lithium in LiCoO, und 8.0
10"% cm* / s bei 60 °C und 4.3 * 10™ cm’ / s bei 140 °C fiir Lithium in LixAl;x.

Beim Laden der Zelle Al | LigBalLa,Ta,01, | LiCoO; | Pt Zeigt sich in der Ladekurve ein
ausgepragtes Spannungsplateau im Bereich von 3.3 bis 4.3 V gegen Al | LiAl. Dieses
Spannungsplateau wurde der Oxidation von Co’" zu Co*" und der damit verbundenen
Phasendnderung wéhrend des Ausbaus von Lithium aus Lithiumcobaltoxid zugeordnet. Aus
der Linge des Plateaus wurde eine spezifische Kapazitit der Zelle, bezogen auf das
Kathodenmaterial von 83. 2 mAh / g im Spannungsbereich von 3.2 bis 4.0 V berechnet.
Wihrend des Entladens der Zelle wurde das gleiche Verhalten der Zellspannung beobachtet,
allerdings bei deutlich geringerer Zellspannung. Aus der Entladekurve wurde eine spezifische
Kapazitdt von 50.6 mAh / g im Spannungsbereich von 1.3 bis 3.2 V ermittelt.

In weiteren Experimenten wurden Moglichkeiten zur Herstellung von diinnen Schichten aus
LigcBalLa,Ta,0;, untersucht. Bei Versuchen mit dem ILGAR-Verfahren wurde eine Losung
aus 40 mmol /I Ta(OCH3);Cl,, 40 mmol / 1 LaCl;, 250 mmol / 1 LiCl und 20 mmol / I BaCl,
verwendet. Da mit dem ILGAR-Verfahren keine Schichtabscheidung beobachtet werden
konnte, wurden weitere Versuche mit dem HF-Magnetron-Sputterverfahren durchgefiihrt.
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Die abgeschiedenen farblosen Schichten zeigten rontgenamorphes Verhalten. Aus
Impedanzmessungen an den Schichten wurde eine Leitfihigkeit von 1 10™"° Sem™ bei 25 °C
und eine Aktivierungsenergie von 0.85 eV im Temperaturbereich von 50 bis 150 °C ermittelt.

9. Ausblick

Nachdem im Rahmen dieser Arbeit die Mdoglichkeit zur Herstellung diinner Schichten aus
Li,CoMn3;Og mit dem ILGAR-Verfahren gezeigt wurde, sollten in weiteren Arbeiten
Diinnschichtelektroden aus anderen Materialien mit dem ILGAR-Verfahren hergestellt
werden. Li,FeMn3;Og zum Beispiel zeigt in Hinblick auf die Verwendbarkeit als
Kathodenmaterial fiir Lithiumfestkorperbatterien dhnlich gute Eigenschaften wie
Li,CoMn30g, weist dariiber hinaus aber den Vorteil auf, deutlich preiswerter und weniger
toxisch als die Kobaltverbindung zu sein. LiFeMn3;Og weist allerdings ebenso wie
Li,CoMn30g einen relativ geringen chemischen Diffusionkoeffizienten fiir Lithium auf. Um
hoher belastbare Zellen bauen zu konnen, sollten deshalb auch weitere Kathodenmaterialien
in Hinblick auf die Verwendung in Lithiumfestkorperbatterien untersucht werden.

Um in Zukunft fiir die Produktion von Batterien das ILGAR-Verfahren optimal nutzen zu
konnen, miissen sowohl ein geeigneter Festkorperelektrolyt als auch ein geeignetes, mit dem
ILGAR-Verfahren zugéngliches Anodenmaterial gefunden werden.

Aluminium als Anodenmaterial fiir Festkorperbatterien zeigt zwar eine geringe Spannung
gegen Lithium, jedoch verbleibt beim Entladen der Batterie immer ein Teil des interkalierten
Lithiums in der Anode, woraus ein Kapazitdtsverlust resultiert. Daneben erfahren Anoden aus
Aluminium wihrend der Interkalation und anschlieBenden Deinterkalation von Lithium
relativ starke Volumenédnderungen. Dadurch 16st sich oft nach einigen Zyklen die Anode vom
Elektrolyten ab, wodurch die Zelle dann zerstort wird.

Nicht zuletzt ist es, namentlich aus Kostengriinden, vorteilhaft, alle Materialien in einem
Multischichtsystem mit einem Verfahren oder zumindest mit &hnlichen Verfahren praparieren
zu konnen. Aus diesen Griinden ist die Untersuchung alternativer Anodenmaterialien von
Interesse, die zum einen bereits bei der Praparation Lithiumionen enthalten, zum anderen mit
dem ILGAR-Verfahren prépariert werden konnen, da es sich um Sulfide oder Oxide handelt.
Bislang ist es mnoch nicht gelungen, diinne Schichten aus einem geeigneten
Festkorperelektrolyten mit dem ILGAR-Verfahren herstellen zu konnen. Insbesondere,
Lithiumfestkorperelektrolyte mit granatdhnlicher Struktur, insbesondere LicBala;Ta,0i;,
zeigen glinstige Eigenschaften flir die Verwendung als Elektrolyt fiir Batteriezellen. Da das
bisherige Scheitern der Priaparation diinner Schichten aus LigBala,Ta,0;, weitgehend auf die
ungiinstigen Eigenschaften von Ta’’-Verbindungen zuriickgefiihrt werden kann, muf eine
verwandte Verbindung gefunden werden, die ein anderes pentavalentes Ion anstelle des Ta"
enthalt.

Zur weiteren Optimierung von Lithiumfestkorperbatterien miissen exaktere Kenntnisse liber
die Vorginge an den Grenzflichen erarbeitet werden. Viele der im Rahmen dieser Arbeit
verwendeten Betrachtungen iiber die Vorgénge an der Grenzfliche zwischen Elektrode und
Elektrolyt beruhen auf Modellen, die fiir die Grenzfliche zwischen einem fliissigen
Elektrolyten und einer Elektrode aufgestellt wurden. Festkorperelektrolyte weisen aber im
Gegensatz zu Flissigen Elektrolyten wesentlich hohere Ladungstriagerdichten ganz andere
Ionenbeweglichkeiten auf. Dagegen spielt die Solvathiille, die einen wesentlichen Aspekt bei
der theoretischen Behandlung von Ionen in Fliissigkeiten darstellt, fiir die Betrachtung von
Festkorpern keine Rolle.
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