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Sammendrag

o

Masteroppgaven har som hovedtema a utvikle elektrodematerialer for litiumionbatterier.
Arbeidet har omfattet materialer for tynnfilmbatterier, sa vel visse typer katodematerialer for
litiumionbatterier. | tillegg er noen natriumholdige materialer blitt undersgkt som ledd i
fremstilling av materialer for litiumionbatterier. Bakgrunn for de relativ omfattende studiene
av tynnfilmer har vert a utvikle materialer som vil kunne benyttes i strukturerte 3D-batterier
med langt hgyere kapasitet enn dagens 2D-tynnfilmbatterier. Hovedfokus har veert & deponere
tynne filmer av litium- og natriumholdige materialer ved hjelp av atomarlagsdeponering
(ALD). Oppgaven har bygget videre pa den solide kompetansen innen litiumdeponeringer

som forskningsgruppen (NAFUMA) har bygget opp de siste arene.

LiCoO, ble forsgkt deponert med ALD, men alle forsgk ga dannelse av pulver pa overflaten
av substratene. Alle kjente litiumforlgpere ble testet og deponeringstemperaturen ble variert
innenfor antatt ALD-vindu. SEM-analyse viste at pulveret bestar av veldig sma fibre.

Tre to-elementforlgpere for ALD (Single-Source Precursor) er blitt syntetisert med tanke pa a
deponere LiMO, (M = Co, Ni) direkte ved at forlgperen inneholder kationer av bade Li og M.
Strukturen til den ukjente forbindelsen LiCo(acac)s ble bestemt fra énkrystalldiffraksjon til &
vaere bygget opp av sgyler med enheter av Li* og Co(acac)s”. Forbindelsen er dessverre ikke
egnet som forlgper i ALD siden strukturen ikke bestar av molekylare enheter samt at den

sublimerte som Co(acac)..

Tynne filmer av NayCoO, er for fgrste gang blitt fremstilt med ALD-metoden. Co(thd), og
NaO'Bu ble brukt som kationforlgpere og en péafglgende varmebehandling var ngdvendig for

a oppna faseren Na,CoO..

En film med Na,CoO, ble forsgkt ionebyttet til LiCoO, gjennom en gassfasereaksjon med
Li(thd). Krystallinsk LiCoO, ble pavist med rgntgendiffraksjon etter ionebytting og saledes er
det etablert en fremstillingsmetode for tynnfilmer av LiCoO; basert pd ALD-teknikken.

Na,COj3 ble deponert med ALD, primart med hensikt & karakterisere veksten til systemet da
den inngdr i syntesetrinn for LiCoO,. NaO'Bu ble benyttet som forlgper med H,O og CO,
som ytterligere reaktanter. Veksten ble studert in situ med kvartskrystall mikrovekt (QCM)

som viser selvhindrende vekst etter ALD-prinsippet.
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| tillegg til arbeidet med tynne filmer ble nanomaterialer av MoOg3 fremstilt og karakterisert
med tanke pa katodemateriale for litiumionbatterier. Materialet har tidligere veert studert i
forskningsgruppen i tilknytning til EU-prosjektet MAHEATT. Materialet viser hgy kapasitet,
men stabiliteten er ikke tilstrekkelig god. En rekke studier har blitt utfgrt sammen med

Amund Ruud (masterstudent pa NAFUMA) for a studere degradering basert pa

modellmaterialer i form av tynne filmer og nanobelter.

Modellmaterialer av MoOj3 i form av tynne filmer ble laget med ALD. Som deponert er
filmene er amorfe og betingelser for dannelse av a- og f-M0O3 ble kartlagt Ved hjelp av in
situ rentgendiffraksjon under oppvarming. Betingelsene ble overfgrt til behandling av bulk
materialer for a lage f-MoO3; fra M0O3-2H,0. Videre ble nanobelter av a-MoO3 fremstilt

gjennom hydrotermal syntese etterfulgt av fryseterking.

Strukturtilpassing med Rietveld-metoden av nanobelter av MoOg3 gir ikke en tilfredsstillende
overensstemmelse mellom beregnede og observerte rgntgenintensiteter. Det ble vurdert om
dette kunne skyldes nanobeltenes morfologi, det vil si svert liten tykkelse i én retning.
Imidlertid forklarer ikke dette alt. Derimot viser en modell av stablefeil av de to-dimensjonale
lagene som a-MoOs bestar av, god overensstemmelse. Dette gir ny innsikt i nanobeltenes

struktur.

Elektrokjemisk karakterisering av MoOj3 tynnfilmer avslerte at interkalering av litium i a-
MoOs var mest reversibelt nar batteriet ble syklet mellom 1,5 og 3,5 V. En robust metode for
a syntetisere katodetape ble utviklet og reproduserbare taper av bulk a- og nanobelter av
MoOs; ble laget. Elektrokjemisk testing viste forventet degradering av materialet.

In situ regntgendiffraksjon og rgntgenabsorpsjonsspektroskopi (XAS) av batterier (coin cell)
med molybdenkatoder ble utfgrt pd den Sveitsisk-Norske stralelinje (SNBL) pd ESRF,
Grenoble. Eksperimentet viste at mellom 1,5 og 3,5 V er redoksparet Mo®*/Mo** aktivt og
strukturen til bulk a-Mo0O3, nanobelter og nitrerte nanobelter endrer seg fra a-MoQOgs-struktur

til & vaere amorf under elektrokjemisk sykling.
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Forkortelser

acac
ALD

cVv

CVvD

EDS
ESRF
etal.

FTIR
GIXRD
GS
HMDS

ml
NAFUMA
O'Bu
QCM

rpm

RSM

RTA

RTP

SEM
SNBL
SXRD
TGA

thd

TMSO
ToF-ERDA
XAS

XRD

XRF

XRR

Acetylacetonate (pentane-2,4-dione)
Atomarlagsdeponering (atomic layer deposition)
Syklisk voltammetri

Chemical vapour deposition

Energidispersiv rgntgenspektroskopi

European Synchrotron Radiation Facility

et alii (“og fler”, vanlig latinsk forkortelse)
Fouriertransformert infrared spektroskopi

Grazing incidence x-ray diffraction

Galvanostatisk sykling

Heksametylsilazid

milliliter

Forskningsgruppen for Nanostrukturer og funksjonelle materialer
Tertbutoksid

Kvartskrystall mikrovekt (quartz crystal microbalance)
Omdreininger per minutt

Reciprocal space map (avbildning av det resiproke rom)
Rapid thermal annealing

Rapid thermal processing

Sveip elektronmikroskopi

Den Sveitsisk-Norske stralelinje

Synkrotron rgntgendiffraksjon

Termogravimetrisk analyse
2,2,6,6-tetrametylheptane-3,5-dionat

Trimetylsilanolat

Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis
Rantgenabsorpsjonsspektroskopi

Rgntgendiffraksjon

Rentgenfluorisens

Rantgenreflektometri, x-ray reflectivity







Innholdsfortegnelse

o] 0] (o PSSP PTPURRPR PR \Y/
T 1001 01T 0o [ o OSSR ORTRTRORN VIl
FOTKOITRISET ... bbbttt bbb bt een et e e e IX
INNNOIASTOIEGNEISE ...t XI
IO 101 (0o [0 6] o] OSSPSR 1
1.1 IMIOTIVASION ..ttt bbbttt bbbt 1
1.2 Historie 0g UtVIKIING aV DAEIIET .........ccviie e 5
1.3 Litiumbaserte DAtterier........ccooiiieiie e 8
1.4 Natriumbaserte DALIEIIET ......c.coeiiii i 11
15 TynNNTIIMBDAIEIIEN ......oiiiiieceee e 12
1.6 TIidHQere arbeid.......cccocoiiiiiicc e e 15
1.6.1 LiCoO; som katodemateriale for litiumionbatterier.........c.ccceovvvviiervniesiennnn, 15
1.6.2  Katodematerialer for natriumionbatterier............ccocvvriieienene e 20
1.6.3  TO-elementfOrl@Per.......coooiiiiiiiiecee e 22
1.6.4  Molybden(VI)OKSIU........coviiiiieicc e 23
1.6.5  TynnfiIMDAEIIEr ...c.oouiiiiiee e 27
1.6.6  Insitu karakterisering av Datterier..........ccooeiveieiie i 28

1.7  DefiniSjon QV OPPGAVEN .....ccuviiiiiiiiiesii sttt sae bbb 30

N Y =1 (oo L= o T I T USSP 33
0 O 7 11 =14 - OSSR 33
0 St R 1= Q1 10] 4 =] . S SRRSO 33

N O T 11 =] 1 [ SRS SRSRS 35
2.1.3  Materialkjemi for litiumionbatterier...........cccoocovveiiiiieie e 40

2.2 Atomarlagsdeponering (ALD) ... 44
2.2.1  Kvartskrystall mikrovekt (QCIM) .......ccooiiiiiiiiieic e 47

2.3 Rapid thermal processing (RTP) .....ccoiiiiriiiiieieiesie e 47
2.4 RONIYENKAraKIEIISEITNG ... eiueevieiieieite ittt 48
241 INTFOAUKSJON ..o 48
2.4.2  RontgendiffrakSjon (XRD).....cccoiiiiiiiiiiie e 51
2.4.3  RontgenrefleKtometri (XRR).....cooiiiiii e 58
244  Rontgenabsorpsjonsspektroskopi (XAS) ..o 59
2.45  RoNtgenfluorescens (XRF) ... 60

2.5  Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis (TOF ERDA) .......ccccccevvviieeninenn 60




3.

5.

2.6 Termogravimetrisk analyse (TGA) ..o e 61

2.7 Sveip elektronmikroskopi (SEM) ......ccccoiiiiiieieiieseee et 61
EKSPEITMENTEIT. ... 63
00 R ) V01 1] PR UPR PR 63
3.1.1  Syntese av filmer Med ALD ... 63
3.1.2  Rapid thermal annealing...........cccccvoiiiieiiiie i 64
3.1.3  Syntese av to-elementforlgper for ALD ... 64
TN 0 W o] 11211 1o USSR 65
3.1.5 Syntese og nitrering av MoO3-nanobeler...........ccocvviiiiiiiin i 65
3.1.6  Syntese av M0O3- 2H20 gJennom reSiNSYNESE .......ccoeverververieriereniesieeeeeeennes 66
3.1.7  Syntese aVv elekKtrodetape .........ccoveieierieie it 66
3.1.8  BatteriPreSSING..cueciviiiiirieieeie ettt e ste et et te e te et e e sreere e e naeenaenres 67
3.2 KAIKIEIISEITNG ...vevviiiitisieciie ettt bttt b et 67
3.2.1  Kvartskrystall mikrovekt (QCM) ......cccuciiiieiiiiiee e 67
3.2.2  RNGENKAraKIEIISEIING . .oviieiiieieieiieieie e 68
3.2.3  Kjemisk sammensetningSaNalyYSe ........uccveiveiieieeieiieeseesieseesre e e see e sae e 70
3.2.4  Termogravimetrisk analyse (TGA) ..o 70
3.2.5  Sveip elektronmikroskopi (SEM).......cccoviiiiiiiiciecc s 70
3.2.6  Elektrokjemisk tESTING ........ciiiiiieieieiee e 70
3.2.7  IN-SitU batteri tESING......occviiie et 71
TS U] L] ST 73
4.1 Deponering av CoOx MEd ALD.........coieiiiieceee et 73
4.2  Deponering av Li-Co-O systemet med ALD. ... 75
4.3  To-elementforl@per FOr ALD ..o 83
4.4  Deponering av Na-Co-O systemet med ALD..........ccooiiiiiiiiiieiesce e 87
45 Konvertering av Na,CoO, tynnfilmer til LiCoO, gjennom gassfase-indusert
TONEDYEEING . ..t 91
4.6 NA-C-O SYSIEIMEL ...ttt bbb e b e e nsre e e nbeeesseeeanes 93
4.7  KrystalliSering @V MOO3.........oiiiiiiiiiiiiieee s 96
4.8  Tilpassing av diffraksjonsdata for bulk og nanobelter av MoOs.........cccccvevvveenneee. 102
4.9 EIEKIrOUBAPE ......eeieieiieeee s 109
4.10 Elektrokjemisk karakterisering av MoO3........ccccvvevieiiiienie i 111
411 IN-SITU DALLEITTESTING ....veveeeieieie e 116
[ 1S (U ] [0 SRS PRURSRN 119

Xl



5.1 Deponering av LIC0O; Med ALD .......cooiiiiiiiiiieieeeeeee e e s 119

5.2  Deponering av Na-Co-O systemet med ALD.........ccccooveveiieiieie e 120
5.3 Deponering av ACoO; med ALD (A = Li, Na).....ccooiiiiriiiieiieecieseee e 121
5.4 Konvertering av NayCoO, tynnfilmer til LiCoO, gjennom gassfase-indusert
({10 =10 Y7111 3T TSRS SPRURTRRRS 122
5.5 Deponering av Na;CO3 Med ALD........ccooiiiiiiieie e 124
5.6  To-elementforlgper fOr ALD ... 126
5.7  KrystalliSering aV MOO3........ccuiiiiiiiieie et st ans 126
5.8  EIEKIrOUetape .......oveiiiieieeeee 127
5.9 Tilpassing av diffraksjonsdata for bulk og nanobelter av MoOsg..........ccccoevvvennenne. 127
5.10 Elektrokjemiske karakterisering avMoO3 0g in situ batteritesting ...................... 128
T 1001 4 U1 [ RSP OS 133
I V4 [0 (=T (=3 4 o Lo [PPSR 135
Vedlegg A — Liste over KJemiKalier ...........cooviiiieie e 137
Vedlegg B — Liste over prgver deponert med ALD ... 140
Vedlegg C — TOF-ERDA Profiler........oocieiiiie e 146
Vedlegg D — Krystallografisk data for LICO(ACAC)3.........crververerririiieienienie e 148
Vedlegg E — XRD av MoOg3 tynnfilmer varmebehandlet i RTP ..o, 151
Vedlegg F — Diffraktogram fra reSINSYNTESE ........ccvevueriiririiinieiecieee e 153
Vedlegg G — BatteriteSiNG ......ccvviiiiieiiecie e te e e e ens 154
Vedlegg H — Poster fra Kjemi Grand PriX ... 155
RETEIANSET ...t b bbbttt b et et b et a e 157
FIQUITISTO. ...ttt b e bbb bt st 165

X1



XV



1. Introduksjon

Hovedtema for denne masteroppgaven er fremstilling, design og studier av batterimaterialer
med fokus pa katoder for strukturerte 3D-batterier. | tillegg er ulike morfologier av
molybden(VI)oksid undersgkt som katodemateriale for litiumionbatterier. Et mal med
arbeidet har ogsa veert sammenligning av ulike fremstillingsprosesser og typer
katodematerialer, for generelt & opparbeide erfaring og innsikt med batterimaterialer. Det
eksperimentelle arbeidet i forbindelse med molybden(VI1)oksid er utfert i samarbeid med

masterstudenten Amund Ruud, hvor det har vart en lik arbeidsfordeling.

| dette kapitlet beskrives bakgrunn og motivasjon for oppgaven. Historisk utviklingen av
batteriteknologi gjennomgas kortfattet og tidligere relevante arbeider for oppgaven

presenteres. Tilslutt beskriver sentrale problemstillinger for denne masteroppgaven.
1.1 Motivasjon

Batterier er for lengst blitt en viktig del av hverdagen var. Vi omgir oss med mengder av
elektroniske artikler som krever strem. Telefoner og datamaskiner er blitt baerbare, elektrisk
verktoy er batteridrevet, elektriske biler kommer stadig i forbedrede utgaver, og elektriske
sykler er solid forankret i markedet. Denne utviklingen er basert pa at nye typer tilstrekkelig
gode batterier har blitt utviklet og kommersialisert. | forbindelse med behov for & redusere
CO,-utslipp i et globalt perspektiv samt for & minimere lokal forurensing fra partikkel utslipp
fra forbrenningsmotorer, settes stadig sterkere fokus pa blant annet el-biler, noe som nylig har

fatt stort omfang i Norge.

Selv om batteriteknologien oppfattes som moden innen forbrukerelektronikk, er det et stort
urealisert potensiale i teknologien. Batterier utgjer derfor et enormt forskningsfelt
internasjonalt. Forbrukere @nsker baerbare enheter med lengre bruks- og levetid.
Datateknologien utvikler seg stadig og selv.om komponentene krever mindre strem, gker
antallet og derav ytelsen. Samtidig blir kravene fra forbrukerne til el-biler bare stgrre. Lengre
kjorelengde, lengre levetid, lettere batterier, raskere oppladning, billigere materialer og

systemer — alt dette setter press pa a akselerere utviklingen.

Blant dagens fornybare energikilder er sol- og vindenergi blant de mest aktuelle. Utfordringen

for sol- og vindenergi er at de ikke produserer energi kontinuerlig. Dette gir et behov for
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energilagring, og batterier anses som et godt alternativ, spesielt i forbindelse med lokal

energiproduksjon som et privathus eller en hytte med solcellepanel.

| denne oppgaven fokuseres pa oppladbare batterier, det vil si sakalte sekundzre batterier.
Primaere batterier er ikke oppladbare. | dag er de vanligste oppladbare batteriene blybatteriet,
nikkelkadmiumbatteriet, nikkelmetallhydridbatteriet og litiumionbatterier, hvorav de to
sistnevnte batteriene er de mest benyttede. Litiumionbatterier har lang levetid, hay
energitetthet og leverer hgy spenning. Totalmengden litium i jordskorpen er stor, se Figur 1,
men de starste litiumressursene befinner seg i konfliktfylte omrader. Med stor ettersparsel
etter litiumionbatterier spekuleres det i om de tilgjengelige ressursene av litium er store nok til
a dekke behovet pa sikt [1]. Natriumbaserte batterier kan derfor vaere aktuelt for deler av

batterimarkedet, for eksempel til lagring av stgrre mengder energi fra solcelleanlegg.
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Figur 1: Mengde av de ulike elementene i jordskorpen. Figur er hentet fra Ref. [2].

Litium og natrium har mange av de samme kjemiske egenskapene, deriblant liknende
egenskaper innen interkaleringskjemi. Det er derfor mulig & lage natriumionbatterier med
mange av de samme fordelaktige egenskapene som litiumionbatteriene besitter. Generelt har

litiumionbatterier hgyere spenning og kapasitet enn natriumionbatterier, og vil av den grunn




gi batterier som kan lagre starre mengde energi. Likevel er natriumbaserte batterier et godt
alternativ, ettersom natrium er mye rimeligere og mer tilgjengelig enn litium. Figur 2
illustrerer spenningen og kapasiteten til forskjellige elektrodematerialer for natrium- og
litiumionbatterier. Forskjellen mellom spenningen til elektrodematerialene bestemmer
cellespenningen til et batteri. Vi gnsker sa hgy cellespenning fra et batteri som mulig da den

totale mengden energien et batteri kan lagre uttrykkes som produktet av kapasitet og spenning

(P[Wh] = Q[Wh]-U[V]).
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Figur 2: Spenning og kapasitet for ulike elektrodematerialer for a) litiumionbatterier (anode- og
katodematerialer er angitt) og b) natriumionbatterier mot henholdsvis Li/Li* og Na/Na". Merk
at natriummaterialene har lavere potensial enn litiummaterialene. Figur a) er hentet fra Ref. [3]
og figur b) er fra Ref. [4].

Kravene til batterier varierer stort med bruksomrade. Sensorer og andre sma enheter som
pacemakere og klokker har behov for sma batterier. Tynnfilmbatterier (kan ogsa kalles
mikrobatterier) har fast keramisk elektrolytt og lang levetid. Disse batteriene er laget av tynne
belegg bestdende av batterikomponenter lagt oppa hverandre. For a lagre mer energi pa
samme areal kan batteriene lages pa strukturerte overflater. 3D-batterier er et konsept hvor et
tynnfilmbatteri lages pa strukturer med stor andel overflate. Et mulig design er & lage dype
spor eller riller i en overflate, slik indikert i Figur 3. 3D-batterier gir hgyere spesifikk energi
pa samme areal sammenlignet med tynnfilmbatterier og ansees a utgjere framtidens teknologi

innen mikrobatterier.




Energitettheten til et batteri forteller hvor mye energi batteriet kan lagre per masse eller
volumenhet, og er en nyttig malestokk for & sammenligne ulike batteriteknologier. Figur 4
viser en grafisk sammenligning av den volumetriske og gravimetriske energitettheten til ulike
batteriteknologier. Blybatterier veier mye og har stort volum, hvilket gir bade lav gravimetrisk
og volumetrisk energitetthet. Litiumionbatterier har hgyere volumetrisk- og gravimetrisk
energitetthet enn bly- og nikkelmetallhydridbatterier. Likevel har litiumionbatterier potensiale

til store forbedringer hvis 3D-batteriteknologien realiseres.

Figur 3: En strukturert overflate gir hgyere effektivt overflateareal pa samme omrade,
sammenlignet med en jevn overflate. Den strukturerte overflaten gir et 3D-batteri hgyere

spesifikk energi pa samme omrade («footprint») som et tynnfilmbatteri. Figuren er hentet fra
Ref. [5].
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Figur 4: Volumetrisk og gravimetrisk energitetthet for ulike batteriteknologier. Figuren er
inspirert fra Ref. [6].




1.2 Historie og utvikling av batterier

Markedet for enheter som trenger batterier har aldri veert stgrre enn i dag. Store ressurser
brukes internasjonalt for & lage batterier med hgyere spenning, kapasitet, energi- og
effekttetthet. Imidlertid startet batteriets historie i Italia allerede i begynnelsen av 1800-tallet.
| & 1800 lagde Alessandro Volta (1745-1827) det farste kjente batteriet [7]. Oppdagelsen
hans er i dag det vi kaller den voltaiske cellen eller Voltasgylen. Volta la plater av sink og
kobber oppa hverandre adskilt av papp fuktet med saltlgsning. En skjematisk skisse av
Voltasgylen er presentert i Figur 5. Stabelen produserte stram med en viss varighet og ikke

bare ett kort gnist. Denne oppdagelsen dannet grunnlaget for dagens batterier.

=
]
|
Electrolyte [CH—
]
COpZ]igf‘ }1 Element
S

Figur 5: Skisse av Voltasgylen. Sink og kobberplater er pakket med fuktet papp mellom lagene,

noe som gir funksjon som separator og elektrolytt. Figuren er hentet fra Ref. [8].

Nesten farti ar senere, i 1836, viderefgrte briten John Frederic Daniell Voltas oppdagelse [9].
Daniellcellen bestar av to halvceller, en med sinkelektrode i en lgsning av sinksulfat og en
med kobberelektrode i en lgsning av kobbersulfat. Disse cellene er koblet sammen med en

saltbro. Cellen kunne gi en spenning pa 1,1 V gjennom totalreaksjonen, vist i Ligning 1-1.

Zn(S) + Cua—q) - Zn%;q) + Cu(s) Ligning 1-1
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Figur 6: Skisse av Daniellcellen. Anoden er en bit av sink og katoden er av kobber. Saltbroen

transporterer ioner mellom lgsningene og elektronene gar i den ytre kretsen.

| 1859 konstruerte Gaston Planté det farste blybatteriet [10]. Batteriet kunne lades opp ved a
patrykke et motsatt potensial og var det farste oppladbare batteriet som ble laget. Planté rullet
to blyplater i spiral med en klut i mellom for & hindre at platene var i kontakt. Blybatterier er
spesielle i den forstand at elektrolytten tar del i de Kkjemiske reaksjonene i batteriet.
Elektrodene i batteriet er bly og bly(IV)oksid, og elektrolytten er svovelsyre. Ligning 1-2
viser totalreaksjonen til batteriet. Bade anoden og katoden blir omdannet til bly(Il)sulfat ved

utladning.
PbOZ (s) + Pb(s) + 2H2504, s) ZPbSO4 (s) + ZHZO(D Ligning 1-2
Nar batteriet er helt utladet er elektrolytten utvannet (svovelsyren far lavere tetthet) og under

oppladning blir elektrolytten igjen til konsentrert svovelsyre.

Apen-kretsspenning for et blybatteri er omtrent 2 V. Det er vanlig & seriekoble slike batterier
for & fa hgyere spenning, typisk 6 eller 12 V. Batteriene har lang holdbarhet, ofte over 10 ar
eller 1000-2000 sykler og er brukt for & drive startmotor og andre komponenter i biler helt
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frem til i dag. Blybatterier har ganske lav strem til vekt forhold (spesifikk energi) og er kjent
som lite miljevennlige. Det er derfor et mal & erstatte blybatteriet med mer gunstige

alternativer.

Nikkelkadmiumbatteriet ble beskrevet av Jungner for ferste gang i 1899 [11]. Disse batteriene
ble populere pa grunn av hgy energitetthet, lav vekt, lang levetid og mulighet for rask
oppladning. Typisk spenning for batteriene er 1,4 V. Katoden er av nikkeloksidhydroksid,
anoden er av metallisk kadmium, mens elektrolytten er en basisk Igsning av kaliumhydroksid.
Energitettheten til et typisk nikkelkadmiumbatteri er 40 — 60 Wh kg1 . Ligning 1-3 viser

totalreaksjon for et slikt batteri.

2NiOOH + Cd + 2H,0 — 2Ni(OH), + Cd(0OH),  Ligning 1-3

Nikkelmetallhydridbatteriet ble kommersielt pa 1980-tallet og har flere likhetstrekk med
nikkelkadmiumbatteriene. Den store forskjellen er at anoden, som i nikkelkadmiumbatteriene
er av kadmium, er erstattet av en legering som danner metallhydrider (MH).
Nikkelmetallhydridbatteriene har ogsa samme elektrolytt som nikkelkadmiumbatteriene, en
vandig lgsning av kaliumhydroksid. Spenningen til et batteri av denne typen ligger rundt
1,3V, og energitettheten kan veere opp mot 80 Wh kg~1. Ligning 1-4 viser totalreaksjonen
for et nikkelmetallhydridbatteri.

Ni(OH), + M - NiO(OH) + MH Ligning 1-4

Primaere batterier er batterier som ikke kan lades opp. Slike batterier brukes for eksempel i
fjernkontroller og lommelykter. Alkalimanganbatteriet, ogsa kjent som alkaliebatteri, er et av
de mest vanlige primere batteriene i dag. Anoden er av sink, katoden av manganoksid og
elektrolytten er en basisk lgsning av kaliumhydroksid. Et typisk alkaliebatteri leverer en

spenning pa 1,5 V. Ligning 1-5 viser totalreaksjonen for et alkalimanganbatteri.

Zn + 2Mn0O + H,0 - Zn0O + 2MnO(OH) Ligning 1-5




1.3 Litiumbaserte batterier

I 1975 introduserte Whittingham innskuddsmetalsulfider som interkaleringsmateriale for
litium og andre alkalimetaller [12]. Dette forte til det forste litiumbatteriet med TiS, som
katode og metallisk litium som anode. TiS,-strukturen er lagdelt og litiumionene kan lett
bevege seg ut og inn av strukturen uten at den blir gdelagt, hvilket gjer reaksjonen reversibel,
Figur 7 viser den lagdelte strukturen til TiS,. Under utladning av batteriet gar litiumionene fra
anoden, som er metallisk litium, gjennom elektrolytten og inn i tomme oktaeder posisjoner i
TiS,-strukturen mens Titan(1V) reduseres til titan(I11). Under oppladning gar litiumionene ut
av TiSp-strukturen og titan oksideres til titan(IV) igjen. Denne oppdagelsen initierte ny

forskning pa katodematerialer av sulfider og andre chalkogenider pa 70- og 80-tallet.

S

-
QT

Figur 7: Strukturen til TiS; sett langs b-aksen. Titan befinner seg i oktaedre av svovel.
Oktaederene deler kanter og ligger som plater i a-b-planet. Litiumioner vil interkaleres i

rommet mellom TiS,-lagene.

| et litiumbatteri er det viktig at innsetting og uttak av litium fra elektrodene foregar
reversibelt, og lagdelte strukturer er godt egnet for dette. 1 1980 introduserte Goodenough
LiCoO, som katodemateriale for litiumbatterier, et materiale som ga spenning pa rundt 4 V
mot metallisk litium [13, 14]. Litiumkoboltoksid diskuteres i mer detalj i kapittel 1.6.1.
Batteriene ble likevel ikke kommersialisert da metallisk litium ikke var en trygg nok anode.

Dette pa grunn av problemer med dendritter som vokste fra anoden og kortsluttet batteriet. |




1990 introduserte Sony litiumionbatteriet pa det kommersielle markedet. Der var det
metalliske litiumet i anoden byttet ut med grafitt hvilket reduserte den dendrittiske veksten pa
anoden Dbetraktelig. Elektrolytten var et organisk lgsemiddel med et litiumsalt. Et
«litiumionbatteri» refererer til et batteri hvor litium interkaleres i begge elektrodematerialene
(anode og katode). Litiumbatterier har anode av metallisk litium. Det skilles derfor mellom
litiumbatterier og litiumionbatterier. Nomenklaturen gjelder ogsa for natrium- og

natriumoinbatterier.

Figur 8 viser en skjematisk skisse av et litiumionbatteri med LiCoO, som katode og grafitt
som anode. Ved utladning gar litiumioner fra anoden, gjennom elektrolytten og separatoren til
katoden. Elektronene gar fra anoden til katoden gjennom en separat krets hvor den elektriske

energien kan hentes ut. Ligning 1-6 viser totalreaksjonen for batteriet ved utladning.
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Figur 8: Skisse av et litiumionbatteri med katode av LiCoO, og anode av grafitt. Figuren er
hentet fra [15].

LiCoO, + Cg < Liy_,C00, + Li,Cg Ligning 1-6

Katodematerialene som brukes i litiumionbatterier har blitt utviklet fra 1990 til i dag. Vanlige
katodematerialer er LiMn,O, og LiFePO4. Hverken LiMn,O,4 eller LiFePO, har lagdelte
strukturer, men LiMn,O, leder likevel litium godt siden strukturen har kanaler i tre




dimensjoner hvor litium kan transporteres. LiFePO, leder derimot ikke litium like godt siden
strukturen kun har tilsvarende kanaler i én dimensjon. Likevel er LiFePO, et populert
materiale pa grunn av utmerket levetid. Det finnes ogsa lagdelte strukturer som brukes i
batterier, som den blandede forbindelsen LiNiy;3Mn13C01/30, (NMC).

Figur 9 viser krystallstrukturene til LiCoO, (lagdelt struktur), LiMn,O,4 (spinellstruktur) og
LiFePOy (olivinstruktur).
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Figur 9: Krystallstrukturen til a) LiCoO,, b) LiMn,0O, og ¢) LiFePO,. Figuren er hentet fra Ref.
[16].

| dag er grafitt, eller andre former for karbon, det mest brukte anodematerialet i
litiumionbatterier. Grafitt har hgy energitetthet. Dermed er energitettheten til
katodematerialene som hovedsakelig begrenser energitettheten til dagen litiumionbatterier.
Forbedrede katodematerialer star dermed hgyt pa forskningsagendaen. Et materiale som anses
som mulig nytt katodemateriale for litiumionbatterier i fremtiden er molybden(V1)oksid.
Materialet har hgyre kapasitet enn dagens katoder, men stabilitet og holdbarhet er en

utfordring for materialet.

Elektrolytten i litiumionbatterier bestar av organiske lgsemidler som kan veere brannfarlige. |
tillegg dekomponerer noen av de organiske lgsemidlene pa anoden under farste oppladning og
danner en sakalt Solid Electrolyte Interface (SEI). SEI har lav elektronisk ledningsevne, men
tilstrekkelig god ionisk ledningsevne til at anoden ikke blir blokkert, og dette forhindrer
videre dekomponering av elektrolytten under etterfglgende oppladinger.

Litiumpolymerbatterier skiller seg fra litiumionbatterier ved at de har en elektrolytt av enten

en gel eller fast polymer i stedet for et organisk lgsemiddel. Gel-elektrolyttene er en polymer
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hvor et organisk lgsemiddel med et litiumsalt (typisk LiPFg eller LiClO,4) er lgst i
polymermatrisen. Den ioniske ledningsevnen til gelene ved romtemperatur er rundt 103 S cm’
! Polymerelektrolytter uten lzsemiddel har lavere ionisk ledningsevne enn gel-elektrolyttene,
rundt 10° S cm™. SEl-lag dannes ogsd for polymerelektrolytter mellom anoden og

elektrolytten, men i mindre grad enn for flytende elektrolytter.
1.4 Natriumbaserte batterier

Under den historiske utviklingen av litiumbatteriene ble det ogsa arbeidet mye med
natriumbatterier. Dette var naturlig siden litium og natrium har lignende kjemiske egenskaper,
men hgyere kapasitet og energitetthet gjgr litiumionbatteriene mer egnet for baerbare enheter.
Spenningen fra et natriumionbatteri er ogsa generelt lavere og volumekspansjonen er starre

enn for litiumionbatterier. Tabell 1 lister noen relevante egenskaper til litium og natrium.

Tabell 1: Egenskaper for litium og natrium. Verdiene er hentet fra Ref. [17].

Litium Natrium
Atomnummer 3 11
Atomzrvekt / g mol™ 6,941 22,990
Tetthet (20 °C) / g cm™ 0,534 0,968
lonisk radius (6-koordinert) / pm 76 102
E°/V for M¥q) + € — Mg -3,045 -2,714

Natriumionbatterier benytter anoder basert pa karbon pa samme mate som litiumionbatterier.
Som katodemateriale brukes innskuddsmetallforbindelser, primart forbindelser hvor natrium
okkuperer trigonal prismatiske posisjoner, da dette generelt gir hgyere reversibel kapasitet
[18]. Materialene er ofte polyanionforbindelser som fosfater, og nylig har Na,FePO4F blitt
betydelig studert materiale [4]. Figur 10 sammenligner kapasiteten og spenningen for

forskjellige katodematerialer for natriumionbatterier.

En annen klasse natriumbatterier er de som er basert pa B-alumina som faststoff natriumleder
ved hgy temperatur. Dette brukes i blant annet ZEBRA-batteriet (Zero Emission Batteries
Research Activity) som ble beskrevet av Coetzer i 1986. Batteriet har elektroder av natrium
og et metallklorid, vanligvis nikkelklorid, og totalreaksjonen mellom natrium og nikkelklorid

er gitt i Ligning 1-7.
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Figur 10: Sammenligning mellom kapasitet og spenning (mot Na/Na®) for ulike natriumkatoder
med lagdelt struktur. LiFePO, og LiMn,O, (mot Li/Li") er inkludert for & sammenligning.
Figuren er hentet fra Ref. [18].

2Na + NiCl, & Ni+ 2NaCl Ligning 1-7

Som natriumledene faststoffelektrolytt er B-alumina i dag den beste og mest stabile
elektrolytten [11]. Batteriet ma opereres ved 300 °C for at ledningsevnen til elektrolytten skal
veere god nok. Spenningen til et ZEBRA-batteri er typisk i overkant av 2 V.

1.5 Tynnfilmbatterier

Tynnfilmbatterier, ogsa kjent som mikrobatterier, skiller seg fra litiumpolymerbatterier ved at
elektrolytten er keramisk, altsa en faststoffelektrolytt. Tynnfilmbatterier kan lages veldig sma
og kan brukes innen blant annet tradlgse kommunikasjonsenheter. | motsetning til
litiumionbatterier og litiumpolymerbatterier viser tynnfilmbatterier ingen tegn til dannelse av

SEI [6]. For litiumionbatterier er ofte elektrolytten involvert i degraderingsmekanismene [19],
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mens levetiden til tynnfilmbatterier er rapportert til & veere mye lenger [20]. Tykkelsen pa
faststoffelektrolytter er typisk ~1um, mens separatorer i batterier med flytende elektrolytt er
20 pum eller mer. I Figur 11 viser en skisse av et typisk tynnfilmbatteri.

Ulempen med keramiske elektrolytter er at de har betraktelig lavere ionisk ledningsevne,
hvilket gir stgrre spenningstap over elektrolytten. Ved a lage elektrolytten veldig tynn kan
likevel spenningstapet holdes innenfor et akseptabelt niva. Videre vil tynne filmer av
elektrodene redusere behovet for a tilsette forbindelser for a gke den elektroniske
ledningsevnen siden avstanden til stremavtageren blir kort. Dette betyr at potensialet over

hele elektroden er det samme og dette reduserer faren for lokal overladning.

Katoden i et tynnfilmbatteri er vanligvis LiCoO, eller LiMn,O, som deponeres ved hjelp av
fysiske tynnfilmteknikker som sputtering. Katodene har typisk en tykkelse pa 0,05 til 5 um
[21]. Elektrolytten som brukes er vanligvis nitrogendopet litiumfosfat (LiPON), og tykkelsen
av elektrolytten er mellom 0,7 og 2 pm. Som anode kan flere materialer brukes.

SiSngg701.20N172 (SITON), SnNy, InNx 0g ZnsN, er vanlige materialer.

For & gke energitettheten og kapasiteten til tynnfilmbatteriene ble 3D-batterikonseptet
foreslatt i 2007 av Notten et al. [22]. Tanken var & gke overflatearealet ved a lage riller eller
kanaler i substratet som batteriet bygges pa. Elektrodene og elektrolytten ma da deponeres pa
en strukturert overflate, og energitettheten per arealenhet gker betydelig. En av designene som

Notten et al. introduserte er vist i Figur 12.

For 3D batterier kan ikke elektrolytten vaere flytende, men ma vere av faststoff. Bade
polymerelektrolytter og keramiske elektrolytter er faststoffelektrolytter og kan for 3D-
batterier. Atomarlagsdeponering (ALD) er en teknikk som gjgr det mulig & deponere
uniforme filmer pa strukturerte og komplekse overflater ved bruk av en selvhindrende
vekstmekanisme. Dette betyr at ALD vil kunne veere en ideell teknikk for & deponere
materialer for 3D-batterier. | midlertid er antallet kjente prosesser for & deponere slike
materialer med ALD fremdeles begrenset. Det er derfor behov for a utvikle nye prosesser for
deponering ngdvendige materialer (anode, katode og elektrolytt) for litiumionbatterier for
virkelig a kunne realisere 3D-batteriet og dets potensial.
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Figur 11: Skjematisk skisse av et tynnfilmbatteri. LiCoO, er katode og LiPON er elektrolytt.
Substratet er typisk alumina, kvarts, glass eller silisium.

Current
collector (g) a

Current
collector (a)

LiCoO, (f) Si-substrate (b)

Solid electrolyte (e)
Barrier layer (c)
Si (d)

Figur 12: Et av designene Notten et al. introduserte for 3D-batterier. Overflatearealet til
silisiumsubstratet er gkt ved a etse med Reactive lon Etching (RIE). Tynnfilmbatteriet far

dermed mye starre overflate pa samme grunnflate. Figur hentet fra [22].
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1.6 Tidligere arbeid

Dette kapitlet gir en oversikt over litteraturen som omhandler syntese og egenskaper for
relevante materialer i denne oppgaven. Dette omfatter bade bulk materialer og tynne filmer,

og hovedvekt legges pa filmer syntetisert med ALD.
1.6.1 LiCoO, som katodemateriale for litiumionbatterier

Litiumkoboltoksid er et av de mest brukte katodematerialene for litiumionbatterier pa grunn
av den hgye spenningen til materialet mo Li/Li* samt en betydelig energikapasitet [11].
Litiumkoboltoksid finnes i to strukturer, en hgytemperatur lagdelt romboedrisk struktur (HT-
LiCoO,) som dannes over 800 °C og en lavtemperatur spinellstruktur (LT-LiCoO,). Bade LT-
og HT-LiCoO, har samme oksygengitter men i HT-LiCoO, okkuperer litium- og
koboltatomene alternerende i de tettpakkede oksygenplanene, se Figur 13. Litiumatomene far
hgy mobilitet nar de ligger i et lag uten andre typer atomer. | LT-LiCoO, er 6 % av
litiumatomene i oktaederhull i koboltlaget, og vice versa. Dette gir LT-LiCoO, darligere

elektrokjemiske egenskaper enn HT-LiCoO; og fasen brukes derfor ikke i litiumionbatterier.

Figur 13: HT-LiCoO,-strukturen sett langs (110)-planet. Litium og kobolt okkuperer

oktaederhull i alternerende lag av tettpakkede oksygenplan.

Da de ferste kommersielle litiumionbatteriene kom pa markedet var det kun 50 % av den

teoretiske kapasiteten til LiCoO, (~274 mAh/g) som kunne utnyttes [23]. Dette er enna
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grensen. Dersom mer enn 50 % av litiumatomene tas ut av strukturen blir den kjemisk og
strukturelt ustabil [15]. Den praktisk tilgjengelige kapasiteten til batteriet er dermed ~140
mAh/g.

Litiumkoboltoksid er forholdsvis enkelt a syntetisere. For eksempel kan en blanding av
litiumkarbonat og kobolt(ll)oksid varmebehandles ved 900 °C for & danne LiCoO, [24].
LiCoO; har blitt syntetisert ved en rekke andre metoder, blant annet hydrotermal syntese [25,

26], elektrospinning [27] og sol-gel [28].

For mulig a forbedre bruksstabiliteten, deponerte Scott et al. tynne belegg av Al,O; pa
nanopartikler av katodematerialet LiCoO,. Beleggene ble dannet gjennom kun noen fa ALD-
sykluser med trimetylaluminium og vann. gkte den reversible kapasiteten til materialet med
250 % ved rask ut- og oppladning (7,8 C). Figur 14 sammenligner kapasiteten til bulk,
nanopartikler og Al,O3-belagte nanopartikler, og viser at de belagte nanopartiklene viser mye

lengere levetid.
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Figur 14: Sammenligning av kapasiteten til bulk, nanopartikler og Al,O; belagte nanopartikler
av LiCoO,. Figuren er hentet fra Ref. [29].

1.6.1.1 Tynne filmer av LiCoO,

For tynnfilmbatterier ma ngdvendigvis alle de aktuelle komponenter og materialer lages som
tynne filmer. LiCoO, har blitt laget som tynne filmer med flere forskjellige syntesemetoder,
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blant annet laser ablering [30], pulset laserdeponering (PLD) [31], radio frekvens magnetron
sputtering [32], elektrostatisk spray deponering [33], spin-coating [34], MO-CVD [35] og
CVD [36].

Donders et al. [37, 38] er den eneste gruppen som har rapportert deponering av LiCoO, med
ALD. De kombinerte to prosesser, CoCp, + O, plasma og LiO'Bu + O, plasma ved en
deponeringstemperatur pa 325 °C. Den elektrokjemisk aktive hgytemperatursfasen ble dannet
etter varmebehandling av filmene pa 700 °C i seks minutter. Materialet viste gode
elektrokjemiske egenskaper, se Figur 15, selv om kapasiteten var beskjeden.
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Figur 15: Kapasiteten til filmer med sammensetningen Li; ,C0O; 5 (averst) og Liz3C0074
(nederst). Figuren er hentet fra Ref. [37].

1.6.1.2 Deponering av koboltoksid med ALD

For deponering av LiCoO, filmer ma man farst beherske deponering av filmer av koboltoksid
og litiumforbindelser. Det er rapportert flere prosesser for deponering av koboltoksid ved
ALD. CoOy er deponert med Co(thd), og ozon [39-42], Col, og O, [43], Co(Cp), og O,
plasma [44, 45], Co(acac), og O, [46-48], og Co(acac)s 0og O, [46-54].

Seim et al. [42] deponerte koboltoksid mellom 200 og 400 °C fra Co(thd), og Os.
Forlgpertemperaturen pa Co(thd), var 100 °C og en reaktantpuls pa 1,8 sekunder og en rens
pa 2,5 sekunder ble brukt. Ozonpulsen var pa 1,0 sekund med en rensepuls pa 3,0 sekunder.
Filmene var krystallinske etter deponering. Ved deponering mellom 200 og 300 °C bestod
filmene av faseren Co30,4, og mellom 350 og 400 °C av en to-faseblanding av CoO og Co30,.
Co(thd), startet & dekomponere ved 400 °C.
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Klepper et al. [41] har deponert koboltoksid mellom 114 og 307 °C fra Co(thd), og O3 med en
vekstrate pa 21 pm per syklus. Prgvene viste foretrukken (100)-orientering ved lave
temperaturer. Pulsetidene for Co(thd), og O3 var pa henholdsvis 1,5 og 6,0 sekunder, mens
rensetidene var henholdsvis 1,0 og 1,5 sekunder. Klepper et al. har ogsa vist vekst av orientert
Co304 pa MgO(100), a-Al,03(001) og SrTiO3(100) [39].

Donders et al. [44] deponerte koboltoksid i temperaturvinduet 100 til 400 °C med CoCp, og
O, plasma som forlgpere og med en vekstrate pa 50 pm per syklus. Filmene av C0304 viste
foretrukken (111)-orientering ved alle temperaturer.

1.6.1.3 Deponering av litiumholdige materialer med ALD

For & deponere LiCoO, med ALD kombineres en prosess for Li,O eller LIOH med en prosess
for deponering av koboltoksid. Det er til na rapportert fire mulige forlgpere for a deponere
litiumforbindelser med ALD, se liste over forlgpere i Tabell 2. 1 2009 kom den farste
rapporten som omtaler deponering av litiumforbindelser med ALD [55]. Li(thd) og LiO'Bu
ble funnet & veere egnete forlgpere for ALD, og Li(thd) + O3 ble benyttet for & deponere

Li,CO3 og litiumlantantitanat.

LiIHMDS har i ettertid blitt lansert som litiumforlgper for ALD [56]. Hamaldinen et al.
deponerte amorft litiumsilikat ved temperaturer mellom 150 og 400 °C. Vekstraten og
sammensetningen til filmene var sterkt avhengig av deponeringstemperaturen. 1 2014 ble ogsa
LiTMSO introdusert som litiumforlgper for ALD av Ruud et al. [57].

Det har ved flere tilfeller blitt papekt at litium oppferer seg annerledes enn andre metaller i
ALD. Miikkulainen et al. introduserte gassfase litiering av.MnO, [58]. De pulset 100 x
[Li(thd)(30 sekunder puls / 3 sekunder rens) + O3(5/5)] over diverse innskuddsmetalloksider
og observerte at MnO; og V,0s tok opp litium og dannet henholdsvis spinell-LiMn,04 og v-
LixV20s.

18



Tabell 2: Oversikt over litiumforlgpere og litiumforlgpere deponert med ALD.

Forlgper

Sublimasjonstemperatur
(°C)

Deponeringstemperatur
(°C)

Deponerte

materialer

Referanse

Li(thd)

LiO'Bu

LiHMDS

LITMSO

175-200

90 - 160

60 - 90

160 — 180

180 - 300

225 -275

89 — 380

170 - 300

Li,CO;
Li-La-O
LiF
LiMn,04
LisPOy
LiAIO,
LisTisO1
LiMn,04
LiCoO,
LiTaO3
LiNbO;
LisN
Li,CO;
LisPO,
LixSiOg4x2
Li,CO;
LIAIO,
Li,SiOy
LixAlySi,O

[55, 58, 59]

[37, 58, 60-
63]

[56, 60, 64,
65]

[57]

Mantymaki et al. [59] har deponert LiF ved & bruke Mg(thd),, TiF; og Li(thd) som forlgpere.

De foreslo at MgF; blir dannet i reaksjonen mellom Mg(thd), og TiF,. Videre mener de at

under Li(thd)-pulsen byttes litium og magnesium, og magnesium forlater filmen. Det foreslas

at magnesium forlater filmen som flyktig Mg(thd), Dette underbygges av at det er svert lite

urenheter i filmene. Fglgende reaksjonsligninger ble foreslatt:

2Mg(thd),(ads) + TiF,(g) » 2MgF,(s) + Ti(thd).(s)

Ligning 1-8
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MgF,(s) + 2Li(thd)(g) — 2LiF,(s) + Mg(thd),(g) Ligning 1-9

Videre har Comstock et al. deponert LiAIO, ved & kombinere ALD-prosessene for Al,O3
(trimetylaluminium og vann) og LiOH (litiumtertbutoksid) [66]. De fant at systemet hadde en
kompleks vekstmekanisme som var sterkt pavirket av de hygroskopiske egenskapene til
LiOH. Stabil vekst kunne kun oppnas dersom < 50 % av syklusene var LiOH. Figur 16 viser
masseendringen til hundre sykluser LiAlOx med ulik andel LiOH sykluser. Veksten gker

kraftig som et resultat av vann i filmen nar mer enn 50 % av pulsene er LiOH.

124 0% LiOH
4 —— 20% LioH r 3
10— 33% LiOH
J ——50% LioH
8l 67% LiOH

—— 80% LiOH

Mass (ug/cmz)

L L L L L
0 20 40 60 80 100
LiAIOx ALD Cycles

Figur 16: QCM-masseendring for hundre sykluser av LiAlO4 med ulike andel LiOH sykluser.
1.6.2 Katodematerialer for natriumionbatterier

Det finnes mange katodematerialer for natriumionbatterier (NaxCoO, [67], NaCrO, [68, 69],
NaNiysMnyzFe 30, [70], NasVa(POs)s [71], NaysFe(CN)g [72], NaFePO4F [73], NaMnO;
[74], NasCos(PQ4).P,07 [75]), men den reversible kapasiteten ligger rundt 100 mAh g~1. Det
er likevel forventet at natriumionbatterier kommer til & bli introdusert i markeder hvor lav

vekt og hgy energitetthet ikke er veldig viktig, slik som for stasjoner energilagring [76].

Yabuuchi et al. rapporterte at P2-Nay3[Fe12Mny2]O; viste en reversibel kapasitet pa 190 mAh
g™ og en spenning pa 2,75 V, noe som er veldig bra for natriumionbatterier [18]. I strukturen
okkuperer natrium prismatiske posisjoner 1 strukturen, noe som gir hgyere reversibel

kapasitet. Kapasiteten starter p& 190 mAh g og sinker gradvis til 150 mAh g* i lgpet av de
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30 farste syklusene. O3-Na[Fe1;2Mny2]O, er en polymorf av P2-Nays[Fei.Mn12]O2 hvor

natrium okkuperer oktaedriske posisjoner.

Capacity (mah g1

250
~ 20000, -
= L':"":““‘”'*"‘-"-f"-t—ch{-«m.;hﬁp _
< 150t oo
E 03 -Mal[Fe,;Mn, 5,10,
= Z
o 100+
5
=
“ 50t
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30

Cycle number

Figur 17: Kapasiteten til P2-Na,s[Fe1,Mny,]O, og O3-Na[Fey,Mn,,]O, som funksjon av antall
sykluser. Figuren er hentet fra Ref. [18].

1.6.2.1 NaCoO,

Natriumkoboltoksid er et materiale med stort potensial som funksjonelt materiale og kan
brukes som termoelektrisk materiale og katodemateriale for natriumionbatterier [69].
NaxCo00,-H,0 er superledende [77].

Rai et al. rapporterte en studie av de elektrokjemiske egenskapene Na,CoO, (x = 0,71)[78].
Materialet ble syntetiser gjennom en faststoffrute og viste en kapasitet pa 70,4 mAh g™.
natriuminnholdet ble variert mellom 0,592 og 0,673 nar batteriet ble syklet mellom 2,0 og
3,5 V. Figur 18 viser CV-kurve for NaCoO.. fra figuren ser vi at det er mange reaksjoner hvor
natrium interkaleres i strukturen. De rapporterte at materialet anses som attraktivt for

natriumionbatterier pa bakgrunn av levetid og mulighet for rask ut- og oppladning.
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Figur 18: CV-kurve for Na,CoO, syklet mellom 2,0 og 3,5 V. Figuren er hentet fra Ref. [78].
1.6.2.2 Filmer av natriumholdige materialer

Mange natriumholdige materialer har andre funksjonelle egenskaper som termoelektriske
egenskaper (NayCoO,) [79], superledning (NaxCoO,-H,0) [77], gode dielektriske egenskaper
(NaNbOs) [80], piezoelektriske egenskaper (Ki.xNayNbOs) [81] og at det ogsa har egenskaper
som gjer det mulig & lage batterier med natriumholdige materialer [82].

1.6.2.3 Deponering av natriumholdige materialer med ALD

Deponering av natriumholdige materialer med ALD er nylig blitt vist av @streng et al. [83].
NaO'Bu ble brukt for & deponere filmer av NaAlO,. NaAlO, ble deponert mellom 225 og 375
°C, og det ble brukt 0,5 sekunders puls og 1 sekunds rens for NaO'Bu. Forlgpertemperaturen
var 140 °C. Fra samme gruppe rapporterer Sgnsteby et al. deponering av NaNbO; [84].
Filmene ble deponert pa 250 °C var epitaksielle pa SrTiOs; og LaAlOs som deponert.

1.6.3 To-elementforlgper

Det er flere rapporter pa to-elementforlgpere (single-source precursor) for LiMO, batterier
[85-87], men fa av forlgperne kan brukes for ALD. LiMn;(thd)s ble nylig rapportert av
Navulla et al. som en mulig forlgper for & deponere tynne filmer av LiMn,O,4 siden
forbindelsen har hgyt damptrykk og riktig stgkiometri mellom litium og mangan [88].
Forlgperen ble ikke testet for fro deponering av tynne filmer med ALD. Figur 19 visere den

molekyleere strukturen til forlgperen.
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Figur 19: Den molekylare strukturen til LiMn,(thd)s. Figuren er hentet fra Ref.[88].

Hamalainen et al. brukte LIHMDS som to-elementforlgper for a deponere litiumsilikat med
ulike stgkiometrier [60]. Filmene ble deponert mellom 150 og 400 °C. Selv om LiHMDS kan
fungere som to-elementforlgper sa var stgkiometrien til det deponerte litiumsilikatet var sterkt

avhengig av deponeringstemperaturen.

Eleruja et al. deponerte tynnfilmer av litiumnikkeloksid ved bruk av pyrolyse av LiNi(acac)s.
De rapporterer ikke noe om hvor flyktig forbindelsen er. Videre har Xiaobao et al. rapporteret
at krystallstruktuern til NaNi(acac); er et salt med enheter av Ni(acac)s og Na* [89].

Strukturen er rombohedrisk med romgruppe R 3c, og har et volum pa 2636,3 Ad
1.6.4 Molybden(VI1)oksid

Molybden ble oppdaget av P. J. Hjelm i 1784 da han reduserte molybdenitt (MoS;) med kull
[17]. Molybden(VT)oksid finnes i to faser, kjent som a-M0O3 og B-MoOj3. Informasjon om
strukturene kan finnes i Tabell 3. a-MoOj3; har en lagdelt struktur som er vist i Figur 20, hvor
lagene ligger stablet i a-planet. Strukturen bestar av lag med tiltede MoOg-oktaedere som
deler kanter. Lagene er pakket som ABAB, hvor B-laget er et A-lag som er speilet og flyttet

en halv enhetscelle langs a-aksen og en halv enhetscelle langs c-aksen, (0,50 0,5).

B-MoO3 er en metastabil fase som har struktur som minner om WOs-strukturen, med
hjgrnelinkede oktaedre [90]. Den metastabile fasen fremstilles enklest gjennom en
ionebyttesyntese hvor en lgsning av Na;Mo0O4-2H,O helles gjennom en resin eller
kationbytter. Natrium fjernes da fra lgsningen og lgsningen kan tgrkes pa flere mater, for
eksempel frysetgrking eller avdampning [90, 91]. B-MoOs dannes sa etter varmebehandling

ved 300 °C under oksygenatmosfare i én time. Etter varmebehandlingen er a-MoOs; som er
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den termodynamisk stabile fasen, fortsatt tilstede. Oktaedrene i begge strukturene er
forvrengte, og i koordinasjonen til molybden i a-MoO; er mellom oktaedrisk og
tetraedrisk [92].

Tabell 3: Strukturdata for de to polymorfe formene av MoO;.

0-MoOs B-MoO3
Romgruppe P nma P 12;/cl
Celleparametere (A) a=13,833, b = 3,6964, a=17,1228, b = 5,3660,
c=3,9628 ¢ =5,5665
Celleparametere (°) a=90,B=90,y=90 a=90,p3=92,01,y=90
Tetthet (g cm™) 4,71 4,50

a b)

Figur 21: Strukturen til B-MoOj; sett langs a) c-aksen og b) a-aksen.
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Mo®*/Mo*" gir to elektroner per metallatom, og molybden(VI)oksid har derfor en teoretisk
kapasitet pd 372 Ah g™*. Med et gjennomsnittlig utladningspotensial p& 2,5 VV mo Li/Li* gir
det en teoretisk energitetthet pA 930 Wh g*, hvilket gjer materialet svert attraktivt for

litiumionbatterier.

Allerede pa 1970-tallet ble det forsket pa elektrodematerialer med reversible redoksreaksjoner
og lav lgselighet. I 1971 forslo Campanella et al. MoO; som katodemateriale og han
konkluderte med at reduksjonen av MoOs var reversibel [93]. Dampier fant at et batteri med
metallisk litium som anode og MoO3z som katode kun mistet 19 % av kapasitet pa ett ar med
lagring, og tilegnet tapet til urenheter i batteriet [94]. Besenhard et al. rapporterte i 1977 at for
Lix' [MoO3]* kunne litiuminnholdet reversibelt varieres mellom 0,1 og 1,5, noe som indikerte

at to elektroner var involvert i reduksjonen av MoO3; [95].

| 2004 rapporterte Nesper er al. en syntese av nanofibre av MoO3z mindre enn én um tykke
[96]. Nanofibrene ble syntetisert gjennom en én-steg solvotermal metode og morfologien til
fibrene kunne varieres ved a bruke ulike tilsetningsforbindelser i syntesen. Nanofibrene hadde
a-MoOgs-struktur. Figur 22 viser er SEM-bilde av fibere av MoOs.

Figur 22: SEM-bilde av MoO; nanofiber syntetiser gjennom en solvotermal synteserute med
H,O som lgsemiddel. Bildet er hentet fra Ref. [96].

Subba Reddy et al. rapporterte i 2007 at nanobelter (synonym for nanofiber) av MoO3 var
egnet som katodemateriale for litiumionbatterier [97]. Nanobeltene viste en kapasitet pa 302
mAh g™ mellom 1,5 og 3 V mot Li/Li* og et tap p 28 % av kapasiteten etter 14 sykluser.
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Nesper et al. rapporterte i 2012 en elektrokjemisk studie av nitrerte nanobelter av MoOs3
(H«Mo(O, N)s) [98]. De nitrerte nanobeltene viste en reversibel kapasitet pd 250 Ah g™ over
300 sykluser uten tap av kapasitet. Figur 23 viser en skjematisk skisse av nitreringen av
nanobeltene. Nitreringen blir beskrevet i artikkelen som interkalering av hydrogen og

nitrogendoping av nanobeltene, som gir HyMo(O, N)3; som produkt.

| H
L all al
NH;3

200-300°C
Figur 23: Skjematisk diagram av nitreringen av a-MoO3; nanobelter. Figuren er hentet fra Ref.
[98].

Ve po

1.6.4.1 Filmer av molybden(V1)oksid

Tynne filmer av MoOs; har blitt fremstilt pd mange mater, for eksempel kjemisk
gassdeponering (chemical vapor deposition, CVD) [99], spin-coating [100], fotokjemisk
metallorganisk deponering (photochemical metal-organic deposition, PMOD) [101], spray-
pyrolyse [102-104], elektrodeponering [105], radiofrekvens sputtering [106] og termisk
damping [107]. Filmer av MoOjs er interessant for blant annet gassensorer, katalyse, solceller,

elektrokromisme og fotokromisme.
1.6.4.2 Deponering av molybdenforbindelser med ALD

Deponeringer av molybden(V1)oksid med ALD ble farst beskrevet av Diskus et al. [108].
Mo(CO)s H,0 og O3, alle ved romtemperatur, ble brukt som forlgpere. H,O og O3 ble pulset
samtidig, da dette ga hegyest vekstrate. Pulseparametere som ble brukt var Mo(CO)(1,4/1)
+(H,0 + O3)(5/3). ALD-vinduet med stabil vekst ble funnet mellom 152 og 173 °C. Filmene
var amorfe som deponert. Etter varmebehandling i 12 minutter pa 500 °C krystalliserte
filmene i ren B-MoQOg struktur, men etter 15 minutter hadde filmene krystallisert i en blanding

av a- og B-Mo0Os. Varmebehandling ved 600 °C i 15 minutter ga en orientert film av a-MoOs.
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MoyN er tidligere blitt deponert av Miikkulainen et al. [109] ved a bruke bis(tert-butylimido)-
bis(dimetylamido)molybden og ammoniakk som forlgpere. Som deponert var filmene amorfe,
med sma mengder B-Mo,N. Sammensetningen til filmene var ner et 1:1-forhold mellom
molybden og nitrogen. ALD-vinduet ble funnet til & veere mellom 260 og 300 °C. Figur 24
viser ett tverrsnittsbilde av molybdennitrid deponert pa en strukturert overflate. Filmen er jevn
og dekker hele overflaten til substratet. Figuren eksemplifiserer godt hvorfor ALD er en

teknikk egnet for & deponere tynne filmer pa strukturerte overflater.

f

J

v
S4800 3.0kV 7.9mm x50.0k SE(U LA2)

Figur 24: Tverrsnittbilde av 70 nm molybdennitridfilm pa et kvartssubstrat med en strukturert

overflate. Filmen er deponert ved 280 °C. og figuren er hentet fra Ref. [109].
1.6.5 Tynnfilmbatterier

West et al. rapporterer at de har utviklet en metode for & konstruere tynnfilmbatterier som
leverer 3,9 V spenning med 10 pAh cm™ med storrelser ned mot 50 um x 50 pm [110].
Batteriet var bygget opp av LiCoO, som katode, nitrogendopet litiumfosfat (LIPON) som
elektrolytt og metallisk litium som anode. LiCoO, og LiPON ble deponert med radiofrekvens
(RF) sputtering, mens litium ble deponerte med termisk dampning. Tykkelsen pa katoden var
250 nm, mens tykkelsen pa elektrolytten ble i studien variert mellom 0,5 og 2000 pm.

Wang et al. brukte mikroelektromekaniske (MEMS) fremstillingsmetoder for a lage strukturer
med hgyt overflateareal for 3D-batterier med litografiske metoder [111]. Det fremstilles
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sgyler av karbon ved a spin-coate en fotoresist pa et substrat. En maske legges sa pa og
fotoresisten blir eksponert for UV lys gjennom masken. Omradene som ble eksponert for UV
lys kan sa fjernes, og det star igjen sgyler av fotoresisten. Pyrolyse ved hgy temperatur brukes
sa for a gjare om til elektroder av karbon. Figur 25 viser sgylene av karbon etter pyrolyse.

Saylene viste reversibel interkalering av litium.

VIAs 1.0kY 32mm x150 92403 1651

Figur 25: Sgyler av karbon laget ved pyrolyse av fotoresist. Mgnstret er laget med litografiske
metoder. Figuren er hentet fra Ref. [111].

1.6.6 Insitu karakterisering av batterier

Nar litium interkaleres i et materiale ma ngdvendigvis strukturen til materiale endre seg.
Studier av slike forandringer in situ kan gi nyttig informasjon om prosesser som skjer i
batteriet under bruk. XRD er en nyttig in situ teknikk for & studere strukturen til materialer, og
selv sma endringer i cellevolumet til et materiale kan studeres. Dette kan for eksempel gi svar
pa om ugnskede faser blir dannet mens batteriet sykles. In situ
rgntgenabsorpsjonsspektroskopi kan ogsa gjeres pa batterier. Dette vil gi informasjon om

hvordan oksidasjonstallet til elementer i batteriet forandrer seg under bruk.

Yoon et al. rapporterte in situ karakterisering av katodematerialet LisV,(PO,)s [112]. Ved a
studere K-kanten til vanadium med XANES fant de at alle tre litiumatomene ble fjernet fra
strukturen ved sykling mellom 3 og 4,8 V mot Li/Li". In situ XRD viste at den monokline
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strukturen ble ivaretatt gjennom syklingen, til tross for to faseoverganger og store
forandringer av cellevolumet. Figur 26 viser in situ XRD av utladning av batteriet. Flere
reflekser i diffraktogrammet flytter seg mot lavere vinkel, noe som betyr at cellen til

LixV2(PO,); ekspanderer pa grunn av interkalering av litium.
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Figur 26: In situ XRD av utladning av Li3V,(PO,)s pa C/20. Figuren er hentet fra Ref. [112].

Zhou et al. rapporterte en in situ diffraksjon- og ex situ absorpsjonsstudie av NaCrO,. Da fant
at under ladning av batteriet ble c-aksen lengere, mens a- og b-aksen ble kortere. Under
ladning gikk materialet gjennom tre faser, farst en romboedrisk struktur hvor natrium var
oktaedrisk koordinert, sa en monoklin struktur hvor natrium ogsa var oktaedrisk koordinert,

og til slutt en romboedrisk struktur hvor natrium var trigonalt prismatisk koordinert. Fra

3,5+

absorpsjonsmalingene, vist i Figur 27, bestemte de ogsa at Cr** oksideres kun til Cr*** under

ladning til 3,6 V.
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Figur 27: Absorpsjonsmaling av K-kanten til krom. Spekteret viser for utladet (x = 0), halvt
ladet (x = 0,25) og fult ladet (x = 0,5) Na,1CrO,, og referansepraver (Cr,0Os3, CrO; og CrOs).
Figuren er hentet fra Ref. [113].

1.7 Definisjon av oppgaven

For & realisere 3D-batterier er det essensielt & kunne lage tynnfilmer som er uniforme pa
komplekse og strukturerte overflater. | prinsippet har en i dag de teknikkene som trengs for a
realisere slike strukturer, men mye forskning gjenstar pa utvikling av nye prosesser og
integreringsmetoder for et produkt kan realiseres. ALD er en metode som kan deponere
uniforme filmer pa komplekse og strukturerte overflater, og er derfor ideell for & lage
materialer for 3D-batterier. Et hovedmal med denne masteroppgaven er a utvikle prosesser for
a deponere LiCoO, med ALD. LiCoO; er et kjent katodemateriale, men det finnes ingen gode

prosesser i dag for deponering av LiCoO, for 3D-batteier med ALD i dag.

For a deponere multikomponentforbindelser med ALD kombineres vanligvis ALD-prosessene
for deponering av de binaere forbindelsene. En mer eksotisk metode vil vare & bruke en to-
elementforlgper hvor bedde de kationiske elementene blir introdusert samtidig. Slike
prosesser er sjeldent brukt i ALD. | denne masteroppgaven har en av oppgavene vert a
utvikle en to-komponentforlgper som kan gjere det mulig & deponere LiCoO, direkte i en

ALD prosess.
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Det kan ogsa vaere mulig a lage 3D-batterier basert pa natrium som energiberer i stedet for
litium. En slik fremgangsmate kan til og med vere praktisk enklere. NaCoO, er et materiale
som vil veere aktuelt som katodemateriale for natrium-3D-batterier og dette arbeidet har en av
oppgavene veart a utvikle en prosess for deponering av NaCoO, med ALD. Natrium-ALD er
ogsa et helt nytt felt hvor det er behov for a utvikle flere prosesser for at natrium-3D-batterier

skal bli realisert.

| tillegg til arbeidet med syntese og karakterisering av tynne filmer av LiCoO, har oppgaven
ogsa hatt fokus pa studier av et en relativt ny type katodemateriale i form av bulk og som
tynne filmer. Katodematerialet bestar av nitrerte nanobelter av molybden(V1)oksid som
tidligere har vist en reversibel kapasitet p& over 250 Ah kg™, hvilket er betraktelig hayere enn
dagens katodematerialer som ligger rundt 150 — 180 Ah kg-1 [98]. Materialet kan gke
kapasiteten til dagens batterier, men har dessverre begrenset levetid. Mekanismen for
degenerering er ukjent og deler av dette arbeidet har hatt som oppgave & lage modellsystemer
av  dette  katodematerialet ~som  grunnlag  for  systematiske  studier av
degenereringsmekanismen. Arbeidet har fokusert pa & lage nanobelter og nitrerte nanobelter
av molybden(VI)oksid, samt & karakterisere de strukturelle endringene i disse materialene in
situ under elektrokjemisk sykling. Med hensyn pa bulk litiumionbatterier, er det fremdeles
stort behov for, og trolig gode muligheter, for betydelige forbedringer knyttet til
energikapasitet. Denne oppgaven har hatt som mal og studere et slikt kandidat materiale i
form av bulk prever, men ogsda som tynne filmer som kan fungere som idealiserte

modellsystemer for bedre & forsta utfordringer knyttet til degradering og langtidsstabilitet.
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2. Metoder og teori

Dette  kapitlet beskriver teori som er relevant for denne oppgaven samt
karakteriseringsteknikkene som er brukt under arbeidet. Teori for elektrokjemi og batterier
gjennomgas, etterfulgt av et overblikk pa syntese av tynne filmer med ALD.
Karakteriseringsmetoder gjennomgas til slutt som korte introduksjoner til de ulike metodene

som er benyttet i oppgaven.
2.1 Batterier

Ulike bruksomrader gir sveert forskjellige krav til hvilke egenskaper et batteri skal ha.
Batterier i klokker ma levere en liten mengde stram over lang tid, mens batterier for
mobiltelefoner ma kunne levere mer stream og veere oppladbare. For & utvikle bedre batterier
ma de grunnleggende prinsippene for batterier forstas. | dette kapitlet vil forst elektrokjemi
giennomgas fer batterier drgftes i mer detalj. Viktigheten av batterier og forskjellige

batteriteknologier er beskrevet i kapittel 1.
2.1.1 Elektrokjemi

Redoksreaksjoner er kjemiske reaksjoner hvor en eller flere forbindelser blir oksidert samtidig
som en eller flere andre forbindelser blir redusert [114]. En slik type reaksjon deles ofte opp i
to halvcellereaksjoner for a identifisere spesiene som er involvert i henholdsvis reduksjon og
oksidasjon. Generelt kjennetegnes en oksidasjon ved at et stoff eller et atom avgir elektroner
(oksidasjonstallet gker), mens i en reduksjon tar et stoff eller et atom opp elektroner
(oksidasjonstallet reduseres). Der oksidasjonen finner sted kalles anode, mens der
reduksjonen finner sted kalles katode. Anoden og katoden kalles ofte for elektroder som en
samlebetegnelse.

Redoksreaksjoner er viktige i kjemien. Noe av det unike med redoksreaksjoner er at
oksidasjonsreaksjonen og reduksjonsreaksjonen kan separeres og samtidig kobles sammen
med én transportvei for elektroner og én annen for ioner. Gjennom transportveien til
elektronene kan energi hentes ut i form av strem. Dette kalles en elektrokjemisk celle.

Batterier er en type elektrokjemisk celle.
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Et vanlig eksempel er Daniellcellen som er beskrevet i Kapittel 1.2. Daniellcellen bestar av to
halvceller, en av sink og en av kobber. Sinkelektroden ligger i en lgsning av sinksulfat og
kobberelektroden i en lgsning av kobbersulfat. Lasningene er koblet sammen med en saltbro.
Sinkelektroden oksideres og er derfor anoden, mens kobberelektroden reduseres og er derfor
katoden. Oksidasjonen av sinkelektroden er vist i Ligning 2-1, reduksjon av kobberelektroden

er vist i Ligning 2-2, og totalreaksjonen er vist i Ligning 2-3.

Ingy - Zn%;q) + 2e” Ligning 2-1
Culay +2e~ = Cug Ligning 2-2
Zne) + Cuf;q) - Z"%;q) + Cugy Ligning 2-3

Spenningen som hentes ut fra en elektrokjemisk celle er forskjellen mellom
elektrodepotensialet til anoden og katoden, se Ligning 2-4. Elektrodepotensialet bestemmes
av hvor lett ett elektron kan fjernes fra et atom, og det defineres relativ i forhold til
elektrodepotensialet til hydrogen (standard elektrodepotensial). Spenningsrekka gir
grunnstoffene rangert etter deres elektrodepotensial for reduksjonsreaksjoner. Spenningsrekka
gar fra edle til uedle metaller, hvor uedle metaller lettest gir fra seg elektroner mens edle
metaller er vanskelig a ta fra elektroner. Hvis to metaller kobles sammen i en elektrokjemisk
celle vil det mest uedle metallet lgses, mens det edleste vil bli avsatt. En grov regel pa
rekkefglgen pa spenningsrekka er (fra uedle mot edle): alkalimetaller, jordalkalimetaller,
aluminium, uedle innskuddsmetaller (som jern og nikkel), hydrogen og edle
innskuddsmetaller (som gull og platina).

Etotar = Exatode — Eanode Ligning 2-4

| Tabell 4 er elektrodepotensialene til kobber og sink tabulert. Daniellcellen har sinkkatode og
kobberanode, hvis elektrodepotensialene puttes inn i Ligning 2-4 finner vi at Daniellcellen gir

en spenning pa 1,1 V. Figur 3 viser grafisk spenningen som hentes ut fra Daniellcellen.
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Tabell 4: Elektrodepotensialene til sink og kobber.

Elektrodereaksjon Elektrodepotensial [V]
In = ZIn®*t + 2e” -0,76
Cu - Cu®* + 2e” 0,34
Spenning
=1,10V

Cu/Cu™'=0,34 V
N H,/2H"=0,00 V

H,/2H'=0,00 V \

Zn/Zn*’=-0,76 V

Figur 28: Spenning som kan hentes ut fra Daniellcellen, en elektrokjemisk celle med sink og

kobber som elektroder.
2.1.2 Batterier

Batterier bygges gjennom seriekobling av elektrokjemiske celler hvor energien hentes direkte
ut som elektrisk energi uten noen form for konvertering. Batterier bgr ha hgy energitetthet
(watt-timer per masse eller volumenhet), hgy effekt (watt per masse eller volumenhet), lang
levetid (mange ar eller flere hundre ladesykluser), veere rimelige, veere trygge a bruke og ikke
ha negativ innvirkning pa miljget. For & kunne sammenligne ulike batterier er det derfor viktig
a definere forskjellige egenskaper relatert til batterier. | dette kapitlet vil egenskaper knyttet til

batterier drgftes.

Primaere batterier er batterier som ikke er beregnet for oppladning etter bruk. Slike batterier

ma kastes, eller helst resirkuleres.

Sekundare batterier er batterier som kan lades opp etter bruk. Batteriet er konstruert med

tanke pa reversible prosesser.
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Kapasitet er et mal for hvor mye ladning som kan som lagres i en elektrode eller et batteri.
Det er mest vanlig & vurdere kapasiteten til en elektrode eller et batteri per vektenhet
(gravimetrisk kapasitet). Den gravimetriske kapasiteten er vanligvis gitt i enheten mAh g™,
Kapasitet kan ogsa oppgis per volumenhet (volumetrisk kapasitet). Volumetrisk kapasitet har
enheten mAh L. Kapasiteten til et batteri sammenlignes ofte med den teoretiske kapasiteten,

Q. Den teoretiske kapasiteten kan beregnes ut fra Faradays lov, som er gitt i Ligning 2-5.
Q =nF Ligning 2-5

hvor F er Faradays konstant (F = 96485 C mol™) og n er antall mol elektroner som blir
overfgrt mellom elektrodene. For a finne den teoretiske kapasiteten til et materiale ma Q deles

med massen til elektroden (Mejekiroge). Ligning 2-6 viser formelen som gir teoretisk kapasitet.

nF - -
Qreoretisk = 37— Ligning 2-6

elektrode

Som eksempel kan vi ta utgangspunkt i en katode som bestar av ett mol LiCoO, som tar opp
ett mol elektroner og danner CoO, + Li. Den molare massen til LiCoO, er 97,9 g mol™.

Utregning av den teoretiske kapasiteten for dette tilfellet er vist i Ligning 2-7.

1mol x 96485 C mol™? . 1 o
Qteoretisk = 97,99 =986Cg~'=274mAhg Ligning 2-7

Det bar merkes at for LiCoO er det kun mulig & benytte ~0,5 mol elektroner per mol LiCoO»,
noe som reduserer kapasiteten fra 274 mAh g til ~140 mAh g™,

Dette katodematerialet blir sa brukt i et batteri som katode sammen med en anode av grafitt
som danner LiCg i oppladet tilstand. Siden vi bare kan ta 0,5 mol litium fra LiCoO, trenger vi
halvparten s& mange mol C¢ som LiCoO,. Cs har en molar masse pa 72,06 g mol™, halvparten

blir da 36,03 g mol™. Ligning 2-8 viser utregning av kapasiteten.
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0,5 mol X 96485 C mol™!

; = = -1
Qteoretlsk 97’99 T 36’03'9 360 C g

=100 mAh g7t

Ligning 2-8

Det bar merkes at ved beregning av kapasiteten til et batteri blir vanligvis massen til
elektrolytt, separator og andre batterikomponenter tatt med i betraktningen. Det vil si at den

utregnede kapasiteten her er for hay.

Cellespenning angir arbeidet som kan hentes ut fra et batteri gjennom produktet av
spenningen og kapasiteten (mengde ladning) til batteriet. Vi gnsker batterier med sa hgy

spenning som mulig da det gir mer arbeid ut fra batteriet.

Det & bestemme spenningen fra et litiumionbatteri er mer komplisert enn & bestemme
spenningen for en elektrokjemisk celle med to elektroder i en vandig lgsning. Spenningen til
et litiumionbatteri er gitt fra forskjellen i kjemisk potensiale for litium pa katode og anoden
[115].

Ua — Uc
F

Voc = Ligning 2-9

Hvor F er Faradays konstant (F = 96485 C mol™) og u, er det kjemiske potensialet for litium i
anoden og u. er det kjemiske potensialet for litium i katoden. Cellepotensialet blir da bestemt
av béde den elektroniske overgangen og Li*-forflytningen. Energien fra den elektroniske
overgangen bestemmes av redokspotensialet til litium pa katoden og anoden, mens energien
fra Li*-forflytningen bestemmes av krystallstrukturen og koordinasjonen til litium hvor Li*
blir satt inn / tatt ut.

Energitettheten er relatert til kapasiteten til et batteri. Energitettheten til et materiale oppgis i
mWh g, og forteller hvor mye arbeid batteriet kan gjere. Formel for energitetthet er gitt i

Ligning 2-8.

P=Q-U Ligning 2-10
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Hvor P er effekten eller energitettheten til materialet, Q er kapasiteten til materialet i mAh g™
og U er potensialet. For et batteri med LiCoO, som katode og anode av grafitt (og resten av
batterikomponentene blir ignorert) kan vi bestemme energitettheten. Et batteri med LiCoO,
og grafitt som elektroder leverer omtrent en gjennomsnittlig spenning pa 3,6 V. Utregningen
er vist i Ligning 2-11.

P =100mAh g 1-3,6V =360mWhg?! Ligning 2-11
Energitettheten beregnet her er den teoretiske energitettheten for et batteri med LiCoO, og

grafitt som elektroder. Den spesifikke energitettheten, hvor massen til hele batteriet tas med i

regnestykket, ligger pa rundt 190 mwWh g™ [116].

Galvanostatisk sykling — GS er en analysemetode hvor konstant stram sendes inn eller ut av
batteriet og spenningen blir registrert. Hvor lang tid et skann tar er gitt av C-raten (mA g™*) pa
den galvanostatiske syklingen. Ut- eller oppladning pa én time tilsvarer 1 C, mens to ut- eller
oppladninger pa én time tilsvarer 2C. En opp- eller utladning pa to timer tilsvarer en halv opp-
eller utladning i timen, noe som gir en skannhastighet pa 0,5 C. For en knappecelle sendes

omtrent 0,3 mAh gjennom batteriet for 4 oppna 1 C [11].

Figur 29 viser galvanostisk sykling avLiCoO, ved ulike C-rater. Figuren viser at kapasiteten
synker med gkende C-rate. Nar batteriet sykles raskt begrenses kapasiteten av diffusjon av

litium i elektrodene og kapasiteten synker.
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8
o

40F

Cell Potential (V)

Figur 29: GS-kurver av LiCoO, ved ulike C-rater. Figuren er hentet fra Ref. [26].
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Syklisk voltammetri — CV er en analysemetode hvor spenningen varieres mellom to
bestemte potensialer med en konstant hastighet. CV kan raskt gi informasjon om
redoksegenskapene til et materiale over et stort potensialvindu, men kan ogsa gi informasjon
om kinetikk. Figur 30 viser en CV-kurve av et batteri med LiCoO, som katode og metallisk
litium som anode. Nar batteriet lades ut interkaleres litium i katoden og vi far en negativ
stram. Dette gir opphav til en negativ topp ved 3,9 V som figuren viser. Nar batteriet lades
opp gar litium fra katoden og inn i litiumanoden. Dette gir en positiv stram som gir en topp
ved litt hgyere potensial enn interkaleringen i katoden.

lrll'l'Tl'll'r_r'l_I'I':rI'
0.1 HT
-_;:; L
= 0
0.1 NI PRI PR P S

32 34 36 38 4 42
E (V vs Li/Li*)

Figur 30: CV-kurve av et batteri med LiCoO, som katode og metallisk litium som anode. Figur
hentet fra Ref. [117].

Levetid er definert som hvor mange sykler med ladning og utladning batteriet kan
gjennomfgre for kapasiteten synker til under 80 % av den opprinnelige kapasiteten. | dag
forventes det at batterier skal tale over 1000 sykluser. Figur 31 viser kapasitet for et batteri
med en tynnfilm av V,0s som katode og metallisk litium som anode. Elektrolytten var
flytende og batteriet ble syklet med en hastighet pa 120 C. Kapasiteten til batteriet faller til
under 80 % av den opprinnelige kapasiteten etter 1500 sykluser. Batteriet fungerer fortsatt,

men anses som dgdt fra et kommersielt synspunkt.
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Figur 31: Kapasiteten til en tynnfilm av V,0s deponert med ALD syklet mot litium med en rate
pa 120 C. Figuren er hentet fra Ref. [118].

Interkalering refererer til reversibel innsetting eller uttaging av et ion eller molekyl fra en
struktur. Reversible reaksjoner gker levetiden til et batteri. Det er derfor viktig i et

litiumionbatteri at litium kan interkalere i elektrodene.
2.1.3 Materialkjemi for litiumionbatterier

Siden denne oppgaven er fokusert mot katodematerialer i litiumionbatterier er det naturlig a se
narmere pa egenskapene til katodematerialene som brukes i dag. Bakgrunn for utvikling av

materialene som brukes i dag er gitt i kapittel 1.3.

| et litiumionbatteri er anoden av grafitt, mens katodematerialet kan for eksempel vere
litiumkoboltoksid. Bade grafitt og litiumkoboltoksid har lagdelte strukturer. Slike strukturer er
ideelle for interkalering av litiumioner. Litiumkoboltoksid krystalliserer som den lagdelte
strukturtypen a-NaFeO,. I a-NaFeO,-strukturen okkuperer bade litium og kobolt
oktaederhull, men i alternerende (111) plan. Dette gjor at litiumionene kan bevege enkelt seg i
(111) planet uten at koboltatomene er i veien. Det er flere andre katodematerialer som
krystalliserer i lagdelte strukturer. LiIMO, (M =V, Cr, Co og Ni) krystalliserer alle i lagdelte
strukturer. LiMnO, kan ogsa fremstilles i en lagdelt struktur gjennom en ionebyttereaksjon fra
NaMnO.. I a-NaFeO,-strukturen deler oktaedrene kanter og det er derfor kort avstand mellom
metallatomene, noe som sgrger for generelt god elektronisk ledningsevne for materialer med

denne strukturen.
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Alle LiMO,-forbindelsene har fordeler og ulemper. I litiumkoboltoksid er kun halvparten av
litiumionene tilgjengelig fordi strukturen blir ustabil hvis mer fjernes. I tillegg er kobolt bade
dyrt og giftig. I litiumnikkeloksid er det et problem at nikkel legger seg i litiumlagene, hvilket
gir lav mobilitet av litium i strukturen, og samt at det er vanskelig a fremstille faseren
litiumnikkeloksid. LiMnO; og LiFeO, er termodynamisk ustabile og derfor ikke egnet som
katodemateriale. En lgsning pa utfordringene har vert a syntetisere forbindelser med blandet
sammensetning, som LiNiy;3Mn;3C0130, (NMC). De blandede forbindelsene kan ha hgyere
kapasitet, veere mer termisk stabile (stabil opp til 270 °C) og ha lengre levetid. LiCoO;, har en
kapasitet pA ~140 mAh g, mens NMC har en kapasitet pd ~200 mAh g [119].

Materialer for katoder trenger ikke a ha lagdelte strukturer. Forbindelser med spinellstruktur,
med den generelle formelen LiM,O4 (M = Ti, VV og Mn) har blitt populaere. Seerlig LiMn,O,4 er
blitt populzrt pa grunn av god termisk stabilitet og at materialet er rimelig og finnes i store
mengder [120]. Kapasiteten til materialet er likevel begrenset til ~120 mAh g*. |
spinellstrukturen okkuperer litium en attendedel av tetraederposisjonene. Der er ingen
atomeere plan litiumionene kan bevege seg i, men det er ledige tetraeder- og oktaederhull som
litiumionene kan bevege seg gjennom, hvilket gir god ledningsevne for litiumioner i tre
dimensjoner. Litium gar inn i tetraederhull ved 4 V og oktaederhull ved 3 V. Ogsa i denne
strukturen deler oktaedrene kanter. Spineller kan ogsa lages som blandede forbindelser for &
fa hgyere spenning. Dahn et el. viste at for LiMn,4M,O4 med M = Ni, Fe, Co og Crog 0 < x <
0,5 gker kapasiteten og batteriene kan levere spenning opp mot 5 V [121].

For & gke spenningen til et batteri kan ogsa anionet erstattes. For eksempel kan oksygen i et
oksid erstattes med en fosfatgruppe som i LiFePO, og LiCoPO,. For LiFePO, gker
spenningen fra 2,5 V for Fe,Os til 3,45 V, mens LiCoPO4 har en spenning pa 4,8 V
sammenlignet med LiCoO, pa rundt 4 V. LiMPO; (M = Mn, Fe, Co og Ni) har alle
olivinstruktur, men det er LiFePO, som har veert det mest populaere materialet. Grunnen til at
litiumjernfosfat er sa populaert som katodemateriale er at forbindelsen er rimelig, har lang
levetid, god kjemisk stabilitet og kapasitet p& 170 mAh g™ [16]. Olivinstrukturen har kanaler i
strukturen, men kun i én retning og den ioniske ledningsevnen er ikke veldig hgy. Tabell 5
lister ulike katodematerialer sin ledningsevne av Li* og elektroniske ledningsevne. LiCoO, er
den beste ioniske og elektroniske lederen, mens LiFePO, har flere stgrrelsesordener lavere

ledningsevne.
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Tabell 5: Diffusivitet for Li* og elektronisk ledningsevne for katodematerialer for

litiumionbatterier. Verdiene er hentet fra ref. [122].

Katodemateriale  Litium diffusivitet (cm?® s™) Elektronisk ledningsevne (S cm™)
LiCoO; 10l 10° 10
LiMn,0, 10 til 107 10°
LiFePO, 10 il 10™ 10”

Pa grunn av kanalene kalles olivinstrukturen for en éndimensjonal litiumleder. Den lave
kapasiteten skyldes til dels lav ledningsevne som fglge av at FeOg oktaedrene deler hjgrner og

at det er darlig litiummobilitet over grenseflaten mellom LiFePO4 og FePOy.

Tabell 6 oppsummerer noen av egenskapene som har blitt diskutert for de ulike
katodematerialene. | Figur 32 sammenlignes utladningskurver av noen av katodematerialene.
Vi ser fra formen pa kurvene at LiFePO, leverer jevn spenning, mens spenningen til NMC
faller noe under interkalasjonen av litium. LiMn,O, og NMC gir hgyere spenning enn
LiFePO,. Lengden pa kurven til LiMn204 betyr at materialet har lavere kapasitet enn de

andre.

Tabell 6: Struktur, potensial mot Li/Li* og kapasitet for ulike materialer for litiumionbatterier.
Verdiene er hentet fra Ref. [16].

Potensial mot Li/Li"

Materiale Struktur W) Kapasitet (mAh g™
LiCoO, Lagdelt 3,9 140
NMC Lagdelt 3,8 160-170
LiMn,04 Spinell 4,1 100-120
LiFePO, Olivin 3,45 150-170
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Figur 32: Sammenligning av utladningskurver for LiFePO,, LiMn,0, 0g NMC
(LiNiysMny3Co0450,). Figuren er hentet fra Ref. [16].

For at et batteri ikke skal kortslutte er det viktig at elektrolytten er elektronisk isolerende.
Elektrolytten ma ogsa ha hgy ionisk ledningsevne for a transportere litiumioner. Som Figur 8
viser er det ogsa vanlig med en separator, som har i oppgave a hindre elektrode i & komme i

fysisk kontakt og holde elektrolytten pa plass.

Figur 33 viser et energidiagram for et litiumionbatteri. Katoden sine okkuperte tilstander er
markert E; og anodens okkuperte tilstander E,. Energien som hentes ut fra et batteri er
forskjellen mellom disse energinivaene, markert FVoc. For elektrolytten er hgyeste okkuperte
molekylorbital (HOMO) og laveste uokkuperte molekylorbital (LUMO) markert. Avstanden
mellom HOMO og LUMO er bandgapet til elektrolytten. For at elektrolytten skal vaere stabil i
batteriet ma E. og E, veare innenfor bandgapet til elektrolytten. Ligning 2-12 viser

betingelsene som ma gjelde for at elektrolytten skal veere stabil

IJA—IJC<E

7 <E, Ligning 2-12

Voc =

43



A LUMO et $
A Ea
J/\
LLewi)
E, FVoc
Ec VW \ 4
Katode HOMO v Anode
Separator/
elektrolytt

Figur 33: Energidiagram for et litiumionbatteri.
2.2 Atomerlagsdeponering (ALD)

Atomarlagsdeponering (ALD) er en tynnfilmteknikk som er egnet for & deponere konforme
filmer pa overflater, inkludert strukturerte og komplekse overflater. ALD er en
gassfaseteknikk hvor ett og ett atomlag blir avsatt pd overflaten. Veksten er begrenset av
overflaten og den geometriske formen pa substratet pavirker ikke veksten. Dette har gjort
ALD popular pa flere omrader, for eksempel for elektroluminescerende skjermer, katalyse,
solenergi og belegning av nanopartikler. Det finnes ALD-prosesser for & deponere
forbindelser av de aller fleste grunnstoffene i periodesystemet. Figur 34 viser hvilke
grunnstoffer som er deponert med ALD. Natrium og kalium er ikke markert i figuren, men er

allikevel deponert med ALD.
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Figur 34: Periodesystem hvor grunnstoffer som er deponert med ALD er markert. Figur hentet
fra Ref.[123].

ALD er en gassfaseteknikk som baserer seg pa separerte reaksjoner mellom gassfase og
faststoff, repetert for to eller flere forbindelser i en syklisk mate. En ALD-syklus bestar typisk
av fire steg som er illustrert i Figur 35. Reaktantene som brukes i ALD kalles ofte forlagpere.
Det forste steget i en ALD-prosess er at forlgperen reagerer med overflaten i en gassfase-
faststoffreaksjon. Denne forlgperen er typisk en metallforbindelse. Neste steg er & sende en
inertgass over overflaten, kalt purge. Dette gjeres for & fjerne overflgdig forlgper og
eventuelle produkter fra reaksjonen mellom forlgper og overflate. Det tredje steget er en ny
gassfase-faststoffreaksjon mellom den andre forlgperen, typisk en ikke-metallforbindelse.
Siste steg er ett nytt purge. Vekstmekanismen til ALD er begrenset av overflaten og er derfor

ofte kalt selvhindrende.

Hvert ALD-system har et temperaturomrade hvor veksten er selvhindrende, kalt ALD-
vinduet. Utenfor dette vinduet kan veksten gdelegges av forskjellige mekanismer som for

eksempel at temperaturen er sa lav at forlgperen ikke damper.

Binare forbindelser kan deponeres med ALD ved reaksjon mellom metallforlgper og ikke-
metallforlgper. For & deponere tertizere forbindelser kan to binere ALD-prosesser settes
sammen. ALD-syklusene for de binzre forbindelsene kalles da subsykluser og en sekvens

o

med subsykluser kalles en supersyklus. For a variere stgkiometrien til den deponerte
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forbindelsen kan de ulike subsyklusene gjentas forskjellig antall ganger. Figur 36 illustrer

hvordan subsykluser settes sammen til en supersyklus.
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Figur 35: Skjematisk illustrasjon av en ALD-syklus. | steg (Step) 1a reagerer forlgperen (i
gassfase) med overflaten (faststoff), og i steg 1b fjernes ureagert forlgper. | steg 2b reagerer den
andre forlgperen med overflaten, og i steg 2b fjernes igjen ureagert forlgper. Figur hentet fra
Ref. [123].
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Figur 36: Illustrasjon av hvordan to subsykluser kan settes sammen til en supersyklus for a
deponere tertizere forbindelser med ALD.

2.2.1 Kvartskrystall mikrovekt (QCM)

Kvartskrystall mikrovekt (QCM) er nyttig metode for & overvake og oppna kontroll over
veksten til tynne filmer under vakuum. QCM tar utgangspunkt i at resonansfrekvensen, fo, til
en kvartskrystall endres som en funksjon av massen til krystallen. Kvartskrystallen er
piezoelektrisk og nar ett elektrisk felt er satt over krystallen oscillerer den med
resonansfrekvensen. Styrken til QCM er at teknikken er veldig sensitiv for veldig sma

masseendringer.
2.3 Rapid thermal processing (RTP)

Rapid thermal processing (RTP) eller rapid thermal annealing (RTA) er en teknikk fra
halvlederindustrien for & varme opp prever veldig raskt. Dette gjeres med wolfram-
halogenparer som sender ut infrargd straling. Nar peaerene skrus pa endres temperaturen veldig
raskt, 50-100 °C/s, og temperaturen som varmebehandlingen skal gjeres pa nas hurtig. Nar
paerene skrus av, synker temperaturen raskt pa grunn av den lave termiske massen til en RTP
[124]. Siden termoelementet er kontaktet med prgven via en god termisk leder eller i direkte
kontakt med praven er det sikkert at den malte temperaturen er den reelle temperaturen til
preven. Figur 37 a) viser en skisse av en mulig konstruksjon for en RTP og b) viser en typisk
temperaturprofil for varmebehandling i RTP. Farst stabiliseres gasstreammen (hvis spesiell
atmosfeere benyttes), for praven varmes opp. Temperaturen kan stige med opp mot 100 °C/s.

Pragven holdes pa gnsket temperatur for den kjgles.
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Figur 37: a) Skjematisk skisse av hvordan en RTP kan konstrueres. b) Typisk varmeprofil for

varmebehandling av en prgve i RTP.
2.4 Rantgenkarakterisering

Mange karakteriseringsteknikker har sitt fundament i egenskapene til rentgenstraler.
Rentgenbaserte karakteriseringsteknikker gir informasjon om struktur og atomarrangement i
et materiale. | oppgaven er det brukt flere rgntgenbaserte karakteriseringsteknikker.
Rantgendiffraksjon (XRD) er teknikk som er blitt mye brukt og beskrives derfor i mer detalj.

Mindre brukte teknikker vil ikke beskrives like ngye.
2.4.1 Introduksjon

Rentgenstraler ble oppdaget av Wilhelm Réntgen i november 1895. Han arbeidet med
utladning av elektroder i evakuerte glassrer. Han oppdaget at gjenstander av metall kastet
skygge over en fluorescensskjerm, mens gjenstander av papir og tre ikke gjorde det. Rontgen
oppdaget ogsa at hvis han puttet handen sin foran fluorescensskjermen, kunne han se skyggen
fra beina i handen hans pa skjermen. Han publiserte funnet sitt i artikkelen ”Uber eine neue
Art von Strahlen — vorldaufige Mitteilung” eller ”On a new kind of radiation — preliminary
communication” [125]. Nyheten om at man kunne se innsiden av menneskekroppen spredde

seg raskt over hele verden.
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Hva er rgntgenstraler

Rantgenstraler er elektromagnetiske bglger med energi mellom 2 og 120 keV, hvilket tilsvarer
bolgelengder mellom 0,1 og 100 A. Rentgenstraler deles ofte i to typer, harde og myke
rgntgenstraler. Myke rentgenstraler har lav energi og lang belgelengde, mens harde
rgntgenstraler har hgy energi og kort bglgelengde. Det er harde rgntgenstraler som brukes for
rgntgendiffraksjon. Dette er fordi bglgelengden til harde rgntgenstraler er i samme
starrelsesorden som avstanden mellom to atomer i en krystall og vil derfor interagere med

strukturen. Rgntgenstraler brukes ogsa i spektroskopiske teknikker og til medisinske formal.
Rantgenrgret

For a lage rentgenstraler brukte Rontgen noe som i dag er kjent som et rantgenrgr. Rgret han
brukte var ustabilt, men i 1914 introduserte W. D. Coolidge og General Electric Research
Laboratories et rgntgenrgr med vannkjglt anode [126]. Dette betyr at rgret kunne produsere
rgntgenstraling med hgyere intensitet. P4 1960-tallet ble rentgenrer med roterende anode

kommersialisert, og rgrene kunne produsere straling med enda hgyere intensitet.

| et rantgenrgr blir elektroner akselerert mot en anode av metall ved hjelp av hgy spenning.
Nar elektronene treffer anoden bremses de og sender ut et bredt spektrum av
elektromagnetiske straler, kjent som bremsestraling. Nar elektronene bremses kan
kjerneelektroner (elektroner i K-skallet) i anoden slas lgs. Den fglgende relakseringen til den
tomme plassen i K-skallet, av et elektron fra ett av de ytre skallene, sender ut straling med en
energi som korresponderer med energiforskjellen mellom skallene. Denne stralingen gir
opphav til skarpe linjer i spektrumet og er kjent som fluorescensstraling. Et typisk spektrum

fra et rentgenrer er vist i Figur 38 a.

Straling som blir sendt ut for relakseringen L — K er kjent som K,, mens M — K er kjent
som K. Dette er illustrert i Figur 38 b. K, er faktisk en dublett og bestar av K,; 0og K. Dette
er fordi de to L-elektronene har litt forskjellig energi. Det vanligste anodematerialet i dag er
kobber hvor den sterkeste linjen, K, i spektrumet har en bglgelengde pa 1,54 A. Andre
vanlige anodematerialer er (sterkeste linje i parentes) molybden (A = 0,71 A), jern (A = 1,94

A) og kobolt (A= 1,79 A).
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Figur 38: a) viser stralingen som blir send tut fra et rgntgenrgr, og de karakteristiske linjene, K,
og K, er markert. b) viser elektroner fra L- og M-skallet kan relaksere nér et kjerneelektron
blir slatt lgs og gir henholdsvis K, 0g Kg. Figuren er hentet fra Ref. [127].

Synkrotronstraling

For & fremstille rentgenstraler finnes det andre kilder enn rgntgenrgret, som for eksempel
synkrotroner. Synkrotronstraling kan filtreres ut til en svaert monokromatisk strale med hgy
intensitet. | en synkrotron beveger elektroner seg i en sirkuleer bane i relativistiske hastigheter.
Elektronene mister energi nar de beveger seg gjennom bgyemagneter (BM) og «insertion

devices» (ID). Energien som elektronene mister sendes ut som rgntgenstraler.

En synkrotron er en stor ring hvor elektroner beveger seg i en sirkular bane. Pa ringen er det
montert magnetiske enheter som kontrollerer elektronenes bane, samt akseleratorer for &
opprettholde elektronenes energi og «insertion devices». Bade i bgyemagnetene og i

«insertion devices» avgir elektronene rgntgenstraling.

Bgyemagnetene sin hovedoppgave er a holde elektronene i en sirkuler bane rundt
lagringsringen, men de genererer fortsatt sd mye rentgenstraler at stralingen kan brukes for
rantgeneksperimenter. Wigglere og undulatorer er «insertion devices», og kan plasseres

mellom bgyemagnetene er de rette strekningene. Magneter med alternerende felt tvinger
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elektronene til & bevege seg langs en oscillerende bane som far elektronene til & sende ut store

mengder rgntgenstraling, mye mer enn bgyemagneter.
Free electron laser

Free electron laser (FEL) er den kraftigste rentgenkilden som finnes. Elektroner akselereres
over en rett strekning til relativistisk hastighet. Regntgenstralingen blir s generert av wigglere
og undulatorer tilsvarende som i synkrotroner. Elektronene sendes i korte pulser, noe som gjar

det mulig a sende ekstremt korte, men ekstremt intensive, pulser med rentgenstraling.
2.4.2 Rgntgendiffraksjon (XRD)

En viktig egenskap for rgntgenstraler ble oppdaget av Laue i 1912, nemlig rentgendiffraksjon
[128]. Laue malte det ferste rentgendiffraktogrammet og kunne ved hjelp av dette beskrive
periodisiteten i krystaller. Aret etter generaliserte W. H. Bragg og W. L. Bragg teorien til
Laue og formulerte den kjente Bragg ligningen [129], se Ligning 2-13. W. L. Bragg viste 0ogsa
at rgntgenstraler var elektromagnetiske balger med en bglgelengde kortere enn synlig lys, noe
W. Rontgen ikke hadde klart. Rgntgendiffraksjon har i de senere ar blitt ett viktig og mye

brukt verktgy i moderne forskning.
Diffraksjonsteori

Rentgendiffraksjon er en elastisk prosess, hvilket betyr at den innkommende og utgdende
bglgen har samme bglgelengde. Bragg sin beskrivelse av diffraksjon er en god farste
tilneerming til diffraksjonsteori. | braggteori er krystall bygget opp av flate plan med atomer.
Rentgenstralen blir reflektert av planene. Avhengig av den innfallende vinkelen,
belgelengden til rentgenstrdlen og planavstanden, vil refleksjonen fra planene enten gi
konstruktiv eller destruktiv interferens, gitt av Ligning 2-13. Braggs ligning kan enkelt bli
utledet fra geometriske betraktninger, se Figur 39.

nl = 2d sinf Ligning 2-13
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Figur 39: lllustrasjon av geometrien for & utlede Braggligningen. Figur hentet fra Ref.[130].
Det resiproke rom

Laue sin beskrivelse av diffraksjon er i det resiproke rom. For & forklare Laue sin
diffraksjonsteori er det derfor ngdvendig ferst & introdusere det resiproke rom. Det resiproke
rom er en geometrisk konstruksjon for & gjgre analyse av periodiske strukturer enklere. | det
reelle rom er enhetscellen til en krystall bygget opp av gittervektorene (ai, a,, as). De

resiproke gittervektorene konstruertes fra de reelle gittervektorene, som Ligning 2-14 viser.

a, X as
a, - (az X az)

a3><a1

a, - -(a; Xa
C Ry Ligning 2-14

aq X a,
a; - (a; X az)

Videre spenner de resiproke gittervektorene ut den generelle resiproke gittervektoren (G),

som Ligning 2-15 viser. G kan kun ha verdier som tilsvarer gitterpunkter i det resiproke rom.
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G = hby + kb, + lb3 Ligning 2-15

hvor h, k, og | er heltall som kalles Millerindekser. Millerindeksene tar G til et resiprokt
gitterpunkt. Resiproke gitterpunkter tilsvarer plan i det reelle rom, og Millerindeksene (h k I)

beskriver dermed plan med retningen [h k 1] i det reelle rom.
Laues diffraksjonsteori

Spredningsvektoren (Q) er vektor i det resiproke rom og bestemmes av geometrien til
diffraksjonseksperimentet. Rgntgendiffraksjon kan kun skje nar rentgenstraler vekselvirker
med elektroner. | en krystall befinner elektronene seg rundt atomene, og G beskriver
posisjonen til atomene i det resiproke rom. Laues betingelser for rgntgendiffraksjon sier at
diffraksjon kun kan oppsta hvis spredningsvektoren treffer et gitterpunkt i det resiproke rom.

Ligning 2-16 viser Lauebetingelsene.

Q=K'-k=6¢6G Ligning 2-16

hvor k" er den utgdende bglgevektoren og k er den innkommende bglgevektoren. For &
visualisere den matematiske formuleringen til Laue foreslo P. Ewald en geometrisk
konstruksjon som er kjent som Ewaldsferen [131]. Ewaldsfeeren illustrerer hvor i det
resiproke rom diffraksjon kan forekomme. Radiusen til Ewaldsfaeren er gitt av lengden pa

bglgevektorene, se Ligning 2-17.

2
r=1|Kk| = 7” Ligning 2-17

| konstruksjonen til Ewald plasseres et punkt kalt opprinnelsepunktet (O) et resiprokt
gitterpunkt. En sfaere plasseres sa slik at O befinner seg pa kanten av sfaeren. Hvis et annet
resiprokt gitterpunkt kan finnes pa sfereflaten, er avstanden mellom dette punktet og O lik
Ghi- Q er da lik G, og Lauebetingelsene er oppfylt for diffraksjon. For & na flere punkter i det
resiproke rom kan Ewaldsfaeren roteres rundt O. For énkrystaller gjeres dette ved a forandre

retningen til k, hvilket tilsvarer a forandre den innfallende vinkelen, o, i det reelle rom. Figur
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40 viser en grafisk illustrasjon av Ewaldsfaeren. Alle vektorer fra O til et gitterpunkt er lik en

verdi for G. Q kan na alle punkter pa sfeerekanten. Ved & tilte sfeeren kan flere punkter nas.

Gitteret til en krystall i det resiproke rom er representert med punkter. Et pulver bestar av
mange krystaller. Disse krystallene kan veere tilfeldig orientert, og punktene i det resiproke
rom smgres ut til sirkler. Hvis krystallene i pulveret er helt tilfeldig orientert er retningen for
skannet i det resiproke rom ikke av betydning. Tynnfilmer har vanligvis stor grad av tilfeldig
orientering og kan behandles som pulver. Epitaksielle eller énkrystallinske filmer ma derimot
behandles som énkrystaller ved diffraksjonseksperimenter. Filmer har ofte veldig lite

materiale som kan spre rgntgenstralen og malingene kan derfor vare mer tidkrevende.

Figur 41 viser hvordan en énkrystallinsk tynnfilm ser ut i det resiproke rom. De gra omradene
kan ikke nas fordi geometrien krever transmisjon gjennom prgven. Alle punkter pa
Ewaldsferen kan nads ved a forandre den utgaende bglgevektoren (kn). Ved a endre den

innkommende bglgevektoren (ko) kan andre punkter i det resiproke rom nas.

/.e"..:'

Figur 40: Grafisk illustrasjon av Ewaldsfzaeren. Figuren er hentet fra Ref.[127].
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Figur 41: Skisse av hvordan det resiproke rom ser ut for en énkrystallinsk tynnfilm. Figuren er
hentet fra Ref. [132].

Strukturfaktor

Strukturfaktoren er et matematisk uttrykk som beskriver fasen til og amplituden til en spredt
bglge. Primitive-, kropp- og flatesentrerte gitter har ekstra atomer i enhetscellen som kan gi
opphav til utslokking av den diffrakterte stralen for noen verdier av h, k, og .
Strukturfaktoren tar hensyn til dette, samt at ulike atomer sprer rgntgenstraler med ulik styrke.

Strukturfaktoren er gitt ved

n
|F | = z flermthxyrky+iz)) Ligning 2-18
=1

hvor h, k og I er Millerindekser, x;, y; 0g z; er posisjonen til atom j i enhetscellen, og fler
elektrontettheten til atom j.
Fase-problemet

Strukturfaktoren er et kompleks tall og inneholder informasjon om posisjonen til atomene i
enhetscellen. Den spredte intensiteten er proporsjonal med den kvadrerte av strukturfaktoren.

Den komplekse delen av strukturfaktoren mistes i et diffraksjonsforsgk og det er ikke mulig a
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finne posisjonene til atomene i enhetscellen direkte fra de malte intensitetene. Dette er kjent

som faseproblemet.
Rietveld-tilpassing

Rietveld-tilpassing er en metode for & finne eksakte celleparametere og atomkoordinater fra et
diffraktogram. Posisjonene, formen og forbredningen til topper i diffraktogrammet kan
tilpasses mot en modell som til slutt gir posisjonen til atomene i enhetscellen.

Ngytrondiffraktogrammer kan ogsa tilpasses med Rietveld-tilpassing.

Forbredning av topper i diffraktogrammet kan enten skyldes partikkelstarrelse eller
mikrostress. Hvis forbredningen skyldes partikkelstarrelse vil dette gi Cauchy form pa

toppene, mens mikrostress vil gi Gaussisk form pa toppene.
Attenuasjonsfaktor:

Attenuasjonsfaktoren beskriver hvor mye en rgntgenstrale blir dempet eller redusert med nar
den beveger seg i et materiale. Sammensetningen og tettheten til materialet pavirker

attenuasjonsfaktoren. Enheten til attenuasjonsfaktoren er m™ eller um™.

For & beregne
attenuasjonen av en rgntgenstrale benytter man Beer-Lamberts lov. Beer-Lamberts lov er gitt

ved:

I = lyexp(—ul) Ligning 2-19
hvor | er intensiteten etter demping, I er initielle intensiteten, x er attenuasjonsfaktoren og | er
lengden stralen beveger seg.

2.4.2.1 Vinkler og skanntyper for diffraksjon

Et diffraktometer kan kun male intensitet som funksjon av forskjellige vinkler. Ulike
diffraksjonseksperimenter krever at forskjellige vinkler pa et diffraktometer skannes. | denne
seksjonen vil vinkler pa et diffraktometer og ulike skanntyper behandles. Teknikker for
tynnfilmdiffraksjon vil bli tillagt mest vekt.
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Det mest vanlige diffraksjonseksperimentet er et §-26-skann eller w-26-skann. Eksperimentet
gjares i refleksjonsgeometri, for eksempel Bragg-Brentano geometri som er vist i Figur 42.
Proven ligger da pd en flat plate. ® er vinkelen mellom planet preven ligger i og
rontgenkilden, 20 er vinkelen mellom rentgenkilden og detektoren og ¢ er rotasjon rundt
overflatenormalen til preven. Et 0-20-skann kalles ofte for et symmetrisk skann siden 20
endres med det dobbelte av ®. Fra et 0-20-skann far man informasjon som kan brukes til
faseidentifikasjon eller Rietveld-tilpassing. Preferert orientering av krystallitter kan pavirke
diffraktogrammet. Hvis o er ulik fra 0 (o # 0) er det et w-offset fra overflatenormalen for Q.

Symmetriske skann kan fortsatt gjeres ved & endre 20 med det dobbelte av .

| stedet for refleksjonsgeometri kan diffraksjonsforsgk gjares i transmisjonsgeometri. Prgven
ligges i et kapiller, ikke pa en plate. Samme informasjon som fra et refleksjonseksperiment
blir innhentet, men kapilleret roteres og diffraktogrammet pavirkes ikke av preferert
orientering, noe som kan vere et problem i refleksjonsgeometri. Hvis preven er sterkt
absorberende, som molybden under kobberstraling, kan prgven absorbere nesten all den
innkommende rantgenstralingen. Annen bglgelengde eller geometri ma da brukes. Andre
vinkler kan ogsa skannes og Tabell 7 lister ulike skanntyper for rentgendiffraksjon.

Diffraktometersirkel

Rentgenrar Detektor

Figur 42: Diffraktometer i Bragg-Brentano oppsett.

Gracing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) er en nyttig diffraksjonsmetode for
tynnfilmer. 1 GIXRD gjares et 26-skan hvor en innfallende vinkel, @, n&r den kritiske

vinkelen til materialet brukes. Tynnfilmer har begrenset med materiale som kan spre
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rgntgenstralen. Nar den innfallende vinkelen er liten belyses et konstant volum av prgven
under hele eksperimentet. For GIXRD burde preven vere polykrystallinsk grunnet Q sin

bevegelse i det resiproke rom under et skann.

Avbildning av det resiproke rom, reciprocal space map (RSM), er et kart over intensitet i det
resiproke rom. Fra et RSM kan informasjon om celleparametere, partikkelsterrelse og

mossaistet hentes ut. Metoden gjeres helst pa epitaksielle eller énkrystallinske filmer.

Rokkekurve er et w-skann over en symmetrisk eller asymmetrisk refleks. Metoden gir
informasjon om tiltet til krystallittene pa substratet, men ikke rotasjonen i planet.

Tabell 7: Tilgjengelige skann med et vanlig tynnfilmdiffraktometer. ® referer til vinkelen
mellom den innkommende strilen og preveoverflaten, mens 20 er vinkelen mellom den

innkommende stralen og den utgaende stralen (detektoren).

Scann Beskrivelse

Den innfallende vinkelen w og den utgaende vinkelen 20 blir flyttet med et
angulert forhold pa 1:2. Lengden til Q forandres, men retningen forblir den
samme. Hvis det ikke er noe w-0ffset er det et spekulert skann (parallelt med
overflatenormalen til prgven). Er standard for pulverdiffraksjon.
Samme som 26-w, men har o som ledende vinkel. Dette betyr at @ kommer
-20 x-aksen pa diffraktogrammet i stedet for 26. Vanlig for rentgenreflektometri
(XRR).
Den innfallende vinkelen @ holdes konstant under skannet, mens den
utgaende vinkelen forandres. | det resiproke rom Q beveger seg langs kanten
pa Ewaldsferen. Bade retningen og lengden til Q forandres. Brukes for
eksempel for transmisjonseksperimenter pa pulvere.
20 lases og pragven roteres rundt w. | det resiproke rom beveger Q langs en
w sirkel med konstant avstand til origo. Lengden til Q er konstant, men
retningen forandres
Rotasjon rundt overflatenormalen til praven. Lengden til Q er konstant, men
¢ praven blir rotert og flytter det resiproke rom gjennom Q slik at Q forandrer
retning i forhold til praven.
Samme som ¢-skann, men prgven blir rotert rundt y-aksen. x-aksen er aksen
hvor prgven blir rotert rundt den innkommende stralen (o = 0).

20-w

20

X

2.4.3 Ragntgenreflektometri (XRR)

Rentgenreflektometri (XRR) er en ikke-destruktiv metode for & bestemme tettheten, tykkelsen

og ruheten til tynnfilmer og multilagsstrukturer. Et w-26-scan i spekuler retning blir gjort fra
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lav vinkel (> 0,1 °) til typisk 3-4°. Ved lav vinkel blir rantgenstralen reflektert fra overflaten,
for strdlen sa begynner & penetrere overflaten. Vinkelen hvor rgntgenstralen begynner a
penetrere overflaten, kalles den kritiske vinkelen. Fra den kritiske vinkelen kan tettheten til
filmen bestemmes. Videre nar vinkelen gkes vil konstruktiv interferens oppstd nar
balgelengden, vinkelen og tykkelsen til filmen oppfyller Braggs lov (Ligning 2-13). Nar
Braggs lov ikke er oppfylt vil destruktiv interferens veere tilfellet, og resultatet er oscillasjoner
i den malte intensiteten kalt Kisseigsvingninger. Avstanden mellom toppene av
Kisseigsvingningene er omvendt proporsjonal med tykkelsen til filmen. Ruheten bestemmes

fra hvor raskt intensiteten faller etter den kritiske vinkelen.
2.4.4 Rgntgenabsorpsjonsspektroskopi (XAS)

Rantgenabsorpsjonsspektroskopi (XAS) er en teknikk som er sensitiv for de lokale kjemiske
og strukturelle omgivelsene til et element. En skarp gkning i absorpsjon ved en spesifikk
energi kalles absorpsjonskanten til et element og korresponderer med energien som skal til for
a flytte et elektron fra kjernen til LUMO eller ut fra atomet (fotoelektron) [133]. Det er ulike
absorpsjonskanter for de ulike skallene (K, L, M, ...) i et atom.

Posisjonen til absorpsjonskanten er definert som nullpunktet til den andrederiverte av
absorpsjonskanten. Posisjonen til absorpsjonskanten for et element tilsvarer det
gjennomsnittlige oksidasjonstallet i praven. Alle typer praver kan males med XAS, inkludert
amorfe praver [134]. Synkrotroner er egnet for XAS forsgk siden bglgelengden ma forandres
under eksperimentet. Et XAS-spektrum kan bli delt inn i fire deler. Omradene er markert i

Figur 43 og listet under.

1. Pre-edge, omradet med lavere energi enn absorpsjonskanten.

2. X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES), fra absorpsjonskanten til 10 eV over

3. Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (NEXAFS), fra 10 eV til 50 eV over
absorpsjonskanten

4. Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS), fra 50 eV til 1000 eV over

absorpsjonskanten,
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Figur 43: Omradene i et XAS-spektrum. Figuren er hentet fra Ref. [135].
2.4.5 Rgntgenfluorescens (XRF)

Rentgenfluorescens (XRF) er en ikke-destruktiv. metode for & bestemme
elementsammensetningen av et materiale. En hvit rentgenstrale lyses mot materialet og
kjerneelektroner vil bli eksitert. Den pafalgende relakseringen sender ut rgntgenstraler som
fluorescens. Hvert element har et unikt sett av elektroniske overganger og sammensetningen

kan bli bestemt fra rantgenstralene som sendes ut fra materialet.
2.5 Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis (ToF ERDA)

Elastic Recoil Detection Analysis (ERDA) er en metode for & bestemme dybdefordelingen av
elementer og sammensetningen i overflateomradet til et materiale. Metoden, som farst ble
beskrevet pa 1970-tallet og har omtrent samme faglsomhet for alle elementer. ERDA er en

nyttig metode for analyse av lette elementer i tynnfilmer.

| ERDA blir prosjektiler med energi i MeV-omradet skutt mot prgven. Atomene i praven blir
skutt lgs og detektert sammen med prosjektilene. For sammensetningsanalyse er det to
metoder som er mye brukt, (4E - E)-metoden og Time Of Flight (TOF). Med (4E - E)-
metoden skytes enten lette (for analyse av lette elementer som hydrogen) eller tyngre
prosjektiler (for mellomtunge elementer) mot prgven. Energitapet til atomene fra prgven

males for & bestemme sammensetningen.
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| ToF brukes forandringen hastigheten til atomene som er skutt lgs fra prgven til a4 bestemme
sammensetningen. Mellomtunge prosjektiler, vanligvis klor, med energi rundt 30 MeV er
vanlig & bruke for ToF. Dybdeopplgsningen til ERDA er avhengig av energien til
prosjektilene og er rundt 5 — 10 nm. Den maksimale malingsdybden er fra 100 nm til 2,5 pm
og er ogsa avhengig av energien til prosjektilene. Figur 44 viser en skjematisk skisse av et
ToF-ERDA oppsett. loner fra en kilde (i figuren kobber) mot prgven og hastigheten til
atomene som er slatt lgs fra preven bestemmes av tidsportene (T; og T,) og energien i

energidetektoren.

Energy

Time of flight (velocity) and energy

are measured for the same particle
E=t2mv2Z 2 m=2E/v?

Different masses can be identified

Time-of-flight _ H

Figur 44: Skjematisk skisse av et TOF-ERDA oppsett. Figur hentet fra Ref. [136].
2.6 Termogravimetrisk analyse (TGA)

Termogravimetrisk analyse (TGA) er en termisk analysemetode for & bestemme fysiske og
kjemiske egenskaper som funksjon av temperatur. | TGA males massen til en substans som en
funksjon av temperaturen. Masseendring som males kan stamme fra sublimasjon,

dekomponering eller desorpsjon.

2.7 Sveip elektronmikroskopi (SEM)

o

Sveip elektronmikroskopi (SEM) er en metode som bruker elektroner for a avbilde
topografien og morfologien til en prgve. | SEM blir praven belyst med en tynn og fokusert
elektronstrale. Nar elektronene treffer prgven kan de enten bli reflektert eller ga inn i preven.
Nar elektronstralen skannes over overflaten kan sekundeere elektroner, tilbakespredte

elektroner og rentgenstrale sendes ut fra pregven. De sekundare -elektronene gir
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dybdeopplgsning av bildene, de tilbakespredte elektronene gir elementkontrast, og
rgntgenstralene gjgr det mulig a finne den kjemiske sammensetningen til praven. For lette
atomer, som litium, karbon og oksygen, er det vanskelig a kvantifisere komposisjonen til
prover. | Figur 45 er en skjematisk skisse av en SEM presentert. Elektroner sendes ut,
akselereres i elektronpistolen, og fokuseres med et sett av linser fgr de treffer preven. Tre
separate detektorer samler signaler fra sekundere elektroner, tilbakespredte elektroner og

rgntgenstraler som sendes ut fra prgven.

Electron gun

Anodic Jens

Elecoromagnetic Jens

BSE-detecror

SE-d
\% on

Sample stage

Figur 45: Skjematisk skisse av linsesystemet og elektronbanene for et skannende
elektronmikroskop.
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3. Eksperimentelt

Dette kapitlet gir detaljer rundt det eksperimentelle arbeidet som ble utfart i lgpet av
prosjektet. Kapitlet er delt opp i to hoveddeler, en med fokus pa syntese av forbindelser, og en

med informasjon om instrumentering benyttet for karakterisering av forbindelsene.
3.1 Syntese

3.1.1 Syntese av filmer med ALD

Sentralt i prosjektet er syntese av tynne filmer. Alle filmene filmer i prosjektet ble deponert
med ALD. Deponeringene ble gjort med en F-120 Sat varmveggsreaktor fra ASM
Microchemistry (ALD#1) og en tilsvarende type reaktor laget av instrumentverkstedet til
Kjemisk Institutt ved UiO (ALD#2). Denne reaktortypen har mulighet for seks individuelle
forlgpere i reaktoren, og kontroll av temperatur pa hver forlgper. Trykket i reaktorene var
rundt 1-2 mbar. Filmene er deponert pa et utvalg av forskjellige typer substrater. De ulike

typene substrater er listet i Tabell 8.

Tabell 8: Ulike typer substrater brukt for a deponere filmer pa.

Substrat Dimensjon Leverandgr
) 750-800 um tykke, kuttet 1 biter
Si (100) wafere (dopet med o
bor) med starrelse mellom Universitywafer
or
1x1cm?og5 x5 cm?
Glaswarenfabrik Karl
Glass 50 x 76 mm og 1 mm tykke
Hecht KG
Staldisker (316 stainless steel _ MTI Corp., Richmond,
) 15,8-mm-diameter
disks) CA
a-Al,03 (0001) Kuttet i biter pd ~ 1 x 1 cm? Mtixtl

Far deponering ble stalsubstratene ble vasket i et ultrasonisk bad med etanol og av terket med
lofrie kluter far deponering. Andre substrater ble blast av med trykkluft for a fjerne stev.
Kjemikaliene som ble brukt for deponering av tynnfilmer er listet i Tabell 22 (Vedlegg A).
Co(thd), ble sublimert far bruk for a rense forbindelsen. Eksperimentelle detaljer for

sublimering er beskrevet i kapittel 3.1.4.
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3.1.2 Rapid thermal annealing

Varmebehandling av filmer ble gjort i en OTF-1200X-4-RTP-UL ovn fra MTI. Noen filmer
ble varmet under en gasstrem av O,. Oksygengassen som ble brukt var fra AGA med en
renhet pa 99,9991 %.

3.1.3 Syntese av to-elementforlgper for ALD

Tre to-elementforlopere for ALD ble syntetisert som en del av prosjektet, LiCo(thd)s,
LiCo(acac)s og LiNi(thd)s. Syntesen for alle forbindelsene er basert pa fremgangsmate gitt i
Ref. [137]. Metallklorider og litiumhydroksid ble brukt som reaktanter for syntesen. For
syntese av 5 g LiNi(thd)s ble falgende fremgangsmetode brukt:

1. thd ble lgst i 60 ml metanol

2. LIOH-H,0 ble tilsatt i lgsningen av metanol og thd

3. NiCly-6H,0 ble lgst i 20 ml metanol

4. Lgsningen med nikkelklorid ble tilsatt Igsningen med litiumhydroksid og thd drapevis

over en time

o

Bunnfallet ble filtrert med en vannstralepumpe
6. Bunnfallet ble vasket med metanol og ionebyttet vann, 10 ml av gangen

7. Produktet ble tarket over natten under vakuum ved hjelp av vannstralepumpe

Tilsvarende metode ble brukt for de andre forbindelsene. For LiCo(acac)s ble det benyttet
acac i stedet for thd. Vasking av LiCo(acac)s ble gjort ved a filtrere bunnfallet mens den ble
skylt med vaskemiddel, for eksempel tetrahydrofuran (thf), tre ganger.

Enkrystaller av forbindelsene ble laget ved hjelp av utfelling. En mettet lgsning ble fremstilt
ved & lgse komponentene i et lite dramsglass med lgsemiddel, men ikke nok lgsemiddel til &
lgse alt materialet. Lgsningen fikk sta i ro til overskudd av materiale hadde sunket til bunn.
Lesningen ble sa overfart til et annet dramsglass og et lokk med hull ble satt pa. Lasemiddelet
dampet sa sakte av og krystaller av forbindelsen ble dannet pa veggene av dramsglasset.
Kjemikaliene som brukt er listet i Tabell 23 (Vedlegg A).
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3.1.4 Sublimering

Co(thd), og to-elementforlgpere ble sublimert i en B-580 glassovn fra Biichi. Temperaturen

pa kjalevannet som gikk gjennom fingeren i sublimatoren ble holdt pa 50 °C. En kjglefelle

med flytende nitrogen ble brukt for & kondensere lgsemiddel fer pumpen. Trykket i

sublimatoren var under én millibar. Figur 46 viser en skjematisk skisse av sublimasjonsovnen.

Vakuum

felle

LiCo(thd)3
Vann inn/ut /)

Figur 46: Skjematisk skisse av sublimator og kjalefelle.

3.1.5 Syntese og nitrering av MoOs-nanobeler

Syntese av nanobelter av molybden(V1)oksid ble er hentet fra metode beskrevet av Nesper et

al., se Ref. [98]. Stegvis fremgangsmate er listet under.

1.
2.
3.
4
5.
6. Produktet ble sentrifugert pa 15 000 rpm i 15 minutter og vasket tre ganger med

20 ml av 30 vekt% hydrogenperoksid ble malt ut i en flaske og satt i isbad
2 g metallisk molybdenpulver ble tilsatt sakte under kraftig rering
Lasningen ble tynnet ut med 10 ml ionebyttet vann

En 30 ml autoklav ble fylt tre fjerdedeler med lgsningen

Autoklaven ble lukket og varmet ved 180 °C i 12 timer og kjglt naturlig

ionebyttet vann
Produktet ble sa frysetgrket i 48 timer

Kjemikalier brukt for syntesen er listet i Tabell 24 (Vedlegg A). Nitrering ble gjort i en rgrovn

ved 300 °C med konstant gasstrem av ammoniakk over prgven i 5 timer. Atmosfaeren ble sa

byttet til argon og ovnen ble kjglt ned.
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3.1.6 Syntese av MoO;- 2H,0 gjennom resinsyntese

Syntese av M0QO3-2H,0 ble gjort etter metode beskrevet av Mizushima et al. i Ref. [91].

Prosedyren som ble brukt var falgende.

24,11779 g NaMo0O4-2H,0 ble veid ut og lgst i 100 ml ionebyttet vann
Lasningen ble helt igjennom kationbytter (resin) plassert i en flashkolonne
Deretter ble 100 ml 1 mol L™ helt gjennom kationbytteren

lonebyttet vann ble helt gjennom kationbytteren (~2 L) til pH var 4 - 5

o ~ w0 N E

Trinn 2. til 4. ble gjentatt 10 ganger

Produktet var ~250 ml lgsning. 2 ml av lgsningen ble tilsatt 20 ml 1 % HNO; lgsning og
tarket over natten pa 50 °C med vannstralepumpe. Produktet var et gult pulver (MoO3-2H,0).

Kjemikalier som ble brukt for syntesen er listet i Tabell 25 (Vedlegg A).
3.1.7 Syntese av elektrodetape

Syntese av katodetape vil gjennomgas i resultatdelen av oppgaven, se kapittel 4.9. Turbo-rarer
som ble brukt var en Vdi 12 turbo-rerer fra VWR, stremavtakeren var en 10 um BF
kobberfolie fra Circuit Foil Luxembourgh, doktorbladeren var en Micrometer Adjustable Film
Applicator — 150 mm fra MTI. Tapene ble tgrket pa en Heidoplh MR3001 R varmeplate i
avtreksskap og i en B-585 glassovn fra Biichi. Kjemikalier som ble brukt er listet i Tabell 26
(Vedlegg A). Det ble brukt to metoder for syntese av elektrodetape, kalt Metode 1 og Metode
2. Metode 2 ble satt sammen fra beskrivelse pa mail fra Claire Villevieille og artikkel av

Nesper et al., se Ref. [98]. Metodene er stegvis gjennomgatt under.

3.1.7.1 Metodel:

1. Aktivt materiale, karbon og binder (PVD-HFP) ble hatt i et begerglass

2. Aceton ble tilsatt til lgsningen var tyntflytende

3. Lagsningen ble satt til raring pa en magnetrgrer over natt pa ~3000 rpm med lokk
4. Lokket ble tatt av for at aceton kunne dampe av

5. Nar lgsningen hadde gnsket viskositet ble den helt i et glassbeger med flat bunn
6

Lasningen tgrket over natta.

66



3.1.7.2 Metode 2:

Binder (PVD) ble lgst i MNP

Aktivt materiale og karbon ble mortret sammen

NMP ble tilsatt det sammenblandede materialet og overfart til et dramsglass
Slgrrien med binder ble tilsatt

Turbo-rarer ble brukt for a rare lgsningen pa 15 000 rpm i 5 minutter

S A

Lagsningen ble rart rolig i én time (ca. 20 rpm) med magnetrgrer for a fa vekk
luftbobler fra turbo-raring

7. Lagsningen ble helt over stremataferen og doktorbladet til en tykkelse pa 200 um
8. Tapen ble tarket pa varmeplate for at lgsningen skulle tarke

9. Tapen ble tarket i vakuumovn pa 120 °C over natta for a fjerne lgsemidler
3.1.8 Batteripressing

Alle batterier ble presset med en Hohsen automatisk batteripresse i 2032 celler (MTI Corp.,
Richmond, CA), 2016 celler (Hohsen) og kommersielle 2016 in situ transmisjonsceller (MTI
Corp., Richmond, CA). Cellene bel satt sammen i en MBraun Labmaste hanskeboks fylt med
argon atmosfaere (99,999 % Ar, AGA). Litiummetall ble brukt som anode og en 1 mol L™
LiPFg lgsning i 1:1 (volum %) etylkarbonat (EC) dimetylkarbonat (DMC) ble brukt som
elektrolytt. Whatman glassmikrofiberark (type GF/C) ble brukt som separator. Kjemikalier
brukt for batteripressing er listet i Tabell 27 (Vedlegg A).

3.2 Karakterisering

Instrumentering bruk for karakterisering er kort beskrevet i dette avsnittet. Beskrivelse av

metodene er gitt i kapittel 0. Karakteriseringen er gjort ved UiO hvis annet ikke er nevnt.
3.2.1 Kvartskrystall mikrovekt (QCM)

QCM analyse ble gjort med kvartskrystaller fra Inficon/Maxtek. Krystallene ble plassert i
hjemmelagede holdere og koblet til en PLO-10i fase-laser-oscillator fra Maxtek. Videre var
PLO-en koblet til en TM-400 Thickness Monitor. Et hjemmelaget LabVIEW-program ble

brukt til a logge frekvensendringene i en hastighet pa 10 Hz.
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Figur 47: Skisse av QCM-krystall, holdere, PLO monitor og datalogger. Figuren er hentet fra
Ref. [138].

3.2.2 Rgntgenkarakterisering

Faseidentifikasjon av pragver ble gjort i refleksjonsoppsett med en Bruker AXS D8 Discover
med LynxEye detektor og en Ge(111) fokuserende monokromator for CuKy;.
Pulverdiffraksjon ble ogsa gjort pa et Bruker D8 A25 instrument med molybdenstraling med

fokuserende speil og LynxEye detektor.

Rgntgenmalinger pa tynne filmer ble utfart med en PANalytical Empyrean instrument med
kobberstraling. Instrumentet har flere alternativer av optikk og detektorer som listet i Tabell 9.
Forskjellige kombinasjoner av optikk og detektorer brukes for & fa en ideell kombinasjon av

intensitet og opplasning for ulike malinger.

Tabell 9: Liste over tilgjengelig optikk og detektorer for tynnfilmdiffraksjon. "'P" markerer

primeer optikk, mens "'S" markerer sekundaer optikk.

Optikk og detektor Beskrivelse

Et multilagsspeil som konverterer den divergente stralen fra
Parallell-strale speil (P) rgntgenrgret til en parallell og delvis monokromatisk strale. Cu
K blir redusert til under 0,5 % og hvit straling blir nesten fjernet.

En kombinasjon av ett parallell-strale speil og en 2-krystall
monokomator. Konverterer den divergente stralen fra
rgntgenrgret til en parallell strdle hvor Cu K, er redusert til
under 0,1 %.

Hybrid monokromator (P)
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Monokromator med 4xGe(220) asymmetriske krystaller som gir
Barthels monokromator monokromatisk Cu K, straling. Gir hgy intensitet til & veere
(P) monokromator, men noe hgyere vinkeldivergens og spredning i

balgelengden. Divergens pa 18 arcsec som tilsvarer 0,005°.

Sekundzr optikk for parallell strale oppsett som slipper gjennom
0,27° parallell plate straling med divergens under 0,27°. Bestar av parallelle plater
kollimator (S) vinkelrett pa diffraksjonsplanet, avstanden mellom platene

bestemmer divergensen som slippes gjennom.

Trippel akse 2-bounce asymmetrisk monokromator for hgy intensitet og
monokromator (S) opplgsning. Divergens pa 22 arcsec som tilsvarer 0,0061°.

En punktdetektor som bestar av et sylindrisk kammer med xenon

Proporsjonal detektor og metan. Er effektiv for Cu K, (84 %).

En veldig rask solid-state detektor med hgy romlig opplasning
og hayt dynamisk omrade. Bestar av 65 000 piksler pa 55 um x
55 um som kan telle fotoner individuelt. Detektoren kan brukes
som area-detektor, linjedetektor og punktdetektor.

PixCel 3D detektor

Rantgenreflektometri (XRR) av filmer ble gjort for tykkelseanalyse. Filmer som var tynnere
enn 100 nm ble malt med parallell strale speil med 1/32° divergensslit, 0,27° parallell plate
kollimator med kollimatorslit, 0,04 rad sollerslits, automatisk nikkel attenuator og
punktdetektor. XRR-opptakene ble tilpasset i X Pert Refelctivity.

Oppvarmingsforsgk av filmer ble gjort med et Anton Paar DHS 1100 system. Av optikk ble
parallell strale speil, med 1/4° divergensslit og PixCel 3D detektor som linjedetektor med 0,04

rad soller brukt.

SXRD (synkrotron-XRD) pé bulk a-MoO3 og nanobelter ble gjort pa A-stasjonen pa SNBL
med bglgelengder pa henholdsvis 0,50566 A og 0,50484 A. Rietveld-tilpassinger ble gjort

med Jana og FullProf, mens stablefeil ble modellert og tilpasset med Discus.

Analyse av enkrystaller (LiCo(acac)s, Co(acac), og Co(thd);) med rentgendiffraksjon ble
gjort med Bruker D8 Venture APEX2 v2013.6-2 (Bruker AXS) med molybdenstraling. For
detaljer for strukturlgsing, se Vedlegg D. Strukturlgsing og datainnsamling ble gjort av Sigurd

@ien.
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Enkrystallopptak ble ogsad gjort p& A-stasjonen pd SNBL, ESRF. En bglgelengde pé
0,70024 A ble brukt. Datainnsamling ble gjort med en PILATUS2M (Dectris) detektor.
Strukturlgsing ble gjort av Sigurd Gien.

Balgelengde for diffraktogrammer er 1,54 A (kobberstréling) hvis annet ikke er nevnt i

figurtekst.

3.2.3 Kjemisk sammensetningsanalyse

3.2.3.1 Time-of-Flight Elastic Recoil Detection Analysis (ToF-ERDA)

Sammensetningsanalyse av litiumholdige filmer ble gjort med time-of-flight elastic recoil
detection analysis (ToF-ERDA) med en 50 MeV *#'1'%* strdle fra en 5 MV tandemakselerator.
Malingene og analyse ble gjort av dr. Kenichiro Mizohata pa Fysisk institutt ved Universitetet

i Helsinki, Finland.
3.2.3.2 Rentgenfluorescens (XRF)

Den kjemiske sammensetning av natriumholdige filmer ble malt med en Phillips PW2400, og

analysert med UniQuant programvare. Instrumentet tilhgrer Geologisk institutt ved UiO.
3.2.4 Termogravimetrisk analyse (TGA)

TGA malinger ble gjort med en Perkin Elmer Pyris TGA-7 med en oppvarmingsrate pa 2 °C
per minutt i nitrogenatmosfaere. Renheten pa nitrogengassen som ble brukt var 99,99 % fra
AGA.

3.2.5 Sveip elektronmikroskopi (SEM)

SEM ble gjort med en FEI Quanta 200 FEG-ESEM med EDAX EDS. Malingene ble gjort pa
filmer bade pa silisium- og stalsubstrater. SEM av nanobelter ble gjort av Pushpaka

Samarasingha pa en FEI Nova NanoSEM 650 som tilhgrer Sintef.
3.2.6 Elektrokjemisk testing

Elektrokjemisk testing ble gjort med Bio-Logic MPG-2 multikanalbatteritester. Instrumentet

er egnet for & utfere CV- og GV-malinger pa batterier.
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3.2.7 In-situ batteri testing

In-situ batteritesting ble gjort pd SNBLs B-stasjon ved ESRF i Grenoble, Frankrike. XAS
malinger ble gjort med ionekammere, og for diffraksjonsmalinger ble en Dexela 2923 CMOS
rentgendetektor brukt. Bpglgelengde for diffraksjonseksperimentene var 0,506 A.
Diffraktogrammene ble integrert med Fit2D. Batteriene ble syklet med en Astral BatSmall
galvanostat som kommuniserte med instrumentet ved hjelp av et program skrevet av Jonas
Sottmann (NAFUMA, UiO) og stralelinepersonalet pa den Sveits-Norske Stralelinjen
(SNBL). Figur 48 holder for in situ batterier og oppsett pa stralelinjen. Tabell 28 (Vedlegg A)
lister kjemikalier som ble brukt for som referansepregver for absorpsjonsmalinger.

Absorpsjonsmalinger ble analysert med Athena.

Figur 48: Bilder av utstyr fra in situ eksperiment. a) in situ 2016 knappebatteri og holder for
batteriet. Kobberringen gir elektronisk kontakt med anodedelen av batteriet og den store
aluminiumskiven gir elektronisk kontakt med katodedelen. b) in situ batteri montert i
batteriholderen. c) batteriholder montert pa stralelinjen. d) batteriholder montert pa
stralelinjen. Den svarte platen foran batteriene er XRD-detektoren.
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4. Resultater

| dette kapittelet vil resultater fra det eksperimentelle arbeidet presenteres. Kapitlet vil farst ta
for seg resultater fra deponering med ALD, for resultater fra arbeid med

molybdenoksidsystemet legges frem.
4.1 Deponering av CoO, med ALD

Farste steg for & deponere LiCoO, og NaCoO, var a deponere koboltoksid med ALD. Co30,
(Co(thd), + O3) ble valgt som kilde for koboltoksid pa bakgrunn av tidligere god erfaring med
dette systemet i forskningsgruppa. En annen grunn til & deponere CozO,4 for prosessen ble
kombinert med en litiumprosess var a bruke dette som testsystem for & undersgke at reaktor
og forlgpere virket som forventet. Filmene av koboltoksid ble deponert pa glass, stalsubstrater
og silisium. Forlgperen ble lagt i en apen glassbat og plassert i sublimasjonssonen reaktoren.
Sublimeringstemperatur og pulseparametere er gitt i Tabell 10. Filmene ble deponert ved 225
°C da dette er en temperatur hvor alle systemene som er tenkt & kombineres viser stabil vekst.

Komplett liste over deponeringer med ALD kan finnes i Vedlegg B.

Tabell 10: Sublimasjonstemperatur (Ts) og pulseparametere for Co(thd), + O; prosessen brukt i
denne oppgaven.

Forlapere Ts (°C)  Kationpuls (s) Purge (s) Anionpuls (s) Purge (s)

Co(thd), + O3 100 2 1 6 2

De deponerte filmene ble karakterisert med XRD/GIXRD som viste at etter deponering var
filmene krystallinsk spinell Coz04, romgruppe Fd-3m. Figur 49 viser diffraktogram av en 80
nm tykk film deponert pa 225 °C.

Filmene som ble deponert av Co3O4 var enten 40 og 80 nm. Analyse av filmene med XRR ga
en vekstrate pa rundt 20 pm per syklus. | Figur 50 og Tabell 11 er opptak og tilpassing av en

av filmene presentert.

Da en av problemstillingene var & inkludere natrium i disse filmene ble en film med kun
Co30,4 undersgkt med XRF for & bestemme om teknikken ga falsk respons pa natrium. Dette

var ikke tilfellet og videre XRF-analyse kunne gjeres uten korreksjoner.
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—— OSF2031 som deponert
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Figur 49: Diffraktogram (XRD) av er omtrent 85 nm tykk (OSF2031) laget fra Co(thd), + O3
ved 225 °C. De indekserte toppene markerer Co;O,4-fasen (romgruppe Fd-3m). (*) markerer
refleks fra substratet (Si(100)). Skalaen for intensitet er logaritmisk.

—— Simulert tilpassing
—— XRR-opptak OSF2031

Intensitet (log)

0,5 l 1,0 1,5 I 2,0
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Figur 50: Plot av XRR-opptak for OSF2031 og simulert tilpassing. Praven ble laget fra Co(thd),
+ O3 ved 225 °C. Parametere fra tilpassing er gitt i Tabell 11.
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Tabell 11: Liste over parametere for OSF2031 funnet ved tilpassing av XRR-opptak. Prgven ble
deponert ved 225 °C.

Lagnr.  Type lag Materiale Tetthet (g cm™) Tykkelse (nm) Ruhet (nm)

2 Film C0304 6,06 85,66 3,57
1 Film SiO, 2,60 2,49 0,81
0 Substrat Si 2,32 - 0,35

4.2 Deponering av Li-Co-O systemet med ALD

For & deponere LiCoO, ble fire forskjellige forlgpere for deponering av LiOH og Li,O
kombinert med Co30, (kapittel 4.1). Sublimasjonstemperaturer for forlepere og
pulseparametere for de ulike litiumprosessene er oppsummert i Tabell 12. Tilsvarende som for
Co(thd), ble litiumforlgperne plassert i dpne glassbater for de ble plassert i reaktoren i
sublimasjonssonene. Deponeringene ble gjort pa silisium-, glass- og stalsubstrater. Av
forleperne ble LiO'Bu, LITMSO og LiHMDS oppbevart i hanskeboks og tatt ut i et

dramsglass far deponeringer for & minimere eksponeringen mot luft.

Tabell 12: Sublimasjonstemperatur (T;) og pulseparametere for de ulike systemene for
deponering av LiCoO2.

Forlgpere Ts (°C) Kationpuls (s)  Purge (s) Anionpuls (s) Purge (s)
Li(thd) + O3 130 2-30 3-60 6 2
LiO'Bu + H,O 170 1-60 10 0,5 2,5
LiO'Bu + O3 170 1 10 10 2
LiTMSO + H,0 165 5 2 0,5 2,5
LiIHMDS + H,0 70 3 1 0,5 2,5

Den farste forlaperen som ble forsgkt kombinert med Co3O4 var Li(thd) (Li,O fra Li(thd) +
O3). Forskningsgruppen har fra tidligere god erfaring med & kombinere denne forlgperen med
innskuddsmetalloksider. Pulseforhold mellom litium og kobolt ble variert mellom 1:9 (10 %
litiumsubsykluser) og 1:99 (1 %), og lengden pa Li(thd) pulsen ble variert mellom 2 og 30
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sekunder. Med stor andel litiumsubsykluser (1:9 til 1:19) ble det dannet noe som sa ut som

pulver pa substratene. Pulveret var gratt, gjorde overflaten veldig ru og kunne lett tarkes av.

Mekanismen for dannelse av pulveret er ukjent, men fargen tydet pa at det enten bestod av
karbon eller kobolt. Som en del av Co3O4-prosessen pulses ozon sa vi antok at pulveret ikke
var karbon. En prgve med pulver (OSF2029) ble brent med en Bunsen-brenner for a se etter
lilla farge fra litium. Det ble ikke observert noen lilla flamme, sa det ble antatt at pulveret ikke

bestod av litiumkarbonat.

Figur 51: Deponering med pulver. Li(thd) ble brukt som forlgper med et pulseforhold pa 1:19
mot kobolt (OSF2015).

For lavere andel litiumsubsykluser (1:49 til 1:99) ble filmene uniforme. Med pulseforhold
1:49 ble det deponert med Li(thd) puls pa bade 5 og 30 sekunder. Pa filmen deponert med 30
sekunders Li(thd) puls var det pulver pa substratene, mens filmen deponert med 5 sekunders

Li(thd) puls var uniform.

Fire uniforme filmer ble analysert med ToF-ERDA for & finne sammensetningen. Filmer hvor
pulsetider og pulseforhold mellom litium og kobolt var variert, ble valgt. Sammensetningen til
filmene er listet i Tabell 13 og profiler fra ToF-ERDA analysene er gitt i Vedlegg C.
OSF2012 og OSF2013 har begge pulseforhold mellom litium og kobolt pa 1:99, mens
lengden pa litiumpulsen er forskjellig, henholdsvis 15 og 2 sekunder. OSF2012 har noe
hagyere litiuminnhold enn OSF2013, men ikke signifikant. OSF2014 har pulseforhold mellom
litium og kobolt pa 1:49 (2 %). Litium innholdet i filmen er omtrent dobbelt sa hgyt som
OSF2012 og OSF2013, noe som er forventet.
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I ingen av filmene var det ikke mer enn 2 % litium, hvilket er langt unna gnsket litiuminnhold
for & lage LiCo0O,. Fra ToF-ERDA analyse kommer det ogsa fram at det er var litiummangel
pa overflaten til OSF2012 og OSF2013. At det ikke var mulig & deponere uniforme filmer for
hayere pulseforhold med litium tyder pa en inkompatibilitet mellom de to prosessene, og

annen litiumforlgper ble derfor testet.

Fokus ble sd endret til bruk av LiO'Bu som kilde for litium. Deponeringer med LiO'Bu + H,0
og LiOtBu + O3 ble kun gjort med et pulseforhold pa 1:99 siden pulver ble dannet allerede
ved dette pulseforholdet. Pulselengden for LiO'Bu ble variert mellom 1 og 10 sekunder og
deponeringstemperaturer mellom 185 og 285 °C ble testet. Lengden pa oppholdet etter H,O
og Os ble gkt opp mot ett minutt uten at dannelse av pulver ble unngatt. Pulsesekvensen H,0O
+ LiO'Bu + H,O ble ogsa testet uten annet resultat. Bakgrunnen for pulsesekvensen H,0 +
LiO'Bu + H,O var at det ble spekulert om at litiumforlgperen matte reagere med en OH-
terminert overflate. Etter Co(thd), + Oz er overflaten terminert med oksygen eller

oksygenradikaler, og vann ble pulset for & konvertere den til OH-grupper.

Tabell 13: Pulseforhold, lengde pa litiumpuls og elementsammensetning av LiCoO, filmer fra
ToF-ERDA.

] Li:Co Li-puls
Co at-% O at-% Li at-% C at-%
pulseforhold  lengde
OSF2012 39+2 54 +3 1,7+0,2 04+0,1 1:99 15s
OSF2013 39+2 55+3 1,4+0,2 0,14+£0,10 1:99 2s
OSF2014 39+2 53+3 22+0,2 03+0,1 1:49 5s

OSF2039 37+2 54 +3 35+04 14+0,1 - -

Miikkulainen et al. har rapportert om post-litiering av. MnO;, og V.05 hvor en Li,O (fra
Li(thd) + O3) deponeres pa overflaten av en film av MnO, eller V,0s og hvor litiumet beveger
seg inn i filmen og danner henholdsvis LiMn,0, og LixV,0s [58]. De forsgkte ogsa post-
litiering av Co304 med Li(thd) + O3z, men rapporterte at det ikke var suksessfullt. Inspirert av
dette gjentok vi forsgket, men med LiO'Bu og H,O som forlgpere, og filmen OSF2039 (~80
nm Coz0; pa Si(100)) ble forsgkt post-litiert med LiO'Bu og H,O. Filmen ble lagt i
reaksjonskammeret pd 225 °C og LiO'Bu + H,O ble pulset over filmen 100 ganger. OSF2039

er filmen som inneholder starst andel litium fra TOF-ERDA, men Figur 52 viser at det er en
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tydelig opphopning av litium pa overflaten. Det ma nevnes at dybdeopplasningen til ToF-
ERDA er darlig, men likevel kan det sies sikkert at alt litiumet er pa overflaten. Det er ogsa
mer karbon og hydrogen pa overflaten, hvilket kan bety at litiumet forkommer som et
karbonat eller et hydroksid. Post-litiering med LiO'Bu + O3 ble ogsé forsgkt og analyse med
XRD viste at Li,CO3 ble dannet og at posisjonene til refleksene fra Co3O,4 ikke endret seg.

Det ble derfor antatt at post-litiering av filmen med LiO'Bu + O3 ikke var vellykket.

Sample OSF2039 LiCo0O,
T T T T T T T T T
10 b A
V4
g8 : 1
5
E 0.6 4
g — Co
8 —0
= 04 — Li
= —cC
© —
0.2 F
H
— Si
0 50 100 150 200

Figur 52: ToF-ERDA dybdeprofil av OSF2039. Prgven, Co;0, deponert pa 225 °C, ble post-
litiert med 100 sykluser LiO'Bu + H,O p& 225 °C.

Neste litiumforlgper som ble testet med Coz0,4 var LITMSO. To pulsesekvenser ble testet for
forlgperen, LITMSO + H,O og H,O + LITMSO + H,0, og i begge tilfeller ble det dannet
pulver. Bakgrunnen for pulsesekvensen H,O + LITMSO + H,0 var igjen at det ble spekulert i

at litiumforlgperen matte reagere med en OH-terminert overflate.

Pa dette stadiet av arbeidet ble det vurdert til & vaere lite sannsynlig at LIHMDS ville fungere
for & deponere LiCo0O,. Likevel ble én deponering forsgkt. H,O + LIHMDS + H,O ble testet,
og ogsa i dette tilfellet ble det ogsa dannet pulver. Argumentet for vannpulsen far

kationforlgperen er den samme som tidligere.

Alle kjente litiumprosesser var na testet og ingen av dem hadde vert kompatible med
Co(thd), + O3 prosessen. For a forsta hvorfor prosessene ikke var kompatible ble derfor in situ
QCM malinger gjort. To vekstsystemer ble valgt undersgkt med QCM, (Co(thd), + Os3) +
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(Li(thd) + O3) og (Co(thd), + O3)+ (LiO'Bu + H,0). For begge systemene ble deponeringer
satt opp tilsvarende de som ga dannelse av pulver. Tanken var at den ukontrollerte veksten

ville veere synlig fra QCM.

Masseendringen som funksjon av tid for 99x(Co(thd), + O3) + (Li(thd) + Ogs) er vist i Figur
53 a. Veksten er tilneermet linger, men med en del mindre fluktuasjoner. Den gjennomsnittlige
masseendringen gjennom deponeringen skiller seg ikke sa mye fra de 99 farste syklusene med
deponering av ren Coz0,4. Etter QCM Kjgringen var det tydelig dannelse av pulver pa QCM-
krystallen. QCM har tydelig vis ikke malt pulveret som ble dannet. Dette ble tilskrevet at

pulveret ikke var bundet godt nok fast til overflaten til & bli malt.

QCM av (Co(thd), + O3)+ (LiO'Bu + H,0) ble gjennomfart i to deler, 20 sykluser med 1:99
og 200 sykluser med 1:9 i pulseforhold mellom litium og kobolt. Masseendringen som
funksjon av tid er vist i Figur 53-b som viser en mer linegr for begge pulseforhold. QCM-
krystallene var ikke dekket av pulver etter QCM-kjaringen. Det er usikkert hvorfor det ikke
skjedde i dette tilfellet, men deponering med LiO'Bu har vist store gradienter og rue filmer

ved tidligere anledninger.
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Figur 53: a) QCM av 99x(Co(thd), + Os) + (Li(thd) + O3). b) QCM av 20x(99x(Co(thd), + O3)+
(LiO'Bu + H,0)) + 200x (9x(Co(thd), + O3)+ (LiO'Bu + H,0)). De to ulike delene av QCM-

malingen er markert i figuren.
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For & fa mer informasjon om pulveret ble det undersgkt med SEM. Bildene fra SEM viser at
det som ble identifisert som pulver faktisk er veldig sma fibre, nanofibre. SEM-bilder av
pulver fra ulike deponeringer er vist i Figur 54, Figur 5509 Figur 56. Det er to ting som er
verdt & merke seg, det farste er at starrelsen pa fiberne i Figur 54 a og b forskjellig.
Forskjellen mellom deponeringene er pulseforholdet mellom litium og kobolt. At forskjellig
pulseforhold mellom litium og kobolt pavirker starrelsen til fiberne kan indikerer at hva som
deponeres fra litiumprosessen stopper veksten til koboltprosessen. For hver litiumsubsyklus
nukleerer da nye fibere av Coz0,, og starrelsen pa fiberne blir avhengig av pulseforholdet.

4/ X

Pressure| WD
11.8 mm

Figur 54: a) Fibere pad OSF2007. Li(thd) ble brukt som litiumforlgper, og pulseforhold mellom
litium og kobolt subsyklusene var 1:9. Bildet er zoomet x10 000. b) Fibere pd OSF2015. Li(thd)
ble brukt som litiumforlgper, og pulseforhold mellom litium og kobolt subsyklusene var 1:19.
Bildet er zoomet x10 000.

For det andre er morfologien til fiberne i Figur 54 a og b lik, men ulik fra Figur 55 a, b og
Figur 56, som ogsa skiller seg fra hverandre, og forskjellen fibrene er litiumforlgperen som
ble brukt for deponeringen. Fiberne som blir dannet fra deponeringer med LiOtBu og
LITMSO er mer grenete. Det kan se ut til a de vokser opp fra substratet, men fiberne fra
LiHMDS har ikke noen grener og det ser ut til at de ligger pa hverandre.
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a) b)

Figur 55: a) Fibere pad OSF2029. LiO'Bu ble brukt som litiumforlgper, og pulseforhold mellom
litium og kobolt subsyklusene var 1:99. Bildet er zoomet x10 000. b) Fibere pd OSF2086.
LiTMSO ble brukt som litiumforlgper, og pulseforhold mellom litium og kobolt subsyklusene
var 1:99. Bildet er zoomet x10 000.

k‘ s 1)
Mag |Pressure| WD

ETD|20.0 kV|10000x 11.5 mm

Figur 56: Fibere pa OSF2090. LiHMDS ble brukt som litiumforlgper, og pulseforhold mellom
litium og kobolt subsyklusene var 1:99. Bildet er zoomet x10 000.

XRD ble gjort pa deponeringer med pulver pa silisiumsubstrat for de ulike forlgperne, vist i
Figur 57. Diffraktogrammet viser at alle filmene er krystallinsk Co3O, i spinellstruktur, slik
som tynnfilmer av Co30,4 (OSF2031). For OSF2031 er ikke (111)-refleksen fra CosO4 synlig,
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hvilket den er for pulveret. Dette skyldes at filmen (OSF2031) har delvis foretrukken

orientering.

OSF2090 (pulver fra deponering med LiIHMDS) har mer definerte reflekser, (311)-refleksen
skiller seg spesielt ut som stagrre. Fra SEM-bildene kan det se ut til at fiberne er mer definerte
og ikke like grenete og tynne som for de andre litiumforlgperne, og at fiberne sin morfologi

pavirker diffraktogrammene er ikke overraskende.
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Figur 57: XRD av deponeringer som ga pulver for ulike forlgpere, Li(thd) (OSF2007), LIHMDS
(OSF2090), LiTMSO (OSF2086) og LiO'Bu (OSF2029). (hkl) toppene som er markert er fra

spinell Coz04, (*) markerer topp fra substratet.

For & undersgke om koboltoksidfasen som ble indentifisert med XRD stammet fra pulveret
ble en pulver tarket av et silisiumsubstrat, se Figur 58. XRD av substratet uten pulver viste
sveert tilsvarende krystallinitet som fer pulveret var tarket vekk. Dette betyr at under pulveret
ligger det en film av Co30,. Likevel kan det ikke sies noe mer om krystalliniteten til pulveret

enn at det enten er rgntgenamorft eller Co30,.
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Figur 58: XRD av deponering av LiCoO, med LiO'Bu (OSF2029) med pulver og hvor pulver er
tarket av.

4.3 To-elementforlgper for ALD

For & deponere LiCoO, ville en ALD-forlgper som inneholdt bade litium og kobolt i gnsket
stekiometri gjere deponeringen enklere. | dette arbeidet ble tre kandidater, to-
elementforlgpere, for & deponere LiMO,, M = Co og Ni, syntetisert. Materialene som ble
syntetisert var LiCo(acac)s, LiCo(thd); og LiNi(thd). thd- og acetylaceton (acac)-forbindelser
ble valgt da det er kjent at thd- og acac- komplekser med innskuddsmetaller ofte har en
sublimasjonstemperatur som gjer dem egnet for ALD. Nylig har ogsa LiMn,(thd)s blitt
rapportert som mulig forlgper for & deponere LiMn,O, med ALD [139], og dette arbeidet

hadde som mal & lage tilsvarende forbindelser med kobolt og nikkel.

Av de syntetiserte forbindelsene ble lgseligheten til LiCo(acac)s undersgkt med tanke pa a
oppna énkrystaller for analyse. Dette ble gjort ved at litt av forbindelsen ble overfart til et
dramsglass, og lzsemiddel ble tilsatt. Lasningen ble sa filtrert og helt pa et urglass. Lasningen
dampet av og utfelt materiale 13 igjen pa urglasset. Dietyleter etterlot ikke noen avsetning, thf
(tetrahydrofuran) etterlot seg hvit utfelling, og etanol etterlot seg rosa og hvitt utfelt materiale.
Hvitt avsatt materiale ble antatt & veere Li(acac), mens rosa utfelling kan veere bade Co(acac);
og LiCo(acac)s. Det var brukt overskudd av litium og acac i syntesen og forbindelsen ble

derfor vasket i thf for a fjerne eventuelt overskudd av Li(acac).
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For & bestemme hvordan LiCo(acac)s sublimerer ble TGA-analyse gjort av Co(acac),,
LiCo(acac); og LiCo(acac)s vasket i thf, Figur 59. LiCo(acac); og LiCo(acac); vasket i thf
viser at de sublimerer ved samme temperatur. Den gjenvaerende massen til LiCo(acac); og

LiCo(acac)s vasket i thf er trolig Li(acac) som kommer fra syntesen.

LiCo(acac); vasket i thf har mer gjenveerende masse enn LiCo(acac)s. Hensikten med
vaskingen var a fjerne overflgdig Li(acac). Den mest sannsynlige forklaringen pa hvorfor det
er mer gjenvaerende masse for den vaskede forbindelsen er at LiCo(acac)s lgses i thf, og
Co(acac);, vaskes vekk. Li(acac) er mindre lgselig og feller ut, og vaskes dermed ikke vekk.
Dette vil fore til mer gjenvaerende masse i form av Li(acac) etter at forbindelsen har

sublimert.
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Figur 59: TGA av Co(acac),, LiCo(acac); og LiCo(acac); vasket i thf.

Enkrystaller av alle forbindelsene ble grodd ved to metoder, utfelling fra mettet lgsning og
sublimering. Tabell 14 oppsummerer sublimeringstemperaturen og lgsemiddel for utfelling av
énkrystaller for de ulike forbindelsene. LiCo(thd)s; degenererte raskt etter syntese, og endret
farge fra rosa til brun. Forbindelsen ble sublimert far den degenererte, men det ble ikke grodd
énkrystaller av den. LiNi(thd); var ikke mulig a lgse i stor nok grad til at vekst av énkrystaller

var mulig gjennom opplgsning og utfelling.
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Tabell 14: Sublimasjonstemperatur (T;) og lgsemiddel for vekst av énkrystaller av to-

elementforlgpere for ALD.

Forbindelse Ts (°C) Lgsemiddel

LiCo(acac)s 180 Metanol
LiCo(thd)s 160 Degenerert
LiNi(thd); 160 Ikke lgselig

Etter syntese var LiCo(acac)s og LiCo(thd)s rosa, mens LiNi(thd) var grgnt. Enkrystaller av
grodd ved sublimering var LiCo(acac)s, LiCo(thd); og LiNi(thd); alle lilla. Det var
overraskende at LiNi(thd)z var lilla etter sublimering. Fra énkrystalldiffraksjon ble det funnet
at strukturen til sublimert LiNi(thd)s faktisk var plankvadratisk Ni(thd),, se Figur 60. Videre
ble det tilsvarende funn gjort for de andre forbindelsene. Sublimert LiCo(acac), var faktisk
Co(acac); og sublimert LiCo(thd)s; var Co(thd),.

Fargen til LiCo(thd)s endret seg fra rosa til brun etter noen uker. Forbindelsen ble ansett som
degradert etter fargeendringen og strukturen ble derfor ikke lgst. LiNi(thd)s var ikke mulig &
lgse i stor nok grad til & gro énkrystaller. Dermed ble heller ikke strukturen til denne
forbindelsen lgst.

Enkrystaller LiCo(acac)s ble suksessfullt grodd fra en mettet Igsning og strukturen ble lgst.
Strukturen til LiCo(acac)s er bygget opp av sgyler hvor Li* og enheter av Co(acac)s™ er pakket
alternerende. Sgylene er orientert langs c-aksen. Strukturen til forbindelsen er ikke kjent
tidligere, og er vist i Figur 61. Krystallografiske data er gitt i Vedlegg D. Siden alle de
sublimerte forbindelsene var frie for litium kunne ingen av dem brukes som to-
elementforlgper for & deponere LiMO, (M = Co, Ni) med ALD. Forbindelsene kan likevel
brukes som to-elementforlgper i teknikker hvor man ikke er avhengig av at forlgperne

damper, som for eksempel pyrolyse.
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Tabell 15: Struktur for de ulike forbindelsene fra énkrystaller grodd ved utfelling og

sublimasjon.
Forbindelse Utfelt forbindelse Sublimert forbindelse
LiCo(acac)s LiCo(acac)s-struktur Co(acac),-struktur [140]
LiCo(thd)s Degenerert Co(thd),-struktur
LiNi(thd)s Ikke lgselig Ni(thd),-struktur [141]

Figur 60: Ni(thd), sett langs a-aksen. Nikkel har plankvadratisk orientering av thd-gruppene

rundt seg. Hvert nikkelatom er koordinert til to thd-grupper.

Figur 61: a) LiCo(acac); langs c-aksen, b) enhetscelle for LiCo(acac);
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4.4 Deponering av Na-Co-O systemet med ALD

For & deponere NaCoO; ble Co304 (kapittel 4.1) kombinert med en prosess for deponering av
NaOH (NaO'Bu + H,0). NaO'Bu ble valgt som natriumforlgper da dette var den eneste kjente
natriumforlgperen som var egnet for ALD. Na-Co-O systemet ble deponert ved 225 °C pa
ALD#1. NaO'Bu ble oppbevart i hanskeboks pa grunn av luftsensitivitet. Forseglede glass av
enkeltporsjoner med forlgper ble hentet for hver ALD-deponering. Forlgperen ble lagt i en
apen bat i sone 3 i reaktoren, som holdt 130 °C. Romtemperert ionebyttet vann ble brukt som
anionforlgper. Detaljer for deponering av Co(thd), + Oz er gitt i kapittel 4.1.
Sublimasjonstemperatur og pulseparametere for subsyklusene er gitt i Tabell 14.

NaO'Bu + H,0 og Co(thd), + O er subsykluser i Na-Co-O systemet. Pulseforholdet mellom
NaO'Bu + H,0 og Co(thd), + Os ble variert mellom 1:4 (20 % av pulsene er NaO'Bu + H,0)
0g 1:99 (1 %). Filmer med hgyere pulseforhold enn 1:79 (1,25 %) mellom natrium og kobolt
hadde dannelse av hvitt materiale pa overflaten som ble antatt & vaere natriumkarbonat.

Den kjemiske sammensetning til filmene ble bestemt med XRF og er presentert i Figur 62.
Filmenes sammensetning falger forventet utvikling for et tertieert ALD-system og kan

kontrolleres med & variere pulseforholdet mellom NaOH og Co30..

Tabell 16: Sublimasjonstemperatur (T) for kationforlgper og pulseparametere for subsyklene

for deponering av natriumkoboltoksid med ALD.

System Ts (°C) Kationpuls (s)  Purge (s)  Anionpuls (s) Purge (s)
NaO'Bu + H,0 130 2 15 0,5 2,4
Co(thd), + O3 100 2 1 6 2
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Figur 62 Sammensetning av Na-Co-O praver fra XRF deponert med ALD. Sammensetningen

passer bra med en eksponentiell tilpasning.

XRD analyse av filmene viste at etter deponering var filmene krystallisert i to faser, Co30,4 0g
Na,COs. At filmene inneholdt natriumkarbonat var ikke overraskende da det var observert et
hvitt lag p& filmene etter deponering. Natriumkarbonat er ikke noe som dannes i NaO'Bu *

H,O-prosessen, men CO, fra reaksjonen mellom Co(thd), og O3 kan gi dannelse av karbonat.

For a4 forsgke a krystallisere filmene i NaCoO,-struktur ble et utvalg av filmene
varmebehandlet i 10 minutter i luft og oksygenatmosfere ved 600 og 800 °C. Etter
varmebehandling ved 800 °C i 10 minutter var alle filmene rantgenamorfe, og det ble tolket at
varmebehandling ved 800 °C var for hgyt og at filmen dekomponerte eller reagerte med
substratet. Noen av filmene som var varmet ved 600 °C i 10 minutter krystalliserte i en
heksagonal Na,CoO, struktur, men reflekser fra Co3O, var fortsatt synlig i diffraktogrammet.
En film med sammensetningen Na,0sC00, som deponert (OSF1442) krystalliserte til kun
NaxCoO,-fasen etter varmebehandling ved 600 °C under O,-atmosfare i 10 minutter. XRD av

filmen viste da faseren Na,CoO, uten tegn til Co30,4, som Figur 63 viser.
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Figur 63: XRD av som deponert og varmebehandlede NaCoO, prgver. Varmebehandlingen ble
gjort pa 600 °C i luft og i oksygenatmosfaere. (*) symboliserer reflekser fra Coz0,, (+)
symboliserer reflekser fra Na,CO3 og (X) symboliserer refleks fra Si(001).

Filmen med sammensetningen Na,osC00; ble videre undersgkt med tanke pa effekter av
forskjellige varmebehandlinger. Biter av filmen ble varmebehandlet mellom 10 sekunder og
10 minutter under O,-atmosfere, og intensiteten til refleksen ved ~16° viser at Na,CoO,-fasen
blir mer krystallinsk nar filmen blir varmet lengere, se Figur 64. Dette betyr ogsa at natrium
ikke damper av filmen ved 600 °C.
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Figur 64: Varmebehandling av Na, ,,C00O, i RTP med forskjellig tid og atmosfeere. (*) markerer
topp fra substratet. Den merkelige bakgrunnen for noen av prgvene kommer trolig fra
praveholderen.

Siden filmene hadde et hvitt belegg ble de ogsa karakterisert med SEM. Figur 65 viser SEM-
bilder av filmen med sammensetning Na,0sC0o0, som deponert og etter varmebehandling pa
600 °C i luft. Som nevnt tidligere var det identifisert visuelt og med XRD natriumkarbonat pa
overflaten eller i filmen. SEM-bildene av filmen som ikke er varmebehandlet viser partikler
pa overflaten med hgyt natrium-, karbon- og oksygeninnhold, og bestar etter alt & demme
natriumkarbonat. Selve filmen ser ut til & besta av sma fiber med en stgrrelse i mikrometer

regimet. Det var ikke mulig & bestemme sammensetningen til disse fibrene med EDS.

Etter varmebehandling er det fortsatt store partiklene pa overflaten, men de er ikke synlig
rentgendiffraktogrammet. EDS-analyse viser at partiklene inneholder mye natrium, karbon og
oksygen, og er derfor trolig natriumkarbonat. Natriumkarbonat dekomponerer vanligvis ikke

ved 600 °C, og partiklene kan veere amorfe partikler av natriumkarbonat.

Det var ikke mulig & bestemme tykkelse av filmene med XRR da de var for rue og da heller
ikke vekstraten. Resultater fra NayCoO,-systemet ble presentert i en poster under Kjemi grand
Prix pa UiO, se Vedlegg H.
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Figur 65: a) SEM bilde av OSF1442 som deponert. EDS viste at de hvite partiklene inneholdt
mye natrium, karbon og oksygen. b) SEM bilde av OSF1442 varmebehandlet pa 600 °C i 10
minutter. EDS viste at de hvite partiklene inneholdt my natrium, karbon og oksygen.

4.5 Konvertering av Na,CoO, tynnfilmer til LiCoO, gjennom gassfase-

indusert ionebytting

Filmer av NayCoO, var syntetisert med ALD. Det er kjent at materialer kan ionebyttes
gjennom for eksempel vaeskefase [142]. Mantymaki et al. rapporterte om deponering av LiF
hvor magnesium i MgF ble ionebyttet med Li(thd) gjennom gassfase. Forsgket er beskrevet i
mer detalj i kapittel 1.6.1.3. P& bakgrunn av dette ble det forsgkt ionebytting av Na,CoO, for
a lage LiCoO, med Li(thd). En film med sammensetning Na; ¢6C0O; etter deponering og som
var krystallisert til NayCoO, ved varmebehandlet i 10 minutter under O,-atmosfeare ved 600
°C ble lagt inn i ALD-reaktoren ved 225 °C. Li(thd) i en apen bat ble satt i sone 3, som holdt
170 °C i ALD-reaktoren og Li(thd) ble pulset over filmen.

Figur 66 viser diffraktogram av filmen far og etter ionebytteforsgket. Refleksen fra NaxCoO;
ved ~16° har forsvunnet helt, og en refleks rett under 19° har kommet og stammer trolig fra
en LiCoO,-fase. Co304 har en refleks tett ved LiCoO,, men da ma natrium ha forsvunnet fra
filmen uten at litium har kommet inn. Natrium kan ikke dampe av som Na,O ved

temperaturen og trykket ALD-reaktorer opererer pa.
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Filmen ble analysert med XRF etter ionebytting for & bestemme natriuminnholdet i filmen.
XRF viste at det fortsatt var ganske mye natrium i filmen, sammensetning beregnet ut fra
XRF-analyse ville veert Nap71Co0; etter ionebytting. Nag7:Co0O; er en forbindelse som er
stabil, og det er mulig at det er den fasen som blir dannet etter varmebehandling. Likevel er

det under halvparten av natriumet som var i filmen fgr varmebehandling.

SEM-bilder av filmen etter ionebytting viser noe om kan identifiseres som natriumkarbonat,
se Figur 67, og igjen sa ma natriumkarbonatet vaere rentgenamorft siden det ikke var synlig i
XRD. Det ble forsgkt a deponere fler filmer med sammensetningen Nay 0sC0O; for & gjare fler
forsgk med ionebytting, men problemer med reaktoren gjorde at det ikke var mulig. Det ble

ikke gjort ToF-ERDA av filmen som var ionebytting siden den ble vurdert til & veere for tynn.
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Figur 66: Regntgendiffraktogram av NaCoO, far og etter ionebytting med Li(thd) i ALD-reaktor.

Toppen rett over 16° kommer fra Na,CoO,-fasen, mens toppen ved 19° er fra LiCoO.,.
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Figur 67: SEM bilde av ionebyttet film. De hvite partiklene pa overflaten er Na,COs.
4.6 Na-C-O systemet

Natriumkarbonat ble i utgangspunktet kun deponert for & teste forlgper for deponering av
natriumkoboltoksid. Likevel ble systemet karakteriser med tanke pa vekst med QCM da dette

arbeidet ikke var gjort tidligere.

Deponeringer av Na-C-O systemet ble gjort med NaO'Bu, vann og CO, som forlgpere.
NaO'Bu ble lagt i en &pen bét i sone 3, som holdt 130 °C, mens reaksjonssonen holdt 225 °C.
Anionforlgperne som ble benyttet, ionebyttet vann og CO,, holdt begge romtemperatur.
Passende pulseparametere bestemt fra QCM er oppsummert i Tabell 17 og ble brukt for &
deponere Na,COs pa safir(001) og Si(100). ALD-vinduet for systemet ble ikke undersgkt.

Tabell 17: Sublimasjonstemperatur (T) for NaO'Bu og pulseparametere for deponering av
Na,CO; bestemt fra QCM.

Kationpuls Anionpuls  Purge  Anionpuls  Purge
Forlgpere T,(°C) Purge (s)
(s) 1(s) (s) 2(s) (s)
NaO'Bu + H,0 + CO;, 130 0,5 1 0,5 2,5 5 2

QCM ble brukt for a karakterisere veksten til systemet. Parametere som ble variert i QCM-
kjgringen var pulselengdene, purgelengdene og i tillegg ble kun én av anionforlgperne brukt

om gangen og rekkefglgen pa den ble byttet om. Vekstraten til systemet for ulike
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pulsesekvenser som funksjon av pulselengden for NaO'Bu er vist i Figur 68 a. Fra figuren ser
man at innen 0,5 sekunder er overflaten mettet og det ble derfor bestemt at 0,5 sekunders puls

var passende lengde for kationpulsen.

For deponering med kun H,O som anionforlgper gker vekstraten med lengden p& NaO'Bu
pulsen. Dette tyder pd en reaksjon mellom NaO'Bu og filmen. Vekstraten til de andre
pulsesekvensene gker ogsé svakt med gkende lengde pd NaO'Bu-pulsen, men det er normalt
med en svak gkning. Nar kun NaO'Bu og H,O pulses sammen er det ingen karbonkilde og
natriumkarbonat skal ikke kunne dannes. Filmen som deponeres bestar derfor av NaOH eller
Na,O, og det er kjent at begge materialene er veldig hygroskopiske. VVann lagret i strukturen
kan derfor forklare hvorfor vekstraten til NaO'Bu og H,O gker med skende pulselengde av
NaO'Bu.

CO, skal ikke reagere med NaO'Bu, likevel viser NaO'Bu + CO, stabil vekst som er
sammenlignbar med NaO'Bu + H,0 + CO,. Muligheten for at det er vann i CO,-gassen som
reagerer med NaO'Bu er til stede, men mengden vann burde vere liten. CO»-gassen som ble
brukt var industriell grad, og det er ogsa mulighet for lekkasje pa gasslinjen mellom
gassflasken og reaktoren. Det er derfor ikke mulig & konkludere med at CO, reagerer med
NaO'Bu uten at alle feilkilder blir systematisk undersgkt, noe det ikke var mulighet for i dette

arbeidet.

Lengden pa vannpulsen ble ogsa variert, og vekstraten for de ulike anionsekvensene er
illustrert i Figur 68 b. Vekstraten for NaO'Bu + H,O gker tydelig med skende lengde pa
vannpulsen, slik som observert for gkende lengde p& NaO'Bu-pulsen, og kan tilregnes vann
lagret i filmen. NaO'Bu + CO, + H,0O vokser ogsd raskere enn NaO'Bu + H,O + CO,. Veksten
til systemet er mest sannsynlig begrenset av OH-grupper pa overflaten til filmen og lavere
vekstrate for NaO'Bu + H,O + CO, enn NaO'Bu + CO; + H,O kan komme fra faerre OH-

grupper pa overflaten etter CO,-pulsen.

Nar lengden pa CO,-pulsenble variert, ble det observert sveert lik vekstrate for de ulike
anionsekvensene, som vist i Figur 69 a. Systemet mettes raskt og veksten er stabil for
pulselengder mellom 2 og 22 sekunder. Lengden pa CO, eller pulsesekvensen av

anionforlgperne ser ikke ut til & pavirke vekstraten.
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Figur 68: a) vekstrate for Na,CO3; som en funksjon av NaO'Bu pulselengden. Figuren viser
NaO'Bu pulset sammen med 1) H,O og CO, 2) CO, og H,O 3) CO, 4) H,0. b) vekstrate som
funksjon av lengden pa vannpulsen. Figuren viser falgende sekvenser av anionpulser: 1) H,O +
CO, 2) CO; + H,0 3) H,0O

Figur 69 b viser vekstraten til systemet som funksjon av purgelengde for alle forlgperne. Fra
figuren ser det ut til at 0,5 sekunders purge er tilstrekkelig for alle forlgperne, men det viste
seg senere at for & gro uniforme filmer, var det ngdvendig med lengre purge (ca. ett sekund).

Masseendringen gjennom en lengre syklus for NaO'Bu + H,O + CO; er vist i Figur 70.
NaO'Bu dekker overflaten raskt, og stabiliseres under purgesekvensen. Vannpulsen reagerer
med NaO'Bu-gruppen og liganden forlater overflaten. CO, introduseres s& og en liten
massegkning observeres hvor karbonatet blir dannet. Vekstraten til Na,COj3 ble bestemt til &

veare rundt 1 A per syklus med ellipsometri.
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Figur 69: a) vekstrate som funksjon av lengden pa CO,-puls. Figuren viser fglgende
pulsesekvenser av anionpulser: 1) H,O + CO, 2) CO, + H,0O 3) CO,. b) vekstrate som funksjon
av purgelengden for de ulike forlgperne. Pulsesekvens for purgesekvensene: NaO'Bu + H,0 +
CO, (0,55 + 0,5s + 5s).
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Figur 70: Figuren viser QCM-opptak av NaO'Bu + H,0 + CO, (0,55 + 1s + 0,55 + 2,55 + 5s + 25).
4.7 Krystallisering av MoO;

Som en del av oppgaven skulle molybden(VI)oksid studeres som katodemateriale og tynne
filmer skulle brukes som modellmateriale. Farste steg var & framstille de ulike fasene av
materialet. Etter deponering var filmene av MoO3; amorfe. De to krystallinske fasene av

MoOs, a- og B-MoOsg, har forskijellige elektrokjemiske egenskaper, og det var derfor viktig a
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kunne krystallisere filmene faserent i ensket struktur. a-MoOj3 er den stabile fasen og filmer
skal normalt krystallisere i fasen etter varmebehandling pa 600 °C [108]. B-fasen er metastabil
og kan framstilles ved & varmebehandle filmer i 12 minutter pa 500 °C. Alle filmer som ble
varmebehandlet i dette arbeidet hadde en tykkelse pa ~100 nm. Tykkelsen til filmene ble
bestemt med XRR, parametere fra tilpassing av en XRR maling er vist i Tabell 18.
Tilpassingen ble gjort med et lag pa overflaten med lavere tetthet, derav to MoOs lag. Fra

tykkelseanalyse ble vekstraten anslatt il rundt 1 A per syklus.

Tabell 18: Liste over parametere for OSF1017 funnet ved tilpassing av XRR-opptak. Prgven ble
deponert ved 180 °C.

Lagnr.  Type lag Materiale Tetthet (g cm™) Tykkelse (nm) Ruhet (nm)

3 Film MoO; 3,34 4,34 0,51
2 Film MoOs; 4,09 97,84 0,87
1 Film SiO, 2,27 0,26 0,52
0 Substrat Si 2,33 - -

Amorfe filmer ble varmebehandlet ved 300, 400 og 500 °C i 10 sekunder og 10 minutter i
RTP pa ulike oppvarmingsrater og diffraktogrammer for oppvarming pa 300, 400 og 500 °C
er gitt i Vedlegg E. Det ble ikke funnet tegn til at oppvarmingshastigheten pavirket
krystalliseringen til filmene. Filmer varmebehandlet ved 500 °C krystalliserte faserent i a-
MoOj; strukturen, mens filmene som ble varmebehandlet ved 400 °C er en blanding mellom
a- og B-M00O;. Ved 300 °C viste filmene hovedsakelig reflekser fra f-MoOsz, men noen
reflekser fra a-MoOj3 var ogsa synlige. For & fremstille faseren -MoO; er altsa 300 °C for
varmt. Det var derfor ansett ngdvendig & studere oppvarmingforlgpet for a finne betingelsene
der man kan oppna faserene -MoOs-filmer. Figur 71 viser diffraktogram av en film varmet
ved 300 °C og en ved 500 °C i 10 minutter. Vi ser at filmen varmet ved 500 °C er orientert i
(100)-retningen.
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Figur 71: Varmebehandling av amorfe MoOz-tynnfilmer ved 300 °C (oppvarmingshastigehet 50
°Cl/s) og 500 °C (20 °C/s) i 10 minutter. Indeksene markerer Braggreflekser fra de respektive
fasene. p-MoO:; filmen har noen reflekser fra a-MoO; (angitt i henhold til romgruppe Pnma) og
de mest tydelige er markert (+) og (x). (*) markerer topp fra slisiumsubstratet, Si(100).

For & fremstille faseren B-MoOj3 ble et in situ krystalliseringseksperiment utfert. En film av
amorf MoO3 ble varmet mens krystalliniteten til filmen ble undersgkt med rgntgendiffraksjon.
MoO; filmene var polykrystallinske etter oppvarming, hvilket betyr man ikke er avhengig av
a gjore 0-20-opptak, men kan gjare for eksempel GIXRD. Detektoren som ble brukt hadde en
utstrekningen pa 6,75° 20, og ble plassert med sentrum av detektoren litt til siden av (011)-
refleksen (23,00°), den mest intense refleksen for B-MoO3. Sentrum av detektoren ble plassert
litt til siden pa grunn av stgy fra en mekanisk skjgt midt i detektoren. Detektoren ville da
dekke omradet fra 21,00° til 27,75°, og (200)-refleksen (25,00 °) til p-MoOs ville da ogsa
veere synlig. Nar a-MoOs dannes vil de sterke (101)- (23,32°), (400)- (25,70°) og (201)-
refleksene (25,88°) komme til syne, i tillegg vil (210)-refleksen kunne vere synlig hvis den
ikke blir skjult av i bidraget fra karbonkuppelen (fra 27° til 30°) som ble brukt for & isolere

varmesystemet.

Diffraksjonsdata ble innsamlet mens prgven ble varmet fra 250 °C til 650 °C. Ett opptak tok 2
sekunder og mellom hvert skann ble temperaturen gkt med 2 °C (med en hastighet pa 30 °C i
minuttet). | Figur 72 er krystalliseringen av filmen visualisert i et 3D-plott. Ved 310 °C
krystalliserer filmen i f-M0Os3, hvor (011)- og (200)-refleksen blir synlige. Toppene vokser
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seg sterkere med gkende tid og temperatur, og ved 340 °C kan konturer av(400)-toppen fra -
MoO; sees. Ved 420 °C begynner toppene fra f-MoOs a avta i intensitet, mens toppen fra o-
MoOs blir sterkere, og ved 440 °C er det ikke lenger tegn til B-MoOs-fasen. Intensiteten til
toppen fra a-MoOj3 er stabil frem til 610 °C hvor den begynner a avta i intensitet, og ved 630

°C er den ikke lenger synlig. Etter nedkjgling var filmen rgntgenamorf.

Intensitet

1 L 1

22 23 24 25 26
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Figur 72: | situ diffraksjonsstudie under oppvarming av MoO; tynnfilm fra 250 til 652 °C.
Refleksene pa 22,8° og 24,9 ° er p-M0O;, mens refleksen pa 25,2 ° er a-MoO;. Merk at ved hgyre
temperatur blir toppene flyttet mot lavere vinkel (forventet ved termisk ekspansjon).

Et nytt oppvarmingseksperiment ble gjennomfort for & bestemme temperaturomradet hvor -
MoOjs er stabil, hvis et slikt omrade overhodet finnes. En film ble varmet til 260 °C og holdt
der i én time mens et opptak ble gjort hvert femte minutt. Allerede etter ti minutter begynte 3-
MoO; & krystallisere, og etter 30 minutter kom en refleks fra a-MoOj3. Det betyr at 260 °C er

for hgyt i temperatur for & kunne lage faseren p-MoOs.

Derfor ble et nytt forsgk foretatt. Eksperimentet startet ved 210 °C og dataopptak som tok 30
sekunder ble gjort hvert 5 minutt. Pragven ble holdt pa 210 °C i én time fer den ble varmet opp

5 °C. B-MoO; krystalliserte ved 225 °C ((011)-toppen ble synlig pa diffraktogrammene), og
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intensiteten pa toppen gkte ved videre oppvarming til 235 °C. Eksperimentet ble avsluttet pa

250 °C. Krystalliseringen er visualisert i Figur 73.
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Figur 73: Oppvarming av amorf MoO; tynnfilm fra 220 til 250 °C. Refleksen som vokser frem
er (011)-refleksen til p-MoOs.

Resultatene kan ikke bestemme om B-MoOj3 er stabil eller metastabil som tynnfilm ved de
undersgkte betingelsene. Imidlertid sa er faseovergangen til 0-MoQOj3 sa treg at det synes mulig
a krystallisere faseren B-MoO; rundt 230 — 240 °C. For & verifisere at 3-MoOs; kunne
stabiliseres pa dette viset, ble to filmer varmet i en rgrovn pa 235 °C i henholdsvis 1 og 10
dager. | tillegg ble en film varmet i én time ved 250 °C under bruk av en RTP ovn. XRD-
analyse av filmene etter varmebehandling viste at alle filmene var faseren f-M0Os3. Filmen
som var varmebehandlet i 30 dager hadde mer markante topper enn de andre to filmene.
Diffraktogrammer av filmene varmet i rgrovn er vist i Figur 74. Det ble derfor konkludert at
filmer av B-MoO3 kan fremstilles faserent ved varmebehandling i intervallet mellom 225 og
250 °C over lenger tid.
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Figur 74: Tynnfilm av MoO; varmet pa 235 °C i 1 og 10 dager og én time pa 250 °C. Refleksene
som er indeksert er fra B-MoOs. (*) markerer silisiumsubstratet, Si(100).

For a ta arbeidet et steg videre ble pulver av B-MoOj3 forsgkt fremstilt. Et amorft pulver av
Mo00O3-2H,0 (diffraktogram finnes i Vedlegg F) fra en kationbytte- eller resinsyntese ble
varmebehandlet for & fremstille B-MoQOj3. Syntesen er beskrevet i kapittel 3.1.6. Litteraturen
angir at B-MoO; dannes etter varmebehandling pa 300 °C i oksygenatmosfere [90].
MoOj3-2H,0 ble derfor varmebehandlet under nevnte betingelser, men XRD-analyse viste at

a-MoOj3 var til stede etter varmebehandling. Diffraktogram er vist i Figur 75.

Tynnfilmer kan krystallisere ved bade lavere og hgyre temperatur enn bulk materialer. Det ble
valgt & varmebehandle MoO3-2H,0 videre pa 240 °C i luft, tilsvarende temperaturen som ble
brukt for tynnfilmer, for muligens & kunne danne B-MoOs. Varmebehandlinger ble gjort for
bade 12 timer, 36 timer og 30 dager. Diffraktogrammer fra de varmebehandlede prgvene er
vist i Figur 76. Etter 12 timer pa 240 °C er det tegn til a-M0Os3, men fasen dannes etter

varmebehandling i 36 timer.

101



— Resin syntese - 1 time pa 300 °Ci O,

(011)

Intensitet

10 20 30 40

26 (°)

Figur 75: Rentgendiffraktogram av amorft MoO3- 2H,0 varmet i oksygenatmosfeere pa 300 °C i

én time. De indekserte og topper markert «o» er fra B-MoO;. Topper fra a-MoO; er markert.

T T T T T T T T T
— 12 timer
—— 36 timer
30 dager
(011)
© . (200)
D . wMoO, (211
2| Moo, O @)
q) : o :
o :
£
10 I 15 l 20 ‘ 25 ’ 30 35 I 40

26 (°)

Figur 76: Varmebehandling av MoO3- 2H20 varmet i 12 timer, 36 timer og 30 dager. De

indekserte refleksene og toppene markert «o» er fra p-MoO3. Reflekser fra a-MoO3 er markert.
4.8 Tilpassing av diffraksjonsdata for bulk og nanobelter av MoO;

| dette kapitlet vil tilpassing av SXRD-opptak og modellering av stablefeil for nanobelter

presenteres. Forfatteren gjorde tilpassing av bulk og nanobelter med Rietveld-metode, men
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som det vil komme frem var ikke tilpassinger med denne metoden tilfredsstillende. Arbeidet
ble derfor tatt videre av Wojciech Slawinski. Han har utfart tilpassingene som blir presenter

her og all modellering av stabefeil.

Nar sterrelsen til en partikkel reduseres ned til nanometerregimet forandres egenskapene til
materialet. Strukturen til nanopartikler kan ogsa skille seg fra strukturen til bulkmaterialet.
Ved Rietveld-tilpassing av diffraksjonsdata kan parametere relatert til strukturer bestemmes,
men begrenset til partikler stgrre enn 5-10 nm. | denne oppgaven ble SXRD-data av bulk a-
MoOj3; og nanobelter tilpasset med strukturmodeller. Hensikten ved tilpassingene var i farste
rekke & bestemme den krystallografiske orienteringen og sterrelsen til nanobeltene, men

naturlig nok vil ogsa krystallografiske data for de ulike materialene oppnas.

Nanobelter av MoOj3 har en spesiell morfologi, vist i Figur 76. Beltene er lange i én retning
(noen mikrometer), smale i én retning (noen hundre nanometer) og veldig tynne i en retning
(noen nanometer). Dette betyr at nanobeltene foretrekker & ligge med den korteste retningen
opp nar de er lagt pa en plate. Diffraksjonseksperimenter i refleksjonsgeometri er derfor sterkt
pavirket av den foretrukne orienteringen til beltene. Den sterke prefererte orienteringene av
krystallittene under pulverdiffraksjonsmalinger i refleksjonsgeometri kommer tydelig fram i
Figur 78.

Figur 77: SEM-bilde av nanobelter. Angitt malestokk pa 5 pm (venstre) og 500 nm til (hayre).

SXRD-dataene for bulk a-MoO; ble tilpasset farst for & verifisere publiserte strukturdata for
forbindelsen, og samtidig ha et godt utgangspunkt for strukturmodell til forfiningene av

diffraksjonsdataene for nanobeltene. Det var enkelt a fa god tilpassing for bulk MoQs, se
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Figur 79 a og b. Tilpassingen ble gjort med anisotropisk forbredning og stress i strukturen
(strain). Fra tilpassingen ble enhetscelleparametere og atomposisjoner bestemt, og er gitt i
Tabell 19 og Tabell 20. Noen refleksjoner, hovedsakelig med hgy I-verdi, hadde en uvanlig

form og var vanskelige a tilpasse. Overenstemmelsesfaktoren R, var 6,14 for tilpassingen.

(200) (400) —— Nanobelter

Intensitet (log)

L 1 1 !
5 10 15 20 25 30 35

26 (%)

Figur 78: Diffraktogram av nanobelter i refleksjonsgeometri. Refleksene som indeksert er fra a-

MoO; (P nma). Opptaket er gjort med molybdenstréling (A = 0,71 A).

Tabell 19: Enhetscelleparametere for bulk MoO; bestemt fra SXRD-data. Beregnet

standardavvik i parentes.

a=13,8533(2) A b = 3,69609(4) A ¢ =3,96121(5) A

Tabell 20. Atomposisjoner, koordinater og temperaturfaktor (Biso) for bulk MoOs fra tilpassing

av SXRD-data. Romgruppe Pnma. Beregnet standardavvik i parentes.

X y z Biso
Mo (4c) 0,10134(11) 0,25 0,08141(35) 0,38(04)
01 (4c) 0,08756(73) 0,25 0,5431(24) 0,67(13)
02 (4c) 0,22177(73) 0,25 0,0416(27) 0,67(13)
03 (4c) 0,43090(67) 0,25 0,4973(23) 0,67(13)
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Figur 79: Figurene viser malt diffraktogram, tilpassing og forskjellen mellom malt og tilpasset

diffraktogram for bulk a-MoO; (A = 0,50566 A).

Figur 80 a og b sammenligninger de malte diffraktogrammene av bulk a-MoOj; og
nanobeltene. | Figur 80 a ser vi at refleksen ved 9,5° ser ut til & bli smurt ut over et stort 20-
intervall nar vi gar fra bulk til nanobelter. Andre reflekser, som den ved 13°, forsvinner helt. |
Figur 80 b ser vi ogsa at det er mye topper med uvanlig form og mange topper (som forventes
a vere tilstede ut fra bulk dataene) mangler. Forbredning, rar refleksform og manglende
topper kan forklares med at nanobeltene er veldig tynne i én retning. Nanobeltene ble derfor
tilpasset med kraftig anisotropisk forbredning for partikkelstarrelse (samtidig ogsa med en
faktor som beskriver stress i strukturen). Likevel var det ikke mulig & fa en fullgod tilpassing.
Beste tilpassing av nanobeltene er vist i Figur 79 ¢ og d. Tilpassingen viser signifikante
uoverensstemmelser med det malte diffraktogrammet. Reflekser som mangler er tilpasset med
ekstrem forbredning fra krystallittstarrelsen. Intensitet mellom reflekser kan ikke forklares

med hkl-avhengig forbredning.
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Figur 80: a) og b) sammenligning av SXRD-data for bulk a-MoO; og nanobelter. ¢) og d)
observert, beregnet og differanseprofil for Rietveld-tilpassing av SXRD data for nanobelter (A =
0,50484 A).

Bredden til refleksene til nanobeltene er vist i Figur 81. Reflekser med bidrag fra kun én
Millerindeks er markert. Kun reflekser som ikke overlapper med andre reflekser er plottet. Vi
ser fra figuren at (h00)-refleksene er mye bredere enn de andre familiene med reflekser. Fra
dette er det rimelig & foresld at dette er den ultratynne retningen til nanobeltene. (0k0)-

refleksene er de smaleste er trolig retningen beltene vokser i.
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Figur 81: FWHM (full bredde ved halv maksimum) av reflekser som ikke overlappet for
SXRD-opptak av MoOj3; nanobelter. Linjene er funnet ved linaerregresjon. Den stiplede linjen
forslar et mulig stignisgstall da det kun er ett koordinat.

Det er velkjent at den lagdelte strukturen til a-MoOg3 gir platelignende krystallitter og at
foretrukken orientering opptrer i refleksjons XRD data. Imidlertid er dette ikke arsaken til de
markerte forskjellene mellom pulver (bulk) og nanobelter av a-MoQOj3. En mulig forklaring er
her angitt. Siden a-MoOs-strukturen er lagdelt kan det foreligge stablefeil, og dette kan gi
refleksforbredning og spesielle diffraksjonseffekterlangt utover det som opptrer pa grunn av
anisotropisk forbredning knyttet til partikkelstarrelse. Strukturen er bygget opp av to lag (A
og B) stablet alternerende langs c-aksen som nevnt i kapittel 1.6.4. En modell ble laget hvor
lagene var tilfeldig stablet. Figur 82 a og b viser sammenligning mellom beregnede
diffraktogrammer med periodisk stabling og tilfeldig stabling. Vi ser i a at toppen ved 8,4°
forsvinner. Videre ser vi i Figur 82 b at flere topper har forsvunnet fra diffraktogrammet.

Bakgrunnen er ogsa noe hgyere i visse 20-omrader for diffraktogrammet med stablefeil.

Uorden i strukturen kan ogsa tenkes a innebeere en forflytting av de 2D-strukturelementene
for a-MoO3. En modell som forlyttet planene langs c-aksen nar to like lag ble stablet pa
hverandre ble derfor generert, og benyttet i tilpasningene, se Figur 82 c for resultat. |1 den
ideelle strukturen skal forflyttingen mellom lagene vare 0,5, mens i modellen med stablefeil
ble laget forskjevet fra 0,5 til 0,6. Diffraktogrammet gar gjennom stgrre forandringer pa grunn
av disse forflyttingene og man observerer forbredning og asymmetri av toppene. Bakgrunnen
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blir ogsa mer fremtredende. Dette ble vurdert til & veere et riktig og viktig steg for & kunne
tilpasse diffraksjonsdata til nanobeltene. En forflytning langs a-aksen ble ogsa undersgkt, men
det ga ingen signifikant forbedring.

a) —— ABAB b) —— ABAB
—— ABBABBAA —— ABBABBAA
et et
[0] [0]
= =
w w
c c
4] 4]
ot ot
£ £
\ 16 18
20 (°) 20 (°)
—c-shift 0,6
——c-shift 0,5
©
=
7]
c
i)
=
1 1
16 17 18 19
20 (°)

Figur 82: a) og b) modellerte diffraktogrammer av a-MoO; uten stablefeil (markert ABAB) og
med tilfeldig stablefeil (markert ABBABBAA). c) modellerte diffraktogrammer med (c-shift 0,5)
og uten (c-shift 0,6) forskyvningsmodell av lagene langs b-aksen.

De malte diffraksjonsdatane ble sa tilpasset modellen med tilfeldig stabling av plan og shift
mellom like plan. Forbredning fra partikkelstarrelse kan ikke tilpasses i Discus programmet
som genererer modellene som brukes for stablefeil og uorden og inngar saledes ikke i denne
mer avanserte tilpassingen av nanobeltene. Figur 83 viser SXRD tilpassingen av nanobeltene
med modellen for stablefeil og uorden. Tilpassingen er ikke perfekt, men tydelig bedre enn
tilpassingen hvor den forbredning ble tilegnet partikkelstarrelsen. Fra tilpassingen ble
celleparametere bestemt, gitt i Tabell 21. Sannsynligheten for at et B-lag skulle ligge over et
A-lag ble bestemt til & veere 45,45 %. Forflyttingen for to like lag over hverandre endret seg
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fra 0,5 til 0,5816 og mens det ikke ble funnet a veere noe forflytting involvert for to like lag
plassert rett over hverandre.

(@)

) —— Malt diffraktogram
—— Tilpasset

—— Tilpasset —— Forskjell
Forskjell

.___Jv__vT
FECE

QD
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Figur 83: Malt diffraktogram av nanobelter av a-MoQO;, tilpasning med stablefeil og
forskyvningsmodell, og forskjell mellom tilpasning og malt diffraktogram.

Tabell 21: Enhetscelleparametere for nanobelter av a-MoO; funnet fra tilpassing av SXRD-data
med modell for stablefeil og uorden.

a=13,84626 A b = 3,696152A c = 3,959595 A

4.9 Elektrodetape

Elektrodetaper ble syntetisert for elektrokjemisk testing av katodematerialer. 1 en
elektrodetape integreres elektrodematerialet, karbon for & gi tapen god elektronisk
ledningsevne og en binder for & holde katodetapen sammen. Elektrodetaper ligger som regel
pa en strgmavtager, vanligvis av aluminium for katodematerialer og kobber for
anodematerialer, for & gi god elektronisk kontakt. Katodetaper i kommersielle batterier
inneholder kun et par prosent karbon og binder, mens for forskningsformal brukes taper med
10 — 20 % karbon og binder. Alle taper i dette arbeidet hadde et masseforhold mellom aktivt
materiale, karbon og binder pa 80:10:10.

Taper av bulk a-MoO3, B-MoO3, MoOs-nanobelter og nitrerte MoOs-nanobelter ble laget i
dette arbeidet. | starten av dette prosjektet ble en nedarvet syntese brukt for a lage taper.
Syntesen er stegvis gjennomgatt i kapittel 3.1.7 som Metode 1. Hele syntesen tok om lag tre
dager. Siden lgsningen ble overfart til et glassbeger ble ikke oppnadd god kontakt mellom
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strgmavtageren og tapen. | tillegg hang tapene ofte fast i glassbegeret, og det viste seg umulig
a syntetisere én eneste vellykket tape med nanobelter. Syntesen tillot heller ikke noen kontroll
over tykkelsen til tapene, og den elektrokjemiske karakteriseringen viste lav reproduserbarhet.
Et bilde av tapen er vist i Figur 84. Tapen er klumpete og tykkelsen er opplagt lite uniform.

Figur 84: Katodetape syntetisert etter Metode 1. Tapen ligger i en glasskal.

| litteraturen er N-metyl-2-pyrrolidinon (NMP) det vanligste lgsemidlet for syntese av
katodetaper. Aceton ble derfor erstatt av NMP, da NMP damper av mye saktere. Tanken var
at tapen ikke skulle henge fast i glassbegeret etter den hadde terket siden lgsemidlet dampet
saktere av. Utfordringen var at NMP dampet av sa sakte at det tok to dager fer lgsningen
oppnadde gnsket viskositet. Nar lgsningen ble helt over i glassbegerene var den igjen
vanskelig a tarke. Glassbhegerene ble derfor puttet i en eksikator, og en vannstralepumpe ble
brukt for & evakuere eksikatoren og terke tapene. Metoden var veldig tidskrevende og ble av

den grunn lagt til side.

En ny syntesemetode for katodetape, etter rad fra Claire Villevieille (Paul Scherrer Instituttet,
PSI, Sveits), ble derfor testet. Metoden har blitt brukt for a lage taper av. MoOs-nanobelter
tidligere i EU-prosjektet MAHEATT (koordinert fra var forskningsgruppe; arbeid utfart ved
PSI), og ble derfor ansett som lovende. En turbo-rarer eller homogenisator skulle brukes for a
blande lgsningen pa 15000 rpm, noe som ville blande lgsningen mye bedre enn
magnetrgreren. NMP skulle brukes som lgsemiddel og tapene skulle strykes ut med en kniv
kalt doktorblade. Tapen skulle legges pa en stremavtager for a fa god kontakt mellom tape og

stramavtager samt kontrollere tykkelsen pa tapen. Binder ble ogsa byttet fra PVD-HFP til
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PVD siden PVD-HFP er spesielt egnet for aceton. Syntesen er stegvis gjennomgatt i kapittel
3.1.7 som Metode 2.

Fra syntese av tapen startet til den var klar for & bli testet gikk kun 24 timer. Syntesen ble ogsa
testet uten & mortre det aktive materialet og karbon. Figur 85 viser bilde av katodetape hvor
pulverne ble mortret og hvor pulverne ikke ble mortret. Tapen hvor pulverne er mortret er mer
uniform, mens den som ikke er mortret er ujevn. Det ble derfor valgt & mortre pulvere for alle
synteser av katodetape. Den elektrokjemiske testingen viste god reproduserbarhet og metoden

ble brukt for videre elektrokjemisk testing.

Figur 85: Bilde av katodetape hvor pulver ble mortret far turbo-regring (nede) og hvor pulver

ikke ble mortret (oppe). Tapene ble doktorbladet til samme tykkelse.
4.10 Elektrokjemisk karakterisering av MoO;

For a karakterisere de elektrokjemiske egenskapene til materialene ble batterier laget.
Resultater fra elektrokjemisk karakterisering for filmer og bulk materialer blir presentert hver
for seg. Elektrokjemisk testing av tynnfilmer vil presenteres da karakteriseringen av bulk

materialer bygger pa resultater fra tynnfilmene.

Etter arbeid med krystallisering av filmer av MoO3 kunne filmer av a- og f-MoOj3 fremstilles.
Filmer med en tykkelse pa ~100 nm pa stalsubstrater ble varmebehandlet for a fremstille de to
aktuelle MoO; fasene. Filmer med a-MoOj ble krystallisert med varmebehandling pa 500 °C i
ti minutter. B-MoOs ble fremstilt ved varmebehandling pa 250 °C i én time og 235 °C i én

dag. Filmene ble syklet mot litium i ulike potensialvinduer.
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Syklisk voltammetri (CV) hvor batteriet ble syklet mellom 1,0 og 4,0 V ble gjort pa et batteri
med a-MoOs, vist i Figur 86 a, for & undersgke hvordan materialet oppfarte seg. | figuren er
det to irreversible reaksjoner, lokalisert ved henholdsvis 1,6 og 2,7 V. Toppen ved 2,3 V er
bred, og ut fra formen til kurven kan det se ut til at dette kan komme fra to reaksjoner. Videre
er det kun én reaksjon for litium-ekstraksjon fra strukturen. | andre syklus er det kun én topp
for litiuminterkalasjon, igjen ser den ut til & ha bidrag fra to reaksjoner. Ved lavt potensial er
det en reaksjon med ukjent opphav. Reaksjonen skjer ved lav spenning og denne representerer
en ugnsket reaksjon for et katodemateriale. Videre ser det ut til at kapasiteten til batteriet

faller raskt. Det ble derfor bestemt & sykle et tilsvarende batteri i et mindre potensialvindu.

Figur 86 b viser CV av et batteri med a-MoOj3 syklet mellom 1,5 og 3,5 V. Ideen var at i dette
potensialvinduet ville den ugnskede reaksjonen ved 1 V unngas. Figuren viser at det fortsatt er
to irreversible reaksjoner ved 1,6 og 2,7 V. Det er ikke lenger mulig a se om toppen ved 2,3 V
kommer fra to reaksjoner, men bredden indikerer at redoksreaksjonen gar over et stgrre
omrade. Kapasiteten for dette batteriet bevares meget bra, ulikt batteriet som ble syklet
mellom 1 og 4 V. Etter 10 sykluser er det nesten ikke noen synlig nedgang i kapasiteten. Det

er derfor rimelig a annta at 1,5 til 3,5 V er et godt potensialvidu for a sykle dette

katodematerialet

Potensialvinduet for sykliske voltammetri ble justert ytterligere ved at et batteri med a-MoO3
ble syklet mellom 1,8 og 3,5 V, vist i Figur 86 c. | dette batteriet var ikke den irreversible
toppen pa 2,7 V like markant som pa de andre batteriene. Grunnen til dette er ukjent. Det
interessante med dette batteriet er at det er en reversibel reaksjon pa rundt 3V. Reaksjonen
ved 2,3 V er nesten utslukket etter 5 sykluser, mens reaksjonen ved 3 V holder seg ganske
stabil. Det kan spekuleres i om reaksjonen er fra ett eller ett halvt litiumatom som interkaleres
i strukturen, men det er ikke mulig & si noe konkret. Dette er ogsa det eneste av batteriene
med 0-MoOj3 som viser to topper nar litium fjernes fra strukturen. Grunnen til at reaksjonen
ved 3 V er synlig i dette potensialvinduet kan veere at den irreversible reaksjonen ved 1,5 V er
utenfor potensialvinduet og at denne reaksjonen forandrer strukturen slik at litium ikke kan

fjernes fra strukturen.

For & bygge videre pa reaksjonen ved 3 V ble et batteri syklet mellom 2,5 og 3,5 V, vist i

Figur 86 d. Det er tydelig at det er den samme reaksjonen ved 3 V, men CV-kurvene blir
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utslukket raskt og etter ti sykluser er toppene langt fra hverandre i spenning. Potensialvinduet

ble derfor definert som uegnet for sykling av MoO3 katodematerialet.
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Figur 86: Tynnfilm av a-Mo0O; syklet melloma) 1094V b)1,50935Vc)150935Vogd)25
og 3,5 V. Filmene ble varmebehandlet pa 500 °C i 10 minutter.

Katodetapene som ble syntetisert i kapittel 4.9 ble elektrokjemisk karakterisert for & studere
MoO3; som batterimateriale. Batterier med bade bulk a-MoO3z; og nanobelter ble laget. Fra
erfaring med tynnfilmer og litteratur ble det bestemt & sykle batteriene mellom 1,5 og 3,5 V.
Det ble farst gjort CV-malinger pa batteriene, etterfulgt av hundre sykluser med GV og til
slutt nye CV-malinger. Figur 88 viser CV for batteriene for de farstes syklusene og etter
hundre sykluser. For bade bulk MoO3 og nanobelter er det en irreversibel reaksjon ved 2,6 V.
Det er ogsa en reversibel reaksjon ved 2,3 V. Etter hundre sykluser er kurvene smurt ut og

interkaleringen av litium gar over et starre spenningsomrade.
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Figur 87: Tynnfilm av B-MoOj; syklet mellom a) 1 og 4 V (filmen ble varmebehandlet pa 235 °C i
ett dagn) og b) 1 og 4 V (filmen ble varmebehandlet pa 250 °C i én time).

Katodetapene som ble syntetisert i kapittel 4.9 ble elektrokjemisk karakterisert for & studere
MoO3; som batterimateriale. Batterier med bade bulk a-MoO3; og nanobelter ble laget. Fra
erfaring med tynnfilmer og litteratur ble det bestemt & sykle batteriene mellom 1,5 og 3,5 V.
Det ble farst gjort CV-malinger pa batteriene, etterfulgt av hundre sykluser med GV og til
slutt nye CV-malinger. Figur 88 viser CV for batteriene for de ferstes syklusene og etter
hundre sykluser. For bade bulk MoO3 og nanobelter er det en irreversibel reaksjon ved 2,6 V.
Det er ogsa en reversibel reaksjon ved 2,3 V. Etter hundre sykluser er kurvene smurt ut og

interkaleringen av litium gar over et stgrre spenningsomrade.
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Figur 88: CV-kurver for bulk a-MoO; for syklus a) 1, 5 og 10, og b) 112, 113 og 114, og
nanobelter for syklus ¢) 1 og 2, og d) 112 og 116.

Figur 89 viser GV av bulk MoOjs for farste og siste GV-maling. Kurvene viser ingen markerte
platder og det er tydelig at interkaleringen gar jevnt over et stgrre spenningsomrade. Etter
hundre sykluser er kapasiteten tydelig redusert. Fra GV-malingene ble kapasiteten til
batteriene bestemt, se Figur 90. Den opprinnelige kapasiteten til begge materialene er
sammenlignbar. For begge materialene starter kapasiteten rundt 200 mAh g™, men for
nanobeltene stiger kapasiteten til neermere 325 mAh g™ etter 50 sykluser. Likevel er det mest
interessante at for begge batteriene faller kapasiteten bratt; etter 25 og 50 sykluser for

henholdsvis bulk MoO3 og nanobelter.
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Figur 89: Galvanostatisk sykling av bulk a-MoOj; for farste syklus og syklus nummer 100.
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Figur 90: Kapasitet for bulk a-MoO; og hanobelter som funksjon av antall sykluser.
4.11 In-situ batteritesting

Motivasjonen for & gjere in situ batteritesting av MoOz var for & forsta
degraderingsmekanismen som ble observert for MoO; i kapittel 4.10. Batterier med bulk
MoOQs, nanobelter og nitrerte nanobelter av. MoOs ble tatt med til SNBL for & gjere
diffraksjon- og absorpsjonsmalinger mens batteriene ble syklet mellom 1,5 og 3,5 V.
Batteriene ble syklet med en hastighet pa omtrent C/10. Opp- og utladning ville da ta rundt 24
timer. Tre batterier ble syklet samtidig, ett med bulk MoOj3, ett med nanobelter og ett med

nitrerte nanobelter. Absorpsjonsmalinger og diffraksjosmalinger pa alle batteriene tok rundt
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50 minutter. Dette betyr at vi fikk om lag 20 datapunkter for én ut- og oppladning av hvert

batteri.

Absorpsjonsdata for ferste utladning av batteriet med bulk MoO3 er presentert i Figur 91.
Under ut- og oppladning flytter absorpsjonskanten til molybden seg. Analyse av
absorpsjonsdata bekreftet av oksidasjonstallet til molybden gikk mellom seks til fire ved
sykling mellom 1,5 og 3,5 V. Fra absorpsjonsdata (EXAFS analyse av n&ermeste naboatomer)
kommet det frem at de interatomare avstandene i strukturen smgres ut allerede etter én

syklus.

marked groups
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Figur 91: Absorpsjonsmalinger for et batteri med bulk a-MoO; syklet mellom 1,5 og 3,5 V. Rad
graf markerer batteriet for sykling, bla markerer utladet batteri og greann markerer oppladet
batteri etter én syklus.

Diffraksjonsdata som ble malt var av relativt lav kvalitet, se Figur 92 a. Cellene som ble brukt
ga veldig mye stgy ved lav vinkel. Det er ogsa reflekser fra aluminiumet i stremavtagerne.
Likevel var det noen interessante observasjoner. Figur 92 b viser GV av batteriet som ble
syklet. GV-kurven viser et mindre plata ved 2,6 V og ett starre ved 2,3 V. Figur 93 viser
hvordan (020)-refleksen til a-MoO3 flytter seg under sykling. Dette er markert med en rgd
linje i figuren. Under utladning flytter refleksen seg med omtrent 0,9°. Dette innebarer

reversibel ekspansjon og kontraksjon av b-aksen til a-Mo0Os.
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Figur 92: a) diffraktogram for batteriet med bulk a-MoO; katode som ble syklet mellom 1,5 og
3,5V (A=0,506 A). b) GV av batteriet med bulk a-MoOj; katode som ble syklet mellom 1,5 og
35V.
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Figur 93: Neerbilde av (020)-refleksen til MoO3; (Pnma) for et batteri med bulk a-MoO; som ble
syklet mellom 1,5 og 3,5 V. Den rgde streken markerer forflyttingen til refleksen (A = 0,506 A).
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5. Diskusjon

5.1 Deponering av LiCoO, med ALD

Gjennom arbeidet som er vist i denne oppgaven har det ikke lykkes & deponere tynne filmer
av LiCoO, med ALD ved direkte bruk av Co(thd), og noen av de til na kjente Li-forlgperne
(Li(thd), LiO'Bu, LiTMSO og LIHMDS). Etter disse deponeringene var reaksjonskammeret
og substratene i stedet fulle av pulver. Selv om malet var & deponere LiCoO,,ble mindre vekt
lagt pa karakterisering av egenskapene til pulveret, men et minimum av undersgkelser var

pakrevd som basis for forstaelse av problemets art.

SEM-bilder viste at pulveret har forskjellig morfologi for de ulike forlgperne som ble brukt.
Dette skyldes trolig forskjellig overflatekjemi for de ulike forlgperne. Sammensetningen til
pulveret er ikke kjent. EDS-analyse ga ingen handfast sammensetning.

ALD er en teknikk hvor veksten ikke begrenses av mangel pa sikt til overflaten, slik som ved
fysisk padamping (PVD). Hvis et pulver ligger pa en overflate kan likevel film deponeres pa
overflaten under pulveret, samt pa selve pulveret og saledes lage en enhet av dette. |
motsetning til forsgkene beskrevet over viste QCM malingene ingen dekomponering eller
ukontrollert vekst. Grunnen til at dette ikke ble malt kan muligens skyldes at pulveret ikke satt
godt nok fast til overflaten p& QCM-krystallene til & endre deres egenfrekvens. Likevel ble det
fastlagt at film ble deponert under pulveret pdA QCM-krystallene. For QCM-deponering med
LiO'Bu ble det ikke observert pulver pé krystallene. Det har tidligere blitt observert filmer
uten pulverdannelse, men med store gradienter under deponering med LiO'Bu. Siden det var

gradienter pa QCM-krystallene ble det antatt at deponeringen var vellykket.

Det er ikke tvil om at kombinasjonen av Co(thd), og de utvalgte Li-forlgperne ga opphav til
unaturlig vekst av pulver, og at dette ikke er et resultat av tekniske problemer med ALD
reaktoren. Mengden litium som pulses ser ut til & pavirke dannelsen av pulver. Koboltoksid er
kjent for & vaere katalytisk aktivt [45] og pulveret kan stamme fra en dekomponering av
litiumforlgper katalysert av koboltoksid. Dette vil forklare hvorfor dannelse av pulver ser ut

til & vaere avhengig av mengden litium som pulses.
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LiCoO; er tidligere deponert av en gruppe som brukte Co(Cp), og LiO'Bu som forlgpere [37].
Det er sannsynlig at disse ogsa har forsgkt termisk deponering av LiCoO,, men mgtt noen av

de samme utfordringene som vi ser her, men dette er ikke rapportert
5.2 Deponering av Na-Co-O systemet med ALD

Systemet ble undersgkt for a teste hypotesen om at det kunne veere mulig & kombinere en
ALD-alkalimetallprosess med Co(thd), + Os. Dette var i utgangspunkt tvilsomt basert pa
foreliggende data. Imidlertid oppferte systemet seg som et vanlig ternaert ALD-system.
Stgkiometrien i de deponerte filmene kunne kontrolleres i hele sammensetningsomradet,
Figur 62.

Varmebehandling av filmene viser at oksygenatmosfare var ngdvendig for at filmene skulle
krystallisere til faseren NayCoO,. Filmene inneholdt mye natriumkarbonat som deponert og
dette reagerer med koboltoksid under oppvarming. Det er sannsynlig at tilfersel av ekstra
oksygen ikke er ngdvendig for & dekomponere natriumkarbonat, men det kreves derimot for a
fa koboltoksidet til a reagere og innta hgyt oksidasjonstrinn. Forholdet mellom kobolt og
oksygen er forskjellig i Co304 0g NayCoO,, og derfor antas det at oksygenatmosfaere er

ngdvendig for at reaksjonen skal ga og at produktet skal kunne stabiliseres.

Figur 65 viser SEM-bilder av filmene far og etter varmebehandling ved 600 °C i 10 minutter
under oksygenatmosfere. | begge bildene kan en se noen store partikler som ble antatt a vere
natriumkarbonat. | tillegg inneholder prgven fgr varmebehandling mange mindre partikler
som ser ut til & ligge i selve filmen. Diffraksjonsanalyse av prgven fgr varmebehandling viste
ingen tegn til Na,CoO,-fase, men det kom frem at bade Cos04 0og Na,COs var i filmen. Det er
derfor mulig at filmen faktisk bestar av sma partikler av natriumkarbonat som ligger fordelt i
en film av Co30,. Etter varmebehandling av filmen ble de sma partiklene borte, men sterre
partikler som tydelig ligger pa overflaten er dannet. Disse partiklene er mest sannsynlig
natriumkarbonat som har agglomerert til stgrre partikler, De sma partiklene av
natriumkarbonat kan da ha reagert med koboltoksid og dannet Na,CoO; og filmen fremstar

dermed som fri for de sma partiklene.

De store partiklene som var synlig pa overflaten ble bestemt fra EDS til a vere
natriumkarbonat. Man ma dog vere forsiktig nar man benytter EDS for a bestemme

sammensetningen, serlig hvis lette atomer er involvert. Likevel kan det med sikkerhet sies at
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partiklene var natriumkarbonat da signifikante verdier av natrium, karbon og oksygen ble

observert.
5.3 Deponering av ACoO, med ALD (A =Li, Na)

Som ALD-system oppferte Li-Co-O- og Na-Co-O-systemene seg veldig forskjellig. |
utgangspunktet er den eneste forskjellen mellom systemene de to ulike alkalimetaller som er

involvert. Sa hvorfor gir deponeringene sa ulikt resultat?

Den mest opplagte forskjellen mellom systemene er at filmene fra Na-Co-O systemet er
preget av mye natriumkarbonat som deponert, i motsetning til Li-Co-O systemet som ikke
viser noen tegn til dannelse av litiumkarbonat, men heller et pulver pa overflaten (som dog er
lite analysert). Filmene fra Na-Co-O systemet er konforme og flate og det er betydelig innhold
av natrium i filmene. Som diskutert i kapittel 5.2 kan filmene av Na,CoO, bestd av
natriumkarbonat lgst i koboltoksid etter deponering. Rgntgenanalyse for litiumsystemet viser
imidlertid ingen tegn til litiumkarbonat, men hvis litiumkarbonatet er rgntgenamorft kan det
likevel foreligge i filmene. Natriumkarbonatet legger seg i filmene, men litiumkarbonat
trenger ikke & gjgre det samme. Hvis litiumkarbonat danner partikler som ligger pa overflaten
kan koboltoksidfilmen vokse under partiklene. Hvis disse partiklene ikke henger godt fast i
overflaten kan dette forklare hvorfor de ikke ble malt med QCM. Flammetesten som ble gjort
av filmene viste ingen lilla farge og derav intet litiuminnhold. Dog materialet i en film er
meget begrenset, sa det resultatet fra flammetesten trenger ikke & veere avgjgrende for

konklusjonen.

En annen mulighet er at litiumforlgperne dekomponerer pa en overflate av koboltoksid. Hvis
dette er tilfellet og NaO'Bu ikke dekomponerer mé det finnes en rimelig forklaring. Natrium
er mer basisk enn litium, og O'Bu er den mest basiske av ligandene som har blitt brukt for
deponering av ACoO,. For litiumforlgperne vil det da vere enklere & dele kovalente bindinger
mellom metallet og liganden enn for NaO'Bu. Hvis NaO'Bu er tilstrekkelig basisk til at
forlgperen ikke katalytisk dekomponerer og kan derfor kombineres med koboltoksid for
deponering av tynne filme med ALD.
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5.4 Konvertering av Na,CoO, tynnfilmer til LiCoO, gjennom gassfase-

indusert ionebytting

Eksperimentet med gassfase-indusert ionebytting ble gjort med bakgrunn i hypoteser og
nysgjerrighet om det kunne veere mulig & gjennomfare et slikt ionebytting pa tilsvarende vis
som ionebytting i veeskefase. Det er tidligere rapportert et lignende eksperiment hvor
Mantymaki et al. deponerte LiF med Mg(thd),, TiF4 og Li(thd) som forlgpere [59]. De
deponerte farst ett monolag med MgF, fer de ionebyttet magnesium med litium gjennom en
Li(thd)-puls. Prosessen er tidligere beskrevet i kapittel 1.6.1.3. Den store forskjellen mellom
Mantymaki og vart eksperiment er at navaerende eksperiment ble ~40 nm film ionebyttet

gjennom gassfase.

Mantymaki et al. sitt forsgk kan forklares med klassisk ALD-teori. Utgangspunktet er en
overflate av MgF; hvor Li(thd) kjemisorberer pa overflaten fra gassfase. Pa overflaten er det
(thd)-grupper som magnesium kan reagere med og danne Mg(thd),. Mg(thd), damper av og

monolaget av MgF; er byttet ut med ett monolag av LiF.

Farst ma det nevnes at var prosess sannsynligvis baseres seg pa at Na(thd) er en flyktig
forbindelse. Natrium ma forsvinne fra filmen pa en eller annen mate. Det er sannsynlig at
dette skjer gjennom dannelse av en flyktig forbindelse. Dette er mest sannsynlig Na(thd).

Andre mulige alternativer som Na,O og Na krever betydelig temperatur enn 225 °C.

Det er to viktige aspekter med ionebyttingen av Na,CoO; til LiCoO, som skiller denne fra
eksperimentet til Mantymaéki et al.. Det fgrste er at det damper av et monovalent atom bundet
til en ligand, og monovalente atomer passer ikke inn i klassisk ALD-teori. | klassisk ALD-
teori har forlgperne to eller fler ligander slik at en av ligandene kan bli pa overflaten og hindre
videre reaksjon. Hvordan kan forlgper med et monovalent metall gjare tilsvarende? Farst ma
litium sin koordinering i Li(thd) vurderes. (thd)-liganden er et B-keton og kan derfor ha to
bindinger til et metallkation. Selv om det monovalente atomet ikke kan ha bindinger til mange
ligander og anioner siden ladningsngytralitet og bindingsstyrkekrav ma opprettholdes, sa
gnsker det et hgyt koordinasjonstall. Bindingsvalensen trenger ikke a vare heltallig, og litium
kan veere koordinert til begge oksygenatomene hvis bindingsvalensen i snitt er %. Figur 94
illustrer dette.
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Figur 94: Foreslatt bindingsvalens for Li(thd).

Det ma nevnes at flere litiumforlgpere er rapportert til & veere oligomerer i bade som faststoff
og i gassfase for & ske koordineringen til alkalimetallene. For eksempel damper LiO'Bu som
heksamerer [143].

For det andre er trolig bade natrium og litiumatomene sa mobile i filmen at de kan bevege seg
gjennom hele filmen selv om den er 40 nm tykk. Alle natriumatomene ma ha beveget seg til
overflaten og tatt del i overflatereaksjoner der som resulterer i ionebytting. | tradisjonell
ALD-teori er det kun overflaten som bidrar til vekst, men dette forsgket indikerer at hele

filmen er involvert i hva som skjer pa overflaten.

Drivkraften for ionebyttereaksjonen kan forklares ved a se pa likevekten mellom filmen og
gassfase under antagelsen at litium kan ta plassen til natrium i filmen og at bade Li(thd) og
Na(thd) er flyktige forbindelser. Nar forsgket starter er det hgy konsentrasjon av natrium i
filmen og litium i gassfase. Etter hvert som ionebyttingen finner sted vil konsentrasjonen av
Li i gassfase forbli relativt konstant da ny Li(thd) konstant tilfares, mens Na(thd) kontinuerlig

fjernes. En slik prosess er illustrert i Figur 95.
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Figur 95: Foreslatt mekanisme for ligandbytte for litium koordinert til ett oksygenatom pa

overflaten. 1) Li(thd) er bundet til overflaten og natrium beveger seg fra filmen og mot

komplekset. 2) Natrium kommer opp fra overflaten og angriper en av litium sine bindinger til

thd-gruppen. 3) thd-gruppen begynner & binde seg til natrium. 4) thd-gruppen er bundet til

bade litium og natrium. 5) Litium begynner a bevege seg ned fra overflaten mot filmen. 6)

Litium har beveget seg ned i filmen og Na(thd) er dannet pa overflaten. 7) Na(thd) damper av

overflaten.

5.5 Deponering av Na,CO; med ALD

Resultatene i denne oppgaven har vist at NaO'Bu er en forlgper som er egnet for & deponere

Na,COs. Filmene var uniforme og QCM-analyse viser at systemet falger ALD-prinsippene.

QCM-analyse viste at natriumkarbonat vokste selv om kun CO; ble brukt som anionforlgper.
Det var ikke forventet at CO, alene skulle reagere alene med NaO'Bu. Likevel kan det ikke
utelukkes at det er vann i CO,-gassen. Det ble brukt CO, av industriell grad som kan
inneholde nok mengde forurensning til & gi merkbar reaksjon (99,8 % CO,, viktigste
urenheter er vann (< 100 ppm) og oksygen (< 20 ppm)), i tillegg kan ikke lekkasje pa

gasslinjen utelukkes. Dersom mengden vann som forurensning i CO, var tilstrekkelig, betyr
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det at i prinsippet ble CO, og vann pulset samtidig. Det er tidligere rapportert at sampulsing
av anionforlgpere har gitt gkt vekstrate for ALD systemer. For eksempel gkes veksten
merkbart nar Oz og H,O sampulses for deponering av MoOs [108], men der vil trolig O
reagere med vann og danne andre typer radikaler. Lignende reaksjoner er lite trolig med CO,
0g H,0O. Veksten til natriumkarbonat ved bruk av kun CO, er ikke nevneverdig hgyere enn
sekvensiell pulsing. Vi antar derfor at var CO, inneholder nok vann til & gi samme type

reaksjon som en eventuell sampulsing.

Forlgpersystemet gir filmvekst ogs& med kun vann som anionforlgper. Fra prosessen NaO'Bu
+ H,0 kan det ikke opplagt bli dannet natriumkarbonat fordi vann ikke forbrenner ligandene
slik som O3 og danner CO,, og vann er dermed ingen indirekte karbonatkilde. Det er derfor
rimelig 4 anta at det dannes Na,O eller NaOH. Veksten til et ALD-system er begrenset av
antall forlgpermolekyler som kan kjemisorbere pa overflaten. Dette betyr at stagrrelsen til
O'Bu-liganden begrenser overflatemetningen og om det deponeres Na,COjs eller Na,O har
ingen ting & si for antall forlgpermolekyer som kjemisorberer pa overflaten. Na,O har lavere

molar masse enn Na,COg3, og vekstraten til Na,CO3 burde derfor vaere hgyere enn for Na,O.

Vekstraten til Na,O er derimot hgyere enn for Na,COj; og vekstraten til NaO'Bu + H,O gker
med lengden pé& b&de NaO'Bu- og vannpulsen, mens de andre prosessene som resulterer i
Na,COs3 har mer stabil vekstrate som funksjon av pulselengdene, se Figur 68 a. Fra NaO'Bu +
H,O dannes NaOH eller Na,O som begge er hygroskopiske forbindelser. Den gkende
vekstraten til NaO'Bu + H,O kan skyldes vann lagret i filmen. Vannet i filmen virker som et
reservoar som kan komme til overflaten og reagere med NaO'Bu under kationpulsen gjennom

en mekanisme som ikke er direkte overflatemettet — det vil si reservoareffekten.

| Figur 68 b viser forskjell i vekstraten for NaO'Bu + H,0, NaO'Bu + H,0 + CO, og NaO'Bu
+ CO, + H,0. Av disse vokser NaO'Bu + H,0 raskest pa grunn av reservoareffekten til filmen
som dannes. Som nevnt dannes Na,COs ved reaksjon mellom NaO'Bu og CO,. N&r vann
pulses etter CO,-pulsen gker vekstraten litt. Det er to mulige forklaringer pa dette.
Vannpulsen kan gi flere aktive posisjoner pé& overflaten som NaO'Bu kan kjemisorbere p&,
eller vann lagres i filmen og gir en mild reservoareffekt. Begge alternativene kan forklare den

observerte effekten.
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For & gjere reservoareffekten svakere kunne det veere aktuelt & deponere filmene ved hgyere
temperatur. Alle natriumkarbonatfilmene i dette arbeidet ble deponert pa 225 °C. Derfor, det &

gke deponeringstemperaturen opp mot 300 °C ville kunne redusere nevnte effekter.
5.6 To-elementforlgper for ALD

Enkrystalldiffraksjon av alle de sublimerte forbindelsene av to-elementforlgperne viste at
ingen av dem inneholdt litium. Forbindelsene ma dermed ha dekomponert ved sublimering.
Dette kan forklare hvorfor TGA av LiCo(acac); damper ved hgyere temperatur enn Co(acac)s.

Ligning 5-1 foreslar hvordan LiCo(acac)z kan dekomponere.

Co(acac)z + Lit - Co(acac), + Li(acac) Ligning 5-1

Det var problematisk a fremstille énkrystaller av forbindelsene. Strukturen til de syntetiserte
pulverne med nominell sammensetning LiCo(thd); og LiNi(thd); ble ikke lgst. Siden de
sublimerte som henholdsvis Co(thd), og Ni(thd), er det rimelig & anta at de ogsa vil
dekomponere i en ALD prosess. Videre er trolig strukturene til LiCo(thd); og LiNi(thd);
ioniske pa samme vis som LiCo(acac)s-strukturen. loniske bindingsforhold i strukturene til
forlgperne gjar at de neppe vil foreligge pa molekyler form, og dermed er de ikke flyktige
som sadanne, men vil dekomponere ved oppvarming. Hvis to-elementforlgpere av litium og
kobolt/nikkel for ALD skal utvikles ma ligander som ikke danner ioniske strukturer, men
molekyleere strukturer velges. Forlgperen kan likevel brukes for teknikker som ikke er

avhengig av at den damper.
5.7 Krystallisering av MoOg3

Krystallisering av tynnfilmer av MoOs viste at det var mulig a fremstille faseren f-MoO3; som
tynnfilmer. Resultatene viser at faseovergangen fra amorf film til B-MoOs er en veldig treg
reaksjon, og Kkrystalliniteten gker med gkende lengde av varmebehandlingen. Siden
faseovergangen til B-MoO; er sa vidt treg kan det argumenteres for at faseovergangen er en
farste ordens rekonstruktiv faseovergang med nukleasjon og vekst. Fra forsgk med RTP ble
det funnet at oppvarmingshastigheten ikke spilte inn pa krystalliseringen. Igjen indikerer dette
at faktorene som bestemmer krystalliniteten til filmene er temperatur og tid.

126



For & fremstille B-MoOQs i form av bulk prever har prosedyren til nd veert & varmebehandle
Mo0O3-2H,0 ved 300 °C. Det er ikke mulig & si noe om hvordan krystalliseringstemperaturer
mellom tynnfilmer og bulk er korrelert. Likevel er det tegn pa at varmebehandling pa 300 °C

for bulk kan veere for varmt hvis faseren -MoO; skal fremstilles.
5.8 Elektrodetape

For reproduserbar elektrokjemisk karakterisering er kvaliteten pa katodetapen avgjerende.
Rutinene i forskningsgruppa for syntese av katodetape ga darlig reproduserbarhet for
molybdensystemet. | tillegg var det utilstrekkelig kontroll over tykkelsen til tapene og disse
satt ofte fast i glassbegrene de ble syntetisert i. En ny metode ble derfor utviklet for

fremstilling av elektrodetaper for molybdensystemet.

Flere faktorer med den nye metoden gjorde den overlegen den gamle metoden. For eksempel
ble tapen lagt pa en strgmavtager. Dette sikrer god elektronisk kontakt mellom tapen og
strgmavtageren. Videre ble tapen «doktorbladet», noe som sikret uniform og kontrollerbar
tykkelse av tapene. Kanskje den viktige nye faktoren var bruk av turbo-rgring og mortring av
pulver. Dette sikrer at det aktive materiale og karbonet er blandet godt og homogent. Metoden
var ogsa lite tidskrevende og anbefales implementert for syntese av andre materialer.

5.9 Tilpassing av diffraksjonsdata for bulk og nanobelter av MoO;

Tilpassing av diffraksjonsdata av nanobelter av MoOg viste seg a vere vanskeligere enn farst
antatt. Rietveld-tilpassing med kraftig anisotropisk forbredning og stress ga ikke en
tilfredsstillende tilpassing av diffraktogrammet. Utfordringene med tilpassingen ble i forste
omgang tilskrevet morfologien til nanobeltene. Det ble antatt at den ultratynne retningen ga
en sa kraftig forbredning at topper ble smurt utover flere grader 20 (A = 0,50484 A).
Problemet var at forbredningen ikke var forenelig med h, k, | avhengig forbredning og derfor

vanskelig & tilpasse.

Bredden til toppene ga en indikasjon om hvilke retninger som pavirket av partikkelstarrelse.
Figur 81 viser halvverdibredden til toppene og reflekser med bidrag fra kun én Millerindeks
er markert. Fra denne figuren er det rimelig a anta at (001) er den ultratynne retningen til
nanobeltene, (010) er den andre korte retningen og (100) er den lange retningen. Retningene

ble bekreftet med TEM-data fra Reinhard Nesper (Eidgendssische Technische Hochschule
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Zirich), som tidligere har arbeidet nanobelter av MoOs; i samarbeid med var

forskningsgruppe.

Forbredning og manglende reflekser ble bestemt til & stamme fra stablefeil og uorden i
strukturen til nanobeltene. Tilpassingen som ble gjort var tilfredsstillende og bedre enn
tilpassingen med anisotropisk forbredning fra partikkelstarrelse og stress i strukturen. Likevel
er nok ikke sannheten at all forbredningen kommer fra stablefeil. Nanobeltene er fortsatt
nanopartikler og noe forbredning kommer trolig fra partikkelstgrrelsen. Det er derfor trolig at
nanobeltene har forbredning av refleksene fra stablefeil, uorden, partikkelstagrrelse og stress.
En tilpassing hvor stablefeil, uorden, partikkelstgrrelse og stress tilpasses samtidig vill veert

ideelt, men per i dag finnes det ingen dataprogrammer for a gjere alt dette samtidig.

Ved hgye verdier for | ble det observert forbredning av noen reflekser for bulk MoOs.
Forbredningen kunne ikke forklares med forbredning fra partikkelsterrelse eller stress i
strukturen. Det er derfor mulig at denne forbredningen ogsa kommer fra stablefeil i materialet.

Dessverre var diffraktogrammet ikke av god nok kvalitet til mer detaljert analyse av stablefeil.
5.10 Elektrokjemiske karakterisering avMoO; 0g in situ batteritesting

Filmer, bulk og nanobelter ble karakterisert med tanke pa elektrokjemiske egenskaper. CV-
malinger viser store likhetstrekk for de ulike formene av molybden(V1)oksid. Alle
forbindelser av a-MoOQj3 viste en irreversibel reaksjon ved 2,6 V under den farste syklusen.
Dette tyder pa at noe litium blir lagret i strukturen. Dette stemmer godt overens med hva
Nesper et al. har beskrevet i Ref. [144]. De rapporterer at litium blir irreversibelt fanget i
materialet under den farste syklusen og at den tilgjengelige mengden litium for LiyMoOj3 er
0,1<x<1/5.

| Figur 87 ble CV av to batterier av f-M0O3 presentert og begge batteriene ble syklet mellom
1,0 og 4,0 V. Forskjellen mellom batteriene er hvor lenge filmene var varmebehandlet,
henholdsvis én time ved 250 °C og én dag ved 235 °C. CV-kurvene er veldig ulike noe som
indikerer store forskjeller i krystallinitet og involverte prosesser. Diffraktogrammer av de to
relevante filmene deponert pa silisium og deretter gitt tilsvarende varmebehandling er vist i
Figur 96. Krystallstrukturen til filmene er definitivt den samme. Likevel er refleksene til
filmen varmebehandlet i én dag mer intense ved hgyere vinkel. De elektrokjemiske

egenskapene til filmene viser store forskjeller. Filmen som er varmebehandlet i én dag har i
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starre grad reversible elektrokjemiske reaksjoner. Filmen har ogsa kun en tydelig
redoksreaksjon. Filmen som er varmebehandlet i én time derimot fremstar som elektrokjemisk

lite aktiv.

Ut i fra den elektrokjemiske karakteriseringen, sammen med diffraksjonsmalingene, er det
tydelig at krystalliseringen av -MoQOgs er avhengig av varigheten for varmebehandlingen.
Dette strider mot det som ble observert for varmebehandling av filmene i RTP. Likevel kan
det sies ganske sikkert at krystalliseringen av B-MoOsz er avhengig av lengden pa
varmebehandlingen og de elektrokjemiske egenskapene til f-MoOjs er igjen avhengig av

krystalliniteten til filmen.

—— 1 time ved 250 °C
—— 1 dag ved 235 °C

Intensitet

10 20 30 40 50 60

26 (°)

Figur 96: Tynnfilmer av MoO; varmebehandlet i RTP ved 250 °C i én time og i rerovn ved 235
°C i én dag. Indekserte reflekser fra B-MoO;. (*) markerer refleks fra silisiumsubstratet
(Si(100)).

En effekt som er tydelig for bade bulk, nanobelter og tynnfilmer MoO3z er at bredden til
toppene i CV kurvene gker etter den farste syklusen, se Figur 86 og Figur 88. Effekten er ikke
ukjent for MoOg3 [144]. Nar litium interkaleres ekspanderer materialet. Ekspansjonen farer til
at materialet sprekker opp. Materialet sykles derfor i en amorf tilstand. Dette ble bekreftet i in
situ synkrotroneksperimenter. At batteriet sykles i amorf tilstand forklarer hvorfor bredden pa

toppene gker. Fra in situ batteritesting ble det bekreftet at bulk MoOg starter overgangen til

129



amorft materiale allerede etter én syklus. Dette stemmer godt overens med rapportert

litteratur.

| Figur 92 er in situ diffraksjonsdata av bulk MoOs3 presentert. Det mest igynefallende er den
enorme toppen mellom 5 og 10°. Denne toppen kommer fra battericellene. Bakgrunnen fra
cellene gjorde utfarelsen av eksperimentet vanskelig. | battericellen er det allerede aluminium,
litium, separator og elektrolytt som reduserer intensiteten og sprer rgntgenstralen. Bakgrunnen
fra battericellen skjulte derfor mange reflekser fra det aktive materiale som skulle studeres. (I
parentes bemerkes at det dessverre oppstod problemer med diffraksjonsdetektoren underveis,

slik at starre deler av eksperimentene ble utfgrt uten mulighet for diffraksjon; kun XAS).

Nar litium interkaleres i molybden(VI)oksid gker lengden pa b-aksen, se Figur 93. Refleksen
forflytter seg mot lavere vinkel med om lag 0,9°. Dette tilsvarer 3,22 A utvidelse langs b-
aksen. Den ioniske radiusen til litium er 76 pm (se Tabell 1 i kapittel 1.4). Enhetscellen til
strukturen gker altsa med to ganger den ioniske diameteren til litium. Fra dette er det rimelig &
anta at litium plasserer seg i lagene av MoOg-oktaedere og ikke mellom som man ville
forvente for lagdelte strukturer. Ut fra de resultatene fra dette arbeidet er det ikke mulig a

trekke entydige konklusjoner Dette krever grundigere analyse og mer eksperimentelt arbeid.

Den store forskjellen mellom bulk og nanobelter av MoOj vises i Figur 90, hvor kapasiteten
er plottet som funksjon av antall sykluser. Den initielle kapasiteten er sammenlignbar, men
kapasiteten til nanobeltene stiger. Begge batteriene dar plutselig, etter 25 og 50 sykluser for
henholdsvis bulk og nanobelter. Nesper et al. rapporterte en studie av nitrerte nanobelter av
MoOs og forslo en mulig forklaring pa hvorfor kapasiteten faller bratt [98]. De gjorde post
mortem analyse med SEM og EDX (energiopplast rgntgenspektroskopi) og observerte at
materiale ble deponert pa nanobeltene under sykling, se Figur 97. Far sykling var nanobeltene
agglomerater, men etter én syklus begynte agglomeratene a lgses opp. Nar agglomeratene ble
lgst opp ble nye overflater tilgjengelige og denne effekten gir gkt kapasitet. Nar laget pa
nanobeltene nar en viss tykkelse, kan ikke litiumionene lenger bevege seg gjennom laget og
kapasiteten faller. Dette arbeidet har ikke klart a tilfare noen ny innsikt i hvorfor kapasiteten
til nanobeltene faller. Derfor star forklaringen til Nesper et al. fortsatt som den beste. Dog,
dette arbeidet har tilfart forskningsgruppen erfaring pa in situ eksperimenter som vil brukes

for & videre utforske dette interessante, men krevende materialet.
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50th cycle 300th cycle

Figur 97: SEM-bilder fra post mortem-analyse av nitrerte MoO; nanobelter far sykling og etter
1, 50 og 300 sykluser. Bildet er hetnet fra Ref. [98].
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6. Konklusjon

| denne masteroppgaven har det blitt utviklet nye ALD-prosesser for & deponere tynne filmer
av katodematerialer for litium- og natriumionbatterier. Arbeidet har veert utfart som en del av
et stgrre prosjekt for & utvikle mikrobatterier og strukturerte 3D-batterier. LiCoO, er et
sentralt katodemateriale for litiumionbatterier. Imidlertid viser det seg at ALD-prosessen for
deponering av Co3O4 var inkompatibel med alle kjente litiumprosesser. En mulig lgsning var
a bruke to-elementforlgpere som inneholder bade litium og kobolt. Ved metallorganisk
syntese ble tre kandidater for deponering av LiMO; (M = Co, Ni) fremstilt. Strukturen til den
nye forbindelsen LiCo(acac); ble bestemt ved énkrystalldiffraksjon. Ingen av de fremstilte
forbindelsene ble funnet egnet for deponering med ALD da forbindelsene ikke bestar av

molekylzre enheter som sublimerer som en enhet.

Derimot har det vaert mulig & utvikle en ny ALD-prosess for deponering av Na,CoO, ved
kombinasjon av NaO'Bu, H,0, Co(thd), og Os; som forlgpere. Natriumforlgperen (NaO'Bu)
ble ogsa funnet egnet for deponering av Na,COs; med ALD. Veksten til tynne filmer ble
undersgkt med in situ QCM og krystalliniteten med rentgendiffraksjon. Etter deponering
foreligger filmene i Na-Co-O-systemet som Co0304 0g Na,COj3. Varmebehandling av filmene i
oksygenatmosfere er pakrevd for & konvertere filmene til det gnskede produktet, Na,CoOs.

En ny metode er ogsa blitt utviklet for & konvertere Na,CoO, til LiCoO, gjennom gassfase
ionebytting av natrium med litium med Li(thd). Rentgendiffraksjon viser at det endelige
produktet har en enhetscelle tilsvarende det som er rapportert for LiCoO,. Den nye metoden
kan ha et langt bredere anvendelsesomrade enn kun for Na,CoO..

MoOs; er et annet aktuelt katodemateriale hvor det foreligger utfordringer til reversibilitet og
stabilitet. Molybden(VI)oksid foreligger som to polymorfe, a-M0O3; og B-M0Os. Videre kan
a-MoOj3 fremstilles som nanomateriale i form av nanobelter. |1 denne oppgaven er det vist at
faserene filmer av a- og B-M0Oj3 kan fremstilles ved ALD og etterfglgende varmebehandling.
In situ rentgendiffraksjon ble benyttet for & bestemme optimale betingelser for krystallisering
av -MoOs.

Pulverrgntgendiffraktogrammene til MoO3; som bulk og nanobelter viser signifikante
forskjeller, som gar utenfor hva som kan forklares ut fra anisotropisk forbredning av Bragg-
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reflekser pd grunn av partikkelstorrelsen til nanobeltene. Krystallstrukturen til a-MoO; er
bygget opp av to-dimensjonale lag, stablet som alternerende lag (ABAB). | nanobeltene
foreligger stablefeil, hvilket gir opphav til bredere reflekser, manglende reflekser og unormal
profil pa refleksene.

De elektrokjemiske prosessene for bruk av MoO3; som katodemateriale er studert in situ med
synkrotrondiffraksjon ~ under  galvanostatisk  sykling. In  situ diffraksjon  og
absorpsjonsspektroskopi (XAS) data malt ved SNBL, ESRF Grenoble, viser at redoksparet
Mo®* /Mo*" er aktivt under sykling i potensialvinduet 1,5 til 3,5 V. Strukturen til MoOs ble
amorf etter kun fa ut- og oppladningssykluser. XAS viser samme aktive redokspar for

krystallinsk og amorf MoOs.
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7. Videre arbeid

For & forsta hvorfor det ikke er mulig & deponere LiCoO, med ALD, kunne deponeringene
blitt studert med in situ FTIR (fouriertransformert infrargd spektroskopi). Videre bgr kjemisk
analyse foretas pa det dannede pulveret. Dette kan gi svar pa hva mekanismen for dannelse av
pulver, og dermed for hvorfor deponeringsreaksjonen ikke kan forlgpe som gnsket. XPS
(rentgenfotoelektronspektroskopi) kunne brukes for & bestemme sammensetning og eventuelt

oksidasjonstall for kobolt i pulveret.

Dette arbeidet er det fgrste arbeidet pa deponering av natriumholdige batterimaterialer med
ALD og apner for videre arbeid med utvikling av natriumbaserte 3D-batterier. Na,CO3 ble
brukt som modellsystem for karakterisering av veksten, men vil mulig kunne brukes som
faststoff elektrolytt. Material og batteriegenskapene til det deponerte Na,CO3 og NaCoO,
burde bli bedre undersgkt. Na,CO; ble karakterisert deponert ved kun en temperatur, sa for a
lage en komplett undersgkelse burde ALD-vinduet til systemet bli kartlagt.

lonebytting gjennom gassfasereaksjoner ber studeres narmere og i en langt mer generell
omfang. Mekanismen kan studeres med in situ-teknikker som FTIR og massespektroskopi,
supplert av kjemisk analyse og dybdeprofil for filmen som gjennomgar ionebytting. Kjemien
bak forsgket er interessant og burde studeres nermer. Li-ionebytting av andre materialer vil
veere aktuelt. Potensielt kan tilsvarende gassfase-induserte ionebyttinger veere mulig mer
generelt, safremt det finnes en tilstrekkelig termodynamisk drivkraft og opprinnelig kation i

filmen kan fordampe i form av et flyktig produkt.

Faserene filmer av 3-MoOj3 ble fremstilt med ALD gjennom kontrollert varmebehandling av
filmer deponert ved lavere temperaturer. Dette ble studert med in situ XRD, men mer
informasjon om de strukturelle endringene vil kunne oppnas ved analyse med XAS for &

studere koordinasjonen til molybden i strukturen.

Stablefeil og uorden i strukturen til nanobelter av MoO3; er noe som bgr utforskes videre.
TEM vil kunne gi nyttig informasjon om stablefeil i materialet. Videre kan det undersgkes om
det er stablefeil i bulk a-Mo0Os3. Hvis det er 1 % stablefeil i materialet kan det oppdages med
rentgendiffraksjon. Videre bgr det avklares om strukturen til nanobeltene endres gjennom
nitridering. Slike nanobelter viser den beste syklingsstabiliteten. Det vil veere viktig & avklare
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om dette har noen sammenheng med stablefeil, som muligens kan vere relatert til hvorledes

litium tas opp mellom de to-dimensjonale lagene.

Denne oppgaven ga ingen svar pa degraderingsmekanismen til MoOs. For & undersgke
mekanismen videre ma flere in situ-teknikker benyttes, trolig synkrotronbaserte metoder. Det
ber settes fokus pa a fa laget gode modellforbindelser, dvs praver der man kan ha hap om a

identifisere en eller flere brikker av betydning for degradering.
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Vedlegg A — Liste over kjemikalier

Tabell 22: Kjemikalier som ble brukt for deponering av tynnfilmer. LOT-nummere markert *

betyr at flere tilsvarende kjemikalier er brukt.

Navn Strukturformel Form Renhet  Produsent CAS- LOT-
nummer  nummer
. Multivalent
Kobolt bis(2,2,6,6- (CH(C4H1,0),),  Lilla Labratory, 13986-
tetrametyl-3,5- Co ulver 99,9 % sublimert for ~ 53-3 i
heptadionat) (Co(thd),) P bk
Litium 2,2,6,6- .
tetrametyl-3,5- (LCiH(CGH“’O)Z) HLYII\Zr 98 % Sigma-Aldrich i?g - 22109“”\/
heptadionat (Li(thd)) P
Litiumtertbutoksid . Hvitt 0 . . 1907-33- SHBC359
(LiO'BU) (CH3);COLi oulver 97 % Sigma-Aldrich 1 v
Litiumtrimetylsianolat S Oransje . . 2004-14-
(LITMSO) (CH5)sSiOLi oulver 97 % Sigma-Aldrich 0
Litium .
bis(trimetylsilyamid ~ [(CHs)sSi]oNLi Om‘esge 97 % Sigma-Aldrich ‘1‘039'32' %/7996TM
(LIHMDS) P
. . Svak
Nljtg‘fgte”b”mks'd (CHg):CONa  gul, 97 % Fluka 865-48-5 1062442
(NaO'Bu) pulver
Molybdenheksekarbonyl ~ Mo(CO) ;'l}lll\ir 98 % Sigma-Aldrich éggs o 2/|7l\</8638
Karbondioksid Co, Gass 99,5 % AGA 124-38-9 -
lonebyttet vann H,O Vaske Type-2 :j) irgbyttet ved -
Oksygen 0, Gass ?/?’9991 AGA - -
IN-USA AC-
Ozon O; Gass 2025 - -
ozongenerator,
gir 14 v% O;
Schmidelin-
Sirrco 5
nitrogengenera
Nitrogen N, Gass 09/9’9995 tor, gir - -
° >99,9995 %
(N, og Ar) for

Mykrolis filter

Tabell 23: Kjemikalier som ble brukt for syntese av to-elementforlgper. LOT-nummere markert

* betyr at flere tilsvarende kjemikalier er brukt.

Navn Strukturformel Form  Renhet Produsent CA> LOT-
nummer  nummer
Kobolt(Il)klorid ~ CoCly-6H,0 F';L'j'l'\"j‘er 99%  ACSMerck /o115 BOTEOIII00
. . — Grant 0 Sigma- 7791-20- 0001448222
Nikkel(I1)klorid NiCl,-6H,0 pulver 99,9 % Aldrich 0
Litiumhydroksid . Hvitt Sigma- 1310-66- 1301890
monohydrat LIOH-H,0 pulver Aldrich 3
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Hthd = 2,2,6,6- Klar Siama- 1118-71- BCBF1290V*
Hthd tetrametyl-3,5- 98 % gm 4
- vaske Aldrich
heptadion
- - *
Metanol CH,OH Klar 99,9 % VWR 67-56-1 12K140510
vaeske
- - *
Etanol CH4CH,OH Klar 99,1%  VWR 64-17-5
vaeske
. Klar 0 Sigma- 60-29-7 SZBC1930V*
Dietyleter (CH3CH,),0 vaeske 99,8 % Aldrich
- - *
Tetrahydrofuran CaHsO Klar 99 % VWR 109-99-9 101020503
(thf) vaske
Klar 0 Sigma- 123-54-6  STBD1208V
Acetylaceton(acac)  CH3;COCH,COCH; vaeske 99 % Aldrich
Tabell 24: Kjemikalier brukt for syntese av nanobelter av molybdenoksid.
Navn Strukturformel Form Renhet Produsent CAS- LOT-
nummer  nummer
Hydrogenperoksid Klar i i
(33 %) H,0, ke VWR 7722-84
Metallisk molybden Mo Sort 990  Sgma 7439-98- \1kBCsa37
pulver Aldrich 7
Ammoniakk NH, Gass AGA
Tabell 25: Kjemikalier som ble brukt for syntese av MoO3-2H,0.
CAS- LOT-
Navn Strukturformel Form Renhet  Produsent nummer nummer
. Hvite 0 Merck’s
Natriummolybdat Na,Mo0QO,-2H,0 krystaller 99,5 % Reagenzien 10102-40-6 -
Amberlite IR120 Sigma- MKBH8091
Na+ form Aldrich 68441-33-8

Tabell 26: Kjemikalier som ble brukt for syntese av katodetape. LOT-nummere markert * betyr

at flere tilsvarende kjemikalier er brukt.

Navn Strukturformel Form Renhet  Produsent Slfnsw;ner I:L?r;]rr-ner
Molybden(V1)oksid) MoO; EL'J?\'/B;"“ 99,9 % gf;;fnszien L1327
1-metyl-2-pyrrolidinone Klar 0 Sigma- EAL STBB622
(NMP) CsHaNO vaske  20°% Aldrich 872-50-4

Karbon (SUPER C65 c Svart <5 TIMCAL C-

Carbon) pulver ppmFe NERGY

Eg'r{é‘lﬁ'sg:b‘g:‘oeprg:;f;r;‘d (-CH,CFy)[- Hvite ) Sigma- 9011-17- MKBF795
(HFP-PVDF) CF,CF(CF3)-], pellets Aldrich 0 6V
Poly(tetrafluoroetylen) (CF,CF,) Hvite i Sigma- 9002-84- MKBF237
(PVDF) 2>ran pellets Aldrich 0 1V

Tabell 27: kjemikalier som ble brukt for batteripressing. LOT-nummere markert * betyr at

flere tilsvarende kjemikalier er brukt.

Navn Strukturformel

Form

Renhet

Produsent

CAS-

LOT-nummer
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nummer

Litium
heksafluorfosfat
Metallisk litium

Dimetylkarbonat

Etylenkarbonat

LiPFe
Li
(CH;0),CO

C3H,04

Oransje
pulver
Metallisk
gra rull
Klar
veeske
Klare
krystaller

99,9 %
99,9 %
99 %

99 %

Sigma-
Aldrich
Sigma-
Aldrich

Merck

Sigma-
Aldrich

21324- MKBH3901V
40-3
7439-93-
2
210-478-

4
96-49-1

SHBB1154V*

SHBB0563V

Tabell 28: Kjemikalier for referansepraver for rgntgenabsorpsjospektroskopinmalinger.

Navn Strukturformel Form Renhet  Produsent CAS- LOT-nummer
nummer
BIa- Merck’s 1313-27-
Molybden(V1)oksid) MoO; hvitt 99,9 % R .
eagenzien
pulver
. Sigma- 18868- MKBD6007V
0,
Molybden(1V)oksid MoO, 99 % Aldrich 43-3
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Vedlegg B — Liste over praver deponert med ALD

Tabell 29: Liste over praver fra deponeringer pa ALD#1.

Dato Materiale ;I;ecn)wperatur Substrat Forlgpere Sykler
1397  21.11.2012 MoO3 180 Si + Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1398  22.11.2012 MoO3 180 Si+ Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1399  22.11.2012 MoO3 180 Si + Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1400  23.11.2012 MoO3 180 Si+ Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1401  23.11.2012 MoO3 180 Si + Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1402  26.11.2012 MoO3 180 Si+ Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1403  26.11.2012 MoO3 180 Si + Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1404  27.11.2012 MoO3 180 Si+ Stal Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
Tabell 30: Liste over praver fra deponeringer pa ALD#1.
Dato Materiale ;%n)]peratur Substrat Forlapere Sykler  Ratio
1439  14.8.2013 Co304 250 Si+glass Co(thd)2 + O3 + H20 2000
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1440  15.8.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBu + H20 2000 1:4
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1441 16.8.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBu + H20 2000 1:9
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1442 20.8.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBu + H20 2000 1:19
. Co(thd)2 + O3 + H20 )
1443  21.8.2013 NaCoO2 250 Si+glass + NaOtBu + H20 2000 1:49
. Co(thd)2 + O3 + H20 )
1444  22.8.2013 NaCoO2 250 Si+glass + NaOtBu + H20 2000 1:99
. Co(thd)2 + O3 + H20 )
1445  23.8.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBu + H20 2000 1:79
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1446 12.9.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBU + H20 2000 1:4
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1447 13.9.2013 NaCoO2 250 Si + glass + NaOtBu + H20 2000 1:27
. Co(thd)2 + O3 + H20 .
1448  14.9.2013 NaCoO2 250 Si+glass + NaOtBu + H20 2000 1:27
. o Co(thd)2 + 03 + H20 )
1449  16.9.2013 NaCoO2 250 Si+glass+stal NaOtBu + H20 2000 1:27
. o Co(thd)2 + 03 + H20 )
1450  17.9.2013 NaCoO2 250 Si+glass+stal NaOtBu + H20 2000 1:34
Tabell 31: Liste over praver fra deponeringer pa ALD#1.
Dato Materiale ;I;%n)]peratur Substrat  Forlgpere Sykler
1001 9.12.2013 Mo03 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1002 10.12.2013 MoO3 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1003  11.12.2013 MoO3 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1004 11.12.2013 MoO3 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
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1005 12122013 MoO3 180  Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1006 12.12.2013 MoO3 180 i Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1007 12122013 MoO3 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1008 14122013 MoO3 180 i Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1009 17122013 AI203 200 Si TMA + H20 500
1010 18122013 AI203 200 Si TMA + H20 500
1011 19.12.2013 AI203 200 Si TMA + H20 500
1012 19122013 MoO3 180 i Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1013 20122013 MoO3 180 Si Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1014 21122013 MoO3 180 Ti+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1015 21122013 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1016 22122013 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1017 22122013 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1018 23122013 MoO3 180 i Mo(CO)6 + H20 + 03 2000
1019 1.1.2014 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 1111
1020 212014 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 505
1021 2.1.2014 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 202
1022 312014 MoO3 180 Stil+Si  Mo(CO)6 + H20 + 03 353
1023 3.1.2014 Co304 250 Stil+Si  Co(thd)2 + 03 + H20 2000
1024 612014 Co304 250 Stal+Si  Co(thd)2 + O3 + H20 1000
1025  7.1.2014 Co304 250 Stal+Si  Co(thd)2 + O3 + H20 2000
1026 812014 NaCoO2 250 Stil+Si  Co(thd)2 + O3 + H20 + NaOtBu 4000
1027 912014 AI203 225 Si TMA + H20 500
1028 912014 AI203 205 Si TMA + H20 500
1029 10.1.2014 AI203 225 Si TMA + H20 500
1030 1012014 NaCoO2 250 Stil+Si  Co(thd)2 + O3 + H20 + NaOtBu 2000
1031 13.1.2014 NaCoO2 250 St&l+Si  Co(thd)2 + 03 + H20 + NaOtBu 2000
1032 1412014 NaCoO2 250 Stil+Si  Co(thd)2 + O3 + H20 + NaOtBu 2000
1033 15.1.2014 NaCoO2 250 Stal+Si  Co(thd)2 + 03 + H20 + NaOtBu 2000
1034 1612014 NaCoO2 250 Stal+Si  Co(thd)2 + O3 + NaOtBu 2000
1035  21.1.2014 Na2CO3 250 Stil+Si  NaOtBu + H20 + CO2 2000
Tabell 32: Liste over praver fra deponeringer pad ALD#2.
Dato Materiale ;I'Ezong;eratu Substrat Forlapere Sykler

2001 1832013 Co304 225 Si + glass + stal Co(thd)2 + O3 2000

2002 1832013 Co304 225 Si + glass + stél Co(thd)2 + 03 2000

2003 1932013 LiCo2 (thd) 225 Si + glass + stal E&%O)')Z * 03+ 5000

2004 1932013 LiCo2 (thd) 225 Si + glass + stal E&%O)')Z * 03+ 5000

2005 2032013 LiCo2 (thd) 225 Si + glass + stél E&%‘])')Z 03+ o000

2006 2132013 LiCo2 (thd) 225 Si + glass + stél EIO(ELZ“)')Z 03+ o000

2007 2232013  LiCo2 (thd) 225 Si + glass + stél Co(thd)2 + 03 + 599

Li(thd)
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2008

2009
2010
2011

2012

2013

2014

2015

2016

2017

2018

2019

2020

2021

2022

2023
2024
2025

2026

2027

2028

2029

2030
2031
2032

2033

2034

2035
2036
2037

2038

2039

22.3.2013

3.4.2013
4.4.2013
4.4.2013

4.4.2013

4.4.2013

6.4.2013

7.4.2013

7.5.2013

8.5.2013

9.5.2013

10.5.2013

10.5.2013

11.5.2013

12.5.2013

13.5.2013
14.5.2013
14.5.2013

15.5.2013

16.5.2013

18.5.2013

19.5.2013

20.5.2013
31.5.2013
1.6.2013

1.6.2013

2.6.2013

2.6.2013
3.6.2013
3.6.2013

4.6.2013

6.6.2013

LiCo2 (thd)

Co304
Co304
Co304

LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (OtBu)
LiCo2 (OtBu)

LiCo2 (OtBu)

Co304
Co304
Co304

LiCo2 (OtBu)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)
LiCo2 (OtBu)

LiCo2 (OtBu)
C0304
LiCo2 (OtBu)

LiCo2 (thd)
LiCo2 (thd)

LiCo2 (OtBu)
AI203
LiCo2 (OtBu)

LiCo2 (OtBu)

Post-Li

225

225
225
225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225
225
225

225

225

225

225

225
225
225

225

225

225
225
285

185

225

Si + glass + stal

Si + glass + stal
Carbon nanowire
Carbon nanowire

Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal

Si + glass + stal

Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal

Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si + glass + stal
Si

Si + glass + stal

Si + glass + stal

OSF2025
AR2001(MnO2)

Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + 03
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + 03
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(thd)
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
TMA + H20
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20

Li(OtBu)

2000
2000

10
4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000

4000
4000
4000

4000

4000

4000

4000

4000
4000
4000

4000

4000

4000
300
4000

4000

100
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2040
2041
2042
2043

2044

2031
2042
2043

2045

2046

2047
2048

2049
2050
2051

2052

2053

2054

2055

2056

2057

2058
2059

2060

2061

2062

2063

2064

2065

2066

2067

11.6.2013
12.6.2013
21.6.2013
24.6.2013

25.6.2013

31.5.2013
21.6.2013
24.6.2013

26.6.2013

27.6.2013

25.7.2013
26.7.2013

28.7.2013
29.7.2013
30.7.2013

30.7.2013

31.7.2013

1.8.2013

2.8.2013

5.8.2013

6.8.2013

6.8.2013
7.8.2013

7.8.2013

8.8.2013

9.8.2013

14.8.2013

15.8.2013

16.8.2013

16.8.2013

19.8.2013

Co304
Co304
Co304
Co304

Post-Li

Co304
Co304
Co304

Post-Li

Post-Li

Co304
Co304

AI203
Al203

AI203

Co304/AI20
3
Co304/AI20
3
Co304/AI20
3

Co304

Co304

Co304

Co304

Co304
Co304/AI20

3
Co304/Al20
3

Co304
Post-Li
Post-Li

Post-Li

Post-Li

Post-Li

225
225
285
185

225

225
285
185

225

225

225
285

225
225
225

225

225

225

225

225

225

225
225

225

225

225

225

225

225

225

225

Si
Si
Si
Si

OSF2031 + OSF2042

+ OSF2044
Si

Si
Si

OSF2031 + OSF2042

+ OSF2044

OSF2031 + OSF2042

+ OSF2044
Si + glass
Si + MgO + AI203
MgO
Al203

Si

Si

Si

Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si

Glass

Glass
Glass

Si + glass
Si + glass

Si

Si
(DSF2041+@SF2062

)

Si (ISF2041 +
@SF2062)

Si (@SF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Si (@SF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Si (@SF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3

Li(OtBu) + H20

Co(thd)2 + 03
Co(thd)2 + 03
Co(thd)2 + 03

Li(OtBu) + H20

Li(OtBu) + H20

Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + O3
TMA + H20
TMA + H20

TMA + H20
Co(thd)2 + O3 +
TMA + H20
Co(thd)2 + O3 +
TMA + H20
Co(thd)2 + O3 +
TMA + H20
Co(thd)2 + (H20 +
03)

Co(thd)2 + (H20 +
03)

Co(thd)2 + (H20 +
03)

Co(thd)2 + O3
Co(thd)2 + H20
Co(thd)2 + O3 +
TMA + H20
Co(thd)2 + O3 +
TMA + H20
Co(thd)2 + (H20 +
03)

Li(OtBu) + H20
Li(OtBu) + H20

Li(OtBu) + H20

Li(OtBu) + H20

Li(OtBu) + H20

4000
4000
4000
4000

500

4000
4000
4000

500

500

4000
4000
4000
4000
300
300
300

4000+344

2500+401

2500+800

4000

1000

1000

1000
1000

2500+800
2500+120

0
4000
10

50

100

200

300
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2068

2069

2070
2071
2072
2073
2074

2075

2076

2077

2078

2079

2080

2081

2082

2083

2084

2085

2086

2087

2088

2089

2090

2091

2092
2093
2094

2095

2096

2097

20.8.2013

21.8.2013

2.9.2013
2.9.2013
3.9.2013
3.9.2013
3.9.2013

4.9.2013

4.9.2013

6.9.2013

9.9.2013

11.9.2013

13.11.201
3
14.11.201
3
14.11.201
3
18.11.201
3
18.11.201
3
19.11.201
3
19.11.201
3
22.11.201
3
25.11.201
3
25.11.201
3
26.11.201
3

27.11.201
3

14.12.201
4

6.2.2014
6.2.2014

9.2.2014

10.2.2014

11.2.2014

Post-Li

Post-Li

Al203
AI203
Al203
AI203
Al203

Co304

QCM LiCo2
(thd)
QCM LiCo2
(thd)
QCM LiCo2
(thd)
QCM LiCo2
(OtBu)

Co304

Al203

LiCoO2
(TMSO)

LiCo2 (thd)

LiCoO2
(TMSO)
LiCoO2
(OtBu)

LiCoO2
(TMSO)
LiSiOx

(HMDS)
LiSiOx

(HMDS)
LiCo0O2
(HMDS)
LiCoO2
(HMDS)

Post-Li

Al203
Al203

Na2CO3

Na2CO3
QCM

Na2CO3

Na2CO3

225

225

225
225
225
225
225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225

225
225
225

225

225

225

Si (@SF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Si (ZSF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Si

Si

Si

Si

Si

Si

QCM
QCM
QCM
QCM

Si + glass
Si

Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass
Si + glass

Si + glass

Si (PSF2041 +
@SF2062 +
@SF2056)

Si
Si
Si
QCM
Si

Si

Li(OtBu) + H20

Li(OtBu)

TMA + H20
TMA + H20
TMA + H20
TMA + H20
TMA + H20

Co(thd)2 + (H20 +

03)

Co(thd)2 + O3
Li(thd) + O3
Co(thd)2 + O3
Li(thd) + O3
Co(thd)2 + O3
Li(thd) + O3
Co(thd)2 + O3
Li(OtBu) + H20

Co(thd)2 + O3

TMA + H20

Co(thd)2 + O3
LiTMSO + H20
Co(thd)2 + O3
Li(thd)

Co(thd)2 + O3
LiTMSO + H20
Co(thd)2 + O3
LiOtBu

Co(thd)2 + O3
LiTMSO + H20

LiHMDS + O3

LiHMDS + O3

Co(thd)2 + O3
LiIHMDS + H20
Co(thd)2 + O3
LiIHMDS + H20

Li(OtBu) + O3

TMA

TMA + H20
NaOtBu + H20
Cco2

NaOtBu + H20
Cco2

NaOtBu + H20
Cco2

NaOtBu + H20
Cco2

+

+

+

500

500

300
300
300
300
300

4000

810

810

410

4000

4000

300

4000

500

4000

500

4000

2000

1000

4000

4000

500

300
300
1000

1000

1000
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2098

2099

2100
2101

2102

2103

2104

12.2.2014

14.3.2014

17.3.2014
18.3.2014

19.3.2014

20.3.2014

20.3.2014

Na2CO3

Na2CO3

Al203
AI203

Na2CO3

Na2CO3

Na2CO3
QCM

225

225

225
225

225

225

225

Glass + Si + a- NaOtBu + H20

Al203(0001) co2

Si NaOtBu + H20
co2

Si TMA + H20

Si TMA + H20

Si NaOtBu + H20
co2

Si NaOtBu + H20
co2
NaOtBu + H20

QCM cO2

+

+

+

+

5000

1000

500
500

1000

1000
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Vedlegg C — ToF-ERDA profiler

Sample OSF2012 LiCoO,
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Figur 98: ToF-ERDA-profil av OSF2012. pulseforhold mellom litium og kobolt er 1: 99 og

litiumpulsen er 15 sekunder lang.
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Figur 99: ToF-ERDA-profil av OSF2012. pulseforhold mellom litium og kobolt er 1: 99 og

litiumpulsen er 2 sekunder lang.
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Sample OSF2014 LiCoO,
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=
.
T

o
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Figur 100: ToF-ERDA-profil av OSF2012. pulseforhold mellom litium og kobolt er 1: 49 og

litiumpulsen er 5 sekunder lang.

50 100 | 150
Depth [nm]

147



Vedlegg D — Krystallografisk data for LiCo(acac);

data report

Abstract

Introduction

Experimental

Synthesis and crystallization

Refinement

Crystal data, data collection and structure refinement details are surnmarized in Table 1.

Results and discussion

Computing details

Diata collection: APEX? w2013.6-2 (Bruker AXS); cell refinement: APEX? v2013.6-2 (Bruker AXS); data reduction:
SAINT VE32B (Bruker AXS Inc., 2013); programis) used to solve structure: APEX? v2013.6-2 (Bruker AXS);

programis) used to refine strocture: SHELYL200 3 (Sheldrick, 2013); molecular graphics: Diamond v3.2i (Brandenburg,
2012); software used to prepare material for publication: enClFer v1.4 (CCDC, 2001).

References
NOT FOUND

catena-Poly[tris(acetylacetonato-x>0,0 boobalt (1) ]-p-lithium(l)

Crystal dita
CraHayCol il
M, =363.19
Trigonal, 838
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= 110468 () A
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L=
Diare eollection
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diffractometer
Radation source: ssabed Xeray tube
Dietector resolution: 10,4167 pixels mm!
profile dats from @ and o scams
Absorpiaon comection: multi-Scan
SADARS V0121 (Bruker AXS Inc.)
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Refinemenr
Relinement an P
Leastesquares matrix: fill
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&0 reflections
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Mo Ko radmtion, & =0.71073 A
= 1.03 mm™

T=20TK
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3501 measured reflections
Bl independent reflections
537 reflections with J > 2ail)
B = 0021
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data report

{2 e 2 0.0

Ay =031 & A

Special details

Caermetry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two Ls. planes) are estimated wsang the full covarsnce matrix, The
cell esds are taken imto accound mdividually m the estimation of esds m distances, angles and torsion angles; cormelatsomns between esds
in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approxemste (sotropic) treatment of cell esds i used

for extzmating esds imvalving 15, planes.
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Ll LE566T 0.3333 03333 00392 {15)
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Vedlegg E — XRD av MoO; tynnfilmer varmebehandlet i RTP
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Figur 101: Oppvarming av MoOs tynnfilm er i RTP pa 300 °C med ulike oppvarmingsrater.
Indekserte reflekser er fra p-MoOQOs. (*) markerer silisiumsubstratet (Si(100)).

40

T T
—10s,1°/s

—10s,20°/s
10s,50°/s
— 10 min, 1°/s
-.(]_') 10 min, 20 °/s
= r’\ I P 10 min, 50 °/s
@ | L ] A
(]
e
c
- LA Y. 1
J
— I A_‘f\" I 4 T
20 30 40
20 (°)

Figur 102: Oppvarming av MoO; tynnfilm er i RTP pa 400 °C med ulike oppvarmingsrater.

Indekserte reflekser er fra p-MoOs. (*) markerer silisiumsubstratet (Si(100)).
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Figur 103: Oppvarming av MoOs tynnfilm er i RTP pa 500 °C med ulike oppvarmingsrater.
Indekserte reflekser er fra p-MoOQOs. (*) markerer silisiumsubstratet (Si(100)).
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Vedlegg F — Diffraktogram fra resinsyntese
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Figur 104: Diffraktogram av pulver fra resinsyntese. (*) markerer topper fra silisiumstandard.
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Vedlegg G — Batteritesing
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Figur 105: Tynnfilm av B-MoO; syklet mellom 2 og 3,5 V. Filmen ble varmebehandlet pa 235 °C
i ett degn.
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Figur 64: Varmebehandling av Na;sC00, i RTP med forskjellig tid og atmosfaere. (*)
markerer topp fra substratet. Den merkelige bakgrunnen for noen av prgvene kommer trolig
Tra PraVENOIUEIEN. ... 90
Figur 65: a) SEM bilde av OSF1442 som deponert. EDS viste at de hvite partiklene inneholdt
mye natrium, karbon og oksygen. b) SEM bilde av OSF1442 varmebehandlet pa 600 °C i 10
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