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Kurzfassung

Die Suche nach neuen leistungsfähigeren Energiespeichern für den digitalen Fortschritt und
eine nachhaltige Energieversorgung hat in den letzten Jahren die Entwicklung der Lithium-
Ionen-Technologie vorangetrieben. Als ein Ergebnis dieser Forschung kristallisieren sich so-
genannte Festkörperbatterien als ein zukünftiger Energiespeicher heraus. In einer Festkör-
perbatterie wird der in konventionellen Lithium-Ionen-Batterien eingesetzte brennbare Flüs-
sigelektrolyt durch einen Festkörperionenleiter ersetzt. Hierdurch lässt sich eine intrinsisch
sichere und leistungsfähigere Batterie realisieren.
Mit der Analyse der quantitativen Lithiumverteilung in Kathoden- und Elektrolyt-Dünn-
schichten für Festkörperbatterien wird in der vorliegenden Arbeit eine zentrale Fragestellung
aus der Batterieforschung aufgegriffen. Die Lithiumverteilung stellt sowohl bei der Herstel-
lung der Dünnschichten als auch im Betrieb der Batterie eine essenzielle Kenngröße dar, die
gar nicht oder nur eingeschränkt durch die etablierten Dünnschichtanalyseverfahren erfasst
werden kann. Ausgehend von dieser Problemstellung wurde in der vorliegenden Arbeit der
Einsatz der Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) für die quantitative Tiefenprofilie-
rung lithiumhaltiger Dünnschichten erprobt.
Als Modellsysteme für die quantitative Analyse der Lithiumverteilung wurden Dünnschich-
ten des Kathodenwerkstoffes LiCoO2 und des Festkörperelektrolyten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

untersucht. Die Dünnschichten wurden mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung hergestellt
und anschließend mit unterschiedlichsten Verfahren charakterisiert. Neben der SIMS als zen-
traler Messmethode wurden weitere komplementäre Messverfahren wie die nukleare Reakti-
onsanalyse (NRA), die Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) und Glimmentladungs-
spektroskopie (GDOES) eingesetzt.
Im Falle der LiCoO2-Dünnschichtkathoden wurde die Lithiumverteilung in Abhängigkeit des
Ladungszustandes untersucht. Hierbei konnte gezeigt werden, dass sich bei der elektrochemi-
schen Zyklierung zwischen 3,0V und 4,1V vs. Li/Li+ ein stufenförmiges Lithiumprofil in den
geladenen Dünnschichten ausbildet. Dieses Profil unterteilt die dichten LiCoO2-Schichten in
einen oberflächennahen delithiierten Bereich und einen substratnahen Bereich, der weiterhin
die gleiche Elementverteilung wie im entladenen Zustand aufweist. Ausgehend von dieser
qualitativen Betrachtung der Elementverteilung wurden aus NRA-Referenzmessungen rela-
tive Sensitivitätsfaktoren (RSF) für quantitative SIMS-Analysen ermittelt. Diese zeigten,
dass im oberflächennahen Bereich der Kathoden eine wiederholte Delithiierung unter das
für konventionelle LiCoO2-Kathoden bekannte reversible Limit von Li0,5CoO2 stattfindet.
Für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 wurde untersucht, welchen Einfluss die Depositionstemperatur
auf die Elementverteilung innerhalb der Dünnschicht hat. Kombinierte SIMS- und NRA-
Messungen an im Temperaturbereich von 150 ◦C bis 800 ◦C hergestellten Schichten zeigten
hier, dass der Lithiumgehalt mit steigender Temperatur zunimmt. Darüber hinaus bildet
sich bei erhöhter Depositionstemperatur auf dem eingesetzten FeCrAlY-Metallsubstrat eine
Al2O3-Zwischenschicht, die mit dem Lithium des Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 reagiert. Des Weite-
ren wurde für die lithiumreichen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten eine Oberflächenreaktion
beobachtet, die sich ebenfalls auf die Lithiumverteilung auswirkt. Durch die quantitati-
ven SIMS-Analysen konnten die hieraus resultierenden Li-Konzentrationsverläufe abgebil-
det werden. Im direkten Vergleich zur NRA zeigte sich aber, dass die SIMS den absoluten
Lithiumgehalt systematisch überschätzt.
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Abstract

When searching for new powerful energy storage systems for mobile consumer electronics
and a sustainable energy supply, the development in the field of lithium ion batteries was
highly pushed in last years. As part of this development the so called solid state batteries
have recently attracted a lot of attention as a promising energy storage system for future
applications. In a solid state battery the combustible liquid electrolyte, which is used in
conventional lithium ion batteries, is replaced by a solid state li ion conductor. Hereby the
safety and the performance of the battery system can be increased tremendously.
Within this work the quantitative analysis of the lithium distribution in cathode and elec-
trolyte thin films for solid state batteries is addressed as one major issue of the current
battery research. The lithium distribution can be regarded as a crucial parameter within
the processing of battery materials as well as in the operation of the whole battery system.
Unfortunately lithium cannot be quantified by the commonly used characterization techni-
ques. Therefore secondary ion mass spectrometry (SIMS) was used in this work to derive
depth resolved concentration profiles of lithium containing thin films.
As model systems for the quantitative analysis of lithium, thin films of the cathode material
LiCoO2 and the solid state electrolyte Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12 were selected. These were pre-
pared by magnetron sputtering and characterized with a variety of analytical techniques.
In addition to the SIMS as the primary analytical method, further techniques like nuclear
reaction analysis (NRA), Rutherford backscattering (RBS) and glow discharge optical emis-
sion spectroscopy (GDOES) were employed.
In case of the LiCoO2 thin films, the lithium distribution was investigated as a function
of the cathode’s state of charge. Therefore the thin films were first cycled in the voltage
range from 3.0 V to 4.1 V vs. Li/Li+ and afterwards the elemental composition was ana-
lyzed. These measurements revealed a stepwise lithium profile in the charged LiCoO2 thin
films, showing a delithiated area close to the electrolyte facing surface and a fully lithiated
area in the proximity of the substrate. In addition, quantitative SIMS concentration profiles
were calculated with relative sensitivity factors (RSF), derived from NRA reference mea-
surements. These profiles showed that the surface area of the charged thin film cathodes
is delithiated below the reversible limit of Li0.5CoO2, which is well known for bulk LiCoO2

cathodes.
The elemental distribution within the Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12 thin films was analysed as a
function of the deposition temperature. The combined SIMS and NRA analysis of thin films
deposited in the temperature range between 150 ◦C and 800 ◦C revealed an increasing lithi-
um concentration with temperature. At elevated temperatures, the formation of an Al2O3

interlayer on top of the used FeCrAlY substrates was observed as well as the reaction of this
interlayer with lithium from the Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12. The measured elemental distribution
was also affected by a surface reaction of the lithium rich Li6.6La3Zr1.6Ta0.4O12 thin films. In
principle, the quantitative SIMS analyses were able to visualize the depth resolved changes
in the lithium concentration. But in comparison to the NRA results, the SIMS analyses
systematically overestimated the absolute lithium content.

ii



Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1

2 Grundlagen der Lithium-Ionen-Technologie 5
2.1 Lithium-Festkörperbatterien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 Funktionsprinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
2.1.2 Relevante elektrochemische Kenngrößen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.1.3 Stand der Technik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.2 Betrachtung der untersuchten Werkstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.1 Der Kathodenwerkstoff LiCoO2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
2.2.2 Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 als keramischer Li-Ionenleiter . . . . . . . . . . . . . 22

3 Analyseverfahren und Messparameter 27
3.1 Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

3.1.1 Messprinzip . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.1.2 Quantifizierungsansatz mittels relativer Sensitivitätsfaktoren . . . . . . . 31
3.1.3 Messaufbau und Messparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.2 Beschleuniger gestützte Verfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
3.2.1 Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) . . . . . . . . . . . . . . . . 37
3.2.2 Nukleare Reaktionsanalyse (NRA) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
3.2.3 Messaufbau und Messparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

3.3 Elektrochemische Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.4 Weitere Charakterisierungsmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4 Herstellungsverfahren und Prozessparameter 47
4.1 Herstellungsverfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.1.1 Ionenimplantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
4.1.2 Magnetron-Kathodenzerstäubung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.2 Prozessparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.1 Parameter für die Ionenimplantation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4.2.2 Beschichtungsanlagen und Depositionsparameter . . . . . . . . . . . . . . 53

5 Ergebnisse grundlegender SIMS-Analysen 57
5.1 Chromnitrid als Interdiffusionsbarriere . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
5.2 Einfluss der Substratrauheit auf die SIMS-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . 60

6 Analysen zur ladungszustandsabhängigen Elementverteilung in LiCoO2 67
6.1 Zyklierung und Charakterisierung der LiCoO2-Schichten . . . . . . . . . . . . . 67

6.1.1 Elektrochemische Zyklierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
6.1.2 Qualitative SIMS-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
6.1.3 Glimmentladungsspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
6.1.4 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80

iii



Inhaltsverzeichnis

6.1.5 Röntgendiffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
6.1.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . 86

6.2 Quantifizierung der Lithiumverteilung in zyklierten LiCoO2-Schichten . . . . . 88
6.2.1 Bestimmung von relativen Sensitivitätsfaktoren . . . . . . . . . . . . . . 88
6.2.2 Quantitative SIMS-Analyse des Lithiumgehaltes . . . . . . . . . . . . . . 92
6.2.3 Quantitativer Elementnachweis mittels RBS und NRA . . . . . . . . . . 95
6.2.4 Vergleichende Diskussion der quantitativen Ergebnisse . . . . . . . . . . . 100

7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 103
7.1 Matrixangepasstes Referenzprobensystem für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 . . . . . . . 103

7.1.1 Qualitative SIMS-Analyse der Referenzproben . . . . . . . . . . . . . . . 104
7.1.2 Bestimmung von relativen Sensitivitätsfaktoren . . . . . . . . . . . . . . 108

7.2 Einfluss der angelegten Substrattemperatur auf die Lithiumverteilung in
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
7.2.1 Qualitative SIMS-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
7.2.2 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
7.2.3 Röntgendiffraktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
7.2.4 Quantitativer Elementnachweis mittels RBS und NRA . . . . . . . . . . 121
7.2.5 Quantitative SIMS-Analyse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125
7.2.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . 128

8 Zusammenfassung und Ausblick 131
8.1 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
8.2 Ausblick . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

Literaturverzeichnis 137

Abbildungsverzeichnis 155

Tabellenverzeichnis 159

iv



Inhaltsverzeichnis

Abkürzungsverzeichnis

at.% Atomprozent - atom percent

a.u. willkürliche Einheit - arbitrary unit

CCD ladungsgekoppeltes Bauteil - charge coupled device

CV Zyklovoltammetrie - cyclic voltammetry

DSC Doppelquellensäule - dual source column

EDX energiedispersive Röntgenspektroskopie - energy dispersive X-ray spectroscopy

GDOES Glimmentladungsspektroskopie - glow discharge optical emission spectroscopy

GI streifender Einfall - grazing incedent

ICP-OES induktiv gekoppelte optische Emissionsspektroskopie - inductively coupled
plasma-optical emission spectroscopy

ICP-MS induktiv gekoppelte Massenspektrometrie - inductively coupled plasma-mass
spectrometry

LCO LiCoO2

LLZ Li7La3Zr2O12

LLZT Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

LMIS Flüssigmetallionenquelle - liquid metal ion source

NDP Neutronentiefenprofilierung- neutron depth profiling

NRA nukleare Reaktionsanalyse - nuclear reaction analysis

PIGE Partikel induzierte Gammaspektroskopie - particle induced gamma-ray emission

PLD gepulste Laserablation - pulsed laser deposition

RBS Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie - Rutherford backscattering spectrometry

REM Rasterelektronenmikroskopie - scanning electron microscopy

RF Radiofrequenz - radio frequency

ROI relevanter Bereich - region of interest

RSF relativer Sensitivitätsfaktor - relative sensitivity factor

SEI Fest-Elektrolyt-Grenzfläche - solid electrolyte interface

SIMS Sekundärionenmassenspektrometrie - secondary ion mass spectrometry

ToF-MS Flugzeitmassenspektrometer - time-of-flight mass spectrometer

WDX wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie - wavelength dispersive X-ray
spectroscopy

XPS Röntgenphotoelektronenspektroskopie - X-ray photoelectron spectroscopy

XRD Röntgendiffraktometrie - X-ray diffraction

v



Inhaltsverzeichnis

Symbolverzeichnis

A Fläche

c Konzentration

Cgrav gravimetrische Kapazität

Cspez spezifische Kapazität

Cvol volumetrische Kapazität

d Probentiefe

dσ/dΩ differentieller
Wirkungsquerschnitt

e Elementarladung

E Energie

EG Bandlücke

F Faraday-Konstante

G Gibbs-Energie

I Sekundärionenintensität

iP Primärionenstrom

K kinematischer Faktor

m Masse

Mm Molekülmasse

NA Avogadro-Konstante

P Leistung

pB Basisdruck

q Ladung

QA akkumulierte Ladung

RM Massenauflösung

R Reichweite Ionenimplantation

Rp mittlere projizierte Reichweite

∆Rp Streuung von Rp

Sn nuklearer Energieverlust

Se elektronischer Energieverlust

t Zeit

TS Substrattemperatur

U Spannung

Uoc offene Klemmenspannung

v Geschwindigkeit

Vi Anfangspotential

Vu Umkehrpotential

YE Sputterausbeute

Y±E Sekundärionenausbeute

z Elektrodenreaktionswertigkeit

Z Kernladungszahl

α±E Ionisierungswahrscheinlichkeit

ε Emissionsgrad

ε0 elektrische Feldkonstante

ηA Transmission des
Massenspektrometers

θ Beugungswinkel

Θ Streuwinkel

λ Wellenlänge

µ chemisches Potential

ρ Massendichte

ρA Flächendichte

ρE Energiedichte

σSB Stefan-Boltzmann-Konstante

φ Implantationsdosis

vi



1 Einleitung

Seit Markteinführung der ersten Lithium-Ionen-Batterie Anfang der 1990er Jahre [1] ist
die Entwicklung der Lithium-Ionen-Technologie eng mit den Innovationen in der portablen
Unterhaltungs- und Informationselektronik verbunden. Aus der kontinuierlichen Leistungs-
steigerung der portablen Elektrogeräte ergaben sich immer höhere Anforderungen an die
eingesetzten Energiespeicher, die letztendlich nur die Lithium-Ionen-Technologie erfüllen
konnte. Dementsprechend hat die Lithium-Ionen-Batterie heute andere Batterietypen wie
z. B. Nickel-Cadmium oder Nickel-Metallhydrid (Abbildung 1.1) nahezu vollständig aus dem
Bereich der portablen Consumer-Elektronik verdrängt und ist ein wesentlicher Bestandteil
unserer modernen digitalen Welt geworden. [2]
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Abbildung 1.1: Volumetrische und gravimetrische Energiedichten unterschiedlicher Batterie-
typen im Vergleich. Die eingezeichneten Linien verdeutlichen die Reichwei-
ten, die nach [3] mit einem Batteriesystemgewicht von 100 kg vollelektrisch
erreicht werden können. Abgewandelt mit Genehmigung von Macmillan Pu-
blishers Ltd: Nature [2], Copyright 2001

Neben diesem etablierten Anwendungsgebiet rückt in den letzten Jahren vermehrt eine
Anwendung in großskaligen stationären Energiespeichern oder in Lösungen für die Elektro-
mobilität in den Fokus der Forschung und Entwicklung.
Im stationären Einsatz können Lithium-Ionen-Batterien als dezentrale Energiespeicher ver-
wendet werden, die Schwankungen in einem Energienetz mit fluktuierenden, volatilen Strom-
erzeugern wie z. B. Wind- oder Solarkraftwerken kompensieren [4]. Im mobilen Einsatz die-
nen Lithium-Ionen-Batterien bereits heute als Energiespeicher für einen komplementären
Elektroantrieb in Kraftfahrzeugen (Plug-in-Hybridfahrzeuge) oder ersetzen sogar vollstän-
dig den fossilen Kraftstoff in Elektrofahrzeugen [3]. Die Lithium-Ionen-Technologie nimmt
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1 Einleitung

dementsprechend eine der Schlüsselrollen ein bei der Dekarbonisierung und somit der Um-
setzung der Energiewende [4, 5].

In Anbetracht dieser neuen Anwendungsgebiete und durch die stetig fortschreitende Mi-
niaturisierung portabler elektronischer Systeme stößt die Lithium-Ionen-Technologie zuneh-
mend an natürliche Grenzen, die nicht nur durch eine entsprechende Skalierung der etablier-
ten Zellchemie überwunden werden können [6–8]. Beispielhaft sind hier aus dem Bereich der
Elektromobilität die begrenzten Reichweiten (vgl. Abbildung 1.1) anzuführen, die letztend-
lich durch die derzeit eingesetzten Elektrodenmaterialien limitiert werden und im Vergleich
zu konventionellen Verbrennungsmotoren noch nicht konkurrenzfähig sind [3].
Ein weiterer kritischer Aspekt bei der Skalierung von Lithium-Ionen-Batterien ist zudem
das zunehmende Gefahrenpotential, welches die unkontrollierte Freisetzung der gespeicher-
ten Energie birgt. Die sicherheitskritische Komponente in herkömmlichen Lithium-Ionen-
Batterien stellt hierbei der hoch entflammbare und toxische Flüssigelektrolyt dar, der bei
einer Fehlfunktion oder Havarie der Batterie in Brand geraten kann.
Ein Ansatz diesem Sicherheitsrisiko entgegen zu treten, liegt im Austausch des herkömm-
lich eingesetzten Flüssigelektrolyten durch einen Festkörperionenleiter. Diese Festkörper-
elektrolyte sind nicht nur förderlich für die Sicherheit der Batterie, sondern ebnen auch den
Weg für neue Zellkompositionen, die sich mit einem Flüssigelektrolyten nur eingeschränkt
oder gar nicht realisieren lassen. Exemplarisch lässt sich hier der Aufbau einer Lithium-
Festkörperbatterie anführen, in der durch den Einsatz von Lithiummetall auf Anodenseite
die Energiedichte der Batterie gesteigert werden kann.
Ein Nachteil der Festkörperelektrolyte stellen zur Zeit noch die vergleichsweise geringen
ionischen Leitfähigkeiten dar. Diese werden zum einen durch eine gezielte Materialentwick-
lung kontinuierlich verbessert. Zum anderen ist die Dünnschichtabscheidung der Elektro-
lytwerkstoffe ein prozesstechnischer Ansatz, um den Transportweg der Lithiumionen zu
verkürzen und somit den ohmschen Widerstand der Elektrolytschicht zu reduzieren. Die-
se Dünnschichtelektrolyten lassen sich sowohl in großskaligen Festkörperbatterien als auch
in sogenannten Dünnschichtbatterien einsetzen, in denen nicht nur der Elektrolyt, sondern
auch die anderen Batteriekomponenten wie Elektroden und Stromsammler als Dünnschicht
ausgelegt werden.

Mit der Fragestellung nach der Quantität des Lithiums in solchen Dünnschichtsystemen
wird in der vorliegenden Arbeit eine zentrale Kenngröße der Batterieforschung untersucht.
Die Quantifizierung von Lithium stellt hierbei eine komplexe Aufgabenstellung aus dem
Bereich der Elementaranalytik dar, da Lithium mit vielen konventionellen Dünnschichtana-
lyseverfahren gar nicht oder nur eingeschränkt nachgewiesen werden kann.
Am Beispiel des bereits etablierten Kathodenwerkstoffes LiCoO2 und des stark im Fokus der
aktuellen Forschung stehenden Festkörperelektrolyten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 werden in der
vorliegenden Arbeit daher verschiedene Analyseverfahren eingesetzt, die im Zusammenspiel
eine quantitative Betrachtung des Lithiumgehaltes in den Dünnschichten ermöglichen sol-
len. Als zentrales Messverfahren wird hierbei die Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS)
eingesetzt. Die SIMS zeichnet sich durch hohe Nachweisempfindlichkeiten sowie eine exzel-
lente Tiefenauflösung für die Analyse von dünnen Batteriefunktionsschichten aus. Dement-
sprechend wird das Messverfahren zunehmend verwendet, um unterschiedlichste Fragestel-
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lungen aus dem Bereich der Lithium-Ionen-Technologie zu untersuchen [9–16]. Ergebnisse
zur quantitativen SIMS-Analyse von Batteriefunktionsschichten wurden bisher aber noch
nicht veröffentlicht.
Als Grundlage für die quantitative Auswertung von SIMS-Analysen müssen durch die Ver-
messung von Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung zuerst sogenannte relative
Sensitivitätsfaktoren (RSF) generiert werden. Die hierfür benötigten Referenzprobensyste-
me werden in der vorliegenden Arbeit zum einen mittels Ionenimplantation hergestellt und
die Bestimmung der RSF erfolgt über die SIMS-Analyse dieser Implantationsstandards. Zum
anderen werden die Konzentrationsverhältnisse in hergestellten Dünnschichten zunächst mit-
hilfe nuklearer Reaktionsanalyse (NRA) sowie Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS)
ermittelt und anschließend als Referenz für die quantitative SIMS-Analyse eingesetzt.
Als komplementäres Analyseverfahren für die qualitative Tiefenprofilierung von Dünnschich-
ten kommt außerdem die Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) zum Einsatz und die
Kristall- sowie die Mikrostruktur der Dünnschichten wird mittels Röntgendiffraktometrie
(XRD) bzw. Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Die Herstellung der LiCoO2-
und Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten erfolgt mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung
am Institut für Energie- und Klimaforschung (IEK-1).

Die durchgeführten Untersuchungen teilen sich gemäß der beiden betrachteten Werkstof-
fe in zwei Schwerpunktthemen auf. Im Falle der LiCoO2-Dünnschichten wird die SIMS in
Verknüpfung mit den anderen Messmethoden eingesetzt, um die Lithiumverteilung in Ab-
hängigkeit des Ladungszustandes der Kathode zu untersuchen. Durch die Verknüpfung der
Elektrochemie mit der Elementverteilung in der Probe soll hier der grundlegende Prozess
der Lithium De-/Interkalation genauer beleuchtet werden.
Die Analysen zum Festkörperelektrolyten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 stellen die Elementvertei-
lungen in einen Zusammenhang mit der Prozessierung der Dünnschichten. Hier wird der
Einfluss der Depositionstemperatur als Schlüsselparameter bei der Dünnschichtabscheidung
durch Kombination unterschiedlicher Analyseverfahren genauer betrachtet. Neben der Zu-
sammensetzung der Dünnschichten wird zudem die Wechselwirkung zwischen Schicht und
unterliegendem Substrat genauer betrachtet.

Die Unterteilung in diese zwei Themengebiete zieht sich durch die gesamte Gliederung der
vorliegenden Arbeit. Dementsprechend ist in Kapitel 2 neben einer grundlegenden Einfüh-
rung in die Lithium-Ionen-Technologie ebenfalls eine ausführliche Betrachtung der beiden
untersuchten Werkstoffe zu finden. Daran anschließend wird in Kapitel 3 die Problema-
tik des quantitativen Nachweises von Lithium genauer thematisiert und die eingesetzten
Messmethoden werden vorgestellt. Eine Beschreibung der Herstellungsverfahren und der
Prozessparameter für die unterschiedlichen Materialien folgt in Kapitel 4.
Die gewonnenen Erkenntnisse werden in den Kapiteln 5 bis 7 präsentiert und diskutiert.
Hierbei fasst das Kapitel 5 die Ergebnisse grundlegender SIMS-Analysen zusammen, die
zudem als Einstieg in die Interpretation von SIMS-Messungen dienen sollen. Die Ergebnisse
zu den beiden Schwerpunktthemen sind in den Kapiteln 6 und 7 zu finden. Den Abschluss
der Arbeit bildet das Kapitel 8 mit einer Zusammenfassung der gewonnenen Erkenntnisse
und einem Ausblick auf mögliche weiterführende Untersuchungen zum Thema.
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2 Grundlagen der Lithium-Ionen-Technologie

Für die Realisierung erster Batterien mit Lithium als Aktivmaterial Ende der 1960er Jahre
legten die Forschungsarbeiten von Harris et al. zur Stabilität von Lithiummetall gegen-
über nichtwässrigen Elektrolyten den Grundstein [17]. Bei diesen ersten Lithium-Batterien
mit metallischem Lithium auf der Anodenseite handelte es sich zunächst aber lediglich um
sogenannte Primärbatterien, die nur einmalig entladen werden konnten. Bis zur großflä-
chigen Markteinführung erster wiederaufladbarer Batterien (Sekundärbatterien) vergingen
noch mehrere Jahrzehnte, bedingt durch die Sicherheitsrisiken, die sich unter Verwendung
einer Li-Metallanode beim Aufladen der Batterie ergeben. Als wesentlicher Punkt ist hier
die Bildung nadelförmiger Lithiumdendriten ausgehend von der Anodenoberfläche zu nen-
nen. Diese Dendriten können im Extremfall die Zelle kurzschließen, sodass eine thermische
Kettenreaktion induziert wird, bei der die Batterie in Brand geraten kann [1,2, 18].
Erst die Forschungsergebnisse von Goodenough et al. [19] sowie von Armand und Touzain
[20] zur reversiblen Interkalation [21] von Lithiumionen in unterschiedliche Wirtsgitter ebne-
ten den Weg für kommerzielle wiederaufladbare Lithium-Ionen-Batterien ohne metallisches
Lithium. Die erste Kommerzialisierung einer solchen sogenannten Interkalationsbatterie mit
einer Graphitanode und Lithiumkobaltoxid als Kathodenmaterial erfolgte in den 1990er
durch SONY [1,22].
Die Überlegenheit der Lithium-Ionen-Technologie gegenüber anderen Batteriekonzepten wie
z. B. der Blei-Säure- oder Nickel-Metallhydrid-Batterie resultiert im Wesentlichen aus den
grundlegenden physikalischen sowie chemischen Eigenschaften des Aktivmaterials Lithium.
Zum einen besitzt Lithium mit −3,05V das höchste negative Redoxpotential gegenüber der
Standardwasserstoffelektrode und zum anderen stellt es das leichteste, bei Raumtemperatur
feste Element (Mm = 6,94 g/mol) im Periodensystem dar [23].
Diese beiden Faktoren ermöglichen die Realisierung leichter Batterien mit hohen Energie-
dichten, was den Lithium-Ionen-Batterien ein breites Anwendungsgebiet eröffnet, welches
von großskaligen stationären Energiespeichern [24] über den Einsatz in der Elektromobili-
tät [3, 25] oder in tragbarer Unterhaltungselektronik [26] bis hin zu miniaturisierten Dünn-
schichtbatterien [27,28] reicht.

2.1 Lithium-Festkörperbatterien

Im folgenden Abschnitt wird zunächst das grundlegende Funktionsprinzip einer Lithium-
Batterie erläutert. Daran anschließend werden die für eine Bewertung der Eigenschaften
einer Batterie relevanten elektrochemischen Kenngrößen diskutiert. Abschließend erfolgt ein
Überblick über den aktuellen Entwicklungsstand von Festkörperbatterien.
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2 Grundlagen der Lithium-Ionen-Technologie

2.1.1 Funktionsprinzip
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Abbildung 2.1: Funktionsprinzip einer Lithiumbatteriezelle. Neben den wesentlichen Kom-
ponenten ist zudem der Ladungstransport (Li+, e−) skizziert, der sich beim
Ent-/Laden unter Anschluss eines Verbrauchers (A) bzw. einer Spannungs-
quelle (U) einstellt.

Das Prinzip der Lithium-Ionen-Batterien beruht, wie auch bei Batterientypen mit ande-
rer Chemie, auf der räumlichen Trennung zweier Elektroden, die über einen ionenleitenden,
aber elektronisch isolierenden Elektrolyten und einen äußeren Stromkreis miteinander ver-
bunden sind (vgl. Abbildung 2.1).
Die beiden Elektroden zeichnen sich hierbei durch ein unterschiedliches chemisches Potential
für Lithium aus. Das Bestreben diese Potentialdifferenz auszugleichen, wirkt beim Entladen
der Zelle als Triebkraft für den Transport von Li+-Ionen von der einen Elektrode durch
den Elektrolyten zur anderen Elektrode. Die Li+-Ionen werden dabei an der Elektrode mit
dem höheren chemischen Potential, die als Anode oder negative Elektrode bezeichnet wird,
durch einen Oxidationsprozess freigesetzt. Während der Ionentransport durch den Elektro-
lyten erfolgt, werden die bei der Oxidation frei werdenden Elektronen über den Anoden-
Stromsammler in den geschlossenen äußeren Stromkreis abgeleitet. Dieser Elektronenfluss
kann genutzt werden, um innerhalb des Stromkreises einen Verbraucher zu betreiben. An der
Gegenelektrode mit dem niedrigeren chemischen Potential, der sogenannten Kathode oder
positiven Elektrode, werden die Li+-Ionen unter Ablauf einer Reduktion in das Kathodenma-
terial eingelagert. Die zum Ablauf der Reaktion und zur Bewahrung der Ladungsneutralität
notwendigen Elektronen werden der Kathode über den Kathoden-Stromsammler aus dem
äußeren Stromkreis zugeführt.
Beim Laden der Zelle wird eine äußere Spannung an die Zelle angelegt, sodass sich die
Transportrichtung der Ladungsträger (Li+, e−) und somit die Redoxreaktion umkehrt. Die
Lithiumionen werden aus der Kathode ausgebaut und zur Anodenseite transportiert. Die
Differenz der chemischen Potentiale für Lithium in den beiden Elektroden wird wieder auf
das Niveau vor dem Entladeprozess angehoben.
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2.1 Lithium-Festkörperbatterien

Abhängig davon, ob auf der Anodenseite, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, metallisches Lithi-
um verwendet wird, oder ein Material eingesetzt wird, in dessen Gitterstruktur das Lithium
als Li+-Ion eingelagert wird, handelt es sich definitionsgemäß um eine Lithium-Batterie
oder eine Lithium-Ionen-Batterie [17]. Im Rahmen dieser Arbeit wird ausschließlich metal-
lisches Lithium als Anodenmaterial verwendet. Im Falle einer Lithium-Ionen-Batterie dient
das Anodenmaterial (z. B. Graphit [20]) als Wirtsgitter, welches das reversible Einlagern
und Auslagern von Li+-Ionen ermöglicht. Dieser Prozess wird auch als Interkalation bzw.
Deinterkalation bezeichnet. Auf diesem Interkalationsprinzip basieren auch viele der gän-
gigen Kathodenwerkstoffe. Hier werden z. B. Verbindungen aus Lithium und Metalloxiden
(LiMeO2) eingesetzt, bei denen die Li+-Ionen auf Gitterplätzen eingelagert werden können.
Einer der bekanntesten Vertreter dieser Materialklasse, der auch in dieser Arbeit untersucht
wird, ist Lithiumkobaltoxid (LiCoO2) [19].
Am Beispiel der Aktivmaterialien Lithium und LiCoO2 lassen sich die beschriebenen Halb-
reaktionen, die beim Entladen (⇀) und Laden (↽) an der Anode bzw. Kathode ablaufen,
sowie die gesamte Zellreaktion in folgenden Reaktionsgleichungen

Anode : xLi
 xLi+ + xe− (2.1)
Kathode : Li1−xCoO2 + xLi+ + xe− 
 LiCoO2 (2.2)

Zellreaktion : Li1−xCoO2 + xLi
 LiCoO2 (2.3)

zusammenfassen. Hierbei ist zu beachten, dass das Lithium im LiCoO2 in ionischer Form
vorliegt. Demnach wird während der Aus- bzw. Einlagerung der Li+-Ionen das Kobalt im
Wirtsgitter von Co3+ zu Co4+ oxidiert bzw. von Co4+ zu Co3+ reduziert [19, 29].

Neben den Aktivmaterialien stellt der Elektrolyt eine weitere wesentliche Komponente im
Zellaufbau dar. In herkömmlichen Lithium-Ionen-Batterien wird meist ein Flüssigelektrolyt
eingesetzt, der sich aus einem Leitsalz (z. B. LiPF6 [6]) und organischen Lösungsmitteln
zusammensetzt. Dieser Flüssigelektrolyt gewährleistet den Ionentransport durch einen an-
sonsten elektrisch isolierenden porösen Separator (z.B. Membran auf Polyolefinbasis [6]), der
die Elektroden der Zelle räumlich voneinander trennt, um einen elektrischen Kurzschluss der
Zelle zu vermeiden.
Im Falle einer Festkörperbatterie wird der flüssige Elektrolyt und der Separator durch
einen lithiumionenleitenden Festkörper ersetzt. Durch die Verwendung eines Feststoffes an-
stelle des herkömmlichen Flüssigelektrolyten mit brennbaren organischen Lösungsmitteln
lassen sich die Sicherheitsrisiken, die sich z. B. beim Kurzschluss der Zelle ergeben kön-
nen, minimieren [2, 30]. Als Festkörper-Li-Ionenleiter lässt sich unter anderem das bereits
in der kommerziellen Anwendung befindliche Lithiumphosphoroxynitrid (LiPON) [31, 32]
oder das zur Zeit besonders im Fokus der Entwicklung stehende Lithiumlanthanzirkonat
(Li7La3Zr2O12) [33–35] verwenden.
Eine ausführlichere Beschreibung zum aktuellen Entwicklungsstand von Festkörperbatte-
rien sowie ein Überblick über die in den Batteriesystemen verwendeten Werkstoffe ist in
Abschnitt 2.1.3 zu finden.
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2 Grundlagen der Lithium-Ionen-Technologie

2.1.2 Relevante elektrochemische Kenngrößen

In der Diskussion der relevanten Kenngrößen wird beschrieben, wie sich die Zellspannung
aus dem chemischen Potential ableitet und wie selbige in Korrelation zur Stabilität des
Elektrolyten steht. Darüber hinaus werden die Begriffe der Kapazität und Energiedichte
definiert.

Zellspannung

Die offene Klemmenspannung, auch als elektromotorische Kraft bezeichnet, die sich im
stromlosen Zustand zwischen den Elektroden einer Zelle einstellt, lässt sich über die Nernst-
sche Gleichung auf die Differenz der chemischen Potentiale für Lithium in der Kathode und
in der Anode zurückführen [36,37]. In die Berechnung der offenen Klemmenspannung (Uoc)
fließen dabei gemäß

Uoc = −µLi,K − µLi,A
zF

(2.4)

neben der Differenz der chemischen Potentiale von Kathode (µLi,K) und Anode (µLi,A)
zudem die Elektrodenreaktionswertigkeit (z) und die Faraday-Konstante (F) ein [38]. Für
Lithium-Ionen-Batterien gilt typischerweise z=1, da für jedes Li+-Ion ein Elektron durch
den äußeren Stromkreis geleitet wird. Die Faraday-Konstante entspricht der Ladung eines
Mols Elektronen und ergibt sich demnach aus dem Produkt der Elementarladung (e) und
der Avogadro-Konstante (NA).
Die in Gleichung 2.4 aufgeführten chemischen Potentiale sind ein Maß dafür, welche Energie
aufgewendet werden muss, um ein Mol Lithium aus dem wechselwirkungsfreien Unendlichen
in das Innere der Mischphase der Elektrode zu bringen [36]. Zudem ist das chemische Po-
tential über die partielle Ableitung

µLi =
δG

δcLi
(2.5)

mit der Änderung der Gibbs-Energie in Abhängigkeit der Lithiumkonzentration in der Elek-
trode verknüpft [17,36]. Experimentell zugänglich ist das chemische Potential einer Elektrode
über die Messung der Zellspannung in Abhängigkeit der Lithiumkonzentration gegenüber
einer Referenzelektrode aus metallischem Lithium [37].
Des Weiteren steht die abstrakte thermodynamische Größe der Gibbs-Energie über die Glei-
chungen 2.4 und 2.5 in direktem Zusammenhang mit der in Abhängigkeit der Lithiumkon-
zentration gemessenen Zellspannung [37]. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 2.2 gra-
fisch dargestellt. Liegt das Elektrodenmaterial im gesamten Konzentrationsbereich in einer
Phase vor, so variiert das chemische Potential (Gl.2.5) und somit die Spannung (Gl.2.4) in
Abhängigkeit von der Konzentration (Abbildung 2.2c). Bilden sich im Elektrodenmaterial
während der Interkalation eine lithiumarme (α) und eine lithiumreiche (β) Phase aus, so
ist das chemische Potential zwischen den Minimalkonzentrationen der beiden Phasen kon-
stant und wird durch eine gemeinsame Tangente (Abbildung 2.2b) gebildet [17, 37]. Dies
hat zur Folge, dass auch bei der gemessenen Spannung in diesem Konzentrationsbereich ein
Plateau vorliegt (Abbildung 2.2d). Nach diesem Schema lässt sich die Korrelation zwischen
Gibbs-Energie und Spannung auch für Materialien mit weiteren Zwischenphasen konstru-
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Abbildung 2.2: Auftragung der Gibbs Energie sowie Zellspannung gegenüber der Li-
Konzentration in der Elektrode für ein (a) einphasiges und ein (b) zwei-
phasiges Elektrodenmaterial. Grafiken entnommen aus [37].

ieren. Eine formale Herleitung für den Verlauf der Zellspannung lässt sich auch aus der
Gibbschen Phasenregel unter Betrachtung der Freiheitsgerade des Systems ableiten [17].

Spezifische Kapazität

Die Kapazität eines Elektrodenwerkstoffes ist ein Maß dafür, wie viel Lithium sich in dem
Material speichern lässt. Beim Vergleich unterschiedlicher Werkstoffe hinsichtlich ihrer Ka-
pazität werden zumeist gravimetrische Kapazitäten gegenübergestellt. Nach Gleichung 2.6
lässt sich die theoretisch erreichbare gravimetrische Kapazität (Cgrav) eines Elektroden-
materials aus der Elektrodenreaktionswertigkeit (z), der Faraday-Konstante (F) und der
Molekülmasse des Materials (Mm) berechnen [36]:

Cgrav =
z · F
Mm

. (2.6)

Für den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kathodenwerkstoff LiCoO2 ergibt sich mit
z=1 (vgl.Gl.2.2) und der MolekülmasseMm = 97,87 g/mol [23] eine theoretische, spezifische
Kapazität von Cgrav = 274mAh/g. Die theoretische Kapazität einer Li-Metallanode ist mit
Cgrav = 3862mAh/g deutlich größer, sodass im Falle einer Lithium-Batterie die Gesamtka-
pazität der Zelle durch die spezifische Kapazität der Kathode limitiert wird.
Im Falle von Dünnschichtelektroden wird die Kapazität meist als volumetrische Kapazi-
tät angegeben und nicht in gravimetrischer Form. Berechnen lässt sich die theoretische
volumetrische Kapazität Cvol als Multiplikation der gravimetrischen Kapazität mit der
Massendichte der Dünnschicht (ρ). Für eine LiCoO2-Schicht mit einer Massendichte von
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2 Grundlagen der Lithium-Ionen-Technologie

ρ = 5,06 g/cm3 [39] ergibt sich demnach eine theoretisch erreichbare volumetrische Kapazi-
tät von Cvol = 138 µAh/(cm2 µm). Die Einheiten werden hier so gewählt, dass die Kapazität
auf eine Elektrodenfläche von 1 cm2 und eine Schichtdicke von 1 µm normiert ist.

Energiedichte

Die Energiedichte einer Zelle gibt an, welche Arbeit die fließenden Elektronen beim Entla-
den der Zelle im äußeren Stromkreis verrichten können. Die Berechnung der theoretischen
Energiedichte (ρE) eines Elektrodenmaterials erfolgt über den Formelzusammenhang

ρE = Cspez · Uoc (2.7)

aus der spezifischen Kapazität (Cspez) und der Klemmenspannung der Zelle (Uoc) [36]. Wie
bereits bei der spezifischen Kapazität diskutiert, wird auch die Energiedichte in gravimetri-
scher oder volumetrischer Normierung angegeben. Die Einheiten der gravimetrischen bzw.
volumetrischen Energiedichte ergeben sich dementsprechend zu Wh/kg bzw. zu Wh/cm3.
Als Messgröße lässt sich die Energiedichte aus der Entladekurve der Zelle ermitteln. Hier-
bei ist zu beachten, dass sowohl die erzielbare Kapazität der Elektroden als auch die real
gemessene Klemmenspannung von den Entladebedingungen abhängig ist. So liegt beispiels-
weise die gemessene Klemmenspannung während des Entladevorganges unterhalb der offe-
nen Klemmenspannung, was auf ohmsche Verluste, bedingt durch den Innenwiderstand der
Zelle, sowie auf Polarisationseffekte zurückzuführen ist. Bei der Angabe der Energiedichte
wird daher in der Regel auch der entsprechende Entladestrom mit angegeben [36].
Des Weiteren ist zu berücksichtigen, dass eine vollständige Batterie auch inaktive Kompo-
nenten (z. B. Elektrolyt und Separator) beinhaltet, die bei der Gewichts- bzw. Volumenbe-
stimmung des Gesamtsystems berücksichtigt werden müssen. Aufgrund dieser Komponenten
ist die effektiv nutzbare Energiedichte eines Batteriesystems immer kleiner als die theoreti-
sche Energiedichte der Elektrodenwerkstoffe.

Stabilitätsfenster des Elektrolyten

Das Bestreben die Zellspannung und somit die Energiedichte einer Batterie zu maximieren,
steht zunehmend im Konflikt mit der elektrochemischen Stabilität des verwendeten Elek-
trolyten.
Die Kompatibilität der Elektroden mit dem Elektrolyten lässt sich aus dem Energiedia-
gramm und der Position der chemischen Potentiale in Relation zur Bandlücke des Elek-
trolyten ableiten (vgl. Abbildung 2.3). Die Bandlücke (EG) eines Flüssigelektrolyten ergibt
sich dabei aus der Energiedifferenz zwischen dem tiefsten unbesetzten (LUMO - lowest un-
occupied molecular orbital) und dem höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO - highest
occupied molecular orbital) des Lösungsmittels. Im Falle eines Festkörperelektrolyten wird
die Bandlücke durch die Differenz zwischen Leitungs- und Valenzbandkante definiert. [40]
Für typische organische Flüssigelektrolyten erstreckt sich das aus der Bandlücke resultieren-
de elektrochemische Fenster je nach Werkstoff über einen Spannungsbereich zwischen 1,0V
und 4,7V gegenüber Li/Li+ [41,42]. Solange also die chemischen Potentiale der Anode und
Kathode innerhalb dieses Energiebereiches liegen, lässt sich die Zelle ohne Zersetzung des
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Abbildung 2.3: Energiediagramm bei offener Klemmenspannung für eine elektrochemisch
(a) stabile bzw. (b) instabile Kombination von Elektroden und Elektrolyt.
In Anlehnung an [40,41].

Elektrolyten betreiben (vgl. Abbildung 2.3a). Dieses Stabilitätskriterium kann auch durch
Gleichung 2.8 mit der offenen Klemmenspannung der Zelle verknüpft werden [41]:

e · Uoc = µA,Li − µK,Li ≤ EG. (2.8)

Wenn das chemische Potential der Anode, wie in Abbildung 2.3b dargestellt, energetisch
oberhalb des LUMO liegt, kann ein Elektronentransfer vom Leitungsband der Anode in
das LUMO stattfinden und der Elektrolyt wird reduziert. Hierbei entsteht mitunter eine
passivierende Grenzfläche zwischen Anode und Elektrolyt (SEI - Solid Electrolyte Inter-
face) [43, 44], die die Reaktion limitiert. Die Bildung dieser SEI geht aber unweigerlich mit
einem Kapazitätsverlust einher, da in der inaktiven Grenzfläche Lithiumionen gebunden
werden. Auf der anderen Seite ist die Formierung und die Stabilität der SEI aber auch von
essenzieller Bedeutung für die Lebensdauer der Zelle. [41]
Auf der Kathodenseite findet eine Oxidation des Elektrolyten statt, wenn das chemische Po-
tential unter das Energieniveau des HOMO absinkt (vgl. Abbildung 2.3a). Auch hier kann
es zur Ausbildung einer Grenzschicht zwischen Kathode und Elektrolyt kommen [45].
Durch die Verwendung eines Festkörperelektrolyten lässt sich die durch das Stabilitäts-
kriterium in Gleichung 2.8 definierte maximale Zellspannung erheblich steigern. Aufgrund
der größeren Bandlücken der Festkörperelektrolyte ergeben sich deutlich weitere elektroche-
mische Stabilitätsfenster, die einen Spannungsbereich von 0,0V bis über 8,0V gegenüber
Li/Li+ ermöglichen [46–48]. Dementsprechend lassen sich Festkörperelektrolyte sowohl mit
Lithiummetall auf der Anodenseite als auch mit Kathodenwerkstoffen, die eine Zellspannung
von über 5V liefern, kombinieren.

2.1.3 Stand der Technik

Im Folgenden werden in einem kurzem Materialüberblick unterschiedliche Elektroden- und
Elektrolytwerkstoffe vorgestellt. Daran anschließend wird die Entwicklung und der Auf-
bau von Festkörperdünnschichtbatterien thematisiert. Dieser allgemeine Überblick über den
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aktuellen Stand der Technik dient als Grundlage für die detaillierte Betrachtung der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Werkstoffe. Diese ist in Abschnitt 2.2 zu finden.

Elektrodenwerkstoffe

Die formelle Definition besagt, dass es sich bei einer Elektrode um eine Grenzschicht zwi-
schen einem ionenleitenden Elektrolyten und einem elektronischen Leiter handelt [17]. Aus
dieser Definition lässt sich bereits ableiten, dass ein idealer Elektrodenwerkstoff sowohl eine
ionische als auch elektronische Leitfähigkeit aufweisen muss. Nur so ist eine schnelle Ein-
bzw. Auslagerung der Lithiumionen mit einem simultanen Elektronenaustausch auf Seiten
des Stromsammlers während des Ent-/Ladens realisierbar (vgl. Gl.2.1, 2.2). Im Hinblick auf
die Maximierung der Kapazität der Elektrode sollte die Einheitszelle des Materials einen
hohen Anteil an reversibel de-/interkalierbarem Lithium aufweisen bei einer gleichzeitig ge-
ringen molaren Masse bzw. einem geringen molaren Volumen. Des Weiteren sollte die Kombi-
nation von Anode und Kathode eine hohe, über einen breiten Li-Konzentrationsbereich kon-
stante, offene Klemmenspannung liefern. Für einen wirtschaftlichen Einsatz des Werkstoffes
ist es zudem wichtig, dass die Materialkosten gering, die Materialien umweltverträglich sind
und die Prozessierbarkeit des Materials als Elektrode in einer Zelle gegeben ist. [17,38]
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Abbildung 2.4: Auftragung des Potentials unterschiedlicher Elektrodenwerkstoffe gegenüber
der zugehörigen Kapazität. Abgewandelt mit Erlaubnis von Macmillan Pu-
blishers Ltd: Nature [2], Copyright 2001.

Die in Abbildung 2.4 aufgeführten Werkstoffe erfüllen diese Kriterien mehr oder minder gut.
So wäre Lithiummetall in puncto Kapazität und chemischem Potential der ideale Anoden-
werkstoff. Der Einsatz von Li-Metallanoden in herkömmlichen Batterien wird bisher aber
durch die Inkompatibilität mit den verwendeten Elektrolyten auf wenige Anwendungen z. B.
in Primärbatterien limitiert. Ohne die Formierung einer stabilen SEI-Schicht ergeben sich
aus dem Wachstum von Li-Dendriten auf der Anode Sicherheitsrisiken, die bisher einer wei-
teren Verbreitung von Lithiumbatterien im Wege stehen. [2, 6, 49]
In den meisten Lithium-Ionen-Batterien werden daher zur Zeit Kohlenstoffe oder Graphit
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auf der Anodenseite eingesetzt. Dies geht zwar mit Einbußen hinsichtlich Kapazität und
Zellspannungen einher, die aber durch die hohe Zyklenfestigkeit sowie geringe Kosten aus-
geglichen werden [6, 17]. Ein Ansatz zur Kapazitätsteigerung besteht im Austausch der
Graphit-Interkalationsanode durch Anodenwerkstoffe, die mit Lithium legieren. Beispiel-
haft sind hier die Systeme Li-Si [50] und Li-Sn [51] zu nennen, die sich speziell im Falle
von Silizium (4212mAh/g [52]) durch ihre sehr hohe Kapazität auszeichnen. Nachteilig auf
die Zyklenstabilität dieser Materialien wirkt sich aber die mit der Lithiierung einhergehende
Volumenexpansion aus [53]. Für Siliziumanoden wird eine Zunahme des Volumens um einen
Faktor 4 beobachtet [54], wohingegen sich das Volumen einer Graphitanode nur um etwa
10% ausdehnt [6].
Wie bereits in den ersten Lithium-Ionen-Batterien von SONY [22] wird auch heutzutage
noch in den meisten Fällen das Material LiCoO2 auf der Kathodenseite eingesetzt [6, 17].
Der Werkstoff besitzt ein Potential von etwa 3,9V gegenüber Li/Li+ und eine reversibel
nutzbare Kapazität von 137mAh/g [29, 55]. Nachteilig ist die Verwendung von Kobalt im
Hinblick auf Kosten und Umweltverträglichkeit des Materials [56]. Ein Kathodenwerkstoff,
der angesichts dieser Gesichtspunkte stark im Fokus der Forschung steht, ist das Materi-
al LiFePO4 [57, 58]. Die theoretische Kapazität von LiFePO4 beträgt 170mAh/g und das
Material zeigt über einen breiten Li-Konzentrationsbereich ein konstantes Spannungspla-
teau bei 3,4V gegenüber Li/Li+ [59]. Die tatsächlich praktikabel nutzbare Kapazität von
LiFePO4-Kathoden wird jedoch bei hohen Ent-/Ladeströmen durch die schlechte ionische
und elektronische Leitfähigkeit des Materials limitiert [59]. Das Bestreben die Energiedichte
von Lithium-Ionen-Batterie zu steigern, hat in den letzten Jahren zu einer Intensivierung der
Entwicklung von Hochvoltkathodenmaterialien geführt. Mit diesen Kathodenwerkstoffen las-
sen sich Zellspannungen von über 5V realisieren. Beispiele für Hochvoltkathodenmaterialien
sind die polyanionische Verbindung LiNiPO4 und das in einer Spinellstruktur kristallisie-
rende LiCoMnO4 [60]. Ein Faktor, der wesentlich den großflächigen technologischen Einsatz
von Hochvoltkathoden limitiert, ist zur Zeit die elektrochemische Stabilität der eingesetzten
Elektrolytwerkstoffe (vgl. Abschnitt 2.1.2). Einen essenziellen Fortschritt könnte hier die
erfolgreiche Kombination von Hochvoltkathoden mit Festkörperelektrolyten bringen.

Festkörperelektrolyte

In Abbildung 2.5 ist für derzeit gängige Elektrolytwerkstoffe die ionische Leitfähigkeit, wel-
che eine zentrale Eigenschaft eines Elektrolyten darstellt, logarithmisch gegen die inverse
Temperatur aufgetragen. Die Werkstoffe sind in der Auftragung farblich in Flüssig- und
Festkörperelektrolyte unterteilt. Bei dieser Kategorisierung werden polymerbasierte Elek-
trolyte ebenfalls zu den Flüssigelektrolyten gezählt, auch wenn sie in der Literatur teilweise
als Festkörperelektrolyt bezeichnet werden [27, 30]. Im Rahmen dieser Arbeit wird der Be-
griff Festkörperelektrolyt ausschließlich für anorganische, ionenleitende Feststoffe verwendet.
Diese lassen sich wiederum gemäß ihrer Materialzusammensetzung in die drei Klassen sul-
fidische, phosphatische und oxidische Lithiumionenleiter einteilen.
Der Materialüberblick zeigt, dass die Leitfähigkeit der Festkörperelektrolyte im Temperatur-
bereich zwischen −20 ◦C und 80 ◦C teilweise um mehrere Größenordnungen geringer ausfällt
als bei herkömmlichen Flüssigelektrolyten. Als Beispiel für einen herkömmlichen organi-
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Abbildung 2.5: Auftragung der ionischen Leitfähigkeit gegenüber der inversen Temperatur
für unterschiedliche Elektrolytwerkstoffe. Daten entnommen aus [48,61,62].

schen Flüssigelektrolyten lässt sich hier die Lösung des Leitsalzes LiPF6 in einer Mischung
aus Ethylencarbonat (EC) und Propylencarbonat (PC) mit einer Raumtemperaturleitfähig-
keit von 10−2 S/cm anführen [63].
Zur Kompensation der geringeren Leitfähigkeit von Festkörperelektrolyten werden mehrere
Ansätze verfolgt. Einerseits wird durch die Minimierung der Dicke des Elektrolyten, z. B.
über die Elektrolytherstellung in Dünnschichtprozessen, eine Reduzierung des Gesamtwi-
derstandes der Zelle angestrebt. Andererseits wird durch eine gezielte Werkstoffentwicklung
die Leitfähigkeit als intrinsische Materialeigenschaft optimiert.
Im Bereich der sulfidischen Lithiumionenleiter hat dieser Optimierungsprozess mit dem
Material Li10GeP2S12 einen Werkstoff hervorgebracht, der bei Raumtemperatur eine mit
Flüssigelektrolyten vergleichbare Leitfähigkeit (1,2 · 10−2 S/cm) aufweist. Im Temperatur-
bereich unterhalb von −20 ◦C ist die Leitfähigkeit sogar derer von Flüssigelektrolyten über-
legen. Darüber hinaus besitzt der Werkstoff ein weites elektrochemisches Stabilitätsfenster
(0,5V-5V vs. Li/Li+) [61]. Ein Beispiel für einen sulfidischen Lithiumionenleiter aus der
Gruppe der schwefelsubstituierten Thio-LISICON-Werkstoffe (Li SuperIonic Conductor)
[64,65] ist das Material Li3,25Ge0,25P0,75S4. Die ionische Leitfähigkeit von Li3,25Ge0,25P0,75S4

beträgt 2,2 · 10−3 S/cm bei Raumtemperatur und das Material ist auch bei hohen Tem-
peraturen stabil [27]. Nachteilig wirkt sich bei allen sulfidischen Elektrolytwerkstoffen die
hygroskopische Natur sowie die Luftempfindlichkeit der Materialien aus, was die Synthese
und Prozessierung der Materialien zu vollständigen Zellen erschwert. Zudem wirkt sich die
Verwendung von Germanium negativ auf die Materialkosten aus.
Die Klasse der phosphatischen Festkörperelektrolyte lässt sich nochmals in Materialien mit
einer NASICON (Na SuperIonic Conductor) Struktur [66] und in lithiumionenleitende Glä-
ser [31] untergliedern. Die Materialien der NASICON-Gruppe setzen sich nach der gene-
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rellen Strukturformel LiM2(PO4)3 (M=Ti4+,Ge4+,Hf4+) zusammen [35]. Ausgehend von
dieser Grundstruktur lässt sich der Lithiumgehalt des Materials und einhergehend die Li-
thiumionenleitfähigkeit durch eine aliovalente Substitution mit einem dreiwertigen Kati-
on (z. B. Al3+, Fe3+, Sc3+) steigern [67]. So wird z. B. durch eine teilweise Substitu-
tion von Ti4+ durch Al3+ (Li1.5Al0,5Ti1.5(PO4)3) im Volumen eine Ionenleitfähigkeit von
3,4 · 10−3 S/cm bei Raumtemperatur erreicht [68]. Die totalen Li-Ionen-Leitfähigkeiten für
NASICON-Materialien fallen jedoch deutlich geringer aus, was auf die schlechtere Leitfä-
higkeit der Korngrenzen zurückzuführen ist [69]. Ein weiterer Nachteil der titanhaltigen
NASICON-Elektrolyte ist die Inkompatibilität mit Lithiummetallanoden. In Kontakt mit
metallischem Lithium wird das Titan reduziert und es bildet sich eine Grenzflächenschicht,
die sowohl eine elektronische als auch ionische Leitfähigkeit aufweist. [70]
Der bekannteste Vertreter aus der Gruppe der phosphatischen lithiumionenleitenden Gläser
ist Lithiumphosphoroxynitrid (LiPON). LiPON ist stabil gegenüber metallischem Lithium
und hat ein elektrochemisches Stabilitätsfenster von 0V bis 5,5V gegenüber Li/Li+. Auf-
grund seiner geringen ionischen Leitfähigkeit von 2 · 10−6 S/cm hat LiPON aber lediglich
für die Anwendung in Dünnschichtbatterien eine technologische Relevanz [71–73].
Der Fokus bei der Entwicklung oxidischer Lithiumionenleiter lag in den letzten Jahren
auf Materialien, die als Perowskit (ABO3) oder Granat (A3B2C3O12) kristallisieren. Die
Werkstoffe dieser Klasse zeichnen sich unter anderem durch ihr inertes Verhalten gegen-
über Luft sowie durch ein weites elektrochemisches Stabilitätsfenster aus. Die bisher er-
zielten ionischen Leitfähigkeiten liegen aber unter denen der phosphatischen und sulfi-
dischen Festkörperelektrolyten. So liegt die maximale ionische Volumenleitfähigkeit des
Perowskites Li3xLa2/3−xTiO3 für x = 0,11 bei etwa 1 · 10−3 S/cm. Wie bereits bei den
NASICON-Materialien diskutiert, fällt die totale Li-Ionen-Leitfähigkeit aufgrund blockie-
render Korngrenzen mit 1,6 · 10−4 S/cm aber deutlich geringer aus [74, 75]. Des Weiteren
kann Li3xLa2/3−xTiO3 wegen des enthaltenen Titans nicht mit stark reduzierenden Anoden
wie z. B. metallischem Lithium kombiniert werden [76].
Auf Seiten der granatartigen Lithiumionenleiter konzentriert sich die Forschung in den letz-
ten Jahren auf ein Materialsystem mit einer lithiumangereicherten Granatstruktur, das sich
aus Substitutionen (z. B. mit Al [34, 48] oder Ta [77, 78]) innerhalb der grundlegenden
Summenformel Li7La3Zr2O12 ableitet. Für eine ausführliche Betrachtung dieses Werkstoff-
systems, dessen Analyse ein zentraler Punkt der vorliegenden Arbeit ist, wird an dieser
Stelle auf Abschnitt 2.2 verwiesen.

Festkörperbatterien

Abhängig von der Dimensionierung der Zelle werden Festkörperbatterien untergliedert in so-
genannte Bulk-Batterien und Dünnschichtbatterien. Bei einer Dünnsichtbatterie misst die
Elektrolytschicht nur wenige Mikrometer und der gesamte Querschnitt der Zelle liegt im Be-
reich von 10 µm bis 20 µm (vgl. Abbildung 2.6). Im Falle der nach dem gegenwärtigen Stand
der Technik hergestellten Bulk-Batterien nimmt hingegen alleine der Festkörperelektrolyt
noch Dicken von mehreren 100 µm ein. Aber auch hier wird durch den Einsatz innovativer
Herstellungsverfahren an einer Reduzierung der Elektrolytdicke und somit des Innenwider-
standes der Batterie gearbeitet.
Neben der Leitfähigkeit des Elektrolytwerkstoffes wirken sich zudem erhöhte Übergangs-
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Abbildung 2.6: Planarer Aufbau einer Dünnschichtbatterie. Nachdruck aus [73] mit Geneh-
migung von Elsevier.

widerstände an den Fest-Fest-Grenzflächen zwischen dem Festkörperelektrolyten und den
Elektroden negativ auf die Leistungsfähigkeit aktueller Festkörperbatterien aus (s.a. Ab-
schnitt 2.1.2). Insbesondere im Falle von Dünnschichtbatterien, bei denen die verminderte
Leitfähigkeit des Festkörperelektrolyten durch die Minimierung der Schichtdicke kompen-
siert werden kann, stellt der Grenzflächenwiderstand mitunter den stärker limitierenden
Faktor für die Leistungsfähigkeit dar. [79]
Unabhängig von der Zelldimensionierung werden unter dem Aspekt der Forschung verschie-
denste Elektrolyt-Elektroden-Kombinationen erprobt. Der Schritt in die Kommerzialisierung
blieb aber bis jetzt in erster Linie Dünnschichtbatterien vorbehalten.

Die Entwicklung von wiederaufladbaren Dünnschichtbatterien wurde in den 1990er Jahren
durch Forschungsarbeiten von J.B. Bates und N.J. Dudney am Oak Ridge National Labora-
tory entscheidend vorangetrieben [80–82]. Der in ihren Arbeiten entwickelte Zellaufbau (vgl.
Abbildung 2.6) wird auch heute noch häufig als Standard für planare Dünnschichtbatteri-
en angeführt. Die Grundlage für diese Zellarchitektur bildet typischerweise ein isolierendes
Substrat, wie z. B. polykristallines Al2O3 oder Quarzglas [71]. Auf diesem Substrat wer-
den die einzelnen Batteriekomponenten in sequenzieller Schichtabfolge mittels physikalischer
Gasphasenabscheidung deponiert [72]. Die laterale Strukturierung der einzelnen Schichten
erfolgt hierbei typischerweise durch den Einsatz verschiedener Sputtermasken, die während
der einzelnen Depositionschritte unterschiedliche Bereiche der Probe abschatten [83].
Als erste Komponente wird auf dem Substrat zunächst der Kathodenstromsammler abge-
schieden, der üblicherweise aus einer dünnen Gold- oder Platinschicht besteht [71]. An-
schließend wird die Dünnschichtkathode aufgebracht. Hierbei kommen vorzugsweise die vier
Kathodenwerkstoffe LiCoO2 [71, 84], LiMn2O4 [72, 85], LiNiO2 [86] oder V2O5 [82, 87] zum
Einsatz [27]. Ein kritischer Parameter bei der Herstellung der Kathode sind die zur Kris-
tallisation der Materialien erforderlichen Temperaturen. Beispielsweise sind im Falle von
LiCoO2 Kristallisationstemperaturen von mehreren 100 ◦C erforderlich [39,88]. Diese hohen
Temperaturen können zu einer gesteigerten Diffusion von Lithium aus der Kathodenschicht
in den darunterliegenden Stromsammler bzw. in das Substrat führen. Die damit einherge-
hende Lithiumverarmung der Kathode ist gleichbedeutend mit einem Kapazitätsverlust und
kann im schlimmsten Fall die Zerstörung der Kathode zur Folge haben. Zur Minimierung
der Lithiumdiffusion während der Temperaturbehandlung wird daher häufig eine dünne In-
terdiffusionsbarriere an der Grenzfläche zum Substrat in den Zellaufbau eingefügt oder der
Kathodenstromsammler (z.B. leitfähige Nitride) übernimmt diese Funktion [12,13].
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Tabelle 2.1: Verschiedene Kompositionen für Dünnschichtbatterien nach [27]. Neben den
Kompositionen der Zellen sind die Spannungen (U), die Stromdichten (j) und
die Kapazitäten (C) aufgelistet. Tabelle auszugsweise entnommen aus [27].

Anode Elektrolyt Kathode U [V] j [µA/cm2] C [µAh/cm2] Referenz
Li Li3,6Si0,6P0,4O4 TiS2 2,5 16 45-150 [90]
Li LiPON LiMn2O4 2,5-4,5 2-40 11-81 [85]
Li LiPON LiCoO2 2,0-4,2 50-400 35 [89]
Cu LiPON LiCoO2 3,5-4,2 1-5 130 [71]
LiV2O5 LiPON V2O5 3,5-3,6 10 6 [87]
V2O5 LiPON LiMn2O4 1-3,5 >2 18 [91]
SnO Li6,1V0,61Si0,39O5,36 LiCoO2 1,5-2,7 10-200 4-10 [92]

Im nächsten Depositionsschritt wird die gesamte Oberfläche der Kathode mit einer etwa
1 µm bis 2 µm dünnen Elektrolytschicht bedeckt, die den direkten Elektronenfluss zwi-
schen den beiden Elektroden unterbindet [71, 72]. Aufgrund der geringen Schichtdicken
können in Dünnschichtbatterien auch Festkörperelektrolyte eingesetzt werden, deren ioni-
sche Leitfähigkeit eher gering ausfällt. In den häufigsten Fällen wird hier auf das Mate-
rial LiPON zurückgegriffen [71, 85, 87, 89]. Für die Verwendung von LiPON sprechen zum
einen die guten elektrochemischen Eigenschaften im Hinblick auf das weite Stabilitätsfens-
ter und die Ausbildung einer stabilen Grenzflächenschicht in Kontakt mit Lithiummetall.
Zum anderen lässt sich der Werkstoff verhältnismäßig einfach bei niedrigen Temperaturen als
Dünnschicht prozessieren. Zumeist erfolgt die Herstellung mittels Radiofrequenz-Magnetron-
Kathodenzerstäubung unter Einsatz eines Li3PO4-Targets in einer N2-Atmosphäre [31, 72,
73]. Wie der Vergleich unterschiedlicher Zellkompositionen in Tabelle 2.1 zeigt, werden aber
auch andere Festkörperelektrolyte in Dünnschichtbatterien eingesetzt.
Auf der Anodenseite findet in erster Linie metallisches Lithium Verwendung [28]. Dieses
wird entweder als Dünnschicht mittels thermischer Evaporation aufgebracht [73] oder die
Li-Anode wird erst in den ersten Ent-/Ladezyklen zwischen Elektrolyt und Stromsammler
geformt. Hierzu muss auf der Kathodenseite ein lithiumhaltiges Material verwendet werden,
welches während des Ladeprozesses das Lithium für die Formierung der Anode bereitstellt.
Der elektrische Kontakt zur Anode erfolgt gängigerweise über einen dünnen Stromsammler
aus Kupfer [71].
Zum Schutz vor äußeren Einflüssen, die in Verbindung mit Lithiummetall heftige chemische
Reaktionen auslösen können, wird die Zelle abschließend mit einer passivierenden Schutz-
schicht bedeckt. Lediglich kleine Bereiche der Stromsammler werden hierbei für die spätere
elektrische Kontaktierung der Zelle ausgespart. Als Schutzschicht kommt beispielsweise ein
Mehrschichtsystem aus dem Polymer Parylene-C und Titan zum Einsatz [71,72].
Eine klassische technische Anwendung für Dünnschichtbatterien ist der Einsatz in medi-
zinischen Implantaten wie z. B. Herzschrittmachern [28]. Gegenüber der Verwendung her-
kömmlicher Batterien bietet der Einsatz eines Festkörperelektrolyten hier gleich mehrere
Vorteile. Erstens besteht keine Gefahr, dass bei der mechanischen Beanspruchung der Zelle
ein Leck entsteht, aus dem der toxische Flüssigelektrolyt austreten könnte. Des Weiteren
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haben Festkörperbatterien eine höhere Zyklenstabilität, da Degradationsmechanismen, die
in konventionellen Lithium-Ionen-Batterien auf die Lösungsmittel des flüssigen Elektrolyten
zurückzuführen sind, außer Kraft gesetzt werden [83].
Weitere Einsatzgebiete für Dünnschichtbatterien ergeben sich aus der stetig fortschreitenden
Miniaturisierung portabler elektronischer Systeme, die eine Energiequelle benötigen, die auf
einem möglichst kleinen Fußabdruck eine maximale Energiedichte erreichen. Für eine solche
Anwendung lassen sich Dünnschichtbatterien wesentlich besser skalieren als konventionelle
Batterien, da auf inaktive Komponenten wie den Separator sowie auf die Beimengung von
Binder und Additiven verzichtet werden kann [30,83].

2.2 Betrachtung der untersuchten Werkstoffe

In den folgenden Abschnitten werden die Werkstoffeigenschaften der in dieser Arbeit un-
tersuchten Materialien diskutiert. Im Hinblick auf die Ausrichtung der vorliegenden Arbeit
liegt der Schwerpunkt der Diskussion auf der Dünnschichtprozessierung der Werkstoffe mit
der Möglichkeit des Einsatzes in einer Dünnschichtbatterie.

2.2.1 Der Kathodenwerkstoff LiCoO2

Das Material Lithiumkobaltoxid (LiCoO2), dessen Einsatz als Interkaltionskathode bereits
1981 in einer Publikation von Mizushima et al. [19] diskutiert wurde, gilt heute als Prototyp
für die Entwicklung von oxidischen Kathoden mit Schichtstruktur [17].

Grundlegende Werkstoffeigenschaften

Lithiumkobaltoxid gehört zu den lithiierten Metalloxiden (LiMeO2) und kristallisiert in ei-
ner α-NaFeO2-Struktur, die der Raumgruppe R3̄m zugeordnet wird. Die Grundlage dieser
Struktur bildet eine dichte Packung von Sauerstoffebenen. Die durch dieses Grundgerüst
aufgespannten Ebenen mit Sauerstoffoktaederlücken werden in alternierender Abfolge ent-
lang der [111]-Richtung mit Lithiumatomen und Kobaltatomen besetzt [17, 29, 93]. Somit
entsteht eine Schichtstruktur aus einem CoO2-Wirtsgitter mit Zwischenebenen, in die Li-
thium ein- bzw. ausgelagert werden kann (vgl. Abbildung 2.7). Werden beim Ladevorgang
Lithiumionen aus der Struktur ausgebaut, wird die Ladungsneutralität des Gitters durch
die Oxidation von Co3+ zu Co4+ gewahrt. Beim Entladevorgang findet entsprechend eine
Reduktion von Co4+ zu Co3+ statt. Das Redoxpaar Co4+/Co3+ liefert hierbei ein Potential
von etwa 4,0V gegenüber Li/Li+ [6].
Die Deinterkalation von Lithium hat ebenfalls einen Einfluss auf die Stapelfolge der Sauer-
stoffoktaeder, sodass sich in Abhängigkeit der Lithiumkonzentration unterschiedliche Unter-
strukturen im Material ausbilden. In Abbildung 2.7b sind die Stapelfolgen von drei dieser
Unterstrukturen schematisch dargestellt. In der ersten Struktur, die sich für einen Lithi-
umgehalt zwischen x=0,3 und 1,0 einstellt und als O3 bezeichnet wird, ordnen sich die
Sauerstoffebenen in der Abfolge ABC an. Bei einer vollständigen Lithiumextraktion ist die
Stapelfolge der Sauerstoffebenen ABAB, und die Struktur O1 bildet sich im Material aus.
Die dritte Unterstruktur, die als H1-3 bezeichnet wird, ist eine Hybridstruktur aus O3 und

18



2.2 Betrachtung der untersuchten Werkstoffe

Co

Li

O

C

B

B

C

A

A

c

a

(a) LiCoO2-Schichtstruktur

C

B

O3 Wirtsstruktur

O1 Wirtsstruktur

H1-3 Wirtsstruktur

O-Oktaeder um Co
kantenverbundene
O-Oktaeder in Li-Ebene
flächenverbundene
O-Oktaeder in Li-Ebene

A

C

B
A

B
A

B
A
B
A

C

B
A

C
B

B

C
A

C
A

B
A
B
A

(b) Stapelfolge Sauerstoffoktaeder

Abbildung 2.7: (a) LiCoO2-Schichtstruktur und (b) unterschiedliche Stapelfolgen der Sau-
erstoffoktaeder. Nachdruck aus [93], Copyright 1998, American Physical So-
ciety.

O1. Hier gibt es Bereiche, die der O3 und andere Bereiche, die der O1 Sauerstoffabfolge
zugewiesen werden können. In der H1-3-Anordnung wird angenommen, dass die Li-Ionen
lediglich die Oktaederlücken in der O3-Struktur besetzen, da diese energetisch günstiger
sind als die entsprechenden Lücken der O1-Struktur. [93]
Neben dieser strukturellen Veränderung der Sauerstoffstapelfolge zeigt LiCoO2 auch Pha-
senumwandlungen z. B. im Hinblick auf seine elektronische Natur. Vollständig lithiiertes
LiCoO2 verhält sich wie ein Halbleiter, wohingegen bei Konzentrationen unter x=0,75 in
LixCoO2 ein metallisches Leitungsverhalten mit delokalisierten Ladungsträgern einsetzt [93,
94]. Dementsprechend findet innerhalb dieses Konzentrationsbereiches ein Metall-Isolator-
Übergang statt, der zu einer gesteigerten elektronischen Leitfähigkeit führt. Hinsichtlich der
Verwendung des Materials in einer Lithium-Ionen-Batterie wirkt sich die erhöhte elektroni-
sche Leitfähigkeit positiv auf den Elektronentransport zwischen Kathode und Stromsammler
aus.
Gemäß der Gibbschen Phasenregel (vgl. Abschnitt 2.1.2) zeichnen sich die Übergänge zwi-
schen den beschriebenen Unterstrukturen des LiCoO2, wie in Abbildung 2.8 dargestellt, in
der Ent-/Ladekurve des Materials ab. Beginnend bei vollständig lithiiertem LiCoO2 ist die
erste Phasenumwandlung auf den Metall-Isolator-Übergang des Materials (O3(I)→O3(II))
zurückzuführen. Hier liegt ein Konzentrationsbereich vor, in dem zwei Phasen koexistieren,
was sich im Spannungsprofil durch das für LiCoO2 charakteristische Plateau bei etwa 3,9V
abzeichnet. Die kristallographische Anordnung bleibt von diesem Übergang unberührt. Als
nächstes findet bei einer Lithiumkonzentration von x=0,5 eine weitere Phasenumwandlung
statt. Hier vollzieht sich ein Übergang von einer ungeordneten Lithiumverteilung in den Ebe-
nen hin zu einer geordneten Aufreihung der Lithiumatome. Hierdurch kommt es zu einer Ver-
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Abbildung 2.8: Auftragung des in Referenz zu Li/Li+ gemessenen Potentials gegen die Li-
thiumkonzentraion x(Li) in LixCoO2. Abbildung entnommen aus [17].

zerrung des Kristallgitters, sodass die hexagonale in eine monokline Einheitszelle verformt
wird. Bei fortschreitender Lithiumextraktion stellt sich wieder eine hexagonale Symmetrie
ein, die zunächst eine O3- und anschließend eine H1-3-Unterstruktur aufweist. [17,29,93]
Bei einer vollständigen Delithiierung beträgt die theoretische Kapazität von LiCoO2

274mAh/g. Die tatsächlich nutzbare Kapazität des Materials beschränkt sich aber auf nur
50% dieses Wertes (137mAh/g). Das Limit für die reversible Ein-/Auslagerung von Lithium
liegt bei x=0,5 in Li1−xCoO2, was einer oberen Spannungsgrenze von etwa 4,2V entspricht.
Innerhalb dieses reversiblen Limits zeigen LiCoO2-Kathoden eine sehr gute Zyklenstabilität
und die Gitterparameter der LiCoO2-Struktur verändern sich nur geringfügig. Entlang der
c-Achse dehnt sich die Kristallstruktur um etwa 3% aus, was auf eine gesteigerte Abstoßung
zwischen den Sauerstoffebenen durch den teilweisen Ausbau des Lithiums zurückzuführen
ist. Aufgrund der Oxidation von Co3+ zu Co4+ zeigt demgegenüber der Gitterparameter
a bei der teilweisen Auslagerung des Lithiums eine Kontraktion von nahezu einem Pro-
zent. [29,95]
Findet eine Lithiumextraktion jenseits dieser Grenze statt, so wird die Struktur instabil und
die Kapazität des Materials nimmt rapide ab. Als Ursache für diesen irreversiblen Kapa-
zitätsverlust werden unterschiedliche Faktoren angeführt, die letztendlich eine mechanische
Zerstörung des Kobaltgitters zur Folge haben. So wird z. B. das von Reimers et al. [29]
beobachtete Ordnen der Lithiumatome bei x=0,5 und die damit verbundene gesteigerte
Volumenexpansion des Kobaltgitters als limitierender Faktor diskutiert [17]. Als weitere
Ursache für den irreversiblen Kapazitätsverlust wird angeführt, dass die mit der Lithium-
extraktion ansteigende Co4+-Konzentration die Kristallinität der Kathode zerstört [19,29].
Neben der hier ausführlich diskutierten Schichtstruktur kann Lithiumkobaltoxid auch in
einer Spinellstruktur kristallisieren. Diese Spinellstruktur wird bereits bei Temperaturen
von etwa 400 ◦C gebildet [96], wohingegen die Synthese der Schichtstruktur deutlich höhere
Temperaturen erfordert. Entsprechend der notwendigen Synthesetemperaturen werden diese
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beiden Kristallstrukturen auch als Hochtemperatur- bzw. Tieftemperatur-Phase bezeichnet.
Für den Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien hat sich die Hochtemperatur-Phase aufgrund
ihrer besseren elektrochemischen Eigenschaften durchgesetzt [6, 96].

Dünnschichtprozessierung

In der Dünnschichtprozessierung kommen unterschiedlichste Herstellungsverfahren zum Ein-
satz. So werden LiCoO2-Dünnschichten unter anderem mittels gepulster Laserablation (pul-
sed laser deposition, PLD) [97–99], Magnetron-Kathodenzerstäubung [39,88,100,101], Atom-
lagenabscheidung [102] oder im Sol-Gel-Verfahren [103, 104] hergestellt. Im Rahmen dieser
Arbeit erfolgt die Schichtabscheidung durch die in Kapitel 4 ausführlicher beschriebene
Magnetron-Kathodenzerstäubung.

metallischer 
Stromsammler

Kathode
Aktivmaterial
Binder

Additive
~1μm

~100μm

(a) konventionelle Kathode

isolierendes 
Substrat

Stommsammler

Kathode
<10μm

<1μm

(b) Dünnschichtkathode

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung einer (a) konventionellen Kathode und einer (b)
Dünnschichtkathode.

Unabhängig vom Herstellungsverfahren ist zu beachten, dass sich der Aufbau und die Mi-
krostruktur einer Dünnschichtkathode wesentlich von Kathoden, wie sie in konventionellen
Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt werden, unterscheidet.
Wie in Abbildung 2.9 schematisch dargestellt, besteht eine konventionelle Kathode aus ein-
zelnen Partikeln bzw. Agglomeraten des aktiven Kathodenmaterials, die durch einen elek-
trochemisch inaktiven Binder zusammengehalten werden. Ein typischerweise verwendeter
Binder ist das Polymer Polyvinylidenfluorid (PVDF). Zusätzlich können der Kathode auch
noch weitere Additive zugesetzt sein wie z. B. Leitruß, um einen elektronischen Leitungs-
pfad zwischen aktiven Partikeln und Stromsammler sicherzustellen. Zur Auftragung des
Gemisches aus Aktivmaterial, Binder und Leitruß wird unter Verwendung eines Lösemit-
tels ein Schlicker hergestellt, der mittels Rakel-, Schlitzdüsen- oder Rasterwalzenverfahren
auf einen metallischen Stromsammler aufgebracht wird. Durch einen anschließenden Trock-
nungsschritt wird das Lösemittel wieder ausgetrieben und die Kathode wird in einem Ka-
lander verdichtet [6, 17]
In einer Dünnschichtkathode kann auf die Beimengung von Additiven im Allgemeinen ver-
zichtet werden, da eine geringe Leitfähigkeit meist durch die Reduzierung der Schichtdicke
(<10 μm) kompensiert wird. Dudney et al. konnten beispielsweise zeigen, dass die Leitfä-
higkeit des LiCoO2 ausreicht, um auch bei Dünnschichtkathoden bis zu einer Schichtdi-
cke von 4 μm nahezu die vollständige Kapazität innerhalb des reversiblen Limits auszunut-
zen [84, 105]. In kommerziellen Dünnschichtbatterien werden teilweise sogar Kathoden mit
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Schichtdicken deutlich über 4 μm eingesetzt [105]. Auch der Einsatz von Bindern ist bei ei-
ner Dünnschichtkathode ebenfalls nicht erforderlich [30, 83]. Darüber hinaus ergibt sich für
Dünnschichtkathoden mit relativen Dichten von über 90% [55,106] ein anderes Benetzungs-
verhalten mit dem Elektrolyten als bei konventionellen Kathoden mit Porositäten von 30%
bis 50% [107].
Insgesamt haben diese Unterschiede wiederum zur Folge, dass eine Dünnschichtkathode sich
mitunter anders verhält als eine konventionelle Kathode. So wird z. B. beobachtet, dass ei-
ne Texturierung der LiCoO2-Dünnschicht (vgl. Abbildung 2.10) und die damit verbundene
Ausrichtung der Lithiumkanäle gegenüber dem Festkörperelektrolyten einen signifikanten
Einfluss auf den Lithiumtransport zwischen Kathode und Elektrolyt hat. Dementsprechend
ist eine senkrechte Ausrichtung der Lithiumkanäle gegenüber dem Festkörperelektrolyten
förderlich für den Transport der Li-Ionen. Dies ist in erster Linie bei einer (110)- und mit
leichtem Versatz noch bei einer (101)-Texturierung der Schicht gegeben. Eine parallele Aus-
richtung der Lithiumebenen, wie im Falle einer (003)-Orientierung, hat hingegen einen ne-
gativen Einfluss auf den Li+-Transport. [55,101]

Festkörperelektrolyt

Stromsammler
(003) (104) (101) (110)

Entladen
Laden

Li
Co
O

Abbildung 2.10: Darstellung des Lithiumtransportes zwischen Festkörperelektrolyt und
LiCoO2-Kathode für unterschiedliche Kristallorientierung der Dünnschich-
ten. Grafik abgewandelt aus [101].

Welche Kristallorientierung in der Dünnschicht ausgebildet wird, hängt hierbei zum einen
von der Schichtdicke des LiCoO2 ab. Demnach stellt sich in gesputterten LiCoO2-Schichten
unterhalb einer Dicke von 1 μm bevorzugt eine (003)-Orientierung ein. Oberhalb einer Schicht-
dicke von 1 μm dominiert hingegen die (110)-Orientierung [39, 84]. Zum anderen wirkt sich
außerdem die Depositionstemperatur auf die Texturierung der LiCoO2-Schicht aus. So zeig-
ten Yoon et al. [101], dass bei Raumtemperatur gesputterte Schichten eine bevorzugte (003)-
Orientierung ausbilden. Die (101)- und (110)-Vorzugsrichtungen bilden sich erst ab Depo-
sitionstemperaturen zwischen 300 ◦C und 400 ◦C aus. Des Weiteren kann die Texturierung
der LiCoO2-Dünnschicht auch durch die Gitterstruktur des unterliegenden Stromsammlers
beeinflusst werden [99].

2.2.2 Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 als keramischer Li-Ionenleiter

Der Werkstoff Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 leitet sich gemäß Li7−xLa3Zr2−xTaxO12 aus der Tan-
talsubstitution der lithiumreichen Granatstruktur Li7La3Zr2O12 ab und gehört somit zur
Klasse der granatartigen Lithiumionenleiter. In der vorliegenden Arbeit wurde für die un-
tersuchten Dünnschichten ein Tantalgehalt von x=0.4 in Li7−xLa3Zr2−xTaxO12 ausgewählt,
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2.2 Betrachtung der untersuchten Werkstoffe

da vorangegangene Untersuchungen am IEK-11 von C.-L. Tsai gezeigt haben, dass mit die-
ser Materialkomposition hohe ionische Leitfähigkeiten bei guter elektrochemischer Stabilität
erzielt werden können [78]. Ausgehend von der Grundstruktur Li7La3Zr2O12 werden im Fol-
genden die grundlegenden Werkstoffeigenschaften dieser Materialklasse und der Einfluss der
Substitution diskutiert.

Grundlegende Werkstoffeigenschaften

(a) Kubische Struktur (b) Lücken (c) Tetragonale Struktur

Abbildung 2.11: (a) Kubische und (c) tetragonale Kristallstruktur für Li7La3Zr2O12, sowie
(b) die drei unterschiedlichen Positionierungen der Li-Atome. Grafiken ent-
nommen aus [108,109].

Erste Publikationen, die den Einsatz von Oxiden mit granatartiger Struktur als mögliche
Festkörperelektrolyte für Lithium-Ionen-Batterien thematisieren, entstanden in den 2000er
Jahren in einer Arbeitsgruppe um W. Weppner an der Uni Kiel [33, 110, 111]. In ihren Ar-
beiten konnten sie unter anderem zeigen, dass die ionische Leitfähigkeit dieser Materialien
durch einen gegenüber der Grundstruktur (A3B2C3O12) angereicherten Lithiumgehalt ge-
steigert werden kann [112]. Für Lithiumlanthanzirkonat mit einem Li-Anteil von 7 in der
Summenformel Li7La3Zr2O12 erhielten sie bei Raumtemperatur maximale ionische Leitfä-
higkeiten um 3 · 10−4 S/cm [111]. Seit diesen ersten Veröffentlichungen wurden die Materia-
leigenschaften von Li7La3Zr2O12 durch eine gezielte Werkstoffentwicklung stetig optimiert,
sodass das Material heute zu den vielversprechendsten Elektrolyten für zukünftige Festkör-
perbatterien zählt [108].
Wie in Abbildung 2.11 dargestellt, setzt sich die Granatstruktur aus unterschiedlichen Sau-
erstoffpolyedern zusammen. Diese können sich beim Li7La3Zr2O12 sowohl in einer kubischen
als auch in einer verzerrten tetragonalen Kristallstruktur anordnen. In der kubischen Struk-
tur, die eine Hochtemperaturmodifikation darstellt und der Raumgruppe Ia3̄d zugeordnet

1IEK-1: Institut für Energie- und Klimaforschung - Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren, For-
schungszentrum Jülich GmbH
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Abbildung 2.12: Leitungspfad für den Lithiumtransport in tetragonalem Li7La3Zr2O12.
Nachdruck mit Genehmigung von [115], Copyright 2014, American Che-
mical Society.

wird, besetzen die Lithiumionen eine Tetra- und eine Oktaederlücke. Diese beiden Positionen
werden als Li(1) und Li(2) bezeichnet. In der tetragonalen Anordnung (Raumgruppe: I41acd)
ergibt sich zusätzlich noch eine weitere verzerrte Oktaederlücke für die Li-Ionen, die als Li(3)
bezeichnet wird (vgl. Abbildung 2.11b). Ein kontinuierlicher Leitungspfad für den Transport
von Lithiumionen ergibt sich in den beiden Strukturen aus der Verbindung der mit Lithium
besetzten Tetraeder und Oktaeder über gemeinsame Flächen (vgl. Abbildung 2.12) [108,109].
Über diesen Leitungspfad lassen sich in der tetragonalen Struktur, die die bei Raumtem-
peratur stabile Phase darstellt, relativ geringe ionische Leitfähigkeiten von etwa 10−6 S/cm
erzielen. In der kubischen Kristallstruktur fällt die Leitfähigkeit um etwa zwei Größenord-
nungen höher aus [108,109]. Bisher konnte noch nicht abschließend geklärt werden, woraus
die Unterschiede in der Leitfähigkeit der beiden Strukturen resultieren. Darüber hinaus wird
zur Zeit auch noch kontrovers diskutiert, ob ausschließlich die Ausbildung der kubischen
Phase ausschlaggebend für eine gute Leitfähigkeit ist, oder ob ein variierender Lithiumge-
halt im Material einen stärkeren Einfluss hat [48, 113–115]. Beispielsweise konnten Tsai et
al. mit ihren Experimenten zeigen, dass ein direkter Zusammenhang zwischen der ionischen
Leitfähigkeit und dem Lithiumgehalt im Li7La3Zr2O12, der über die Temperaturbehandlung
des Werkstoffes variiert wurde, besteht [48].
Ein Ansatz, um sowohl die kubische Kristallstruktur bei Raumtemperatur zu stabilisie-
ren als auch gezielt den Lithiumgehalt im Material zu variieren, ist die aliovalente Sub-
stitution der grundlegenden Summenformel Li7La3Zr2O12 mit z. B. Al3+ [34, 48, 116] oder
Ta5+ [77, 78, 116]. Im Falle einer Substitution mit Aluminium erfolgt eine trivalente Sub-
stitution auf dem Lithiumplatz gemäß 3Li+→Al3+(Li7−3xAlxLa3Zr2O12) [34]. Bei Einsatz
von Tantal geht eine teilweise Substitution des Zirkons gemäß Zr4+→Ta5+ mit einer Ver-
ringerung der Lithiumkonzentration einher. In Bulk-Proben dieses Li7−xLa3Zr2−xTaxO12-
Systems konnten mit einem Tantalanteil von x=0,4 bereits ionische Leitfähigkeiten von bis
zu 1,18 · 10−3 S/cm bei Raumtemperatur erreicht werden [78].
Ein weiterer Vorteil von Li7La3Zr2O12 gegenüber anderen Festkörperelektrolyten ist die gute
elektrochemische Stabilität des Materials, die auch bei Substitution mit hohen Tantalgehal-
ten weiterhin bestehen bleibt [117, 118]. Der Werkstoff ist zum einen in Verbindung mit
extrem reduzierenden Anoden wie Lithiummetall stabil [119]. Zum anderen birgt das breite
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elektrochemische Stabilitätsfenster bis 8V gegenüber Li/Li+ ein großes Potential für den
Einsatz von Hochvoltkathodenmaterialien [48].
Hinsichtlich der Kombination mit Kathodenwerkstoffen stellt aber die chemische Stabilität
der Elektrolyt-Kathoden-Grenzfläche mitunter eine Herausforderung dar. So berichten z. B.
Kim et al. [120], dass Li7La3Zr2O12 bei einer Temperatur von 700 ◦C mit dem Kathodenwerk-
stoff LiCoO2, unter Bildung einer etwa 50 nm dicken La2CoO4-Grenzschicht, reagiert. Die
Ausbildung dieser La2CoO4-Schicht wirkt sich negativ auf die De-/Interkalation von Lithium
an der Grenzfläche aus und kann vor allem im planaren Aufbau einer Dünnschichtbatterie
zur vollständigen Zerstörung der dünnen Kathode führen. Im Bereich der Bulk-Batterien
gibt es bereits einige Veröffentlichungen, die den erfolgreichen Aufbau einer Festkörperbat-
terie mit granatartigem Festkörperelektrolyten beschreiben [121–123].

Synthesewege für Li7La3Zr2O12

Eine gängige Syntheseroute für Li7La3Zr2O12-Pulver stellt die sogenannte Festkörperreakti-
on dar. In diesem Verfahren werden zunächst im Verhältnis der angestrebten Stöchiometrie
Oxide der Einzelkomponenten vermischt. Anschließend durchläuft dieses Ausgangspulver
mehrere Kalzinierungsschritte, in denen sich aus den Mischoxiden die Li7La3Zr2O12-Phase
formt. Die Kalzinierung des Pulvers erfolgt je nach gewähltem Substituenten bei Tempera-
turen zwischen 850 ◦C und 1000 ◦C. In einem abschließenden Sinterprozess bei etwa 1000 ◦C
bis 1200 ◦C lässt sich aus dem kalzinierten Pulver eine ionenleitende Keramik mit relativen
Dichten von über 90% herstellen [48,78].
Während der beschriebenen Hochtemperaturbehandlungen können leicht flüchtige Lithium-
verbindungen freigesetzt werden, sodass die Einstellung eines exakten Lithiumgehaltes eine
kritische Größe bei der Herstellung von Li7La3Zr2O12-Pulver darstellt. Zur Kompensati-
on eines etwaigen Lithiumverlustes wird daher bei der Einwaage der Startpulver meist ein
Überschuss an Lithium beigegeben [34,48,77,118].

Für die Dünnschichtprozessierung von Li7La3Zr2O12 wird der Einsatz von unterschied-
lichsten Techniken erprobt. Aus dem Bereich der physikalischen Gasphasenabscheidung gibt
es z. B. Publikationen, die die Herstellung mittels gepulster Laserablation (PLD) [124,125]
oder mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung [126,127] thematisieren. Des Weiteren gibt es
auch chemische Syntheserouten wie z. B. Sol-Gel-Verfahren [16, 128] oder metallorganische
Gasphasenepitaxie [129].
Mit den aufgelisteten Verfahren war es bereits möglich, Li7La3Zr2O12-Dünnschichten mit
der kubischen Kristallstruktur herzustellen, aber bisher liegen die ionischen Leitfähigkeiten
der Schichten deutlich unter den Werten, die mit gesinterten Li7La3Zr2O12 Tabletten er-
reicht wurden. So wurden z. B. für kristalline Li7La3Zr2O12-Dünnschichten, die bei 700 ◦C
mittels PLD epitaktisch abgeschieden wurden, nur Leitfähigkeiten von etwa 1,0 · 10−5 S/cm
erreicht [125].
Wie bereits bei der Pulversynthese erwähnt, stellen auch bei der Dünnschichtabscheidung
die hohen Temperaturen, die zur Kristallisation erforderlich sind, einen kritischen Prozess-
parameter dar. Der hiermit einhergehende Lithiumverlust führt häufig zur Ausbildung einer
La2Zr2O7-Nebenphase [16,128].
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Im Falle der Dünnschichtprozessierung ist die Abstimmung des exakten Lithiumgehaltes
aufgrund der geringen Absolutmengen mitunter als noch diffiziler einzuschätzen als bei der
Li7La3Zr2O12-Pulverherstellung. Hinzu kommt, dass ein quantitativer Nachweis von Lithi-
um, der für eine gezielte Prozessoptimierung im Hinblick auf den Lithiumgehalt erforderlich
wäre, in Dünnschichten deutlich aufwendiger ist.
Im 3. Kapitel wird genauer beleuchtet, was die Schwierigkeiten bei der Quantifizierung von
Lithium sind und wie die Sekundärionenmassenspektrometrie eingesetzt werden kann, um
den Lithiumgehalt in Dünnschichten zu bestimmen.
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3 Analyseverfahren und Messparameter

Die Detektion und insbesondere der quantitative Nachweis von Lithium in dünnen Schich-
ten stellt eine besondere Herausforderung in der Dünnschichtanalytik dar. Der tabellarische
Vergleich gängiger Analyseverfahren (Tabelle 3.1) verdeutlicht, dass einige Techniken gar
nicht oder nur mit Einschränkungen hinsichtlich Nachweisempfindlichkeit oder Ortsauflö-
sung für den Lithiumnachweis geeignet sind.

Tabelle 3.1: Vergleich unterschiedlicher Methoden zur Elementanalyse. Daten
entnommen aus [130–132].

EDX XPS ICP-MS NRA GDOES SIMS
Detektierbare Elemente ab B ab Li Diverse H-P Alle Alle
Laterale Auflösung [µm] ∼1 3 N/A* ∼103 ∼103 ∼1
Tiefenauflösung [nm] ∼103 ∼1 N/A* ∼10 <10 1
Nachweisgrenze [at.%] 0,1 0,1 10−9 10−3 10−4 <10−4

Quantitativ ja ja ja ja ja** ja**

* nicht anwendbar
** mit bekannten Referenzproben

Bedingt durch die niedrige Ordnungszahl von Lithium (Z=3), ist z. B. die Detektion mit
Verfahren, die Röntgen- oder Elektronenstrahlen zur Materialanregung verwenden und auf
der Wechselwirkung mit der Elektronenhülle beruhen, nicht oder nur eingeschränkt mög-
lich. So zählen beispielsweise die energie- bzw. wellenlängendispersive Röntgenspektrosko-
pien (EDX/WDX), die in Kombination mit der Rasterelektronenmikroskopie (REM) häufig
zur Dünnschichtanalytik eingesetzt werden, zu den Techniken, mit denen Lithium nicht
nachweisbar ist1. Ebenfalls nachteilig wirkt sich bei diesen Methoden die schlechte Tiefen-
auflösung aus, die durch die charakteristische Anregungsbirne des Elektronenstrahls auf
typischerweise etwa 1 µm limitiert ist. Mit der Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
ist der Nachweis von Lithium möglich, aber nur mit geringer Sensitivität. Insbesondere in
Verbindung mit Übergangsmetallen wirkt sich zusätzlich die Überlappung der entsprechen-
den Emissionslinien negativ auf die Nachweisempfindlichkeit von Lithium aus [133].
Im Hinblick auf die Nachweisempfindlichkeit lassen sich mit Techniken aus dem Bereich
der Massenspektrometrie deutlich bessere Ergebnisse erzielen. Beispielhaft ist hier die Mas-
senspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) mit Nachweisgrenzen von
10−9 at.% anzuführen. Dieser Methode mangelt es aber an jeglicher Tiefen- oder Ortsauf-
lösung, sodass nur mittlere Konzentrationswerte über ein bestimmtes Probenvolumen be-
stimmt werden können. Ein massenspektrometrisches Analyseverfahren, das sich sowohl

1Prinzipiell ist Lithium mit fensterlosen EDX/WDX-Detektoren detektierbar, aber der geringe Wir-
kungsquerschnitt wirkt sich negativ auf die Nachweisqualität und -sensitivität aus.
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hinsichtlich einer guten Nachweisgrenze als auch durch eine entsprechende laterale Auflö-
sung wie auch Tiefenauflösung für den Nachweis von Lithium in Dünnschichten auszeichnet,
ist die Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS). Mit der SIMS lassen sich bei einer Tie-
fenauflösung von 1 nm und Nachweisgrenzen von unter 10−4 at.% Tiefenprofile von Dünn-
schichtsystemen aufnehmen, deren Schichtdicken im Mikrometerbereich liegen. Eine zur
SIMS komplementäre Technik, die aber eine geringere laterale Auflösung sowie Tiefenauf-
lösung aufweist, ist die Glimmentladungsspektroskopie (GDOES). Beide Techniken haben
aber den Nachteil, dass der quantitative Elementnachweis nur über zusätzliche Messungen
an Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung geführt werden kann.
Einen direkten quantitativen Lithiumnachweis ermöglichen Beschleuniger gestützte Analy-
severfahren wie z. B. die nukleare Reaktionsanalyse (NRA). Der Einsatz eines Teilchenbe-
schleunigers stellt aber eine deutlich höhere Anforderung im Hinblick auf die notwendige
Messinfrastruktur dar, sodass sich diese Techniken eher für einzelne Referenzmessungen eig-
nen als für kontinuierliche Analysen im Zuge der Materialentwicklung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit stellen die SIMS und die NRA die zentralen Analyse-
verfahren dar. Die Beschreibung dieser Messmethoden erfolgt daher in ausführlicherer Form
in den ersten zwei Abschnitten des 3. Kapitels. Die Methodik zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung der Dünnschichten, die neben den Analyseverfahren zum Elementnachweis
einen wichtigen Stellenwert im Rahmen dieser Arbeit hat, wird in Abschnitt 3.3 vorgestellt.
Die zusätzlich zu diesen Verfahren eingesetzten Techniken z. B. zur Kristall- (XRD) oder
Mikrostrukturanalyse (REM) werden in Kürze im letzten Abschnitt des Kapitels vorgestellt.
Dieser Abschnitt beschränkt sich aber im Wesentlichen auf die Beschreibung der verwen-
deten Gerätschaften und Messparameter ohne eine detaillierte Erläuterung der jeweiligen
Messprinzipien.

3.1 Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS)

Mit der Eigenschaftskombination aus hoher Nachweisempfindlichkeit und guter Ortsauflö-
sung liefert die Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) ideale Grundvoraussetzungen
für die Analyse von lithiumhaltigen Dünnschichten. Dementsprechend gibt es bereits eine
Vielzahl von Publikationen, in denen die SIMS eingesetzt wird, meist in Kombination mit
anderen analytischen Methoden wie z. B. XPS, um unterschiedlichste Fragestellungen aus
dem Bereich der Lithium-Ionen-Technologie zu untersuchen.
Die Einsatzgebiete der SIMS erstrecken sich hierbei von grundlegenden Untersuchungen bei
der Entwicklung neuer Batteriewerkstoffe bis hin zur post mortem Analyse von Komponen-
ten aus zyklierten Zellen. So setzen z. B. Tadanaga et al. die Technik ein, um die qualitative
Lithiumverteilung in Li7La3Zr2O12-Dünnschichten bei unterschiedlichen Syntheseparame-
tern zu veranschaulichen [16]. Ferner wird die Methode bei der Prozessierung von Dünn-
schichtelektroden verwendet, um die Lithium-Interdiffusion zwischen Elektrodenschicht und
unterliegendem Substratmaterial zu untersuchen [12,13].
Ein Beispiel für den Einsatz der SIMS auf dem Gebiet der post mortem Analyse von zyklier-
ten Lithium-Ionen-Batterien ist die Untersuchung der Grenzflächenschicht zwischen Flüs-
sigelektrolyt und Elektrode [134, 135]. Des Weiteren gibt es diverse Veröffentlichungen, in
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denen mittels SIMS die ladezustandsabhängige qualitative Lithiumverteilung in unterschied-
lichsten Dünnschichtelektroden charakterisiert wird [9–11, 14, 15]. Arbeiten, in denen der
Lithiumgehalt von Batteriefunktionsschichten mittels SIMS quantifiziert wird, wurden aber
bisher noch nicht veröffentlicht.

In den folgenden Abschnitten wird, nach einer einleitenden Beschreibung des grundle-
genden Messprinzips, die in der vorliegenden Arbeit verfolgte Methode für die Quantifizie-
rung von Lithium diskutiert. Die Beschreibung der theoretischen Grundlagen stellt hierbei
aber nicht den Anspruch auf Vollständigkeit, sondern konzentriert sich auf die wesentlichen
Aspekte, die für diese Arbeit relevant sind. Die getroffenen Aussagen sind in erster Linie
den Quellen [130, 131, 136] entnommen, auf die hier für ein tiefer greifendes Verständnis
verwiesen sei.

3.1.1 Messprinzip

+
Primärion Sekundärteilchen

Ionen+/-

Neutralteilchen
Molekül-Cluster

Elektronen

Informationstiefe
1-2 Monolagen

Eindringtiefe
~ 10 nm

primäre 
Rückstoßatome

Abbildung 3.1: Generierung von Sekundärteilchen aus dem Festkörper unter Ionenbeschuss.
Das auftreffende Primärion induziert eine lineare Stoßkaskade, an deren En-
de die Emission von Sekundärteilchen steht. Grafik abgewandelt aus [137].

Die SIMS wird zu den Verfahren der Ionenstrahlanalytik gezählt und basiert auf der
Wechselwirkung einer Probe mit einem fokussierten Ionenstrahl.
Beim Auftreffen des Ionenstrahls werden die kinetische Energie und der Impuls der Primärio-
nen über elastische sowie inelastische Stoßprozesse auf die Atome in der Probe übertragen.
Die hierbei in Bewegung versetzten Festkörperatome stoßen wiederum weitere Atome an,
sodass sich eine Stoßkaskade im Festkörper ausbildet (vgl. Abbildung 3.1). Innerhalb dieser
Stoßkaskade kann es zur Desorption von Teilchen aus den ersten zwei Monolagen des Fest-
körpers kommen, wenn die induzierte Energie die Oberflächenbindungsenergie übersteigt
und der übertragene Impuls zumindest teilweise senkrecht zur Oberfläche ausgerichtet ist.
Das Herausschlagen der Sekundärteilchen aus dem Festkörper wird auch als Sputtern be-
zeichnet. [130,131]
Als weitere Folge der Stoßkaskade kommt es außerdem zu einer ionenstrahlinduzierten Um-
verteilung der Festkörperatome, die sich näherungsweise bis zur Eindringtiefe des Primärions
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erstreckt. In Abhängigkeit der Energie, des Einfallswinkels sowie der Masse des Primäri-
ons liegt die Eindringtiefe und somit die Dicke dieses veränderten Probenbereiches, der
letztendlich die Tiefenauflösung der SIMS limitiert, in der Größenordnung einiger Nanome-
ter [138].
Die Vielfalt der gesputterten Sekundärteilchen reicht von Elektronen über neutrale sowie
ionisierte Atome bis hin zu geladenen und ungeladenen Molekülfragmenten. Für die SIMS-
Analyse zugänglich sind aber nur die ionisierten Spezies, die auch als Sekundärionen bezeich-
net werden und nur etwa 1% aller Sekundärteilchen ausmachen [136]. Diese werden über
eine Extraktionsspannung einem Massenspektrometer zugeführt, in dem dann eine isoto-
pengenaue Zuordnung der unterschiedlichen Sekundärionen gemäß ihres Masse-zu-Ladungs-
Verhältnisses (m/q) erfolgt [130]. Mit welcher Polarität die Sekundärionen emittiert werden,
ist hierbei unabhängig vom Ladungszustand der Atome im Festkörper [138]. Prinzipiell gilt,
dass Elemente mit einer hohen Elektronenaffinität vorzugsweise als negative Ionen austreten,
wohingegen die Emission von positiven Ionen für Elemente mit geringer Ionisierungsenergie
wahrscheinlicher ist [131].

Massenspektrum

In
te
ns
itä
t

MasseAnalysestrahl

(a) Oberflächenanalyse

Sputterstrahl

Tiefenprofil

In
te
ns
itä
t

SputterzeitAnalysestrahl

(b) Tiefenprofil im Dual-Beam-Modus

Abbildung 3.2: (a)Oberflächenanalyse und (b)Tiefenprofilierung im Dual-Beam-Modus ei-
nes Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometers. In abgewandelter Form
aus [139].

Neben der Oberflächenanalyse (Abbildung 3.2a) kann die SIMS auch eingesetzt werden,
um die Elementzusammensetzung in Abhängigkeit der Probentiefe zu untersuchen. Für die
Aufnahme eines solchen Tiefenprofils wird mit dem Ionenstrahl das Probenmaterial kon-
tinuierlich abgetragen und die erzeugten Sekundärionen werden im Massenspektrometer
analysiert.
In einem Flugzeit-Sekundärionenmassenspektrometer, wie es auch im Rahmen der vorliegen-
den Arbeit eingesetzt wird, erfolgt die Messung von Tiefenprofilen durch den kombinierten
Einsatz zweier unabhängiger Ionenstrahlen (Abbildung 3.2b). In diesem sogenannten Dual-
Beam-Modus sind die Analyse und der Abtrag der Probenoberfläche zeitlich getrennt, sodass
der jeweilige Ionenstrahl unter optimalen Arbeitsbedingungen für die jeweilige Aufgabe be-
trieben werden kann. Der gepulste Analysestrahl ist auf eine optimale räumliche wie auch
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zeitliche Fokussierbarkeit und eine Maximierung der Sekundärionenausbeute ausgelegt [140].
Zu den Primärionen, die typischerweise für die Analyse anorganischer Feststoffe eingesetzt
werden, gehören Gallium, Gold und Bismut. Im Falle von Gold und Bismut kommen neben
Au+ bzw. Bi+ auch polyatomare Ionenstrahlen (Au+

n , Bi+n ) zur Anwendung. Die Energie der
Primärionen liegt im Bereich einiger 10 keV [130,138].
Für den Materialabtrag wird in den meisten Fällen ein Cs+- oder O+

2 -Ionenstrahl mit deut-
lich geringeren Energien im Bereich zwischen 0,25 keV und 2 keV eingesetzt [130, 138]. Im
Vergleich zum gepulsten Analysestrahl arbeitet der Sputterstrahl aber mit deutlich höhe-
ren Stromdichten, sodass insgesamt ein hundert- bis tausendmal größerer Materialabtrag
erreicht wird als bei der Analyse [141].
Neben der Materialerosion wird der Sputterstrahl außerdem noch genutzt, um durch ei-
ne Oberflächenkonditionierung die Ionisierungswahrscheinlichkeit der Sekundärteilchen zu
erhöhen [140]. So geht z. B. der Einsatz von Cäsium als Sputterion mit einer erhöhten Emis-
sion von negativen Sekundärionen einher und die Ausbeute positiver Sekundärionen kann
durch Sauerstoffbeschuss gesteigert werden [142].
Die Abhängigkeit der Sekundärionenausbeute von der chemischen Umgebung sowie die po-
laritätsabhängige, bevorzugte Emission unterschiedlicher Elemente hat drastische Auswir-
kungen auf die bei der SIMS gemessenen Intensitäten. Durch welche Faktoren die Sekun-
därionenintensität beeinflusst wird und wie aus der gemessenen Intensität die Konzentration
einzelner Elemente bestimmt werden kann, wird im folgenden Abschnitt genauer themati-
siert.

3.1.2 Quantifizierungsansatz mittels relativer Sensitivitätsfaktoren

Matrixeffekt

Die gemessene Sekundärionenintensität eines Elementes (I±E ) lässt sich durch die SIMS-
Gleichung über den Formelzusammenhang

I±E = iP · YE · α±E · ηA · cE (3.1)

mit der Konzentration des entsprechenden Elementes (cE) verknüpfen. Neben der Konzen-
tration fließen in die Berechnung außerdem noch der Primärionenstrom (iP ), die elementspe-
zifische Sputterausbeute (YE) sowie die Ionisierungswahrscheinlichkeit (α±E) und die Trans-
mission des Massenspektrometers (ηA) ein. Der Primärionenstrom sowie die Transmission
des Massenspektrometers, die ein Maß dafür ist, welcher Anteil der generierten Sekundär-
teilchen letztendlich den Detektor des Massenspektrometers erreicht, sind unabhängig von
der untersuchten Probe. Im Gegensatz dazu zeigen die Sputterrate und die Ionisierungs-
wahrscheinlichkeit, die sich zur Sekundärionenausbeute (Y ±E )

Y ±E = YE · α±E (3.2)

zusammenfassen lassen, eine drastische Abhängigkeit sowohl vom detektierten Element als
auch von der chemischen Umgebung des Elementes. [131]
Im Falle der Sputterrate kann es bei Mischkristallen mit Elementen unterschiedlicher Masse
zu einem präferenziellen Sputtern innerhalb der Verbindung kommen. Dies hat zur Folge,
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dass das Targetmaterial nicht gemäß seiner Stöchiometrie abgetragen wird, was sich nach
Gleichung 3.1 auf die gemessene Intensitätsverteilung bei der SIMS auswirkt. [136]
Für den Ionisierungsprozess der Sekundärteilchen gibt es keine universelle Beschreibung,
sondern unterschiedliche Modelle, deren Gültigkeit durch die zugrundeliegenden Annahmen
auf bestimmte Probenbeschaffenheiten limitiert ist. Es gibt Theorien, bei denen die Ioni-
sation innerhalb der Stoßkaskade durch das Aufbrechen ionischer Bindungen stattfindet,
sodass die Sekundärteilchen bereits als Ionen herausgeschlagen werden (bond breaking mo-
del). In anderen Modellen treten die Teilchen elektrisch neutral aus dem Festkörper aus
und die Anregung erfolgt im oberflächennahen Bereich durch den Elektronenaustausch mit
Oberflächenatomen (surface excitation model). Beiden Modellen ist zu Eigen, dass die Io-
nisierungswahrscheinlichkeit eines Elements (α±E) in gravierender Form von der chemischen
Umgebung, der sogenannten Matrix, des Elementes abhängig ist [131,143].
Die Abhängigkeiten der Sekundärionenausbeute, auch als Matrixeffekt [144] bezeichnet, ha-
ben zur Folge, dass sich bei der Interpretation von SIMS-Daten kein linearer Zusammenhang
zwischen Intensität und Elementkonzentration herstellen lässt. Getrieben durch Matrixef-
fekte kann die Sekundärionenintensität eines Elementes gleicher Konzentration in unter-
schiedlichen Matrixumgebungen um mehrere Größenordnungen variieren. Diese Variation
beschränkt sich dabei nicht nur auf unterschiedliche Proben, sondern auch bei ein und der-
selben Probe kann beispielsweise der Übergang von einer sauerstoffreichen Oberfläche hin
zu tieferen Schichten bereits mit deutlichen Intensitätsänderungen einhergehen.

Relative Sensitivitätsfaktoren

Die Konvertierung einer SIMS-Messung in ein tiefenaufgelöstes Konzentrationsprofil (cE(z))
lässt sich im Wesentlichen in zwei Schritte unterteilen.
Im ersten Schritt wird der Intensitätsverlauf, der zunächst nur als Funktion der Sputterzeit
(I(t)) gemessen wird, in eine Auftragung der Intensität gegenüber der Probentiefe (I(z)) um-
gerechnet. Diese Tiefenkalibration erfordert die nachträgliche Vermessung des SIMS-Kraters,
der durch den Ionenbeschuss im Probenmaterial entstanden ist. Unter Annahme eines über
die Sputterzeit (ts) konstanten Materialabtrages lässt sich dann aus der Kratertiefe (dc)
gemäß

ż(t) =
dc
ts

(3.3)

eine Erosionsrate bestimmen, mit der die Zeitskala in eine Tiefenskala umgerechnet werden
kann. Im Falle eines Mehrschichtsystems verliert die Annahme einer konstanten Erosionsra-
te ihre Gültigkeit, da die Sputterrate eine materialabhängige Größe darstellt. Dementspre-
chend muss dann für jede einzelne Schicht eine separate Erosionsrate ermittelt werden. [131]

Im zweiten Schritt der Konzentrationsbestimmung wird die gemessene Sekundärionen-
intensität in eine Elementkonzentration umgerechnet. Einen Ansatz für diese Umrechnung
liefert die Methode der relativen Sensitivitätsfaktoren, die beispielsweise eingesetzt wird,
um Implantationsprofile zu quantifizieren [145,146]. Der relative Sensitivitätsfaktor (RSFE

M)
verknüpft gemäß

IM
cM

= RSFE
M ·

IE
cE

(3.4)
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das Verhältnis aus der gemessenen Intensität (IM) und der Konzentration (cM) eines Matrix-
elementes mit dem entsprechenden Verhältnis eines nachzuweisenden Elementes (IE/cE). Im
Falle des angeführten Beispiels eines Implantationsprofils ist der Dotierstoff das entsprechend
zu quantifizierende Element und als Matrixelement wird ein Element, das Hauptbestandteil
des Substrates ist, herangezogen. Unter der Annahme, dass die Konzentration des Matrix-
elementes über die Sputtertiefe konstant ist, lässt sich Gleichung 3.4 zu

cE = RSF ′EM ·
IE
IM

(3.5)

vereinfachen, sodass die Elementkonzentration cE bei bekanntem RSF aus dem Intensitäts-
verhältnis des Elementes zur Matrixreferenz bestimmt werden kann. Die Zusammenführung
mehrerer Konzentrationen (ci, mit i=1 bis j), die auf Basis von RSF bestimmt wurden,
erfolgt letztendlich durch Gleichung 3.6. [130,147]

ci =
Ii ·RSF ′iM∑(
Ij ·RSF ′jM

) , mit i ∈ j. (3.6)

Aufgrund der Tatsache, dass die Sekundärionenausbeute sowohl elementspezifisch als auch
matrixabhängig ist, muss die experimentelle Bestimmung eines RSF für jede relevante
Element-Matrix-Kombination separat durchgeführt werden. Hierfür werden typischerweise
Referenzproben vermessen, deren Elementzusammensetzung bekannt ist und deren chemi-
sche Komposition der zu untersuchenden Probe möglichst nahe kommt. Herstellen lassen
sich solche Referenzprobensysteme z. B. über Ionenimplantation bekannter Elementkonzen-
trationen in unterschiedliche Matrixumgebungen oder durch eine komplementäre Messung
mit einem quantitativen Analyseverfahren (z. B. NRA oder ICP-MS).

3.1.3 Messaufbau und Messparameter
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Abbildung 3.3:
Messaufbau [148].

Die SIMS-Messungen in dieser Arbeit wurden am ToF-
SIMS IV (ION-TOF GmbH) des ZEA-3 1 durchgeführt.
Wie der schematischen Skizze in Abbildung 3.3 zu ent-
nehmen ist, bildet eine Probenkammer mit Ultrahoch-
vakuum die Grundlage des Messaufbaus. Der Druck
in der Probenkammer liegt im Bereich von 10−9 mbar
und die Beladung selbiger erfolgt über eine Transfer-
kammer, sodass das Vakuum zum Probeneinbau nicht
gebrochen werden muss. Durch das Ultrahochvaku-
um wird die Oberflächenkontamination der Probe mit
Restgas und somit eine mögliche Verfälschung der Mes-
sergebnisse auf ein Minimum reduziert.
An die Probenkammer schließen sich weitere Vakuum-
säulen an, die die Ionenquellen (LMIS, DSC) sowie das
Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS) beinhalten. In

1ZEA-3: Zentralinstitut für Engineering, Elektronik und Analytik, Forschungszentrum Jülich GmbH
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der Messanordnung treffen die Ionenstrahlen unter einem Winkel von 45° auf die Probeno-
berfläche auf und die Sekundärionenextraktion erfolgt senkrecht zur Oberfläche. Aus Grün-
den der Übersichtlichkeit ist die Elektronenkanone in der Abbildung nicht eingezeichnet. Mit
dieser lassen sich niederenergetische Elektronen (20 eV) auf die Probe lenken, um so einer
möglichen Aufladung der Probenoberfläche während des Sputterprozesses entgegenwirken
zu können.

Primärionen

In der vorliegenden Konfiguration ist das TOF-SIMS IV mit drei unterschiedlichen Ionen-
quellen ausgestattet. In einer Flüssigmetallionenquelle (liquid metal ion source, LMIS ) wer-
den über Feldemission Bismut-Clusterionen (Bi+1 ,Bi

+
3 ,Bi

++
3 ) erzeugt. Hierzu wird zunächst

ein kleines Reservoir mit Bismut aufgeschmolzen, welches sich dann über eine dünne Me-
tallspitze legt. Durch Anlegen einer hohen Extraktionsspannung (Ue ∼ 10 kV) bildet das
flüssige Metall einen sogenannten Taylor-Konus [149] aus, an dessen Spitze durch die hohe
elektrische Feldstärke Ionen austreten. Eine anschließende Ionenoptik selektiert die für die
Messung gewählte Spezies der Bi-Clusterionen und rastert den Ionenstrahl über die Probe.
In einer zusätzlichen Vakuumsäule sind zwei weitere Ionenquellen (dual source column,
DSC ) installiert, die für die Probenerosion eingesetzt werden. Zum einen befindet sich hier
eine Cäsiumquelle, in der durch thermische Ionisation Cs-Ionen erzeugt werden. Zum an-
deren können in einer zweiten Quelle Gasatome (z. B. O2 oder Xe) über Elektronenstöße
ionisiert werden (electron impact source, EI ).
Sofern nicht anders angeben, wurde für die Tiefenprofile in der vorliegenden Arbeit ein ge-
pulster Bi+3 -Analysestrahl (25 keV, 1 ns-Pulsbreite) mit einem Strahldurchmesser von etwa
1 µm eingesetzt und als Sputterion wurde Cs+ (2 keV) verwendet. Die analysierte Fläche be-
trägt typischerweise 82 µm x 82 µm bei einem Cs+-Sputterkrater von 300 µm x 300 µm. Durch
die Überdimensionierung des Sputterkraters und die Zentrierung des Analysebereiches in sel-
bigem wird garantiert, dass das Tiefenprofil nicht fälschlicherweise den Kraterrand abbildet.
In der zeitlichen Abfolge der Ionenstrahlen rastert der gepulste Bi+3 -Strahl zunächst den
Analysebereich ab, der in Array von 128 x 128 Pixeln unterteilt ist. Die einzelnen Pulse des
Bi+3 -Strahl werden in einem zeitlichen Abstand von 100 µs auf die Probe gegeben, sodass die
generierten Sekundärionen in dem Zeitfenster zwischen den Pulsen im ToF-MS analysiert
werden können. In Anbetracht der Pixelzahl dauert ein gesamter Analysezyklus demnach
etwa 1,6 s. Danach wird der Sputterstrahl für 4 s auf die Probe gerichtet und die Elektro-
nenkanone zugeschaltet, um eine Aufladung der Probenoberfläche zu kompensieren. Dieser
Operationsmodus mit zeitlich klar getrennter Abfolge von Analyse und Probenerosion wird
als non interlaced mode bezeichnet [136,150].

Flugzeitmassenspektrometer

Für die Trennung der Sekundärionen gemäß ihres Masse-zu-Ladungs-Verhältnisses wird
beim ToF-SIMS IV ein Flugzeitmassenspektrometer (time-of-flight, ToF-MS ) mit integrier-
tem Reflektron eingesetzt.
Im TOF-MS werden die Sekundärionen zunächst in einem homogenen elektrischen Feld mit
der Beschleunigungsspannung U0 beschleunigt (vgl. Abbildung 3.4a). Über die Polarität der
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Abbildung 3.4: (a) Schematischer Aufbau eines TOF-MS mit linearer Driftstrecke. (b) Mas-
senfokussierung in einem TOF-MS mit Reflektron.

Extraktionsspannung wird dabei bereits geregelt, ob der Analyse negative oder positive Io-
nen zugeführt werden. Nach der Beschleunigung folgt eine feldfreie Driftstrecke, in die die
Sekundärionen alle mit der selben kinetischen Energie

Ekin = q · U0 =
1

2
m · v2 (3.7)

eintreten. Die Zeit, die ein Sekundärion bei vorgegebener kinetischer Energie für die Passie-
rung der Driftstrecke (s) benötigt, ist gemäß

t = s

√
m

2qU0

∝
√
m

q
(3.8)

mit dem Verhältnis aus Masse und Ladung (m/q) des Teilchens verknüpft. Durch die zeit-
abhängige Detektion der Ionen am Ende der Driftstrecke und unter der Annahme, dass der
Anteil der mehrfach geladenen Ionen vernachlässigbar ist, können die Teilchen gemäß ihrer
Flugzeit einer Masse zugeordnet werden. [130]
Die Massenauflösung (RM) des Spektrometers ist abhängig davon, wie genau sich die Flug-
zeit von der Entstehung der Sekundärionen bis zum Auftreffen auf dem Detektor bestimmen
lässt. Zum Erreichen hoher Massenauflösungen wird der Analysestrahl daher in einem ge-
pulsten Modus betrieben, um Ionenpakete mit zeitlich genau definiertem Startpunkt zu
generieren. Zeitliche Variationen, die sich aus geringen Unterschieden in der kinetischen
Energie von Sekundärionen gleicher Masse ergeben, werden im hier eingesetzten TOF-MS
durch einen Ionenspiegel kompensiert. In diesem sogenannten Reflektron werden die Se-
kundärionen am Ende der linearen Driftstrecke durch ein elektrisches Feld umgelenkt. Die
Energiedifferenz der Sekundärionen gleicher Masse wird hierbei durch die unterschiedliche
Eindringtiefe in den Ionenspiegel ausgeglichen, sodass die Ionen nach erneutem Durchlaufen
einer feldfreien Driftstrecke den Detektor zeitgleich erreichen (vgl. Abbildung 3.4b). [151]
Im Falle des hier verwendeten ToF-SIMS IV ist auf diesem Weg eine Massenauflösung von
RM > 10000 erreichbar, sodass beispielsweise Schwefel (32S) und molekularer Sauerstoff
(16O2) im Massenspektrum getrennt werden können. Ein weiterer essenzieller Vorteil des
Flugzeitmassenspektrometers gegenüber Sektorfeld- oder Quadrupol-Massenspektrometern
liegt in der simultanen Detektion aller Massen.
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3 Analyseverfahren und Messparameter

Tiefenkalibration

Für die Tiefenkalibration der SIMS-Profile wurden die Sputterkrater mit dem konfokalen
Laser-Scanning Mikroskop VK-9700 (Keyence Corporation) vermessen. Mit dem Lasermi-
kroskop lässt sich ein dreidimensionales Abbild der SIMS-Krater erzeugen, aus dem die
Kratertiefe für die Kalibration der SIMS-Profile bestimmt werden kann. Zur Erstellung
des dreidimensionalen Höhenbildes wird die Probe mit einem violetten Laser (λ=408 nm)
abgerastert, während die Fokusebene des Laserstrahls variiert wird. Hierdurch wird ein soge-
nanntes omnifokales Bild generiert, das das Höhenprofil der Probe widerspiegelt. Die dabei
erzielbare Tiefenauflösung wird vom Hersteller mit 1 nm angegeben. Über eine zweite Licht-
quelle lässt sich zudem noch ein bis zu 4000-fach vergrößertes Bild in Echtfarben aufnehmen.

Datenauswertung

y

Sekundärionen:
x, y, z(t), Masse

z(t)

x

gerasterter
Analysestrahl Massenspektrum

In
te

ns
itä

t

Masse

Tiefenprofil

In
te

ns
itä

t

Sputterzeit

Ionenbild

3D-Rekonstruktion

Abbildung 3.5: Datenanalyse [139].

Aufgrund der parallelen Detektion aller Elemente
kann das ToF-SIMS IV für eine retrospektive Ana-
lyse unbekannter Probenzusammensetzungen einge-
setzt werden. In der gemessenen Datenmatrix ist je-
dem Analysepunkt mit x- und y-Koordinate ein Mas-
senspektrum zugewiesen. Die Probentiefe (z(t)) ist
bei den Rohdaten über die Sputterzeit dargestellt und
lässt sich durch eine anschließende Kalibration in ei-
ne Tiefenskala umrechnen. Bei den SIMS-Messungen
sowie zur Auswertung der Daten wurde die Software
SurfaceLab 6 (ION-TOF GmbH) eingesetzt. Mit der
Software lassen sich die sequenziell gemessenen Mas-
senspektren zu Tiefenprofilen zusammensetzen. Des
Weiteren kann die räumliche Verteilung unterschied-
licher Ionen in 2D-Ionenbildern sowie in einer 3D-
Rekonstruktion des Messvolumens visualisiert wer-
den.

3.2 Beschleuniger gestützte Verfahren

Neben der Sekundärionenmassenspektrometrie gibt es noch weitere Verfahren aus dem Be-
reich der Ionenstrahlanalytik, die zur Detektion von Lithium eingesetzt werden können. Für
diese Analysemethoden sind aber zumeist Primärionenenergien im MeV-Bereich erforder-
lich, sodass für die Durchführung der Messungen ein Teilchenbeschleuniger erforderlich ist.
In einer Veröffentlichung von 1992 kommt J. Räisänen zu dem Schluss, dass sich ein praktika-
bler, quantitativer Lithiumnachweis am besten mit der nuklearen Reaktionsanalyse (NRA)
und der Protonen induzierten Gammaspektroskopie (PIGE) führen lässt [152]. Damals
noch gar nicht von Räsäinen als mögliches Anwendungsgebiet in Betracht gezogen, neh-
men diese Techniken heutzutage einen immer größeren Stellenwert in der Batterieforschung
ein [153–157]. Die Kombination dieser Techniken mit weiteren Analyseverfahren wie EDX
oder Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) ermöglicht beispielsweise eine detaillierte
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Charakterisierung der vollständigen elementaren Zusammensetzung von Batteriefunktions-
schichten [157].
In der vorliegenden Arbeit wurde die Nukleare Reaktionsanalyse eingesetzt, um den Lithi-
umgehalt von dünnen Kathoden- und Elektrolytschichten zu quantifizieren. Die Analyse
der neben Lithium außerdem enthaltenen schwereren Elemente erfolgte über die parallele
Detektion der zurückgestreuten Ionen (Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie, RBS). Im Fol-
genden werden in Kürze die Messprinzipien der Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie und
der nuklearen Reaktionsanalyse erläutert. Daran anschließend wird der eingesetzte Tandem-
Beschleuniger beschrieben und die gewählten Messparameter werden diskutiert.

3.2.1 Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS)

Die Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) basiert, wie in Abbildung 3.6a schematisch
dargestellt, auf der elastischen Streuung hochenergetischer Ionen (u.a. H, He) an oberflä-
chennahen Atomen (d ∼ µm) der zu untersuchenden Probe.
Die Energie (E1) der Ionen nach der elastischen Streuung an den Oberflächenatomen des
Festkörpers ist über den sogenannten kinematischen Faktor (K) gemäß

E1 = K · E0 (3.9)

mit der Energie (E0) vor dem Stoßprozess verknüpft. Unter der Annahme eines elastischen
Wechselwirkungsprozesses zwischen einfallendem Ion und Atomkern lässt sich der kinema-
tische Faktor nach den Grundsätzen der Energie- und Impulserhaltung zu

K(Θ,M1,M2) =

(
M1

M2 +M1

)2

·

cosΘ +

√(
M2

M1

)2

− sin2Θ

2

(3.10)

berechnen. Demnach hängt die Energie der zurückgestreuten Ionen neben der Masse der
beiden Streupartner (M1,M2) außerdem noch vom Winkel (Θ) ab, unter dem die Ionen ge-
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Abbildung 3.6: (a) Messprinzip der Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) und (b)
RBS-Spektrum für eine Dünnschicht mit unterliegendem Substrat.
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3 Analyseverfahren und Messparameter

streut werden. Gemäß Gleichung 3.10 erreicht der K-Faktor und somit die Energie- bzw.
Massenauflösung für einen Rückstreuwinkel von 180° seinen Maximalwert. [131]
Für Streuprozesse, die direkt an der Probenoberfläche stattfinden, lässt sich die Energie der
gestreuten Ionen alleine durch Gleichung 3.9 bestimmen. Findet der Streuprozess aber in
einer gewissen Tiefe (d) unterhalb der Oberfläche statt, muss zusätzlich noch der Energie-
verlust des Ions auf seinem Weg im Festkörper berücksichtigt werden. Dieser Energieverlust
lässt sich in einen nuklearen Anteil, der auf elastischen Stößen mit Atomkernen beruht,
sowie einen elektronischen Anteil, der aus Elektronenanregungs- oder Ionisationsprozessen
resultiert, unterteilen. Im Falle von RBS-Messungen stellt der elektronische Energieverlust
den dominierenden Anteil beim Durchtritt durch den Festkörper dar und der nukleare An-
teil beschränkt sich auf den eigentlichen Streuprozess. Die Berechnung der Rückstreuenergie
(E1) lässt sich unter Berücksichtigung des Energieverlustes (dE/dx) erweitern zu

E1(d) = K

(
E0 −

d

cosα
· dE
dx

∣∣∣∣
in

)
− d

cosβ
· dE
dx

∣∣∣∣
out

, (3.11)

wobei α und β die Winkel darstellen, unter denen das Ion in den Festkörper ein- bzw. aus-
tritt. [131]
Neben der Rückstreuenergie, die Aufschluss darüber gibt, welche Elemente in welcher Pro-
bentiefe vorliegen, ist für RBS-Messungen zudem noch die Rückstreuwahrscheinlichkeit von
entscheidener Bedeutung. Diese ermöglicht eine quantitative Umrechnung der gemessenen
Intensität in eine Elementkonzentration. Beruht die elastische Streuung der Ionen nur auf
der Wechselwirkung mit dem Coulombpotential der Atomkerne, ergibt sich die Rückstreu-
wahrscheinlichkeit aus dem Rutherford-Wirkungsquerschnitt. In vereinfachter Form lässt
sich der differentielle Wirkungsquerschnitt (dσ/dΩ) für die Rutherford-Streuung durch

dσ

dΩ
=

(
1

16πε0

Z1 · Z2 · e2

E0

)2(
1

sin4 (Θ/2)

)
(3.12)

berechnen und hängt somit neben der Kernladungszahl der Streupartner (Z1,Z2) außerdem
vom Streuwinkel (Θ) sowie von der Einfallsenergie (E0) ab. Die Gültigkeit des Rutherford-
Wirkungsquerschnittes ist typischerweise auf Einfallsenergien unter 2MeV beschränkt. Ober-
halb dieser Energie durchbricht ein signifikanter Teil der Ionen die Coulombbarriere der
Atomkerne, sodass die elastische Streuung nicht alleine durch die Coulombwechselwirkung
beschrieben werden kann. [131]
Aus den Formelzusammenhängen der Gleichungen 3.10 und 3.12 lässt sich insgesamt ablei-
ten, dass die Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie in erster Linie für den Nachweis schwerer
Elemente in einer leichten Matrix geeignet ist. Für die hierbei erzielbare Massenauflösung
gilt prinzipiell, dass diese mit zunehmender Massenzahl abnimmt. Dementsprechend können
schwere Elemente im RBS schlechter von einander getrennt werden als leichtere. [131]

3.2.2 Nukleare Reaktionsanalyse (NRA)

Wenn die Primärionenenergie ausreicht, um die Coulombabstoßung eines Atomkerns zu
überwinden, kann durch das einfallende Ion eine Kernreaktion induziert werden. Im Zuge
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ge Wirkungsquerschnitte nach Dieumegard et al. [158] und nach Paneta et
al. [159]. (b) Beispielhaftes NRA-Spektrum für einen LiAlO2-Einkristall.

dieser Kernreaktion zerfällt der angeregte Atomkern in charakteristische Reaktionsprodukte,
die in anschließenden Relaxationsprozessen zusätzlich noch γ-Quanten emittieren können.
In der Nuklearen Reaktionsanalyse (NRA) werden diese γ-Quanten oder die als Reaktions-
produkte entstehenden Teilchen detektiert, um das ursprüngliche Element im Festkörper
nachzuweisen. Da die Coulombabstoßung und somit die erforderliche Primärionenenergie
mit steigender Kernladungszahl zunimmt, wird die Nukleare Reaktionsanalyse typischer-
weise eingesetzt, um tiefenaufgelöste Konzentrationsprofile leichter Elemente (u.a. H, Li, N,
oder F) abzubilden. Die Tiefenauflösung ergibt sich hier wie bei der RBS aus dem Energie-
verlust der einfallenden Ionen und dem Energieverlust der austretenden charakteristischen
Reaktionsprodukte auf dem Weg durch den Festkörper. Die maximal analysierbare Proben-
tiefe ist typischerweise auf einige Mikrometer beschränkt. [131]
Eine mögliche Kernreaktion für den quantitativen Nachweis von Lithium ergibt sich aus
dem Beschuss der zu untersuchenden Probe mit hochenergetischen Protonen. Treffen die-
se Protonen in der Probe auf den Atomkern eines 7Li-Isotopes, so wird eine Kernreaktion
induziert, bei der der angeregte 7Li-Kern in ein α-Teilchen und ein Heliumatom zerfällt
(vgl. Abbildung 3.7a). Entsprechend der beteiligten Teilchen lässt sich diese Kernreaktion
auch durch die Formel 7Li(p,α)4He ausdrücken [158]. Die Energie sowie der Impuls des ein-
fallenden Protons wird gemäß den Grundsätzen der Energie- und Impulserhaltung auf die
Reaktionsprodukte übertragen. Darüber hinaus wird bei der 7Li(p,α)4He-Reaktion gemäß
der Differenz der beteiligten Gesamtruhemassen eine Energie von 17,3MeV freigesetzt, die
sich ebenfalls auf die Reaktionsprodukte aufteilt. Die bei der Reaktion freigesetzte Energie
wird auch als Q-Wert der Reaktion bezeichnet.
Die resultierende Gesamtenergie der detektierten Alphateilchen liegt damit deutlich ober-
halb des RBS-Spektrums, sodass auf Basis des NRA-Spektrums (Abbildung 3.7b) eine un-
tergrundfreie Quantifizierung des Li-Gehaltes möglich ist. Die hierfür benötigten Wirkungs-
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querschnitte (vgl. Abbildung 3.7a) werden bei der NRA experimentell bestimmt und können
für die 7Li(p,α)4He-Reaktion der Literatur entnommen werden [158, 159]. In der Regel fal-
len die Wirkungsquerschnitte für die Kernreaktionen aber kleiner aus als für die elastische
Streuung von Ionen (RBS), sodass die Aufnahme eines NRA-Spektrums deutlich höhere
Strahlströme bzw. Messzeiten erfordert.

3.2.3 Messaufbau und Messparameter

Tandem-Beschleuniger

Die NRA- und RBS-Messungen wurden am Tandetron-Beschleuniger T-Shape 4117 (General
Ion-x) des PGI-91 durchgeführt. Der Tandetron ist ein zweistufiger Tandem-Beschleuniger,
der nach dem in Abbildung 3.8 skizzierten Prinzip funktioniert. Am Anfang steht eine ne-
gative Ionenquelle, von der aus die negativen Ionen in den Beschleuniger eingeleitet und
in der ersten Stufe vom Erdpotential auf eine positive Hochspannung beschleunigt werden.
Auf der Hälfte der Beschleunigungsstrecke passieren die Ionen einen Ladungstauscher, der
Elektronen von den negativen Ionen abzieht, sodass diese danach als einfach oder mehr-
fach positiv geladene Ionen vorliegen. In der zweiten Stufe werden diese positiven Ionen
dann wieder auf das Erdpotential zu beschleunigt. Nach dem Durchlaufen der gesamten
Beschleunigungsstrecke ist die Energie der Ionen gegeben durch

E = (1 + q)e · U, (3.13)

wobei U die angelegte Hochspannung ist, e die Elementarladung und q der Ladungszustand
der positiven Ionen. Am Ende des Beschleunigers können positive Ionen mit unterschied-
lichen Ladungszuständen austreten. Daher wird der Ionenstrahl hinter dem Beschleuniger
noch durch einen Magneten geleitet, der die beschleunigten Ionen nach ihrem Masse-zu-
Ladungs-Verhältnis (m/q) trennt, sodass am Experiment nur Ionen eines m/q-Verhältnisses
ankommen. [131]
Für die in dieser Arbeit erfolgten kombinierten NRA- und RBS-Messungen wurden be-
schleunigte Protonen mit Strahlenergien von 2MeV bis 3MeV eingesetzt. Der Streuwinkel,
unter dem der Detektor ausgerichtet war, betrug für alle Experimente Θ =165° und der
Ionenstrahldurchmesser wurde zwischen 1mm und 3mm variiert. Zur parallelen Detektion
der zurückgestreuten Ionen (RBS) bzw. der Reaktionsprodukte (NRA) wurde ein Silizium-
Oberflächenbarrieren-Detektor eingesetzt.

Datenauswertung

Die Auswertung der NRA- und RBS-Spektren erfolgte mit dem Programm SIMNRA [160]
und dem auf dieser Software aufbauenden Programm MultiSIMNRA [161].
Im Wesentlichen basieren die beiden Auswertungsprogramme darauf, dass die untersuchte
Probe in ein diskretes Modell aus unterschiedlichen Schichtkomponenten aufgeteilt wird.

1PGI-9: Peter Grünberg Institut - Halbleiter-Nanoelektronik, Forschungszentrum Jülich GmbH
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau eines Tandem-Beschleunigers mit (1) Ionenquelle, (2)
Hochvoltgenerator, (3) Hochvoltelektrode, (4) Ladungsabstreifer, (5) nega-
tiver Ionenstrahl und (6) positiver Ionenstrahl. Grafik aus [131].

Das Schichtmodell kann dabei unterschiedliche Materialien wie z. B. Kathode und Strom-
sammler widerspiegeln oder genutzt werden, um einen Konzentrationsgradienten innerhalb
einer Schicht zu modellieren. Auf Basis dieses modellierten Schichtsystems wird dann unter
Berücksichtigung der relevanten Wirkungsquerschnitte ein Spektrum simuliert und mit den
Messdaten abgeglichen. Durch eine kontinuierliche Anpassung des Modells hinsichtlich z. B.
der Zusammensetzung und der Dicke der einzelnen Schichten lässt sich so anhand der NRA-
und RBS-Daten eine quantitative Beschreibung der untersuchten Probe ableiten.
Die hierfür erforderlichen Wirkungsquerschnitte wurden, sofern vorhanden, der Datenbank
Ion Beam Analysis Nuclear Data Library entnommen. Im Falle der 7Li(p,α)4He-Reaktion er-
folgte die Datenauswertung auf Basis der Wirkungsquerschnitte nach Dieumegard et al. [158]
und Paneta et al. [159] (vgl. Abbildung 3.7a). Zur Verifizierung dieser Wirkungsquerschnit-
te für den hier betrachteten Streuwinkel wurden zusätzliche Referenzmessungen an einem
LiAlO2-Einkristall durchgeführt.

3.3 Elektrochemische Charakterisierung

Im folgenden Abschnitt werden die Grundlagen der Zyklovoltammetrie, die zur elektrochemi-
schen Charakterisierung der untersuchten LiCoO2-Dünnschichtkathoden eingesetzt wurde,
beschrieben. Im anschließenden Abschnitt ist eine Beschreibung des Zellaufbaus und der
wesentlichen Messparameter zu finden.

Zyklovoltammetrie

Mit Hilfe der Zyklovoltammetrie (Cyclic voltammetry, CV ) lassen sich die elektrochemi-
schen Eigenschaften von Redoxsystemen untersuchen [162].
Hierfür wird eine Arbeitselektrode über einen Elektrolyten mit einer Gegenelektrode in Kon-
takt gebracht und zwischen den Elektroden wird eine periodische Dreieckspannung angelegt
(vgl. Abbildung 3.9a). Ausgehend von einem Anfangspotential (Vi) wird die Spannung zu-
nächst mit einer konstanten zeitlichen Änderung, die auch als Vorschubgeschwindigkeit (v)
bezeichnet wird, bis auf ein vordefiniertes Umkehrpotential (Vu) gesteigert. Danach wird
die Polarität der Vorschubgeschwindigkeit umgekehrt und die Spannung wird wieder auf
das Anfangspotential abgesenkt. Bei Erreichen des Anfangspotentials ist der erste Zyklus
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der Messung beendet und die Polarität der Vorschubgeschwindigkeit wird erneut umgekehrt.
Für den Fall, dass die Elektroden im gewählten Spannungsbereich zwischen Anfangs- und
Umkehrpotential elektrochemisch aktiv sind, wird durch die angelegte Spannung ein Strom-
fluss induziert. Dieser Stromfluss lässt sich in einer Strom-Spannungskurve auftragen, die
auch als Zyklovoltammogramm bezeichnet wird. Das Zyklovoltammogramm weist eine für
das jeweils untersuchte Material charakteristische Form (vgl. Abbildung 3.9b) auf und gibt
Aufschluss über die elektrochemischen Prozesse, die beim Durchlaufen des Spannungsberei-
ches an der Elektrode ablaufen.
Der in der Zyklovoltammetrie gemessene elektrische Strom resultiert aus dem mit den elek-
trochemischen Reaktionen verbundenen Ladungsaustausch. Im Falle von Batteriewerkstof-
fen lässt sich dieser Austauschprozess idealisiert durch einen einfachen Elektronentransfer
beschreiben, der mit der Redoxreaktion

Red.
 Ox.± e− (3.14)

einhergeht. Demnach fließt zu Beginn der CV-Messung bei einem Anfangspotential, das
deutlich unterhalb des Redoxpotentials liegt, zunächst kein Strom.
Erst wenn die kontinuierlich gesteigerte Spannung das Oxidationspotential erreicht, beginnt
das Material an der Oberfläche in Kontakt zum Elektrolyten zu oxidieren. Hierbei werden
nach Gleichung 3.14 Elektronen freigesetzt, die als elektrischer Strom messbar sind. Des
Weiteren entsteht an der Oberfläche ein Konzentrationsgradient zwischen oxidierter und re-
duzierter Spezies. Wird die angelegte Spannung weiter erhöht, nimmt dieser Konzentrations-
gradient und somit auch der Ladungstransport weiter zu, was sich im Zyklovoltammogramm
durch einen Anstieg im gemessenen Strom abzeichnet. Das Maximum des Stromflusses wird
erreicht, wenn die Elektrodenoberfläche nahezu vollständig oxidiert ist. Wird die Spannung
über diesen Punkt hinaus gesteigert, nimmt der gemessene Strom wieder ab, sodass sich
insgesamt ein Peak im Stromverlauf des Zyklovoltammograms abbildet. Wird die angeleg-
te Spannung nach Erreichen des Umkehrpunktes wieder verringert, ergibt sich in analoger
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3.3 Elektrochemische Charakterisierung

Weise ein Minimum im Strom, wenn beim Reduktionspotential die Elektrodenoberfläche
wieder reduziert wird. [162]
Zusätzlich zu der relativen Lage des Redoxpotentials gegenüber der verwendeten Referenz-
elektrode lassen sich aus der Position und Lage der Stromextrema im Zyklovoltammogramm
noch weitere elektrochemische Kenngrößen bestimmen. Der ohmsche Innenwiderstand der
Zelle kann z. B. aus der Spannungsdifferenz zwischen Strommaximum und -minimum oder
aus der Steigung der Peakflanken abgeleitet werden. Darüber hinaus lässt sich durch das
Verhältnis des maximalen zu minimalen Stroms die Reversibilität des Redoxprozesses be-
werten und die Kapazität der Elektrode kann über die Peakflächen abgeschätzt werden.

Zellaufbau und Messparameter

Abbildung 3.10 zeigt schematisch den Zellaufbau, der für die elektrochemische Charakte-
risierung von LiCoO2-Dünnschichtkathoden eingesetzt wurde. Als Grundlage dient ein 2,5
cm x 2,5 cm großes Quarzglassubstrat, auf das in einer Abfolge von Dünnschichtprozes-
sen nacheinander ein CrN-Stromsammler, eine LiCoO2-Kathode sowie ein Rückkontakt aus
Gold aufgebracht werden. Eine genaue Beschreibung der jeweiligen Depositionsparameter
sowie eine Diskussion zur Substratauswahl ist im Kapitel 4 zu finden.

Abbildung 3.10: Zellaufbau.

Nach der Dünnschichtprozessierung folgt im
Zellaufbau als nächstes ein mit Flüssigelek-
trolyt getränkter kommerzieller Separator aus
Borosilikat-Mikroglasfasern (Whatman, Grade
GF/C), der mittig auf der LiCoO2-Schicht posi-
tioniert wurde. Als Flüssigelektrolyt wurde hier
das Leitsalz 1M LiPF6, gelöst in einer äquiva-
lenten Mischung aus Ethylencarbonat (EC) und
Dimethylcarbonat (DMC), eingesetzt. Die An-
ode wurde aus einer Lithiummetallfolie heraus-
gestanzt und zuoberst auf den elektrolytgetränk-
ten Separator platziert.
Aufgrund der starken Reaktivität von Lithium
erfolgte der gesamte Zellaufbau, der sich nach der
LiCoO2-Deposition anschließt, in einer mit Argon gefüllten Handschuhbox. Für eine weitere
Charakterisierung außerhalb der Handschuhbox wurden die Zellen in einem abschließen-
den Arbeitsschritt in einer Pouchbag-Folie unter Schutzgas luftdicht eingeschweißt. Hierbei
wurde die äußerliche Kontaktierung der Zelle durch einen Aluminium- und einen Nickelkon-
taktstreifen gewährleistet. Der Aluminiumkontaktstreifen ist über den Au-Rückkontakt mit
der Kathode elektrisch verbunden und der Nickelkontaktstreifen steht über eine zusätzliche
Nickelscheibe mit der Lithiumanode in Kontakt.
Über diese Stromableiter erfolgte letztendlich die Verbindung zwischen der Zelle und dem
für die Zyklovoltammetrie-Experimente eingesetzten Multipotentiostaten (Biologic VMP-
300, BioLogic Science Instruments). Sofern nicht anders erwähnt, wurden die LiCoO2-
Dünnschichten mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,04mV/s im Spannungsbereich zwi-
schen 3,0V und 4,1V gegenüber Lithiummetall zykliert. Ausgehend von den Beobachtun-
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gen für konventionelle LiCoO2-Kathoden findet innerhalb dieses Spannungsbereiches keine
Delithiierung über das reversible Limit heraus statt, sodass die eigentliche Analyse der Ele-
mentverteilung nicht durch Degradationseffekte überlagert wird (vgl. Abschnitt 2.2.1).

3.4 Weitere Charakterisierungsmethoden

Glimmentladungsspektroskopie (GDOES)

Bei der Glimmentladungsspektroskopie (GDOES) wird durch eine Plasmaquelle die zu un-
tersuchende Probe erodiert und die herausgeschlagenen Atome werden in dem selbem Plas-
ma durch Stoßprozesse in einen ionisierten Zustand versetzt. Durch den Einfang freier Elek-
tronen im Plasma können die ionisierten Atome, unter Emission eines Photons mit element-
spezifischer Wellenlänge, wieder in ihren Grundzustand relaxieren. Durch die Detektion die-
ser Photonen bei kontinuierlicher Probenerosion lassen sich so mit der GDOES qualitative
Tiefenprofile im Schichtdickenbereich von wenigen Nanometern bis zu 100 µm aufzeichnen.
Für eine quantitative Bestimmung von Konzentrationsprofilen ist auch bei der GDOES eine
matrixabhängige Kalibration erforderlich. [163]
Die GDOES-Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden mit dem Spektrometer GDA
750 HR der Firma Spectrum Analytik GmbH durchgeführt [164]. Zur Detektion der cha-
rakteristischen Photonen verfügt das GDA 750 HR sowohl über Photomultiplier, die auf
eine spezielle Wellenlänge eingestellt sind, als auch über eine CCD-Optik, welche es ermög-
licht, Photonen beliebiger Wellenlänge zu detektieren. Die Aufspaltung des von der Probe
emittierten Lichtes in die jeweiligen Wellenlängen erfolgt hierbei durch ein holographisches
Gitter im Spektrometer.
Das Gerät hat eine relative Tiefenauflösung von 5% der absolut erreichten Tiefe bei Nach-
weisgrenzen zwischen 0,1 und 10 ppm. Zur Anregung des Plasmas steht ein Hochfrequenz-
Generator (RF) zur Verfügung, sodass das Gerät, je nach Leitfähigkeit der zu untersu-
chenden Probe, sowohl im RF- als auch DC-Modus betrieben werden kann. Für die hier
analysierten Proben wurde ausschließlich der RF-Modus verwendet.

Röntgendiffraktometrie

Die Kristallstruktur einer Probe lässt sich über die Beugung von Röntgenstrahlen am Kris-
tallgitter des Festkörpers untersuchen. Die Messung des winkelabhängigen Beugungsmusters
gibt Aufschluss über die Kristallinität des Festkörpers sowie über eine eventuell auftretende
Vorzugsorientierung im Kristallwachstum. [165]
Die Kristallstrukturanalysen in der vorliegenden Arbeit wurden mit dem Röntgendiffrak-
tometer Bruker D4 Endeavour (Bruker AXS) durchgeführt. Das Gerät arbeitet mit mono-
chromatischer Kupfer-Kα-Strahlung und der standardmäßig abgedeckte Beugungswinkelbe-
reich lag zwischen 2Θ=10° und 2Θ=80° bei einer Schrittweite von 0,02°. Die Dünnschichten
wurden in Bragg-Brentano-Geometrie [165] und unter streifendem Einfallwinkel (1°-3°) [166]
vermessen. Durch den streifenden Einfall (grazing incident, GI ) lässt sich das vom Röntgen-
strahl durchtretene Volumen innerhalb der Dünnschicht steigern, sodass die Überlagerung
der Beugungsmuster von Schicht und unterliegendem Substrat reduziert werden kann.
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Rasterelektronenmiskroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wird ein fokussierter Elektronenstrahl über
die Probenoberfläche gerastert und die zurückgestreuten Elektronen sowie Sekundärelek-
tronen, die durch Wechselwirkungsprozesse mit dem Festkörper entstehen, werden detek-
tiert. Auf Basis der detektierten Sekundärelektronen lässt sich ein hochaufgelöstes Abbild
der Probenoberfläche rekonstruieren. Die zurückgestreuten Elektronen spiegeln hingegen
mit geringerer Auflösung im sogenannten Rückstreuelektronenbild den Materialkontrast der
Oberfläche wider, wobei die Helligkeit mit der mittleren Ordnungszahl zunimmt. Durch die
Kombination des REM mit einem EDX/WDX-Detektor lässt sich zudem noch die elemen-
tare Zusammensetzung (Z≥5) der Probe untersuchen. [167]
Für die Mikrostrukturanalytik wurde am IEK-1 das Rasterelektronenmikrokop Zeiss Ultra
55 (Carl Zeiss NTS GmbH) eingesetzt. Darüber hinaus wurden ebenfalls Messungen am
IEK-21 durchgeführt, bei denen ein Zeiss Merlin (Carl Zeiss NTS GmbH) zum Einsatz kam.
Für die Aufnahme von Querschnitten wurden die Proben entweder gebrochen oder im Fal-
le eines metallischen Substrates zunächst zurecht geschnitten und anschließend mit einem
Ar-Ionenstrahl poliert (Ionenpolieranlage, Hitachi IM3000).

1IEK-2: Institut für Energie- und Klimaforschung - Werkstoffstruktur und -eigenschaften, Forschungs-
zentrum Jülich GmbH
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4 Herstellungsverfahren und Prozessparameter

Im ersten Teil des 4. Kapitels werden die Grundlagen der eingesetzten Herstellungsverfah-
ren thematisiert. Daran anschließend erfolgt im zweiten Teil eine kurze Beschreibung der
verwendeten Anlagen und eine Auflistung der Depositionsparameter.

4.1 Herstellungsverfahren

Im Folgenden werden die Grundlagen der Ionenimplantation und der Magnetron-Katho-
denzerstäubung erläutert. Mit Hilfe der Ionenimplantation wurden Standardproben für die
Quantifizierung der SIMS-Messungen hergestellt. Die Deposition der untersuchten Dünn-
schichten erfolgte mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung.

4.1.1 Ionenimplantation

Die Ionenimplantation ist ein Verfahren, das typischerweise in der Halbleiterindustrie einge-
setzt wird, um kontrolliert Dotierstoffe in einen Festkörper einzubringen. Durch die genaue
Abstimmung von Implantationsenergie und -dosis auf die jeweilige Dotierstoff-Substrat-
Kombination lassen sich mit dieser Technik wohldefinierte Implantationsprofile mit bekann-
ter Konzentrationsverteilung generieren. [131]
Das implantierte Ion bewegt sich auf einem zufälligen Pfad durch den Festkörper, auf dem
es ständig durch elektronische und nukleare Wechselwirkungsprozesse Energie verliert, bis
es letztendlich im Festkörper zum Stillstand kommt. Die Strecke (R), die ein Ion mit der
Einfallsenergie E0, dabei im Festkörper zurücklegt, lässt sich durch das Integral

R =
1

c

∫ E0

0

dE

Sn(E) + Se(E)
(4.1)

darstellen. Der nukleare bzw. elektronische Energieverlust des Ions fließt in die Gleichung
durch die Funktionen Sn(E) und Se(E) ein. Des Weiteren wird die angestrebte Konzen-
tration des Dotierstoffes (c) in die Berechnung der Reichweite einbezogen. In Abhängigkeit
vom Dotierstoff, vom Substratmaterial und von der gewünschten Implantationstiefe sind
typischerweise Einfallsenergien im Bereich von etwa 100 eV bis zu einigen MeV für die Im-
plantation erforderlich. [131,168]
Die durchschnittliche Reichweite eines Ions im Festkörper ist definiert als die Projektion der
gesamten Strecke (R) entlang der Richtung des einfallenden Ionenstrahls. Die Einfallsrich-
tung kann hierbei gegenüber der Oberflächennormalen verkippt sein, um beispielsweise bei
Einkristallsubstraten einen Gitterführungseffekt (channeling) zu vermeiden. Mit der mittle-
ren projizierten Reichweite (Rp), die Werte von wenigen Nanometern bis hin zu etwa 10 µm
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annehmen kann, lässt sich die Konzentrationsverteilung in Abhängigkeit der Implantations-
tiefe (c(x)) durch die Gauß-Funktion

c(x) = cmax · exp
(
−(x−Rp)

2

2 ·∆R2
p

)
(4.2)

annähern. Die Standardabweichung dieser Gauß-Funktion (∆Rp) spiegelt die Streuung der
implantierten Ionen um den Mittelwert wider und kann näherungsweise als halbe Schicht-
dicke des Implantationsprofils interpretiert werden. Die maximale Dotierstoffkonzentration
(cmax), die bei x = Rp erreicht wird, kann gemäß

cmax =
φ√

2π ·∆Rp

(4.3)

aus der vorgegeben Implantationsdosis (φ) und der Standardabweichung berechnet wer-
den. Gängige Implantationsdosen liegen in der Größenordnung von 1011 cm−2 bis 1018 cm−2.
[131,168]
Wie Abbildung 4.1 schematisch zeigt, ist die Konzentrationsverteilung eines schweren Ions in
einem leichten Substrat (Abbildung 4.1a) gut durch eine genäherte Gauß-Funktion darstell-
bar. Wenn das implantierte Ion aber leichter ist als die gemittelte Masse des Substratmateri-
als, kann das resultierende Konzentrationsprofil (Abbildung 4.1b) deutlich von der approxi-
mierten Gauß-Funktion abweichen. Diese Abweichung, die sich vor allem durch eine erhöhte
Konzentration zwischen Oberfläche und Rp abzeichnet, ergibt sich aus der Rückstreuung der
leichten Ionen zur Oberfläche hin. Die Asymmetrie des Konzentrationsprofils lässt sich durch
die Anpassung mit einer Pearson-IV-Verteilung anstelle der Gauß-Funktion abbilden. Aus
der angepassten Pearson-IV-Funktion lassen sich in analoger Weise Parameter wie mittlere
projizierte Reichweite und Standardabweichung bestimmen. [169]
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Abbildung 4.1: Schematisches Implantationsprofil für (a) M1>M2 und (b) M1<M2. Grafik
abgewandelt aus [168].
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4.1 Herstellungsverfahren

Simulation von Implantationsprofilen mit SRIM

Das 1985 von J.F. Ziegler und J.P. Biersack entwickelte Software Paket SRIM (Stopping
and Range of Ions in Matter) ist ein weitverbreitetes Programm für die Simulation von
Implantationsprofilen [170]. Im Wesentlichen beruht SRIM auf der Monte-Carlo-Simulation
einer zufälligen Abfolge von binären Stoßprozessen zwischen einem einfallenden Ion und den
Festkörperatomen. Aus der Simulation dieser Kollisionskaskade für eine statistisch relevante
Anzahl an Ionen wird ein Datensatz generiert, aus dem sich letztendlich das Implantations-
profil und andere Parameter ableiten lassen.
Als Ausgangspunkt für die Berechnungen wird in SRIM ein Substrat definiert, das aus einem
Schichtsystem mit unterschiedlichen Zusammensetzungen bestehen kann. Hierbei werden al-
le Schichten als amorph angenommen, sodass ein eventueller Einfluss der Kristallorientierung
auf das Implantationsprofil bei der Simulation nicht berücksichtigt wird. Die wesentlichen
Parameter, die auf Seiten des implantierten Ions variiert werden können, sind die Implan-
tationsenergie und der Einfallswinkel des Ionenstrahls.
Neben der Berechnung des Implantationsprofils mit den zugehörigen diskutierten Kenngrö-
ßen kann SRIM außerdem noch genutzt werden, um z. B. den Materialabtrag unter Ionen-
beschuss (Sputterprozess) oder den Energieverlust eines Ions im Festkörper zu simulieren.

4.1.2 Magnetron-Kathodenzerstäubung

Bei der Dünnschichtherstellung mittels Kathodenzerstäubung werden Atome eines Aus-
gangsmaterials durch die Wechselwirkung mit ionisierten Atomen zunächst in die Gasphase
überführt. Die eigentliche Bildung der Dünnschicht ergibt sich anschließend, wenn die eva-
porisierten Atome wieder auf einem Substrat kondensieren. In Anbetracht dieser Wechsel-
wirkungsprozesse wird die Kathodenzerstäubung, die auch als Sputterdeposition bezeichnet
wird, zu den Techniken der physikalischen Gasphasenabscheidung gezählt. [171]
Eine Zerstäubungsanlage besteht im Wesentlichen aus einer Hochvakuumkammer, innerhalb
derer das Target mit dem Ausgangsmaterial und das Substrat gegenüberliegend angeord-
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau einer Zerstäubungsanlage mit Magnetron.
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net sind (vgl. Abbildung 4.2). Zwischen dem Target und dem Substrat ist eine Spannung
von typischerweise einigen hundert Volt angelegt, wobei das Target auf einem negativen
Potential liegt (Kathode) und der Rest der Anlage normalerweise geerdet ist. Die angelegte
Spannungsdifferenz erzeugt ein elektrisches Feld, in dem freie Elektronen beschleunigt wer-
den, die bei Einlass eines Prozessgases (i.d.R. Ar) ein Plasma zünden. In diesem insgesamt
elektrisch neutralen Plasma bewegen sich ungeladene sowie ionisierte Prozessgasatome und
freie Elektronen. [171]
Durch das gegenüber dem Plasma negativere Potential der Kathode werden die ionisierten
Prozessgasatome auf das Sputtertarget zu beschleunigt, wo diese beim Auftreffen durch eine
Stoßkaskade einzelne Atome sowie Atomcluster aus dem Target herausschlagen können (s.a.
Abschnitt 3.1). Dieser Prozess wird als Zerstäuben oder auch als Sputtern bezeichnet. Sofern
die mittlere freie Weglänge der herausgeschlagenen Targetatome größer ist als der Abstand
bis zum Substrat, können die Targetatome auf dem Substrat kondensieren. Hierdurch bildet
sich auf dem Substrat sowie auch auf den anderen Oberflächen, die innerhalb der mittleren
freien Weglänge erreicht werden, ein dünner Film des Targetmaterials. Die mittlere freie
Weglänge hängt unter anderem vom Druck bzw. von der Teilchenzahl in einem Volumen ab
und beschreibt die Strecke, die ein Teilchen zwischen zwei Stößen im Mittel zurücklegt. [171]
Die strukturellen Eigenschaften und das Wachstum dieser Dünnschicht hängen stark von
den jeweilig gewählten Prozessparametern ab. Ein zentraler Einflussfaktor ist beispielsweise
die Depositionstemperatur, die sowohl gezielt durch einen Heizer gesteuert als auch durch
die Wechselwirkung mit dem Plasma beeinflusst werden kann. Der korrelierte Einfluss von
Depositionstemperatur und Prozessgasdruck auf die strukturellen Eigenschaften des Schicht-
wachstums wird z. B. im Strukturzonenmodell nach Thornton beschrieben. [172]

N NS

Plasma

Substrat

Ionenstromdichte

< 1 mA/cm2

Target

(a) Konventionelles
Magnetron

N S

Plasma

Substrat

Ionenstromdichte

2 - 10 mA/cm2

Target

N

(b) Unausgeglichenes
Magnetron

Abbildung 4.3: Magnetronanordnungen [173].

Die Magnetron-Kathodenzerstäubung stellt
eine Erweiterung der herkömmlichen Ka-
thodenzerstäubung dar, bei der unterhalb
des Targets zusätzliche Magnete angeordnet
werden. Die magnetischen Feldlinien dieses
sogenannten Magnetrons schränken die Be-
wegung der Elektronen im Plasma auf einen
Bereich in der Nähe der Targetoberfläche
ein. Hierdurch lässt sich die Ionisierungsrate
der Prozessgasatome in diesem Bereich er-
höhen, was wiederum zu einer gesteigerten
Zerstäubung des Targets führt. Durch diese
lokal gesteigerte Sputterrate bilden sich bei
der Magnetron-Kathodenzerstäubung cha-
rakteristische Sputtergräben im Target aus.
Als weiteren Effekt lässt sich das Plasma bei
Einsatz eines Magnetrons durch die lokale Verdichtung bereits bei einem geringerem Pro-
zessgasdruck zünden. Durch die Anordnung und die Gewichtung der einzelnen Permanent-
magnete im Magnetron ist es zudem möglich, die Plasmaausdehnung zu beeinflussen (s.
Abbildung 4.3). Bei einem konventionellen Magnetron (engl. balanced) sind die Magnetfeld-
linien zwischen den Polen geschlossen und das Plasma ist auf einen Bereich in der Nähe des
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Targets beschränkt (Abbildung 4.3a). Im Falle eines unausgeglichenen (engl. unbalanced)
Magnetrons werden durch eine stärkere Gewichtung der äußeren Pole die Feldlinien aufge-
weitet. Diese Aufweitung der Feldlinien lenkt einen Teil der freien Elektronen in Richtung
Substrat ab, sodass diese das Prozessgas ionisieren können und somit die Ausdehnung des
Plasmas vergrößern. Hierdurch treffen vermehrt ionisierte Prozessgasatome auf das Substrat
und das Schichtwachstum kann durch den zusätzlichen Energieeintrag gezielt beeinflusst
werden. [171, 173]Des Weiteren vergrößert die Ausdehnung des Plasmas das Volumen, in
dem sich Atome eines Reaktivgases (z. B. N2, O2), das zusätzlich eingelassen werden kann,
aktivieren lassen. Diese aktivierten Atome gehen Verbindungen mit den gesputterten Tar-
getatomen ein und werden so in die abgeschiedene Dünnschicht mit eingebaut. [171]
Als weitere Modifikation lässt sich an der Kathode anstelle der beschriebenen Gleichspan-
nung (DC) auch eine Wechselspannung anlegen. Durch die wechselnde Polarität wird eine
elektrische Aufladung bei der Zerstäubung des Targets vermieden, sodass auch nicht leitende
Ausgangsmaterialien abgeschieden werden können. Die Frequenz der angelegten Wechsel-
spannung liegt mit typischerweise 13,56MHz im Radiofrequenzbereich (RF), weshalb sich
die Bezeichnung RF-Magnetron-Kathodenzerstäubung für dieses Verfahren etabliert hat.
Neben der Abscheidung von einem einzelnen Sputtertarget können bei der Magnetron-
Kathodenzerstäubung außerdem auch mehrere Targets gleichzeitig eingesetzt werden, um
komplexe Materialbibliotheken für eine kombinatorische Materialforschung herzustellen. Für
Batteriematerialien wird dieser Ansatz beispielsweise an der Ruhr-Universität Bochum am
Lehrstuhl von A. Ludwig für Werkstoffe der Mikrotechnik verfolgt [157].

4.2 Prozessparameter

In den folgenden Abschnitten werden der eingesetzte Ionenimplanter und die für die Dünn-
schichtabscheidung verwendeten Beschichtungsanlagen beschrieben. Darüber hinaus sind
die Parameter für Ionenimplantation sowie die Beschichtungsparameter für die untersuch-
ten Dünnschichten aufgelistet.

4.2.1 Parameter für die Ionenimplantation

Ionenimplanter

Die Ionenimplantationen wurden am PGI-91 durchgeführt. Hierbei kam der Mittelstrom-
Implanter EATON NV 3204 zum Einsatz. Mit dem Implanter können Implantationsenergien
von 20 keV bis 200 keV erreicht werden, wobei der Strahlstrom typischerweise zwischen 10 µA
und 1000 µA liegt.

Einkristallsubstrate und Implantate

Die Ionenimplantation wurde im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt, um matrixangepasste
Referenzproben mit bekannter Zusammensetzung herzustellen. Diese Referenzproben ka-
men für die Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren zum Einsatz, auf Basis derer

1PGI-9: Peter Grünberg Institut - Halbleiter-Nanoelektronik, Forschungszentrum Jülich GmbH
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4 Herstellungsverfahren und Prozessparameter

Tabelle 4.1: Auflistung der Implantationstiefe (Rp) und der berechneten Implantationsdosis
(Φ1%) für eine Peakkonzentration von 1at.%. Als weiterer Parameter ist für
jedes Isotop die erforderliche Implantationsenergie (E0) angegeben.

Einkristalle
7Li - E0=30 keV 90Zr - E0=200 keV 139La - E0=200 keV

Rp [nm] Φ1%

[
at.
cm2

]
Rp [nm] Φ1%

[
at.
cm2

]
Rp [nm] Φ1%

[
at.
cm2

]
LaAlO3 (100) 107,2 1,4 ·1016 55,7 5,2 ·1015

LiAlO2 (100) 95,1 4,8 ·1015 75,4 3,3 ·1015

LiTaO3 (x-cut) 57,1 6,6 ·1015 43,7 4,6 ·1015

YSZ* (110) 108,0 1,4 ·1016 45,8 3,4 ·1015

* Yttrium stabilisiertes ZrO2 mit 8 mol% Y2O3

die quantitative SIMS-Analysen der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten durchgeführt wur-
den (s.a. Abschnitt 3.1.2).
Tabelle 4.1 zeigt einen Überblick über die implantierten Ionen und die jeweils eingesetz-
ten Substrate. Durch die Implantation der Isotope 7Li, 90Zr und 139La in unterschiedliche
oxidische Einkristallsubstrate soll die chemische Umgebung dieser Elemente, wie sie in der
Li7La3Zr2O12-Matrix vorliegt, nachempfunden werden. Die Einkristallsubstrate (Alineason
Materials Technology GmbH) haben eine Fläche von 1 cm2 und eine Dicke von 0,5mm. Bei
der Implantation wurde der Ionenstahl über die polierte Oberfläche der Substrate gerastert,
wobei der Einfallswinkel um 7° gegenüber der Oberflächennormalen verkippt war.
Zur vorangegangen Bestimmung der Implantationsparameter wurde zunächst mittels SRIM
ermittelt, welche Implantationsenergien für die einzelnen Ionen erforderlich sind, um eine
angestrebte mittlere projizierte Reichweite (Rp) von 100 nm in den unterschiedlichen Ein-
kristallen zu erreichen. Hierbei zeigte sich, dass für Lithium bereits eine Implantationsenergie
von 30 keV für die gewünschte Implantationstiefe ausreicht. Im Falle der schweren Ionen (Zr,
La) liegt die mittlere Reichweite hingegen auch bei der maximalen Energie des Implanters
unterhalb der angestrebten 100 nm (vgl. Tabelle 4.1). Dementsprechend wurde die Implan-
tationsenergie hier auf den Maximalwert von 200 keV festgesetzt.
Mit den so bestimmten Implantationsenergien wurden als nächstes die Implantationsprofile
für die in Tabelle 4.1 aufgelisteten Kombinationen aus Ion und Einkristallsubstrat in SRIM
simuliert. Ausgehend von diesen Simulationen konnte dann nach Gleichung 4.3 die erfor-
derlichen individuellen Implantationsdosen für Maximalkonzentrationen von 1 at.% bzw.
10 at.% berechnet werden. Durch die Herstellung der Referenzproben mit unterschiedlichen
Maximalkonzentrationen lässt sich bei der späteren SIMS-Analyse überprüfen, ob sich die
Konzentration des implantierten Ions auf die Sekundärionenausbeute der Elemente des Ein-
kristalls auswirkt.
Auf Basis der individuellen Dosiswerte wurde letztendlich für jedes Ion eine mittlere Dosis
(vgl. Tabelle 4.2) ausgewählt, mit der die entsprechenden Substrate in einem Implantations-
vorgang bestrahlt wurden. Die Einstellung der Implantationsdosis erfolgt hierbei über den
gewählten Strahlstrom und die Implantationsdauer.
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Tabelle 4.2: Mittlere Implantationsdosen für die Isotope 7Li, 90Zr und 139La. Die Ionendosis
für eine Maximalkonzentration von 10 at.% ergibt sich aus der Multiplikation
Φ10% = 10 · Φ1%.

7Li - E0=30 keV 90Zr - E0=200 keV 139La - E0=200 keV
Φ1%

[
at.
cm2

]
1,4 · 1016 6 · 1015 4 · 1015

4.2.2 Beschichtungsanlagen und Depositionsparameter

Beschichtungsanlagen

Die untersuchten Dünnschichten wurden mit den beiden Clustersystemen CS 400 ES und
CS 800 ES (Von Ardenne Anlagentechnik GmbH) hergestellt. In der Anlage CS 400 ES sind
eine Ätz-, eine Bedampfungs- und eine Sputterkammer über ein Vakuumtransfersystem mit-
einander verbunden. Hierdurch ist es möglich, die Substrate zwischen den Prozesskammern
zu transferieren, ohne das Vakuum zu brechen. Die Sputterkammer ist mit einem unaus-
geglichenen Magnetron ausgestattet und kann im DC- und RF-Modus betrieben werden.
Die externe Beladung der Anlage erfolgt bei belüfteter Vakuumtransferkammer über eine
offene Flow Box, wobei das Vakuum in den Prozesskammern aufrecht gehalten wird. In der
vorliegenden Arbeit kam die CS 400 ES für die Abscheidung der CrN-Dünnschichten zum
Einsatz. Für die Abscheidung lithiumhaltiger Schichten ist die Anlage weniger geeignet, da
die Beladung an Umgebungsluft erfolgt.

Kammer 1
Plasmaätzen

Kammer 2
Magnetron-Sputtern
Kathode

Kammer 3
Magnetron-Sputtern
Elektrolyt

Vakuum-
transfer-
kammer

Kammer 4
Elektronenstrahl-
verdampfer

PC 1

PC 2

PC 3

PC 4

Glove - Box

(a) Clustersystem CS 800 ES

Heizer

rotierender
Substrathalter

Plasma

6 cm

Substrat
unbesetzter

Substrateinsatz

(b) Substrathalter in Sputterkammern

Abbildung 4.4: (a) Kammeranordnung für die Beschichtungsanalage CS 800 ES. (b) Posi-
tionierung des rotierenden Substrathalters gegenüber dem Substratheizer.

Die Deposition der LiCoO2- und Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten erfolgte mit dem in
Abbildung 4.4 skizzierten Clustersystem CS 800 ES. Bei diesem System sind insgesamt vier
Prozesskammern über ein Vakuumtransfersystem verbunden. Die Beladung des Transfersys-
tems mit Substraten und die Entnahme der Probe erfolgen hier über eine mit Argon gefüllte
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4 Herstellungsverfahren und Prozessparameter

Glovebox, da die lithiumhaltigen Dünnschichten an Luft nicht stabil sind. Auf der Vaku-
umseite sind an die Transferkammer eine Ätz-, zwei Sputter- und eine Elektronenstrahl-
verdampferkammer angeschlossen. Die Sputterkammern sind mit einem unausgeglichenen
Magnetron ausgestattet und können mit einem DC- oder RF-Generator betrieben werden.
Bei einem Targetdurchmesser von 25 cm lassen sich Substrate mit einer maximalen Fläche
von 15 x 15 cm2 beschichten. Die am Substrat anliegende Temperatur kann über einen Heizer
auf maximal 900 ◦C reguliert werden (s.a. Abbildung 4.4b). Die Temperaturmessung erfolgt
hierbei durch ein Thermoelement am Heizer und die eigentliche Substrattemperatur ergibt
sich aus vorliegenden Kalibrationskurven.

Substratauswahl und Vorbehandlung

Für die Dünnschichtabscheidungen fanden unterschiedliche Substrate mit einer typischen
Fläche von 2,5 x 2,5 cm2 Verwendung. Die Substrate wurden für die Abscheidungen in vor-
gefertigte Substrathalter mit unterschiedlichen Sputtermasken eingesetzt, sodass die letzt-
endlich beschichtete Fläche kleiner ausfiel.
Im Falle der CrN- bzw. LiCoO2-Dünnschichten kamen Quarzglas- und Siliziumsubstrate zum
Einsatz. Die Siliziumsubstrate wurden in erster Linie bei Voruntersuchungen zur Funktiona-
lität von CrN als Interdiffusionsbarriere verwendet, da die glatte, wohldefinierte Oberfläche
des Siliziums einen optimalen Ausgangspunkt für die SIMS-Analyse der Grenzfläche liefert.
Das Quarzglas wurde als bevorzugtes Substrat in den Zellen für die elektrochemischen Tests
(vgl. Abschnitt 3.3) eingesetzt, da es sich im Gegensatz zum Silizium bei einem eventuellen
Kontakt mit dem eingesetzten Flüssigelektrolyten inert verhält.
Zur Reinigung wurden die Substrate als erstes in stark verdünnte Salpetersäure eingelegt
und anschließend mit destilliertem Wasser abgespült. Danach erfolgte nacheinander eine
Behandlung im Ultraschallbad, erst mit Aceton und dann mit Isopropanol. Abschließend
wurden die Substrate mit Argon trocken geblasen.
Bei den Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Beschichtungen kamen in den meisten Fällen Aluchrom YHf-
Metallfolien (EN 1.4767, VDM Metals) als Substrat zum Einsatz. In vorangegangenen Un-
tersuchungen am IEK-1 zur Sputterdeposition von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 auf unterschiedli-
chen Substratmaterialien (u.a. Silizium und MgO-Einkristalle) konnte S. Lobe zeigen, dass
sich nur auf dem Aluchrom YHf phasenreines Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 mit der angestrebten
kubischen Kristallstruktur ausbildet [174]. Aluchrom YHf ist ein hochtemperaturbeständi-
ger FeCrAlY-Stahl mit den Hauptlegierungselementen Eisen, Chrom und Aluminium. Zur
Vorbehandlung wurden die FeCrAlY-Folien ebenfalls mit Aceton und Isopropanol gereinigt
und anschließend mit Argon getrocknet.
Unabhängig vom deponierten Schichtsystem wurden alle Substrate unmittelbar vor der Ab-
scheidung der ersten Dünnschicht in einem Plasmaätzer vorbehandelt, um kleinste Oberflä-
chenverunreinigungen zu entfernen.

CrN-Deposition

Die Abscheidung der Chromnitrid-Dünnschicht-Stromsammler erfolgte in reaktiven RF-
Sputterprozessen unter Verwendung eines metallischen Chrom-Targets und N2 als Reak-
tivgas. Die verwendeten Abscheideparameter wurden von M. Krott am IEK-1 ermittelt und
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Tabelle 4.3: Depositionsparameter für CrN-Dünnschichten.

Sputterart Substrattemperatur Heizrate Kühlrate Prozessdruck N2-Fluss
[◦C] [◦C/min] [◦C/min] [mbar] [sccm]

RF 500 5 5 6 · 10−3 50

sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Der eingesetzte Substrathalter fasst 16 Substrate in
einer quadratischen Anordnung.

Als Adhäsionsschicht wurden auf den CrN-Stromsammler vor der Deposition der LiCoO2-
Kathode zusätzlich noch etwa 5 nm metallisches Chrom aufgebracht. Hierfür kamen die
Bedampfungskammern beider Clustersysteme zum Einsatz.

LiCoO2-Deposition

Die Parameter für die Dünnschichtprozessierung von LiCoO2 mittels Magnetron-Kathoden-
zerstäubung basieren auf vorangegangenen Arbeiten von H.-G. Gehrke am IEK-1. Für die
Abscheidungen wurde ein kommerzielles LiCoO2-Target (Evochem GmbH) verwendet, das
auf eine Kupferplatte gebondet ist. Gemäß der ICP-OES-Analyse (ThermoScientific iCAP
6300) weist das Targetmaterial mit einem Li/Co-Verhältnis von 1,1 einen geringen Lithium-
überschuss auf.
Der Überblick in Tabelle 4.4 fasst die in dieser Arbeit standardmäßig eingesetzten Depositi-
onsparameter für die elektrochemisch getesteten LiCoO2-Schichten zusammen. Sofern nicht
anders angegeben, wurden die Schichten bei einer Temperatur von 600 ◦C abgeschieden. Das
Aufheizen der Substrate vor Beginn des Beschichtungsprozesses erfolgte hierbei bis 550 ◦C
zunächst mit eine Heizrate von 10 ◦C/min. Ab 550 ◦C bis 600 ◦C wurde die Heizrate dann auf
5 ◦C/min abgesenkt, um das Überschwingen der Temperatur beim Erreichen des Zielwertes
zu reduzieren.
Für jeden Depositionsvorgang wurden 6 Substrate kreisförmig auf einem Halter angeord-
net, sodass bei der Abscheidung alle Substrate in gleicher Ausrichtung zum Sputtergraben
positioniert sind. Diese Substratanordnung reflektiert den Verlauf des Sputtergrabens und
minimiert die Dickenvariation zwischen den Schichten des selben Herstellungsvorgangs.

Tabelle 4.4: Depositionsparameter für LiCoO2-Dünnschichten.

Sputterart Substrattemperatur Heizrate Kühlrate Prozessdruck Ar-Fluss
[◦C] [◦C/min] [◦C/min] [mbar] [sccm]

RF 600 5 bzw. 10 5 5 · 10−3 20

Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Deposition

Die Herstellungsparameter für die untersuchten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten wur-
den von S. Lobe am IEK-1 ermittelt und in der Publikation [175] bereits veröffentlicht.
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Tabelle 4.5: Depositionsparameter für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten [175].

Sputterart Substrattemperatur Heizrate Kühlrate Prozessdruck Ar-Fluss
[◦C] [◦C/min] [◦C/min] [mbar] [sccm]

RF 150 bis 800 7 3 5 · 10−3 30

Für den Depositionsprozess wird ein über Festkörperreaktion präpariertes Pulvertarget mit
der stöchiometrischen Zusammensetzung Li7,9Al0,2La3Zr1,6Ta0,4O12,9 eingesetzt [175]. Ge-
mäß dieser Stöchiometrie weist das Ausgangsmaterial einen Überschuss an Lithium auf und
zudem ist eine Aufnahme von Aluminium nachweisbar. Der Aluminiumgehalt wird durch
die Pulversynthese in Al2O3-Tiegeln aufgenommen und nicht gezielt als Ausgangsstoff bei-
gegeben.
Die standardmäßig für die RF-Sputterdepositionen von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten ge-
wählten Parameter sind in Tabelle 4.5 zu finden. Die für die einzelnen Depositionsvorgänge
gewählten Substrattemperaturen wurden zwischen 150 ◦C und 800 ◦C variiert, um anschlie-
ßend den Einfluss der Temperatur auf die Elementverteilung innerhalb der Schicht untersu-
chen zu können. Das Aufheizen der Substrate erfolgte innerhalb der Sputterkammer ohne
geregelten Gasfluss bei einem Basisdruck (pB) im Bereich von 5 · 10−8 mbar. Die verwen-
deten Probenhalter haben die gleiche Substratanordnung, wie bei der LiCoO2-Abscheidung
bereits beschrieben.
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Das übergeordnete Ziel des 5. Kapitels ist die Einführung in die grundlegende Diskussion
von SIMS-Messungen. Daher wird im Folgenden vorgestellt, wie die Elementverteilungen in
LiCoO2- bzw. Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten durch SIMS-Profile dargestellt werden
können. Hierfür wurden konkrete Beispiele gewählt, die zudem für die nachfolgenden Inter-
pretationen in Kapitel 6 und 7 relevant sind.

Im ersten Abschnitt sind typische SIMS-Profile für LiCoO2-Dünnschichtkathoden auf
Chromnitrid-Stromsammlern zusammengefasst, anhand derer die SIMS-Analyse von Grenz-
flächen und die Einsatzmöglichkeit von Chromnitrid als Interdiffusionsbarriere diskutiert
werden. Im zweiten Abschnitt wird am Beispiel von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten veran-
schaulicht, welchen Einfluss die Substratrauheit auf die Tiefenauflösung in der SIMS hat.

5.1 Chromnitrid als Interdiffusionsbarriere

Bedingt durch die hohe Mobilität sowie Reaktivität von Lithium, muss das Substrat bei
der Dünnschichtprozessierung von lithiumhaltigen Schichten häufig durch eine Zwischen-
schicht geschützt werden. Diese Zwischenschicht soll die Dünnschicht gegenüber etwaigen
Reaktionen mit dem unterliegenden Substrat passivieren und die Interdiffusion der Elemen-
te hemmen. Ein Beispiel für einen solchen Reaktionsprozess wäre die Legierung von Lithium
und Silizium bei der Abscheidung auf Siliziumsubstraten. [12]
In der Literatur sind bereits mehrere Veröffentlichungen zu finden, die zeigen, dass Dünn-
schichten aus Metallnitriden wie z. B. TiN [12, 13, 176] oder TaN [12, 176] als effektive
Diffusionsbarrieren eingesetzt werden können. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde
am IEK-1 durch H.-G. Gehrke der Einsatz von Chromnitrid als mögliche Barriereschicht
für die LiCoO2-Abscheidung erprobt. Im Zuge dieser Untersuchungen wurden grundlegende
SIMS-Messungen durchgeführt, die im Folgenden als Beispiel für die Wechselwirkung zwi-
schen LiCoO2 und CrN diskutiert werden. Dementsprechend konzentrieren sich die weiteren
SIMS-Auswertungen in Kapitel 6 auf die LiCoO2-Kathode und die Elementverteilung nach
der elektrochemischen Zyklierung der Schichten.

Die grundlegende Notwendigkeit für eine Passivierungsschicht zwischen LiCoO2 und un-
terliegendem Substrat wird aus den in Abbildung 5.1 dargestellten SIMS-Profilen ersichtlich.
Die beiden Profile zeigen LiCoO2-Dünnschichten, die bei einer angelegten Substrattempera-
tur von 100 ◦C bzw. 550 ◦C über zwei Stunden auf Siliziumsubstraten abgeschieden wurden.
Die resultierende LiCoO2-Schichtdicke beträgt etwa 1,8 µm.
Im SIMS-Profil wird die Lithiumverteilung über den Intensitätsverlauf der positiven 7Li+-
Sekundärionen wiedergegeben. Als Referenz für die Sauerstoff- und Kobaltverteilung sind
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Abbildung 5.1: SIMS-Profil von LiCoO2-Dünnschichten, die bei einer angelegten Substrat-
temperatur von (a) 100 ◦C und (b) 550 ◦C über 2 Stunden auf Si-Substraten
abgeschieden wurden. Die Schicht-Substrat-Grenzfläche ist durch eine ge-
strichelte Linie hervorgehoben und die Intensitäten sind auf eine konstante
Si-Intensität normiert.

Cäsiumclusterionen (133Cs59Co+, 133Cs162 O
+) dargestellt, da diese eine höhere Intensität als

die einzelnen Sekundärionen (59Co+, 16O+) aufweisen. Die Cäsiumclusterionen entstehen
bei der SIMS-Analyse durch die Kombination von Sekundärteilchen mit Cäsiumionen, die
durch den Cs-Sputterstrahl in die Probe eingebaut werden. Das Siliziumsubstrat wird durch
den Intensitätsverlauf der 28Si+-Ionen abgebildet. Zur besseren Vergleichbarkeit der Mes-
sungen untereinander wurden die gemessenen Intensitäten auf ein konstantes 28Si+-Signal
im Substratbereich normiert.

Die bei einer Substrattemperatur von 100 ◦C abgeschiedene LiCoO2-Schicht zeigt im Profil
(Abbildung 5.1a) bei einer Sputterzeit von 3500 s eine scharfe Grenzfläche zum Substrat. Die
Referenzelemente der LiCoO2-Schicht erreichen innerhalb von ca. 150 s ihre Minimalwerte,
wobei die 7Li+-Intensität um vier Größenordnungen abfällt. Ausgehend von den 150 s Sput-
terzeit, in der die Elemente an der Grenzfläche variieren, kann die Breite der Grenzfläche
auf unter 100 nm abgeschätzt werden. Eine genaue Tiefenkalibration ist an der Grenzflä-
che zwischen zwei Materialien nicht realisierbar, da die Erosionsrate eine materialabhängige
Größe darstellt.
Das SIMS-Profil für die bei 550 ◦C abgeschiedene LiCoO2-Schicht ist in Abbildung 5.1b
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die gesteigerte Temperatur in einer Aufwei-
tung der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat resultiert. Die kontinuierlich abfallende
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Abbildung 5.2: SIMS-Profil von LiCoO2-Dünnschichten, die bei einer angelegten Substrat-
temperatur von (a) 550 ◦C und (b) 600 ◦C über 2 Stunden auf CrN-
Stromsammlern mit unterliegenden Si-Substraten abgeschieden wurden. Die
jeweiligen Grenzflächen sind durch gestrichelte Linien hervorgehoben und die
Intensitäten sind auf eine konstante Si-Intensität normiert.

7Li+-Intensität reicht deutlich weiter in das Si-Substrat hinein und die gleiche dynamische
Änderung wie im vorherigen Fall erstreckt sich hier über eine Sputterzeit von über 600 s.
Dies zeigt, dass die erhöhte Substrattemperatur zu einer gesteigerten Interdiffusion führt.
Der erhöhte Nachweis von 28Si7Li+-Sekundärionen an der Grenzfläche ist ein weiteres Indiz
für die Ausbildung einer lithium- und siliziumhaltigen Zwischenschicht.

Inwieweit die Grenzfläche bei erhöhten Substrattemperaturen durch eine Chromnitrid-
Zwischenschicht stabilisiert werden kann, zeigen die SIMS-Profile in Abbildung 5.2. Der
in den SIMS-Profilen dargestellte Schichtaufbau beginnt mit einer 1,8 µm dicken LiCoO2-
Dünnschichtkathode, die bei 550 ◦C (Abbildung 5.2a) bzw. 600 ◦C (Abbildung 5.2b) abge-
schieden wurde. An die LiCoO2-Schicht schließt sich bei einer Sputterzeit von etwa 3700 s
eine 0,3 µm dicke CrN-Zwischenschicht an, die in den SIMS-Profilen durch die Cäsiumclus-
terionen 133Cs52Cr+ und 133Cs122 N

+ abgebildet ist. Der ab einer Sputterzeit von 4150 s
angrenzende konstante 28Si+-Intensitätsverlauf spiegelt das Si-Substrat wider und schließt
das SIMS-Profil ab.

Der Vergleich der beiden Abscheidungen bei 550 ◦C (Abbildung 5.1b und Abbildung 5.2a)
zeigt, dass die CrN-Zwischenschicht die Lithiumdiffusion in das Si-Substrat hemmt. Die in
der LiCoO2-Schicht gemessene 7Li+-Intensität fällt größtenteils innerhalb der CrN-Schicht
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ab, sodass im Substratbereich kaum noch Lithium nachweisbar ist. In Übereinstimmung da-
mit lassen sich hier auch keine 28Si7Li+-Molekülionen detektieren. Bei genauerer Betrach-
tung der 7Li+- und 16O+-Intensitäten zeigen diese einen stufenförmigen Abfall innerhalb
der CrN-Schicht.
Dieser stufenförmige Intensitätsverlauf innerhalb der CrN-Schicht ist nach der LiCoO2-
Abscheidung bei 600 ◦C für die 7Li+-Ionen noch stärker ausgeprägt, wie in Abbildung 5.2b
zu sehen ist. Während die 16O+-Intensität innerhalb der CrN-Schicht auf einem nahezu
gleichen Niveau bleibt, nimmt die 7Li+-Intensität innerhalb der CrN-Schicht um etwa eine
Größenordnung zu und es bildet sich ein deutlicher Bereich mit konstantem 7Li+-Verlauf
aus. Kurz nach der CrN-Schicht fallen die 7Li+- und 16O+-Intensitäten im Substratbereich
auf ihr Minimum ab und es sind wiederum keine 28Si7Li+-Molekülionen detektierbar.
Insgesamt lässt sich somit auf Basis der SIMS-Analysen der Schluss ziehen, dass die Wech-
selwirkung zwischen LiCoO2 und Si durch eine CrN-Zwischenschicht gehemmt werden kann.
Das Chromnitrid kann die Lithiumdiffusion aber nicht vollständig stoppen, sodass mit stei-
gender Temperatur während der LiCoO2 -Abscheidung der Lithiumgehalt in der CrN-Schicht
zunimmt. Die SIMS-Analysen alleine können an dieser Stelle aber keinen Aufschluss darüber
geben, ob das diffundierende Li mit dem CrN reagiert, wie es in grundlegenden Untersu-
chungen des ternären Systems Li-Cr-N beobachtet wurde [177,178].

Die Gesamtheit aller SIMS-Profile aus den Abbildungen 5.1 und 5.2 gibt zusätzlich noch
einen Einblick in die temperaturabhängige Elementverteilung innerhalb der LiCoO2 -Dünn-
schichten. Die normierten Intensitäten der LiCoO2-Referenzelemente zeigen in allen Profilen
vergleichbare Absolutwerte und stehen in einem gleichen relativen Verhältnis zueinander.
Dieser qualitative Vergleich zeigt, dass die Zusammensetzung der LiCoO2-Dünnschichten
nahezu unabhängig von der Substratemperatur und dem gewählten Substrat ist. Wie sich
die Elementverteilung in den LiCoO2-Schichten nach der elektrochemischen Zyklierung ver-
ändert, wird im 6. Kapitel eingehend diskutiert.

5.2 Einfluss der Substratrauheit auf die SIMS-Analyse

Primärionen
Sekundärionen

tS  [s]

I [a.u.]
SIMS-Profil

SIMS-KraterSubstrat

Schicht

(a) glattes Substrat

Primärionen
Sekundärionen

tS  [s]

I [a.u.]
SIMS-Profil

SIMS-KraterSubstrat

Schicht

(b) raues Substrat

Abbildung 5.3: Einfluss eines (a) glatten und (b) rauen Substrates auf die Abbildung der
Schichtgrenzfläche im SIMS-Profil.

Neben den in Kapitel 3 diskutierten instrumentellen Limitierungen wirkt sich auch die
Probenbeschaffenheit auf die in der SIMS-Analyse erreichbare Tiefen- und Massenauflösung
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5.2 Einfluss der Substratrauheit auf die SIMS-Analyse

aus. Beispielsweise kann die Rauheit des unterliegenden Substrates, wie in Abbildung 5.3
vereinfacht dargestellt, die Auflösungsmöglichkeiten der Grenzfläche zwischen Dünnschicht
und Substrat signifikant einschränken. Im Falle eines glatten Substrates zeichnet sich die
Grenzfläche durch einen abrupten Anstieg im Substratsignal und einen entsprechenden Ab-
fall im Schichtsignal im SIMS-Profil ab (Abbildung 5.3a). Im Vergleich dazu ist bei einem
rauen Substrat die Grenzfläche im SIMS-Profil deutlich aufgeweitet (Abbildung 5.3b).
Dies kann auf eine ungleichförmige Bedeckung des Substrates durch die Schicht zurück-
zuführen sein, sodass der Materialabtrag im analysierten Bereich teilweise bereits in das
Substrat reicht, aber an anderer Stelle noch in der Schicht erfolgt. Des Weiteren kann die
Rauheit des Substrates dazu führen, dass die unter 45° einfallenden Primärionenstrahlen
durch die Morphologie teilweise abgeschattet werden [179].

Als Basis für die Analyse eines möglichen Einflusses der Depositionsparameter auf die
Beschaffenheit der Dünnschicht-Substrat-Grenzfläche wurden zunächst SIMS-Profile von
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten aus einem Depositionsvorgang qualitativ verglichen. Die
Dünnschichten wurden bei eingeschaltetem Heizer und einer Substrattemperatur von 150 ◦C
abgeschieden. Die geringe Substrattemperatur minimiert einerseits den Einfluss einer ther-
misch aktivierten Interdiffusion auf die Grenzfläche, wobei andererseits durch den eingeschal-
teten Heizer die Substrattemperatur konstant geregelt wird. Als Substratmaterial wurde ne-
ben der FeCrAlY-Metallfolie ein polierter Magnesiumoxid-Einkristall (Alineason Materials
und Technology) eingesetzt.

In Abbildung 5.4 sind Lasermikroskopaufnahmen der beiden unbeschichteten Substrate
gegenüber gestellt. Die Darstellung zeigt die eine Hälfte der Substrate im Laser-Intensitätbild

(a) MgO-Einkristall (b) FeCrAlY-Metallfolie

Abbildung 5.4: Lasermikroskopaufnahmen zur Oberflächenbeschaffenheit eines unbeschich-
teten (a) MgO-Einkristalls und einer unbeschichteten (b) FeCrAlY-
Metallfolie. Es ist jeweils zur Hälfte das Laserintensitätsbild und zur Hälfte
das ermittelte Höhenprofil, das in Falschfarbendarstellung die Topographie
der Substrate wiedergibt, dargestellt.
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5 Ergebnisse grundlegender SIMS-Analysen

bei 400-facher Vergrößerung und die andere Hälfte als Höhenprofil in Falschfarbendarstel-
lung. Die Laser-Intensitätsbilder zeigen bereits im qualitativen Vergleich, dass der polierte
Einkristall nahezu keine Unebenheiten aufweist, wohingegen im FeCrAlY deutliche Walz-
spuren zu erkennen sind. Die Höhenprofile bestätigen diesen Eindruck und weisen für den
MgO-Einkristall Maxima zu Minima Höhenunterschiede im Bereich von 100 nm aus. Die
anisotrope Walzstruktur der FeCrAlY-Folie führt hingegen zu deutlich ausgeprägteren Ma-
xima zu Minima Höhenunterschieden, die im Mikrometerbereich liegen.

Abbildung 5.5 zeigt die SIMS-Profile von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten, die auf
den beiden Substratmaterialien abgeschieden wurden. In den Profilen sind die Intensitäten
von ausgewählten positiven Sekundärionen gegenüber der Sputterzeit aufgetragen. Die Ver-
teilung von Lithium und Sauerstoff innerhalb der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht wird durch
die Verteilung der positiven Ionen der jeweiligen Hauptisotope dargestellt (7Li+, 16O+). Für
den Verlauf von Zirkon und Lanthan erfolgt die Darstellung über die positiven Molekülio-
nen der jeweiligen Hauptisotope in Verbindung mit dem 16O-Isotop (90Zr16O+, 139La16O+),
da die Molekülionen eine höhere Sekundärionenintensität aufweisen als die einzelnen Ionen
(90Zr+, 139La+). Die Verteilung von Aluminium in der Schicht, das im Targetmaterial auf-
grund der Pulversynthese in Al2O3-Tiegeln vorliegt (vgl. Abschnitt 4.2.2), wird durch die
27Al+-Sekundärionen abgebildet.
Die Grenzfläche zwischen der Dünnschicht und dem darunterliegenden Substrat zeichnet
sich in den Profilen durch das Absinken der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Intensitäten und den An-
stieg des jeweiligen Substratsignals (24Mg+ bzw. 133Cs56Fe+) ab. Das FeCrAlY-Substrat
wird durch das 133Cs56Fe+-Molekülion dargestellt, da dieses eine deutlich höhere Intensität
im positiven Sekundärionenspektrum hat als das einzelne 56Fe+-Ion alleine. Im Falle der
FeCrAlY-Folie lässt sich außerdem noch Aluminium als Legierungselement im Substratbe-
reich nachweisen. Zur besseren Vergleichbarkeit der beiden Profile wurden die gemessenen
Intensitäten auf ein jeweils gemitteltes 139La16O+-Signal normiert. Hierdurch können Inten-
sitätsunterschiede zwischen den Messungen kompensiert werden, die aus einem unterschied-
lichen Primärionenstrom resultieren.

Das SIMS-Profil mit unterliegendem MgO-Einkristall (Abbildung 5.5a) zeigt einen schar-
fen Übergang zwischen Schicht und Substrat. Die Intensität der 24Mg+-Ionen nimmt in
100 s um mehr als drei Größenordnungen zu. Im gleichen Bereich fallen die Intensitäten der
dargestellten Elemente der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht drastisch ab, wobei der Abfall zwei
unterschiedliche negative Steigungen aufweist. Die abgeflachte Steigung zwischen 4500 s und
4550 s hängt mit der Veränderung der Sauerstoffumgebung zusammen (Matrixeffekt). Erst
mit konstantem 16O+-Verlauf bei 4550 s ändert sich die Steigung im Verlauf der anderen
Elemente und die Intensitäten fallen auf ein Minimum ab.
Im Gegensatz zum MgO-Einkristall ist bei der FeCrAlY-Folie ein breiter Übergang zwischen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und Substrat im SIMS-Profil zu erkennen (Abbildung 5.5b).
Im Elementverlauf wird dies durch den kontinuierlichen statt sprunghaften Anstieg des
133Cs56Fe+-Intensitätsverlaufes bzw. durch das langsame Absinken der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Elemente deutlich. Die Dynamik im 133Cs56Fe+-Verlauf erstreckt sich
über einen Intensitätsunterschied von gut drei Größenordnungen und über eine Sputter-
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Abbildung 5.5: SIMS-Profile von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten (LLZT) auf (a) MgO-
Einkristall und (b) FeCrAlY-Metallfolie. Die Schichten wurden bei 150 ◦C für
4 Stunden abgeschieden. Die Intensitäten sind auf einen konstanten Bereich
des jeweiligen LaO-Signals normiert und die Grenzfläche ist zusätzlich mit
aufgezogener Zeitachse dargestellt. Die Symbole der Substratsignale (24Mg+,
133Cs56Fe+) reflektieren die zeitliche Abfolge der Analyseschritte.
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5 Ergebnisse grundlegender SIMS-Analysen

zeit von etwa 1000 s. Im gleichen Zeitfenster fallen die Elemente der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Schicht kontinuierlich ab, wobei das Lithiumsignal am weitesten in den Substratbereich
hineinreicht, was auf eine geringfügige Lithiumdiffusion schließen lässt. An der Grenzfläche
zwischen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und FeCrAlY-Substrat zeichnet sich außerdem durch
eine erhöhte 27Al+-Sekundärionenintensität eine aluminiumreiche Zwischenschicht ab.
Der direkte Vergleich der beiden SIMS-Profile zeigt somit, dass bei gleichen Depositions-
bedingungen die Rauheit des verwendeten Substrates und die Ausbildung einer Zwischen-
schicht einen gravierenden Einfluss auf die Abbildung der Grenzfläche haben kann. Dement-
sprechend müssen diese Faktoren bei der Bewertung eines etwaigen Einflusses der Deposi-
tionsparameter auf die Grenzflächenbeschaffenheit zwischen Schicht und Substrat mit be-
rücksichtigt werden.
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Abbildung 5.6: Verschiebung der Grenzfläche zwischen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und
FeCrAlY-Susbtrat in Abhängigkeit der gewählten region of interest (ROI).
Die ROIs umfassen Bereiche, in denen die Intensitäten kleiner (ROI 1) oder
größer (ROI 2) als 50% der maximal gemessenen133Cs56Fe+ -Intensität sind.

Eine Möglichkeit, die Substratrauheit in die Auswertung von SIMS-Messungen einfließen
zu lassen, ergibt sich aus dem zweidimensionalen Sekundärionenbild der Substratreferenz.
In diesem ist die zeitlich aufsummierte 133Cs56Fe+-Intensität in Abhängigkeit der x- und
y-Koordinate des Analysebereiches abgebildet. Auf Basis des Sekundärionenbildes lässt sich
die Datenrekonstruktion auf eine sogenannte region of interest (ROI) beschränken, die über
einen maximalen oder minimalen Intensitätswert definiert ist.
In Abbildung 5.6 ist dargestellt, wie sich die Grenzfläche verschiebt, wenn der Analysebe-
reich auf Intensitäten kleiner (ROI 1) oder größer (ROI 2) als 50% der maximal gemessenen
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5.2 Einfluss der Substratrauheit auf die SIMS-Analyse

133Cs56Fe+-Intensität beschränkt wird. Als Referenzelement für die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Schicht sind die positiven 7Li+-Sekundärionen dargestellt und das FeCrAlY-Substrat wird
durch den 133Cs56Fe+-Intensitätsverlauf abgebildet. Im Vergleich der 133Cs56Fe+-Intensitäten
für ROI 1 und ROI 2 liegt die zeitliche Verschiebung der Grenzfläche bei 160 s, was bei einer
Erosionsrate von 0,7 nm/s einer Verschiebung von etwa 100 nm entspräche.
Die laterale Auflösung der SIMS ermöglicht zwar keine direkte Abbildung der Substratrau-
heit im Sekundärionenbild, aber durch die ROIs lassen sich dennoch klare Bereiche definie-
ren, in denen der Materialabtrag das Substrat früher (ROI 2) oder später (ROI 1) erreicht.
Hierdurch können Unebenheiten in der Schicht in einem gewissen Maß korrigiert werden,
sodass unterschiedliche Messungen besser miteinander vergleichbar sind.

Neben der unmittelbaren Auswirkung auf die Messung wirkt sich das raue Substrat au-
ßerdem auf die Genauigkeit bei der Bestimmung der Kratertiefe aus. Die Grundlage für die

Oberfläche

Kraterboden

(a) MgO-Einkristall

(b) FeCrAlY-Metallfolie

Abbildung 5.7: SIMS-Krater für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten auf (a) MgO-Einkristall
und auf (b) FeCrAlY-Metallfolie. In (a) sind außerdem beispielhaft die Re-
ferenzflächen (grün: Oberfläche, rot: Kraterboden) für die Ermittlung der
Kratertiefe eingezeichnet.
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5 Ergebnisse grundlegender SIMS-Analysen

Bestimmung der Kratertiefe bilden Lasermikroskopaufnahmen, aus denen die in Abbildung
5.7 gezeigten Höhenprofile rekonstruiert werden können. Anhand der Lasermikroskopauf-
nahmen wird die Kratertiefe durch zwei Referenzebenen bestimmt, über die die mittlere
Tiefe des Kraterbodens in Differenz zur mittleren Höhe der ursprünglichen Probenoberflä-
che abseits des Kraters gesetzt wird.
Im Falle des SIMS-Kraters für die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht auf MgO-Einkristall ist
im Höhenprofil (Abbildung 5.7a) ein glatter Kraterboden und eine glatte Probenoberfläche
zu erkennen, sodass die mittleren Höhenwerte durch die Referenzebenen mit einer Standard-
abweichung von 0,03 µm gut definierbar sind. Im Gegensatz dazu sind mit unterliegendem
FeCrAlY-Substrat (Abbildung 5.7b) deutliche Unebenheiten an der Probenoberfläche sowie
am Kraterboden zu sehen. Dies führt bei der Mittelwertbildung zu einer Standardabwei-
chung von 0,38 µm und limitiert somit die Genauigkeit der Tiefenkalibration in weitaus
stärkerem Maße, als es durch die Definition von ROIs korrigierbar ist.

Zusammenfassend zeigt der Vergleich des polierten MgO-Einkristalls mit dem rauen
FeCrAlY-Substrat anschaulich, dass die Oberflächenbeschaffenheit des Substrates einen
direkten sowie indirekten Einfluss auf die SIMS-Analyse hat. Sowohl auf die Abbildung
der Grenzfläche im SIMS-Profil als auch auf die anschließende Bestimmung der Kratertiefe
wirkt sich die glatte Oberfläche des MgO-Einkristalls positiv aus. Dennoch wurde im weite-
ren Verlauf der Arbeit standardmäßig das FeCrAlY-Substrat für die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Abscheidung eingesetzt, da S. Lobe in ihren Untersuchungen am IEK-1 zeigen konnte, dass
nur auf diesem Substratmaterial phasenreine Schichten mit der gewünschten kubischen Kris-
tallstruktur hergestellt werden können [174]. Der hier beobachtete Einfluss der Substratrau-
heit zeigt somit die Randbedingung für die in Kapitel 7 detailliert diskutierte Betrachtung
der Grenzfläche zwischen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und FeCrAlY-Substrat in Abhängig-
keit der Substrattemperatur auf.
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6 Analysen zur ladungszustandsabhängigen
Elementverteilung in LiCoO2

Bei den Analysen zum Kathodenwerkstoff LiCoO2 lag der Fokus darauf, die quantitative
Elementverteilung in den LiCoO2-Dünnschichten mit dem Ladungszustand der Kathode zu
verknüpfen. Hierzu wurden LiCoO2-Dünnschichten, die alle nach den in Tabelle 4.4 aufge-
führten Parametern hergestellt wurden, zunächst elektrochemisch zykliert und abschließend
auf unterschiedliche Zellpotentiale geladen.
Anschließend wurde zuerst die qualitative Zusammensetzung der zyklierten LiCoO2-Schichten
mittels Sekundärionenmassenspektrometrie (SIMS) und Glimmentladungsspektroskopie
(GDOES) untersucht, um einen direkten Zusammenhang zwischen Elementverteilung und
Ladungszustand herzustellen (Abschnitt 6.1). Die aus diesen Messungen gewonnenen Infor-
mationen wurden durch REM- und XRD-Messungen ergänzt, um so die Elementverteilung
mit der Kristall- und Mikrostruktur der Schichten zu verknüpfen. Die im Rahmen dieser Ar-
beit im Fokus stehende quantitative Betrachtung der Lithium De-/Interkalation in LiCoO2

-Dünnschichtkathoden erfolgte durch eine kombinierte Elementaranalyse mittels SIMS und
nuklearer Reaktionsanalyse (NRA) (Abschnitt 6.2).
Die hier präsentierten Ergebnisse zur Analyse von zyklierten LiCoO2-Dünnschichten wurden
bereits auszugsweise in der Publikation [180] veröffentlicht.

6.1 Zyklierung und Charakterisierung der LiCoO2-Schichten

6.1.1 Elektrochemische Zyklierung

Die elektrochemische Aktivität der untersuchten LiCoO2-Dünnschichten wurde durch Zyklo-
voltammerie-Messungen mit dem in Abschnitt 3.3 beschriebenen Zellaufbau getestet. Alle
Dünnschichten wurden im Spannungsbereich zwischen 3,0V und 4,1V mit Flüssigelektro-
lyt gegenüber Li/Li+ zykliert. Die Vorschubgeschwindigkeit wurde auf 0,04mV/s gesetzt,
sodass sich beim gewählten Spannungsbereich eine Durchlaufzeit von etwa 7,5 h pro Halb-
zyklus ergibt.
Der Ladungszustand der Schichten wurde über die Schlussspannung des letzten Halbzyklus
definiert. Die im Folgenden als entladen bezeichneten Schichten wurden nach Abschluss des
letzten CV-Zyklus für mehrere Stunden bei einer Spannung von 3,0V vs. Li/Li+ gehalten.
Bei diesem Zellpotential sollte die LiCoO2-Struktur vollständig lithiiert sein (vgl. Abbildung
2.8). Für den geladenen Zustand wurden die Schichten abschließend erneut auf eine Span-
nung von 4,1V gebracht, was einer Lithiumextraktion von x≈0,5 in LixCoO2 entspricht.
Auch hier wurde das Zellpotential für mehrere Stunden gehalten, sodass sich ein Gleichge-
wicht in der Li-Verteilung einstellen kann.
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Abbildung 6.1: Zyklovoltammogramme für LiCoO2-Schichten, die abschließend bei einer
Spannung von (a) 3,0V (entladener Zustand) bzw. 4,1V (geladener Zustand)
gehalten wurden. Neben dem charakteristischen Redoxpaar für LiCoO2 um
3,9V ist zudem ein irreversibler anodischer Stromfluss (Pfeile) zu erkennen.

In Abbildung 6.1 sind exemplarisch zwei Zyklovoltammogramme für eine entladene (Ab-
bildung 6.1a) und geladene (Abbildung 6.1b) LiCoO2-Schicht gegenübergestellt. Beide Pro-
ben haben einen vollständigen CV-Zyklus durchlaufen, an dessen Ende die entladene Probe
bei 3,0V gehalten wurde. Die geladene Probe wurde in einem letzten Halbzyklus erneut auf
4,1V gebracht.
In Übereinstimmung zur Literatur [29] zeigen die Zyklovoltammogramme um 3,9V deutlich
die für elektrochemisch aktives LiCoO2 erwarteten Maxima bzw. Minima im gemessenen
Stromfluss. Für die entladene Probe liegt das Strommaximum bei 3,96V und das Strommi-
nimum bei 3,86V. Im Falle der geladenen Probe zeigen sich mit 3,99V bzw. 3,84V nahezu
identische Spannungen für das Redoxpaar und die Position des Strommaximums bleibt im
zweiten Ladevorgang mit 3,98V stabil.
Neben den Stromausschlägen, die aus der elektrochemischen Aktivität des LiCoO2 resul-
tieren, zeichnet sich in beiden Zyklovoltammogrammen zudem ein irreversibler anodischer
Stromfluss bei einer Spannung von etwa 3,8V bis 3,9V ab. Nach Yoon et al. kann diese
Nebenreaktion darauf hindeuten, dass neben der Hochtemperaturphase ebenfalls partiell
die Tieftemperaturphase des LiCoO2 ausgebildet wird [181]. In einer weiteren Erklärung
führen Takeushi et al. diesen Stromfluss auf eine irreversible Oxidation der Lösungsmittel
des Flüssigelektrolyten zurück [182].

Abbildung 6.2a zeigt ein weiteres Zyklovoltammogramm für eine LiCoO2-Dünnschicht, die
20 Zyklen durchlaufen hat und abschließend auf 4,1V vs. Li/Li+ geladen wurde. Im ersten
CV-Zyklus zeichnet sich hier das Redoxpaar durch ein Strommaximum und -minimum bei
einer Spannung 3,96V bzw. 3,86V ab. In den darauf folgenden Zyklen verschiebt sich die
Position des maximalen Stroms zu einer Spannung von 3,94V und das kathodische Strommi-
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Abbildung 6.2: (a) Zyklovoltammogramm und daraus ermittelte spezifische Kapazität (b)
für eine geladene LiCoO2-Schicht [180]. Die CV-Messung zeigt 20 Zyklen und
einen letzten Halbzyklus bis zu einer Schlussspannung von 4,1V. In (b) ist
neben der spezifischen Kapazität zudem die Coulomb-Effizienz der Kathode
aufgetragen. [180]

nimum wird bei einer Spannung von 3,86V erreicht, sodass die Spannungsdifferenz zwischen
den Extrema insgesamt verringert wird. Dies zeigt, dass der ohmsche Widerstand der Zelle
mit steigender Zyklenzahl abnimmt. Erst nach dem fünften Zyklus bleiben die Positionen
der Stromausschläge stabil und bis auf die bereits beschriebene Nebenreaktion bei 3,8V
sind keine weiteren Degradationseffekte im Zyklovoltammogramm zu erkennen.
Die spezifischen Kapazitäten, die aus der zeitlichen Integration des im Zyklovoltammo-
gramm gemessenen Stromflusses berechnet wurden, bestätigen dieses Bild (vgl. Abbildung
6.2b). Die Kapazität beträgt im ersten Ladezyklus 61 µAh/(cm2 µm) und fällt nach 21
Ladevorgängen auf 51 µAh/(cm2 µm) ab. Die leicht erhöhte Kapazität in den ersten Lade-
zyklen ist auf eine Oxidation von Verunreinigungen im Flüssigelektrolyten zurückzuführen.
Die Kapazität beim Entladen der Zelle steigt in den ersten beiden Zyklen zunächst von
50 µAh/cm2/µm auf 52 µAh/(cm2 µm) an und sinkt danach kontinuierlich auf einen End-
wert von 48 µAh/(cm2 µm). Insgesamt nimmt die Kapazitätsdifferenz zwischen Lade- und
Entladevorgang mit zunehmender Zyklenzahl ab, sodass die Coulomb-Effizienz der Zelle ein
stabiles Niveau von etwa 95% erreicht. Dies zeigt, dass die Lithium De-/Interkalation nach
den ersten zwei Zyklen mit einer hohen Reversibilität abläuft.
Im Vergleich zur theoretischen spezifischen Kapazität, die für eine Lithiumextraktion auf
Li0,5CoO2 69 µAh/(cm2 µm) beträgt, erreicht die getestete Zelle mit 48-52 µAh/(cm2 µm)
relative Entladekapazitäten von 70-75%. Bei der Bewertung dieser relativen Kapazitäten ist
zu beachten, dass die verminderte Entladekapazität auf mehrere mögliche Ursachen zurück-
geführt werden kann.
Zum einen ist hier zu berücksichtigen, dass für die Berechnung der theoretischen Kapazität
eine vollständig dichte LiCoO2-Schicht angenommen wird. Bei einer angelegten Substrat-
temperatur von 600 ◦C während der LiCoO2-Abscheidungen kann aber nicht gänzlich aus-
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geschlossen werden, dass sich in den Schichten eine gewisse Mikroporosität [183] ausbildet.
Eine weitere mögliche Ursache, die durch die SIMS-Analysen im folgenden Abschnitt genau-
er beleuchtet wird, ist eine nur teilweise Delithiierung der Kathoden auf die elektrochemisch
angestrebte Stöchiometrie von Li0,5CoO2.

6.1.2 Qualitative SIMS-Analyse

Im Folgenden werden SIMS-Analysen zur ladungszustandsabhängigen Elementverteilung
in zyklierten LiCoO2-Schichten diskutiert. Die untersuchten Schichten entstammen unter-
schiedlichen Depositionsvorgängen, die aber alle mit den gleichen Prozessparametern durch-
geführt wurden, um so einen vergleichbaren Ausgangszustand zu schaffen. Die Depositions-
zeit lag bei einer Stunden, sodass sich bei einer Sputterrate von 0,26 nm/s Schichtdicken
von etwa 950 nm nach der Deposition ergaben.
Im Rahmen der SIMS-Analysen wurden LiCoO2-Schichten untersucht, die nach dem im
vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Prinzip in einen entladenen oder geladenen Zu-
stand gebracht wurden. Hierbei wurden die Zyklenzahlen der CV-Messungen variiert, um die
Reversibilität der beobachteten Elementverteilungen zu untersuchen. Des Weiteren wurden
zusätzliche nicht zyklierte Proben untersucht, die als ursprüngliche Referenz ohne Kontakt
zum Flüssigelektrolyten angesehen werden können.

SiO2

CrN
LiCoO2 ~950 nm

~300 nm

Primärionen

Sekundärionen

Primärionen

Sekundärionen

Profil A Profil B

SIMS-Krater

SIMS-Krater

(a) Profiltiefen

SiO2 - 2,5 cm
CrN - 2,2 cm

LiCoO2 - 2,1 cm

LiCoO2 - 1,2 cm
aktiver Bereich

Position 2 

SIMS-Krater

Position 1 

SIMS-Krater

(b) Positionierung

Abbildung 6.3: Anordnung der SIMS-Krater
auf den LiCoO2-Proben.

Die zyklierten Zellen wurden direkt nach
der Trennung vom Potentiostaten in ei-
ner mit Argon gefüllten Handschuhbox zer-
legt und unter Vakuum bei Raumtempera-
tur getrocknet. Durch den Trocknungsvor-
gang werden die flüchtigen Bestandteile des
Flüssigelektrolyten entfernt, sodass ledig-
lich Feststoffe wie beispielsweise Rückstände
des Leitsalzes auf der Oberfläche verbleiben.
Zur Vermeidung einer Oberflächenreakti-
on wurden die Schichten für den Proben-
transfer anschließend erneut luftdicht ein-
geschweißt und erst kurz vor dem Einbau
in die Messanlage aus der Versiegelung ent-
nommen.
Die SIMS-Analysen, die unmittelbar nach
dem Zerlegen der Zellen durchgeführt wur-
den, bilden je nach gewähltem Kraterprofil
entweder den gesamten Schichtaufbau aus
LiCoO2-Kathode, CrN-Stromsammler und
unterliegendem SiO2-Substrat ab oder be-
schränken sich nur auf die LiCoO2-Schicht (vgl. Abbildung 6.3a). Aus den Tiefenprofilen,
welche nur die LiCoO2-Schicht darstellen, lässt sich so die Schichtdicke des LiCoO2 be-
stimmen. Darüber hinaus lässt sich im Anschluss eine genauere Tiefenkalibration der SIMS-
Profile durchführen, da aus der Vermessung des Kraters eine separate Sputterrate für LiCoO2
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berechnet werden kann. In den anderen Fällen ergibt sich lediglich eine gemittelte Sputter-
rate, sodass die Tiefenskala hier nur näherungsweise die einzelnen Schichtdicken wiedergibt.
Zur Untersuchung einer möglichen örtlichen Variation der Elementverteilung wurden die
Proben an unterschiedlichen Positionen vermessen. Die Oberfläche der LiCoO2-Schicht wur-
de hierbei in einen aktiven Bereich, der während der Zyklierung vom Separator bedeckt war,
und in einen inaktiven Bereich abseits des Separators unterteilt (s.a. Abbildung 6.3b).

Ursprüngliche LiCoO2-Schicht nach der Deposition
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Abbildung 6.4: Qualitative SIMS-Profile der (a) positiven und (b) negativen Sekundärionen
für eine ursprüngliche, vollständig lithiierte LiCoO2-Schicht. Beide Polari-
täten zeigen nach einem leicht abweichenden Verlauf der Sekundärionen in
den ersten 50 nm insgesamt eine homogene Elementverteilung innerhalb der
LiCoO2-Schicht.

Abbildung 6.4 zeigt die Tiefenprofile der positiven (Abbildung 6.4a) und negativen Sekun-
därionen (Abbildung 6.4b) einer ursprünglichen LiCoO2-Schicht, die den vollständig lithi-
ierten Zustand nach der Deposition widerspiegelt. Insgesamt zeichnet sich in beiden Polari-
täten eine nahezu konstante Elementverteilung innerhalb der LiCoO2-Schicht ab. Lediglich
in den ersten 50 nm der Profile ist ein abweichender Verlauf in den Sekundärionenintensi-
täten für Lithium und Kobalt zu erkennen. Die dem Kobalt zuzuordnenden Sekundärionen
zeigen in diesem Bereich einen kontinuierlichen Anstieg, wohingegen die negativen Lithium-
Sekundärionen an gleicher Stelle eine deutlich höhere Intensität aufweisen als im Rest der
Schicht. Dementsprechend ist davon auszugehen, dass sich bei der Deposition der Schichten
eine lithiumreiche Deckschicht ausbildet, die zugleich an Kobalt verarmt ist.
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Im oberflächennahen Bereich wird in der negativen Sekundärionenpolarität zudem eine leicht
erhöhte 28Si−-Intensität nachgewiesen. Aufgrund der hohen Sensitivität für Silizium können
im negativen Sekundärionenspektrum bereits kleinste Mengen des Elementes nachgewiesen
werden. Als mögliche Quelle für die erhöhte Intensität lässt sich hier feiner Siliziumstaub
anführen, der beim Brechen der Proben entsteht und sich an der Oberfläche niederschlägt.
Wie bereits in Kapitel 5 ausführlich diskutiert, bestätigen auch die Tiefenprofile aus Abbil-
dung 6.4, dass der CrN-Stromsammler sich nicht vollständig inert gegenüber der LiCoO2-
Schicht verhält. Im Profil der negativen Sekundärionen zeigt sich für die 7Li−-Intensität
ein deutliches Plateau im Bereich der CrN-Schicht. Im Falle der positiven Sekundärionen
wird dieses Plateau durch ein lokales Maximum der Li-Intensitäten überlagert. Diese lokal
gesteigerten positiven Sekundärionenausbeuten können durch die drastische Änderung des
Sauerstoffgehaltes an der Grenzfläche zwischen CrN-Schicht und SiO2-Substrat erklärt wer-
den [142] und spiegeln hier keine angereicherte Lithiumkonzentration wider.

Entladene LiCoO2-Schicht
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Abbildung 6.5: Qualitative SIMS-Profile der (a) positiven und (b) negativen Sekundärionen
für eine entladene LiCoO2-Schicht nach einem CV-Zyklus.

In Abbildung 6.5 ist die Elementverteilung einer entladenen, vollständig lithiierten LiCoO2-
Dünnschichtkathode nach einem CV-Zyklus dargestellt. Das zugehörige Zyklovoltammo-
gramm aus Abbildung 6.1a weist die Schicht als elektrochemisch aktiv aus und zeigt deut-
lich, dass eine Lithium De-/Interkalation stattgefunden hat.
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Im direkten Vergleich zur ursprünglichen LiCoO2-Schicht aus Abbildung 6.4 kann somit fest-
gehalten werden, dass sich im entladenen Zustand wieder eine konstante Lithiumverteilung
ausbildet, die die gleichen Charakteristika wie im Ausgangszustand aufweist. Im Tiefenprofil
der negativen Sekundärionen zeichnet sich wieder eine lithiumreiche Deckschicht ab, die ge-
genüber dem Ursprungszustand aber eine geringere 7Li−-Intenstität und Ausdehnung zeigt.
Im Volumen der LiCoO2-Schicht nehmen die normierten Lithium-Sekundärionenintensitäten
nahezu die gleichen Werte ein wie in der unzyklierten Schicht. Somit belegt der qualitative
Vergleich der Tiefenprofile bereits, dass die Lithiumkonzentration in der LiCoO2-Schicht
nach dem Entladen wieder nahezu das gleiche Niveau erreicht wie nach der Deposition.

Geladene LiCoO2-Schicht
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Abbildung 6.6: Qualitative SIMS-Profile der (a) positiven und (b) negativen Sekundärionen
für eine geladene LiCoO2-Schicht nach 1,5 CV-Zyklen. Beide Polaritäten
zeigen ein Stufenprofil in den Verläufen der Lithium-Sekundärionen mit einer
geringeren Intensität im oberflächennahen Bereich.

Die SIMS-Profile einer geladenen Schicht (Abbildung 6.6) zeigen gegenüber den voran-
gegangenen Profilen eine deutliche Veränderung in der Elementverteilung, die sich nicht
ausschließlich auf die Li-Sekundärionen beschränkt.
Die Lithiumextraktion, die sich durch das Zyklovoltammogramm in Abbildung 6.1b elektro-
chemisch belegen lässt, zeichnet sich durch stufenförmige Intensitätsverläufe für die positiven
(Abbildung 6.6a) und negativen (Abbildung 6.6b) Lithium-Sekundärionen im Tiefenprofil
ab. Zwei Bereiche konstanter Intensität sind in beiden Profilen zu erkennen, wobei der Be-
reich geringerer Intensität der Oberfläche, die während der Zyklierung mit dem Elektrolyten
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in Kontakt war, zugewendet ist. Der Übergang zum Bereich mit höherer Intensität erfolgt
durch einen scharfen Anstieg bei einer Tiefe von etwa 250 nm. Ab diesem Punkt ergeben
sich für beide Sekundärionenpolaritäten Li-Intensitätsverläufe, die mit der entladenen und
ursprünglichen LiCoO2-Schicht vergleichbar sind.
Der qualitative Vergleich der Lithiumverteilungen zeigt somit eine inhomogene Lithium-
extraktion im geladenen Zustand der LiCoO2-Schicht mit einem delithiierten Bereich, der
weniger als die Hälfte der LiCoO2-Schicht einnimmt.
Parallel zur Variation der Li-Sekundärionen bildet sich in den Intensitätsverläufen für 59Co+,
133Cs59Co+ und 16O+ ein gegenläufiges Stufenprofil mit einer erhöhten Intensität im ober-
flächennahen Bereich aus. Eine Konzentrationsänderung dieser Elemente ist aus elektroche-
mischer Sichtweise nicht zu erwarten, da lediglich die Lithiumionen beim Ent-/Ladevorgang
bewegt werden. Die erhöhten Sekundärionenintensitäten für 59Co+, 133Cs59Co+ und 16O+

sind daher eher auf einen Matrixeffekt zurückzuführen als auf eine tatsächliche Konzen-
trationsveränderung. Hierfür spricht zum einen das gegenläufige Intensitätsverhältnis der
59Co+/−-Sekundärionen. Würde sich die Kobaltkonzentration tatsächlich ändern, so sollte
diese Änderung in beiden Polaritäten eine Intensitätsabweichung in die gleiche Richtung be-
wirken. Ein weiteres Argument für einen Matrixeffekt ist die geringere Intensitätsvariation
bei den Cäsiummolekülionen 133Cs59Co+ und 133Cs162 O

+. Trotz einer insgesamt höheren In-
tensität im Vergleich zu 16O+ zeigen die 133Cs162 O

+-Sekundärionen einen nahezu konstanten
Verlauf. Dies steht in guter Übereinstimmung zu Beobachtungen aus der Literatur, nach
denen Cäsiummolekülionen generell weniger sensitiv auf Matrixeffekte reagieren [184,185].

Eine denkbare Erklärung für den auftretenden Matrixeffekt lässt sich aus der Veränderung
des Lithium-zu-Sauerstoff-Verhältnisses während der Lithiumextraktion ableiten. Beim La-
den werden die Lithiumionen aus der Schichtstruktur mit alternierenden Sauerstoffebenen
herausgezogen, sodass sich im delithiierten Bereich relativ gesehen ein höherer Sauerstoffan-
teil ergibt. Dieser erhöhte Sauerstoffanteil führt wiederum zu einer gesteigerten positiven
Sekundärionenausbeute und kann somit die erhöhte Intensität im oberflächennahen Bereich
erklären.

Zeit- und Ortsabhängigkeit der Elementverteilung

Die SIMS-Profile in Abbildung 6.7 setzten die Elementverteilungen in der geladenen LiCoO2-
Schicht in einen zeitlichen Zusammenhang. Zwischen den beiden SIMS-Messungen sind 25
Stunden vergangen, in denen die Probe im Ultrahochvakuum der Messanlage gelagert wurde.
Im direkten Vergleich zeigen beide Profile qualitativ gleichwertige Intensitätsverläufe für die
dargestellten Sekundärionen mit einem über die Lagerung konstanten Intensitätsverhältnis
zwischen delithiiertem und lithiiertem Bereich der Schicht. Des Weiteren erfolgt der Über-
gang zwischen den Intensitätsniveaus der 7Li+-Sekundärionen in beiden Tiefenprofilen bei
nahezu der selben Position. Auf Basis dieser SIMS-Ergebnisse lässt sich demnach festhalten,
dass die Lithiumverteilung in der LiCoO2-Schicht nach dem Zerlegen der Zelle einen zeitlich
stabilen Zustand einnimmt.
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Abbildung 6.7: Qualitative SIMS-Profile für eine geladene LiCoO2-Schicht, die in einem zeit-
lichen Abstand von 25 Stunden vermessen wurden. Während dieses Zeit-
raums war die Probe im Ultrahochvakuum der Messanlage gelagert.

Neben der zeitlichen Stabilität der Lithiumverteilung wurde außerdem untersucht, inwie-
fern eine örtliche Variation in der Elementverteilung nachweisbar ist. Abbildung 6.8 stellt
zwei SIMS-Profile der selben Schicht gegenüber, die einmal im aktiven Bereich der Probe
(Abbildung 6.8a) und einmal im inaktiven Bereich der Probe (Abbildung 6.8b) vermessen
wurde.
Das Profil im aktiven Bereich zeigt deutlich die beschriebene stufenförmige Lithiumvertei-
lung mit einer geringeren 7Li+-Intensität im oberflächennahen Bereich und einer nahezu
unveränderten 7Li+-Intensität im restlichen Teil der Schicht.
Das SIMS-Profil im inaktiven Bereich unterscheidet sich dagegen deutlich vom aktiven Be-
reich unterhalb des Separators. Der 7Li+-Intensitätsverlauf weist hier keine zwei deutlich
voneinander getrennten Intensitätsniveaus auf, sondern lediglich einen geringfügigen, fla-
chen Anstieg über die Probentiefe. Dies zeigt, dass nahezu ausschließlich Lithiumionen im
Volumen unterhalb des Separators während des Ent-/Ladevorgangs bewegt werden.
Zudem zeigen die Tiefenprofile bis zur CrN-Grenzfläche einen Schichtdickenunterschied in-
nerhalb der Probe an. Dies ist vermutlich auf den Schattenwurf der bei der Deposition der
Schichten eingesetzten Sputtermasken zurückzuführen. Der aktive Bereich befindet sich in
der Mitte der Probe und der inaktive Bereich am Rand, wo durch den Schattenwurf eine
geringere Schichtdicke zu erwarten ist.
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Abbildung 6.8: Qualitative SIMS-Profile im (a) aktiven und (b) inaktiven Bereich einer
geladenen LiCoO2-Schicht.

Einfluss des Flüssigelektrolyten

Abbildung 6.9 stellt die Elementverteilung von LiCoO2-Schichten im delithiierten und li-
thiierten Zustand in einen direkten Vergleich mit der 19F−-Sekundärionenintenstiät in der
jeweiligen Dünnschicht. Als wesentlicher Bestandteil des Leitsalzes LiPF6 soll die Fluorver-
teilung darüber Aufschluss geben, ob das Li-Stufenprofil auf eine unterschiedliche Wechsel-
wirkung mit dem Flüssigelektrolyten zurückzuführen ist.
Aufgrund der hohen Nachweisempfindlichkeit im negativen Sekundärionenspektrum ist be-
reits für die ursprüngliche LiCoO2-Schicht ein 19F−-Intensitätsverlauf im Tiefenprofil zu
sehen. Beginnend mit einem breit auslaufenden Maximum an der Probenoberfläche nimmt
die 19F−-Intensität kontinuierlich ab, bis sich bei etwa 300 nm ein konstanter Wert einstellt.
Das nachgewiesene Fluor ist hier ausschließlich auf Oberflächenkontaminationen zurückzu-
führen [186], da die ursprüngliche Schicht nicht mit dem Flüssigelektrolyten in Kontakt
gewesen ist.
Im direkten Vergleich zur ursprünglichen Schicht weisen die zyklierten LiCoO2-Schichten
über die gesamte Tiefe eine insgesamt erhöhte 19F−-Intensität auf. Für die entladene, voll-
ständig lithiierte LiCoO2-Struktur ergibt sich ein vergleichbarer Intensitätsverlauf wie für
die ursprüngliche Schicht. An der Oberfläche ist ein breites Maximum zu erkennen mit einer
danach kontinuierlich abfallenden Intensität.
Im Falle der geladenen Schicht zeigt sich lediglich innerhalb der ersten 100 nm eine abwei-
chende Fluorverteilung. An der Oberfläche bildet sich ein scharfes Maximum ab, an das sich
ein etwa 75 nm breiter Bereich anschließt, in dem weniger Fluor nachgewiesen wird als in
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Abbildung 6.9: Gegenüberstellung der (a) Fluorverteilung mit der (b) Elementverteilung in
zyklierten LiCoO2-Schichten. Neben einer entladenen und einer geladenen
Schicht ist außerdem noch eine ursprüngliche Schicht abgebildet, die keinen
Kontakt zum Flüssigelektrolyten hatte.

der entladenen Schicht. Das scharfe Maximum der 19F−-Sekundärionen könnte auf Reak-
tionsprodukte des Flüssigelektrolyten hindeuten, die nach dem Zerlegen der Zelle auf der
LiCoO2-Oberfläche verbleiben [134]. Nach den ersten 100 nm gleicht sich der Verlauf der
19F−-Sekundärionen aus der geladenen Schicht an den Intensitätsverlauf in der entladenen
Schicht an. Es werden vergleichbare Intensitäten bis weit in das Innere der LiCoO2-Schicht
hinein gemessen und es ist keine signifikante Veränderung beim Übergang vom delithiier-
ten zum lithiierten Bereich zu sehen, der das Stufenprofil der 7Li−-Sekundärionen erklären
könnte.
Insgesamt zeigen die im Vergleich zur ursprünglichen LiCoO2-Schicht erhöhten 19F−-Se-
kundärionenintensitäten der zyklierten Schichten somit, dass eine Wechselwirkung mit dem
Elektrolyten stattfindet, die sich über die Eindringtiefe des delithiierten Bereiches der ge-
ladenen LiCoO2-Kathoden hinaus erstreckt. Dementsprechend ist es auf Basis dieser Er-
gebnisse als unwahrscheinlich anzusehen, dass die Ausbildung des Stufenprofils im 7Li−-
Sekundärionenverlauf auf die Eindringtiefe des Flüssigelektrolyten zurückzuführen ist.

6.1.3 Glimmentladungsspektroskopie

Als zur SIMS komplementäres Analyseverfahren wurde die Glimmentladungsspektrosko-
pie (GDOES) eingesetzt, um die qualitative Elementverteilung in zyklierten LiCoO2-Dünn-
schichtkathoden zu untersuchen.
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Für diesen Vergleich wurden zwei LiCoO2-Schichten aus demselben Depositionsprozess
zweimal zykliert und in einem letzten Halbzyklus mit anschließender Haltezeit auf 4,1V
geladen. Die zugehörigen Zyklovoltammogramme sind in Abbildung 6.10 gegenübergestellt
mit den berechneten spezifischen Kapazitäten der Schichten. Die Zyklovoltammogramme
(Abbildung 6.10a) zeigen ein einheitliches Bild und das für LiCoO2 charakteristische Re-
doxpaar bei einem Potential um 3,9V ist deutlich zu erkennen. In beiden Fällen werden
zudem leicht erhöhte Maximalströme im ersten CV-Zyklus gemessen, die auf die Oxidation
von Verunreinigungen im Flüssigelektrolyten zurückzuführen sind. Des Weiteren zeichnet
sich in den ersten Ladevorgängen eine Nebenreaktion bei 3,88V bzw. 3,86V ab, die in
den darauf folgenden zwei Durchläufen nur noch als minimale Überhöhung im anodischen
Stromfluss bei 3,85V nachweisbar ist. Insgesamt ist außerdem noch zu erkennen, dass die
GDOES-Probe während der Entladeprozesse nicht die gleichen Minimalströme erreicht wie
die SIMS-Probe.
Dementsprechend wird durch die Entladung der GDOES-Probe im Mittel eine etwas gerin-
gere spezifische Kapazität (Abbildung 6.10b) erzielt, die aus der zeitlichen Integration der
Stromflüsse berechnet wurde. Im direkten Vergleich erreicht die GDOES-Probe 79% und
die SIMS-Probe 82% der theoretischen Kapazität für Li0,5CoO2. Die spezifischen Kapazi-
täten während des Ladevorgangs zeigen für beide Proben einen nahezu identischen Verlauf
mit Werten, die im ersten Zyklus über der theoretischen Kapazität liegen. Diese überhöhte
Kapazität resultiert aus der bereits beschriebenen Oxidation von Verunreinigungen und aus
der irreversiblen Nebenreaktion.
Abbildung 6.11 stellt die elektrochemisch nahezu gleichwertigen Proben im SIMS- und
GDOES-Tiefenprofil dar. Das SIMS-Profil (Abbildung 6.11a) zeigt die negativen Sekun-
därionenverläufe der relevanten Elemente bis zur Grenzfläche zwischen LiCoO2-Schicht und
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Abbildung 6.11: (a) SIMS- und (b) GDOES-Tiefenprofil für geladene LiCoO2-Schichten
nach 2,5 CV-Zyklen. Beide Analyseverfahren zeigen ein Stufenprofil in der
Lithiumverteilung mit einer geringeren Intensität im oberflächennahen Be-
reich.

CrN-Stromsammler, an der die Messung gestoppt wurde. Dementsprechend spiegelt die
gesamte Tiefenskala mit 700 nm die Schichtdicke des LiCoO2 wider. Der Übergang vom de-
lithiierten zum vollständig lithiierten LiCoO2 liegt bei 270 nm, sodass der lithiierte Bereich
weniger als die Hälfte der Schichtdicke einnimmt. Zwischen den beiden 7Li−-Niveaus nimmt
die gemessene Sekundärionenintensität um etwa den Faktor 10 zu. Neben der Variation in
der 7Li−-Intensität ist im selben Bereich des SIMS-Profils wieder eine Änderung im 59Co−-
Verlauf zu erkennen.
Im GDOES-Tiefenprofil (Abbildung 6.11b) ist eine qualitativ gleichwertige Lithiumver-
teilung zu sehen, die hier durch die Lithum-Spektrallinie der Wellenlänge λ = 610 nm
wiedergegeben wird. Es sind zwei deutliche Lithium-Niveaus mit einer Intensitätsdiffe-
renz von mehr als einer Größenordnung zu erkennen. Der Übergang zwischen den Nive-
aus erfolgt bei einer Tiefe von 275 nm. Hinsichtlich der Lithiumverteilung bestätigt die
GDOES somit das in der SIMS-Analyse beobachtete Li-Stufenprofil. Demnach kann da-
von ausgegangen werden, dass sich in den geladenen LiCoO2-Dünnschichtkathoden tat-
sächlich ein Lithiumkonzentrationsgradient ausbildet, der die Schicht mit einem scharfen
Übergang in einen delithiierten und einen annähernd vollständig lithiierten Bereich unter-
teilt.
Des Weiteren zeigt die GDOES-Messung im Gegensatz zum SIMS-Profil einen konstanten
Co-Intensitätsverlauf über die gesamte LiCoO2-Schicht. Dies stützt die These, dass die dis-
kutierten Variationen der 59Co−-, 59Co+-, 133Cs59Co+- sowie 16O+-Sekundärionen aus einem
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Matrixeffekt resultieren und keine absolute Konzentrationsänderung darstellen (vgl. Abbil-
dung 6.6). Entsprechend ist auch die im GDOES gemessene Sauerstoffverteilung nahezu
konstant über die gesamte Schicht und zeigt keine Änderung beim Übergang vom delithi-
ierten zum lithiierten Bereich. Lediglich an der Oberfläche der Probe ist eine geringfügig
höhere Intensität nachweisbar, was vermutlich auf eine Oberflächenreaktion während des
Probeneinbaus zurückzuführen ist.

6.1.4 Rasterelektronenmikroskopie

Im Folgenden werden Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (REM) einer ursprünglichen
und einer zyklierten LiCoO2-Dünnschichtkathode diskutiert und mit den Ergebnissen aus
der Tiefenprofilierung sowie der Zyklovoltammetrie in Zusammenhang gesetzt. Zur Minimie-
rung einer möglichen Oberflächenreaktion an Luft wurden die Proben unter Schutzgasat-
mosphäre in der Glovebox eingeschweißt und erst unmittelbar vor den Messungen wurde
die Versiegelung geöffnet.

Aufnahmen nach der Deposition

In Abbildung 6.12 sind das Sekundärelektronen- und das Rückstreuelektronenbild einer
ursprünglichen LiCoO2-Schicht gegenübergestellt. Die Schicht wurde nach den in Tabelle
4.4 gelisteten Parametern mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung auf einen CrN-Strom-
sammler mit unterliegendem SiO2-Substrat abgeschieden.

(a) Sekundärelektronenbild (b) Rückstreuelektronenbild

Abbildung 6.12: REM-Oberflächenaufnahmen einer ursprünglichen LiCoO2-Schicht nach
der Deposition. Im (a) Sekundärelektronenbild ist eine partikelförmige
Oberfläche mit LiCoO2-Partikeln (grün), die stellenweise mit einer Deck-
schicht (rot) überzogen sind, zu sehen. Die Deckschicht zeigt im (b)
Rückstreuelektronenbild nahezu keinen Kontrast und besteht somit aus
vorwiegend leichten Elementen.
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Im Sekundärelektronenbild (Abbildung 6.12a) sind partikelförmige Strukturen mit Parti-
keldurchmessern von bis zu 500 nm an der Oberfläche der LiCoO2-Schicht zu erkennen. Die
Oberfläche ist zudem stellenweise von einer dünnen Deckschicht überzogen, die eine feinere
Mikrostruktur als die eigentlichen LiCoO2-Partikel aufweist. Der deutliche Helligkeitskon-
trast im Sekundärelektronenbild zeigt, dass die Partikelstruktur zu einem deutlichen Höhen-
unterschied in der Topographie der Oberfläche führt. Hinsichtlich einer möglichen Anwen-
dung in einer Dünnschichtbatterie mit Festkörperelektrolyt ist diese Oberflächenmorphologie
als unzureichend zu bewerten. Die sequenzielle Abscheidung der einzelnen Schichten erfor-
dert eine planare Oberfläche, sodass sichergestellt werden kann, dass die Elektrolytschicht
die Kathode vollständig flächig kontaktiert und elektronisch gegenüber der Anode isoliert.
Im direkten Vergleich zum Sekundärelektronenbild zeigt die beobachtete Deckschicht im
Rückstreuelektronenbild (Abbildung 6.12b) nahezu keinen Kontrast. Beispielhaft sind in
beiden Aufnahmen drei übereinstimmende Positionen hervorgehoben. Im Sekundärelektro-
nenbild ist an diesen Stellen deutlich eine Deckschicht zu sehen, die im Rückstreuelektro-
nenbild nahezu kein Signal zeigt. Die unterliegenden Partikelstrukturen sind hingegen in
beiden Bildern zu erkennen.
Dementsprechend ist davon auszugehen, dass sich die Deckschicht aus vorwiegend leichten
Elementen zusammensetzt. Dies steht in guter Übereinstimmung zu den SIMS-Profilen einer
ursprünglichen LiCoO2-Schicht in Abbildung 6.4, in denen eine mit Lithium angereicherte
Oberflächenschicht abgebildet wird. Aufgrund der unzureichenden lateralen Auflösung ist
es aber nicht möglich, die in den REM-Aufnahmen beobachteten Partikel im zweidimen-
sionalen Sekundärionenbild der SIMS-Analyse aufzulösen. Insgesamt zeigt die Kombination
aus REM und SIMS somit, dass sich eine partikelförmige Oberflächenstruktur ausbildet, die
stellenweise mit einer lithiumreichen Deckschicht überzogen ist. Das Partikelwachstum ist
wahrscheinlich auf die bereits bei der Abscheidung angelegte Substrattemperatur von 600 ◦C
zurückzuführen. Bei der erhöhten Temperatur haben die aus der Gasphase abgeschiedenen
Atome eine erhöhte Mobilität, sodass das Material bereits während der Deposition kristal-
lisiert und die beobachtete Struktur ausbildet [100].

Zyklierte LiCoO2-Schicht

Zur Untersuchung einer möglichen Veränderung der Oberflächenmorphologie beim Zyklie-
ren der LiCoO2-Dünnschichtkathoden wurde ebenfalls eine Probe nach einer CV-Messung
mittels REM analysiert. Zum einen gibt dieser Vergleich Aufschluss darüber, ob die Oberflä-
chenmorphologie durch die Zyklierung verändert wird. Zum anderen wird in einer Bruchflä-
chenaufnahme die im REM beobachtete Schichtstruktur mit der Lithiumverteilung aus den
SIMS-Messungen verglichen. Für eine saubere Präparation der Bruchfläche wurde die hier
untersuchte Probe nicht auf Quarzglas, sondern auf einem Siliziumwaferstück abgeschieden.
Ansonsten wurden die gleichen Depositionsparameter wie bei den anderen Schichten ver-
wendet.
Das zugehörige Zyklovoltammogramm der geladenen LiCoO2-Dünnschicht auf Si-Substrat
ist in Abbildung 6.13 dargestellt. Es zeigt die gleichen Charakteristika wie die Dünnschich-
ten mit unterliegendem SiO2-Substrat. Dementsprechend kann davon ausgegangen werden,
dass das Si-Substrat keine Auswirkungen auf die elektrochemische Aktivität der LiCoO2-
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Abbildung 6.13: Zyklovoltammogramm einer geladenen LiCoO2-Dünnschichtkathode auf
CrN-Strommsammler und Si-Substrat. Im anodischen Stromfluss zeichnen
sich zusätzliche irreversible Nebenreaktionen ab (Pfeile).

Dünnschichtkathode hat. Die Positionen des maximalen sowie minimalen Stroms liegen wie-
der um 3,9V und die Fläche unter den gemessenen Stromkurven ist vergleichbar mit zuvor
diskutierten Zyklovoltammogrammen. Außerdem ist erneut eine breite Flanke bei 3,87V im
Stromfluss des ersten Ladevorgangs zu sehen. In den Folge-Zyklen zeichnet sich hingegen
nur noch eine leichte Überhöhung bei 3,85V ab.
Im Sekundärelektronenbild der zyklierten LiCoO2-Dünnschicht in Abbildung 6.14a ist er-
neut eine partikelförmige Oberflächenstruktur zu erkennen. Der maximale Durchmesser der
Strukturen liegt mit etwa 500 nm wieder unter dem lateralen Auflösungsvermögen der SIMS.
Ein deutlich unterschiedliches Bild zeigt die zyklierte Probe im Hinblick auf die in Abbil-
dung 6.12 beobachtete Deckschicht. Die Partikel sind nicht – wie bei der ursprünglichen

(a) Sekundärelektronenbild (b) Rückstreuelektronenbild

Abbildung 6.14: REM-Oberflächenaufnahmen im (a) Sekundärelektronenbild und (b)
Rückstreuelektronenbild für eine geladene LiCoO2-Schicht nach 2,5 CV-
Zyklen.
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Probe beobachtet – stellenweise von einer geschlossenen Schicht bedeckt, sondern es sind
nur noch punktuelle Ablagerungen zu erkennen. Diese Ablagerungen zeigen im Rückstreu-
elektronenbild ebenfalls einen geringen Materialkontrast und könnten entweder Überreste
der auf der ursprünglichen Probe beobachteten Deckschicht darstellen, oder es handelt sich
hier um Rückstände aus dem Flüssigelektrolyten.

Der direkte Vergleich der ursprünglichen Probe aus Abbildung 6.12 mit der zyklierten
Probe aus Abbildung 6.14 zeigt somit, dass die gemäß den SIMS-Analysen lithiumreiche
Oberflächenschicht während der Zyklierung der Zelle aufgelöst wird. Dies wird zum einen
durch die bereits diskutierten SIMS- und GDOES-Tiefenprofile aus Abbildung 6.11 bestä-
tigt. Beide Profile zeigen eine gegenüber der ursprünglichen LiCoO2-Schicht deutlich ver-
ringerte Lithiumanreicherung an der Probenoberfläche. Zum anderen erklärt die Auflösung
der Deckschicht auch die im Zyklovoltammogramm (Abbildung 6.13) bei 3,87V beobachtete
irreversible Nebenreaktion beim ersten Laden der Zelle. Die in den folgenden Zyklen verblei-
bende leichte Überhöhung bei 3,85V ist dann vermutlich der von Takeuchi et al. postulierten
irreversiblen Oxidation der Lösungsmittel des Flüssigelektrolyten zuzuschreiben [182].
Im Hinblick auf den Aufbau einer Dünnschichtbatterie ist die Ausbildung und die beobachte-
te Auflösung der lithiumreichen Deckschicht als kritisch zu betrachten. Durch die Auflösung
der Deckschicht würde in einer Dünnschichtbatterie punktuell der direkte Kontakt zwischen
Kathode und Festkörperelektrolyt zerstört, was einen erhöhten Grenzflächenwiderstand zur
Folge hätte und sich somit negativ auf die Leistungsfähigkeit der Batterie auswirken würde.

In Abbildung 6.15 ist eine Bruchflächenaufnahme der geladenen LiCoO2-Dünnschicht in
Überlagerung mit der Lithiumverteilung, die aus der SIMS-Analyse einer vergleichbaren
Dünnschicht ermittelt wurde, dargestellt.
Die Bruchflächenaufnahme zeigt nach der beschriebenen Partikelstruktur an der Oberfläche
eine etwa 700 nm dicke und dichte LiCoO2-Dünnschicht. Die Schicht wächst in einer kolum-
naren Struktur mit einzelnen facettierten Körnern auf [100]. An die Kathodenschicht schließt
sich als nächstes der unterliegende CrN-Stromsammler an, mit einer Schichtdicke von etwa

Abbildung 6.15: REM-Bruchflächenaufnahme in Überlagerung mit dem SIMS-Profil einer
vergleichbar geladenen LiCoO2-Dünnschicht.
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370 nm. Am Übergang zwischen den beiden Schichten ist ein schmaler Spalt zu erkennen,
der in Anbetracht des aus dem Zyklovoltammogramm abschätzbaren Zellwiderstandes eher
aus der Bruchflächenpräparation entstanden ist und nicht auf die Adhäsion zwischen den
beiden Schichten zurückzuführen ist. Insgesamt zeigt auch die CrN-Dünnschicht ein dichtes
kolumnares Wachstum auf dem unterliegenden Si-Substrat.
Am rechten Bildrand ist die Bruchfläche mit einer Lithiumverteilung überlagert, die sich aus
der SIMS-Analyse einer geladenen LiCoO2-Schicht des gleichen Depositionsvorganges ergibt.
Die LiCoO2-Schicht der SIMS-Messung hat ebenfalls 2,5 Zyklen durchlaufen und wurde ab-
schließend auf 4,1V vs. Li/Li+ geladen. Die Messung wurde an der Grenzfläche zwischen
LiCoO2 und CrN gestoppt, was im Tiefenprofil durch die langsam ansteigende 52Cr−- und
die abfallende 7Li−-Intensität ersichtlich ist. Die anschließende Tiefenkalibration des Profils
erfolgte über die Vermessung des entsprechenden SIMS-Kraters mit dem konfokalen Laser-
mikroskop. Die hier gemessene Kratertiefe beträgt 705 nm, was in guter Übereinstimmung
zur Dicke der dichten LiCoO2-Schicht aus der REM-Aufnahme steht. Dementsprechend legt
das überlagerte Bild beider Messmethoden nahe, dass die SIMS-Analyse im Wesentlichen
die Elementverteilung in der dichten LiCoO2-Kathode abbildet und nicht die Elementver-
teilung innerhalb der Oberflächenpartikel.
In Anbetracht der erzielten spezifischen Kapazitäten, die bei der Zyklierung der Schichten
erreicht werden, ist es ebenfalls als eher unwahrscheinlich anzusehen, dass nur die Partikel
an der Oberfläche der Probe de-/lithiieren und somit das Stufenprofil in der SIMS-Analyse
verursachen. So kann beispielsweise die aus dem Zyklovoltammogramm in Abbildung 6.13
bestimmte Entladekapazität von etwa 51 µAh nicht alleine durch eine De-/Lithiierung der
Partikel an der Oberfläche erzielt werden. Selbst wenn die Partikelstruktur näherungsweise
als eine vollständig dichte Schicht mit einer Dicke von 300 nm, was gemäß der Bruchflä-
chenaufnahme der maximalen Höhe der Partikel entspricht, angenommen würde, wäre die
Kapazität von 51 µAh nur bei einer nahezu vollständigen Delithiierung der dichten Schicht
auf x=0 in LixCoO2 zu erreichen. Dieser Vergleich zeigt anschaulich, dass alleine der Lithi-
umgehalt in den Oberflächenpartikeln nicht ausreicht, um die gemessenen Kapazitäten und
somit das stufenförmige Lithiumprofil in den SIMS-Messungen zu erklären.

6.1.5 Röntgendiffraktometrie

Die Kristallstruktur der LiCoO2 -Dünnschichten wurde durch Röntgendiffraktometrie-Mes-
sungen untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im Folgenden diskutiert.

Abbildung 6.16 stellt den vollständig lithiierten (6.16a) und delithiierten (6.16b) Zustand
durch Röntgendiffraktogramme einer ursprünglichen und einer entladenen Schicht gegen-
über. Als Referenz sind zudem die Reflexposition für die Hochtemperatur-Phase von LiCoO2

(ICDD#: 00-050-0653) und für den CrN-Stromsammler (ICDD#: 03-065-2899) eingezeich-
net.

Grundsätzlich belegen die XRD-Messungen die kristalline Struktur der Dünnschichten
mit scharfen Reflexen, die der hexagonalen LiCoO2-Schichtstruktur zugewiesen werden kön-
nen. Für beide Proben zeigt sich ein gegenüber der LiCoO2-Referenz deutlich überhöhter
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Abbildung 6.16: Röntgendiffraktogramme in Bragg-Brentano-Geometrie für eine (a) lithiier-
te und eine (b) delithiierte LiCoO2-Schicht. Die Referenzpositionen für die
Hochtemperatur-Phase von LiCoO2 (ICDD#: 00-050-0653) und für CrN
(ICDD#: 03-065-2899) sind in (c,d) aufgetragen. Im Winkelbereich nach
der Unterbrechung der X-Achse erfolgte die Messung mit einer um einen
Faktor 8 gesteigerten Röntgenleistung.

(003)-Reflex bei einem Winkel von 2Θ =19,0° für die lithiierte und bei 2Θ =18,8° für die
delithiierte LiCoO2-Schicht. Die Verschiebung der Reflexposition zu einem kleineren Winkel
im delithiierten Zustand wird auch in der Literatur beobachtet und ist auf die Zunahme des
c-Gitterparameters während der Delithiierung der Struktur zurückzuführen [29]. Die im Ver-
gleich zur Referenz signifikant erhöhte Intensität der (003)-Reflexe zeigt, dass die LiCoO2-
Dünnschicht bei der Abscheidung mit einer entsprechenden Vorzugsorientierung wächst.
Diese Vorzugsorientierung der Schichten wird durch eine weitere Messung der delithiierten
Probe unter streifendem Einfall gestützt. Im zugehörigen Diffraktogramm in Abbildung 6.17
ist ausschließlich der (003)-Reflex bei einem Winkel von 2Θ =18,8° zu erkennen. Nach Hart
et al. [187] und Bates et al. [39] ist die Ausbildung der (003)-Vorzugsorientierung auf eine
Minimierung der Verzerrungsenergie innerhalb der Dünnschicht zurückzuführen.

Aufgrund der überhöhten Intensitäten der (003)-Reflexe wurde in den Messungen mit
Bragg-Brentano-Geometrie die Leistung der Röntgenröhre für den Winkelbereich oberhalb
von 22° um einen Faktor 8 erhöht. Durch diese Anpassung der Röntgenleistung zeichnen
sich in den Diffraktogrammen auch oberhalb von 30° weitere Reflexe ab, die zum einen der
LiCoO2-Struktur und zum anderen dem CrN-Stromsammler zugeordnet werden können.
Für beide Proben sind zwei deutliche Reflexe des Stromsammlers bei etwa 37,5° und 43,6°
zu erkennen, wobei ersterer sich mit dem (101)-Reflex des LiCoO2 überschneidet. Weitere
Beugungsreflexe der LiCoO2-Struktur sind unter anderem bei etwa 38° und 39° sowie 45°
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Abbildung 6.17: (a) Röntgendiffraktogramme unter streifendem Einfall sowie Referenzposi-
tionen für (b) LiCoO2 (ICDD#: 00-050-0653) und (c) CrN (ICDD#: 03-
065-2899).

zu sehen. Die unterschiedlichen Intensitätsverhältnisse der (104)-Reflexe bei 45° sind hier
auf die Delithiierung der Struktur und die damit einhergehende Veränderung des a- und
c-Gitterparameters zurückzuführen [29]. Die klare Trennung des (006)- und (012)-Reflexes
bei 38° bzw. 39° zeigt, dass die LiCoO2-Dünnschichten während der Deposition die ange-
strebte hexagonale Hochtemperatur-Phase ausbilden und nicht in der Spinellstruktur der
Tieftemperatur-Phase kristallisieren [96,157]. Dementsprechend lassen die XRD-Messungen
ebenfalls darauf schließen, dass die im Zyklovoltammogramm verbleibende Nebenreaktion
bei 3,85V gegenüber Li/Li+ auf die irreversible Oxidation der Lösungsmittel des Flüssigelek-
trolyten [182] zurückzuführen ist und nicht auf eine Mischung aus Tief- und Hochtemperatur-
Phase [181].

6.1.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Zusammenfassend lassen sich auf Basis der qualitativen Ergebnisse folgende Aussagen über
die Lithium De-/Interkalation in LiCoO2-Dünnschichtkathoden treffen:

Die elektrochemischen Tests weisen die untersuchten LiCoO2-Schichten als elektroche-
misch aktiv aus und die Zyklovoltammogramme zeigen das für LiCoO2 charakteristische
Redoxpaar um 3,9V. Für die spezifischen Kapazitäten der Schichten werden Werte zwi-
schen 70% und 80% der theoretischen Kapazität für eine Lithiumextraktion auf x=0,5
LixCoO2 erzielt. In Anbetracht der bei der Zyklierung gewählten oberen Spannungsgrenze
von 4,1V vs. Li/Li+ zeigt das elektrochemische Bild somit eine Delithiierung der geladenen
Dünnschichtkathoden auf Li0,5CoO2 (vgl. Abschnitt 2.2.1).

Die SIMS-Analysen der zyklierten Schichten zeigen sowohl für die ursprüngliche als auch
für die entladene LiCoO2-Dünnschichtkathode eine homogene Elementverteilung mit einer
insgesamt konstanten Lithiumkonzentration. Im Falle der geladenen LiCoO2 -Dünnschicht-
kathoden ist hingegen ein deutliches Stufenprofil in den Lithiumverteilungen zu erkennen,
das eine nahezu ausschließliche Lithiumextraktion aus dem oberflächennahen Bereich na-
helegt. Der delithiierte Bereich nimmt etwa 250 nm und somit weniger als die Hälfte der
Gesamtschichtdicke ein. Im qualitativen Vergleich zur ursprünglichen Probe zeigt der dem
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CrN-Stromsammler zugewandte Bereich des Li-Stufenprofils vergleichbare Lithiumintensi-
täten, sodass dieser Teil der geladenen Schicht als nahezu vollständig lithiiert angesehen
werden kann. Die GDOES-Messungen bestätigen diese inhomogene Extraktion der Lithiu-
mionen aus der geladenen LiCoO2-Dünnschichtkathode und stehen in guter Übereinstim-
mung zu den SIMS-Analysen.

Aus den Röntgendiffraktometrie-Messungen geht im wesentlichen hervor, dass die LiCoO2-
Dünnschichten während der Deposition in der angestrebten hexagonalen Schichtstruktur
mit einer (003)-Vorzugsorientierung kristallisieren. Gemäß Abbildung 2.10 aus Kapitel 2
sind die mit Lithium gefüllten Ebenen der LiCoO2-Schichtstruktur bei dieser Orientierung
parallel zur Oberfläche und somit zur Grenzfläche mit dem Elektrolyten ausgerichtet. Diese
Anordnung der Lithiumebenen gegenüber dem Elektrolyten wirkt sich prinzipiell hinder-
lich auf den Li+-Transport aus, sodass der Diffusionskoeffizient für Lithium in Schichten
mit (003)-Orientierung geringer ausfällt als in Schichten mit (104)-Orientierung. Auf Basis
von Diffusionskoeffizienten, die von Xia et al. [99] für (003) orientierte LiCoO2-Schichten
ermittelt wurden, lässt sich aber abschätzen, dass die geringere Lithiumdiffussion bei den
hier verwendeten Schichtdicken keinen limitierenden Faktor darstellen sollte. Bei der in den
Zyklovoltammogrammen gewählten obereren Spannungsgrenze von 4,1V beträgt der Dif-
fusionskoeffizient 7 · 10−12 cm2/s [99], sodass ein Lithiumion etwa 355 s benötigt, um durch
eine 700 nm dicke LiCoO2-Schicht (vgl. Abbildung 6.15) zu diffundieren. In Anbetracht die-
ser Diffusionszeit und aufgrund der Tatsache, dass die geladenen Schichten über mehrere
Stunden bei einer Spannung von 4,1V gehalten wurden, ist es als unwahrscheinlich anzu-
sehen, dass das stufenförmige Lithiumprofil auf eine limitierte Diffusion der Lithiumionen
zurückzuführen ist.

Aus der Beobachtung, dass über die Hälfte der geladenen Schicht vollständig lithiiert ist,
lässt sich unter Einbeziehung der CV-Messungen folgern, dass im übrigen Teil eine partielle
Delithiierung unter eine Stöchiometrie von Li0,5CoO2 erfolgt. Eine Lithiumextraktion auf
lediglich x=0,5 in LixCoO2 würde in Anbetracht der erzielten Kapazitäten von über 80%
bedeuten, dass bei einer Delithiierung der gesamten Schicht Kapazitäten erzielbar wären,
die weit oberhalb der theoretischen Kapazität für x=0,5 in LixCoO2 lägen.
Aus den in Abschnitt 2.2.1 bereits diskutierten Gründen wird eine Lithiumextraktion un-
ter x=0,5 aber prinzipiell als irreversibel für konventionelle LiCoO2-Kathoden angesehen.
Dennoch haben Untersuchungen von z. B. Jang et al. [188] bereits gezeigt, dass LiCoO2-
Dünnschichtkathoden mit (003)-Vorzugsorientierung auch bis zu einer Spannung von 4 ,4
V und somit über eine Lithiumextraktion von x=0,5 stabil zykliert werden können. Auch
für die hier untersuchten Schichten zeigt das Zyklovoltammogramm in Abbildung 6.2 eine
stabile De-/Interkalation über 20 Zyklen.
Grundsätzlich wird eine partielle Delithiierung unter das reversible Limit zudem durch Ver-
öffentlichungen von Kikkawa et al. sowie Oudenhoven et al. [189] gestützt. Die angeführten
Erklärungen können aber nicht auf das hier untersuchte System übertragen werden. Kik-
kawa et al. beobachten bei LiCoO2-Partikeln eine Oberflächenschicht von etwa 100 nm, in
der die Lithiumkonzentration unter eine angestrebte Stöchiometrie von Li0,4CoO2 fällt. Sie
führen diese erhöhte Lithiumextraktion im oberflächennahen Bereich auf eine Reaktion mit
dem Flüssigelektrolyten zurück, bei der Co3O4 und CoO unter Freisetzung von Sauerstoff
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gebildet wird [190]. Im Falle von Oudenhoven et al. zeigt sich in Neutronentiefenprofilie-
rungsexperimenten (NDP) einer geladenen Dünnschichtbatterie ein ähnliches Stufenprofil
in der Lithiumverteilung einer mit 6Li angereicherten LiCoO2-Dünnschichtkathode. Die be-
obachtete partielle Lithiumextraktion wird aber bei der NDP, die nur für 6Li sensitiv ist,
auf eine Variation im 6Li/7Li-Verhältnis zurückgeführt.

Eine mögliche Hypothese, die im vorliegenden Falle die partielle Lithiumextraktion unter
das reversible Limit erklären könnte, lässt sich aus der Kristallstruktur der LiCoO2-Schichten
ableiten. In der vorliegenden (003)-Orientierung bewirkt die parallele Ausrichtung der Li-
thiumebenen gegenüber dem Elektrolyten eine bevorzugte Lithiumextraktion aus den ober-
flächennahen Ebenen. Durch die Lithiumextraktion wird hierbei der interne Stress in der
Dünnschicht abgebaut, sodass eine Delithiierung unter das reversible Limit von Li0,5CoO2

energetisch begünstigt wird. Die hierbei in konventionellen Kathoden beobachteten struk-
turellen Umwandlungen und mechanischen Zerstörungen werden im Falle der Dünnschicht
möglicherweise durch die strukturelle Einschränkung der Schicht durch das unterliegende
Substrat gehemmt. [180]

6.2 Quantifizierung der Lithiumverteilung in zyklierten
LiCoO2-Schichten

6.2.1 Bestimmung von relativen Sensitivitätsfaktoren

Als Grundlage für die quantitative SIMS-Analyse erfolgte zunächst die Bestimmung re-
lativer Sensitivitätsfaktoren für die LiCoO2-Matrix. Hierzu wurden zwei Proben, die auf
Si-Substraten über zwei Stunden bei 100 ◦C abgeschieden wurden, mittels SIMS und NRA
bzw. RBS vermessen. Die aus der NRA und RBS bestimmten Konzentrationswerte dienten
im Anschluss als Referenz für die Quantifizierung der SIMS-Profile.
Abbildung 6.18 zeigt zunächst die qualitativen Tiefenprofile der positiven (Abbildung 6.18a)
und negativen (Abbildung 6.18b) Sekundärionen der LiCoO2-Dünnschichten auf Si-Substraten.
In beiden Polaritäten zeigt sich eine homogene Elementverteilung über die gesamte LiCoO2-
Schicht und ein klarer Übergang zum darunterliegenden Substrat. Aus den Tiefenkalibra-
tionen der SIMS-Messungen ergibt sich eine Schichtdicke von 1,79 µm für die Probe in Ab-
bildung 6.18a und eine Schichtdicke von 1,88 µm für die Probe in Abbildung 6.18b. In der
positiven Sekundärionenpolarität erfolgt die Quantifizierung von Lithium und Kobalt auf
Basis der gemessenen 7Li+- bzw. 59Co+-Intensität. Die Quantifizierung in der negativen Po-
larität erfolgt über die Sekundärionen 7Li− und 59Co16O−. In beiden Fällen wurde Sauerstoff
als Matrixreferenzelement gewählt, das im positiven durch die 16O+- und im negativen durch
die 18O−-Sekundärionen vertreten wird.
Das RBS- sowie NRA-Spektrum, das als quantitative Referenz für die Elementbestimmung
herangezogen wurde, ist in Abbildung 6.19 zu sehen. Neben den Messdaten ist zudem die
mit SIMNRA durchgeführte Anpassung der Spektren dargestellt.
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den wurden.
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Abbildung 6.19: (a) RBS- und (b) NRA-Spektrum einer ursprünglichen LiCoO2-Schicht auf
Si-Substrat. Neben den Messdaten ist außerdem die SIMNRA-Anpassung
eingezeichnet, die für das RBS-Spektrum nochmals in die einzelnen Ele-
mente aufgeschlüsselt ist.
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Tabelle 6.1: Atomare Dichten (ρ), die sich aus der SIMNRA-Anpassung für die gesamte
LiCoO2-Schicht sowie für die Elemente Li, Co und O ergeben.

ρLCO
[
at.
cm3

]
ρLi

[
at.
cm3

]
ρCo

[
at.
cm3

]
ρO
[
at.
cm3

]
1,03 · 1023 2,44 · 1022 2,62 · 1022 5,19 · 1022

Für das RBS-Spektrum (Abbildung 6.19a) ist die Anpassung nochmals für die Elemen-
te separat aufgeschlüsselt, um die jeweiligen RBS-Kanten zuweisen zu können. Demnach
zeichnet sich von rechts nach links gehend zunächst das Kobalt der LiCoO2-Dünnschicht
durch ein breites Plateau zwischen Kanalnummer 652 und 584 ab. Als nächstes ist bei Ka-
nalnummer 554 die Siliziumkante des Substrates zu erkennen, auf die zwischen Kanal 538
und 475 das Sauerstoffplateau der LiCoO2-Schicht aufgesetzt ist. Der Nachweis des Silizi-
umsubstrates im Spektrum zeigt an dieser Stelle, dass die gesamte Dünnschicht durch die
RBS-Messung erfasst wurde. Das Lithiumsignal (Kanal 388-321) fällt aufgrund des niedrigen
Streuquerschnittes vergleichsweise gering aus und wird somit vom parallelen Siliziumsignal
überlagert. Dementsprechend ist eine Quantifizierung des Lithiumgehaltes auf Basis des
RBS-Spektrums nicht praktikabel.
Das NRA-Spektrum der 7Li(p,α)4He-Kernreaktion ermöglicht aufgrund des hohen Q-Wertes
der Reaktion hingegen eine untergrundfreie Bestimmung der Lithiumkonzentration. Für die
untersuchte Schicht zeichnet sich in den NRA-Messdaten aus Abbildung 6.19b eine konstan-
te Lithiumverteilung ab, was in guter Übereinstimmung zu den qualitativen SIMS-Profilen
aus Abbildung 6.18 steht.
Insgesamt ergeben sich aus der SIMNRA-Anpassung die in Tabelle 6.1 zusammengefass-
ten atomaren Dichten für die gesamte LiCoO2-Schicht bzw. die einzelnen Elemente. Die
atomaren Dichten wurden aus den Flächendichten, die sich aus dem mit SIMNRA simu-
lierten Spektrum ergeben, und der LiCoO2-Schichtdicke, die aus der SIMS-Messung (Ab-
bildung 6.18a) bestimmt wurde, berechnet. Die atomare Dichte der gesamten Schicht kann
in ein Verhältnis zur theoretischen atomaren Dichte von LiCoO2 (1,25 · 1023 at./cm3 bei
5,06 g/cm3 [39]) gesetzt werden, um so die relative Dichte des Films abzuschätzen. Die hier
untersuchte Dünnschicht weist demnach eine relative Dichte von 82% auf, was in guter
Übereinstimmung zu Literaturwerten von Ziebert et al. steht, die bei ähnlichen Abscheide-
parametern eine relative Dichte von 85% erhalten [106].
Aus dem Dichteverhältnis der einzelnen Elemente kann die Stöchiometrie der Schicht berech-
net werden. Bei Normierung auf einen Sauerstoffanteil von zwei ergibt sich die Stöchiome-
trie dementsprechend zu Li0,9Co1,0O2. Demzufolge weist die Schicht nach der Abscheidung
bei 100 ◦C ein geringes Lithiumdefizit auf, was bei einem Li/Co-Verhältnis von 1,1 für das
Targetmaterial (vgl. Abschnitt 4.2.2) nicht auf ein Lithiumdefizit im Ausgangsmaterial zu-
rückgeführt werden kann.
Auf Basis der isotopenkorrigierten atomaren Dichten wurden im nächsten Schritt nach Glei-
chung 3.5 aus den SIMS-Profilen in Abbildung 6.18 relative Sensitivitätsfaktoren (RSF) be-
stimmt. Ausgehend von diesen RSF, die in den Tabellen 6.2a und 6.2b zusammengefasst sind,
wurden die SIMS-Profile nach Gleichung 3.6 in Konzentrationsprofile umgerechnet. Für das
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Tabelle 6.2: Relative Sensitivitätsfaktoren für die quantitative SIMS-Analyse von LiCoO2-
Schichten im (a) positiven und (b) negativen Sekundärionenspektrum.

RSF
7Li+
16O+

[
at.
cm3

]
RSF

59Co+
16O+

[
at.
cm3

]
1,33 · 1019 1,03 · 1022

(a) Positive Sekundärionen

RSF
7Li−
18O−

[
at.
cm3

]
RSF

59Co16O−
18O−

[
at.
cm3

]
9,23 · 1021 4,68 · 1020

(b) Negative Sekundärionen

Referenzelement Sauerstoff wurde der RSF hierbei gleich gesetzt mit der isotopenkorrigier-
ten atomaren Dichte, die sich für Sauerstoff aus den RBS-Spektren ergibt (vgl. Tabelle 6.1).

Abbildung 6.20 stellt die aus den positiven bzw. negativen Sekundärionenintensitäten ge-
wonnenen Konzentrationsprofile dar. Im direkten Vergleich ist deutlich zu erkennen, dass
das Konzentrationsprofil der positiven Sekundärionen (Abbildung 6.20a) deutlich breitere
Schwankungen aufweist als das Profil der negativen Sekundärionen. Diese Schwankungen
reflektieren keine realen Konzentrationsänderungen sondern sind auf die geringen Intensi-
tät der 16O+-Sekundärionen zurückzuführen. Das schlechtere Signal-Rausch-Verhältnis wird
durch die Multiplikation mit dem RSF verstärkt und wirkt sich zudem über die Summation
in Gleichung 3.6 auf die Konzentrationsverläufe der anderen Elemente aus. Das Konzentrati-
onsprofil auf Grundlage der negativen Sekundärionen (Abbildung 6.20b) zeigt, bedingt durch
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Abbildung 6.20: Quantitative SIMS-Profile, die sich auf Basis der RSF aus Tabelle 6.2 für
die (a) positiven bzw. (b) negativen Sekundärionenintensitätsverläufe aus
Abbildung 6.18 ergeben.
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die besseren Intensitätsverhältnisse, einen deutlich stabileren Verlauf. Insgesamt ergibt sich
aber aus beiden Profilen im Mittel die durch NRA bzw. RBS bestimmte Stöchiometrie von
Li0,9Co1,0O2.

6.2.2 Quantitative SIMS-Analyse des Lithiumgehaltes

Aufgrund der verstärkt auftretenden Matrixeffekte im positiven Sekundärionenspektrum
wurden für die zyklierten LiCoO2-Dünnschichten ausschließlich die SIMS-Profile der negati-
ven Sekundärionen quantifiziert (vgl. Abschnitt 6.1.2). Für die Quantifizierung wurden die
im vorangegangenen Abschnitt ermittelten relativen Sensitivitätsfaktoren verwendet und
die hier beschriebenen LiCoO2-Schichten wurden alle nach den in Tabelle 4.4 zusammen-
gefassten Parametern für eine Stunde bei 600 ◦C abgeschieden. Anschließend wurden die
Dünnschichtkathoden nach dem in Abschnitt 6.1.1 beschriebenen Prinzip in einen entlade-
nen bzw. geladenen Zustand gebracht.

Abbildung 6.21 fasst die quantitativen SIMS-Profile von fünf unterschiedlichen LiCoO2-
Dünnschichtkathoden zusammen. Die Kathoden unterscheiden sich hinsichtlich ihres finalen
Ladungszustandes und in der Anzahl der durchlaufenden CV-Zyklen.
Angefangen bei Abbildung 6.21a ist zuerst das Konzentrationsprofil einer ursprünglichen
Schicht als Referenz ohne Zyklierung zu sehen. An der Oberfläche ist zunächst die lithium-
reiche Deckschicht zu erkennen, deren Zusammensetzung durch die veränderte Matrixum-
gebung nicht eindeutig wiedergegeben werden kann. Erst ab einer Tiefe von 100 nm gibt
das Konzentrationsprofil die Elementverteilung in der eigentlichen LiCoO2-Schicht wieder.
Über die gesamte Schicht zeigt sich eine leicht abfallende Sauerstoffkonzentration und der
Kobaltgehalt ist im Vergleich zum Lithium geringfügig erhöht. Dies spiegelt sich auch in
der Stöchiometrie der Schicht wider, die gemittelt über die Probentiefe von 100 nm bis etwa
750 nm Li0,9Co1,1O2 beträgt.
Für die LiCoO2-Dünnschichtkathode, die einen vollständigen CV-Zyklus durchlaufen hat, er-
gibt sich im entladenen Zustand ein vergleichbares Konzentrationsprofil (Abbildung 6.21b).
Die Elementverteilungen stehen in einem gleichen Verhältnis zueinander, sodass sich ins-
gesamt dieselbe mittlere Stöchiometrie ergibt. Im direkten Vergleich zur ursprünglichen
Schicht ist zudem zu erkennen, dass die Ausdehnung der lithiumreichen Oberflächenschicht
nach dem ersten Zyklus geringer ausfällt. Dieser Trend setzt sich in den anderen Profilen der
Abbildung fort, so zeigt z. B. die Probe nach 2 CV-Zyklen (Abbildung 6.21d) nahezu keine
verbleibende Lithiumanreicherung an der Oberfläche. Dies bestätigt erneut die These, dass
die Deckschicht während der Deposition ausgebildet wird und sich bei der anschließenden
Zyklierung der Probe zersetzt (vgl. Abschnitt 6.1.4).
In Abbildung 6.21c ist die Elementkonzentration für eine geladene Probe nach 1,5 CV-
Zyklen dargestellt. Das in der qualitativen Analyse beobachtete Stufenprofil für Lithium
schlägt sich hier deutlich in den bestimmten Konzentrationsverhältnissen nieder. Dement-
sprechend ergeben sich für den delithiierten und den lithiierten Bereich zwei grundsätzlich
verschiedene stöchiometrische Verhältnisse. Im oberflächennahen delithiierten Bereich fällt
der stöchiometrische Lithiumanteil mit Li0,2Co0,9O2 deutlich unter das reversible Limit von
x = 0,5 in LixCoO2, wohingegen der Rest der Schicht mit einer mittleren Stöchiometrie

92



6.2 Quantifizierung der Lithiumverteilung in zyklierten LiCoO2-Schichten

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

50

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

50

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

50

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

50

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0

50

100

Li0,9Co1,1O2

ursprünglich

Li

O
Co

Li0,9Co1,1O2

entladen

Co

Li

O

1 Zyklus

Mittelwert über
gesamte Schicht

Li0,5Co1,1O2

Li0,8Co1,1O2

Li0,2Co1,0O2

entladenLiCoO2

 K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[a

t.%
]

geladen

Li
Co

O

1,5 Zyklen

Li0,9Co1,1O2

entladen

Li
Co

O

2 Zyklen

Mittelwert über
gesamte Schicht

Li0,5Co0,9O2

LiCo

O

Li1-xCoO2

 Tiefe [nm]

geladen2,5 Zyklen

Li0,1Co0,9O2

Li0,8Co0,9O2

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

Abbildung 6.21: Quantitative SIMS-Profile zur Elementverteilung in LiCoO2 -Dünnschich-
ten. In (a) ist als Ausgangspunkt das Konzentrationsprofil einer ursprüng-
lichen Schicht nach der Deposition zu sehen. Daran anschließend (b-e) sind
LiCoO2-Dünnschichtkathoden dargestellt, die eine unterschiedliche Anzahl
von CV-Zyklen durchlaufen haben. Die Schichten in (b und d) geben den
entladenen und die Schichten in (c und e) den geladenen Zustand der Ka-
thode wieder. Die angegebenen Stöchiometrien sind auf einen Sauerstoffan-
teil von zwei normiert.
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Abbildung 6.22: Auf Basis der quantitativen SIMS-Analysen bestimmtes Li/Co-Verhältnis
in zyklierten LiCoO2-Dünnschichten. Der Ladungszustand ist farblich und
die Zyklenzahl symbolisch repräsentiert. Die Fehlerbalken spiegeln eine Ab-
weichung von ±10% wider.

von Li0,8Co1,1O2 kaum eine Veränderung gegenüber der entladenen Schicht zeigt. Für die
gesamte Schicht ergibt sich bei der Mittlung über eine Probentiefe von 35 nm bis 600 nm
eine Stöchiometrie von Li0,5Co1,1O2. Hinsichtlich der Lithiumextraktion entspricht dies ge-
nau dem aus elektrochemischer Sicht erwarteten Wert (vgl. Abschnitt 2.2.1).
Bei der Erhöhung der Zyklenzahl um einen weiteren Halbzyklus befindet sich die LiCoO2-
Dünnschichtkathode wieder im entladenen Zustand, der hier durch das Profil in Abbildung
6.21d veranschaulicht ist. Im Wesentlichen zeigt dieses Profil eine homogene Lithiumvertei-
lung mit dem selben stöchiometrischen Verhältnis wie in den zuvor beschriebenen lithiierten
Proben.
Erst nach einem weiteren Ladevorgang entsteht wieder eine stufenförmige Lithiumvertei-
lung in der LiCoO2-Dünnschichtkathode. Nach dem quantitativen SIMS-Profil in Abbildung
6.21e fällt die Lithiumkonzentration hierbei im delithiierten Bereich auf etwa 3 at.% ab, was
einem stöchiometrischen Verhältnis von Li0,1Co0,9O2 gleich kommt. Im verbleibenden lithi-
ierten Bereich der Probe ist wiederum nahezu keine Veränderung der Lithiumkonzentration
nachzuweisen und die gemittelte Stöchiometrie der gesamten Schicht steht mit Li0,5Co0,9O2

wieder in guter Übereinstimmung zum elektrochemisch erwarteten Verhältnis.

Zusammenfassend lässt sich aus der Gegenüberstellung der quantitativen SIMS-Profile in
Abbildung 6.21 folgern, dass die inhomogene Delithiierung der LiCoO2 -Dünnschichtkathode
einen reversiblen Prozess darstellt. Die Variation der Zyklenzahl zeigt, dass nur im geladenen
Zustand der Kathode zwei Bereiche ausgebildet werden, von denen der oberflächennahe
deutlich unter das in der Literatur beschriebene reversible Limit von Li0,5CoO2 delithiiert
wird. Im entladenen Zustand stellt sich danach wieder eine homogene Lithiumverteilung mit
Konzentrationswerten wie in der ursprünglichen LiCoO2-Schicht ein (s.a. Abbildung 6.22).
Des Weiteren zeigt die Gegenüberstellung der unterschiedlichen Ladungszustände, dass die
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geladenen LiCoO2-Dünnschichtkathoden in der SIMS-Analyse eine geringere Schichtdicke
aufweisen als die vollständig lithiierten Schichten. Dieser Trend zeigt sich sowohl in den mit
dem konfokalen Lasermikroskop gemessenen Kratertiefen als auch bei den Sputterzeiten der
entsprechenden SIMS-Messungen.

6.2.3 Quantitativer Elementnachweis mittels RBS und NRA

Zur Schaffung einer quantitativen Referenz für die aus der SIMS-Analyse bestimmten Kon-
zentrationsprofile wurden der geladene bzw. entladene Zustand in weiteren LiCoO2-Dünn-
schichtkathoden ebenfalls mittels Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) und nuklea-
rer Reaktionsanalyse (NRA) untersucht.

1720 1730 1740 1750 1760 1770 1780
0,0

0,5

1,0

Layer 2

 

Li0,4CoO2

Li0,6CoO2

Li0,3CoO2

Li0,7CoO2

Li0,2CoO2

Li0,8CoO2

Li0,5CoO2 Li0,5CoO2

N
or

m
ie

rte
 Z

äh
lra

te
 [a

.u
.]

Kanal

oberflächenahsubstratnah

Unterteilung LiCoO2-Schicht

oberflächenah

Schichtdickenverhältnis
50:50

LiCoO2

Substrat
Tiefe

Oberfläche

LiCoO2

(a) Variation Konzentrationsverhältnis

1720 1730 1740 1750 1760 1770 1780
0,0

0,5

1,0

Schichtdickenverhältnisse
 50:50   60:40
 75:25   90:10

 100:0

Li0,2CoO2

Li0,8CoO2

Li0,5CoO2Li0,5CoO2

LiCoO2

N
or

m
ie

rte
 Z

äh
lra

te
 [a

.u
.]

Kanal

LiCoO2

Layer 2

Tiefe
Substrat Oberfläche

oberflächenahsubstratnah

Unterteilung LiCoO2-Schicht

oberflächenah

50:50
Schichtdickenverhältnis

(b) Variation Schichtdickenverhältnis

Abbildung 6.23: SIMNRA-Simulation einer stufenförmigen Li-Verteilung mit variierenden
(a) Konzentrations- und (b) Schichtdickenverhältnissen.

Für die Anpassung der beobachteten stufenförmigen Lithiumverteilung wurde die LiCoO2-
Schicht in der SIMNRA-Simulation der Spektren in zwei Ebenen mit unterschiedlicher Li-
thiumkonzentration unterteilt. Abbildung 6.23 veranschaulicht, in welcher Form sich bei
dieser Anpassung das zu erwartende Lithiumsignal bei unterschiedlichen Konzentrations-
gradienten sowie bei variierenden Schichtdickenverhältnissen im NRA-Spektrum abzeichnen
sollte. Für die Berechnungen wurde eine Gesamtschichtdicke von etwa 700 nm angenommen
und die Energieauflösung des Detektors wurde bei einer Protonenenergie von 2940 keV auf
25 keV festgesetzt.
Im Falle eines konstanten Schichtdickenverhältnisses von 50:50 zwischen oberflächennahem
delithiierten und substratnahem lithiierten Bereich zeigt die Simulation die Ausbildung von
zwei klar getrennten Konzentrationsbereichen (vgl. Abbildung 6.23a). Wird der Konzen-
trationsgradient hingegen konstant gehalten und das Schichtdickenverhältnis variiert, so
weicht das lithiierte Plateau zunehmend einem kontinuierlich ansteigenden Signalverlauf.
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6 Analysen zur ladungszustandsabhängigen Elementverteilung in LiCoO2

Abbildung 6.23b zeigt diesen Fall für das nach der SIMS-Analyse in etwa zu erwarten-
de stöchiometrische Verhältnis von Li0,2CoO2 im delithiierten und Li0,8CoO2 im lithiierten
Bereich. Bei einem Schichtdickenverhältnis von 75:25 zugunsten des lithiierten Bereiches
lassen sich hier keine klar voneinander getrennten Plateaus mehr erkennen. Von rechts nach
links gehend zeichnet sich der oberflächennahe delithiierte Bereich lediglich noch durch eine
Aufweichung der Li-Kante im Spektrum ab.

Abbildung 6.24 stellt die NRA-Spektren einer entladenen LiCoO2-Dünnschichtkathode
nach 2 CV-Zyklen mit den Spektren einer geladenen Kathode nach 2,5 CV-Zyklen gegen-
über. Die Messungen wurden jeweils zu unterschiedlichen Zeitpunkten unterbrochen und
die Spektren wurden zwischengespeichert, um so eine eventuelle Veränderung der Probe im
Protonenstrahl beobachten zu können. Als Maß für die Messzeit dient hier die während der
Messung auf der Probe akkumulierte Ladung (QA), die in den Spektren aus Abbildung 6.24
jeweils mit aufgeführt ist. Die zudem eingezeichnete Tiefenskala ergibt sich als Näherung
aus der linearen Umrechnung der Kanalnummern auf Basis der in den SIMS-Analysen be-
stimmten Schichtdicken. Für die SIMNRA-Simulation wurde das für die LiCoO2-Kathode
diskutierte Schichtsystem um eine unterliegende CrN-Schicht und eine weitere Schicht für
das SiO2-Substrat ergänzt.

In den Spektren der entladenen Kathode wurde die LiCoO2-Dünnschicht für alle Mess-
zeiten mit zwei Ebenen in SIMNRA angepasst, die hinsichtlich Elementkonzentration und
Schichtdicke identisch sind. In guter Übereinstimmung zu den quantitativen SIMS-Analysen
ergibt sich hier bei einer konstanten Lithiumkonzentration von 20 at.% ein Li/Co-Verhältnis
von 0,8. Der Vergleich der unterschiedlichen Messzeiten zeigt, dass die Lithiumverteilung in
der LiCoO2-Schicht durch diese Anpassung bei allen akkumulierten Ladungen gut beschrie-
ben wird.
Für die geladene Probe wurde die LiCoO2-Kathode in zwei Ebenen unterteilt, die in einem
Schichtdickenverhältnis von 48:52 einen geringfügig dünneren delithiierten Bereich darstel-
len. Bei einer akkumulierten Ladung von 3 µC wurde der oberflächennahe Bereich mit einer
Lithiumkonzentration von 9 at.% und der substratnahe Bereich mit einer Lithiumkonzen-
tration von 14 at.% angepasst. Die entsprechenden Lithium-zu-Kobalt-Verhältnisse ergeben
sich hier zu 0,4 bzw. 0,6. Somit zeigt die NRA-Analyse zwar ebenfalls einen stärker delithiier-
ten oberflächennahen Bereich, aber der Konzentrationsgradient fällt wesentlich geringer aus
als in der quantitativen SIMS-Analyse. Hinsichtlich der SIMNRA-Anpassung ist an dieser
Stelle zu beachten, dass die geringere Signalintensität die Qualität der Konzentrationsbe-
stimmung limitiert. Auf Grundlage der integrierten Zählrate lässt sich ein Fehler für die
ermittelte Konzentration von mindestens 10% abschätzen.
Die Spektren bei einer akkumulierten Ladung von 20 µC und 50 µC wurden mit dem glei-
chen Schichtdickenverhältnis wie bei 3 µC in SIMNRA angepasst. Die Lithiumkonzentration
wurde jedoch in beiden Fällen im delithiierten Bereich auf 10,5 at.% heraufgesetzt und
im lithiierten Bereich auf 13 at.% abgesenkt. Dementsprechend ergibt sich ein Lithium-
zu-Kobalt-Verhältnis von 0,4 für den oberflächennahen und von 0,5 für den substratnahen
Bereich. Insgesamt zeigt sich in den beiden Spektren, dass deutliche Abweichungen zwischen
einigen Messpunkten und der Anpassung bestehen, die nicht alleine durch die statistischen
Schwankungen erklärt werden können. Für die Messung bei einer akkumulierten Ladung
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Abbildung 6.24: NRA-Spektren für eine (a,c,e) entladene und (b,d,f) geladene LiCoO2-
Dünnschichtkathode nach unterschiedlichen Bestrahlungszeiten. Als Maß
für die Bestrahlungszeit ist die während der Messung auf der Probe ak-
kumulierte Ladung (QA) angegeben. Beim Vergleich der Spektren ist die
unterschiedliche Skalierung der y-Achse zu beachten.
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von 50 µC zeigen sich beispielsweise gehäuft Messpunkte im delithiierten Bereich, die syste-
matisch über der SIMNRA-Anpassung liegen.

Zur Verbesserung der Messstatistik wurden die zyklierten LiCoO2-Dünnschichtkathoden
ebenfalls über längere Zeiträume mit erhöhtem Strahlstrom gemessen. Abbildung 6.25 stellt
beispielhaft die Ergebnisse für eine entladene und geladene Probe gegenüber. Die gezeig-
ten RBS- und NRA-Spektren wurden mit einer akkumulierten Ladung von etwa 300 µC
aufgenommen. In den beiden RBS-Spektren (Abbildung 6.25a-b) ist die SIMNRA-Anpassung
wieder in die Beiträge der einzelnen Elemente aufgeschlüsselt, um den Schichtaufbau der
Proben aus LiCoO2-Kathode, CrN-Stromsammler und unterliegendem SiO2-Substrat zu ver-
anschaulichen.
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Abbildung 6.25: (a,b) RBS- und (c,d) NRA-Spektren für (a,c) eine entladene und (b,d)
geladene LiCoO2-Schicht auf CrN-Stromsammler und SiO2-Substrat bei
einer akkumulierten Ladung von etwa 300 µC.
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In den Spektren zeichnet sich von rechts nach links gehend zunächst das Kobalt aus
der LiCoO2-Schicht ab. Die Diskrepanz zwischen der Co-Element-Linie und dem gesamten
Fit ist darauf zurückzuführen, dass die Totzeit des Detektors nur beim gesamten Fit aber
nicht bei den einzelnen Element-Linien berücksichtigt wird. Die unterschiedliche Breite des
Co-Plateaus im entladenen und geladenen Zustand zeigt in Übereinstimmung zur SIMS-
Analyse, dass die geladene Schicht dünner ist als die entladene Schicht. Direkt im Anschluss
an das Kobalt ist ein schmales Cr-Signal zu erkennen, dass dem dünnen CrN-Stromsammler
zuzuordnen ist. Die Si-Kante des unterliegenden SiO2-Substrates, die hier wieder zeigt, dass
das gesamte Schichtsystem durch die Messung erfasst wird, ist ab Kanalnummer 570 zu
sehen. Auf das Si-Signal aufgesetzt ist als nächstes ein Plateau für den Sauerstoff aus der
LiCoO2-Schicht zu erkennen, das nach einem schmalen Minimum in das kontinuierliche O-
Signal des Substrates übergeht. Der Stickstoff aus der CrN-Schicht wird durch eine schmales
Signal um die Kanalnummer 490 in den Spektren wiedergegeben. Als letztes ist wieder der
Beitrag der Lithiumatome eingezeichnet. Der Vergleich der RBS-Spektren im entladenen
und geladenen Zustand lässt hier bereits einen Unterschied in der Lithiumkonzentration
erahnen.
Diese unterschiedliche Lithiumkonzentration wird durch die NRA-Spektren in den Abbil-
dungen 6.25c und 6.25d bestätigt. In beiden Fällen lässt sich die Lithiumverteilung durch
eine LiCoO2-Schicht mit konstanten Konzentrationsverhältnissen in SIMNRA anpassen. Ei-
ne stufenförmige Lithiumverteilung, wie in der SIMS-Analyse beobachtet, ist somit bei der
erhöhten akkumulierten Ladung im NRA-Spektrum nicht nachweisbar. Insgesamt ergeben
sich Lithiumgehalte von 23 at.% in der entladenen Schicht gegenüber 15 at.% in der gelade-
nen Schicht. Im Verhältnis zur Kobaltkonzentration resultieren hieraus Li/Co-Verhältnisse
von 0,9 und 0,5 für die entladene bzw. geladene Kathode.
Hinsichtlich der entladenen Schicht steht dieses Verhältnis in guter Übereinstimmung mit
der NRA-Messung der Referenzprobe, die bei 100 ◦C abgeschieden wurde (Abbildung 6.19).
Somit werden die Beobachtungen der qualitativen SIMS-Analysen aus Abschnitt 5.1 be-
stätigt, nach denen die Depositionstemperatur nahezu keinen Einfluss auf die qualitative
Elementverteilung hat. Im selben Abschnitt wurde zudem diskutiert, dass im Bereich des
CrN-Stromsammlers ebenfalls Lithium nachweisbar ist. Auch dies kann durch die hier vor-
liegenden NRA-Spektren bestätigt werden. Das flach auslaufende Lithiumsignal kann durch
eine Lithiumkonzentration von 1 bis 2 at.% innerhalb der CrN-Schicht beschrieben wer-
den.
Für die entladene LiCoO2-Dünnschichtkathode gibt das Li/Co-Verhältnis von 0,5 die elek-
trochemisch erwartete Delithiierung der Kathode wieder. Die in den elektrochemischen Tests
ermittelten spezifischen Kapazitäten resultieren somit nicht aus einer nur teilweisen Deli-
thiierung der Schichten, sondern sind eher auf die relativen Dichten der LiCoO2-Schichten,
die sich aus dem Vergleich mit der theoretischen Massen- bzw. atomaren Dichte ergeben,
zurückzuführen. Insgesamt ist das aus der NRA-Messung ermittelte Li/Co-Verhältnis au-
ßerdem vergleichbar mit den quantitativen SIMS-Analysen, wenn die Konzentration über
die gesamte Schichtdicke gemittelt wird.
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6.2.4 Vergleichende Diskussion der quantitativen Ergebnisse

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die quantitativen SIMS-Tiefenprofile die qualitative
Beobachtung einer partiellen Delithiierung der LiCoO2-Dünnschichten im oberflächennahen
Bereich der Kathode bestätigen. Mit Li/Co-Verhältnissen von etwa 0,2 im delithiierten Be-
reich gegenüber 0,8 im lithiierten Bereich bildet sich ein deutlicher Konzentrationsgradient
aus. Im oberflächennahen Bereich erfolgt demnach eine Lithiumextraktion bis weit unter
das reversible Limit von Li0,5CoO2. Für die entladenen LiCoO2-Dünnschichtkathoden zei-
gen die quantitativen SIMS-Analysen eine homogene Verteilung mit einem Li/Co-Verhältnis
von 0,8, was in guter Übereinstimmung zu den durchgeführten nuklearen Reaktionsanalysen
(NRA) steht.

Im Vergleich der geladenen Schichten zeigt die nukleare Reaktionsanalyse aber einen ge-
ringeren Konzentrationsgradienten mit Li/Co-Verhältnissen von 0,4 bzw. 0,6 im delithiierten
bzw. lithiierten Teil der Schicht. Zudem ist zu beobachten, dass das Li-Stufenprofil bei der
NRA mit zunehmender Messzeit in eine homogenen Verteilung innerhalb der Schicht über-
geht. Dementsprechend wird nach einer Bestrahlung mit einer akkumulierten Ladung von
300 µC eine konstante Lithiumkonzentration in der geladenen LiCoO2-Kathode nachgewie-
sen mit einem Li/Co-Verhältnis von 0,5. Dies entspricht zum einen der elektrochemisch
angestrebten Delithiierung der Schichten und zum anderen ergeben sich diese Verhältnisse
auch aus den quantitativen SIMS-Analysen, wenn die gemittelte Stöchiometrie über die ge-
samte Schicht bestimmt wird.

Die Diskrepanz zwischen den beiden Messverfahren ist unter Umständen auf eine bestrah-
lungsinduzierte Veränderung der Probe durch den hochenergetischen Protonenbeschuss zu-
rückzuführen. Die Bestrahlung mit erhöhter akkumulierter Ladung könnte beispielsweise
eine strahlinduzierte Lithiumdiffusion bewirken [153,191], die wiederum zu einem Ausgleich
des Konzentrationsgradienten in der Schicht führt.
Des Weiteren könnte eine lokale Erwärmung der Probe durch den Protonenbeschuss zu ei-
ner gesteigerten Diffusion führen [166]. Zur Abschätzung einer Obergrenze für die maximale
Probenerwärmung kann der vereinfachte Fall betrachtet werden, dass die Probe die gesamte
durch den Ionenstrahl induzierte Leistung nur über Strahlungswärme abgeben kann. In die-
ser Näherung lässt sich die maximale Temperatur dann nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetzt
gemäß

T =

(
P

A · σSB · ε

)1/4

(6.1)

aus der eingestrahlten Leistung P, der bestrahlten Fläche A, der Stefan-Boltzmann-Kon-
stanten σSB und dem Emissionsgrad ε der Probe bestimmen. Bei den Parametern, die für
die in Abbildung 6.24 gezeigten Messungen gewählt wurden, ergibt sich aus dieser Abschät-
zung eine maximale Temperatur von über 300 ◦C. Da die induzierte Wärme aber ebenfalls
durch Wärmeleitung in der Probe zum Probenhalter abgeleitet wird, fällt die tatsächliche
Temperatur geringer aus. Die oberere Abschätzung der maximalen Temperatur zeigt aber,
dass die lokale Erwärmung durchaus einen Einfluss auf die Lithiumverteilung haben kann.
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6.2 Quantifizierung der Lithiumverteilung in zyklierten LiCoO2-Schichten

Neben einer bestrahlungsinduzierten Veränderung der Probe kann auch die Oberflächen-
beschaffenheit der LiCoO2-Schichten dazu beitragen, dass die Stufe in der Lithiumkonzen-
tration in den NRA-Messungen nicht aufgelöst werden kann. Die in den REM-Aufnahmen
beobachtete Partikelstruktur an der Oberfläche der LiCoO2-Schichten (vgl. Abschnitt 6.1.4)
kann sowohl eine Aufweitung der niederenergetischen als auch hochenergetischen Kante im
NRA-Spektrum bewirken. Im Falle der niederenergetischen Kante ist dies auf eine durch
die Oberflächenrauheit bedingte Variation der Schichtdicke zurückzuführen. Die Aufwei-
tung der hochenergetischen Kante resultiert aus detektierten Ionen, die zunächst aus dem
Festkörper austreten und dann auf dem Weg zum Detektor erneut an Oberflächenpartikeln
gestreut werden [192]. Dies könnte den Effekt des Stufenprofils in der Lithiumkonzentration
überlagern.
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7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von

Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

Neben der Betrachtung der Elementverteilung in elektrochemisch zyklierten LiCoO2 -Dünn-
schichtkathoden wurden außerdem Dünnschichten des Festkörperelektrolyten
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 untersucht. Im Fokus dieser Analysen stand die Visualisierung eines
möglichen Einflusses der Beschichtungsparameter – insbesondere der Substrattemperatur –
auf die Elementverteilung innerhalb der Dünnschichten. Für eine quantitative Auswertung
der Ergebnisse wurden auf Basis eines matrixangepassten Referenzprobensystems zunächst
relative Sensitivitätsfaktoren für die SIMS-Analyse ermittelt (Abschnitt 7.1). Diese Fak-
toren wurden im Anschluss eingesetzt, um die Lithiumverteilung in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Dünnschichten in Abhängigkeit von der Substrattemperatur bei der Beschichtung mittels
SIMS zu quantifizieren und die gewonnenen Ergebnisse wiederum im Vergleich zur nuklearen
Reaktionsanalyse zu bewerten (Abschnitt 7.2).

7.1 Matrixangepasstes Referenzprobensystem für

Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

Die folgenden Abschnitte fassen die SIMS-Analysen des matrixangepassten Referenzpro-
bensystems zusammen (vgl. Abschnitt 4.2.1), auf das bei der quantitativen SIMS-Analyse
von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten zurückgegriffen wurde. Anders als bei den LiCoO2-
Dünnschichten war es hier nicht möglich, eine einzelne Referenzprobe mit idealer Komposi-
tion für die Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren zu vermessen.
Die matrixangepassten Proben setzen sich nach dem in Abbildung 7.1 skizzierten Aufbau zu-
sammen. Die Grundlage bilden oxidische Einkristalle, in die die Elemente Li, La oder Zr mit
den in Tabelle 4.2 zusammengefassten Parametern implantiert wurden. Anschließend wurde

Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau der matrixangepassten Referenzproben, dargestellt
durch die dreidimensionale Rekonstruktion einer SIMS-Messung.

103



7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

auf die Probenoberfläche eine dünne Goldschicht aufgesputtert, die einer elektrischen Aufla-
dung der Proben während der SIMS-Messung entgegenwirkt. In den nachfolgend gezeigten
SIMS-Profilen wird diese Goldschicht aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt
und die Tiefenskala wurde dementsprechend angepasst.
In Abschnitt 7.1.1 werden zunächst die qualitativen SIMS-Analysen des Referenzproben-
systems unter unterschiedlichen Gesichtspunkten diskutiert. Ausgehend von diesen SIMS-
Analysen wurden zunächst relative Sensitivitätsfaktoren für die implantierten Elemente in
den jeweiligen Einkristallen bestimmt. Anschließend mussten die relativen Sensitivitätsfak-
toren des Referenzprobensystems für die quantitative SIMS-Analysen der einzelnen Elemen-
te in den Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten geeignet kombiniert werden (Abschnitt 7.1.2).

7.1.1 Qualitative SIMS-Analyse der Referenzproben

Im Folgenden werden auszugsweise qualitative SIMS-Profile präsentiert, um wesentliche
Aspekte zu beleuchten, die für die anschließende Bestimmung der relativen Sensitivitäts-
faktoren von Relevanz sind.

Abbildung 7.2 stellt die Implantationsprofile für Lithium (Implantationsenergie: 30 keV)
und Lanthan (Implantationsenergie: 200 keV) in YSZ durch die gemessenen positiven Se-
kundärionenintensitäten dar. Für beide Implantate ist sowohl die niedrige (durchgezogene
Linie) als auch die erhöhte (punktierte Linie) Implantationsdosis dargestellt, die jeweils einer
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Abbildung 7.2: SIMS-Profil zur Sensitivität unterschiedlicher Implantate am Beispiel von
(a) 7Li und (b) 139La, implantiert mit 30 keV bzw. 200 keV in YSZ. Ne-
ben der unterschiedlichen Sensitivität der Elemente Li und La ist zudem zu
erkennen, dass die Intensitätsverläufe der Matrixelemente durch die hohe
Implantationsdosis (durchgezogene Linien) beeinflusst werden. Die Profile
wurden jeweils auf eine konstante 90Zr+-Intensität normiert.
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7.1 Matrixangepasstes Referenzprobensystem für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

angestrebten Maximalkonzentration von 1 bzw. 10 at.% entspricht. Der direkte Vergleich der
Profile zeigt anschaulich, dass die in der SIMS-Analyse gemessene Sekundärionenintensität
keine direkte Aussage über die jeweilige Konzentration von unterschiedlichen Elementen er-
möglicht. Bei gleicher angestrebter Maximalkonzentration fällt die Sekundärionenausbeute
für Lithium deutlich höher aus als für Lanthan. Weitere Aspekte, die aus den SIMS-Profilen
ersichtlich werden, sind unter anderem die nach der SRIM-Kalkulation erwarteten deutlich
geringeren Implantationstiefen des Lanthans im Vergleich zum wesentlich leichteren Lithi-
um. Das Lithiumprofil zeigt außerdem deutlich die in Abschnitt 4.1.1 für leichte Elemente
diskutierte Abweichung von einer gaußförmigen Verteilung.
Abschließend veranschaulichen die dargestellten Profile exemplarisch, dass bei erhöhten Im-
plantationsdosen eine Veränderung im Verlauf der Elemente des Einkristalls zu beobachten
ist. Diese Variation in den gemessenen Sekundärionenintensitäten der Referenzelemente kann
zum einen durch Matrixeffekte hervorgerufen werden. Dies wird in der Literatur z. B. für
hohe Implantationsdosen von As in Silizium beobachtet und dort zurückgeführt auf eine Va-
riation der Leitfähigkeit des Substrates, verursacht durch die Zerstörung der Kristallstruktur
bei der Ionenimplantation [193]. Für die schweren Elemente Zr und La ist außerdem denkbar,
dass die Variation bei erhöhter Dosis auch in einem gewissen Maße die reale Verschiebung
der Matrixelemente bei der hochenergetischen Implantation wiedergibt.

Die Beobachtung, dass die hochenergetische Implantation zu einer Schädigung der Kris-
tallstruktur führt, ist am Beispiel der Implantation von 90Zr und 139La in LiAlO2 bei
Implantationsenergien von 200 keV in Abbildung 7.3 dargestellt. Die SIMS-Profile bilden
deutlich ab, dass die Elementverteilung im Einkristall bei der Implantation verändert wird.
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Abbildung 7.3: SIMS-Profile zur Schädigung des Einkristalls und zur Sensitivität von
Sauerstoff-Molekülionen am Beispiel von (a) 90Zr und (b) 139La, implan-
tiert mit 200 keV in LiAlO2. Die Profile wurden jeweils auf eine konstante
27Al+-Intensität normiert.
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7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

Die hier beobachteten Intensitätsverläufe, die insbesondere für das vergleichsweise leichte
Lithium signifikante Abweichungen im Bereich des Implantationsprofils aufweisen, können
nicht alleine durch das Auftreten von Matrixeffekten erklärt werden. In beiden Profilen ist
zum einen eine lithiumreiche Schicht an der Oberfläche zu erkennen, in der zunächst keine
27Al+-Sekundärionen nachgewiesen werden. Zum anderen weisen die starken Variationen der
Matrixelemente ebenfalls darauf hin, dass im Bereich der Implantationsmaximums Strah-
lenschäden entstehen.
Das SIMS-Profil in Abbildung 7.3b zeigt außerdem, dass die Sekundärionenausbeute für
139La16O+ höher ausfällt als für 139La+. Die erhöhte Detektion der 139La16O+-Molekülionen
sagt nicht zwangsläufig etwas über die Bindung des Lanthans im Festkörper aus, sondern
weist lediglich auf unterschiedliche Sputter- und Ionisierungswahrscheinlichkeiten der Se-
kundärionen hin. Für den Nachweis von Lanthan bedeutet dies, dass das Element mit ei-
ner erhöhten Sensitivität über die 139La16O+-Sekundärionen detektiert werden kann. Für
Zirkonium fällt der Unterschied in den Intensitätsverläufen für 90Zr16O+ und 90Zr+ (vgl.
Abbildung 7.3a) deutlich geringer aus als im Falle von Lanthan.

Die Nachweisempfindlichkeiten für Lithium in Abhängigkeit von der Polarität der Sekun-
därionen werden durch die SIMS-Profile in Abbildung 7.4 veranschaulicht. Im Vergleich zu
den vorangegangenen Profilen mit Zr- und La-Implantat ist ersichtlich, dass sowohl im po-
sitiven als auch im negativen Sekundärionenspektrum die gemessenen Intensitäten für 7Li+

bzw. 7Li− über denen der entsprechenden Sauerstoffmolekülionen liegen. Bei den positiven
Sekundärionen erstreckt sich die Intensitätsdifferenz sogar über mehrere Größenordnungen.
Die Gegenüberstellung der beiden Polaritäten zeigt zudem, dass die Sekundärionenintensität
für 7Li+ bei gleicher Konzentration um etwa einen Faktor 10 höher ausfällt als die gemesse-
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Abbildung 7.4: SIMS-Profile zur Nachweisempfindlichkeit für Lithium im (a) positiven und
(b) negativen Sekundärionenspektrum am Beispiel von 7Li, implantiert in
YSZ-Einkristallen.
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7.1 Matrixangepasstes Referenzprobensystem für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

ne 7Li−-Intensität. Dementsprechend lässt sich Lithium in den oxidischen Einkristallen mit
der besseren Sensitivität über das 7Li+-Sekundärion nachweisen.

Ein weiterer Aspekt, der in die Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren einfließt,
wird durch die SIMS-Profile in Abbildung 7.5 hervorgehoben. Die hier ersichtlichen SIMS-
Messungen zeigen die Implantationsprofile für 7Li und 90Zr, die sich bei einer angestrebten
Maximalkonzentration von 10 at.% in LaAlO3-Einkristallen ergeben. In beiden Fällen wurde
beim Implantationsprozess eine ausschließliche Dotierung mit dem jeweiligen Hauptisotop
7Li bzw. 90Zr angestrebt. Im Falle des Lithiumimplantates (Abbildung 7.5a) ist zu erkennen,
dass dementsprechend nahezu ausschließlich 7Li+-Sekundärionen nachgewiesen werden. Im
SIMS-Profil des Zirkonium-Implantates können hingegen auch die Nebenisotope 91Zr und
92Zr detektiert werden. Wie der Auflistung in Tabelle 7.1 zu entnehmen ist, werden die
Isotopenverhältnisse der Elemente zwar deutlich zugunsten des Hauptisotopes verschoben,
eine Implantation der Nebenisotope kann im Falle von Zirkonium aber nicht gänzlich aus-
geschlossen werden. Dementsprechend muss die bei der Implantation insgesamt gemessene
Dosis für die Berechnung der relativen Sensitivitätsfaktoren um das jeweils bestimmte Iso-
topenverhältnis korrigiert werden.

Bei den hier betrachteten Elementen Li, Zr und La fällt die Implantation der Nebenisoto-
pe lediglich für Zirkonium ins Gewicht. Zum einen resultiert dies aus der geringeren relativen
Massendifferenz zwischen den einzelnen Isotopen im Vergleich zum Lithium. Zum anderen
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Abbildung 7.5: SIMS-Profil zur Isotopenkorrektur der unterschiedlichen Implantate am Bei-
spiel von (a) 7Li und (b) 90Zr, implantiert in LaAlO3. Für Lithium ist nahezu
ausschließlich das Hauptisotop 7Li nachweisbar. Bei Zirkonium können hin-
gegen auch die Isotope 91Zr und 92Zr detektiert werden. Die Profile wurden
jeweils auf eine konstante 139La+-Intensität normiert.

107



7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

Tabelle 7.1: Auflistung der Isotopenverhältnisse für Lithium und Zirkonium nach der Mas-
senzahl (A), Masse (m) und der natürlichen (NA) Häufigkeit der Isotope [194].
Zusätzlich sind die gemessenen Isotopenverteilungen (MA) der Implantations-
profile aus Abbildung 7.5 aufgeführt.

Li in LaAlO3 Zr in LaAlO3

A m [u] NA [%] MA [%] A m [u] NA [%] MA [%]
6 6,0151 7,6 0,003 90 89,905 51,45 74,49
7 7,0160 92,4 99,997 91 90,906 11,22 15,36

92 91,905 17,15 9,94
94 93,906 17,38 0,17
96 95,908 2,80 0,04

nehmen bei Li und La die Hauptisotope mit 92,4% bzw. 99,91% bereits in der natürlichen
Verteilung einen wesentlich größeren Anteil ein als beim Zr (51,45%) [194].

7.1.2 Bestimmung von relativen Sensitivitätsfaktoren

Aus den vorangegangenen qualitativen SIMS-Analysen der Implantationsprofile ergeben sich
folgende Schlussfolgerungen für die Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren:
Hinsichtlich der Sekundärionenpolarität konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Sekun-
därionenausbeute für Lithium im positiven Spektrum deutlich höher ist als im negativen
Spektrum. Dementsprechend werden im Folgenden ausschließlich die positiven Sekundärio-
nen für die quantitativen SIMS-Analysen betrachtet, da sich hier deutlich bessere Nachweis-
empfindlichkeiten für Lithium erzielen lassen.
Für die quantitative Analyse der Elemente Zr und La haben die SIMS-Messungen der Im-
plantationsprofile gezeigt, dass die Sensitivität vor allem für Lanthan erheblich gesteigert
werden kann, wenn der Nachweis über die Sauerstoffmolekülionen im positiven Sekundärio-
nenspektrum erfolgt. Daher wird die Quantifizierung von Zirkonium und Lanthan hier über
die positiven Sauerstoffmolekülionen dieser beiden Elemente durchgeführt.
Durch die unterschiedlichen Implantationsdosen konnte zudem gezeigt werden, dass bei der
erhöhten Dosis mit einer angestrebten maximalen Konzentration von 10 at.% die Sekun-
därionenverläufe der Referenzelemente durch auftretende Matrixeffekte beeinflusst werden.
Zusammenfassend wurden somit nur die Messungen, die im positiven Sekundärionenspek-
trum an den Referenzproben mit einer maximalen Konzentration von 10 at.% durchge-
führt wurden, für die weitere Bestimmung der relativen Sensitivitätsfaktoren in Betracht
gezogen. Hinsichtlich der ausgewählten Polarität wird so eine höchst mögliche Nachweis-
empfindlichkeit erreicht. Darüber hinaus reflektieren die Proben mit erhöhter Implantati-
onsdosis in Anbetracht der beobachteten Matrixeffekte zudem eher die in der eigentlichen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix zu erwartenden Konzentrationsverhältnisse.
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Exemplarisch für die Quantifizierung dieser SIMS-Analysen sind in Abbildung 7.6 Kon-
zentrationsprofile für die 7Li- und 90Zr-Implantation in LaAlO3 dargestellt. Für die Be-
rechnung der Konzentrationsprofile wurden zunächst auf Basis der Implantationsdosen aus
Tabelle 4.2 nach Gleichung 3.5 relative Sensitivitätsfaktoren (RSF) bestimmt. Im Falle der
90Zr-Implantate wurde die Implantationsdosis hierbei entsprechend der beobachteten Iso-
topenverhältnisse korrigiert (vgl.Abschnitt 7.1.1).
Als Matrixreferenz wurde die gemessene 16O+-Sekundärionenintensität für die Ermittlung
der relativen Sensitivitätsfaktoren herangezogen und die Quantifizierung der Implantate er-
folgte über die Sekundärionen 7Li+, 90Zr16O+ bzw. 139La16O+. In den Konzentrationsprofi-
len aus Abbildung 7.6 sind dementsprechend neben den eigentlichen Implantationsverläufen
zudem die gemessenen Intensitäten der 16O+-Sekundärionen aufgetragen. Die Normierung
auf die Matrixreferenz im Rahmen der RSF-Bestimmung ergibt sich aus einer Mittlung über
einen Bereich konstanter 16O+-Intensität abseits des Implantationsprofils.
Die Gegenüberstellung der quantitativen Implantationsprofile aus Abbildung 7.6 zeigt an-
schaulich, dass sich im Falle der Lithiumimplantation die angestrebte Maximalkonzentration
von 10 at.% ergibt. Im Falle des 90Zr-Implantats wird entsprechend der beobachteten Iso-
topenverhältnisse die angestrebte Maximalkonzentration hingegen nur zu 75% erreicht.

Die relativen Sensitivitätsfaktoren, die für die Konzentrationsbestimmung in Abbildung
7.6 eingesetzt wurden, sind zusammen mit den Faktoren der übrigen Implantat-Einkristall-
Kombinationen in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Zur Gewichtung des variierenden Sauer-
stoffgehaltes wurden die Faktoren auf die atomare Dichte des Sauerstoffes in der jeweiligen
Einkristallmatrix normiert.
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Abbildung 7.6: Konzentrationsprofile für (a) 7Li und (b) 90Zr implantiert in
LaAlO3. Neben den Konzentrationsprofilen werden zudem die 16O+-
Sekundärionenintensitäten, die als Matrixreferenz herangezogen wurden,
durch die rechte Y-Achse wiedergegeben. Im Falle des 90Zr-Implantats
wird die angestrebte Maximalkonzentration (gepunktete Linie) aufgrund
der teilweisen Implantation der Nebenisotope (vgl. Tabellen 7.1) nicht ganz
erreicht.
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Tabelle 7.2: Relative Sensitivitätsfaktoren für 7Li+, 90Zr16O+ sowie 139La16O+, die auf Basis
des matrixangepassten Referenzprobensystems bestimmt wurden. Die Faktoren
sind sowohl in der Einheit at.

cm3 angegeben, als auch normiert auf den Sauerstoff-
gehalt in der jeweiligen Einkristall-Matrix.

Einkristall RSF
7Li+
16O+ RSF

90Zr16O+

16O+ RSF
139La16O+

16O+

LaAlO3 2,7 · 1019 at.
cm3 / 4,9 · 10−4 2,9 · 1020 at.

cm3 / 5,3 · 10−3

LiAlO2 2,8 · 1020 at.
cm3 / 5,9 · 10−3 2,0 · 1019 at.

cm3 / 4,2 · 10−4

LiTaO3 3,0 · 1020 at.
cm3 / 5,3 · 10−3 3,8 · 1019 at.

cm3 / 6,7 · 10−4

YSZ 2,9 · 1019 at.
cm3 / 5,1 · 10−4 6,4 · 1019 at.

cm3 / 1,1 · 10−3

Im direkten tabellarischen Vergleich schlägt sich die vergleichsweise geringere Sekundärio-
nenausbeute von 90Zr16O+ im Vergleich zu 7Li+ bzw. 139La16O+ in den RSF-Werten nieder,
die für 90Zr16O+ um bis zu eine Größenordnung höher ausfallen als die RSF-Werte für die
anderen beiden Elemente. Zudem ist zu erkennen, dass die RSF für 139La16O+ eine stärkere
Matrixabhängigkeit aufweisen als die anderen RSF.

Für die eigentliche quantitative SIMS-Analyse von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten
wurden die normierten relativen Sensitivitätsfaktoren aus Tabelle 7.2 zu jeweils einem RSF
für Li, Zr, und La in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix kombiniert. Für die Kombination
wurde in dieser Arbeit ein Ansatz aufgestellt und erprobt, der die RSF eines Elementes (E)
in den Referenzmatrices (Mi) gemäß

RSFE,LLZT
16O+ =

∑(
ai ·RSFE,Mi

16O+

)
∑
ai

(7.1)

zusammenführt. Hierbei werden die einzelnen RSFE,Mi
16O+ über die Vorfaktoren ai gemäß des

elementaren Anteils der Elemente aus der Referenzmatrix an der angestrebten Stöchiome-
trie des Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Systems gewichtet. Die nach Gleichung 7.1 kombinierten RSF
für die Elemente Li, Zr und La in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix sind in Tabelle 7.3 zu-
sammengefasst. Der relative Sensitivitätsfaktor für Sauerstoff wird hierbei entsprechend der
Normierung auf eins gesetzt. Auf Basis dieser RSF werden die in den folgenden Abschnitten
diskutierten SIMS-Analysen in Konzentrationsprofile überführt und die Ergebnisse werden
mit weiteren Analyseverfahren in Verbindung gesetzt.

Tabelle 7.3: Kombinierte relative Sensitivitätsfaktoren für die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix,
die nach Gl.7.1 aus den RSF des Referenzprobensystems bestimmt wurden.

RSF
7Li+
16O+ RSF

90Zr16O+

16O+ RSF
139La16O+

16O+ RSF16O+

5,0 · 10−4 5,5 · 10−3 6,1 · 10−4 1
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7.2 Einfluss der angelegten Substratemperatur auf die

Lithiumverteilung in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten

Primärionen

Sekundärionen

SIMS-KraterFeCrAlY

LLZT

Grenzfläche

Abbildung 7.7: Schichtaufbau

Im Folgenden wird diskutiert, welchen Einfluss
die bei der Deposition angelegte Substratemperatur
auf die Elementverteilung in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Dünnschichten hat. Für diese Untersuchungen wur-
den in einer Reihe von Depositionsprozessen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten nach den in Ta-
belle 4.5 aufgelisteten Parametern mittels Magnetron-
Kathodenzerstäubung auf FeCrAlY-Metallfolien abgeschieden. Die während eines Depositi-
onsprozesses am Substrat anliegende Temperatur wurde über den Heizer der Sputterkammer
auf 150 ◦C, 600 ◦C, 700 ◦C oder 800 ◦C reguliert. Die Depositionszeit betrug jeweils vier Stun-
den und die angestrebte Schichtdicke lag im Bereich von 2 μm.
Aufbauend auf einer qualitativen SIMS-Analyse in Abschnitt 7.2.1 werden die beobachte-
ten Elementverteilungen in den anschließenden Abschnitten zunächst mit der Mikro- und
Kristallstruktur der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten in Verbindung gebracht (Abschnitt
7.2.2 und 7.2.3). Hierbei wurde neben der Elementverteilung innerhalb der Dünnschicht
zudem die Veränderung der Grenzfläche zum unterliegenden Substrat untersucht (vgl. Ab-
bildung 7.7). Die auf Basis dieser qualitativen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse
werden im Anschluss um eine quantitative Analyse der Lithiumverteilung ergänzt. Hierfür
wurden die Dünnschichten zum einen mit NRA bzw. RBS untersucht (Abschnitt 7.2.4) und
zum anderen erfolgte auf Basis der kombinierten relativen Sensitivitätsfaktoren eine quan-
titative SIMS-Analyse der Schichten (Abschnitt 7.2.5). Eine zusammenfassende Diskussion
der gewonnenen Ergebnisse schließt in Abschnitt 7.2.6 das 7. Kapitel ab.

7.2.1 Qualitative SIMS-Analyse

In Abbildung 7.8 sind qualitative SIMS-Profile von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten zu-
sammengefasst, die bei Substrattemperaturen zwischen 150 ◦C und 800 ◦C auf FeCrAlY-
Metallfolien abgeschieden wurden. Die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten werden in den Profi-
len durch die Sekundärionen 7Li+, 16O+, 90Zr16O+ sowie 139La16O+ abgebildet. Der Sub-
stituent Tantal ist von der Darstellung in den Profilen ausgeschlossen, da aufgrund der
geringen Konzentration und schlechten Sekundärionenausbeute keine aussagekräftigen In-
tensitätsverläufe nachgewiesen werden konnten. Das darunterliegende Substrat wird durch
die Molekülionen 133Cs56Fe+ abgebildet.

Im direkten Vergleich der SIMS-Profile ist deutlich zu erkennen, dass sich sowohl die
Elementverteilung in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht als auch die Grenzfläche zum darun-
terliegenden FeCrAlY-Substrat mit steigender Substrattemperatur verändert.
Mit Blick auf die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht zeichnet sich – beginnend mit einer Sub-
strattemperatur von 150 ◦C – zunächst eine homogene Elementverteilung im SIMS-Profil aus
Abbildung 7.8a ab. Die Sekundärionen, die dem Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 zugeordnet werden
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Abbildung 7.8: Qualitative SIMS-Profile zur Elementverteilung in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Dünnschichten, die bei Substrattemperaturen (a) 150 ◦C, (b) 600 ◦C, (c)
700 ◦C und (d) 800 ◦C auf FeCrAlY-Metallfolien abgeschieden wurden. Zur
besseren Vergleichbarkeit wurden die Profile auf eine konstante 133Cs56Fe+-
Intensität im Substratbereich normiert.

können, zeigen einen homogenen Verlauf über die gesamte Schicht und es ist ein scharfer
Übergang zur FeCrAlY-Metallfolie zu erkennen. Des Weiteren sind über das gesamte Profil
27Al+-Sekundärionen nachweisbar. Innerhalb der Schicht sind diese auf die Aluminiumver-
unreinigung aus der Pulversynthese des Sputtertargets zurückzuführen (vgl. Abschnitt 4.2.2)
und im FeCrAlY-Substrat liegt das Aluminium als Legierungselement vor.
Nach der Erhöhung der Substrattemperatur auf 600 ◦C zeigt sich weiterhin eine nahezu ho-
mogene Elementverteilung in der Dünnschicht. Im Vergleich zum vorangegangenen SIMS-
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Profil ist aber eine deutlich höhere 7Li+-Intensität messbar, was bei annähernd gleichblei-
benden Intensitätsverhältnissen für die Sekundärionen 16O+, 90Zr16O+ und 139La16O+ auf
eine gesteigerte Lithiumkonzentration hindeutet. Auch bei der weiteren Erhöhung der Sub-
strattemperatur auf 700 ◦C bzw. 800 ◦C liegt die Sekundärionenintensität für 7Li+ deutlich
über den Werten, die für die bei 150 ◦C abgeschiedene Dünnschicht nachgewiesen werden.
Hinsichtlich des Lithiumgehaltes deuten die qualitativen SIMS-Analysen somit auf einen
zunehmenden Lithiumgehalt mit steigender Depositionstemperatur hin.
Des Weiteren ist in der direkten Gegenüberstellung der SIMS-Messungen ersichtlich, dass die
Schichtdicke mit steigender Substrattemperatur zunimmt. Dies schlägt sich bei gleichblei-
benden Messparametern für die SIMS-Analyse in einer längeren Sputterzeit nieder. Hierbei
ist jedoch zu beachten, dass im Falle der 700 ◦C- und 800 ◦C-Probe nicht über die gesam-
te Sputterzeit bis zum Erreichen des Substrates konstante Intensitätsverhältnisse für die
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 relevanten Sekundärionen nachgewiesen werden. Die Intensitätsver-
läufe lassen erkennen, dass sich einzelne Zwischenschichten mit unterschiedlicher Element-
zusammensetzung bilden.
Eine dieser Zwischenschichten entsteht ab einer Substrattemperatur von 600 ◦C an der
Grenzfläche zwischen Dünnschicht und unterliegendem FeCrAlY-Substrat. Bei einer Sput-
terzeit von etwa 3000 s ist hier eine lokale Überhöhung im 27Al+-Intensitätverlauf zu er-
kennen. Mit steigender Subtrattemperatur nimmt die zeitliche Ausdehnung dieses erhöhten
27Al+-Intensitätsverlaufs zu, was auf das Wachstum einer aluminiumreichen Schicht an der
Grenzfläche schließen lässt. Das Oxidationsverhalten von FeCrAlY-Stahl legt nahe, dass es
sich bei dieser Zwischenschicht um eine Al2O3-Passivierungsschicht handelt [195, 196]. Die-
se Al2O3-Schicht wird durch die Reaktion des Aluminiums aus dem FeCrAlY-Substrat mit
dem Restsauerstoff, der bei einem Basisdruck von etwa 5 · 10−8 mbar in der Sputterkammer
verbleibt, während des Aufheizens der Substrate gebildet [175].
Die in den SIMS-Profilen parallel nachgewiesenen 7Li+-Sekundärionen sowie die zunehmend
nachweisbaren 7Li27Al16O+-Molekülionen zeigen zudem, dass das Al2O3 der Zwischenschicht
mit dem Lithium aus dem Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 reagiert. Darüber hinaus verändert sich
ab 700 ◦C auch der Verlauf der 27Al+-Sekundärionen innerhalb der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Schicht, was auf eine Diffusion des Aluminiums in die Dünnschicht hindeutet. Dies steht in
Einklang mit Ergebnissen von Park et al., nach denen in Li7La3Zr2O12-Dünnschichten eben-
falls bei 700 ◦C eine Aluminiummigration aus dem unterliegenden Aluminiumoxidsubstrat
beobachtet wird [197].

In den zweidimensionalen Sekundärionenbildern aus Abbildung 7.9 ist außerdem zu er-
kennen, dass die Elementverteilungen nicht nur in Abhängigkeit der Tiefe sondern auch
über die analysierte Fläche hinweg variieren. Die Sekundärionenbilder stellen hier für jeden
Pixel des analysierten Bereiches die über die gesamte Sputterzeit aufsummierte 7Li+- und
139La16O+-Sekundärionenintensität der SIMS-Profile aus Abbildung 7.8 dar.
Bei einer Substrattemperatur von 150 ◦C zeigen die 7Li+- und 139La16O+-Sekundärionen
zunächst eine homogene Verteilung. Im darauf folgenden Temperaturschritt auf 600 ◦C sind
im 7Li+-Bild deutliche Variationen zu erkennen, die ab 700 ◦C einen anti-korrelierten Verlauf
im Vergleich zur gemessenen 139La16O+-Intensität aufweisen. Die zweidimensionalen Sekun-
därionenbilder zeigen also, dass sich mit zunehmender Depositionstemperatur lithium- bzw.
lanthanreiche Bereiche in den Schichten ausbilden. Für eine zukünftige Verwendung des
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(a) 150 ◦C, 7Li+ (b) 600 ◦C, 7Li+ (c) 700 ◦C, 7Li+ (d) 800 ◦C, 7Li+

(e) 150 ◦C, 139La16O+ (f) 600 ◦C, 139La16O+ (g) 700 ◦C, 139La16O+ (h) 800 ◦C, 139La16O+

Abbildung 7.9: 2D-Sekundärionenbilder für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten im Tempe-
raturbereich zwischen 150 ◦C und 800 ◦C. (a-d) stellt die temperaturabhän-
gige Verteilung für die 7Li+- und (e-h) für die 139La16O+-Sekundärionen
dar.

Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 als Festkörperelektrolyt in einer Dünnschichtbatterie ist eine solche
inhomogene Elementverteilung als kritisch zu bewerten. Aus den lokalen Unterschieden in
der Schichtzusammensetzung können sich Unregelmäßigkeiten in der Kontaktierung zu den
Elektroden ergeben, die sich negativ auf die Leistungsfähigkeit der Batterie auswirken.

Zeitliche Stabilität der Elementverteilung

Abbildung 7.10 zeigt die SIMS-Profile von zwei weiteren Proben, die denselben Depositions-
vorgängen bei einer Substrattemperatur von 600 ◦C bzw. 700 ◦C entstammen wie die entspre-
chenden Proben aus Abbildung 7.8. Die Messungen aus Abbildung 7.8 und 7.10 erfolgten in
einem zeitlichen Abstand von 10 Monaten. Während dieses Zeitraums wurden die Proben
zu den SIMS-Profilen aus Abbildung 7.10 bei Raumtemperatur in der Schutzgasatmosphäre
einer Glovebox gelagert. Einem direkten Kontakt mit Umgebungsatmosphäre wurden die
Schichten nur kurzzeitig während des Einbaus in die SIMS ausgesetzt.
Die Schicht, die bei einer Substrattemperatur von 600 ◦C abgeschieden wurde, zeigt in Ab-
bildung 7.10a nahezu die gleichen Intensitätsverhältnisse wie in Abbildung 7.8b. Die für
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 relevanten Sekundärionen weisen weiterhin einen homogenen Verlauf
innerhalb der Schicht auf und die geringfügige Überhöhung des 27Al+-Sekundärionenverlaufs
an der Grenzfläche zum Substrat deutet auf die Entstehung der aluminiumreichen Zwischen-
schicht hin.
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Abbildung 7.10: SIMS-Profile von zwei weiteren Proben aus den Depositionsvorgängen bei
(a) 600 ◦C bzw. (b) 700 ◦C. Die Profile wurden 10 Monate nach den Profilen
aus Abbildung 7.8 aufgezeichnet. Für die 600 ◦C-Probe zeigt sich ein nahezu
gleiches SIMS-Profil wie in Abbildung 7.8b. Die 700 ◦C-Probe zeigt hinge-
gen eine deutlich veränderte Elementverteilung im Vergleich zur Probe aus
Abbildung 7.8c.

Im Falle der 700 ◦C-Probe (Abbildung 7.10b) zeichnet sich im Vergleich zu Abbildung 7.8c
eine über die Lagerzeit drastisch veränderte Elementverteilung in der SIMS-Analyse ab. An
der Oberfläche bildet sich demnach eine Deckschicht aus, in der das Profil zunächst nur eine
erhöhte 7Li+-Sekundärionenintensität aufweist. Die übrigen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 relevan-
ten Sekundärionen werden erst nach einer Sputterzeit von etwa 400 s nachgewiesen.
In der Literatur wird beobachtet, dass Li7La3Zr2O12 sowohl in Kontakt mit Feuchtigkeit als
auch mit CO2 gemäß den Reaktionsgleichungen

Li7La3Zr2O12 + x ·H2O ↔ Li7−xHxLa3Zr2O12 + x · LiOH (7.2)

Li7La3Zr2O12 + x · CO2 ↔ Li7−2xLa3Zr2O12−x + x · Li2CO3 (7.3)

unter Verlust von Lithium reagiert [198]. Dieser Lithiumverlust schlägt sich auch für die hier
untersuchte Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht durch eine verminderte 7Li+-Intensität im oberflä-
chennahen Bereich des SIMS-Profils nieder. Die erneute Messung der Schicht im negativen
Sekundärionenspektrum weist ebenfalls auf eine Oberflächenreaktion hin und zeigt entspre-
chend sowohl deutlich erhöhte 1H−- als auch 12C−-Intensitätsverläufe in den ersten 400 s
der Messung (vgl. Abbildung 7.11). Auch innerhalb der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht ist ei-
ne hohe 1H−-Intensität nachweisbar, was möglicherweise auf den Protonenaustausch gemäß
Gleichung 7.2 zurückzuführen ist.
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Abbildung 7.11: SIMS-Profil zur Deckschichtbildung für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12. Im negativen
Sekundärionenspektrum werden deutlich erhöhte Intensitäten für 1H− und
12C− nachgewiesen.

Die trotz der Lagerung in der Glovebox nachgewiesene Oberflächenreaktion der Schicht zeigt
somit, dass bereits kleinste Verunreinigungen in der Atmosphäre über einen längeren Zeit-
raum ausreichen, um die Elementverteilung in den lithiumreichen Schichten zu verändern.
Als mögliche Quellen für die Verunreinigungen lassen sich beispielsweise kleinste Lecka-
gen in der Gloveboxversiegelung anführen oder die Verunreinigungen können während eines
Schleusevorgangs in die Glovebox eingebracht werden.

Insgesamt lässt sich auf Basis der qualitativen SIMS-Messungen festhalten, dass zum einen
die Elementverteilung im Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12– anders als bei den LiCoO2 -Dünnschichten
beobachtet (vgl. Abschnitt 5.1) – deutliche Variationen in Abhängigkeit der Deposition-
stemperatur aufweist. Neben den diskutierten Schwankungen im Lithiumgehalt lassen auch
die übrigen Sekundärionen der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix Temperaturabhängigkeiten er-
kennen.
Zum anderen zeigen die Messungen zur Stabilität der Elementverteilung, dass sich die Zu-
sammensetzung der lithiumreichen Proben aufgrund der hohen Reaktivität des Lithiums
ebenfalls mit der Zeit verändert. Dementsprechend kann jede Analyse der Schichten immer
nur eine momentane Zusammensetzung wiedergeben, die sich insbesondere an der Oberflä-
che in Kontakt mit Feuchtigkeit oder CO2 drastisch verändern kann. Des Weiteren sollten für
den zukünftigen Aufbau einer Dünnschichtbatterie beachtet werden, dass die Depositionen
der einzelnen Batteriefunktionsschichten in möglichst zeitnaher Abfolge geschehen. Hier-
durch lässt sich das Risiko für die Ausbildung einer Reaktionsschicht, die die Funktionalität
der Batterie beeinträchtigen kann, minimieren.
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7.2.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie ermöglicht als bildgebendes Verfahren mit hoher latera-
ler Auflösung eine vergleichende Darstellung, in der die Elementverteilung aus den SIMS-
Profilen mit der Mikrostruktur des Schichtsystems verknüpft werden kann. Für diesen Ver-
gleich sind in Abbildung 7.12 Rückstreuelektronenbilder zusammengefasst, die die Quer-
schnitte weiterer Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten aus den Depositionsprozessen im Tem-
peraturbereich zwischen 150 ◦C und 800 ◦C zeigen.

Nach der Abscheidung bei 150 ◦C ist in der Aufnahme aus Abbildung 7.12a eine dichte
Dünnschicht auf dem FeCrAlY-Substrat zu erkennen, die bis auf eine präparationsbedingte
Delamination am rechten Rand der Aufnahme eine gute Adhäsion zeigt. Über die gesamte,
recht einheitliche Schichtdicke von ca. 1,8 μm ist keine Variation im Materialkontrast zu se-
hen, was auch durch die homogene Elementverteilung in der SIMS-Analyse bestätigt wird.
In Übereinstimmung zu den SIMS-Profilen aus Abbildung 7.8 zeigen die REM-Aufnahmen
ebenfalls, dass die Schichtdicke insgesamt mit der Substrattemperatur zunimmt. Nach der
Abscheidung bei 600 ◦C steigt die Dicke der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht dementspre-

(a) Subtrattemperatur 150 ◦C (b) Subtrattemperatur 600 ◦C

(c) Subtrattemperatur 700 ◦C (d) Subtrattemperatur 800 ◦C

Abbildung 7.12: Rückstreuelektronenbilder für die Querschnitte von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Dünnschichten, die bei einer Substrattemperatur von (a) 150 ◦C, (b) 600 ◦C,
(c) 700 ◦C und (d) 800 ◦C auf FeCrAlY-Metallfolien abgeschieden wurden.
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chend auf ca. 2,1 µm an (Abbildung 7.12b). Im Materialkontrast der Aufnahme bei 600 ◦C
zeichnen sich zudem bereits erste lokale Variationen in der Elementzusammensetzung ab.
Des Weiteren ist in der Aufnahme an der Grenzfläche zur FeCrAlY-Folie bereits bei 600 ◦C
eine dünne Zwischenschicht zu sehen, die im Vergleich zur Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und
zur Folie einen dunkleren Kontrast zeigt.
In Verknüpfung mit den 27Al+-Sekundärionenverläufen der SIMS-Profile aus Abbildung 7.8
lässt sich diese Zwischenschicht auf die Ausbildung der Al2O3-Passivierungsschicht an der
Oberfläche des FeCrAlY-Substrates zurückführen. Wie in der SIMS-Analyse bereits beob-
achtet zeigen auch die REM-Aufnahmen, dass das Volumen der Al2O3-Schicht mit steigen-
der Substrattemperatur zunimmt. Nach der Abscheidung bei einer Substratemperatur von
800 ◦C wird demnach eine maximale Dicke von annähernd 1 µm erreicht.
In der Aufnahme der 800 ◦C-Probe sind innerhalb der Al2O3-Schicht außerdem Partikel zu
erkennen, die einen helleren Materialkontrast aufweisen als die übrige Schicht. Der im SIMS-
Profil aus Abbildung 7.8d beobachtete 139La16O+-Intensitätverlauf in der aluminiumreichen
Schicht deutet darauf hin, dass diese Partikel auf eine partielle Lathandiffusion zurückzu-
führen sind. Eine in der Literatur beobachtete Anreicherung von yttriumreichen Oxiden in
der Al2O3-Schicht [195], die ebenfalls einen helleren Materialkontrast aufweisen würden als
die übrige Schicht, konnte in den SIMS-Messungen nicht beobachtet werden. Als weiterer
Effekt der Oxidation des FeCrAlY wird die Substratoberfläche in zunehmendem Maße rau-
er, was in der SIMS-Analyse den abflachenden Verlauf der 133Cs56Fe+-Sekundärionen am
Übergang zum Substrat erklärt.
Bei den Substrattemperaturen von 700 ◦C und 800 ◦C schließt sich an die Zwischenschicht
eine etwa 1,8 µm dicke Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht an, die zudem in beiden Aufnahmen
von einer Oberflächenschicht mit geringerem Materialkontrast bedeckt wird. Im Falle der
800 ◦C-Probe erstreckt sich die Oberflächenschicht stellenweise über eine Dicke von mehr
als 2 µm. In Übereinstimmung mit den SIMS-Profilen zur Stabilität der Elementverteilung
zeigen die REM-Aufnahmen somit ebenfalls, dass sich auf den vermeintlich lithiumreichen
Schichten eine Oberflächenschicht bildet, die sich aus leichten Elementen zusammensetzt.
Die in den REM-Aufnahmen beobachteten Ausmaße der Oberflächenschichten sind hierbei
aber nicht direkt auf die SIMS-Profile in den Abbildungen 7.8 bis 7.10 übertragbar. Der
direkte Kontakt mit Umgebungsluft während der Präparation der REM-Querschnitte führt
im Vergleich zur langfristigen Lagerung in der Glovebox zu einem beschleunigten Wachstum
der Oberflächenschicht.
Auch die Struktur der eigentlichen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht verändert sich bei Sub-
strattemperaturen von 700 ◦C und 800 ◦C deutlich. Ab 700 ◦C bilden sich ausgehend von
der Zwischenschicht Poren aus, die bei 800 ◦C die kolumnare Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Struktur
unterteilen. Als mögliche Ursache für die Ausbildung der Poren bei erhöhter Substrattem-
peratur lässt sich an dieser Stelle eine gesteigerte Diffusion an der Grenzfläche zwischen der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht und der Zwischenschicht anführen.

Die lateralen Variationen der Elementverteilungen, die sich in den zweidimensionalen
Sekundärionenbildern bereits für erhöhte Depositionstemperaturen abgezeichnet haben (vgl.
Abbildung 7.9), werden durch die REM-Oberflächenaufnahmen in Abbildung 7.13 bestätigt.
Im direkten Vergleich zeigt sich hier für die 150 ◦C ein homogener Materialkontrast über die
gesamte Oberfläche. Nach der Abscheidung bei 800 ◦C ergibt sich hingegen ein deutlich
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(a) Subtrattemperatur 150 ◦C (b) Subtrattemperatur 800 ◦C

Abbildung 7.13: Rückstreuelektronenbilder zur Oberflächenbeschaffenheit von
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten nach Abscheidung bei einer Sub-
strattemperatur von (a) 150 ◦C und (b) 800 ◦C.

anderes Bild mit partikelförmigen Agglomeraten auf der Probenoberfläche. Einhergehend
zeigt der Materialkontrast zudem örtliche Veränderungen in der Materialzusammensetzung.

7.2.3 Röntgendiffraktometrie

Die Röntgendiffraktogramme in Abbildung 7.14 verknüpfen die in der SIMS-Analyse be-
obachtete Elementverteilung mit der Kristallstruktur der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschich-
ten. Die hier gezeigten Kristallstrukturanalysen wurden von S. Lobe durchgeführt und in
der Publikation [175] bereits veröffentlicht.

Beginnend mit einer Substrattemperatur von 150 ◦C ist die abgeschiedene Dünnschicht
zunächst röntgenamorph. Neben einem breiten Glasberg um einen Winkel von 2Θ =29,2° ist
lediglich ein Reflex zu erkennen, der bei 2Θ =44,3° dem unterliegenden FeCrAlY-Substrat
zugewiesen werden kann.
Erst nach der Abscheidung mit einer Substrattemperatur von 600 ◦C bilden sich kristalline
Reflexe im Diffraktogramm aus, die in erster Linie einer kubischen La2Zr2O7-Phase zuzuord-
nen sind. Zusätzlich zeichnen sich ebenfalls erste Reflexe der Li7La3Zr2O12 -Granatstruktur
ab, die sich aber im Vergleich zum Hauptreflex des La2Zr2O7 bei 2Θ =28,2° nur unmerklich
vom Untergrund abheben. Bei 10,6°, 21,2° und 23,6° sind zudem weitere Reflexe sichtbar,
die durch eine Nebenphase der Struktur La24Ce12Li24O72 [199] erklärt werden können. Ei-
ne entsprechende Cer-Verunreinigung konnte aber weder in der SIMS-Analyse noch durch
ICP-OES-Messungen bestätigt werden. Dies lässt darauf schließen, dass diese lithiumreiche
Struktur in der Dünnschicht mit einer abweichenden Besetzung der Gitterplätze vorliegt,
was sich aber aufgrund der geringen Intensität der beobachteten Reflexe im Diffraktogramm
nicht aufschlüsseln lässt [175].
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Abbildung 7.14: Röntgendiffraktogramme für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten, die bei
Substrattemperaturen zwischen 150 ◦C und 800 ◦C abgeschieden wurden.
Farblich unterlegt sind die Hauptreflexe der Referenzen für Li7La3Zr2O12

(rot), La2Zr2O7 (blau) und FeCrAlY-Substrat (grau) hervorgehoben. Wei-
tere Reflexe können La24Ce12Li24O72 (+), γ-LiAlO2 (#) und einer unbe-
kannten Nebenphase (*) zugeordnet werden. [175]

Erst nach der Temperaturerhöhung auf 700 ◦C bildet sich die kubische Kristallstruktur des
Li7La3Zr2O12 als Hauptphase aus. Die Reflexe des La2Zr2O7 sowie der La24Ce12Li24O72-
Struktur zeichnen sich nicht mehr ab und das Diffraktogramm zeigt eine einphasige
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht mit der angestrebten Granatstruktur. Dies steht in Ein-
klang mit den SIMS- und REM-Analysen der Probe, die eine homogene Elementverteilung
bzw. einen homogenen Materialkontrast in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht widerspiegeln.
Auch im nachfolgenden Diffraktogramm der Dünnschicht, die bei einer Substratemperatur
von 800 ◦C abgeschieden wurde, ist mehrheitlich das Beugungsmuster der kubischen Gra-
natstruktur zu erkennen. Zusätzlich zeichnen sich hier aber weitere Reflexe ab, die unter
anderem einer γ-LiAlO2-Phase zugeordnet werden können.
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Zusammenfassend zeigen die Diffraktogramme aus Abbildung 7.14 somit, dass die ku-
bische Granatstruktur erst ab einer Substrattemperatur von 600 ◦C gebildet wird und ab
700 ◦C als Hauptphase in den Dünnschichten vorliegt. Des Weiteren bestätigt die γ-LiAlO2-
Nebenphase im Diffraktogramm der 800 ◦C-Probe in Übereinstimmung zu den SIMS- und
REM-Analysen, dass eine Wechselwirkung zwischen Dünnschicht und unterliegendem Sub-
strat stattfindet. Die Komposition der Nebenphase deutet darauf hin, dass die beim Aufhei-
zen der Proben entstandene Al2O3-Passivierungsschicht während der Deposition der Schich-
ten bei erhöhter Temperatur mit Lithium reagiert.
Der in der SIMS-Analyse beobachtete zunehmende Lithiumgehalt mit steigender Tempera-
tur wird durch die XRD-Messungen insofern gestützt, als dass erst bei erhöhter Substrat-
temperatur lithiumreiche Phasen gebildet werden.
Für eine detailliertere quantitative Betrachtung der temperaturabhängigen Lithiumvertei-
lung wurden die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten ebenfalls mittels NRA untersucht. Die
Ergebnisse dieser Messungen werden im nachfolgenden Abschnitt diskutiert.

7.2.4 Quantitativer Elementnachweis mittels RBS und NRA
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Abbildung 7.15: SIMNRA-Modell

Die RBS- und NRA-Spektren der gesputterten
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten wurden mit dem
in Abbildung 7.15 skizzierten SIMNRA-Modell an-
gepasst. Durch die Unterteilung der Proben in ma-
ximal 6 diskrete Ebenen mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung werden die in der SIMS beobach-
teten Elementverteilungen auf die RBS- und NRA-
Auswertung übertragen. Bis zu drei Ebenen werden
hierbei verwendet, um eine variierende Zusammen-
setzung der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht zu simulieren. Die übrigen Ebenen geben die Ele-
mentzusammensetzung der beobachteten Oberflächen- und Zwischenschicht sowie des un-
terliegenden Substrates wieder. Die Rauheit des Substrates wurde hierbei in der SIMNRA-
Anpassung durch eine Verteilung unterschiedlicher Einfalls- und Ausfallswinkel der Ionen
berücksichtigt.

Ausgehend von dem skizzierten Modell zeichnen sich in den RBS-Spektren aus Abbildung
7.16a von rechts nach links gesehen zunächst die Elemente La, Zr und Ta im Kanalbereich
von 620 bis 680 ab. Da die Massenauflösung bei den gewählten Messparametern für eine
klare Trennung der drei Elemente nicht ausreicht, ist nur ein breites Plateau zu erkennen,
das sich aus der Überlagerung der einzelnen Beiträge ergibt. Aufgrund dieser unzulängli-
chen Massenauflösung können die Konzentrationen von La, Zr und Ta nur näherungsweise
aus dem RBS-Spektrum bestimmt werden. Die separate Darstellung des Plateaus in Abbil-
dung 7.16b zeigt aber deutlich, dass in Summe der relative La-, Zr- und Ta-Gehalt in den
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten mit steigender Temperatur abnimmt.
Ab Kanalnummer 615 bilden die Spektren das FeCrAlY-Substrat durch die RBS-Kanten
von Fe, Cr und Al ab. Auf die Signale der Substratelemente ist im Kanalbereich zwi-
schen 545 und 565 ein schmaler Peak aufgesetzt, dessen Intensität mit der Temperatur
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Abbildung 7.16: (a) Überlagerte RBS-Spektren der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten für
Substrattemperaturen (TS) zwischen 150 ◦C und 800 ◦C. Neben den Mess-
daten sind außerdem exemplarisch die Beiträge der einzelnen Elemente für
die 150 ◦C-Probe abgebildet. (b-d) Separate Darstellung der Elemente in-
nerhalb der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht.

zunimmt (vgl. Abbildung 7.16c). Im Rahmen der SIMNRA-Anpassung kann dieses Signal,
das sich für die 800 ◦C-Probe besonders hervorhebt, einer aluminiumreichen Schicht zwischen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 und Substrat zugeordnet werden. Dies bestätigt erneut die Ergebnisse
der vorangegangenen Analyseverfahren zur Ausbildung einer Zwischenschicht.
Als nächstes schließt sich im Spektrum das Sauerstoffsignal an, das – wie in den SIMS-
Analysen angedeutet – ebenfalls eine deutliche Temperaturabhängigkeit zeigt. Bei einer
Substrattemperatur von 150 ◦C ist zunächst eine konstante Sauerstoffverteilung über die
gesamte Schicht zu sehen. Mit steigender Temperatur nimmt dann sowohl die Ausdehnung
als auch die Intensität des Sauerstoffsignales zu und ab 700 ◦C ist eine deutliche Sauerstoff-
anreicherung an der Oberfläche zu erkennen.
Als letztes Element zeichnet sich Lithium im Kanalbereich zwischen 390 und 330 in den
RBS-Spektren ab. Wie bei der qualitativen SIMS-Analyse angedeutet, ist im Vergleich der
RBS-Spektren bereits deutlich zu sehen, dass die Lithiumkonzentration mit der Substrat-
temperatur zunimmt (vgl. Abbildung 7.16d).
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In den NRA-Spektren aus Abbildung 7.17 wird die tiefenaufgelöste Li-Verteilung noch
besser ersichtlich und zudem ermöglichen die NRA-Daten eine untergrundfreie Bestimmung
der jeweiligen Li-Konzentrationen. Neben den normierten Messdaten ist zusätzlich die tat-
sächlich gemessene Zählrate sowie die mit SIMNRA bestimmte Anpassung an die Messda-
ten abgebildet. Beim Vergleich der tatsächlichen Zählraten ist zu berücksichtigen, dass die
Messzeit für die einzelnen Schichten und somit die akkumulierte Ladung (QA) variiert. Die
eingezeichnete Tiefenskala ergibt sich aus einer linearen Umrechnung der Kanalnummern
auf Basis der Schichtdicken der REM-Analysen. Dementsprechend werden die Dicken der
einzelnen Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung aufgrund des variierenden Brems-
vermögens nur näherungsweise wiedergegeben.
Die direkte Gegenüberstellung der Spektren bildet deutlich die signifikant geringere Lithi-
umkonzentration für die 150 ◦C-Probe ab. Zudem ist zu erkennen, dass die Dicke der lithi-
umhaltigen Schichten deutlich zunimmt. Ausgehend von einer homogenen Verteilung bei
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Abbildung 7.17: NRA-Ergebnisse zur Temperaturabhängigkeit des Lithiumgehaltes in
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten. Die Messwerte in (a) sind in Bezug
auf die linke Y-Achse 10-fach überhöht dargestellt. Die Tiefenskalen erge-
ben sich aus einer linearen Umrechnung der Kanalnummern auf Basis der
Schichtdicken der REM-Analysen.
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150 ◦C zeichnet sich ab 600 ◦C eine dünne lithiumreiche Oberflächenschicht ab. Nach dieser
Oberflächenschicht sind mehr oder weniger ausgeprägte Minima im Li-Gehalt zu sehen, an
die sich im Falle von 600 ◦C und 700 ◦C breite Plateaus mit nahezu konstantem Li-Gehalt an-
schließen. Die abschließende, aufgeweitete Kante der NRA-Spektren (600 ◦C, 700 ◦C) deutet
auf eine Interdiffusion des Lithiums in die Zwischenschicht an der Grenzfläche zum Substrat
hin.
Das Spektrum der 800 ◦C Probe zeigt nach dem Minimum zunächst einen kontinuierlichen
Anstieg im Li-Gehalt, der in Richtung Substrat abflacht. Im substratnahen Bereich liegt
zudem eine deutlich höhere Li-Konzentration vor als bei den anderen Proben.
Abbildung 7.18 fasst die Lithium-Konzentrationsverteilungen für das angepasste SIMNRA-
Modell zusammen. Die 150 ◦C-Probe lässt sich demnach in SIMNRA durch eine Schicht mit
einer konstanten Lithiumkonzentration von 1 at.% beschreiben. Unter Vernachlässigung des
Lithiums ergibt sich für die übrigen Elemente bei Normierung auf einen Lanthangehalt von
2 eine Stöchiometrie von La2Zr1,4Ta0,6O7,5. Diese Stöchiometrie spiegelt dementsprechend
eher die Konzentrationsverhältnisse der bei 600 ◦C im XRD beobachteten La2Zr2O7-Phase
wider als die Verhältnisse im Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12.
Mit einer Konzentration von maximal 18 at.% nimmt der Lithiumgehalt in der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 -Schicht nach der Abscheidung bei 600 ◦C deutlich zu. Im Vergleich
zum theoretisch zu erwartenden Gehalt liegt in der Schicht aber immer noch ein Lithiumde-
fizit vor. Außerdem wird gemäß der SIMNRA-Anpassung ab einer Temperatur von 600 ◦C
eine lithiumreiche Deckschicht ausgebildet.
Der Lithiumgehalt in dieser Deckschicht nimmt mit der Temperatur zu und kann bei
700 ◦C als Lithiumcarbonat-Schicht mit der Stöchiometrie Li1,9C1,1O3 in SIMNRA ange-
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Abbildung 7.18: Li-Gehalt in den Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schichten, unterteilt nach dem
SIMNRA-Modell aus Abbildung 7.15. Die eingezeichnete Linie spie-
gelt den theoretisch zu erwartenden Li-Gehalt in der Summenformel
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 wider.
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passt werden. Die Bildung einer Li2CO3-Oberflächenschicht wird auch in der Literatur für
Li7La3Zr2O12 beobachtet und auf eine Reaktion mit CO2 (s.a. Gleichung 7.3) zurückge-
führt [198]. Die in Abschnitt 7.2.1 diskutierten SIMS-Messungen zur Stabilität der Ele-
mentverteilung haben gezeigt, dass diese Oberflächenreaktion bereits bei einer längerfristi-
gen Lagerung in der Glovebox stattfinden kann (vgl. Abbildung 7.11). Darüber hinaus kann
die Deckschicht auch durch eine beschleunigte Oberflächenreaktion im direkten Kontakt mit
Umgebungsatmosphäre beim Einbau in die NRA-Messkammer gebildet werden.
Für die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht ergibt sich bei 700 ◦C aus der SIMNRA-Anpassung
eine maximale Lithiumkonzentration von 23 at.% bzw. ein Li:La:Zr:Ta-Vehältnis von
5,7:3:1,6:0,4. Dass die Schicht in der NRA trotz des phasenreinen Diffraktogramms aus Ab-
bildung 7.14 ein Lithiumdefizit aufweist, ist unter Umständen darauf zurückzuführen, dass
die Granatstruktur auch bereits bei geringeren Lithiumgehalten ausgebildet wird [125,200,
201]. Eine weitere mögliche Erklärung lässt sich aus der zusätzlichen Substitution mit Alumi-
nium ableiten, das gemäß 3Li+→Al3+ auf dem Lithiumplatz der Granatstruktur eingebaut
werden kann [34]. Nach den Ebenen, die die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht im SIMNRA-
Modell darstellen, lässt sich eine weitere Schicht anpassen, die mit einem Li:Al-Verhältnis
von 0,8 zu 1,0 die in der SIMS beobachtete Ausbildung einer lithiumangereicherten Al2O3-
Passivierungsschicht wiedergibt.
Nach der Deposition bei einer Substrattemperatur von 800 ◦C nimmt der Lithiumgehalt
in der Schicht nochmals zu und erreicht einen Maximalwert von 35 at.%. Eine genaue Stö-
chiometrie kann für die 800 ◦C-Probe aufgrund des stark variierenden La:Zr:Ta-Verhältnisses
nicht bestimmt werden (s.a. Abbildung 7.16b). An der Grenzfläche zwischen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 und unterliegendem FeCrAlY-Substrat lässt sich auch hier eine ge-
genüber den niedrigeren Temperaturen nochmals gesteigerte Li-Konzentration nachweisen,
was auf eine erhöhte Wechselwirkung zwischen den Materialien schließen lässt.

Insgesamt bestätigen die NRA- und RBS-Untersuchungen somit den in der SIMS ange-
deuteten Trend eines zunehmenden Lithiumgehaltes mit steigender Substrattemperatur, der
außerdem durch die Kristallstrukturanalyse der Dünnschichten unterstützt wird. Darüber
hinaus zeigen die Spektren aber ebenfalls signifikante Temperaturabhängigkeiten für die üb-
rigen Elementkonzentrationen.

7.2.5 Quantitative SIMS-Analyse

Für eine vergleichende Analyse der quantitativen Lithiumverteilung in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Dünnschichten wurden die temperaturabhängigen SIMS-Profile mit den relativen Sensitivi-
tätsfaktoren aus Tabelle 7.3 in Konzentrationsverläufe umgerechnet.
Abbildung 7.19 zeigt die hieraus hervorgehenden quantitativen Lithiumverteilungen für die
jeweiligen Substrattemperaturen zum einen in Zusammenhang mit den Elementen O, Zr
und La. Zum anderen sind die Lithiumkonzentrationen ebenfalls im direkten Vergleich zu
den NRA-Ergebnissen aus Abbildung 7.18 dargestellt. Die Position der NRA-Ergebnisse in
Bezug auf die x-Achse wurde hierbei nach der Übereinstimmung der Konzentrationsvertei-
lungen in den SIMS-Analysen festgelegt und spiegelt demnach nicht die jeweilige Schichtdi-
cke wider.
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7 Analysen zur Dünnschichtabscheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

Als Grundlage für die Quantifizierung der Lithiumverteilung wurden ab 600 ◦C die 6Li+-
Sekundärionen herangezogen, da der Detektor des TOF-MS bei den gemessenen 7Li+-
Intensitäten lokal begrenzt den Sättigungsbereich erreichte. Zudem wurden die Konzentra-
tionsverläufe der SIMS-Analysen über benachbarte Messpunkte gemittelt, um die Schwan-
kungen, die sich aus der Normierung nach Gleichung 3.6 ergeben, zu glätten.
Die Tiefenkalibration der SIMS-Messungen erfolgte auf Basis der REM-Aufnahmen aus Ab-
schnitt 7.2.2 und für die Temperaturen ab 600 ◦C wurde eine separate Erosionsrate für die
aluminiumreiche Zwischenschicht bestimmt. Insbesondere bei den höheren Substrattempe-
raturen kann die Tiefenskala der SIMS-Profile aber aufgrund der mitunter stark variierenden
Dicken der einzelnen Schichten nur als Näherung angesehen werden.

Grundsätzlich geben die quantitativen SIMS-Profile aus Abbildung 7.19 in Übereinstim-
mung zur nuklearen Reaktionsanalyse den gleichen Trend einer mit der Subtrattemperatur
zunehmenden Lithiumkonzentration wieder. Darüber hinaus zeichnen sich in Abhängigkeit
der Tiefe in den quantitativen SIMS-Analysen mit der SIMNRA-Anpassung vergleichbare
Konzentrationsverläufe ab.
Beginnend mit der Abscheidung bei einer Substratemperatur von 150 ◦C, ergibt sich zu-
nächst eine homogene Konzentrationsverteilung, die mit durchschnittlich 1,8 at.% ein signi-
fikantes Lithiumdefizit aufweist. Im Vergleich zur NRA überschätzt die SIMS-Analyse den
Lithiumgehalt hier um etwa 40%. Die anderen Elemente der Schicht stehen bei Normierung
auf einen Lanthangehalt von 2 in einem La:Zr:O-Verhältnis von 2:0,9:7,7. Hinsichtlich La
und O steht dieses Verhältnis im Einklang mit der NRA, der Zr-Gehalt fällt aber in der
SIMS-Analyse deutlich geringer aus. Bei dem Vergleich der beiden Messergebnisse ist jedoch
zu beachten, dass auch im RBS die Konzentrationen von Zr und La nur näherungsweise be-
stimmt werden konnten (vgl. Abschnitt 7.2.4).
Nach der Abscheidung bei 600 ◦C sind im Profil aus Abbildung 7.19b erste Konzentrations-
unterschiede in der Lithiumverteilung zu erkennen. Im oberflächennahen Bereich sinkt der
Lithiumgehalt demnach zunächst auf ein Minimum von etwa 22 at.% bei einer Tiefe von
280 nm ab. Nach diesem Minimum folgt ein kontinuierlicher Anstieg bis auf einen Gehalt
um 37 at.% im substratnahen Bereich der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht. Auch die NRA-
Ergebnisse zeigen für diese Schicht eine erhöhte Konzentration im substratnahen Bereich,
die absolut bestimmten Li-Gehalte liegen aber unter denen der SIMS-Analyse.
Das Konzentrationsprofil der 700 ◦C-Probe (Abbildung 7.19c) zeigt eine noch ausgeprägte-
re Dynamik im Lithiumgehalt als die vorangegangenen Messungen. In den ersten 290 nm
ergeben sich zunächst nur Konzentrationsverläufe für Lithium und Sauerstoff. In diesem
Bereich liegt die bereits in Abschnitt 7.2.1 diskutierte Oberflächenschicht vor, die durch
eine Reaktion mit Feuchtigkeit und CO2 entsteht. Aufgrund der veränderten Zusammen-
setzung innerhalb der Oberflächenschicht, die weder Zirkonium noch Lanthan enthält, lässt
sich dieser Bereich des Profils nicht durch die hier verwendeten RSF quantifizieren. Dement-
sprechend spiegelt die Lithiumkonzentration in diesem oberflächennahen Bereich nicht die
tatsächliche Zusammensetzung der Probe wider.
An die Oberflächenschicht schließt sich als nächstes ein Bereich an, in dem sowohl in der
SIMS als auch in der NRA eine verringerte Lithiumkonzentration nachgewiesen wird. Somit
bestätigen beide Messmethoden, dass Lithium aus der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Schicht heraus
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7.2 Einfluss der angelegten Substrattemperatur auf die Lithiumverteilung in
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten
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Abbildung 7.19: Quantitative SIMS-Profile für Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten in Ab-
hängigkeit der Substrattemperatur. Die Lithiumkonzentration ist jeweils
im Zusammenhang mit den anderen Elementen und im Vergleich zur NRA
dargestellt. In der vergleichenden Darstellung gibt die gepunktete Linie
eine Messungenauigkeit von ±20% für die aus der SIMS bestimmten Li-
Konzentrationsverläufe wieder.

diffundiert und sich in einer Oberflächenschicht mit anderer Zusammensetzung anreichert.
Im substratnahen Teil der Schicht steigt der Lithiumgehalt in der SIMS-Analyse wieder an
und liegt mit mehr als 50 at.% deutlich über den 23 at.%, die sich in diesem Teil aus der NRA
ergeben. Insgesamt ergibt sich somit aus der SIMS-Analyse abseits der Oberflächenschicht
ein gemitteltes Li:La:Zr:O-Verhältnis von 6,2:3:0,8:12,0.
Als letztes ist in Abbildung 7.19d das Konzentrationsprofil der 800 ◦C-Probe dargestellt.
Auch hier ist wieder eine lithiumreiche Oberflächenschicht mit abweichender Zusammenset-
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zung zu erkennen, an die sich ein Minimum in der Lithiumkonzentration anschließt. Nach
diesem Minimum zeichnet sich sowohl in der SIMS als auch in der NRA ein kontinuierlich
steigender Lithiumgehalt ab. Der maximale Lithiumgehalt wird nach der SIMS-Analyse in
einer Tiefe zwischen 1600 nm und 2400 nm erreicht. Mit bis zu 90 at.% liegt der Lithium-
gehalt hier deutlich über den 33 at.% der NRA-Messung. Die drastische Überschätzung des
Lithiumgehaltes ist an dieser Stelle auf die veränderte Zusammensetzung in der alumini-
umreichen Zwischenschicht an der Grenzfläche zum FeCrAlY-Substrat zurückzuführen (vgl.
Abbildung 7.8d). Innerhalb der Zwischenschicht fallen die Konzentrationsverläufe für Zr
und La auf null ab, was sich durch die Normierung in der Konzentrationsberechnung nach
Gleichung 3.6 auf die Bestimmung des Lithiumgehaltes auswirkt.

Aus dem Gesamtbild der Konzentrationsprofile in Abbildung 7.19 geht somit hervor,
dass die quantitative SIMS-Analyse prinzipiell die temperaturabhängige Steigerung des
Lithiumgehaltes in den Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten wiedergibt. Die beobachteten
Konzentrationsverläufe zeigen darüber hinaus ebenfalls die gleichen Trends wie die NRA-
Messungen, wonach sich bei gesteigerter Temperatur ein erhöhter Lithiumgehalt im substrat-
nahen Bereich der Dünnschicht einstellt. Der Vergleich der absolut bestimmten Konzentra-
tionen zeigt aber, dass die SIMS-Analysen den Lithiumgehalt systematisch überschätzen.
Dies ist zum einen auf die mitunter drastisch unterschiedlichen Zusammensetzungen inner-
halb der einzelnen Schichten zurückzuführen. Dementsprechend kann sowohl die beobachtete
Oberflächenschicht als auch die aluminiumreiche Zwischenschicht nicht durch die RSF der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix beschrieben werden. Zum anderen zeigt sich hier, dass die Ad-
aption der RSF, die auf Basis der Einkristallsubstrate bestimmt wurden, nicht ausreicht,
um die Konzentrationsverhältnisse in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix korrekt wiederzuge-
ben. Des Weiteren können in der quantitativen SIMS-Analyse auch nicht alle Elemente
eingeschlossen werden, die letztendlich nach der Deposition in der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-
Schicht enthalten sind. Beispielsweise lässt sich hier das Aluminium anführen, das vor allem
bei erhöhter Substrattemperatur mit deutlich variierenden Sekundärionenverläufen in den
Schichten nachgewiesen wird (vgl. Abbildung 7.8).

7.2.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Zusammenfassend lassen sich aus den Untersuchungen zur Entwicklung des Lithiumgehal-
tes in Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten in Abhängigkeit der Substratemperatur folgende
Schlüsse ziehen:

Die qualitativen SIMS-Analysen zeigen deutlich variierende Elementverteilungen in den
untersuchten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten für den Temperaturbereich von 150 ◦C bis
800 ◦C. Die beobachteten Intensitätsverhältnisse deuten bereits in der qualitativen Analyse
an, dass der Lithiumgehalt in den Dünnschichten mit der bei der Deposition angelegten Sub-
strattemperatur drastisch zunimmt. Darüber hinaus zeigen auch die übrigen Elemente der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix signifikante Schwankungen in Abhängigkeit von der Substrat-
temperatur. Ab 600 ◦C zeichnet sich zudem, ausgehend von der Grenzfläche zum FeCrAlY-
Substrat, die Bildung einer Zwischenschicht mit veränderter Zusammensetzung ab. Die
27Al+ -Sekundärionenverläufe der SIMS-Analyse zeigen, dass es sich hierbei um eine Al2O3-
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7.2 Einfluss der angelegten Substrattemperatur auf die Lithiumverteilung in
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten

Passivierungsschicht handelt [195,196], die mit steigender Substrattemperatur zudem wäh-
rend der Deposition mit Lithium reagiert [175]. Die SIMS-Messungen zur Stabilität der
Elementverteilung haben außerdem gezeigt, dass die lithiumreichen Proben eine Oberflä-
chenschicht ausbilden. Die qualitativen SIMS-Analyse lassen darauf schließen, dass diese
Oberflächenschicht auf eine Reaktion mit Feuchtigkeit und CO2 zurückzuführen ist [198].

Die Ausbildung einer Oberflächen- und Zwischenschicht mit geringerem Materialkontrast
wird ebenfalls durch die gezeigten REM-Aufnahmen wiedergegeben. In Übereinstimmung
mit der SIMS-Analyse wird zudem deutlich, dass die Ausdehnung der Zwischenschicht mit
steigender Temperatur zunimmt. Des Weiteren lässt sich auch die Mikrostruktur der ei-
gentlichen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschicht mit den Elementverteilungen aus den SIMS-
Profilen verknüpfen. Die nahezu konstanten Sekundärionenverläufe in den SIMS-Messungen
für TS=150 ◦C und 600 ◦C werden in den REM-Aufnahmen durch eine dichte Schicht mit
weitestgehend homogenem Materialkontrast bestätigt. Erst ab einer Substrattemperatur
von 700 ◦C bilden sich Poren in der Dünnschicht aus, die sich vor allem für die 800 ◦C-Probe
durch deutliche Schwankungen im SIMS-Profil niederschlagen.

Die Kristallstrukturanalyse der Dünnschichten bestätigt die Beobachtung aus der SIMS-
Analyse hinsichtlich eines zunehmenden Lithiumgehaltes insofern, als dass erst ab einer
Substrattemperatur von 600 ◦C lithiumreiche Phasen in den Diffraktogrammen nachgewie-
sen werden können. Beginnend bei einer Substrattemperatur von 150 ◦C ist die Dünnschicht
zunächst röntgenamorph. Erst bei 600 ◦C zeichnen sich kristalline Reflexe im Diffrakto-
gramm ab, die in erster Linie einer kubischen La2Zr2O7-Struktur zugewiesen werden kön-
nen. Das anschließende Diffraktogramm der 700 ◦C-Probe zeigt, dass ab dieser Tempera-
tur die kubische Granatstruktur des Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 gebildet wird und es können zu-
dem keine weiteren Nebenphasen nachgewiesen werden. Auch für die 800 ◦C-Probe bildet
sich im Diffraktogramm die kubische Granatstruktur als Hauptphase ab. Zusätzlich zeich-
nen sich aber auch weitere Reflexe ab, die unter anderem einer γ-LiAlO2-Nebenphase zu-
gewiesen werden können. Der Nachweis dieser Nebenphase bestätigt erneut die Wechsel-
wirkung zum unterliegenden Substrat und die These einer lithiumangereicherten Al2O3-
Passivierungsschicht [175,195,196].

Die NRA- und RBS-Analysen der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten belegen mit quan-
titativen Ergebnissen den beobachteten Trend einer Lithiumanreicherung in den Dünn-
schichten mit steigender Depositionstemperatur. Die 150 ◦C-Probe weist demnach mit einer
Konzentration von 1 at.% ein signifikantes Lithiumdefizit auf und die Verhältnisse der übri-
gen Elemente spiegeln eher die Zusammensetzung der La2Zr2O7-Phase wider. Erst ab 700 ◦C
lässt sich mit 23 at.% eine Lithiumkonzentration nachweisen, die in einem Li:La:Zr:Ta-
Vehältnis von 5,7:3:1,6:0,4 steht. Das Lithiumdefizit gegenüber der angestrebten Stöchio-
metrie von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 lässt sich zum einen durch die zusätzlich beobachtete Sub-
stitution mit Aluminium erklären [34]. Zum anderen kann die kubische Granatstruktur
auch bereits mit geringerem Lithiumgehalt ausgebildet werden [125, 200, 201]. Kim et al.
ermitteln beispielsweise für epitaktisch wachsende Li6,4Al0,20La3Zr2O12-Dünnschichten mit
kubischer Kristallstruktur anhand von ICP-MS-Messungen ein Li:La:Zr:Al-Vehältnis von
4,8:3:2,0:0,7 [125]. Auch nach der Deposition bei 800 ◦C nimmt der Lithiumgehalt in der
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Dünnschicht weiter zu und übersteigt hier mit 35 at.% sogar den theoretisch angestrebten
Gehalt von 27,7 at.%.

Die quantitativen SIMS-Analysen haben gezeigt, dass die kombinierten relativen Sensitivi-
tätsfaktoren, die auf Basis des matrixangepassten Referenzprobensystems bestimmt wurden,
in der Lage sind, die temperaturabhängige Steigerung der Lithiumkonzentration wiederzu-
geben. Darüber hinaus stimmen die qualitativen Verläufe der Lithiumkonzentrationen mit
den Konzentrationsverhältnissen aus der NRA überein. Im direkten Vergleich zur NRA zeigt
sich aber, dass die SIMS die absoluten Lithiumgehalte systematisch überschätzt. Dies ist
im Falle der Oberflächenschicht und im Bereich der aluminiumreichen Zwischenschicht auf
die drastisch veränderten lokalen Zusammensetzungen zurückzuführen, die nicht mit den
gewählten RSF beschrieben werden können. Die Überschätzung des Lithiumgehaltes in Be-
reichen, in denen Li, O, Zr und La parallel nachgewiesen werden, zeigt, dass die RSF, die
an den Implantationsstandards bestimmt wurden, nur bedingt auf die Matrixumgebung der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten übertragbar sind.

Für die insgesamt bestätigte Beobachtung eines zunehmenden Lithiumgehaltes mit stei-
gender Depostionstemperatur lassen sich folgende mögliche Erklärungen anführen:
In der Publikation [175] von Lobe et al. wird die hier diskutierte Bildung der lithiumreichen
Phasen mit der Entstehung der Al2O3-Zwischenschicht sowie mit der thermodynamischen
Stabilität der Li7La3Zr2O12-Struktur in Verbindung gebracht.
Eine Schlussfolgerung ist demnach, dass der Haftkoeffizient der Lithiumatome auf der Al2O3-
Schicht höher ist als auf dem reinen metallischen FeCrAlY-Substrat, wie es nach der Ab-
scheidung bei 150 ◦C vorliegt. Dementsprechend wird bei der Deposition erst durch die
entstehende Zwischenschicht Lithium auf der Oberfläche gebunden, das anschließend in die
Struktur der aufwachsenden Dünnschicht eingebaut werden kann.
Hinsichtlich der thermodynamischen Stabilität zeigen beispielsweise Neutronen-Experimente
von Rao et al., dass die Granatstruktur bei der Pulversynthese von Nb substituiertem
Li7−xLa3Zr2−xNbxO12 erst ab einer Temperatur von etwa 750 ◦C ausgebildet wird [202].
Der vergleichbare Temperaturbereich für die Bildung der Granatstruktur deutet hier darauf
hin, dass auch in der Dünnschichtprozessierung zunächst eine gewisse Temperatur erreicht
werden muss, bei der das Lithium fest in die entstehende Granatstruktur eingebaut werden
kann.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Mit dem Kathodenwerkstoff LiCoO2 und dem Festkörperelektrolyten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12

wurden in der vorliegenden Arbeit zwei wichtige Bestandteile für zukünftige Lithium-Fest-
körperbatterien auf ihre grundlegende Elementzusammensetzung hin untersucht.

Die LiCoO2-Dünnschichtkathoden wurden mittels Magnetron-Kathodenzerstäubung bei
einer Substrattemperatur von 600 ◦C auf dünnen CrN-Stromsammlern mit unterliegendem
Si- oder SiO2-Substrat abgeschieden und anschließend unter unterschiedlichen Gesichtspunk-
ten analysiert. In grundlegenden SIMS-Analysen konnte zunächst gezeigt werden, dass die
CrN-Dünnschicht die Interdiffusion von Lithium aus dem LiCoO2 in das unterliegende Sub-
strat hemmt und somit einem erhöhten Lithiumverlust bei den für die direkte Kristallisation
der Schichten erforderlichen Depositionstemperaturen entgegenwirkt.
Des Weiteren wurden erstmals in detaillierter Form die ladungszustandsabhängige Elemen-
teverteilung in LiCoO2-Dünnschichtkathoden mittels SIMS und anderen Analyseverfahren
untersucht. Hierfür wurden die LiCoO2-Dünnschichten in Verbindung mit einem Flüssig-
elektrolyten und einer Lithiummetallanode im Spannungsbereich von 3,0V bis 4,1V zykliert
und im Rahmen von Zyklovoltammetrie-Messungen elektrochemisch charakterisiert. Nach
der Zyklierung wurden die Kathoden auf eine Spannung von 3,0V bzw. 4,1V geladen und
so in einen lithiierten bzw. delithiierten Zustand mit einer angestrebten Lithiumextraktion
auf Li0,5CoO2 gebracht. Diese Stöchiometrie gilt in der Literatur als untere Stabilitätsgrenze
für die Zyklierung von konventionellen LiCoO2-Kathoden.
Die anschließenden qualitativen SIMS- und GDOES-Analysen zeigten in Übereinstimmung,
dass sich beim Laden der Zelle auf 4,1V eine stufenförmige Lithiumverteilung in den LiCoO2-
Kathoden ausbildet. Dieses Stufenprofil unterteilt die Kathoden in einen oberflächennahen
delithiierten Bereich und einen substratnahen lithiierten Bereich, der die gleiche Element-
verteilung wie die entladenen Schichten aufweist. In der Zusammenführung der elektroche-
mischen Messungen und der Ergebnisse aus der Tiefenprofilierung zeichnete sich somit in
den qualitativen Analysen im oberflächennahen Bereich der Dünnschichtkathoden eine par-
tielle Lithiumextraktion unter das reversible Limit von Li0,5CoO2 ab.
Diese These der partiellen Lithiierung unter Li0,5CoO2 konnte durch eine quantitative SIMS-
Analyse der zyklierten LiCoO2-Dünnschichtkathoden bestätigt werden. Für die Quantifi-
zierung wurden zunächst kombinierte SIMS und NRA Messungen durchgeführt. In diesen
Messungen wurde die Elementverteilung in einer LiCoO2-Dünnschicht zunächst mittels NRA
und RBS quantifiziert. Anschließend wurde die LiCoO2-Schicht dann als Referenzprobe mit
bekannter Konzentration in der SIMS verwendet, um relative Sensitivitätsfaktoren zu be-
stimmen. Auf Basis der RSF wurden die qualitativen SIMS-Analysen von entladenen und ge-
ladenen LiCoO2-Dünnschichten in quantitative Konzentrationsprofile konvertiert. Die quan-
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titativen SIMS-Analysen zeigten zum einen, dass der Lithiumgehalt im delithiierten Bereich
mit einer ermittelten Stöchiometrie von Li0,1Co0,9O2 deutlich unter das in der Literatur für
konventionelle LiCoO2-Kathoden beobachtete reversible Limit abfällt. Zum anderen wurde
aus einer Variation der Zyklenzahl ersichtlich, dass der Wechsel zwischen einer homogenen
Elementverteilung im entladenen und einer stufenförmigen Li-Verteilung im geladenen Zu-
stand einen reversiblen Prozess darstellt.
Im quantitativen Vergleich zwischen SIMS und NRA ergaben sich für die zyklierten Ka-
thoden, gemittelt über die gesamte Schicht, vergleichbare Konzentrationsverhältnisse. Eine
partielle Lithiumextraktion des oberflächennahen Bereiches in dem Ausmaß, wie sie sich in
den SIMS-Konzentrationsprofilen abzeichnet, war in der NRA aber nicht nachweisbar. Diese
Diskrepanz zwischen den beiden Messverfahren ist möglicherweise auf eine bestrahlungsin-
duzierte Veränderung der Probe zurückzuführen. Zudem haben die REM-Aufnahmen der
LiCoO2-Dünnschichten gezeigt, dass sich an der Oberfläche eine Partikelstruktur ausbildet,
die in der NRA-Messung die Kanten des Spektrums aufweitet und somit den Effekt der
stufenförmigen Lithiumverteilung überlagern könnte. Es ließ sich auf Basis der in den elek-
trochemischen Messungen erzielten spezifischen Kapazitäten ausschließen, dass das in den
SIMS- und GDOES-Messungen beobachtete stufenförmige Lithiumprofil nur aus einer De-
/Lithiierung dieser Oberflächenpartikel resultiert.

Eine mögliche Erklärung für die partielle Lithiumextraktion unter das reversible Limit
ließ sich aus der Kristallstruktur der LiCoO2-Dünnschichten ableiten. Durch XRD-Mes-
sungen konnte gezeigt werden, dass die LiCoO2-Dünnschichten in einer (003)-Orientierung
auf dem unterliegenden CrN-Stromsammler kristallisieren. Die hierbei vorliegende parallele
Ausrichtung der Lithiumebenen gegenüber dem Elektrolyten könnte die bevorzugte Lithi-
umextraktion aus dem oberflächennahen Bereich erklären, wobei der interne Stress in der
Dünnschicht dafür sorgt, dass die Struktur des LiCoO2 auch bei einer Delithiierung unter
Li0,5CoO2 stabil bleibt.

Im Falle des Festkörperelektrolyten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 wurde in detaillierter Form ein
Zusammenhang zwischen der Elementverteilung und der angelegten Substrattemperatur bei
der Magnetron-Kathodenzerstäubung untersucht. Hierzu wurden Dünnschichten im Tem-
peraturbereich zwischen 150 ◦C und 800 ◦C auf FeCrAlY-Metallfolien abgeschieden und an-
schließend mit unterschiedlichen Messverfahren charakterisiert.
In der qualitativen SIMS-Analyse zeichnete sich demnach ein steigender Lithiumgehalt
mit zunehmender Temperatur ab, der einhergeht mit variierenden Intensitätsverhältnis-
sen für die übrigen Elemente der Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix. Neben der temperaturab-
hängigen Variation der Elementverteilung zeigten die zweidimensionalen Sekundärionenbil-
der der SIMS-Analysen, dass die Zusammensetzungen der Schichten ebenfalls lokale Va-
riationen aufweisen. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Lithiumverteilung in
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten durch Oberflächenreaktionen einer zeitlichen Verände-
rung unterworfen ist. Durch die SIMS-Profile und zusätzliche Rasterelektronenmikrosko-
pieaufnahmen konnte außerdem herausgearbeitet werden, dass an der Grenzfläche zwischen
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 und unterliegendem FeCrAlY-Substrat eine Al2O3-Zwischenschicht ge-
bildet wird, in der sich bei gesteigerter Substrattemperatur Lithium anreichert. Als Folge
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dieses Reaktionsprozesses war im Röntgendiffraktogramm der 800 ◦C-Probe ebenfalls eine
γ-LiAlO2-Nebenphase nachweisbar.
Die Röntgendiffraktometrie-Messungen haben überdies im Einklang mit der SIMS-Analyse

gezeigt, dass erst bei erhöhter Substrattemperatur lithiumreiche Phasen entstehen. Begin-
nend mit einer röntgenamorphen Schicht bei 150 ◦C bildet sich bei 600 ◦C zunächst La2Zr2O7

als Hauptphase aus. Erst ab einer Temperatur von 700 ◦C kristallisiert die Dünnschicht dann
in der kubischen Granatstruktur des Li7La3Zr2O12.
Der qualitative Trend eines mit der Temperatur ansteigenden Lithiumgehaltes wurde durch
zusätzliche quantitative NRA- und RBS-Messungen belegt. Da Lithiumverbindungen ge-
nerell als leicht flüchtig gelten, ist es umso erstaunlicher, dass erst bei erhöhter Substrat-
temperatur vermehrt Lithium in die Dünnschichten eingebaut wird. Als Schlussfolgerung
ergibt sich hieraus, dass die optimale Substrattemperatur für die Abscheidung von
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten nicht bei 150 ◦C sondern im Bereich von 700 ◦C liegt.
Neben einer absoluten Zunahme der Lithiumkonzentration konnte durch die NRA-Messungen
außerdem gezeigt werden, dass innerhalb der Schichten deutliche Konzentrationsgradienten
im Lithiumgehalt entstehen, welche unter anderem aus der Bildung einer lithiumreichen
Oberflächenschicht resultieren. Aus den SIMS- und NRA-Analysen ging hervor, dass diese
Schicht auf eine Reaktion mit Feuchtigkeit und CO2 zurückzuführen ist. Die Wechselwirkung
zwischen Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 und FeCrAlY-Substrat ließ sich ebenfalls durch die NRA- und
RBS-Spektren verifizieren.
Als komplementäre Methode zur Lithiumquantifizierung wurden die SIMS-Profile der
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Dünnschichten ebenfalls in Konzentrationsprofile umgerechnet. Hierzu
wurden zunächst an einem matrixangepassten Referenzprobensystem aus oxidischen Ein-
kristallen relative Sensitivitätsfaktoren bestimmt. Die anschließende Adaption der RSF
auf die eigentliche Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix erfolgte nach einem in dieser Arbeit auf-
gestellten Ansatz. Im direkten Vergleich zur NRA zeigte sich hier, dass diese quantitati-
ven SIMS-Analysen ebenfalls die gleichen Konzentrationsverläufe und die Steigerung des
Lithiumgehaltes mit zunehmender Temperatur wiedergeben. Der absolute Lithiumgehalt
wurde in den SIMS-Analysen aber systematisch überschätzt. Einerseits ist dies auf die
Ausbildung der diskutierten Oberflächen- und Zwischenschicht zurückzuführen, die auf-
grund der veränderten Zusammensetzungen nicht durch die RSF beschrieben werden kön-
nen. Andererseits zeigt dies, dass die kombinierten RSF des matrixangepassten Referenz-
probensystems nicht linear auf die Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix übertragen werden kön-
nen.

Unabhängig vom untersuchten Material hat die Gegenüberstellung der unterschiedlichen
Analyseverfahren in der vorliegenden Arbeit außerdem gezeigt, dass die detaillierte Ma-
terialcharakterisierung den kombinierten Einsatz mehrerer Analyseverfahren erfordert. Im
Zuge dieser Materialcharakterisierung kann insbesondere die SIMS in folgenden Bereichen
der Batterieforschung belastbare Erkenntnisse liefern:

• Untersuchung der Funktionaltität von Interdiffussionsbarrieren, gezeigt am Beispiel
von LiCoO2-Dünnschichtkathoden auf CrN-Stromsammlern

• Analyse der tiefenaufgelösten, ladungszustandsabhängigen Elementverteilung in Dünn-
schichtelektroden, hier für LiCoO2 vorgestellt
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• Darlegung einer möglichen Wechselwirkung zwischen Substrat und abgeschiedener
Dünnschicht in Abhängigkeit von unterschiedlichen Prozessparametern wie bspw. der
Substrattemperatur

• oberflächensensitiver Nachweis von Reaktionsschichten

• quantitative Interpretation der Elementverteilung in lithiumhaltigen Dünnschichten,
bei Vorlage entsprechend geeigneter Referenzproben

8.2 Ausblick

Durch die Analysen der LiCoO2-Dünnschichten konnten im Rahmen dieser Arbeit erste Zu-
sammenhänge zwischen den elektrochemischen Prozessen und der Elementverteilung in der
Kathode untersucht werden.
So ist die Beobachtung einer partiellen Delithiierung der Kathode unter das reversible Limit
von Li0,5CoO2 von großem Interesse im Hinblick auf die maximal nutzbaren Kapazitäten
von LiCoO2-Dünnschichtkathoden. Bei einer Ausdehnung des delithiierten Bereiches über
die gesamte Kathode könnten Kapazitätswerte erreicht werden, die der theoretischen Ka-
pazität von 274mAh/g wesentlich näher kämen als die bisherigen 137mAh/g, die bei einer
Delithiierung auf Li0,5CoO2 erreicht werden.
Eine gezielte Fortführung der hier begonnenen Experimente zur ladungszustandsabhängi-
gen Elementverteilung in LiCoO2 könnte einen wichtigen Beitrag dazu leisten, dieses Ziel
zu erreichen und ein genaueres Verständnis über den Stabilisierungsmechanismus in den
Dünnschichtkathoden aufzubauen. Als Ausgangspunkt für eine solche fortführende Analyse
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit bereits in ersten Vorversuchen ein Zellaufbau
(vgl. Abbildung 8.1) für in-situ Untersuchung zur Elementverteilung in Dünnschichtbatteri-
en erprobt. Das Ziel dieses Zellaufbaus ist es, die Elementverteilung in einer funktionsfähi-
gen Dünnschichtbatterie zu unterschiedlichen Zeitpunkten des Ent-/Ladeprozesses mittels
SIMS oder NRA zu untersuchen. Erste Ergebnisse zeigen bereits, dass es prinzipiell möglich
ist, das gesamte Schichtsystem mit diesen Verfahren aufzulösen (vgl. Abbildung 8.1h). In
Verknüpfung mit Simulationen der De-/Interkalation von Lithium in LiCoO2 könnten die
in-situ Versuche an diesem Zellaufbau einen wichtigen Beitrag für ein tieferes Verständnis
der elektrochemischen Prozesse leisten.

Durch den sequenziellen Aufbau der Dünnschichtbatterie ist es überdies ebenfalls mög-
lich, die Werkstoffe in der Zelle zu variieren und so beispielsweise den Einfluss des unterlie-
genden Stromsammlers zu analysieren. Durch eine Variation des Gitterversatzes zwischen
Stromsammler und LiCoO2 ließe sich hierdurch gezielt die mechanische Spannung in der
Dünnschicht verändern und als Einflussparameter auf die Lithiumverteilung studieren. Dar-
über hinaus ist es ebenfalls denkbar, die hier erprobte Methodik zur quantitativen Analyse
auf andere Kathodenwerkstoffe, wie z. B. LiFePO4 oder LiCoMnO4, zu übertragen.

Weiterführende Fragestellungen, die auf den Ergebnissen dieser Arbeit zur Dünnschichtab-
scheidung von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 aufbauen, ergeben sich beispielsweise aus der beobach-
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(a) SiO2-Substrat (b) CrN-Stromsammler (c) LiCoO2-Kathode (d) LiPON-Elektrolyt

(e) Li-Metall-Anode (f) Cu-Stromsammler (g) Al2O3-Schutzschicht (h) 3D-Rekonstruktion

Abbildung 8.1: (a-g) Schematischer Aufbau einer Dünnschichtbatterie für in-situ Analy-
sen der Elementverteilung. (h) 3D-Rekonstruktion einer SIMS-Analyse der
Dünnschichtbatterie.

teten Wechselwirkung der Dünnschicht mit dem unterliegenden FeCrAlY-Substrat. Durch
eine Variation der Substratmaterialien könnte hier genauer untersucht werden, inwiefern
sich die Al2O3-Passivierungsschicht auf das Wachstum der Schichten auswirkt. Denkbare
alternative Substratmaterialien für diese Untersuchungen könnten einerseits oxidische Ein-
kristalle wie beispielsweise Saphir sein und andererseits weitere hochtemperaturbeständige
Stähle. Im Hinblick auf die späterer Anwendung in einer Dünnschichtbatterie wäre ein leit-
fähiges Substrat zu bevorzugen, das keine Passivierungsschicht bildet, die den elektrischen
Kontakt zwischen Batterie und Substrat hemmt.
Eine Optimierung der quantitativen SIMS-Analysen von Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 -Dünnschich-
ten könnte durch die Vermessung von Referenzproben erreicht werden, die näher an die
eigentliche Zusammensetzung des Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 herankommen. Idealerweise würden
sich hierfür Einkristalle mit der angestrebten Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12-Matrix eignen, die dann
als Referenz für die Quantifizierung der Dünnschichten heranzuziehen wären.
Das längerfristige Ziel für den Festkörperelektrolyten sollte aber auch hier in der Analyse
der Dünnschicht in einer vollständigen Batterie liegen. In einer solchen Batterie könnte das
Li6,6La3Zr1,6Ta0,4O12 beispielsweise mit dem hier untersuchten Kathodenmaterial LiCoO2

und einer Lithiummetallanode kombiniert werden. Insbesondere die SIMS könnte diesen
Entwicklungsprozess insofern unterstützen, als dass sich durch dieses Messverfahren im De-
tail die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Schichten einer solchen Dünnschichtbatterie
untersuchen ließe. Diese Messungen würden dementsprechend sowohl die prozesstechnischen
Effekte an den Materialgrenzflächen beleuchten als auch eine Visualisierung von elektroche-
mischen Effekten während des Betriebes der Batterie ermöglichen.
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