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1 Einleitung

Seit der Markteinfithrung der Lithium-Ionen Batterie 1991 fiir mobile Consumer-Geréte
durch Sony nimmt ihre Bedeutung und Verbreitung rasant zu [1]. Sie ist mittlerweile
integraler Bestandteil der zunehmend technisierten Gesellschaft. Thre 6konomische und
kulturelle Bedeutung ist kaum zu unterschitzen. Wéhrend der Einsatz in mobilen Geréten
die Kommunikationskultur und die Arbeitswelt grundlegend umgestaltete, steht dieser
Prozess im Bereich der Zwischenspeicherung iiberschiissiger Netzenergie und vor allem
der Elektromobilitdt noch bevor. Bei letzterer haben sich die Lithium-lonen Batterien
aufgrund ihrer hohen Energie- und Leistungsdichte gegen andere verfiigbare Batterie-
technologien durchgesetzt [2]. Dieser Vorsprung ist in Abbildung 1-1 im Ragone-
Diagramm deutlich zu sehen.

Ladezeit |

103 T T T T

Lithium-Ionen

102 F 3

Blei-Sdure

10" E k E

Energiedichte [Wh/kg]
Reichweite 1

100 L L L i
100 10! 102 103 104

Leistungsdichte [W/kg]

Abbildung 1-1: Vergleich der Energie-/Leistungsdichten der verschiedenen Batterietechnologien auf Zell-
ebene im Ragone-Diagramm nach [3]. Die Lithium-Ilonen Batterie hat sich fiir die automobile
Anwendung aufgrund ihrer hoheren Energie- und Leistungsdichte gegen andere Batterie-
technologien durchgesetzt.
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Nichtsdestotrotz ist eine weitere Steigerung der Performance von Lithium-lonen
Batterien essenziell, um die Akzeptanz von Elektroautos in der Bevolkerung zu erhdhen.
Eine Steigerung der Leistungsdichte ist notwendig, um die Ladezeit zu verkirzen. Die
erforderliche Erhdhung der Reichweite lasst sich durch eine Steigerung der Energiedichte
erzielen. Zuletzt sollte der Preis deutlich sinken.

Um diese Ziele zu erreichen ist eine Minimierung der Verlustprozesse in den Batterie-
komponenten notwendig. Die Kathode stellt hierbei den limitierenden Faktor dar [4]. Sie
bietet gleichzeitig hohes Optimierungspotential durch Auswahl neuer Materialien und
gezielte Anderung deren Mikrostruktur. Durch den Einsatz neuer Aktivmaterialien lassen
sich die Energie- und Leistungsdichte deutlich steigern [5]. Um positive Eingeschalten,
wie zum Beispiel Hochstromfahigkeit und gutes Sicherheitsverhalten, zu kombinieren
und negative Eigenschaften, wie zum Beispiel starke Alterung, dabei zu kompensieren,
werden mehrere Materialien in sogenannten Blend-Kathoden vereint [6-8]. Weiterhin
bietet die gezielte Adaptierung der Mikrostruktur vielféaltige Optimierungsmdoglichkeiten
[9-10]. Die Mikrostruktureigenschaften von Hochenergiezellen, wie geringe Porositét,
dicke Aktivmaterialschichten und groRe Partikel, fuhren hierbei jedoch zu einer Senkung
der Leistungsdichte durch héhere Verluste, und umgekehrt. Die Entwicklung einer
Kathode mit vorgegebener Energie- und Leistungsdichte ist bisher ein aufwendiger
iterativer Prozess aus Prototyp-Herstellung und Vermessung. Ein modellgestitztes
Kathodendesign kdnnte diesen Prozess deutlich verkiirzen und das Ergebnis verbessern.

Ziele der Arbeit

In dieser Arbeit soll der komplexe Zusammenhang zwischen Materialparametern,
Mikrostruktur und Impedanz einer Kathode analysiert werden. Dadurch soll ein Modell
hergeleitet und parametriert werden, welches diesen Einfluss wiedergibt und ein modell-
gestlitztes Kathodendesign ermdglicht. Die Materialparameter, wie der Austauschko-
effizient fir Lithium-lonen Batterien, sind dabei abh&ngig von der chemischen Zusam-
mensetzung und der Stdchiometrie des verwendeten Aktivmaterials. Entgegen bereits
existierender Modelle soll bei der Parametrierung auf Implementierung von Literaturwer-
ten verzichtet werden. Sowohl die Mikrostrukturparameter, wie aktive Oberflache des
Aktivmaterials und Tortuositdt der Porenphase, als auch Materialparameter, wie der
Austauschkoeffizient, sollen durch Kombination mehrere geeigneter Messmethoden
selbst bestimmt werden. Diese Parameter weisen in der Literatur weite Streuungen auf
und erscheinen daher als nicht zuverldssig [11].

Eine wichtige Voraussetzung flr die Parametrierung dieses Modells ist die quantitative
Charakterisierung der Mikrostruktur. Dabei ergibt sich eine besondere Herausforderung
aus der Multiskalaritat der Kathode [12]. Das Aktivmaterial der Kathode besteht aus
Primérpartikeln, welche je nach Material GroRenordnungen im sub-um-Bereich oder
um-Bereich aufweisen. Diese bilden wiederum Agglomerate mit stark variierender GroRie
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zwischen einem und iiber zwanzig Mikrometer Durchmesser. Der Kathode wird aufer-
dem LeitruB mit PartikelgroBen im Nanometer-Bereich zugefiigt, um die elektronische
Leitfahigkeit zu erhohen. Die inhomogene Verteilung des Leitrues und die Grofen-
verteilung der Aktivmaterialagglomerate machen die Analyse eines groflen Volumens
notwendig, um reprisentative Ergebnisse zu erhalten. Die feine Struktur des LeitruBBes
sowie Nanoporen im Aktivmaterial erfordern zusétzlich eine hohe Auflosung. Die
Rekonstruktion eines grofen Volumens mit hoher Auflosung stellt daher besondere
Anforderungen an die verwendete Tomographiemethode sowie die Auswertung grofler
Datenmengen. Als weitere technische Herausforderung kommt hinzu, dass bislang keine
etablierte Methode fiir die Mikrostrukturanalyse von Blend-Kathoden existiert, welche
die getrennte Analyse mehrerer Aktivmaterialien in einer Elektrode erlauben. Ein erstes
Teilziel dieser Arbeit stellt also die Ermittlung einer geeigneten Methode fiir die
3D-Rekonstruktion von Batterie-Kathoden dar, welche deren multiskalare Mikrostruktur
mdglichst gut erfasst. Die Methode soll anschliefend erweitert werden, um die getrennte
Analyse mehrerer Aktivmaterialien in Blend-Kathoden zu ermdglichen.

In einem zweiten Schritt miissen die komplexen, in der Kathode stattfindenden Verlust-
prozesse analysiert werden. Hierfiir eignet sich die etablierte Methode der Elektrochemi-
schen Impedanzspektroskopie (EIS) [13]. Die Auswertung gemessener Impedanzspektren
ist keinesfalls trivial, da die Verlustprozesse dhnliche Zeitkonstanten aufweisen und sich
im Impedanzspektrum iiberlappen. Eine Trennung, Zuordnung und Quantifizierung der
Verlustprozesse wird mit Hilfe der Distribution Function of Relaxation Times (DRT) [14]
moglich. Die Verlustprozesse sollen anschliefend in einem physikalisch sinnvollen und
aussagekriftigen Modell erfasst werden. Hierfiir ist eine Korrelation der Ergebnisse mit
den im Vorigen ermittelten Mikrostrukturparametern notwendig [15], da der Ladungs-
transport von Ionen und Elektronen in der pordsen Struktur sowie der Ladungstransfer an
der Kontaktfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt maBgeblichen Einfluss auf die
dynamischen Prozesse in der Batterie haben.

Die Ergebnisse der Impedanz- und Mikrostrukturanalyse sollen daher abschlieBend
korreliert werden, um ein Modell basierend auf dem bekannten Kettenleitermodell [16]
herzuleiten und zu parametrieren. Dieses soll sowohl den Einfluss der Mikrostruktur als
auch unterschiedlicher Aktivmaterialien sowie Blend-Kathoden aus mehreren Aktivmate-
rialien beriicksichtigen. Dadurch wird ein modellgestiitztes Kathodendesign ohne Ver-
wendung von Literaturwerten ermoglicht.

Aufbau der Arbeit

Aus der Zielsetzung der Arbeit ergibt sich die folgende Gliederung: Nach dieser
Einleitung folgt ein Kapitel zu den Grundlagen der Lithium-lonen Batterie und der
verwendeten Messtechniken (Kapitel 2). In diesem werden die Funktionsweise einer
Lithium-Ionen Batterie sowie die im Betrieb auftretenden Verlustprozesse erldutert und
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Messmethoden zur Erfassung dieser Verlustprozesse, im speziellen die Elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS), vorgestellt. AuBerdem wird die Modellierung der Verlust-
prozesse durch Ersatzschaltbild-Modelle eingefiihrt und das in dieser Arbeit verwendete
Kettenleitermodell vorgestellt. Des Weiteren wird auf die Mikrostruktur einer Batterie-
Kathode mit Schwerpunkt auf deren Multiskalaritét eingegangen. AnschlieBend werden
Messmethoden zur Analyse und Rekonstruktion der Mikrostruktur vorgestellt. Es folgt
ein Kapitel zum aktuellen Stand der Technik (Kapitel 3), welches sich ebenfalls in die
zwei Themengebiete der Mikrostrukturanalyse und der Impedanzanalyse unterteilt.

Inhalt und Gliederung des Ergebnisteils (Kapitel 4 bis 6) sind in Abbildung 1-2 visualisiert:

e In Kapitel 4 werden die Ergebnisse der Mikrostrukturanalyse présentiert und
diskutiert. Zunichst werden zwei Methoden, die FIB/SEM-Tomographie und die
(Mikro-)Rontgentomographie, gegeniibergestellt. Die FIB/SEM-Tomographie
bietet dabei eine hohere Auflosung, wihrend mit der Rontgentomographie ein
groBBeres Volumen rekonstruiert werden kann. Fiir beide Methoden wird eine
systematische Analyse des Einflusses von Auflésung und Volumen auf die
Genauigkeit der ermittelten Mikrostrukturparameter durchgefithrt. Beide
Methoden werden anschlieBend im Rahmen der sogenannten ,korrelativen
Tomographie* kombiniert, um hochaufgeloste Informationen iiber ein groBes
Volumen zu erhalten. Ein Vergleich der Ergebnisse der drei Methoden,
FIB/SEM-, Rontgen- und korrelative Tomographie, soll anschlieBend eine
geeignete Methode flir die Mikrostrukturanalyse in dieser Arbeit festlegen.
Diese wird aulerdem erweitert, um eine getrennte Analyse mehrerer Aktiv-
materialien in Blend-Kathoden zu erméglichen. Zusitzlich wurde die exakte
Materialzusammensetzung und Stochiometrie der Kathoden mittels EDX (energy
dispersive X ray analysis)-Messungen am Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) bestimmt. Diese Analysen wurden von erfahrenen Mitarbeitern am
Laboratorium fiir Elektronmikroskopie (LEM) des KIT durchgefiihrt. Die
abschlieBend vorgestellten Ergebnisse der Mikrostrukturanalyse unterschied-
licher Kathoden geben einen Uberblick iiber die Mikrostruktureigenschaften
verschiedener Aktivmaterialien und sind Ausgangspunkt fiir die elektrochemi-
sche Modellierung im nichsten Kapitel.

e In Kapitel 5 werden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung
vorgestellt. Die Verlustprozesse werden mittels EIS gemessen und mit Hilfe der
DRT ausgewertet. Dabei wird der Frequenzbereich von 100 kHz bis 1 Hz
betrachtet. Das Niederfrequenzverhalten, welches nur durch Zeitbereichs-
messungen erfasst werden kann, wird hier nicht berticksichtigt. Die Impedanz
einer Ni;;3Mn;;Co;;3-Kathode im Niederfrequenzbereich bis 0,5 pHz wird in der
Dissertation von Michael Schonleber [17] ausfiihrlich charakterisiert. Zusétzlich
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zur Messung der Impedanz wird die effektive, elektronische Leitfahigkeit der
Kathoden gemessen. Eine quantitative Auswertung der Verlustprozesse erfolgt
durch Impedanz-Modellierung. Hierfiir wird ein Kettenleitermodell vorgestellt,
welches die pordse Struktur der Kathode beriicksichtigt. Da dieses eine grof3e
Anzahl freier Parameter aufweist, werden einige dieser Parameter vorab berech-
net und beim Fit fixiert. Hierfiir kommen die im Vorigen ermittelten Mikro-
strukturparameter (Porositdt €, Tortuositit T und Schichtdicke L) sowie die
elektronische Leitfahigkeit 6 zum Einsatz. Die durch den Fit ermittelten Ver-
lustprozesse werden im ndchsten Schritt normiert. Eine Normierung des
Ladungstransferwiderstandes auf die aktive Oberfliche des Aktivmaterials a,
ermoglicht eine Berechnung des Austauschkoeffizient k, des Aktivmaterials,
welcher ebenfalls fiir die Modellierung bendtigt wird. Durch die Korrelation von
Impedanzmessungen und Mikrostrukturanalyse gelingt somit die Parametrierung
des vorgestellten Kettenleitermodells ohne Literaturwerte. Diese Vorgehens-
weise wird zunichst an NMC(NiuMn,Co,.,)-Kathoden variierender Mikro-
struktur durchgefiihrt, um die Ergebnisse zu validieren. AnschlieBend werden
Ergebnisse weiterer Aktivmaterialien vorgestellt, um umfangreiche Parameter-
sitze fiir das Modell zur Verfligung zu stellen. AbschlieBend werden Blend-
Kathoden untersucht, wofiir eine entsprechende Modellerweiterung vorgestellt
wird. Durch Parallelschaltung der Modellpfade fiir den Ladungstransferprozess
lassen sich beliebig viele Aktivmaterialien in einer Kathode modellieren.
Voraussetzung hierfiir ist die erwdhnte Erweiterung der Mikrostrukturanalyse,
zur getrennten Untersuchung der Einzelmaterialien.

In Kapitel 6 wird das aus den vorigen Kapiteln hervorgegangene Modell disku-
tiert. Durch Parametervariationen lassen sich Riickschliisse auf das Optimie-
rungspotential einzelner Parameter schlieBen. Daraus ergeben sich Aussagen
dartiber, welche Parameter bei der Kathodenoptimierung im Fokus stehen soll-
ten. AnschlieBend wird das modellgestiitzte Kathodendesign vorgestellt. An drei
Beispielen wird veranschaulicht, wie das Modell genutzt werden kann, um je
nach Anforderungsprofil eine Kathode mit geeigneter Materialzusammen-
setzung und passender Mikrostruktur zu designen.

Abschliefend finden in Kapitel 7 eine Zusammenfassung und ein Ausblick statt.
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5. Elektrochemisch
4. Mikrostrukturanalyse ertrochemische

Charakterisierung
Auswahl und Erweiterung Kombinierte Auswertung: Elektrochemische
der Methode . ’ Impedanzspektroskopie
Kettenleitermodell
p-CT
Impedanz
o; 1
Korrelative ;m; :; |
Tomographie ¢
FIB/SEM
R
L,T,& Qgce er FIT 5}
» Zuverlassiges Fit-Ergebnis
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Abbildung 1-2: Inhalte und Aufbau des Ergebnisteils dieser Arbeit. Durch eine Kombination der Ergebnisse
der Mikrostrukturanalyse (Kapitel 4) und der elektrochemischen Charakterisierung (Kapitel 5)
wird ein Impedanzmodell fiir Kathoden parametriert, welches fiir ein modellgestiitzte Katho-
dendesign (Kapitel 6) verwendet werden kann.



2 Grundlagen

2.1 Aufbau und Funktion einer
Lithium-Ionen Batterie

Lithium-Ionen Batterien bestehen aus einer Anode, der negativen Elektrode, einer Kathode,
der positiven Elektrode, und einem Elektrolyten mit Separator. Au3erdem sind die beiden
Elektroden mit Ableitern versehen, welche fiir den Abtransport der Elektronen zustdndig
sind. Der Aufbau ist in Abbildung 2-1 skizziert.

Entladevorgang

Anodenmaterial

0 Kathodenmaterial
@ Leitrufy

- ] Lithium-lon

e Elektron

Abbildung 2-1: Funktionsweise einer Lithium-lonen Batterie aus [18]. Beim Entladevorgang wandert das
Lithium-Ion von der Anode zur Kathode, wihrend das Elektron {iber den dufleren Stromkreis
zur Kathode gelangt.

Beim Entladen laufen folgende Vorgénge in der Batterie ab:

Zunichst diffundiert das Lithium-Atom in der Anode an die Grenzfliche zwischen
Elektrolyt und Aktivmaterial, dieser Vorgang wird Festkorperdiffusion genannt. An der
Grenzflache wird es unter Abgabe eines Elektrons aus der Anode ausgebaut, es findet der
Ladungstransfer statt. Wahrend das Elektron iiber den &ufleren Stromkreis zur Kathode
gelangt, wird das Lithium-lon durch den Elektrolyten zur Kathode transportiert und
gleicht somit den externen Stromfluss aus. Der Vorgang an der Anode kann durch
folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden:

Li,Cq = Cg+ xLi* + xe~ 2-1)
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Hierbei steht C¢ flir die Kohlenstoffstruktur, aus welcher das Lithium (Li) an der Anode
ausgebaut wird. An der Kathode wird das ankommende Lithium-lon unter Aufnahme
eines Elektrons in ein Wirtsgitter aus Metall-Ionen und Sauerstoff-Ionen eingebaut.
Dieser Vorgang wird durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben:

Li,_ MO, + xe™ + xLi* - LiMO, (2-2)

Damit ergibt sich die gesamte Zellreaktion zu:
Li,_yMO, + Li,Cg » LiMO, + C¢ (2-3)

Hierbei steht M fir die Metall-Tonen und O, fiir die Sauerstoff-Ionen, welche das
Wirtsgitter der Kathode bilden. Beim Laden findet dieser Vorgang in entgegengesetzter
Richtung statt.

Da das Lithium in das Elektrodenmaterial eingelagert wird und die Elektrodenmaterialien
nicht aktiv an der Reaktion teilnehmen, erreichen Lithium-Ionen Batterien eine hohe
Zyklenzahl und Lebensdauer.

2.1.1 Anode

Fiir die Auswahl des Anodenmaterials sind unter anderem eine hohe Speicherkapazitit,
eine flache Entladekurve und eine geringe Volumendnderung bei der Lithium-Inter-
kalation entscheidend. Auflerdem sollte sowohl die Ionen- als auch die Elektronenleit-
fahigkeit ausreichend hoch sein. Idealerweise verwendet man eine Anode aus metalli-
schem Lithium, da somit ein moglichst niedriges Potential von 0 V vs. Li und eine hohe
spezifische Kapazitit von ca. 3700 mAh/g erreicht werden. In kommerziellen Zellen wird
diese jedoch aufgrund des hohen Sicherheitsrisikos nicht verwendet. Durch Dendritenbil-
dung beim Laden der Zelle kann es zu Kurzschliissen und zum thermischen Durchgegen
der Zelle kommen. AuBlerdem ist die Entladung der Lithium-Anode nicht vollstindig
reversibel, da die Lithium Dendriten durch teilweise mechanischen Abbruch oder elektri-
sche Isolation fiir eine Wiederaufldsung bei der Entladung nicht zur Verfiigung stehen,
was eine Uberdimensionierung der Lithium-Anode fiir eine lingere Lebensdauer not-
wendig macht. Zusétzlich ist Lithium sehr reaktionsfreudig mit Luft und Wasser, was ein
hohes Sicherheitsrisiko bei Beschddigung der Batterie darstellen wiirde.

In kommerziellen Zellen wird aufgrund dessen meist Graphit als Anode verwendet.
Graphit ist eine natiirliche Erscheinungsform des Kohlenstoffs und kristallisiert im
hexagonalen Kristallsystem.
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Das Lithium wird beim Laden der Zelle in die Graphitebenen eingelagert und liegt so
nicht mehr im elementaren, metallischen Zustand vor. Dadurch bietet Graphit als
Anodenmaterial ein gutes Sicherheitsverhalten. Es besitzt jedoch mit 372 mAh/g auch
eine um ca. Faktor 10 geringere Kapazitit als metallisches Lithium.

Im Betrieb bzw. bei der Formierung der Zelle bildet sich auf der Graphitanode die soge-
nannte Solid Electrolyte Interphase (SEI) aus. Die SEI ist eine Deckschicht, die sich
innerhalb der ersten Lade- und Entladezyklen einer Batterie irreversibel ausbildet, sobald
die negative Elektrode ein Potential von 1 V gegen metallisches Lithium unterschreitet.
Diese Deckschicht wirkt sich entscheidend auf die Zelleigenschaften aus. Sie besteht aus
organischen Zersetzungsprodukten des Elektrolyten sowie anorganischen Verbindungen
wie Lithiumoxid (Li,0). Die SEI sollte nach der Formierung moglichst stabil sein und
sich wihrend dem Betrieb der Zelle nicht weiter verindern. Dies kann durch Temperatur
und Stromstérke bei der Formierung beeinflusst werden. AuBlerdem ist ein moglichst
geringer Anstieg des Innenwiderstandes durch die SEI wiinschenswert, was unter anderen
durch Additive im Elektrolyten erzielt wird. [19]

Eine Alternative zum hauptsichlich eingesetzten Graphit bietet Lithium-Titaniumoxid
(LiyTisOyp, LTO), welches eine gute Zyklenfestigkeit und gutes Sicherheitsverhalten
bietet. Hier wird auerdem die Bildung der SEI durch ein hohes Potential von 1,56 V
gegen Lithium vermieden, was jedoch auch die Energiedichte herabsetzt. Aufgrund
geringer Kapazitit und Energiedichte kommt LTO nur selten als Anodenmaterial zum
Einsatz. [20]

Inhalt aktueller Forschung ist auBerdem die Verwendung von silikonhaltigen Anodenma-
terialien, welche eine deutlich hohere Kapazitit als graphitbasierte Anoden versprechen
(ca. Faktor 10). Aufgrund der grolen Volumenausdehnung beim Laden und Entladen und
dem dadurch entstehenden irreversiblen Kapazititsverlust wird Silikon jedoch meist nur
in geringen Mengen dem Graphit der Anode beigemischt. [21]

2.1.2 Kathode

Als Aktivmaterial fiir die Kathode kommen verschiedenen Materialklassen zum Einsatz:
Metalloxide in Spinellstruktur, wie zum Beispiel Lithium-Mangan-Spinell (LiMn,0,,
LMO), Phosphoolivine wie Lithiumeisenphosphat (LiFePO,, LFP) oder Ubergangsme-
talloxiden, welche in Schichtstruktur vorliegen, wie LiCoO, (LCO), NiuMnyCoj..,
(NMC) und NiggCog15Alp0s (NCA). Wichtige Eigenschaften, die diese Materialien
aufweisen sollten, sind ein hohes, mdglichst konstantes Potential gegen Lithium, um eine
hohe Zellspannung zu erreichen, gute elektrische und ionische Leitfdhigkeit, sowie ein
gutes Sicherheitsverhalten.
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Abbildung 2-2: Entladekennlinien verschiedener Kathodenmaterialien fiir Lithium-Ionen Batterien gegen
Lithium. Je nach Kathodenmaterial ergibt sich eine andere spezifische Kapazitit und
Arbeitsspannung.

Fiir den Anwender ist ein moglichst konstanter und hoher Potentialverlauf wiinschens-
wert, um eine konstante Leistungsabgabe zu erhalten. Jedoch erschwert ein konstanter
Potentialverlauf auch die Ladezustandsbestimmung durch Potentialmessung. Der Poten-
tialverlauf der géngigsten Kathodenmaterialien ist in Abbildung 2-2 gezeigt.

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die elektrische Leitfdhigkeit. Da die intrinsische
Leitfahigkeit aller Kathodenmaterialien sehr gering ist, ist Leitrul notwendig, welcher
unter das Kathodenmaterial gemischt wird, um die effektive elektrische Leitfdhigkeit zu
erhdhen. Anteil und Struktur des eingesetzten LeitruBes haben groBen Einfluss auf die
Performance der Elektroden. Der LeitruBanteil wird moglichst gering gehalten, um das
Gewicht der Batterie nicht unnétig zu erhéhen, muss jedoch eine ausreichende Vernet-
zung aufweise, um eine hohe Leitfahigkeit sicherzustellen.

Auch bei den Kathodenmaterialien spielt der Sicherheitsaspekt eine grofle Rolle. Die
Materialien in der Batterie miissen unbedingt gegeneinander stabil sein. Bei einigen
Materialien besteht die Gefahr des ,thermal runaway“. Dies bedeutet eine sich selbst
verstirkende Erwdrmung der Elektrode, welche im schlimmsten Fall zum Abbrennen
oder Explodieren der Zelle fithren kann. Bei diesen Kathodenmaterialien entsteht durch
den Ausbau von zu viel Lithium und einer damit verbundene Destabilisierung des Gitters
Wirme. Diese verstédrkt die exotherme Reaktion weiter. Zu den Kathodenmaterialien mit
diesbeziiglich schlechtem Sicherheitsverhalten zdhlen LCO und NCA, wéhrend LFP als
besonders sicheres Kathodenmaterial gilt. Beim Brand setzt der Elektrolyt hochgiftige
Reaktionsgase frei, was zur Explosion der Zelle fithren kann. Es gibt jedoch noch weitere
mogliche Ursachen fiir ein Abbrennen der Zelle, wie mechanische Beschiddigungen des
Separators, Uberladen, Laden und Entladen mit zu hohen Strémen, sowie interne und
externe Kurzschliisse. Im Folgenden soll auf die in dieser Arbeit untersuchten Aktivmate-
rialien eingegangen werden.
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2.1 Aufbau und Funktion einer Lithium-lonen Batterie

Lithiumeisenphosphat (LiFePO4)

LiFePOy (LFP) ist ein Ubergangsmetallphosphat, welches in der Olivin-Struktur Kristalli-
siert, die in Abbildung 2-3 dargestellt ist. Die Sauerstoff-Atome bilden eine hexagonal
dichteste Kugelpackung (hcp) in deren Oktaeder-Licken sich Lithium- (4a-Lage) und
Eisenatome (4c-Lage) geordnet befinden. In den Tetraeder-Lucken befinden sich die
Phosphoratome (4c-Lage). Diese bilden mittels kovalenter Bindungen zu vier benachbar-
ten Sauerstoffatomen ein Phosphat-lon. Die verzerrten oktaedrischen Lithiumkoordinati-
onspolyeder sind miteinander entlang [010] kantenverknupft und bilden einen eindimen-
sionalen Diffusionspfad fir die Lithium-lonen parallel zur b-Achse. Aufgrund des
dadurch geringen Diffusionskoeffizienten von ca. 10°** cm?/s ist die ionische Leitfahig-
keit relativ gering. Auch die elektrische Leitfdhigkeit des Materials ist sehr gering,
weshalb hier eine gute Struktur des LeitruRes besonders wichtig ist. Es gibt aulRerdem
Bestrebungen diese negativen Eigenschaften durch Verkleinerung der Kristallgrofien in
den Nanometerbereich zu kompensieren, wodurch die Diffusionswege verkirzt und die
LeitruRanbindung verbessert werden kann. [5,12]

Die theoretische Kapazitat von 168 mAh/g kann fast vollstdndig genutzt werden. Weitere
Vorteile sind die thermische Stabilitdt, die hohe Zyklenfestigkeit, der glinstige Preis und
die Ungiftigkeit der Rohstoffe. Allerdings ist die mittlere Spannung gegen Lithium relativ
gering, wie in Abbildung 2-2 gezeigt, was zu niedrigen Arbeitsspannungen der Batterie
und damit geringer Leistungsdichte fiihrt.

Abbildung 2-3:  Olivin-Struktur des Lithiumeisen-Phosphat. Die Lithium-lonen sind als kleine grine Kugel
dargestellt, Fe—O Polyheder in braun und die PO, Tetraeder in lila [12]. Es ergeben sich ein-
dimensionale Diffusionswege fiir die Lithium lonen.

11



2 Grundlagen

Lithium-Mangan-Spinell (Li1-xMn204)

Die Verbindung Li1-xMn204 (LMO) kristallisiert im Spinell-Typ (Raumgruppe: Fd-3 m),
wie in Abbildung 2-4 zu sehen. Die Sauerstoffatome bilden eine kubisch dichteste
Kugelpackung (ccp). Die Manganatome besetzen die 16d-Lagen und sind von sechs
Sauerstoff-lonen oktaedrisch umgeben. Die Lithium-lonen sind auf den 8a-Lagen zu
finden und tetraedrisch von Sauerstoff umgeben. Die von Sauerstoff oktaedrisch umge-
benen 16¢-Lagen bleiben unbesetzt und bilden mit den durch Lithium besetzten 8a-Lagen
ein dreidimensionales Netzwerk, durch welches die Lithium-lonen diffundieren kdnnen.
Dadurch bietet die Struktur dreidimensionale Diffusionswege aus, welche zu hdheren
Diffusionskoeffizienten im Lithiumanganspinell fuhren.

Abbildung 2-4:  Spinell-Struktur des Lithium-Mangan-Spinell. Die Lithium-lonen sind als kleine griine Kugel
dargestellt und die MnOg Oktaeder in violett. Durch die Spinellstruktur bilden sich dreidimen-
sionale Diffusionswege fiir die Lithium-lonen aus [12].

Weitere Vorteile von LMO sind seine hohe Verfligbarkeit, Ungiftigkeit und thermische
Stabilitat [22] sowie die hohe Arbeitsspannung von durchschnittlich 4,1 V gegen Lithium,
wie in Abbildung 2-2 zu sehen [23]. Trotz dieser hohen Arbeitsspannung erreicht LMO
jedoch nur eine vergleichsweise geringe Kapazitat von 120 mAh/g und Energiedichte von
500 Wh/kg [5].

Ein weiterer Nachteil besteht in der geringe Zyklenfestigkeit, die auf chemische Insta-
bilitdt und Manganauslésung bei Zyklierung zuriickzufiihren ist, welche verstérkt bei
hohen Temperaturen auftritt [24,25]. Die ausgelosten Mangan-lonen kénnen auerdem
zur Anode wandern und auch dort negative Effekte auf die SEI der Anode haben. [26]

Eine weitere Ursache fur die geringe Zyklenfestigkeit ist der sogenannte Jahn-Teller-
effekt, welcher bei einem Potential von ca. 3 V zu einer Phasenumwandlung des Gitters
vom kubischen ins tetragonale und dadurch zu mechanischen Spannungen fuhrt [27].

Aufgrund der genannten Nachteile wird LMO in der Elektromobilitit meist nur in Kom-
bination mit anderen Materialen aus der Klasse der Ubergangsmetalloxide eingesetzt.

12



2.1 Aufbau und Funktion einer Lithium-Ionen Batterie

AuBerdem gibt es Ansitze, die Zyklenfestigkeit des Materials zum Beispiel durch Ober-
flichen-Coating mit ZnO zu verbessern [28]. Eine weitere Moglichkeit ist die teilweise
Substitution der Mangan-lonen durch andere Ionen [29-31]. Ein vielversprechender
Ansatz in zum Beispiel das Lithium-Nickel-Mangan-Spinell (LNMO), welches je nach
Nickel-Anteil zu hohen Arbeitsspannungen von 4,5 V [24] bis 4,7 V [32] flihrt. Dadurch
erreichen diese vielversprechenden Materialien neben der verbesserten Zyklenfestigkeit
auch hohe Energiedichten von ca. 580 Wh/kg. Bei der praktischen Umsetzung stellt
jedoch der Elektrolyt ein Hindernis dar, welcher bei diesen hohen Spannungen nicht
stabil ist [23].

Ubergangsmetalloxide in Schichtstruktur

Die Gruppe der Ubergangsmetalloxide in Schichtstruktur bildet die gréBte Gruppe
moglicher Kathodenmaterialien. Durch die Lagenstruktur (siche Abbildung 2-5) bilden
diese zweidimensionale Diffusionswege fiir Lithium-Ionen im Aktivmaterial.

Abbildung 2-5:  Schichtstruktur der Ubergangsmetalloxide. Die Lithium-Tonen sind als kleine griine Kugel
dargestellt und die MOg Oktaeder in blau. Durch die Lagenstruktur bilden sich zweidimen-
sionale Diffusionswege fiir die Lithium-Ionen aus [12].

Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoO3)

Li;«CoO, (LCO) bildet eine a-NaFeO,-Struktur. Die Raumgruppe, ausgedriickt in der
Hermann-Mauguin-Symbolik, ist Raumgruppe R3m. Der Kobalt besetzt die 3a- und
Lithium die 3b-Lagen. Beide sind von Sauerstoffatomen oktaedrisch umgeben
(6c-Lagen). Diese Oktaederschichtpakete sind abwechselnd entlang der c-Achse gesta-
pelt. In dieser Struktur konnen sich die Lithium-Ionen in einer Ebene senkrecht zur
Stapelrichtung zwischen den Kobalt-Oktaederschichten bewegen. Elektrochemisch
kénnen fast alle Lithium-Ionen aus der Struktur extrahiert werden, woraus sich eine
theoretische Kapazitit von 274 mAh/g ergibt. Aufgrund der Instabilitdt der lithiumarmen
Phase ist man im nutzbaren Spannungsbereich beim Laden auf < 4,2 V gegen Lithium
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begrenzt und kann daher nur etwas mehr als die Hélfte des vorhandenen Lithiums
aus der Struktur nutzen. Dies fiihrt zu einer maximalen reversiblen Kapazitit von
140—150 mAh/g. LCO bietet auBerdem eine gute Zykleneffizienz, hohe mittlere Entlade-
spannung und geringe Selbstentladung [33].

In Bezug auf das Sicherheitsverhalten bietet LCO jedoch den Nachteil, dass es bei hohen
Spannungen zu Sauerstofffreisetzung und dadurch explosionsartigen Reaktionen kom-
men kann. Auch die thermische Stabilitdt von LCO ist gering. Bereits bei ca. 200 °C
kommt es zum thermal runaway [34]. Ein weiterer entscheidender Nachteil ist der hohe
Preis und die Giftigkeit von Kobalt [26,35].

Mischkristalle Li(Nio.sC00.15Al0.05)02 (NCA) und Li(NixMnyCo01.x.y) 02 (NMC)

Die genannten Nachteile des LCO haben zu Bestrebungen gefiihrt, das Kobalt ganz oder
teilweise zu ersetzen. Durch eine komplette Substitution von Kobalt durch Nickel erhélt
man Lithium-Nickel-Oxid (LiNiO,, LNO), welches dieselbe Kristallstruktur und eine
dhnliche theoretische Kapazitit von 275 mAh/g besitzt. Durch die dhnlichen Ionenradien
von Ni*" und Li" kommt es hierbei jedoch zu Fehlordnungen im Gitter und Blockierung
der Diffusionswege fiir Lithium-Ionen [26,35]. Aulerdem ist LNO ebenfalls thermisch
instabil [36] und wird daher in der Reinform nicht kommerziell eingesetzt [37]. Durch
eine Kombination von Kobalt und Nickel kann die Fehlordnung reduziert [38] und durch
zusitzliche Mangan-Zugabe die thermische Stabilitit verbessert werden [26], was auf den
Mischkristall NizMn,Co,.x., fiihrt. Eine weitere Moglichkeit ist die Zugabe eines geringen
Aluminium-Anteils zum Nickel-Kobalt-Mischkristall, welche ebenfalls die Stabilitit
erhoht und die Performance verbessert [39] und auf das Materialsystem Ni,CoyAl,.x.y
fihrt. Die Verbindung NiygCog 15Aly s ist kommerziell erhéltlich und bietet eine gute
Zyklenfestigkeit und sehr hohe Kapazitét (ca. 200 mAh/g) und Energiedichte. [40]

Der Mischkristall Ni,Mn,Co.,, stellt eine Besonderheit dar, da er in verschiedenen
Zusammensetzungen stabil ist und variierender Eigenschaften aufweist. Die kommerziell
am hédufigsten eingesetzte Variante ist das Ni;;Mn;;Coy3 mit einer Energiedichte von
700-750 Wh/kg und einer theoretischen Kapazitit von 275 mAh/g. Die praktische nutz-
bare Kapazitit ist jedoch weiterhin beschrankt und liegt mit ca. 160-170 mAh/g nur leicht
iiber der des LCO [23]. Durch die giinstigeren Nickel- und Mangan-Preise kann der Preis
jedoch deutlich gesenkt werden. Auflerdem weist der Mischkristall eine sehr geringe
Volumeninderung bei Zyklierung von unter 2 % auf [41,42].

Eine Steigerung der praktisch nutzbaren Kapazitit bieten Nickel-reiche NMC Materia-
lien. NiggMny,Coy, erreicht ca. 180 mAh/g und NiyggMny;Cog; knapp iiber 200 mAh/g
[5]. Und auch die praktische Energiedichte steigt mit steigendem Nickelanteil auf ca.
760 Wh/kg an. Weitere Vorteile eines hohen Nickelanteils sind hohere elektrische Leit-
fahigkeit und bessere Lithiumdiffusion [9]. Auf der anderen Seite fiihrt ein hoher
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2.1 Aufbau und Funktion einer Lithium-Ionen Batterie

Nickel-Anteil jedoch zu einer schlechten thermischen Stabilitét sowie einer geringeren
Lebensdauer [7]. Es kommt aulerdem durch das reaktive und instabile Nickel im delithi-
ierten Zustand zu einer Reduktion, welche zur Erhdhung des Durchtrittswiderstandes
fithrt [4]. Der Zusammenhang zwischen Nickelanteil und Kapazitét, thermischer Stabili-
tit sowie Zyklenperformance ist in Abbildung 2-6 dargestellt [43].
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Abbildung 2-6: Thermische Stabilitat, Kapazitit und Restkapazitit nach 100 Zyklen von NiyMnyCoj.y in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung nach [43]. Mit steigendem Nickelanteil nimmt die
Kapazitit zu. Gleichzeitig sinken die thermische Stabilitit und die Zyklenfestigkeit.

Ein weiterer Ansatz zur Optimierung der Performance und Stabilitit des Kathoden-
materials besteht in dem Design sogenannter Core-Shell Partikel, bei denen ein Gradient
der Materialzusammensetzung im Partikel vorliegt. In [44] wurde beispielsweise eine
Zusammensetzung aus NiggMny;Coy; im Kern umgeben von Nig4sMng3Cog3; vor-
gestellt, wodurch die hohe Energiedichte der Nickel-reichen Zusammensetzung genutzt
und gleichzeitig eine hohe Lebensdauer und Sicherheit erzielt werden konnte. Die wich-
tigsten Eigenschaften des vielseitig einsetzbaren Ni,Mn,Co,.,., in Abhingigkeit von der
Stochiometrie sind in Abbildung 2-7 zusammengefasst. Die kommerziell bereits am
hdufigsten eingesetzten Materialien Ni;;3Mn;;3Coys3, NigeMng,Cog, und NiggMng Cog
sind markiert.
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Abbildung 2-7:  Eigenschaften von NiMnyCo,, in Abhéingigkeit von der Zusammensetzung. Um die
Kapazitit zu steigern, ist ein hoher Nickelanteil wiinschenswert. Fiir bessere Langzeit- und
thermische Stabilitét werden Cobalt und Mangan zugesetzt.

Die aktuelle Forschung befasst sich auerdem mit der Etablierung neuer Kathodenmate-
rialien, die hohere Spannungen iiber 4,5 V zur Verfligung stellen und damit eine hohere
Leistungsdichte ermoglichen. Diese sind komplexe Oxide in Spinellstruktur mit dem
Aufbau Li,MM;'Og und LiMM'O4 wobei mehrere Materialkombinationen zur Option
stehen, zum Beispiel MM;'=CrMn;, FeMn;, CoMn;, NiMn;, CuMn;, MM'=CrMn,
CoMn. Nachteile dieser Materialien sind die meist sehr schlechten zyklischen Lebens-
dauern und die Notwendigkeit auf verbesserte Elektrolyte umzusteigen, welche bei
diesen hohen Potentialen stabil sind [45]. Auf diese Materialien, welche bisher auf dem
kommerziellen Markt eine untergeordnete Rolle einnehmen, soll im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht ndher eingegangen werden.

Eine Ubersicht iiber die giingigen Kathodenmaterialien und deren Materialparameter ist
in Tabelle 2-1 gegeben.
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2.1 Aufbau und Funktion einer Lithium-Ionen Batterie

Tabelle 2-1: Ubersicht iiber Daten der gingigen Kathodenmaterialien fiir Lithium-Ionen Batterien. [5,26]

Material Kapazitit [Ah/kg] Arbeitsspannung | Energiedichte
theoretisch/praktisch [V] [Wh/kg]

NCA

. 275/200 3,8 700-750
(Nig8Coq.15Al0.05)
LCO (LiCo0y) 274/140 3,9 624
NMC,;

. 275/160 3,8 600-650
(Nig 33Mny 33C00.33)
NMCq,

) 275/180 3,8 700
(Nig sMny ,Coy2)
NMCsy

) 275/205 3,9 750
(Nig sMny 1Coq.1)
LMO (LiMn,0,4) 148/120 4,1 410
LFP (LiFePO,) 186/160 34 544

In Abbildung 2-8 sind die im Vorigen erlduterten Eigenschaften der Kathodenmaterialien
grafisch zusammengefasst.

Kosten Energiedichte
—— NCA

\\\ — LMO
/ — N1/3M1/3C1/3
LFP

—— LCO

Lebensdauer Leistungsdichte

\

Performance Sicherheit

Abbildung 2-8: Eigenschaften der gdngigen Kathodenmaterialien fiir Lithium-lonen Batterien im Netzdia-
gramm. Je weiter auflen ein Punkt im Diagramm liegt, desto besser sind die Eigenschaften des
Materials in dieser Kategorie.
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2 Grundlagen

Eine géngige und kommerziell immer haufiger genutzte Moglichkeit der Optimierung der
Kathodeneigenschaften, ist eine Kombination mehrerer Aktivmaterialien in sogenannten
Blend-Kathoden [46]. Hierbei wird ein Slurry aus mehreren Aktivmaterialien gebildet,
wobei diese Materialien Ortlich voneinander getrennt bleiben und keinen Mischkristall
ausbilden. Durch geschickte Wahl der Materialien und Zusammensetzung lassen sich so
positive Eigenschaften kombinieren und negative Eigenschaften kompensieren. Das
Blend NCA-LMO [47,48] kombiniert zum Beispiel die hohe Entladekapazitit und lange
zyklische Lebensdauer von NCA mit dem kostengiinstigen und thermisch stabilen LMO,
welches als Reinmaterial aufgrund seiner geringen Lebensdauer und Entladekapazitt
nur selten eingesetzt wird [5]. Auch die Zugabe von anderen Schichtoxiden wie
LiNiygCo0(,0; [8], LiNi;;3Mn;;3Co,30, [9] oder LiNiyp4Mng;Co(30, [10] zum Spinell
LMO wurde experimentell untersucht und erzielte eine Verbesserung der Lebensdauer
durch eine Verminderung der Mangan-Auslosung. Ein weiterer Ansatz ist die Kombina-
tion der guten Performance von LCO, welches die Hauptnachteile der hohen Kosten und
schlechten thermischen Stabilitdt mit sich bringt, mit anderen Materialien wie LFP, LMO
oder anderen Schichtoxiden [49-51], um diese Nachteile zu kompensieren.

2.1.3 Elektrolyt

Der Elektrolyt hat die Aufgabe, Lithium-lonen von der Anode zur Kathode und umge-
kehrt zu transportieren. Er sollte also ein mdglichst guter lonenleiter sein bei gleichzeitig
moglichst geringer Elektronenleitfahigkeit, um Selbstentladung zu vermeiden. In kom-
merziellen Zellen wird meist ein nicht wéssriger, flissiger Elektrolyt verwendet. Hierbei
handelt es sich um eine Mischung aus einem oder mehreren Leitsalzen geldst in einem
oder mehreren organischen Losungsmitteln, meist Carbonate. Dazu eignen sich Salze wie
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) und Lithiumperchlorat (LiClO,) in wasserfreien
aprotischen Losungsmitteln, wie z.B. Ethylencarbonat (EC) und Diethylcarbonat (DC).
Der Elektrolyt sollte nicht oder nur kontrollierbar wihrend der Formierung der Zelle
(Bildung der SEI) mit den Elektrodenmaterialien reagieren. [52]

Der fliissige Elektrolyt wird in der pordsen Struktur eines Separators gespeichert. Der
Separator dient der Isolierung der Elektroden gegeneinander. Er muss einerseits die lonen
hindurchlassen und andererseits einen Kurzschluss durch Kontakt der Elektroden ver-
meiden. AuBlerdem darf keine Reaktion mit den Elektroden und dem Elektrolyten statt-
finden. Der Separator muss eine hohe, gleichméBige Porositét aufweisen, um einen guten
Ionentransport zu gewidhrleisten. AuBBerdem darf er nicht zu dick sein, um die Transport-
wege kurz und somit den Innenwiderstand der Zelle klein zu halten. Hierfiir werden in
kommerziellen Zellen Materialien wie Polypropylen (PP) und Polyethylenterephthalat
(PET) verwendet (siehe Abbildung 2-9 b). Fiir Forschungszwecke wird in Experimen-
talzellen haufig eine etwas dickere Glasfaservlies (siche Abbildung 2-9 a) eingesetzt.
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2.2 Energie- und Leistungsdichte

Abbildung 2-9: Batterieseparator aus Glasfaservlies (a) und PP-Folie (b).

2.2 Energie- und Leistungsdichte

Zu den wichtigsten Eigenschaften einer Batterieelektrode zdhlen deren Energie- und
Leistungsdichte. Die theoretische gravimetrische bzw. volumetrische Energiedichte kann
aus der theoretischen Zellspannung Uy, der umgesetzten Ladungsmenge nF und der
Molmasse m,,, bzw. dem Molvolumen V., berechnet werden:

Utp'n'F
Wipm = —25 2-4
thm Mmol ( )
Utp'n'F
Wy = 22T 25)

Diese beschreibt das theoretische Speichervermdgen der Elektrode, beriicksichtigt dabei
jedoch weder die im Betrieb auftretenden Uberspannungen, noch die inaktiven Zellkom-
ponenten, wie Stromableiter, LeitruB und Zellgehduse. Eine anwendungsorientierte
Definition bietet die praktische Energiedichte:

T
_ fto(UA'Ientlade)dT

w, =t —— 2-6
prm Mzelle ( )
T
_ JioWalentiade)dr
Wy = ol Tentiade)d @-7)
VZzelle

Hierbei ist Igaq. der Entladestrom und U, die Entladespannung, welche abhingig vom
Ladezustand, der Temperatur und dem Entladestrom ist. Auerdem héngt der Verlauf der
Arbeitsspannung von den in der Elektrode auftretenden Verlusten ab.
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2 Grundlagen

Die praktische gravimetrische bzw. volumetrische Leistungsdichte ergibt sich entspre-
chend zu:

— f;f)(UA*Ientlade)dT

Pyrm = (T-t0)mzeiie (2_8)
_ f:;(UA*Ientlade)dT

Pprow = (T-t0)V zelle (2_9)

Eine hohe Energie- und Leistungsdichte ist Ziel der Optimierung von Batterieelektroden,
wobei die beiden Eigenschaften teilweise entgegengerichtet sind. Zur Bereitstellung
hoher Strome und damit einer hohen Leistungsdichte benétigt die Elektrode zum Beispiel
viel Leitru und eine hohe Porositit, was jedoch die Energiedichte sénkt. Je nach
Anwendung miissen also optimale Parameter unter Abwdgung zwischen Energie- und
Leistungsdichte ermittelt werden, was nur durch ein genaues Verstdndnis der auftreten-
den Verlustprozesse und deren Zusammenhang mit Material- und Mikrostrukturpara-
metern moglich ist.

2.3 Mikrostruktur

Die Elektroden einer Lithium-Ionen Batterie besitzen eine pordse Struktur, welche neben
dem verwendeten Material maB3geblichen Einfluss auf die Eigenschaften der Batterie hat.
Die porose Struktur dient der VergroBereng der aktiven Raktionsflichen zwischen
Elektrode und Elektrolyt sowie der Verkiirzung von Diffusionswegen im Aktivmaterial.

Abbildung 2-10 zeigt den Aufbau sowie Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen
der Batterieelektroden einer kommerziellen Lithium-Ionen Batterie. Auf der Anodenseite
ist die Graphitstruktur zu sehen, welche aus relativ grofen, flachen Partikeln (d =~ 10 pm)
besteht. Die Kathode besteht aus dem Aktivmaterial, hier LCO, dem Leitru} sowie der
umgebenden Porositdt. Das Aktivmaterial ist hier fiir bessere Sichtbarkeit griin einge-
farbt. Zusétzlich beinhaltet die Kathode ein Bindermaterial, welches im REM-Bild nicht
vom LeitruB unterschieden werden kann.
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Anode Separator Kathode

Abbildung 2-10: oben: Darstellung des mikrostrukturellen Aufbaus einer Lithium-lonen Batterie aus [53];
unten: REM-Aufnahmen von Anode (Graphit) und Kathode (LCO, griin eingefirbt) einer
Lthium-Ionen Batterie.

Kathodenseitig steht hierbei eine groBe Auswahl unterschiedlicher Aktivmaterialien
(sieche Kapitel 2.1.2) mit entsprechenden Materialparametern und unterschiedlichen
Mikrostruktureigenschaften zur Verfligung. Eine detaillierte Analyse und Vergleich der
Mikrostrukturen unterschiedlicher Materialien wurde im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefiihrt und ist in Kapitel 4.3 zu finden. Die Mikrostruktur der unterschiedlichen Materia-
lien hat groBen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften der Batterie. Grof3e,
kompakte Partikel, wie zum Beispiel bei LCO, fithren zu einer hohen Energiedichte,
wihrend pordse Strukturen mit einer groen Oberfliche die Verluste minimieren und die
Leistungsdichte erhhen konnen.

Die Mikrostruktur wird mit Hilfe folgender Mikrostrukturparameter charakterisiert:

e  Volumenanteile: Die Volumenanteile bezeichnen den volumetrischen Anteil der
einzelnen Phasen der Elektrode. Bei der Anode sind dies die beiden Phasen
Aktivmaterial und Pore. Bei der Kathode kommt der Anteil des LeitruBes hinzu.
Der Anteil der Porenphase entspricht der Porositdt und wird im Betrieb mit dem
Flissigelektrolyt gefiillt.
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PartikelgroBenverteilung: Die PartikelgroBenverteilung kann fiir alle Phasen
einzeln berechnet werden. So ergeben sich die Partikelgroflenverteilungen des
Aktivmaterials und des Leitrules sowie die Porengrofenverteilung. Eine Beson-
derheit in der PartikelgroBe des kathodenseitigen Aktivmaterials besteht in der
Unterscheidung zwischen Primérpartikelgrofen und Agglomeratgroen. Die
Bildung von Agglomeraten, welche aus mehreren Primérpartikeln bestehen, ist
abhingig vom Herstellungsprozess und nur bei bestimmten Aktivmaterialien
(zum Beispiel NCA und NMC) iiblich.

Elektrodendicke: Die Elektrodendicke bzw. Schichtdicke bezeichnet die Dicke
der Aktivmaterialschicht auf dem Stromableiter.

Oberflachen: Die spezifischen Oberfldchen der einzelnen Materialien sind durch
die pordse Struktur der Kathode deutlich groBer, als die geometrische Ober-
fliche der Elektrode. Die spezifische Oberfliche der Phasen gibt die Vergrofie-
rung der Oberfliache durch die Struktur an. Sie wird auf das Volumen bezogen
mit der Einheit 1/um angegeben, so dass die absolute Oberfliche durch Multi-
plikation mit dem gesamten Volumen berechnet werden kann.

Aktive Oberfldche: Die aktive Oberfliche bezeichnet die Fliche des Aktivmate-
rials, welche in Kontakt mit dem Elektrolyt ist. An dieser Flache findet der Ein-
und Ausbau von Lithium-Ionen statt. Sie berechnet sich aus der spezifischen
Oberflache der Aktivmaterialphase durch Abzug der vom Leitrul belegten
Flache mit folgender Formel:

1
QAact = Aay _I.E. (aAM +acg — apore)‘ (2-10)
1
Kontaktfldche Aktivmaterial/ Leitruf3

Fir die Anode entspricht die aktive Oberfliche der Oberfliche des Aktiv-
materials, da hier kein Leitruf3 vorhanden ist.

Tortuositdt: Fiir die Tortuositit bestehen mehrere Definitionsmoglichkeiten.
Prinzipiell ist sie ein Faktor fiir die Verwundenheit der Pfade in einer Struktur

und der damit verbundenen Wegverlingerung fiir den Transport einer Spezies in
. . . . 2. .
dieser Struktur. Die geometrische Definition T = —z ist nur fiir einfache Struktu-

ren mit konstantem Porenquerschnitt moglich und nicht auf reale Mikrostruktu-
ren lbertragbar. Daher wird hier die allgemein giiltige Gleichung orr = E 0o

verwendet, welche einen Zusammenhang zwischen der Leitfdhigkeit o, einer
Phase und der effektiven Leitfdhigkeit 6.4 in der verwundenen Struktur darstellt.



2.4 Verlustprozesse

Fiir Lithium-Ionen Batterien ist besonders die Berechnung der Tortuositéit der
Porenphase von Interesse, in welcher sich der Fliissigelektrolyt befindet, der die
Ionen im Betrieb transportiert. Die effektive Leitfahigkeit wachst mit steigender
Porositit und sinkender Tortuositit, da die effektiven Weglidngen durch die
Struktur sinken.

Die Mikrostrukturparameter haben Einfluss auf die Eigenschaften wie Leistungs- und
Energiedichte, Hochstromfiahigkeit und Alterung. Sie beeinflussen auBlerdem direkt die
Grofle der im Betrieb einer Batterie auftretenden Verlustprozesse, wie im néchsten
Kapitel beschrieben.

Die genaue Ermittlung der Mikrostrukturparameter ist daher ausschlaggebend fiir die
Analyse von Verlustprozessen und Optimierung der Kathodenstruktur und wird in
Kapitel 2.8 beschrieben.

2.4 Verlustprozesse

Beim Laden und Entladen von Lithium-Ionen Batterien treten verschiedene Verlustpro-
zesse auf, welche zu Uberspannungen fiihren und daher minimiert werden sollten. Abbil-
dung 2-11 zeigt eine Ubersicht iiber die auftretenden Verlustprozesse in den einzelnen
Batterieckomponenten.

Anode Kathode

Elektronentransport g

- i\ /
W Ladungstransf

Ladungstransfer-
Kontaktwiderstand widerstand widerstand Elektronentra.nsport
e IV ]
W s / “ Kontaktwiderstand

7 N
20-150 pm 20-40 pm 20-150 pm

Abbildung 2-11: Darstellung des Aufbaus einer Lithium-Ionen Batterie nach [53] aus zwei pordsen Elektroden
getrennt durch einen Elektrolyt-getrankten Separator. Zusétzlich sind die im Betrieb ablaufen-
den Prozesse und die entstehenden Verluste skizziert.
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Im Folgenden werden die einzelnen Verlustprozesse in Hinblick auf ihre physikalische
Ursache und ihre Auswirkungen auf die Kathodenimpedanz im Kleinsignalverhalten
beschrieben. Fiir eine ausfiihrliche Herleitung der Impedanzausdriicke aus grundlegenden
elektrochemischen Zusammenhéngen sei auf die Dissertationen von Michael Schonleber
[17] und Moses Ender [53] verwiesen.

Verluste im Elektrolyten (Ionentransport)

Beim Transport der Lithium-Ionen durch den Elektrolyten im Separator sowie in der
pordsen Struktur von Anode und Kathode treten ohmsche Verluste auf, da der Elektrolyt
nur eine begrenzte ionische Leitfahigkeit besitzt. Der dadurch entstehende Widerstand
ist abhéngig von der ionischen Leitfdhigkeit fiir Lithium-Ionen (oc,,) des Elektrolyten,
der Geometrie (geometrische Fliache: A, Dicke der Aktivmaterialschicht: L, Dicke
des Separators: Lg,,) und den Mikrostrukturparametern (t: Tortuositét, & Porositit)
der Elektroden bzw. des Separators. In der Elektrode berechnet sich der ohmsche
Widerstand zu:

1 L TEL
R; = = 2-11
ton,El Oion AEl €El ( )
Im Separator erhilt man entsprechend:
1 Lg Ts,
Rionsep = =B =P (2-12)

Oion Asep ESep

Zusétzlich zum rein ohmschen Widerstand des Elektrolyten, miissen zwei weitere Beitrige
des Elektrolyten beriicksichtigt werden, welche im Folgenden in Anlehnung an die Arbeit
von Michael Schonleber [17] als Konzentrationsimpedanz und Diffusions-impedanz
bezeichnet werden.

Die Konzentrationsimpedanz bezeichnet den Spannungsabfall im Elektrolyten durch den
Konzentrationsgradienten, welcher beim Einbau von Lithium-lonen in das Aktivmaterial
der Elektroden entsteht. Da sich im Elektrolyten neben den positiv geladenen Lithium-
Ionen auch negativ geladene Leitsalz-lonen (z.B. LiPF¢’) befinden, welche im Gegensatz
zu den Lithium-Ionen nicht in das Aktivmaterial eingebaut werden, entsteht bei Strom-
fluss ein Konzentrationsgradient. Dieser fiihrt wiederum zu Diffusionsstromen beider
Spezies, der Lithium-Ionen und der Leitsalz-Ionen. Da beide Spezies unterschiedliche
Beweglichkeiten beziehungsweise Diffusionskoeffizienten besitzen, entsteht ein Span-
nungsabfall im Elektrolyten. Dieser ist abhingig von der Frequenz des angelegten Stro-
mes. Es ldsst sich also ein Ausdruck fiir den komplexen Innenwiderstand aus den Trans-
portvorgdngen im Elektrolyten herleiten, welcher zusétzlich zum rein ohmschen
Widerstand auftritt. Die ausfiihrliche Herleitung ist in [17] gegeben und fiihrt auf:
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jo_ LEl
RT Lg; tanh( DEl,eff i ) (2 13)

VA = — “(1—-2"-t,;: 1—t,; PP W S —
Konz,Elektrolyt FZCI ZDEl,eff ( Ll+)( Ll+) \/Tﬁ
D

Eleff 2

Hierbei ist R die universelle Gaskonstante, T die Temperatur in Kelvin, F die Faraday-
konstante, ¢, die mittlere Lithiumkonzentration im Elektrolyten, Lg, die Diffusionslange
im Elektrolyten und t;. die Uberfiihrungszahl fiir Lithium-Ionen. Fiir den Diffusions-
koeffizienten Dg . wird ein effektiver Wert eingesetzt, welcher die Strukturparameter
des Elektrolyten mit beriicksichtigt. In diesen flieBen die Werte der Tortuositdt und
Porositit der Struktur ein, in welcher sich der Elektrolyt befindet. Dies kann die Poren-
struktur des Separators oder einer Elektrode sein:

Dgverr = Dpigr "~ (2-14)

Der weitere Beitrag des Elektrolyten zu den Verlustprozessen, die Diffusionsimpedanz,
beschreibt die Limitierung des Transports von Lithium-Ionen zur Grenzfliche zwischen
Aktivmaterial und Elektrolyt. Die dadurch entstehenden Verluste kdnnen durch folgende
Formel beschrieben werden, welche ebenfalls in [17] theoretisch hergeleitet wird:

tanh jo_ Lgi
RT Lt PELess 2
Zpiff pektrotyt = pzg. " Drrer; (1 —t4) ﬁ (2-15)
Dgleff 2

Z'[Q]

Abbildung 2-12: Impedanz eines Finite-Length-Warburg-Elements zur Beschreibung der Elektrolytimpedanz.
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Beide Verlustprozesse, die Diffusions- und die Konzentrationsimpedanz des Elektrolyten,
konnen durch sogenannte Finite-Length-Warburg-Elemente modelliert werden, deren
Impedanzverlauf in Abbildung 2-12 dargestellt ist.

Elektronentransport

Durch den Transport der Elektronen von der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt zum
Ableiter und in den Ableitern entstehen weitere rein ohmsche Verluste, welche jedoch
durch die hohen elektrischen Leitfahigkeiten des Aktivmaterial-LeitruB-Gemischs meist
deutlich geringer ausfallen, als die ohmschen Verluste durch Ionentransport. Der elektro-
nische Wiederstand berechnet sich durch:

1

Oeleff

L
el " (2-16)
Mit der effektiven elektronischen Leitfahigkeit des Aktivmaterials der Kathode inklusive
LeitruB o, ¢, der Elektrodendicke L und der Elektrodenfldche A.

Ladungstransferprozess an der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt

Der Ladungstransferprozess beschreibt den Ein- bzw. Ausbau der Lithium-Ionen in bzw.
aus dem Aktivmaterial der Elektroden unter Abgabe bzw. Aufnahme eines Elektrons.
Dieser Vorgang kann durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden. Diese
elektrochemisch hergeleitete Gleichung beschreibt die Stromdichte an einer Grenzfldche
in Abhingigkeit des Elektrodenpotentials. Die Ladungstransferstromdichte (engl. charge
transfer, CT) jcr ldsst sich demnach durch folgende Gleichung beschreiben [54]:

Jee =Jo - (exp (52) - exp (- %2)) (2-17)

Hierbei ist j, die Austauschstromdichte, welche einen materialspezifischen Parameter
darstellt, der sowohl vom Aktivmaterial und verwendeten Elektrolyten als auch vom
Ladezustand (engl.: State of charge, SOC) der Elektrode abhingt. Die Faradaykonstante
F und die universelle Gaskonstante R hingegen sind feste Naturkonstanten. o beschreibt
den Ladungstransferkoeffizienten, T die Temperatur in Kelvin und 1 die Uberspannung
an der Grenzfldche, an welcher die Reaktion stattfindet. Abbildung 2-13 veranschaulicht
den nichtlinearen Verlauf der Ladungstransferstromdichte in Abhédngigkeit von der
Uberspannung.
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nFncr nFncr
jolex 1—a-—>—ex -a) ———
Jolexp ((1 - @)- i) - exp (- - 2T )
(1-a)Fn ///
jo-e RaT ,_—*"/—
R e e
— gt L _aFn
~jo-e T
Ncr

Abbildung 2-13: Austauschstromdichte beim Ladungstransferprozess (Butler-Volmer-Gleichung). Die Aus-
tauschstromdichte setzt sich aus einem negativen und einem positiven Anteil zusammen und
verhilt sich bei geringer Auslenkung bzw. geringer Uberspannung annihernd linear.

Die Austauschstromdichte j, kann wiederum aus den Lithiumkonzentrationen in den
beteiligten Materialien an der Grenzfliche berechnet werden [54]:

a
jo = Fkeffel™ (1 -5 ) (2-18)
Cs;max
In dieser Gleichung ist die materialspezifische GroB3e der Austauschkoeffizient ky. Dieser
hingt ebenfalls von Aktivmaterial und verwendetem Elektrolyten ab, jedoch nicht vom
Ladezustand der Elektrode, da dieser durch die Lithiumkonzentration im Gitter c, ausge-
driickt wird. Die maximale Lithiumkonzentration im Gitter wird als ¢, ,,,, bezeichnet und
c; beschreibt die Lithiumkonzentration im Elektrolyten. Der Verlauf der Austausch-
stromdichte iiber die Lithiumkonzentration ist in Abbildung 2-14 links gezeigt. Bei einer
Konzentration von ¢,=0 und bei maximaler Konzentration c;= cg . ist kein Aus- bzw.
Einbau von Lithium-lonen moglich, so dass die Austauschstromdichte und damit auch
die Ladungstransferstromdichte zu null wird. Der Ladungstransferwiderstand geht damit
gegen unendlich. ¢,y entspricht in der Kathode einen SOC von 0 % und c, = 0 einem
SOC=100 %, wobei hier zu beachten ist, dass sich die iiblichen Definitionen des SOC auf
das genutzte Spannungsfenster beziehen. In diesem Fall handelt es sich jedoch um
die absoluten Grofien. Das bedeutet, SOC 0 wird gegebenenfalls erst deutlich iiber der
oberen Abbruchspannung erreicht und SOC 100 unter der unteren Abbruchspannung, bei
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welchen die Kathode oder der Elektrolyt oft nicht mehr stabil sind. Der absolute SOC 0
bzw. SOC 100 kann an dem steilen ,,Abknicken* der Leerlaufkennlinie erkannt werden,
welche auf eine Sittigung schlieBen ldsst. Fiir die exakte, absolute Definition des SOC ist
also die Kenntnis der kompletten Leerlaufkennlinie {iber den gesamten Spannungsbereich
der Kathode notwendig, wie in Abbildung 2-14 rechts beispielhaft gezeigt.

a) b)

U [

max

Jo
U

0 0.5 1 0 0.5 1
Cs/cs,max cs/ Cs

,max

Abbildung 2-14: Links: Verlauf der Austauschstromdichte jO in Abhéngigkeit der Lithium-Konzentration im
Aktivmaterial cs .Bei sehr niedriger bzw. sehr hoher Lithium-Konzentration ist kein Ein- oder
Ausbau von Lithium-Atomen ins Gitter moglich. Rechts: Beispielhafte Leerlaufkennlinie auf-
getragen iber der Lithium-Konzentration im Aktivmaterial. Der im Betrieb nutzbare Span-
nungsbereich kann von dem absoluten Spannungsbereich je nach Material deutlich abweichen.

Im Kleinsignalverhalten, also fiir geringe Auslenkung aus der Ruhelage, kann die
Butler-Volmer-Gleichung linear angenédhert werden zu:

. . F;
Jer =Jo - — (2-19)

RT

Daraus lésst sich ein Ladungstransferwiderstand rcr flir das Kleinsignalersatzschaltbild
bestimmen:

Ter === (2-20)

Jet F Jo

Zusammen mit der Doppelschichtkapazitit Ccr, welche an der Grenzfliche zwischen
Aktivmaterial und Elektrolyt entsteht, ergibt sich folgender Impedanzausdruck fiir den
Ladungstransferwiderstand, welcher einem RC-Glied entspricht:

Zop=—LL (2-21)

- 1+jwrerCer
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Die verallgemeinerte Form, welche das reale Verhalten mit inhomogenen Stromver-
teilungen beriicksichtigt wird durch Einfithren eines weiteren Parameters n beschrieben,
woraus sich die Impedanz eines RQ-Gliedes ergibt:

Zop=—— (2-22)

1+recr(jwQer)™

=== RC-Element
— RQ-Element (n=0.8)

————————

Z" Q]

0 2 4 6
Z'[Q]

Abbildung 2-15: Qualitativer Verlauf der Impedanz eines RC- und eines RQ-Gliedes, welche den Ladungs-
transferwiderstand abbilden. Das RQ-Glied beriicksichtigt im Gegensatz zum RC-Glied die
inhomogene Stromverteilung.

Beide Impedanzverlaufe sind beispielhaft in Abbildung 2-15 zu sehen.

Kontaktwiderstand

Weitere Verluste entstehen an der Kontaktflache zwischen dem Aktivmaterial und den
Ableitern beim Ubergang der Elektronen. Diese lassen sich analog zu den Ladungs-
transferverlusten durch ein RQ-Element beschreiben.

Lithiumdiffusion im Aktivmaterial (Festkérperdiffusion)

Analog zur Lithiumdiffusion im Elektrolyten entsteht auch im Aktivmaterial eine Diffu-
sionsimpedanz, die so genannte Festkorperdiffusion. Durch den Einbau von Lithium-
Ionen ins Aktivmaterial entsteht ein Konzentrationsgradient, durch welchen die Lithium-
Ionen vom Partikelrand ins Innere diffundieren. Der Unterschied zur Diffusion im
Elektrolyten liegt in der begrenzten Aufnahme der diffundierenden Spezies, der Lithium-
Ionen. Diese wirkt sich auf die Impedanz durch einen starken Anstieg des Imaginérteils
hin zu kleinen Frequenzen aus, wie in Abbildung 2-16 zu sehen.
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Abbildung 2-16: Impedanz eines Finite-Space-Warburg-Elements zur Beschreibung der der Festkorperdiffusion
von Lithium-Ionen im Aktivmaterial.

Fir die Modellierung der Lithiumdiffusion im Festkdrper wird ein Finite-Space-
Warburg-Element verwendet werden, welches die begrenzte Aufnahme von Lithium-
Ionen beriicksichtigt und folgende Impedanz besitzt [17]:

RT COth(\/%LAM) (2-23)

Z = -
Fsw.aM nFcsDam F&LAM
Lam

2.5 Elektrochemische Charakterisierung

Leerlaufkennlinie (OCV) und Differentielle Kapazitit (ICA)

Die Leerlaufkennlinie (engl: open circuit voltage, OCV) stellt die Leerlaufspannung einer
Elektrode im unbelasteten Fall gegen metallisches Lithium (oder ein anderes festes
Bezugspotential) {iber der entnommenen Ladungsmenge dar. Sie gibt also zum einen
Informationen iiber die Gesamtkapazitit der Elektrode, welche bei sehr kleinem Strom
zur Verfiigung steht. Zum anderen stellt sie den Spannungsverlauf dar, der charakteris-
tisch und einzigartig fiir jedes Elektrodenmaterial ist. Um die exakte Leerlaufkennlinie zu
bestimmen, ist die sogenannte Relaxationsmessung eine etablierte Methode. Hierbei wird
die Elektrode schrittweise entladen (oder geladen) und nach jeder infinitesimal kleinen
entnommenen Ladungsmenge die Relaxation der Spannung abgewartet. Da dieses Ver-
fahren sehr zeitaufwendig ist, wird hiufig auf die Methode der Konstant-Strom-Messung
zurlickgegriffen. Hierbei wird die Elektrode mit einem sehr kleinen Strom iiber einen
Zeitraum mehrere Stunden entladen (oder geladen), wodurch die entstehenden Uberspan-
nungen vernachlédssigbar klein sind.
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OCV ICA

Q [mAh] C,, [mAh/V]

Abbildung 2-17: Beispiel einer OCV-Kurve und daraus durch Ableitung der Ladung nach der Spannung
berechnete ICA-Kennlinie.

Aus der Leerlaufkennlinie kann durch Ableitung der akkumulierten Ladung nach der
Spannung die differentielle Kapazitét berechnet werden:

Caine = =22 (2-24)
Fiir den Verlauf der differentiellen Kapazitét iiber der Spannung wird hiufig der Begriff
ICA (engl. Incremental Capacity Analysis) verwendet, welcher eigentlich die Berech-
nungsmethode durch Ableitung der OCV beschreibt. Abbildung 2-17 zeigt beispielhaft
den Verlauf von OCV und ICA einer Kathode. Die Interkalationsplateaus der OCV
konnen in der ICA als Peaks abgelesen werden. Der ICA kommt besonders bei der
Analyse und Modellierung von Blend-Kathoden eine wichtige Rolle zu.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine weit verbreitete Mess-
methode zur Bestimmung des komplexen Innenwiderstandes eines Systems in Abhidngig-
keit von der Frequenz. Die Methode eignet sich besonders fiir die Analyse komplexer
Systeme, bei welchen die Verlustprozesse bei unterschiedlichen, charakteristischen
Frequenzen auftreten und somit getrennt analysiert werden kdnnen, wie dies fiir Lithium-
Ionen Batterien der Fall ist. Hierflir wird ein sinusférmiges Anregungssignal (galvanosta-
tisch: Strom oder potentiostatisch: Spannung) variierender Frequenz angelegt und das
resultierende Ausgangssignal (Spannung oder Strom) gemessen (siche Abbildung 2-18 a).
Daraus kann die komplexe Impedanz berechnet werden:

Z(@) =72 =Z (@) +Z"(®) (2-25)
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Das komplexe Impedanzspektrum wird meist im Nyquistdiagramm (siche Abbildung
2-18 b) dargestellt, in welchem der negative Imaginérteil iiber dem Realteil aufgetragen
ist, da das kapazitive Verhalten der Batterie zu negativen Imaginérteilen in einem weiten
Frequenzbereich fiithrt. Um bei dieser Methode korrekte und aussagekraftige Ergebnisse
zu erhalten, miissen die Parameter sorgfiltig ausgewdhlt werden, um die Bedingungen
der Zeitinvarianz, Kausalitdt und Linearitdten zu erfiillen. Eine ausreichend kleine
Amplitude dient der Einhaltung der Linearitdt, da die Zelle nur in einem kleinen Bereich
um ihren Arbeitspunkt bewegt wird, in welchem sie sich linear verhilt. Um Zeitinvarianz
zu gewihrleisten, muss ein stabiler Betriebspunkt erreicht werden, bevor diec Messung
begonnen wird. Dies kann sichergestellt werden, indem die Zelle vor der Messung lange
genug im Leerlauf betrieben wird, damit alle internen Vorgénge abgeklungen sind.

a) b)
e EIS
E 4
g
& 3
a f—0 4
-2 /
£ N | f—oo /
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ENC N AL, RV
\VARVARV/ ¢ 2 4 6 8
Z'[Q]

Abbildung 2-18: a) Spannungs- und Stromverlauf bei der EIS. Die Zelle wird mit einer sinusférmigen Span-
nung kleiner Amplitude angeregt und der resultierende Strom gemessen. b) Aus Spannungs-
und Stromverlauf berechnetes Impedanzspektrum einer Lithium-Ionen Experimentalzelle.

Fiir sehr kleine Frequenzen steigen die Messzeiten an, was eine Einhaltung dieser Krite-
rien erschwert. Daher werden hier andere Messmethoden, wie die Zeitbereichsmessung,
verwendet.

Kramers-Kronig Beziehungen

Die Kramers-Kronig Beziehungen wurden 1929 hergeleitet [55,56] und ermoglichen
die Bestimmung des Realteils einer komplexen Impedanz aus deren Imaginérteil und
umgekehrt:

Zno(w) = 2 [ 2mD g (2-26)

70 (w'?-w2)
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!
Zim(@) = =2 [ 2802 do (2:27)
Voraussetzung dieser Gleichung ist ein kausales System. Durch Uberpriifung des aus der
Gleichung berechneten mit dem gemessenen Imaginirteil (oder Realteil), ldsst sich also
die Kausalitdt und dadurch indirekt auch die Erfiillung der Kriterien der Linearitdt und
Zeitinvarianz tberpriifen. Die direkte Anwendung der Gleichungen auf gemessenen
Impedanzspektren von Lithium-lonen Batterien birgt einige Schwierigkeiten, da theore-
tisch iiber einen unendlichen Frequenzbereich integriert werden muss, welcher zusétzlich
Polstellen aufweist.

In der Praxis wird der Test also meist durch die Auswertung des Spektrums mit einem
verallgemeinerten Ersatzschaltbildmodell durchgefiihrt [57]. Dieses Modell besteht aus
einer Serienschaltung mehrerer RC-Elemente in Reihe mit einem ohmschen Widerstand.
Mit diesem allgemein giiltigen Modell ldsst sich jedes Impedanzspektrum anfitten,
welches die Kramers-Kronig Beziehungen erfiillt. Boukamp [58] entwickelte daraus den
linearen Kramers-Kronig Test, welcher als Ergebnis die Kramers-Kronig Residuen fiir
Imaginir- und Realteil liefert, aus welchen Schliisse iiber die Giiltigkeit der Messwerte
gezogen werden konnen.

Verteilung der Relaxationszeiten (DRT)

Die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten (engl. Distribution function of relaxation
times, DRT) ist eine andere Darstellung der Verlustprozesse eines Systems, wobei im
Gegensatz zum Nyquist-Plot die charakteristische Frequenz und die Gro3e der Polarisati-
onsverluste gleichzeitig abgebildet werden kdnnen [59,60].

Die Berechnung der DRT beruht auf der Tatsache, dass jede Kramers-Kronig-transforme
Impedanzfunktion durch eine unendliche Anzahl infinitesimaler RC-Elemente abgebildet
werden kann und basiert auf folgender Gleichung [61]:

Z(@) = Ro + Zpoi(@) = Ro + Rpot f, 120 dr (2-28)

Hierbei ist Ry der ohmsche Widerstand der Zelle und Z,, der Polarisationswiderstand,
welcher sich durch Integration iiber die Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten g(t)
berechnen lésst.
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Abbildung 2-19: a) Impedanzspektrum und b) zugehoérige DRT einer Lithium-lonen Experimentalzelle. In der
Darstellung der DRT lassen sich die Verlustprozesse besser trennen und zwischen den beiden
Peaks P1 und P2 ist ein weiterer Prozess erkennbar, welcher im Nyquistplot tiberdeckt wird.

Abbildung 2-19 b zeigt die DRT eines gemessenen Impedanzspektrums aus Abbildung
2-19 a einer Lithium-Ionen Experimentalzelle. Hier konnen zwei Verlustprozesse P1 und
P2 klar getrennt werden. Dazwischen liegt ein weiterer kleiner Prozess, welcher im
Nyquist-Plot nicht zu sehen ist. Ab Frequenzen kleiner ca. 1 Hz iiberwiegt das kapazitive
Verhalten der Batterie, welches eine Auswertung mit der DRT in diesem Bereich ohne
weitere Schritte unmdglich macht.

Die DRT ermdglicht also die Darstellung der charakteristischen Zeitkonstanten und
Intensitdt der Polarisationsverluste, welche dem Integral iiber die DRT im jeweiligen
Frequenzbereich entspricht. AuBlerdem erleichtert sie die Trennung mehrerer Verlust-
prozesse mit dhnlichen Zeitkonstanten, welche im Spektrum {iberlappen. Der DRT
kommt daher insbesondere bei der Modellierung von Impedanzspektren eine wichtige
Rolle zu, da sie die exaktere Uberpriifung der Ubereinstimmung von Modell und
Messung ermoglicht.

Zeitbereichsmessungen (TDM, engl. time domain measurements)

Die fiir niedrige Frequenzen steigende Messdauer bei der Durchfithrung der Elektro-
chemischen Impedanzspektroskopie fithrt dazu, dass die Voraussetzung der Zeitinvarianz
nicht mehr erfiillt werden kann, da die Selbstentladung der Zelle zu einer Verschiebung
des Arbeitspunktes fiihrt. AuBerdem entspricht die wéhrend der Messung zugefiihrte bzw.
entnommene Ladungsmenge dem Integral des Anregungsstromes iiber die Anregungs-
periode, welche bei niedrigen Frequenzen stetig ansteigt und zu einer Verletzung der
Bedingung der Linearitét flihrt. Fiir niedrige Frequenzen kleiner ca. 0,1 Hz miissen daher
andere Messmethoden verwendet werden. Hierfiir bieten sich die sogenannten Zeit-
bereichsmessungen an. Hierbei kann die Impedanz aus dem Antwortsignal auf ein belie-
biges Anregungssignal (Strom oder Spannung) berechnet werden, ohne Beschrankung
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auf einen sinusformigen Signalverlauf, wie bei der EIS. Dadurch kann das Anregungs-
signal mehrere Frequenzen simultan anregen, wodurch sich die Messdauer deutlich
verringert, jedoch gleichzeitig ein schlechteres Signal-zu-Rausch-Verhéltnis im Vergleich
zur EIS entsteht, weil die Signalenergie auf mehrere Frequenzen verteilt wird.

Zeitbereichsmessungen sind nicht Teil dieser Arbeit. Die Charakterisierung des Nieder-
frequenzverhaltens von Lithium-lonen Batterien mittels Zeitbereichsmessungen wird
ausfiihrlich in [17] behandelt.

Messung der effektiven elektronischen Leitfihigkeit pordser Elektroden

Die Bestimmung der effektiven, elektronischen Leitfdhigkeit ist messtechnisch nicht
einfach zu realisieren, da sich das Aktivmaterial auf einem sehr gut leitfdhigen Ableiter
befindet. Eine Messung parallel zum Ableiter ist daher nicht moglich, da dieser die
Messung quasi kurzschliefen wiirde. Eine Messung in Richtung Ableiter wird durch die
unbekannte Grofe des Kontaktwiderstandes zwischen Stromableiter und Aktivmaterial
erschwert.

U[v]

E % 'S

A _

Abbildung 2-20: Aufbau und Funktionsprinzip des Leitfahigkeitsmessstandes. In der Mitter der Probe wird ein
Strom eingepragt und die Spannung in Abhéngigkeit des Radius gemessen.

In dieser Arbeit kommt daher ein spezieller Leitfdhigkeitsmessstand zum Einsatz,
welcher am TAM-WET fiir diese Zwecke entwickelt wurde [62].
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Hierbei wird ein Strom in der Mitte einer Elektrode eingeprigt und die Spannung an
mehreren Positionen gemessen, wie in Abbildung 2-20 gezeigt. Anschlieend wird der
Verlauf der Spannung in Abhingigkeit vom Radius mit Hilfe eines Impedanz-Fits (siche
Abbildung 2-21) ausgewertet. Aus diesem Fit lassen sich ein elektronischer Widerstand
und ein Kontaktwiderstand bestimmen. Mit bekannter Probengeometrie ldsst sich
dadurch die effektive, elektronische Leitfdhigkeit in Richtung Ableiter bestimmen. Diese
beschreibt die Leitfahigkeit der pordsen Kathodenstruktur inklusive Binder und Leitruf3,
unterscheidet sich also meist deutlich von der intrinsischen Leitfdhigkeit des reinen
Aktivmaterials. Um zuverldssige Ergebnisse zu erhalten, wurden in dieser Arbeit jeweils
fiinf identische Kathoden an je fiinf Probenstellen vermessen und die Werte gemittelt.
Diese Vorgehensweise liefert fiir geeignete Proben gute Messergebnisse. Sie stdf3t jedoch
bei sehr gut leitfahigen Proben an ihre Grenzen, da der Spannungsmessung eine geringe
Offsetspannung (ca. 10° V) iiberlagert ist. Bei sehr hohen Leifihigkeiten ldsst sich dieses
Offsetsignal nicht von dem gemessenen Spannungssignal unterscheiden, welches in
derselben Groflenordnung liegt. Hier ist also lediglich die Aussage moglich, dass die
vermessene Kathode eine sehr gute Leitfahigkeit aufweist, ohne eine Bestimmung des
exakten Wertes.

Elektronische

Leitung
ﬁ u® v
Kontakt-

widerstand

1[A]

Abbildung 2-21: Auswertung des Spannungsverlauf durch Fit mit Ersatzschaltbild. Aus dem Modell ldsst sich
auf die effektive, elektronische Leitfdhigkeit des Aktivmaterials und den Kontaktwiderstand
zwischen Aktivmaterial und Ableiter schlieBen.
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2.6 Experimentalzellen

Um nicht nur die gesamte, kommerziell erhéltliche Batterie mit den genannten Mess-
methoden vermessen zu konnen, sondern gezielt einzelne Elemente zu untersuchen,
werden sogenannte Experimentalzellen verwendet. Hierbei stehen verschiedene Konfi-
gurationen zur Verfligung, welche in Abbildung 2-22 skizziert sind.

Experimentalvollzellen bestehen wie kommerzielle Zellen aus Anode und Kathode. Sie
bieten gegeniiber dem Vermessen der kommerziellen Zellen (zum Beispiel Pouch- oder
Rundzelle) besonders den Vorteil der besseren Auflosung hochfrequenter Verlust-
prozesse. Da die Gesamtimpedanz der Experimentalzelle aufgrund der kleineren geomet-
rischen Flache der Elektroden deutlich grofer ist, wirkt sich das induktive Verhalten im
hochfrequenten Bereich weniger auf die Gesamtimpedanz aus. In Experimentalvollzellen
lassen sich jedoch ebenso wie in kommerziellen Zellen die Einfliisse von Anode und
Kathode nur schwer trennen.

Vollzelle Halbzelle Symmetrische Drei-Elektroden-
Zelle Setup

Abbildung 2-22: Mogliche Elektroden-Konfigurationen in Experimentalzellen nach [18]. Vollzelle: Anode
gegen Kathode; Halbzelle: Kathode (oder Anode) gegen metallisches Lithium; symmetrische
Zelle: zwei identische Elektroden gegeneinander, hier: Kathode gegen Kathode (oder: Anode
gegen Anode); Drei-Elektroden-Setup: Aufbau mit Referenzelektrode. Im Drei-Elektroden-
Setup konnen die Verluste in der Kathode ohne Einfluss der Gegenelektrode gemessen werden.

Halbzellen hingegen bestehen aus der zu untersuchenden Arbeitselektrode (Anode oder
Kathode) und metallischem Lithium als Gegenelektrode. Dadurch ist ein ausreichendes
Lithium-Reservoir sichergestellt. Diese Konfiguration eignet sich zum Ermitteln der
Kapazitit einer Elektrode, nicht jedoch fiir die Anwendung der Elektrochemischen
Impedanzspektroskopie, da hierbei die Ergebnisse durch die Lithium-Gegenelektrode
verfilscht werden.
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Eine Moglichkeit, die Verlustprozesse einer Elektrode ohne den Einfluss der Lithium-
Gegenelektrode zu messen, besteht im Aufbau symmetrischer Zellen, bei welchen zwei
identische Elektroden gegeneinander aufgebaut und vermessen werden. Man erhélt die
Impedanz einer Elektrode durch Halbierung des gemessenen Impedanzspektrums.
Voraussetzung hierfiir ist, dass sich beide Elektroden exakt im selben Ladezustand
befinden. Eine Zyklierung ist in dieser Konfiguration nicht mdglich.

Um auch die Nachteile der symmetrischen Zellkonfiguration zu umgehen, kann eine
dritte sogenannte Referenzelektrode in die Zelle eingebracht werden, wodurch ein Drei-
Elektroden-Setup entsteht. Diese ermoglicht es, das Potential von Arbeits- und Gegen-
elektrode getrennt zu messen. Da iiber diese Referenzelektrode kein Strom flief3t, findet
an ihr kein Spannungsabfall statt, der die Messung beeinflussen konnte. Ausschlaggebend
sind hierbei die Geometrie und das Material der verwendeten Referenzelektrode. Das in
dieser Arbeit verwendete Setup wird in Kapitel 5.1 vorgestellt.

2.7 Ersatzschaltbild-Modellierung

Ziel der Modellierung in die Aufstellung eines elektrischen Ersatzschaltbildes, welches
die Impedanz der untersuchten Batterie oder einzelnen Elektrode wiedergibt und somit
eine Quantifizierung der einzelnen Verlustprozesse ermdglicht. Das Ersatzschaltbild
sollte hierfiir physikalisch motiviert sein, das heiflt die einzelnen Elemente kdnnen den
Verlustprozessen in der Elektrode zugeordnet werden.

Die Verlustprozesse wurden in Kapitel 2.4 bereits beschrieben und die entsprechenden
Ersatzschaltbildelemente zu deren Beschreibung hergeleitet. Eine einfache Mdglichkeit
zur Beschreibung der Impedanz einer Elektrode stellt die Reihenschaltung dieser Elemente
dar. Hierbei wird jedoch die porése Struktur und rdumliche Ausdehnung der Elektrode
nicht beriicksichtigt. Daher kommt in dieser Arbeit das komplexere Kettenleitermodell
zum Einsatz, welches im néchsten Kapitel beschrieben wird.

2.7.1 Kettenleitermodell

Kettenleitermodelle bezeichnen Modelle, welche die raumliche Ausdehnung durch eine
homogene Verteilung differentieller Ersatzschaltbildelemente beriicksichtigen. Sie
kommen unter anderem in der Leitungstheorie zum Einsatz. Fiir Batterieelektroden kann
durch einen Kettenleiteransatz die pordse Struktur der Batterieelektrode und der dadurch
entstehende Spannungsabfall iiber der Schichtdicke der Elektrode beriicksichtigt werden.

Das Kettenleitermodell fiir Kathodenmaterialien stellt ein Ersatzschaltbild aus den in
Kapitel 2.4 hergeleiteten Ersatzschaltbildelementen fiir die physikalischen Verlustprozesse
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dar, wobei die Elemente als infinitesimale Elemente tber die Dicke der Aktivmaterial-
schicht verteilt und auf diese normiert sind. Das bereits in friheren Arbeiten am IAM-
WET [18] angewendete Kettenleitermodell dient als Ausgangspunkt fiir die Modellierung
in dieser Arbeit und ist in Abbildung 2-23 gezeigt. Es besteht aus einem ionischen (rion)
und einem elektronischen (re) Pfad, welche durch parallel verschaltete Sprossen ( ver-
bunden sind. ¢ beriicksichtigt den Ladungstransferwiderstand an der Grenzflache zwi-
schen Aktivmaterial und elektrolytgefiilltem Porenraum. Zusétzlich ist in diesem Pfad die
Festkorperdiffusion der Lithium-lonen im Aktivmaterial zu beriicksichtigen, welche bei
niedrigen Frequenzen unter 1 Hz auftritt und in dieser Arbeit nicht betrachtet wird.

Die im Kettenleitermodell enthaltenen GréRRen sind auf die Lange des Pfades (L), welcher
der Dicke der Aktivmaterialschicht entspricht, normiert [16,63]:

ion [ ] = 2 (2:29)
ral2] = e
o [Om] = Rer - L (2-31)

Eine Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Bezeichnungen normierter GroRen ist in
Anhang D zu finden. Ein ohmscher Widerstand fur die Verluste durch lonenleitung im
Elektrolyten und Elektronenleitung in den Ableitern sowie ein RQ-Element, welches den
Kontaktwiderstand zwischen Ableiter und Aktivmaterial modelliert, sind in Reihe zum
Kettenleitermodell geschaltet.

Beim Kettenleitermodell handelt es sich um ein homogenisiertes Modell. Das heifit, es
beriicksichtigt zwar den Spannungsabfall iber der Dicke der Kathode und implementiert
dabei die Mikrostrukturparameter, wie Porositat, Tortuositat, aktive Oberflache und
PartikelgroRe, jedoch werden hierflr homogenisierte Parameter fiir die gesamte Kathode
eingesetzt. Daher ist das Modell aktuell nicht auf Blend-Kathoden anwendbar, welche in
der aktuellen Generation von Lithium-lonen Batterien eine wichtige Rolle spielen. In
dieser Arbeit wird eine Modellerweiterung vorgeschlagen, um auch Blend-Kathoden
modellieren zu kdnnen (siehe Kapitel 5.6).
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Abbildung 2-23: Kettenleitermodell (TLM) fiir pordse Elektroden und zugehorigen Formeln zur Berechnung
der Widerstdnde des ionischen und elektronischen Pfades, sowie der Gesamtimpedanz. Fiir {
muss der Impedanzausdruck der Elemente im Parallelpfad (hier: RQ-Element fiir Ladungs-
transferwiderstand) eingesetzt werden.

2.8 Mikrostrukturanalyse

2.8.1 Das Rasterelektronenmikroskop

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM, engl. scanning electron microscope, SEM)
ermdglicht eine stark vergroBerte Aufnahme eines Objektes, indem es die Oberfliche mit
einem fein gebiindelten Elektronenstrahl abrastert. Durch Wechselwirkung der Elek-
tronen mit den Atomen der Probe entstehen Signale, die Informationen iiber Topographie
und Zusammensetzung der Probe enthalten. Diese werden mit unterschiedlichen Detek-
toren erfasst, verstirkt und in Hell-Dunkel-Bilder umgewandelt. Autbau und Funktions-
weise eines Rasterelektronenmikroskops sind in Abbildung 2-24 dargestellt. Die Elektro-
nenquelle, welche meist aus einen gebogenen Wolfram-Draht besteht, erzeugt den
Primérelektronenstrahl. Die Elektronen werden anschlieBend durch das Feld der Be-
schleunigungsspannung der Anode in Richtung Probe beschleunigt. AnschlieBend dienen
Magnetspulen der Fokussierung des Elektronenstrahls. Das in der Probenkammer herr-
schende Hochvakuum vermeidet eine Ablenkung der Elektronen durch Sté8e mit Ato-
men. Der Primérelektronenstrahl wird durch Ablenkspulen in x- und y-Richtung abge-
lenkt und so iiber die Probe gerastert.
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Abbildung 2-24: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [64]. Die Elektronenquelle erzeugt den Primér-
elektronenstrahl, welcher fokussiert und beschleunigt und anschlielend iiber die Probe geras-
tert wird. Die dabei anstehenden Signale werden optional von drei unterschiedlichen Detek-
toren (ESB, InLens und Everhart-Thornley) aufgezeichnet (je nach Gerdt stehen nur
bestimmte Detektoren zur Verfiigung, hier: InLens und Everhart-Thornley).

Bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit der Probe entstehen verschiedene
Signale (Abbildung 2-25): Man unterscheidet Riickstreuelektronen, Sekundirelektronen,
gebeugte Elektronen, Rontgenquanten, Auger-Elektronen und Kathodenlumineszenz. Fiir
die Bildgebung des Oberflichen-Rasterelektronenmikroskops sind Riickstreu- und
Sekundérelektronen zustindig. Die Riickstreuelektronen (engl. backscattered electrons,
BSE) entstehen, wenn die Primérelektronen elastisch zuriickgestreut werden und besitzen
eine hohe kinetische Energie von iiber 50 eV. Die Wahrscheinlichkeit der Riickstreuung
héngt von der Ordnungszahl der streuenden Atome ab. Daher enthalten Riickstreu-
elektronen Informationen iiber die Materialzusammensetzung der Probe. Die Sekundér-
elektronen (engl. secondary electrons, SE) werden durch inelastische Sto3e der Primir-
elektronen mit den Atomen der Probe ausgeldst und enthalten hauptsiachlich Informa-
tionen tiber die Topographie der Probe. Sie besitzen eine geringere kinetische Energie
von 10-50 eV. Die SE konnen weiter unterteilt werden in SEI1, die direkt durch den
Primérelektronenstrahl ausgeldst werden und SE2, die durch Riickstreuelektronen ausge-
16st werden.
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Primérelektronen (PE)

Riickstreuelektronen
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Transmittierte Elektronen

Abbildung 2-25: Detektierbare Signalarten im Rasterelektronenmikroskop (REM). Fiir die Bilderzeugung im
REM sind BSE und SE zusténdig.

AuBerdem werden durch Riickstreuelektronen zusétzlich Elektronen an der Wand der
Probenkammer ausgeldst, die SE3 genannt werden. Neben den Topographieinformatio-
nen enthalten die SE also indirekt Informationen iiber die Zusammensetzung der Probe,
da sie von der Intensitdt und Anzahl der Riickstreuelektronen abhiangen. [65]

Fiir ausreichend diinne Proben besteht auflerdem die Moglichkeit, im Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) die Elektronen zu messen, welche das Objekt durchstrahlen.
So lassen sich je nach Abbildungsmodus hoch aufgeloste Informationen iiber Kristall-
struktur (flir kristalline Proben) und Materialverteilung gewinnen.

Die Signalarten unterscheiden sich neben der kinetischen Energie auch in ihrem
Wechselwirkungsvolumen in der Probe (siehe Abbildung 2-26). Die SE werden in einem
kleinen Volumen um den Eindringpunkt des Primérelektronenstrahls generiert und
enthalten daher nur oberflaichennahe Informationen (ca. 1-10 nm). Die BSE bilden ein
deutlich groBeres Wechselwirkungsvolumen in der Probe. Das Wechselwirkungsvolumen
ist aulerdem abhéngig von der Beschleunigungsspannung des Primérelektronenstrahls
und der Ordnungszahl der Atome der Probe. Mit abnehmender Ordnungszahl und
zunehmender Beschleunigungsspannung steigt das Wechselwirkungsvolumen an. [65]
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Abbildung 2-26: Wechselwirkungsvolumen der unterschiedlichen Signalarten im REM. Das Wechsel-
wirkungsvolumen ist auferdem abhéngig von der Beschleunigungsspannung sowie der Dichte
des Probenmaterials.

Eine wichtige Eigenschaft der zu analysierenden Probe ist ihre ausreichende elektrische
Leitfdhigkeit, da andernfalls elektrische Aufladungen in der Probe entstehen, die zu Bild-
fehlern durch Kontrastinderung und Ablenkung des Elektronenstrahls fiihren konnen.
Um dies zu verhindern, werden schlecht leitfadhige Proben mit einer diinnen Schicht eines
gut leitfahigen Materials (zum Beispiel Gold) besputtert.

Zur Aufnahme der Signale stehen je nach Gerét unterschiedliche Detektoren zur
Verfiigung.

Der ESB-Detektor (engl. Energy selective Backscattered) ist als 4-Quatranten-Halbleiter-
Detektor konzentrisch um den Primérelektronenstrahl iiber der Probe platziert. Da er nur
fiir hochenergetische Elektronen (> 1 keV) empfindlich ist, werden nur BSE detektiert
und keine SE.

Der SE2-Detektor, welcher als Everhart-Thornley-Detektor (ETD) ausgefiihrt ist, befin-
det sich in der Probenkammer schrig iiber der Probe. Seine Funktion beruht auf einem
Szintillatormaterial, welches beim Durchgang von Elektronen zum Leuchten angeregt
wird (lat.: scintillare, funkeln). Der Detektorteil des ETD ist von einem Kollektornetz mit
variierbarem Potential umgeben. Im normalen Betrieb liegt eine positive Saugspannung
an, um moglichst viele SE zu detektieren. In diesem Betrieb werden sowohl SE als auch
BSE detektiert. Es ist auch mdglich, durch Anlegen einer negativen Spannung eine
Energiediskriminierung der Elektronen vorzunehmen. Die SE werden so vom negativ
geladenen Kollektornetz abgestolen und nur die energiereicheren BSE konnen den
Detektor noch erreichen. Jedoch ist diese Methode BSE zu detektieren ineffizient, da der
EDT nur einen kleinen Raumwinkel abdeckt. Sinnvoller ist hier die Anwendung des
ESB-Detektors, der jedoch nicht in allen Geriten standartmaBig vorhanden ist.
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Der InLens-Detektor, welcher als Robinson-Detektor ausgefiihrt ist, befindet sich ober-
halb der Objektivlinse. Dieser ist ebenfalls ein Szintillationszdhler. Sein Szintillator-
material umgibt den Primérelektronenstrahl ringférmig. Die von der Probe kommenden
Elektronen werden vom Strahlbeschleuniger beschleunigt und von der Objektivlinse
gebiindelt bevor sie auf den InLens-Detektor treffen. Der InLens-Detektor detektiert
ebenfalls SE. Durch seinen geringen Arbeitsabstand ermdglicht der InLens-Detektor hoch
aufgeldste Bilder auch bei geringen Beschleunigungsspannungen, enthélt jedoch Auf-
grund seiner Position symmetrisch zum Primérelektronenstrahl weniger topographische
Informationen. [64]

Das in dieser Arbeit verwendete Gerdt Zeiss 1540 XB besitzt einen ETD und einen
InLens-Detektor.

Abbildung 2-27 zeigt einen Vergleich zwischen ETD und InLens-Detektor an Oberfla-
chenaufnahmen kommerzieller Batterieelektroden mit einer geringen Beschleunigungs-
spannung von 1,3 kV. In Abbildung 2-27 a sind Aufnahmen bei geringer VergroBerung
gezeigt. Mit dem ETD wird deutlich die Topographie der Elektrode dargestellt. Der
InLens-Detektor bietet dagegen hier (abhdngig von den entsprechenden Einstellungen
von Helligkeit und Kontrast) einen hoheren Kontrast der Materialien: Der Leitrufl aus
Graphit mit einer Ordnungszahl von Z=6 ist deutlich dunkler als das Aktivmaterial der
Kathode (hier NMC), bestehend aus Ubergangsmetallen der Ordnungszahlen Z=25 (Mn),
Z=27 (Co) und Z= 28 (Ni). Die Bilder mit groBerer Auflosung in Abbildung 2-27 b und ¢
zeigen auBerdem, dass der InLens-Detektor hohere Aufldsungen erzielt als der ETD.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Probe kann auBlerdem die charakteristische
Rontgenstrahlung ausgewertet werden, welche entsteht, wenn ein Primérelektron in der
Probe ein kernnahes Elektron eines Atoms herausschldgt und der frei werdende Platz von
einem Elektron einer hdheren Schale aufgefiillt wird. Die beim Ubergang entstehende
Rontgenstrahlung ist charakteristisch fiir das Atom, also das Element. Durch die Auswer-
tung der Energien dieser Rontgenstrahlen mittels Halbleiterelektroden (engl. energy
dispersive X-ray analysis, EDX) kann auf die Materialzusammensetzung des Elements
geschlossen werden [66].
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Abbildung 2-27: Aufnahmen einer kommerziellen NMC-Kathode mit ETD und InLens-Detektor bei geringer
(a) und hoher (b+c) VergroBerung mit einer Beschleunigungsspannung von 1,3 kV. Der
InLens-Detektor verfiigt durch seine Position unmittelbar iiber der Probe iiber eine hohe
Elektronenausbeute, wihrend der ETD durch seine seitliche Position neben den Material-
informationen auch topographische Informationen liefert.
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2.8.2 Rontgentomographie

Die zweidimensionale Rontgentomographie bezeichnet ein bildgebendes Verfahren, bei
welchem die Materialverteilung einer Probe durch die Stirke der Absorption der Ront-
genstrahlung sichtbar gemacht wird. Da hierbei das gesamte Objekt durchleuchtet wird,
entsteht eine Projektion des Volumens auf eine Flache, wodurch dreidimensionale Infor-
mationen iiber die Materialverteilung verloren gehen.

Von (Rontgen-) Computertomographie (kurz CT) spricht man in Abgrenzung davon,
wenn eine 3D-Rekonstruktion einer Probe aus einer Vielzahl aus verschiedenen Rich-
tungen aufgenommenen Rontgenaufnahmen berechnet wird, da hierfiir eine rechnerba-
sierte Auswertung zwingend notwendig ist. Je nach GroBenordnung der Aufldsung
spricht man von nano-CT (Auflésung im Bereich weniger Nanometer) bzw. u-CT (Auf-
16sung bis knapp unter 1 um). Auch diese dreidimensionalen Methoden werden hiufig in
der Literatur und daher auch in dieser Arbeit als Rontgentomographie bezeichnet.

Das Prinzip der Bildgenerierung ist in Abbildung 2-28 dargestellt. Die Probe wird im
Kegelstrahl einer Rontgenquelle platziert und die durchdringende Strahlung mit einem
dahinter angebrachten Detektor aufgefangen. Durch Rotation der Probe um die eigene
Achse werden mehrere hundert zweidimensionale Absorptionsprofile aus verschiedenen
Richtungen erstellt und daraus die dreidimensionale Verteilung des Absorptionskontras-
tes berechnet. Durch Datenauswertung und Segmentierung der Daten anhand der Grau-
stufenwerte kann die dreidimensionale Materialverteilung ermittelt werden. [67]

Rontgenquelle Rotationsachse Detektor

.

Probe

A
v

Vergroferung

Abbildung 2-28: Aufbau eines Rontgentomographie-Gerdtes. Durch Drehung der Probe im Rontgenstrahl
entstehen dreidimensionale Informationen iiber den Absorptionskontrast.

Ein Vorteil der Rontgentomographie (u-CT) ist die Zerstorungsfreiheit der Methode,
wodurch die Probe anschlieend fiir weitere Analysen zur Verfiigung steht. Auflerdem
konnen vergleichsweise groe Volumina (Kantenldnge von mehreren 100 um) rekonstruiert
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werden. Nachteile sind geringere Auflésung (einige 100 nm) sowie geringe Kontraste
bestimmter Materialien, welche nicht stark genug absorbieren. Dies ist zum Beispiel fur
den Leitrul in Batteriekathoden der Fall, welcher gerdteabhangig gar nicht oder nur
schwer detektiert werden kann. [68]

Neben dem Betrieb im Absorptionskontrastmodus, ist bei einigen Geraten auch die Aus-
wertung der Phasenverschiebung méglich. Dieser Phasenkontrast-Modus wurde erstmalig
1934 von dem Physiker Fritz Zernike beschrieben und wir daher auch Zernike-Kontrast-
Modus genannt. Voraussetzung fiir diese Anwendung ist jedoch eine kohéarente Licht-
quelle, welche nur in speziellen Geraten mit Synchrotronstrahlung oder entsprechenden
Filtern zur Verfiigung steht. [69]

Im Folgenden soll auf die unterschiedlichen Typen und Merkmale von Tomographie-
Geréten eingegangen werden.

Drehachse

Die erste Klassifizierung von Geréten besteht in der Drehachse. Es existieren sowohl
Gerate bei denen der Sensor um das Messgerat rotiert, als auch Gerate bei denen das
Messobjekt im Strahlengang gedreht wird, wie oben beschrieben. Erste Klasse von Gera-
ten wird in der Medizintechnik eingesetzt und ist hier nur zur Abgrenzung aufgefihrt.

Rontgenquelle

In Laborgeraten wird Ublicherweise eine Elektronenstrahlréhre als Rontgenquelle ver-
wendet, in welcher freie Elektronen durch Gluh-Emission erzeugt werden. Die Elektro-
nen werden anschlieBend durch eine Beschleunigungsspannung zwischen zwei Elektro-
den beschleunigt und treffen in der Rontgenréhre mit hoher Kinetischer Energie
von mehreren keV auf ein Target aus Metall. Dabei entsteht Rontgenstrahlung. Diese
bildet einen Kegelstrahl (divergente Strahlung) und beinhaltet mehrere Wellenlangen
(polychromatisch).

Im Gegensatz dazu stehen Gerédte, welche Synchrotronstrahlung als Réntgenquelle
nutzen. Die Synchrotronstrahlung wird erzeugt, indem Elektronen in einem kreisfor-
migen Teilchenbeschleuniger auf nahezu Lichtgeschwindigkeit gebracht werden. Der
Vorteil dieser Methode ist die hoch kollimierte und nahezu parallel monochromatische
Strahlung und die um GréRenordnung hohere Photonendichte im Vergleich zu Labor-CT-
Geréten, wodurch diese Geréte weitaus bessere Materialkontraste und Auflésungen mit
einem hohen Signal-Rausch-Verhaltnis erzielen. Des Weiteren enthélt der kohérente
Strahlengang neben dem Absorptionskontrast Informationen Uber die Phasenverschie-
bung, welche abhdngig vom Brechungsindex des Materials ist. Daher ist mit diesen
Geraten auch die Nutzung des bereits erwédhnten Zernike-Phasenkontrastes moglich.
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AuBerdem ermdglicht eine Kombination mehrerer Scans mit unterschiedlichen Strah-
lenergien, die Trennung unterschiedlicher Materialien mit ahnlichen Ordnungszahlen
[70]. Da nur wenige Gerate mit solch teuren und aufwendigen Teilchenbeschleunigern
in Deutschland existieren (zum Beispiel BESSY Berlin, ANKA Karlsruhe, DESY
Hamburg), ist der Zugang zu den Gerdten beschrankt und teuer. Im Gegensatz hierzu
sind Labor-CT-Systeme vergleichsweise leicht zugénglich, kosteneffizient und anwen-
derfreundlich.

Detektor

Der Detektor setzt sich in den meisten Geraten aus einem Szintillator und einer Kamera
zusammen. Der Szintillator wandelt zundchst die Rdntgenstrahlung in sichtbares Licht
um, indem die Rontgenstrahlen beim Durchdringen Teilchen des Szintillatormaterials
anregen, die im sichtbaren Frequenzbereich schwingen. Die Kamera wird Ublicherweise
als CCD-Kamera (charged coupled divice) ausgefiihrt, es kommen jedoch auch amorphe
Photodioden zum Einsatz. Szintillatormaterial und —geometrie sowie die Eigenschaften
der verwendeten Kamera beeinflussen die maximale Auflésung und den Material-
Kontrast des Gerétes.

Wichtigste Eigenschaften der Geréte im Hinblick auf die Anforderungen bei der Analyse
von Batterieelektroden sind der erzielbare Materialkontrast und die erzielbare Auflésung
der Gerdte. Der Materialkontrast ist abhangig von der Energie der Réntgenstrahlung
sowie der Dichte und der Ordnungszahl der untersuchten Materialien [71]. HOhere
Ordnungszahlen fiihren dabei zu einer starkeren Absorption und damit einem groéBReren
Materialkontrast. Da die Aktivmaterialien, welche in Kathoden fir Lithium-lonen-
Batterien eingesetzt werden, hohe Ordnungszahlen (z.B. Mn: Z=25, Co: Z=27, Ni: Z=28)
aufweisen, kdnnen diese gut mit der Rontgentomographie erfasst werden. Gleichzeitige
Detektion des Leitrules der Kathode mit einer Ordnungszahl von Z=6 stellt jedoch eine
grofRe Herausforderung dar, weil der Kontrast durch das umgebende Aktivmaterial
beeinflusst wird. Daher ist die Auswahl des Gerdtes und der Aufnahmeparameter
ausschlaggebend fiir auswertbare Ergebnisse. Hier hangt der erzielbare Kontrast vor
allem von den Eigenschaften der Strahlungsquelle und der Detektoren (Szintillator und
Kamera) ab. [67]

Die maximal erzielbare Auflésung wird hauptséchlich durch den Aufbau (Abstand von
Quelle und Detektor), die optische Einheit, sowie die Eigenschaften der Strahlungsquelle
beeinflusst. Eine hohe kinetische Energie der Strahlungsquelle sowie ein kleiner Quer-
schnitt (spotsize) und ein grolRer Abstand zwischen Strahlungsquelle und Detektor ermdg-
lichen héhere Auflésungen. AulRerdem spielen auch bei der Auflésung die Eigenschaften
des Detektors eine Rolle. In Kapitel 4.2.1 werden die beiden in dieser Arbeit verwendeten
Gerate vorgestellt und auf die Merkmal und Unterschiede dieser Gerate eingegangen.
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2.8.3 FIB/SEM-Tomographie

Bei der FIB/SEM-Tomographie wird das Rasterelektronenmikroskop (engl. Scanning
Electron Microscope, SEM) mit einer lonenstrahlquelle kombiniert, welche einen fokus-
sierten Gallium-lonenstrahl (engl. Focused lon Beam, FIB) erzeugt, der dazu genutzt
wird, diinne definierte Schichten einer Probe abzutragen. Abbildung 2-29 zeigt den
Aufbau der FIB-Siule des in dieser Arbeit genutzten Zeiss 1540 XB.

Gallium-Ionen-Quelle

Kondensorlinse

Apertureblende
ExB Filter

Filterblende
Ablenkeinheit

Objektivlinse

Abbildung 2-29: Aufbau der FIB-Sdule im ZEISS 1540 XB [64]. Der Gallium-Ionen-Strahl wird mittels
elektrostatischer Linsen auf die Probe fokussiert und trégt so Material von der Probe ab.

Abbildung 2-30 zeigt Aufbau und Vorgehensweise bei der FIB/SEM-Tomographie. Die
Probe wird vorab prapariert. In dieser Arbeit wurde eine Infiltration mit Silikonharz
genutzt, welches im Gegensatz zum {iiblicherweise verwendeten Epoxidharz einen guten
Kontrast zum Leitru3 der untersuchten Kathoden bildet und so eine Segmentierung aller
drei Phasen (Aktivmaterial/Pore/Leitrufl) ermdglicht [53].
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Abbildung 2-30: Vorgehensweise bei der FIB/SEM-Tomographie: a) Setup: REM und FIB bilden einen Winkel
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von 54°. Durch abwechselndes Abtragen einer diinnen Schicht der Probe und Aufnehmen eines
Bildes im REM entsteht ein Bildstapel von mehreren 100 Bildern 