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Zusammenfassung:

Die Kenntnis der thermodynamischen Eigenschaften diinner Schichten kann im Bereich der Sensorik oder zur
Entwicklung von Dinnschichtsystemen genutzt werden. Um entsprechende Informationen zu erhalten, wurde
eine neue Technik, die DUnnschichtkalorimetrie (Thin-Film Calorimetry, TFC), entwickelt. Dabei erlaubt der Ein-
satz hochtemperaturstabiler planarer Temperatursensoren eine Ausdehnung des Messbereichs bis etwa 1000 °C.
Charakterisiert werden kdnnen einzelne diinne Schichten oder Diinnschichtsysteme.

Das System basiert auf piezoelektrischen Resonatoren aus dem hochtemperaturstabilen Material Langasit, auf
denen die zu untersuchenden diinnen Schichten abgeschieden werden. Die Temperaturabhangigkeit der Reso-
nanzfrequenz wird dabei ausgenutzt, um Phasenumwandlungen in den zu untersuchenden Schichten zu detektie-
ren. Diese manifestieren sich durch Stérungen im normalerweise kontinuierlichen Temperaturgang des Resona-
tors.

Im Rahmen dieser Arbeit werden Messungen an den Referenzmaterialien Zinn und Aluminium gezeigt, um so die
Funktionalitdt und die Reproduzierbarkeit des neu entwickelten TFC-Systems zu demonstrieren. Als Anwen-

dungsbeispiele werden die Kristallisationen der

LiNio,gCOo415A|o‘0502.5 (NCA) gezeigt.

Schlagworte: Hochtemperatur-Sensorik, Kalorimetrie,

Phasenumwandlungen

Stand der Forschung

Das hier vorgestellte System ermdglicht die Evaluati-
on kalorimetrischer Eigenschaften von einzelnen
diinnen Schichten oder Multischichtsystemen bis in
den Hochtemperaturbereich (ca. 1000 °C) hinein.
Soweit den Autoren bekannt, ist es damit das derzei-
tig einzige existierende System, das diese beiden
Aspekte — ,dinne Schichten und ,Hochtemperatur-
Kalorimetrie® — im Rahmen thermodynamischer Un-
tersuchungen miteinander kombiniert.

Die Idee, spezielle Kalorimeter fur die Untersuchung
dinner Schichten zu entwickeln bzw. klassische
kalorimetrische Verfahren fir diesen Anwendungs-
zweck zu adaptieren war und ist Gegenstand vielfal-
tiger Forschungsarbeiten [1]-[4]. Die bisherigen Ver-
fahren im Bereich Kalorimetrie an diinnen Schichten
basieren im Wesentlichen auf vier Methoden:

(1) Si- und Si-N-Membran basierte Kalorimeter

Diese so genannten Chip- oder Integrated-Circuit-
Kalorimeter (IC-Kalorimeter) besitzen zwar eine sehr
hohe Sensitivitat, die jedoch durch die Verwendung
extrem dinner monokristalliner Si- bzw. dielektri-
scher SiN-Membranen erkauft wird. Typische
Membrandicken bewegen sich hierbei im Bereich
von 180 nm bis wenige um [5][6]. Hierdurch bedingt
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Batteriematerialien Molybdandisulfid (MoS;) und

dinne Schichten, piezoelektrische Resonatoren,

ist eine hohe Fragilitat, insbesondere im Hinblick auf
mechanische Verspannungen bei erhéhten Tempe-
raturen. Die maximale Einsatztemperatur ist somit in
der Regel auf 500 °C beschrénkt [5]. Bedingt durch
die geringe Dicke der Membranen liegen die Wéarme-
kapazitat von Probe und Kalorimeteraufbau in der-
selben GréRenordnung. Dies bedingt die Gefahr,
dass die zu messenden Phasenumwandlungen in
der Schicht die Sensitivitdt des Kalorimeters beein-
trachtigen. Komplexe Modelle sind somit erforderlich,
um diese Effekte zu beriicksichtigen. Dies ist somit
h&ufig der maRgebliche Faktor, der die Genauigkeit
der Messungen definiert [7]. Bei der Untersuchung
von Festkérpern bzw. diinnen Schichten ist zumeist
nur ein einmaliger Einsatz der gesamten Chipzelle
moglich, da ein mechanisches oder chemisches
Ablésen der Aktivschicht das Tragermaterial (Memb-
ran) zerstort. Das Haupteinsatzgebiet dieser Syste-
me liegt somit im Bereich der Flissigkeiten und Gase
(81[9].

(2) Tian-Calvet-Mikrokalorimetrie

Dieses Verfahren wird insbesondere fiir die Adsorp-
tions- und Immersionskalorimetrie eingesetzt. Der
Aufbau &hnelt der Dynamischen Differenzkalorimet-
rie (DDK), jedoch wird ein Array aus mehreren 100
Seebeck-Effekt Thermoelementen zur Signalauswer-
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tung genutzt. Der Einsatzbereich erstreckt sich bis
300 °C [10].

(3) Adaptionen konventioneller DDK-Systeme

Einer dieser Ansatze nutzt die Photokalorimetrie fur
optisch und thermisch induzierte Festk&rper-
Reaktionen [11]. Die Messungen werden in einem
klassischen DDK-Aufbau vorgenommen, bei dem die
Energiezufuhr mittels Licht (UV oder sichtbar) tber-
tragen wird. Somit begrenzt die Eindringtiefe der
verwendeten Strahlung das maximal untersuchbare
Probenvolumen und beschrankt dies Verfahren auf
oberflaichennahe Effekte. Ein direkter kalorimetri-
scher Ansatz besteht in der Verwendung von freiste-
henden dinnen Schichten [12], was ein vorheriges
Ablésen des Films vom Substrat erfordert. Dabei
handelt es sich um komplexe Vorgange, fir die viele
Materialien nicht geeignet sind. Alternativ finden
Multilagenschichten auf dinnen Substraten Anwen-
dung, da sie das Massenverhaltnis Mmrim:Msubstrat
erhéhen und sich dabei trotzdem wie einzelne dinne
Schichten verhalten [13]. Die geringe Probenmasse
ist hier jedoch bei beiden Methoden die Hauptprob-
lematik, die bestimmt, ob ein gut auswertbares
Messsignal erhalten werden kann. Ein Optimie-
rungsansatz ist dabei die Verwendung von tempera-
turmodulierten DDK-Systemen (MDDK), bei der
oszillierende Heizrampen zu erhéhten instantanen
Heizleistungen fuhren. Bei Polymeren wurden so
bessere Sensitivitdten erzielt [14].

(4) Quarz-Resonatoren

In [15] wurde die Kombination eines |C-Kalorimeters
mit einer Quarz-Mikrowaage vorgestellt, um so Gas-
Oberflachen-Interaktionen zu untersuchen. Auch in
den Veréffentlichungen von Smith [16][17] finden
Quarz-Resonatoren eine Anwendung. Smiths Mes-
sungen fanden im Gegensatz zu der hier vorgestell-
ten Arbeit bei konstanten Temperaturen statt, jedoch
stets unterhalb von 100 °C. Die Bestimmung der
thermodynamischen Gréf3en wird bei seinem Ansatz
nicht Uber die Resonanzfrequenz des Resonators
ermittelt, sondern Uber eine kalorimetrische Messung
der Warmeableitung. Ein erstes Ausnutzen der Tem-
peraturabhéngigkeit der Resonanzfrequenz findet
sich bei Miura [18], der hieruber die Verbrennungs-
warme von entflammbaren Gasen misst, um so de-
ren Konzentration zu bestimmen.

Allgemein sind Quarz-Einkristalle nur bis 573 °C
piezoelektrisch (Phasenibergang von a- zu @3-
Quarz). Obwohl sie eine sehr hohe Temperaturab-
hangigkeit der Resonanzfrequenz zeigen, endet ihr
Einsatzbereich als piezoelektrischer Sensor bereits
bei ca. 350 °C, da hier eine starker werdende Damp-
fung die Genauigkeit der Signalauswertung stért [19].

Eine Nutzung dieses Ansatzes im Temperaturbereich
jenseits dieser 350 °C erfordert daher zwingend ein
anderes, hochtemperaturstabiles piezoelektrisches
Resonatormaterial.

Langasit als Sensormaterial

Fir diverse piezoelektrische Materialien sind die
temperaturabhéngige Resonanzfrequenz und die
absolute Einsatztemperaturgrenze in Abb. 1 darge-
stellt. Um einen Einsatzbereich bis mindestens
1000 °C zu gewabhrleisten, verwendet das hier vor-
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gestellte neue Messsystem zur Dinnschichtkalori-
metrie Resonatoren aus hochtemperaturstabilen
Langasit-Einkristallen (La3zGasSiO14, LGS). Im Ge-
gensatz zu konventionellen Piezoelektrika ist LGS
bis zu seinem Schmelzpunkt bei 1470 °C piezoelekt-
risch anregbar [20]. Dabei ist die Dampfung gering
genug, um die Resonanzfrequenz bei den hier ver-
wendeten 5-MHz-Resonatoren auch bei 1100 °C
noch hinreichend exakt bestimmen zu kénnen [19].

Abb. 1. Vergleich verschiedener piezoelektrischer
Sensormaterialien. Dargestellt sind der Frequenzver-
lauf im Verhéltnis zur Referenz-Resonanzfrequenz
bei Raumtemperatur (RT), sowie die Effekte die den
piezoelektrischen Effekt begrenzen. [19]

Funktionsprinzip

Ein ungestérter LGS-Resonator weist eine paraboli-
sche Temperaturabhéngigkeit der Resonanzfrequenz
auf (vergleiche Abb. 1). Stérungen, die z. B. durch
Phasenumwandlungen (PU) der zu untersuchenden
Schicht verursacht werden, beeinflussen die Tempe-
ratur und damit auch gleichzeitig die Resonanzfre-
quenz des Resonators. Um die Frequenzabweichung
zu bestimmen, wird das Messsignal im ungestérten
Bereich mittels einer parabolischen Funktion gefittet
und in Richtung der Phasenumwandlung extrapoliert.
Nach der Phasenumwandlung zeigt der Resonator
eine Relaxation seiner Temperatur, in der sich die
Resonanzfrequenz wieder dem urspriinglichen, un-
gestorten Frequenzverlauf angleicht. Dieser Bereich
wird ebenfalls gefittet und extrapoliert, um so die
Frequenz (und damit auch die Temperatur) am Punkt
der Phasenumwandlung mdglichst exakt bestimmen
zu kénnen. Da dieser Fitbereich nach der Phasen-
umwandlung nur wenige Kelvin umfasst, kann nahe-
rungsweise ein linearer Fit angelegt werden.

Bei der Phasenumwandlung selbst I&sst sich dann
die Abweichung der tatsachlich gemessenen Fre-
quenz von der eigentlich zu erwartenden Frequenz
des ungestorten Resonators bestimmen. Die Multi-
plikation dieser Frequenzabweichung Afpy mit dem
Temperaturkoeffizienten des Resonators 1/ry und
dessen Warmekapazitdt qres ergibt die Warmemen-
ge Qpy, die vom Schichtmaterial aufgenommen
(endothermer Prozess) oder abgegeben (exothermer
Prozess) wird:
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Qpu = (Afpy / rH) Qres = ATru Qres (1)

Hierbei kennzeichnet ATpy die Temperaturdnderung
des Resonators wahrend der Phasenumwandlung.
Die anschlieBende Division durch die Masse der
Schicht mschicn: liefert die Enthalpie AH:

AH = -Qpy / Mschicht (2)

Hierbei zeigt sich ein weiterer Vorteil dieses Messan-
satzes. Da die Masse der Schicht direkt bestimmt
werden kann, indem der Resonator im Mikrowaage-
modus betrieben wird [21], ist dieser Wert sehr ge-
nau. Daflr wird die Resonanzfrequenz bei RT vor
und nach Beladung mit der zu untersuchenden
Schicht bestimmt. Die Massenzunahme durch die
Beschichtung zeigt sich dann in einer Verschiebung
der Resonanzfrequenz.

Eine detailliertere Darstellung des Messprinzips
findet sich in [22] und [23].

Vorteile gegeniiber bisherigen Systemen zur
Kalorimetrie an diinnen Schichten

Ein entscheidender Vorteil ist die Anwendbarkeit des
TFC-Systems bis hinein in den Hochtemperaturbe-
reich von Uber 1000 °C. Bisherige Charakterisierun-
gen dinner Schichten mussten bei hdheren Tempe-
raturen stets auf Basis konventioneller DDK-Systeme
realisiert werden. Problematisch ist bei diesen An-
satzen in der Regel jedoch das unglnstige Massen-
verhaltnis von Schicht zu Substrat bzw. zur Tiegel-
masse. Effekte, die hierdurch hervorgerufen werden,
missen mittels geeigneter Annahmen kompensiert
werden. Da der piezoelektrische Resonator bei die-
sem neu entwickelten Messkonzept nicht nur als
reines Substrat dient, sondern gleichzeitig selbst als
Temperatursensor betrachtet wird, entféllt dieser
Nachteil. Dadurch wird ein direkter Zugang zu den
thermodynamischen Daten diinner Schichten auch
bei hohen Temperaturen ermdglicht.

Messaufbau

Die zentrale Komponente des hier vorgestellten
Systems bildet ein hochsensitiver planarer Tempera-
tursensor bestehend aus einem piezoelektrischen
Resonator mit Platin-Elektroden sowie der zu unter-
suchenden Schicht. Bei dem hier vorgestellten
Messsystem werden Langasit-Dickenscherschwinger
(Y-Schnitt, Durchmesser: 10 mm, Dicke: 260 pym,
Resonanzfrequenz bei RT: 5,2 MHz) verwendet, die
Messungen im o. g. Temperaturbereich ermdglichen.
Die Dampfung dieser Resonatoren ist hinreichend
gering, so dass deren Frequenz bei 600 °C bzw.
1000 °C mit einer Genauigkeit von 2,5 Hz bzw.
+4 Hz detektiert werden kann [19].

Die Kontaktierung erfolgt Uber Platindrahte, die an
den Rand des Resonators geklemmt werden.
Der Probenhalter, in dem der Resonator einge-
klemmt wird, besteht aus Quarzglas und wurde
mittels Ultraschallfrase derart angefertigt, dass er nur
an vier Punkten aufliegt. Dies erdffnet méglichst
dadmpfungsarme Schwingungen des Resonators.
Der komplette Probenhalter befindet sich in einem
halbgeschlossenen  Quarzglasrohr, das mittels
KF-Dichtungen gasdicht verschlossen werden kann
(siehe Abb.2). Ventile zum Gaseinlass und
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-auslass ermdglichen Messungen in verschiedenen
Atmosphéaren (z. B. Luft, Ar, Vakuum ...). Hierdurch
wird auch sichergestellt, dass sich wahrend des
Aufheizens ein Druckgleichgewicht einstellen kann
und die komplette Messung unter gleichbleibenden
Umgebungsbedingungen durchgefihrt wird.

Uber das &uRere Quarzglasrohr wird ein vertikal
montierter und vertikal verfahrbarer Rohrofen ge-
schoben.

Das eigentliche TFC-Modul Iasst sich von der Wand-
halterung abmontieren, in eine Handschuhbox ein-
schleusen und dort mit einem beschichteten Resona-
tor beladen. Dies ermdglicht auch Messungen an
empfindlichen Materialien, die durch Exposition an
Umgebungsluft zerstért oder kontaminiert wirden.

Abb. 2. Diinnschichtkalorimeter (TFC) auf Basis
planarer Temperatursensoren

links: schematische Zeichnung

rechts: Abbildung des TFC-Systems samt dem verti-
kal verfahrbarem Rohrofen (bis 1100 °C)

Messablauf

Die Resonanzfrequenz fr wird mittels eines Hoch-
geschwindigkeits-Netzwerkanalysators (HS-NWA,
Agilent E 5100A) ermittelt. Die Aufnahme des Fre-
quenzspektrums in der Ndhe der Resonanzfrequenz
erfolgt mit einem selbstgeschriebenen Programm,
das eine automatische Verfolgung der Resonanzfre-
quenz ermdglicht. Hierbei sind mindestens 10 Mes-
sungen pro Minute realisierbar. Typische Heizraten
einer TFC-Messung liegen bei 1 K/min. Somit kann
pro gemessenem Frequenzspektrum von einer kon-
stanten Temperatur ausgegangen werden.

Auflésungsvermégen

Bezieht man die Temperaturabhangigkeit der Reso-
nanzfrequenz von LGS, das Frequenzrauschen des
Resonators im Messaufbau, sowie typische Heizra-
ten in die Berechnungen mit ein, so verfigt das hier
vorgestellte Messsystem dabei Uber ein Auflésungs-
vermdgen von AQpy = 0,6 mJ.
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Das auf die Enthalpie bezogene Aufldsungsvermo-
gen ist von der Probenmasse abhangig. Eine Schicht
der Masse 600 ug ermdéglicht z. B. eine Auflésung
von ca. 1 J/g.

Systemtest und Kalibrierung mit Referenzmateri-
alien

Messungen an dinnen Zinn- und Aluminiumschich-
ten zeigen, dass sowohl Fest-Fest- als auch Fest-
Flussig-Umwandlungen wiedergegeben werden. Die
Schmelzenthalpien dieser in der Literatur sehr gut
beschriebenen Metalle werden zur Kalibrierung des
Messsystems genutzt. Die Schmelzpunkte wurden
bei 222 °C (Sn) bzw. 648 °C (Al) gefunden. Als
Schmelzpunkte wurden die Onset-Temperaturen des
Aufschmelzvorganges angesehen. Die Abweichung
zu den Literaturwerten [24] (232 °C bzw. 660 °C)
kann damit erklart werden, dass dinne Schichten
anstatt von Volumenproben untersucht wurden. Eine
verringerte Schmelztemperatur diinner Schichten im
Vergleich zu Volumenproben ist ein in der Literatur
bekanntes Phéanomen [25]. Es kann z. B. durch den
Unterschied der Wechselwirkungen innerhalb einer
Schicht und solcher an der Grenzflache zwischen
Schicht und Substrat erklart werden.

Abbildungen 3 und 4 sind TFC-Diagramme des
Schmelzens von Sn. Dargestellt sind auch die oben
bereits angefiihrten Fits. In Tab. 1 sind die zugehéri-
gen einzelnen Aufschmelzungen fir Sn und Al dar-
gestellt (Onset-Temperaturen und Enthalpien).

Es ist zu erkennen, dass sich die Temperatur des
Schmelzpunktes reproduzierbar mit einer Abwei-
chung von etwas mehr als 1 K vom Mittelwert mes-
sen lasst. Die Abweichung der einzelnen Enthalpien
liegt bei maximal 10 %, ein nicht untblicher Wert bei
kalorimetrischen Messungen.

Abb. 3. TFC-Diagramm in der Néhe des Schmelz-

punktes von Sn

I: Parabolischer Abfall der fr auf Grund externen
Heizens

1l: Aufschmelzvorgang

1ll: weiteres Absinken der fr nach der Bildung von
fliissigem Sn
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Effekte, die die Reproduzierbarkeit einschrénken
wlrden, sind z. B. Oxidation der Schicht oder ein
starkes Abdampfen aus der flissigen Phase. Um
dies zu vermeiden, wurden die Proben in 0,5% Hx/Ar
Atmosphére gemessen, immer nur kurz Uber ihren
Schmelzpunkt erhitzt und direkt wieder bis zum Er-
starren abgeklhlt. Messungen an der Zinn-Probe
Nr. 1 zeigen, dass der Massenverlust auch nach
funfmaligem Aufschmelzen vernachléssigbar ist.
Messungen des Resonators im Mikrowaagemodus
nach Abscheidung und nach funf Heizrampen wiesen
einen Massenverlust von lediglich 0,2% (0,3 pg) auf.

Tab. 1. Schmelztemperaturen und Enthalpien mehre-
rer Aufschmelzzyklen von Sn und Al

o [ Froter ] prasen [ 7 [ a
rial [ug] umwandlung | [°C] [J/g]
2. Schmelzen | 222.2 | 65.7

Probe 1 | 3. Schmelzen | 223.0 | 49.5

144 4. Schmelzen | 221.7 | 60.2
5. Schmelzen | 220.1 61.9

sn Probe 2 | 2. Schmelzen | 222.9 | 62.1
155 3. Schmelzen | 222.3 | 54.3
] Durchschnitt | 222.0 | 59.2 |
Fehler 11 | 5.6
Literaturwert
[24] 2319 | 59.2
1. Schmelzen 645 | 403.3
133 2. Schmelzen 645 | 403.3
3. Schmelzen 645 | 384.5
A Durchschnitt | 645 | 397.0 |
Fehler *10.8
Literaturwert
[24] 660.3 | 397

Abb. 4. TFC-Diagramm in der Ndhe des Schmelz-
punktes von Sn flir verschiedene Messungen und
Proben (VergréBerung der grau schattierten Fldche
aus Abb. 3); die grauen Balken kennzeichnen die
Messungenauigkeit
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Anwendungsbeispiele

Materialien fur Li-lonen-Batterien wie Li-Metall-Oxide
und nanokristalline Materialien wie Molybdandisulfid
(MoS;) werden untersucht.

LiNio.8C00.15Al0.0502-5 (NCA) ist ein vielversprechen-
des neues Kathodenmaterial, um das vielfach ver-
wendete LiCoO; zu ersetzen. Dabei wird durch den
hohen Ni-Anteil sowohl die Sicherheit erhéht als
auch der Anteil des toxischen und teuren Elementes
Co reduziert [22]. MoS; ist ein Anodenmaterial mit
dem Potential Graphit zu ersetzen, da theoretisch
eine dreifach hoéhere Kapazitat (ca. 1000 mAh/g)
erzielbar ist [26]. Insbesondere beim MoS, spielt
die Morphologie eine wichtige Rolle, da amorphe
oder nanokristalline Strukturen deutlich besser
Li-Interkalationswege zulassen. Ein wichtiger Aspekt
ist nun die Kenntnis der thermodynamischen Eigen-
schaften in Abhangigkeit der Struktur. Auftretende
Phasenumwandlungen gehen in der Regel mit me-
chanischen Verspannungen einher, die die Lebens-
zeit der Batterien verklrzen. Eine genaue Untersu-
chung der Materialien als diinne Schichten ist somit
von erheblicher Bedeutung und mittels dieser Me-
thode auch zugénglich.

Beide Materialien weisen wahrend der TFC-Messung
in einer Ar-Atmosphére Kristallisationsiibergange
auf. Die entsprechenden Temperaturen (Enthalpien)
sind 480 °C (-183,2 J/g) fur MoS, bzw. 455 °C
(-4,8 J/g) fur NCA.

Der vergréRerte Ausschnitt der TFC-Messung von
MoS; in der unmittelbaren Umgebung des Kristallisa-
tionspunktes ist in Abb. 5 dargestellt.

Abb. 5. TFC-Diagramm in der Ndhe des Kristallisati-
onspunktes von MoS:>

Schlussfolgerungen und Ausblick

Es konnte gezeigt werden, dass das hier vorgestell-
te, neu entwickelte TFC-System voll funktionsfahig
ist. Temperaturen und Enthalpien von Phasenum-
wandlungen kdnnen gemessen und ausgewertet
werden. Die Messungen an den Referenzmaterialien
Sn und Al zeigen eine gute Reproduzierbarkeit.

Mittelfristig sollen die thermodynamischen Eigen-
schaften von Schichtmaterialien fir hochtemperatur-
taugliche Sensoren und weiterer Batteriematerialien
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untersucht werden. Zuséatzlich sollen Enthalpien von
Oberflachenreaktionen ermittelt werden.

Eine weitere Anwendung, die derzeit erforscht wird,
ist die Detektion von Phasenumwandlungen und
thermodynamischen Effekten in elektrochemischen
Festkorperzellen wahrend des Ladens/Entladens.
Hierfir wird das TFC-System bei konstanter Tempe-
ratur betrieben und die Temperaturdnderungen wéah-
rend einer Li*-(De-)Interkalation in Abhangigkeit des
Ladezustandes aufgenommen.

Um die auftretende Dampfung des Resonators zu
verringern und damit die Sensitivitdt des Systems
weiter zu erhéhen, soll demnéachst der Einsatz von
freistehenden Resonatoren (siehe Abb. 6) erforscht
werden. Diese weisen eine deutlich verringerte
Kopplung des schwingenden Bereichs mit dem Rand
und damit der Halterung des Resonators auf.

Abb. 6. Freistehender Resonator aus LGS. Die Aus-
sparungen (Breite: 1 mm) wurden mittels Ultraschall-
frdse herausgearbeitet.
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