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Kurzfassung/Abstract

Das Ziel dieser Untersuchungen war die Entwicklung von Laserprozessen zur Strukturierung
von Dinnschicht- und Dickschichtelektrodenmaterialien fir Lithium-lonen-Zellen. Es wurden
Laserstrukturierungskonzepte und Warmebehandlungsverfahren entwickelt, um Mikrostruk-
turen in Lithiummanganoxid-Dinnschichten einzubringen und eine batterieaktive Phase ein-
zustellen. Die modifizierten Dinnschichtkathoden wurden hinsichtlich ihres elektroche-
mischen Verhaltens sowie nach elektrochemischer Zyklisierung charakterisiert. Chemische
Degradationen wie die Ausbildung einer Fest-FlUussig-Grenzphase aufgrund von Elektrolyt-
zersetzung und Phasentransformation infolge Zyklisierung wurden untersucht. Rissbildung
und Kontaktverlust des Aktivmaterials zum Substrat infolge hoher Lade- und Entladeraten
wurden ebenso als Hauptversagensmechanismen identifiziert.

Dreidimensionale Mikrostrukturen wurden in Dunnschichtkathoden mit Excimer-Laserstrah-
lung und Chrom/Quarz-Maskentechnik eingebracht. AnschlieRend wurde die Kristallisation
von Dinnschichten mit dem Lasertempern durchgefihrt. Lasermikrostrukturierungs- und
Lasertemperprozesse wurden kombiniert, um Strukturen auf Mikrometerskala mit tberlager-
ter Kornstruktur auf Nanometerskala zu erzielen. Es konnte gezeigt werden, dass durch die
Kopplung von Lasermikrostrukturierung und Lasertempern geeignete Strukturdimensionen
hinsichtlich elektrochemischer Zyklisierung bei hohen Lade- und Entladestromen eingestellt
werden konnen. Der Lasertemperprozess wurde mit ex-situ und in-situ Raman- sowie
réntgenographischen Analysen umfangreich in Hinblick auf die Ausbildung der kubischen
Spinellphase untersucht. Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie und der Flugzeit-
Sekundarionen-Massenspektrometrie konnten typische Reaktionsprodukte von Fest-Flussig-
Grenzphasen nachgewiesen werden. Die Passivierung von Mikrostrukturen mit Indiumzinn-
oxid zum Schutz vor chemischer Degradation wurde durchgeftihrt.

Die Laserstrukturierungsprozesse wurden auf gegossene Dickschichtelektroden wie Lithium-
manganoxid-Kathoden, Lithiumnickelmangankobaltoxid-Kathoden und Graphit-Anoden Uber-
tragen. Hierzu wurde Infrarot-Faserlaserstrahlung eingesetzt. Es wurde ein direktschreiben-
der Strukturierungsprozess entwickelt, um das Aktivmaterial bis auf den Stromsammler zu
entfernen. Ziel hierbei war die Einstellung von Mikrokanalstrukturen mit hohem Aspektver-
haltnis, die zum einen hochstromfahig sind und zum anderen Oberflachen aufweisen, die
den Flussigelektrolyten schnell aufnehmen. Der Prozess des thermischen Abtragens wurde
in Betracht gezogen und Phasenanderungen in lasermodifizierten Partikelrandschichten un-
tersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Elektrolytbenetzung auf planar und vertikal
angeordneten lasermodifizierten Elektrodenflachen einsetzt. Die elektrochemische ZykKlisier-
fahigkeit von Zellen mit laserstrukturierten Elektroden bei hohen C-Raten wurde in Abhangig-
keit der Elektrolytbefullmethode untersucht. Mit der Laserprozessierung steht eine Technolo-
gie zur Verfigung, um zukinftig neue Elektroden- und Zellarchitekturen mit verbesserter
Elektrolytbenetzung und verbesserten Lithium-lonen-Diffusionseigenschaften zu entwerfen,
wobei neue Fertigungstechnologien zukiinftig die Produktionskosten auf Zelllevel reduzieren
kénnten.



The aim of these investigations was to develop laser processes which are suitable for both
micro- and nano-structuring of thin and thick film electrode materials for lithium-ion cells.
Laserstructuring concepts and laser-annealing processes were investigated in order to in-
duce microstructures in lithium manganese oxide thin films as well as for setting-up a battery
active phase. The modified thin film cathodes were analysed with respect to their electro-
chemical behaviour as well as after electrochemical cycling. Chemical degradations like solid
electrolyte interphase formation due to electrolyte decomposition and phase transition due to
cycling were studied. Crack formation and loss of contact of active material with the substrate
due to high charging and discharging rates were also identified to be one of the major failure
mechanisms.

Three-dimensional microstructures were adjusted in thin film cathodes by means of excimer
laser radiation and chromium/quartz mask technique. Subsequent crystallization of thin films
was performed by laser annealing technique. Laser structuring and laser-annealing
processes were combined for achieving micrometer-scaled structures with superimposed
grain sizes on nanometer scale. It was shown that coupling of laser microstructuring and
laser-annealing led to appropriate structure dimensions with respect to electrochemical
cycling, especially at high charging and discharging currents. The laser-annealing process
was extensively studied by means of ex-situ and in-situ Raman and X-ray diffraction analysis
with respect to cubic spinel phase formation. X-ray photoelectron spectroscopy as well as
time-of-flight secondary-ion mass spectrometry revealed typical reaction compounds of solid
electrolyte interphase. Passivation of microstructures with indium tin oxide for effective
material protection against chemical degradation was carried out.

Laser structuring processes were transferred to tape casted thick film electrodes such as
lithium manganese oxide cathodes, lithium nickel manganese cobalt oxide cathodes and
graphite anodes. Therefore, infrared fibre laser radiation was used. Direct-writing of channel
structures accompanied with defined material ablation down to substrate was investigated for
achieving high aspect ratio micro-channel structures for both high-rate capability as well as
for transforming regular electrode surfaces to superwicking for quick and efficient electrolyte
impregnation. The thermal ablation process was taken into account and phase changes in
laser modified particle surface layers were studied. Electrolyte wetting was shown to occur
on planar and vertically oriented laser modified surfaces. The electrochemical cyclability of
cells with laser structured electrodes was studied with respect to electrolyte filling method.
Laser processing is an available technology for development of new electrode and cell
architectures with improved electrolyte wetting and lithium-ion diffusion properties while new
processing technologies may also reduce production costs on cell level.

VI



Abkilrzungen und Formelzeichen

Abkirzungen und chemische Symbole

Beschreibung

BET

CMS
DEC
DME
DMC

DTA

EC
EDX

EMD
EMC

FIB

FWHM

HF

IR
ITO

JIS A8079, A8021

JIS 71714

JT

LA ICP-MS

LDW

LIB
LMO

Brunauer, Emmett, Teller

Carbon molecular sieve (Kohlenstoffmoleku-
larsieb)

Diethylcarbonat
Dimethoxyethan
Dimethylcarbonat
Differenz-Thermoanalyse

Ethylencarbonat

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(Energiedispersive Rontgenanalyse)
Elektrolytische Mangandioxide
Ethylmethylcarbonat

Focused lon Beam (Fokussierte lonenstrahl-
mikroskopie)
Full Width Half Maximum (Halbwertsbreite)

Fluorwasserstoff

Infrarot
Indiumzinnoxid

Aluminiumfolie nach Japanese Industrial
Standard
Polyamid nach Japanese Industrial Standard

Jahn-Teller

Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (Massenspektrometrie
mit induktiv geoppeltem Plasma)

Laser Direct-Writing (Laserdruckverfahren)
Lithium-lonen-Batterie

Lithiummanganoxid

Vi



Abkirzungen und chemische Symbole

Beschreibung

LiPFe
LSCW

Ni-Cd
Ni-MH
NMC

NL/Nn

@]
OF

Pb-Acid
PC

PE

PET

PLD

PP

PVDF
PVDF-HFP

R
REM

SEI

SPI

TG

TGA

uv

VvC

XRD
XPS

YAG

Lithiumhexafluorophosphat
Laser-Supported Combustion Wave (Laser-
unterstiutzte Verbrennungswelle)

Nickel-Cadmium
Nickel-Metallhydrid
Lithiumnickelmangankobaltoxid
Lithium-zu-Mangan-Verhaltnis

Oxidierte Spezies
Oberflache

Blei-Saure

Propylencarbonat

Polyethylen

Polyethylenterephthalat

Pulsed Laser Deposition (Lasergestitzte
Schichtabscheidung)

Polypropylen

Polyvinylidenfluorid
Poly(vinylidenfluorid-co-hexafluoropropen)

Reduzierte Spezies
Rasterelektronenmikroskop

Solid Electrolyte Interphase (Fest-Flissig-
Grenzphase)

Solid Permeable Interface (Feste, Lithium-
lonen durchlassige Grenzschicht)

Thermogravimetrie
Thermogravimetrische Analyse

Ultraviolett

Vinylchlorid

X-ray Diffraction (Rontgenbeugung)

X-ray Photoelectron Sprectroscopy (Rdnt-

genphotoelektronenspektroskopie)
Yttrium-Aluminium-Granat (Y3AlsO1,)

Vil



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung

A [m?] Aktivoberflache

AgeT [m?%q] BET-Oberflache

Arokus [cmz] Laserstrahlflache im Fokus

ALivn [-] Li/Mn-Flachenverhaltnis

Ay [um?] AuBere Mantelfliche von Dick-
schichten

Avantel [pmz] Mantelflache einer Dulnnschicht-
mikrostruktur

Astim [pmz] Stirnflache einer DUnnschichtmikro-
struktur

A, [] Absorptionsgrad

A [m?] Intrinsische Oberflache

Astruk. [um?] Oberflache  einer  strukturierten
Dunnschicht

Aunstruk. [um?] Oberflache einer unstrukturierten
Dunnschicht

B [um] Mittlere Kanalbreite

B, [um] Obere Kanalbreite

B. [um] Untere Kanalbreite

Ci [mol/cm?] Konzentration

Celek. [/(m*-K)] Warmekapazitat des Elektronensys-
tems

Cohon. [/(m*-K)] Warmekapazitat des Phononensys-
tems

Cp [J/(kg-K)] Spezifische Warmekapagzitat

Do, intrin./abl. [cm?/s] Diffusionskoeffizient des Gesamt-
systems ,Zelle* in Bezug auf die in-
trinsische Oberflache sowie die Ab-
leiterflache

Dn [um] Abtragsdurchmesser

D [cm?/s] Diffusionskoeffizient

E V] Elektrodenpotential

E° V] Standardelektrodenpotential

Epuis [nJ] Pulsenergie

En(N) [uJ] Schwellenpulsenergie bei N Pulsen

Eo [mJ] Laserausgangsenergie



Formelzeichen

[Einheit]

Bedeutung

AG
AG°

AH

NA
Nmac

P
PV
Py

IDVerIust
Pw
IDW,FIBER

I:)W,UV

[Ah/mol]
[-]
[J/em?]

[J/mol]
[J/mol]

[J/mol]

[A]
[Wicm?]
[W/cm?]
[A]
[Q]

[mol/(cm?s)]

[102-g/cm?]
[103.g/cm?]
[cm]
[cm]
[cm]

[g/mol]

[-]
[-]
[-]

W]
[um]
W]

(W]
[W/cm?]
[Wicm?]
[W/cm?]
(W]
(W]
(W]
(W]

Faraday-Konstante
Fresnel-Zahl
Schwellenenergiedichte

Freie Reaktionsenthalpie
Freie Standardreaktionsenthalpie

Reaktionsenthalpie

Elektrischer Strom
Intensitat
Schwellintensitét
Ladestrom
Zellinnenwiderstand

Eindimensionaler Fluss

Beladung

Mittlere Beladung
Elektrodenlange
Elektrodenbreite
Elektrodenhthe

Molare Masse

Pulsanzahl
Numerische Apertur
MacMullin-Zahl

Leistung

Pulsversatz

Leistung zum Aufheizen des Ma-
terials

Verlustleistung

Leistungsdichte

Intensitat Faserlaserstrahlung
Intensitat Excimer-Laserstrahlung
Absorbierte Laserleistung
Reflektierte Laserleistung
Leistung zum Aufschmelzen
Transmittierte Laserleistung



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung

Py (W] Leistung zum Verdampfen

Q [AN] Ladung

Q/m [Ah/kg] Spezifische Ladung

Qanode [Ah] Ladung der Anode

Qkathode [Ah] Ladung der Kathode

QFormation [Ah] Ladekapazitat aus dem ersten For-
mationszyklus

Qnominel [Ah] Nominelle Ladekapazitat

R [J/(mol-K)] Gaskonstante

Reuss [um/Puls] Abtragsrate pro Puls

R, [-] Reflexionsgrad

AS [J/(mol-K)] Entropie

So [1/cm?] Gesamtfluenz des Laserpulses

St [1/cm?] Schwellfluenz

S, [W/m?] Warmequellterm

ST [%0] Strukturtiefe

S [J/m] Streckenenergie

T K] Temperatur

Te K] Experimentell bestimmte Starttem-
peratur

Telex. (K] Temperatur des Elektronensystems

T K] Obere kritische Temperatur

TeL K] Untere kritische Temperatur

Tohon. K] Temperatur des Phononensystems

Ts K] Schmelztemperatur

T, [] Transmissionsgrad

Tus K] Empfohlene Schmelztemperatur

To K] Starttemperatur

ATcorr [K] Temperaturkorrektur

U V] Zellspannung

Uox1, Uox.2 V] Spannungslagen der Lade- und
Entladeplateaus fur Oxidationsreak-
tionen

Ured.1, Ured.2 V] Spannungslagen der Lade- und

Xl

Entladeplateaus fur Reduktions-
reaktionen



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung

AUoyx 1/2 Red.1/2 V] Verschiebung der Spannungslagen
der Oxidations- und Reduktions-
reaktionen

\Y [cm?] Volumen

Vpore k [cm3] Porenvolumen der Kathode

Vpore A [cm?] Porenvolumen der Anode

Vschichtk [cm?)] Schichtvolumen der Kathode

Vschicht A [cm?] Schichtvolumen der Anode

Viheo. A [cm3] Theoretisches Aktivschichtvolumen
der Anode

Viheo. K [cm3] Theoretisches Aktivschichtvolumen
der Kathode

V, [cm?)] Schichtvolumen einer unstruktu-
rierten Dickschicht

V, [cm?)] Schichtvolumen einer strukturierten
Dickschicht

a [nm] Gitterparameter

as [cm] Stromableiterbreite

as [cm] Breite eines Stromableiterbereichs

Aoxired [mol/l] Aktivitat der Oxidations- und Reduk-
tionsspezies

bg [mm] Bildweite

be [um] Breite der abgetragenen Fuge

bs [cm] Stromableitertiefe

c [nm] Gitterparameter

Crediox [molicm?] Konzentration

Cs [cm] Schichthéhe

d [1m] Materialdicke

ds [mm] Strahldurchmesser vor Objektiv

f [Hz] Laserpulsfrequenz

fs [mm] Brennweite des Objektivs

g [m/s?] Erdbeschleunigung

Om [mm] Abstand der Maske vor Objektiv

Xl



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung

h [um] Abtragstiefe

he [mm] Steighdhe

he [J/o] Schmelzenthalpie

Nmax [mm] Maximale Steighthe

i [Alcm?] Gesamtstromdichte

i [Alcm?] Anodische Stromdichte

ic [Alcm?] Kathodische Stromdichte

ip [A] Peakstrom

k [W/(m-K)] Warmeleitfahigkeit

Koxired(E) [1/s] Geschwindigkeitskonstante
Oxidations-/Reduktionsreaktion

Kwashburn [(m%s)°?] Washburn-Faktor

Ky [-] Prozessparameter (hier: 0,5)

Maktiv [9] Aktivmasse

Mohne Elektrolyt [a] Trockenmasse Zellkomponenten

[a] Masse Zellkomponenten nach Elek-

Mmit Elektrolyt . N .
trolytimpragnation

Am [a] Differenz zwischen den Massen vor
und nach Elektrolytimpréagnation

m; [a] Schichtmasse einer unstrukturierten
Dickschicht

m, [a] Schichtmasse einer strukturierten
Dickschicht

Mox.1/2 [(A-s?)IVY?) Steigung der Fit-Geraden fiir Oxida-
tionsprozesse

MRed 1/2 [(A-s?)IVY?) Steigung der Fit-Geraden fiir Re-
duktionsprozesse

n [mol] Stoffmenge

P [N/m?] Druck

p(O,) [N/m?] Sauerstoffpartialdruck

r [um] Radius der Kapillare

et [1m] Effektiver Kapillarradius

Im [um] Mittlerer Kapillarradius

Xl



Formelzeichen

[Einheit]

Bedeutung

loxired

rPOfe
t
tsep.

to

tBildung SEI

X

AX

X1/2/3

Yi

Oleff

Eth

[mol/(cm®.s)]

[um]
[s]
[um]
[s]
[s]
[s]

[mm/s]
[cm/s]

[um]
[um]

[um]
[um]

[um]

[-]

[1/cm]
[1/cm]

[nm]

[J/em?]
[J/em?]

XV

Reaktionsrate der Oxidations- und
Reduktionsreaktion
Porenradius

Zeit

Dicke des Separators
Startzeitpunkt

Bendtigte Zeit fur die SEI-Bildung
Steigzeit

Laserscangeschwindigkeit
Geschwindigkeit eines Volumenele-
ments in einer Losung

Strahltaillenradius im Fokus

Gitterabstand (Chrom/Quarz-Mas-
ke)

Strukturauflésung

Kontur einer LMO-Mikrostruktur

Gitterabstand (Chrom/Quarz-Mas-
ke)

Anzahl Elektronen

Ladungszahl

Entfernung der Probenoberflache
von der Maske

Fernfelddivergenz

Absorptionskoeffizient
Effektiver Absorptionskoeffizient

Warmeeindringtiefe

Energiedichte
Abtragsschwelle



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung

(0] V] Potential

YHg [N/m] Oberflachenspannung Quecksilber

Kelek. [W/(m-K)] Warmeleitfahigkeit des Elektronen-
systems

A [nm] Wellenlange

H [(N-s)/m?; kg/(m-s)] Dynamische Viskositét

Helek fphon. [W/(m3K)] Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante

Mecipme, Lipre [kg/(m-s)] Dynamische Viskositat EC/DMC,
LiPFg

Howmc [kg/(m-s)] Dynamische Viskositat DMC

v [VIs] Scanrate

VMn [-] Manganoxidationszustand

Vrep [Hz] Repetitionsrate

v [1/cm] Wellenzahl

0 [°] Bragg-Winkel (Glanzwinkel)

Bk [°] Kontaktwinkel

p [g/m?] Dichte

PElektrolyt [g/ml] Dichte von EC/DMC/DEC 1:1:1, 1M
LiPFg

POMC) [kg/m?] Dichte von DMC

P(LP30) [kg/m?] Dichte von EC/DMC 1:1, 1M LiPFg
(LP30)

Po [1/cm?] Chromophorendichte

Np [kg/m°] Dichteunterschied

Paktiv [g/cm3] Dichte des Aktivmaterials

Gl.oMC [kg/s?] Oberflachenspannung DMC

[ka/s?] Oberflachenspannung EC/DMC,

Gl,EC/DMC, LiPF6 .
LiIPFg

01 [cm?] Querschnittsflache der Ein-Pho-
tonen-Absorption

Os [N/m] Oberflachenenergie Festkorper

XV



Formelzeichen [Einheit] Bedeutung
ol [N/m] Oberflachenspannung Flissigkeit
Og| [N/m] Grenzflachenspannung  zwischen

[s]

XVI

Festkorper und Flissigkeit

Pulsbreite



1 Einleitung

1. Einleitung

Aufgrund der prognostizierten Energieknappheit werden grof3e Anstrengungen unter-
nommen, um fossile Brennstoffe durch regenerative Energiequellen wie Solar-, Wind- und
Wasserkraft zu ersetzen [1]. Da Energie aus erneuerbaren Quellen schwer zu kontrollieren
und zu speichern oder sogar nur zeitweise verfugbar ist, entstehen hohe Kosten bei der
Regulierung dieser [1]. Die Lithium-lonen-Batterie (LIB) ist aufgrund der hohen erzielbaren
Energiedichten fur eine zeithahe Losung der Energiespeicherprobleme geeignet [1]. Ent-
wicklungen der ersten LIB wurden in den Anfangen der 1980er Jahre aufgenommen und im
Jahre 1990 durch Sony kommerzialisiert [2]. Die wiederaufladbaren bzw. sekundaren
Batteriesysteme, basierend auf der Lithium-lonen-Technologie, kénnen in Lithium-lonen-
Akkus und Lithium-lonen-Polymerakkus unterteilt werden [2]. Die LIB weisen im Vergleich zu
Ni-Cd-, Ni-MH- oder Bleibatterien héhere volumetrische und gravimetrische Speicherkapa-
zitaten auf sowie gute Zyklenbestandigkeiten, hohe Energieeffizienzen und kompakte Bau-
formen [2]. Weiterhin kénnen mit LIB hdhere Energie- und Leistungsdichten (Abbildung 1-1)
sowie zwei- bis dreimal hohere Spannungen im Vergleich zu wasserbasierten Batterien
erzielt werden [3].
100,000

Lithium-lonen
10,000 (sehr hohe Leistung)

Bleibatterie

(gewickelt) —

Lithium-lonen
(hohe Leistung)

.........

1,000

Lithium-lonen
(hohe Energie)

LiM-
Polymer

100 : § ..... '

Spezifische Leistung [W/kg]

—b
(=}

Bleibatterie

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Spezifische Energie [Wh/kg]

Abbildung 1-1: Ragone Plot: Vergleich der spezifischen Energie [Wh/kg] und der spezifischen
Leistung [W/kg] gangiger wiederaufladbarer Batterien [4].

Die LIB haben sich auch aufgrund steigender Anforderungen an Elektronik- und Kommuni-
kationsgerate wie einem geringen Gewicht, langen Zyklenlebensdauern, geringen Kosten
und schnellem Wiederaufladen wahrend des letzten Jahrzehnts als vorteilhaft erwiesen [4].
Fur den Einsatz in Hybridfahrzeugen oder vollelektrischen Fahrzeugen missen die Energie-
und Leistungsdichten sowie die Zyklenbestandigkeiten weiter erhdht und die Sicherheits-
eigenschaften verbessert werden [1]. Der Markt fur wiederaufladbare Batterien fir Hybrid-
fahrzeuge und vollelektrische Fahrzeuge wachst stetig, jedoch missen die Kosten und die
Effizienzen von Verbrennungsmotoren erreicht werden, um elektrisch betriebene Fahrzeuge
als bevorzugtes Transportsystem zu etablieren [4]. Nimmt man nach Hayner et al. [4] an,
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1 Einleitung

dass ein typischer Pkw mit Verbrennungsmotor rund 20 % der Energie des Benzins fir den
Stadtverkehr bendtigt und mit 64 | Tankvermogen ca. 612 km im Stadtverkehr zuriicklegen
kann, dann wirde das Antriebssystem eine Energie von 114 kWh zur Verfigung stellen.
Konservative Betrachtungen lassen auch eine verfligbare Energie von 95 kWh fir eine
Reichweite von 612 km zu. Um diese mit einem Elektrofahrzeug zu erreichen, muissten
Kathodenmaterialien mit einer spezifischen Kapazitat von 800 mAh/g entwickelt werden, da
vor allem die Kathode das hinsichtlich der Zellkapazitat limitierende Element darstellt.

Dies verdeutlicht den Entwicklungsbedarf auf Zell- und Materialebene. Neue Materialien fir
Anode und Kathode sowie neue Elektrodenarchitekturen und Zelldesigns sind notwendig, um
leichte, zyklenbestandige und kostengunstige Zellen mit hoher Kapazitat zu entwickeln. Seit
der Einfihrung der Lithium-lonen-Zelle konnten dahingehend bis heute bereits Fortschritte
erzielt werden. So wurde bspw. eine 18650-Zelle im Jahre 1995 fir rund $ 8 verkauft und
kostete im Jahre 2006 mit 2,6 Ah Kapazitat nur noch rund $ 4 [2]. Die Energiedichte der Zelle
konnte in diesem Zeitraum mehr als verdoppelt werden wahrend der Preis um 50 % sank [2].
Neue Verfahren und Prozessstrategien zur Herstellung von Materialien und Zellen missen
an diesen Trend anknupfen, wenn die Lithium-lonen-Technologie zukinftig bezahlbar sein
soll, speziell fur die Herstellung grof3formatiger Zellen.

In Rahmen dieser Arbeit werden daher zwei Ansatze verfolgt, um Uber die Materialebene die
elektrochemischen Zelleigenschaften zu optimieren. Zum einen sollen Prozessstrategien zur
lasergestitzten Mikro- und Nanostrukturierung von Lithiummanganoxid-Dinnschichtkatho-
den entwickelt werden, um die Aktivoberflachen zu vergrof3ern und folglich die Lithium-
lonen-Verflugbarkeit wahrend des Lade- und Entladevorgangs der Zelle mit hohen Strémen
zu erhéhen. Zum anderen soll ein direktschreibender Laserstrukturierungsprozess fir porése
Lithiummanganoxid- und Lithiumnickelmangankobaltoxid-Dickschichten entwickelt werden
mit dem Ziel, die Lithium-lonen-Verfiigbarkeit wéhrend der Hochstromzyklisierung zu er-
hoéhen und ebenso gezielt auf die Flussigelektrolytverteilung in den Elektroden einzuwirken.
Letztere stellt einen kritischen Schritt in der Herstellung grof3formatiger Lithium-lonen-Zellen
dar. Fur eine Lithium-lonen-Zelle werden bis zu 40 Kathoden und 40 Anoden sowie bis zu 80
Separatoren zu einem Trockenstapel verbaut, wobei es nur mit Hilfe von kosten- und zeit-
intensiven Elektrolytbefiillverfahren und Warmauslagerungsprozessen gelingt, den Flissig-
elektrolyten in die Poren der einzelnen Zellkomponenten zu befdrdern. Mit dem Einsatz der
entwickelten Laserprozessstrategien kdnnen kapillare Strukturen in die Elektroden einge-
bracht werden. Diese erméglichen die vollstandige Benetzung der Aktivmaterialien innerhalb
weniger Minuten. Trockene Zellbereiche kdnnen vermieden werden.

Die préasentierten Forschungsergebnisse zur Lasermodifizierung von Elektrodenmaterialien
liefern einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung neuer Elektrodenarchitekturen und Zellde-
signs. Mit der Lasermadifizierung werden zum einen Elektrodenmaterialien hinsichtlich ihrer
elektrochemischen Eigenschaften optimiert und zum anderen Prozessstrategien zur Redu-
zierung von Zellherstellungskosten entwickelt. Laserprozesse kénnen sowohl auf etablierte
als auch auf neuartige Elektrodenmaterialien angewendet und in Produktionslinien zur Zell-
fertigung integriert werden.
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2. Vorgehensweise und Zielsetzung

Es werden Verfahren zur lasergestitzten Bearbeitung von Elektrodenmaterialien fur Lithium-
lonen-Zellen vorgestellt. Dabei handelt es sich um Mikrostrukturierungs- und Warmebehand-
lungsverfahren, mit denen gezielt auf die Mikrotopographie und -struktur der Materialien
eingewirkt werden kann. Bearbeitet werden zwei Schichttypen: Die Laserstrukturierung und
das Lasertempern von Lithiummanganoxid-(LMO-)Diunnschichten mit Schichtdicken im Be-
reich von 1,5 um bis 3,3 um sowie die Laserstrukturierung von Lithiummanganoxid-(LMO-)
und Lithiumnickelmangankobaltoxid-(NMC-)Dickschichten mit Dicken von 50 um bis 100 um.
Die Dunnschichten werden Uber einen Gasphasenabscheidprozess hergestellt. Die Dick-
schichten basieren auf kommerziell verfigbaren Elektroden, die lUber die Beschichtung von
Aluminium- oder Kupferfolien mit gief3fahigem Schlicker hergestellt werden.

Entsprechend des Schichtaufbaus kommen unterschiedliche Laserstrahlquellen zur Material-
modifikation zum Einsatz. Fur die Strukturierung der Dunnschichten wird ein Excimer-Laser

eingesetzt (A = 248 nm, ¢ = 0,1 J/cm? - 5 J/cm?), firr die Warmebehandlung zur Kristallisation
der dinnen Schichten ein Diodenlaser (A = 940 nm, P = 50 W). Der Vorteil gegentiber kon-
ventionellen Ofentemperprozessen sind die kurzen Prozesszeiten. Die Dickschichten werden
mit Ytterbium-Faserlaserstrahlung (A = 1064 nm, P = 15 W) strukturiert.

Die LMO-Dunnschichten werden wie folgt untersucht (Abbildung 2-1):

(1) Analyse der Ausgangsmaterialien

(2) Laserstrukturierung und Analyse der Topographie und Oberflachenchemie

(3) Lasertemperung von unstrukturierten und laserstrukturierten Dinnschichten und
Analyse der Topographie und Phasen

(4) Passivierung lasermadifizierter Diinnschichten mit Indiumzinnoxid (ITO)

(5) Zelltests (Galvanostatik, Cyclovoltammetrie)

(6) Analyse zyklisierter Diinnschichten

Die Untersuchungen an LMO-Diinnschichten haben zum Ziel, eine dreidimensionale (3D)
Mikrotopographie einzustellen, die sich fir die elektrochemische Zyklisierung bei Lade- und
Entladeraten von bis zu 1 C eignet. Die 3D-Mikrotopographie soll mit Excimer-Laserstrahlung
und Chrom/Quarz-Maskentechnik eingestellt werden. Der Warmenachbehandlungsprozess
mit Diodenlaserstrahlung soll die Kristallisation der Schichten in der batterieaktiven kubisch-
en Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) erméglichen, ebenso wie Kornwachstum im Submikro-
meterbereich. Der Temperprozess soll zudem in Abhangigkeit der Warmebehandlungszeit
und -temperatur analysiert werden. Es sollen chemische und mechanische Degradations-
erscheinungen an unstrukturierten und laserstrukturierten Dinnschichten nachgewiesen und
Losungsansatze zur Verminderung dieser aufgezeigt werden. Hierfir sollen unstrukturierte
und mikrostrukturierte Dunnschichten mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichtet und anschlie-
Rend galvanostatisch und cyclovoltammetrisch zyklisiert werden. Der Einfluss der ITO-
Schichtdicke auf die Lithium-lonen-Diffusion Uber die Grenzflache Kathode/ITO/Elektrolyt soll
untersucht werden.
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Die Vorgehensweise fir LMO- und NMC-Dickschichten ist (Abbildung 2-1):

(1) Analyse der Ausgangsmaterialien

(2) Laserstrukturierung von LMO-/NMC-Dickschichten und gepressten LMO-Pulver-
proben sowie Analyse der Topographie und Phasen

(3) Experimentelle Untersuchung der LMO-Randschichtmodifizierung und nume-
rische Beschreibung der Warmeeinflusszone in einem LMO-Partikel

(4) Untersuchung der Elektrolytbenetzbarkeit unstrukturierter und laserstrukturierter
LMO-/NMC-Dickschichten sowie Entwicklung von Elektrolytbefullstrategien

(5) Zelltests (Galvanostatik, Cyclovoltammetrie)

Ein wesentliches Ziel ist die Entwicklung von Laserstrukturierungsprozessen fur LMO- und
NMC-Dickschichten zur Einstellung von kapillaren Mikrostrukturen. Diese sollen zum einen
den Elektrolyttransport in den Elektroden beschleunigen und zum anderen die Hochstrom-
festigkeit der Lithium-lonen-Zellen steigern. Es soll gezeigt werden, dass Lithium-lonen-Zel-
len mit mikrostrukturierten und vollstandig benetzten Kathoden die Zyklenstabilitat bei hohen
Lade- und Entladeraten sowie fiir hohe Zyklenzahlen verbessern. Fir LMO-Dickschichten
soll weiterhin ein Modell fir den Laserabtrag entwickelt werden. Die laserinduzierte Rand-
schichtmodifizierung von LMO-Partikeln soll experimentell untersucht und die Warmeein-
flusszone mit numerischen Methoden abgeschatzt werden.

Y \ 4
LMO-Diinnschichten LMO-Dickschichten/-Pulver NMC-Dickschichten
\ 4 \ 4 \ 4
> Analytik > Analytik Analytik
\ 4 \ 4 \ 4
-------- Laserstrukturierung Laserstrukturierung Laserstrukturierung
\ 4 \ 4
-------- Lasertemperung el Randschichtmodifikation
\ 4 \ 4 \ 4
ITO-Beschichtung Benetzung/Steighthe Benetzung/Steighthe
v v
Swagelok®-Tests Swagelok®-/Pouchzellen- Swagelok®-/Pouchzellen-
(Galvanostatik, tests (Galvanostatik, tests (Galvanostatik,
Cyclovoltammetrie) Cyclovoltammetrie) Cyclovoltammetrie)
- Post-mortem Analyse Evaluation der Prozesse fiir Up-scaling

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Untersuchung von LMO-Dinn-
schichten sowie LMO- und NMC-Dickschichten.
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3. Theoretische Grundlagen und Stand der Tech-
nik/Forschung

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum Aufbau der Lithium-lonen-Zelle dargelegt
sowie Zell- und Batteriekenngrof3en eingefuhrt. Es werden Materialien fur die einzelnen Zell-
komponenten vorgestellt und Modelle zur Beschreibung elektrochemischer Vorgange erlau-
tert. Die Auswirkungen chemischer Vorgange auf die Materialverédnderungen und die Fest-
Flissig-Grenzphasenbildungen werden beschrieben. Es werden zwei aus dem Stand der
Technik bekannte Kathodenstrukturen vorgestellt und zwar Dinnschicht- und Dickschicht-
kathoden. Weiterhin werden die Grundlagen zur Laserstrahlwechselwirkung mit Materie dar-
gestellt sowie Laserstrahlverfahren fir die Entwicklung von Energiesystemen eingefiihrt. Von
Bedeutung flr hochleistungsfahige Dickschichtelektroden sind die Porenstrukturen im Elek-
trodengefige. In diese dringt der flissige Elektrolyt ein und bildet Leitpfade zwischen Katho-
de und Anode aus. AbschlieRend wird daher auf die Benetzung eingegangen.

3.1. Die Lithium-lonen-Zelle

3.1.1. Aufbau und Funktionsweise sowie Zellkomponenten

LIB beinhalten lithiumhaltige Ubergangsmetalloxide als Kathoden- sowie Graphite als
Anodenmaterialien® [1,5] sowie den Elektrolyten [1]. Unmittelbar nach der Zellassemblierung
befindet sich die Zelle im entladenen Zustand [5]. Energie kann in einer Lithium-lonen-Zelle
dadurch gespeichert werden, dass elektrische Energie in chemische Energie gewandelt wird
[1]. Wahrend des Ladevorgangs werden Lithium-lonen aus dem Wirtsgitter der Kathode
ausgelagert, solvatisieren im wasserfreien Elektrolyten und bewegen sich durch diesen
hindurch, bevor sie in die Anodenstruktur eingelagert [1] und dort reduziert werden [6]
(Abbildung 3-1). Durchgefiihrt wird der Ladevorgang indem ein Ladegerat Uber den auf3eren
Stromkreis Elektronen von der Kathode hin zur Anode transportiert [1,5]. Der auf3ere Strom-
kreis wird Uiber die Stromableiter von Kathode und Anode geschlossen [1]. Die Zellspannung
steigt beim Ladevorgang an, da das elektrische Potential der Kathode steigt und das der
Anode féllt [5]. Die elektrochemische Energie kann wéhrend des Entladevorgangs in Form
von elektrischer Energie wieder abgegeben werden, wobei sich Lithium-lonen und Elek-
tronen in entgegengesetzter Richtung, verglichen zum Ladevorgang, bewegen [1,5]. Es
kommt zudem ein Separator zum Einsatz, eine mikropordse Membran, in die der Elektrolyt
eindringen kann, die jedoch die Elektroden vor einem internen Kurzschluss schutzt
(Abbildung 3-1) [1]. Wé&hrend des ersten Zyklus (Formation) bildet sich eine Fest-Flissig-
Grenzphase (Solid Electrolyte Interphase, SEI) auf den Oberflachen der Elektroden aus
(Abbildung 3-1), gebildet aus der Zersetzung organischer Elektrolytkomponenten bei ex-

! Die Bezeichnungen ,Kathode“ (pos. Elektrode) und ,Anode“ (neg. Elektrode) beziehen sich auf den
Entladevorgang einer Lithium-lonen-Zelle. Im weiteren Verlauf werden die lithiierten Ubergangs-
metalloxidelektroden (z.B. LiMn,Oy, LiNig33Mng33C00330,, LIC0O,) als ,Kathode® und Lithiummetall-
bzw. (lithiierte) Graphitelektroden als ,Anode” bezeichnet.
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tremen Spannungen [1]. Die Ausbildung einer SEI-Schicht ist folglich auf die irreversible
Zersetzung des Elektrolyten zuriickzufihren, wobei die Reaktionsprodukte eine Feststoff-
schicht auf der Aktivoberflache bilden [7]. Die SEI leitet keine Elektronen und ist nahezu un-
durchdringbar fir den Elektrolyten, wodurch ein weiteres Anwachsen der SEI-Schicht unter-
druckt wird [7]. Die Lithium-lonen-Einlagerung wird weitaus weniger unterdruickt, da Lithium-
lonen leicht durch die SEI hindurchwandern kénnen [7].

Strom > I 1
U, 1
;L |
<«——Elektronen
Cu-Stromabileiter Al-Stromableiter
Anode Separator/Elektrolyt Kathode

g '& c& ,‘Q\oo‘gb'
2 & "& SHKVKW
o

" e O © ¢

NN Vi

Losemittel- «» Ubergangsmetall-
molekdal kl polyeder

®c ®Li

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Lithium-lonen-Zelle sowie des Elektro-
nen- und lonenflusses wahrend des Ladevorgangs [1].

Als Stromableiter in Lithium-lonen-Zellen werden Aluminium- und Kupferfolien eingesetzt.
Die Foliendicken sind z.B. 10 um (Kupferstromableiter) und 20 um (Aluminiumstromableiter).

Lithiummanganoxid (LiMn,0O,) als Kathodenmaterial

Aufbau und Einordnung

LiMn,O, kristallisiert in der Raumgruppe Fd3m (Nr. 227) [8] und das Pearson-Symbol ist
cF56. Lithiummanganoxide kénnen im Allgemeinen (iber die Mn**- und/oder die Mn**-Kat-
ionenverteilung in den Zwischengitterplatzen einer dichten Packung aus Sauerstoff-Anionen
beschrieben werden [8]. Die Spinellstruktur LiMn,O, ist durch folgende strukturelle Gruppen
charakterisiert [8]: MnO¢-Oktaeder, untereinander verbunden lber Kanten in drei Raumrich-
tungen sowie LiO4-Tetraeder, die wiederum jede ihrer vier Sauerstoff-Anionen mit einer an-
deren MnOg-Einheit teilen, untereinander jedoch unabhéngig sind. Daraus entsteht ein drei-
dimensionales Netzwerk (Abbildung 3-2), wobei Lithium-lonen von 8a Tetraederplatzen Uber
16¢ Oktaederplatze durch das Gitter diffundieren konnen [8]. Die theoretische gravimetrische
Kapazitat von LiMn,O, ist 148 mAh/g [9].
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Abbildung 3-2: Ausschnitt aus dem dreidimensionalen Netzwerk von LiMn,O, mit MnOg- und LiOy4-
Einheiten [9].

LiMn,O, ist ein 4 V-Kathodenmaterial (vs. Li/Li*) und der mittlere Manganoxidationszustand
steigt wahrend der Auslagerung von Lithium-lonen von Mn*°* (LiMn,O,) auf Mn*" (\-MnQ,)
an (Abbildung 3-3). Durch die Einlagerung von Lithium-lonen in LiMn,O, bei Spannungen
von 3V sinkt der mittlere Manganoxidationszustand auf Mn®*" ab (LiMnO,). Ausgehend von A-
MnO, Uber LiMn,O4 hin zu LiMnO, kénnen folglich viele Li,Mn,O4-Phasen gebildet werden,
z.B. durch die fortschreitende Einlagerung von Lithium-lonen in A-MnO, mit Hilfe von elek-
trochemischen Methoden [10].

~ Mischkristalle Auslagerung A-MnO,
Li[Mny.,Li]O4, 0 < x £ 0,33 » e
! : (~4V (Mn*)
Anionen/Kationen = 1,33 LiMn,0,
Einlagerung (~3v
s -
LiMnO, P - Li,Mn,0,
(Mn¥) s )
" e B Li,Mn.O,,
LiMnO, ¢f- - i * el - -
Li7Mm0p° &0 Mischkristalle
T Li,sMn0,, Liz[Mn.5]04, 0 x< 0,11
Li,MnO, (Mn35+) I’]Li/nMn = 015

(Mn*")
Abbildung 3-3: Zusammenstellung von Phasen im System Li-Mn-O [10,11].

Elektrochemische Zyklisierung in der 4 V- und 3 V-Region

Die Lithium-lonen-Auslagerung aus den 8a Tetraederplatzen der Spinellstruktur erfolgt bei
Spannungen um 4V und die kubische Symmetrie bleibt erhalten [5]. Die Einlagerung zu-
satzlicher Lithium-lonen auf 16c Oktaederplatze der Spinellstruktur findet bei Zellspannung-
en um 3V statt [5]. Infolge der Einlagerung von Lithium-lonen in LiMn,O, in der 3 V-Region
destabilisiert sich die Elektrode aufgrund des Jahn-Teller-(JT-)Effektes [12]. Der mittlere
Manganoxidationszustand fallt unter Mn*** und es bildet sich der tetragonale Spinell
Li,Mn,O, (14,/amd, Nr. 141) [8]. Die JT-Verzerrung erfolgt aufgrund der Existenz von high
spin Mn**(3d*-lonen, wodurch sich die Symmetrie des MnOs-Oktaeders von kubischer zu
tetragonaler &ndert (Abbildung 3-4) [8]. Die Umwandlung von der kubischen in die tetra-
gonale Struktur hat die VergroRerung des Volumens der Einheitszelle von 6,5 % zur Folge,

7
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weshalb die strukturelle Integritat nicht aufrecht erhalten werden kann und ein Kapazitats-
rickgang bei Zyklisierung in der 3 V-Region erwartet wird [5]. LiMn,O, kann folglich nur far
die Lithium-lonen-Auslagerung und -Einlagerung in der 4 V-Region eingesetzt werden, wo-
raus sich eine praktische Kapazitat von ca. 120 mAh/g ergibt [5]. Dies entspricht in etwa der
Auslagerung und Einlagerung von 0,8 Lithium-lonen pro Formeleinheit LiMn,O, [5]. Im Span-
nungsfenster von z.B. 3,0V - 4,2V kdnnen ca. 75 % - 80 % der Lithium-lonen ausgelagert
werden [13].

kubisch tetragonal

+ Jahn-Teller-Verzerrung =2

Mn**Os Mn®*O4

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung der Symmetrie von MnOg-Oktaedern vor (Mn**Og) und
nach (Mn3+06) Jahn-Teller-Verzerrung [8].

Infolge der elektrochemischen Einlagerung von Lithium-lonen in Lip 2sMn,0, treten drei aus-
gepragte Bereiche (1) - (Ill) in der Spannungskurve auf (Abbildung 3-5) [14]. Diese Reduk-
tionsreaktionen haben die Zunahme der Entladekapazitat zur Folge. Die drei Bereiche kon-
nen wie folgt beschrieben werden [14]:

: Die Entladespannung betragt 4,08 V - 4,10 V, wobei die Entladekurve in die-
sem Bereich flacher verlauft als im Bereich (ll)

(1: Im Spannungsbereich 3,8 V- 4,0V sinkt die Entladespannung kontinuierlich
und fallt anschlieRend auf 2,9 V

(lm:  In diesem Bereich stellt sich eine konstante Entladespannung von 2,86 V ein

X in Li;Mn,0O,
0,5 1,0 1,5

4’5 T T T T T T T T T T T T T T T T T
_ 4,0-\ )
=
5 Sor—(1) ’ () 1 (m) .
> A
Z, ]
2 3.0 '_ N
=} ‘—ﬁ
c
c s,
S 2,5F ‘ -
I
@
N

2,0 -

0 PIT NN ONS WON JTN H H M NN N TN SN W OO M S NN B B N M I

0 50 100 150 200 250

Entladekapazitat [mAh/g]

Abbildung 3-5: Kontinuierliche Entladekurve von Lig 2sMn,0,: Zellspannung in Abhéngigkeit des Li-
thiumgehalts x in Li;Mn,0O4 und der Entladekapazitat [14].
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Anhand von réntgenographischen Untersuchungen wurde fur den Bereich (I) eine Zwei-
phasenreaktion vermutet, wobei beide Phasen eine kubische Struktur aber mit unterschied-
lichen Gitterparametern von a = 8,045 A bzw. a = 8,142 A aufwiesen [14]. Fur den Bereich
(I wurde eine Einphasenreaktion vermutet und fir das Reduktionsprodukt konnte eine
kubische Struktur mit einem Gitterparameter von a = 8,239 A und einer identischen Struktur
zu der von Li; oMn,O,4 ermittelt werden [14]. Nach weiterer Reduktion wurde eine tetragonale
Struktur mit a =5,649 A und ¢ = 9,253 A identifiziert und unter der Annahme der Raum-
gruppe l4;/amd analysiert. Daher wurde auch fur den Bereich (lll) eine Zweiphasenreaktion
vermutet [14]. Die rontgenographisch nachgewiesenen strukturellen Anderungen in den
Bereichen (I) - (lIl) konnten durch Messung der Leerlaufspannung (Open-Circuit Voltage,
OCV) bestatigt werden [14]. Die elektrochemische Reduktion verlauft also in drei Stufen ab,
verbunden mit einer kubisch-zu-kubischen Zweiphasenreaktion, einer kubischen Einphasen-
reaktion sowie einer kubisch-zu-tetragonalen Zweiphasenreaktion [14].

Letztere tritt infolge der Lithium-lonen-Einlagerung in LiMn,O,4 bei Spannungen um 3V auf,
wobei sich eine Li,Mn,0,4-Reaktionsfront von der Oberflache des LiMn,O,-Partikels in das
Partikelinnere hinein bewegt [15]. Die Aktivierungsenergie fir die Lithium-lonen-Diffusion in
LioMn,O, ist geringer als in LiMn,O,, weshalb Li,Mn,0O, bei Spannungen kleiner 3 V gebildet
wird [15]. In der 4 V-Region bleibt die kubische Symmetrie erhalten. Die kubische Einheits-
zelle von A-MnO, weist z.B. nach Hunter [16] einen Gitterparameter von a = 8,03 A auf. Im
Vergleich zum Gitterparameter von LiMn,O, von a = 8,24 A [16] ergibt sich demnach eine
geringfugig kleinere Einheitszelle.

Cyclovoltammetrische Messungen an LiMn,O,-Kathoden im Spannungsfenster von 3,5V -
4,5V (vs. Li/Li") haben gezeigt, dass infolge Zyklisierung jeweils zwei Oxidations- und Re-
duktionsreaktionen auftreten (Abbildung 3-6, a), wobei die zweistufige Auslagerung von
Lithium-lonen aus LiMn,O, bei den Spannungslagen 4,01V und 4,15V (vs. Li/Li") erfolgt
[17]. Infolge Verringerung der Zellspannung auf 2,4 V tritt eine Reduktionsreaktion bei 2,97 V
(vs. Li/Li") auf (Abbildung 3-6, b), die auf die Phasentransformation von LiMn,Oy, in Li;MNn,O4
zurlckzufthren ist [17].

a) LiMn,O, b) LiMn,O4 c) LixMn,O,4

Strom [arb. units]

Zellspannung [V vs. Li/Li’]
Abbildung 3-6: Cyclovoltammogramme von (a) LiMn,O, im Spannungsbereich 3,5V -4,5V, (b)
LiMn,O,4 im Spannungsbereich 2,4 V - 4,5 V und (c) Li,Mn,0O,4 im Spannungsbereich
24V-45V[17].
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Infolge fortlaufender Zyklisierung der anfanglich elektrochemisch gebildeten Li,Mn,04-Phase
im Spannungsbereich 2,4 V - 4,5 V (vs. Li/Li") tritt ein zusatzlicher Oxidationspeak bei 3,77 V
auf [17] (Abbildung 3-6, b). Tang et al. [18] haben in ihren Untersuchungen festgestellt, dass
dieser Oxidationspeak nur dann auftritt, wenn die Kathode auf bis zu 2 V entladen wird.
Grund dafir ist die strukturelle Verzerrung in der 3 V-Region, wobei Lithium-lonen infolge der
Oxidationsreaktion bei 3,07 V teilweise auf Oktaederplatzen verbleiben und erst bei erhdhten
Spannungen ausgelagert werden kénnen [18]. Das Cyclovoltammogramm einer chemisch
synthetisierten Li,Mn,O4-Kathode im Spannungsbereich 2,4V - 4,5V (vs. Li/Li") ist &hnlich
zu dem einer LiMn,0O,-Kathode im selben Spannungsbereich [17].

Analysen mit Raman-Spektroskopie

Das Schwingungsspektrum von LiMn,O, (Fd3m, Nr. 227) kann als Superposition der Spek-
tren lokaler Strukturen betrachtet werden kann [9]. Die Raman-aktiven Schwingungsmodi
sind [9,13]:

A:  Symmetrische Streckschwingung (vs(Mn-0))

Eq: Symmetrische Verformungsschwingung (vs(Mn-O) + v¢(Li-O))

3F,: Symmetrische Biegeschwingung (FSy : v{(Mn-0), F& : v(Mn-O), F&): 3(Li-O))
A~ und Eg-Schwingungen kennzeichnen die Auslenkung von Sauerstoff-Anionen [9].

Charakteristisch fiir F§;) - und F$ -Phononen sind die starken Auslenkungen von Sauerstoff-

Anionen und die geringen Auslenkungen von Lithium-lonen [9]. Die Ffé)-Phononen mit ge-

ringster Energie resultieren aus der Schwingung des Lithium-Untergitters [9]. Das Raman-
Spektrum von LiMn,O, weist eine dominante Raman-Bande bei 625 cm™ und eine ,Schulter”
bei 580 cm™ Wellenzahlen auf (Abbildung 3-7).
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Abbildung 3-7: Raman-Spektrum von LiMn,O, (Fd§m, Nr. 227) [9].

Die Breite der intensitatsstarksten A;-Bande bei 625 cm™ Wellenzahlen kann mit den Kat-
ionen-Anionen-Bindungslangen und der polyedrischen Verzerrung in LiMn,O, erklart werden

[8,9,13]. Die Raman-Bande bei 580 cm™ (FZ%)) ist sensitiv gegenuber dem mittleren Man-

ganoxidationszustand und resultiert vermutlich aus Mn**-O-Biegeschwingungen [9]. Weitere

10



3 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik/Forschung

Raman-Banden sind [9]: 483 cm™ (FY), 426 cm™ (Ey), 382cm™ (F{)), 300 cm™ (F¥),

wobei die Raman-Bande um 300 cm™ einen unerwarteten Mode darstellt und aufgrund der
Kationen-Unordnung Raman-aktiv sein kénnte.

Eine groRere Anzahl an Schwingungsmodi fir experimentell ermittelte Spektren, im Ver-
gleich zu den Vorhersagen aus der Faktorgruppenanalyse [19], kann auch aus einer weiten
PartikelgroRenverteilung des Pulvers stammen [13]. Weiterhin &ndert sich das Raman-
Spektrum fur LiefMn,4Liy]octO4 (0 < x <0,33) leicht. Fur Li; 1gMn; g,0,4 verschieben sich z.B.

der Ayg- und Fz%’ -Mode zu héheren Wellenzahlen und zwar zu 628 cm™ und 592 cm™ [9].

Des Weiteren tritt eine neue Bande bei 669 cm™ auf [9]. Fir Li; 33Mny 6704 bspw. wurde eine
dominante Bande, bestehend aus zwei Komponenten bei 653 cm™ und 634 cm™, erkannt
[8,9]. Das Raman-Spektrum andert sich auch infolge Temperaturédnderung oder Delithiierung
[9], wobei sich die Ajg-Bande bspw. mit zunehmender Auslagerung von Lithium-lonen hin zu
geringeren Wellenzahlen verschiebt [13]. Durch die Einlagerung von Lithium-lonen in
LiMn,O, bildet sich Li,Mn,0,4 und folglich andert sich auch die lokale Umgebung von Sauer-
stoff-Anionen um Lithium-lonen und damit auch das Raman-Spektrum [13].

Fir die Raman-Banden bei Wellenzahlen zwischen 626 cm™ - 667 cm™ finden sich bspw.
Zuordnungen zum A;q-Mode oder zu Mn-O-Phasen [9,20-25]. Dies ist exemplarisch in
Tabelle 3-1 aufgelistet.

Tabelle 3-1: Raman-Banden im Wellenzahlbereich 626 cm™ - 667 cm™.

Wellenzahl v [cm'l] Mode Beschreibung Literatur
Symmetrische Mn-O-Streckschwingungen
626 Asg o [23]
von MnOg-Gruppen in LiMn,0Oy4
Symmetrische Mn-O-Streckschwingungen
635, 657 Agg -
von MnQOg-Gruppen in LiMn,0O,4
[20,21]
Veranderte lokale Umgebung von Mn-Kationen
630, 658 Agg . o
und O-Anionen in LiMn,0,
630 A Symmetrische Mn-O-Streckschwingungen
19 von MnOg-Gruppen in LiMn,O,
Mn,Os an Filmoberflache vermutet, [22,29]
650 - generell auch Mn;0O4-Hausmannit
oder Mn,03-Bixbyit maglich
Asymmetrische Mn-O-Streckschwingung
von MnQOg-Oktaedern in LiMn,O,,
656 Ay, ) : (23]
Symmetrieherabsetzung kann diese Bande
aktivieren
643 Ay Kristallines LiMn,O,
Symmetrische Streckschwingungen [9,24]
654, 667 Agg )
von MnQOg-Oktaedern in Mn;O,

11
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Analysen mit R6ntgenographie

In Abbildung 3-8 ist das Rontgendiffraktogramm fr LiMn,O, (Fd§m, Nr. 227) dargestellt [9].
Mit Rietveld-Verfeinerung wurden die Bragg-Reflexe der kubischen Spinellphase identifiziert,
wobei sich fur die Einheitszelle ein Gitterparameter von a = 8,2486 A ergab. Im Winkel-
bereich 5° <2 6 < 100° wurden 13 Bragg-Reflexe identifiziert, wobei der (111)-Bragg-Reflex
am intensitatsstarksten war (Abbildung 3-8).

Gummow et al. [26] haben bspw. verschiedene Spinelle Li;+«Mn,,O4 mit x =0..0,33 ront-
genographisch untersucht. Die Bragg-Reflexe der Diffraktogramme konnten der Raum-

gruppe Fd3m zugeordnet werden, wobei sich fiir LiMn,O, ein Gitterparameter von

a = 8,232 A ergab [26]. Es wurde festgestellt, dass der Gitterparameter fiir den Fall, dass alle
Mangan-Kationen tetravalent sind (Li; 33Mn; 6,04), auf a = 8,137 A sinkt [26].
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Abbildung 3-8: Ro&ntgendiffraktogramm von LiMn,O, (Fd§m , Nr. 227) [9].

Gao und Dahn [27] haben verschiedene Probenkompositionen aus elektrolytischen Mangan-
dioxiden und Li,COg in Luft hergestellt und unterschiedlich warmebehandelt. Auch sie kon-
nten zeigen, dass der Gitterparameter fir Li;.Mn,,O4-Proben mit steigendem x sinkt [27].
Uber TGA-Analysen und rontgenographische Studien konnten sie zudem kritische Tempe-
raturen identifizieren, oberhalb derer eine Disproportionierungsreaktion stattfindet, wobei sich
die Spinellphase in Li,MnO3, Sauerstoff und eine Spinellphase mit geringerem Lithiumgehalt
zersetzt. Es konnten folglich Designkriterien und Herstellungsrouten aufgezeigt werden, bei
denen Li.xMn,,O4-Proben mit hoher Reinheit hergestellt werden kénnen und sich z.B.
hervorragend fur die Zyklisierung bei erhohten Temperaturen eignen [27].

Hochtemperaturverhalten

Der Spinell LiMn,O, (Fd§m, Nr. 227) sowie der kationengemischte Spinell Li.xMn,,O,4

(0 <x <0,33; Fd3m, Nr. 227) gehéren zu den thermodynamisch stabilen Phasen [28]. Das
Phasendiagramm fur das System Li-Mn-O ist sehr komplex [9,28] (Abbildung 3-9). Nach-
folgend werden daher wichtige Erkenntnisse aus der Literatur zum Hochtemperaturverhalten
von Li-Mn-O-Verbindungen beschrieben.

Mit in-situ rontgenographischen Untersuchungen an LiMn,O, konnte gezeigt werden, dass
verschiedene Phasen mit unterschiedlichen kristallographischen Strukturen entstehen, wenn
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die kubische LiMn,0,4-Spinellphase auf 1200 °C an Luft erhitzt wird [29]. Bei 840 °C konnte
eine Spinellphase mit tetragonaler Symmetrie infolge Aufspaltung des (311)-Bragg-Reflexes
der kubischen LiMn,O4-Spinellphase in den (311)- und den (113)-Bragg-Reflex der tetra-
gonalen Phase erkannt werden. Aus den Gitterparametern der tetragonalen Phase bei
880 °C ergab sich ein c/a-Verhaltnis von 1,02 [29]. Tarascon et al. [30] gaben dieses
Verhdéltnis mit c/a= 1,06 an, Yamada et al. [31] mit c/a=1,07. Fur letztere wurden die
LiMn,O,4-Proben jedoch von hohen Temperaturen aus abgeschreckt. Des Weiteren konnten
Thackeray et al. [29] eine monokline Li,MnOs-Phase bis 1000 °C und eine orthorhombische
LiMnO,-Phase bis 1120 °C nachweisen. Letztendlich wurde noch eine Spinellphase (Mn3;0,),
in der die Mangan-Kationen groR3tenteils Tetraederplatze der Spinellstruktur besetzen, nach-
gewiesen. Die Besetzung von Tetraederplatzen durch Mangan-Kationen wurde anhand des
(220)-Bragg-Reflexes erkannt. Bei 1000 °C wies diese Mnz;0,4-Spinellphase tetragonale und
bei 1200 °C kubische Symmetrie auf [29]. Li,MnO3; und LiMnO, traten zudem in geringen
Anteilen auf und wurden immer zusammen mit einer dominierenden Spinellphase detektiert,
die sich aus dem urspringlichen LiMn,O, ableitet [29]. Li; osMn; ¢s04-Pulver verhéalt sich bei
in-situ rontgenographischen Analysen ahnlich dem LiMn,O4-Pulver, weist jedoch zwei
Unterschiede auf [29]: Die Li,MnO3-Phase bildet sich fr T > 720 °C (840 °C fir LiMn,Oy)
[29]. Die Bildung dieser Phase geht aber nicht mit der Ausbildung einer tetragonalen
Spinellphase einher, zumindest fir T < 840 °C.

Mit in-situ rontgenographischen Analysen von stéchiometrischem LiMn,O, an Luft (bis
980 °C) und O, (bis 980 °C) konnte ausschlief3lich die LiMn,O4-Spinellphase detektiert
werden [32]. Etwaige tetragonale Spinellphasen wurden fir 780 °C < T <915 °C nicht identi-
fiziert [32]. Unter Stickstoffatmosphére (bis 1050 °C) wurde die Umwandlung von LiMn,Oy, in
Mns;O, und orthorhombisches LiMnO, zwischen 600 °C - 800 °C nachgewiesen [32]. Ober-
halb von 900 °C konnte zudem die Zersetzung von orthorhombischem LiMnO, in kubisches
LixMn..,O (x < 0,5) beobachtet werden. Diese kubische Phase war stabil bei hohen Tempera-
turen, wandelte sich beim Abkihlen wieder um, so dass schlielich orthorhombisches
LiMnO, und Mn3;0,4 bei Raumtemperatur vorlagen [32].

Mit TG-/DTA-Messungen an LiMn,O4 an Luft wurden drei Umwandlungstemperaturen bei
T, =960 K, T,=1210 K und T3 = 1350 K bestimmt [33]. Oberhalb von T; konnten eine tetra-
gonale Spinellphase (Li;-2,Mn;,043,y) und eine monokline Li,MnOs-Phase mit réntgeno-
graphischen Analysen nachgewiesen werden [33]. Oberhalb von T, wurden orthorhombisch-
es LiMnO, und tetragonales Mn3;O, detektiert [33]. Liy.;,Mn;.,04.3,., Und Li,MNO5; waren erst
ab 1233 K nicht mehr zu erkennen. Fir 1350 K konnte schliel3lich der tetragonale LiMnzOy-
Spinell identifiziert werden.

Die Umwandlungsreaktionen fur T, - T3 wurden wie folgt angeben [33]:

T, =960 K
LiMn ,O, (kub) — zLi,MnO ;(mono) +Li, ,,Mn, ,0, 5, (tet)+ %02 (gas) (Gleichung 3.1)
T,=1210K

zLi,MnO ;(mono) +Li; ,,Mn, ,0, 5, , (tet) - LiMnO , (ortho) + %Mn 30, (tet) + {% - %}02 (gas)
(Gleichung 3.2)
13
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T3 =1350 K

LiMnO , (ortho) + %Mn 30, (tet) > %LiMn 30, (tet) + % Li,O+ %Oz(gas) (Gleichung 3.3)

Luo und Martin [34] haben in-situ rontgenographische Analysen an lithiumreichen
(nyi / Ny, = 0,564) und lithiumarmen (ny/ny, = 0,455) Spinell-Proben wahrend des Abklhlens
von 1000 °C auf Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Aufspaltung des (311)-Bragg-Reflexes
der kubischen Spinell-Phase in den (311)- und den (113)-Bragg-Reflex der tetragonalen
Spinellphase konnte nicht nachgewiesen werden. Luo und Martin [34] vermuteten daher,
dass sich die tetragonale Phase nur infolge Abschrecken von hohen Temperaturen ergibt.
Eine Probe mit definierter Zusammensetzung, die innerhalb des Homogenitatsbereiches erst
ins Gleichgewicht gebracht und anschliel3end auf ein Temperaturniveau oberhalb der lithium-
reichen Phasengrenze erhitzt wird, wirde demnach folgende Reaktion durchlaufen [34]:

a, -Li, Mn, O, 5 — =" 54, -Li, ,Mn, ,0, s +b, -Li,MNO, +¢,0, (gas) (Gleichung 3.4)

Rontgendiffraktogramme von LiMn,O4-Dinnschichten, bspw. hergestellt ber PLD-Verfahren
[20,21,35], weisen im Gegensatz zum LiMn,O,-Pulverdiffraktogramm eine geringere Anzahl
an Bragg-Reflexen auf und zeigen unter Umstanden bevorzugte Texturen oder epitaktisches
Filmwachstum. Kubisches LiMn,O, kann sich z.B. auch unter hohem Druck in eine tetra-
gonale Struktur umwandeln [36]. Weiterhin wurde festgestellt, dass Mn;0,4- und MnO-Phasen
unter hohem Druck bei geringeren Temperaturen auftreten konnen [36].

Paulsen und Dahn [28] haben ein Phasendiagramm fir das System Li-Mn-O in Luft vorge-
stellt (Abbildung 3-9).
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Abbildung 3-9: Phasendiagramm fir das System Li-Mn-O (p(O,) = 0,2 bar) [28].

Stabile Phasen wurden dabei mit thermogravimetrischen und coulometrischen sowie Uber
réntgenographische Analysen ermittelt, wobei die Proben z.B. bei unterschiedlichen Tem-
peraturen an Luft hergestellt und anschlielRend abgeschreckt wurden. Sie konnten zeigen,
dass die obere Stabilitdtsgrenze ( = abhangig vom Lithiumgehalt x und p(O,)) fur zunehmen-
des x in LipxMny,O,4 sinkt [28]. Ahnliches Verhalten wurde fiir die Anderung des Gitter-
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parameters mit zunehmendem x festgestellt. Bei 800 °C und einem Li:Mn-Verhaltnis von
nu/nun = 0,5 konnte die Spinellphase mit a = 8,249 A nachgewiesen werden, bei 880 °C
waren es a = 8,255 A [28]. Bei 1000 °C und 1060 °C konnten weiterhin drei Phasen nach-
gewiesen werden und zwar orthorhombisches LiMNnO,, lithilerter Hausmannit und die Spinell-
phase, wobei sich letztere vermutlich aufgrund der Kinetik beim Abschreckvorgang bildet
[28]. Die Rickreaktion in LiMn,O, kann demnach bei zu geringen Abschreckraten nicht un-
terdriickt werden. Paulsen und Dahn [28] konnten auf3erdem die tetragonale Verzerrung von
Li; 0sMn; 950, infolge Abschrecken von 920 °C nachweisen.

Der Homogenitatsbereich von Li;.xMn,,O4 nach Paulsen und Dahn [28] wurde im Jahre
2007 von Luo und Martin [34] Gber in-situ réntgenographische Analysen und TG-Messungen
korrigiert (Abbildung 3-10).

——————————————— —
t Lithiumdefizit; Lithiumiberschuss = ------- Phasengrenze

1000F nach Paulsen & 7]
SRR ‘! LMO-Referenzpulver ~ Dahn [28] ]
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NLiMyin
Abbildung 3-10: Abhéngigkeit der oberen T.; und unteren T kritischen Temperatur vom Kationen-
Verhéltnis ny/ny, nach Luo und Martin [34]. Gestrichelt gekennzeichnet sind die
Phasengrenzen nach Paulsen und Dahn [28]. Weiterhin sind die n.i/ny,-Verhaltnis-
se fur LMO1-, LMO2- und LMOS3-Dunnschichten eingezeichnet (Tabelle 4-1, Tabelle
6-8) sowie die Umwandlungstemperatur fir LMO-Referenzpulver aus DTA-Analy-
sen (Abbildung 6-71).

Dieser Bereich wird begrenzt tber die obere kritische Temperatur T, oberhalb derer die
Spinellphase mit Li,MnO3 koexistiert sowie Uber die untere kritische Temperatur T... Hier ko-
existieren die Spinellphase und Mn,O;. T, und T, wurden dabei vor allem tber TG-Mes-
sungen bestimmt [34]. Ein tetragonal verzerrter Spinell konnte aus den in-situ rontgenogra-
phischen Analysen nicht erkannt werden.

Neuere Arbeiten von Cupid et al. [37] haben sich mit der Untersuchung der lithiumreichen
Phasengrenze der kubischen Spinellphase bei 700 °C, 750 °C und 800 °C an Luft
(p(Oy) = 0,2 bar) beschaftigt (Abbildung 3-11), wobei verschiedene Li;xMn,,04-Proben
(x =0..0,1) mit der Sol-Gel-Methode hergestellt wurden. Die Warmebehandlungstemperatur-
en wurden von Cupid et al. [37] so gewahlt, um im Rahmen der Untersuchungen den
Homogenitatsbereich der kubischen Li;.xMn,,04-Phase, wie dieser von Paulsen und Dahn
[28] sowie von Luo und Martin [34] beschrieben wurde, bestmoglich abzudecken.
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Die Proben wurden bei den entsprechenden Temperaturen warmebehandelt, in Fllssig-
stickstoff abgeschreckt und anschlieRend réntgenographisch untersucht. Dabei hat sich
herausgestellt, dass die kubische Spinellphase fir alle untersuchten Temperaturen stabil ist,
sich mit steigendem Lithiumgehalt jedoch Li,MnO; bilden und mit der Spinellphase im
Gleichgewicht stehen kann. Die Autoren konnten eine Abhangigkeit nach der Vegard'schen
Regel fur Zusammensetzungen innerhalb des Homogenitatsbereiches von Liy.,Mn,,O, fest-
stellen und nutzten diese zur Festlegung der lithiumreichen Phasengrenze bei 700 °C und
750 °C. Mit dieser Methode konnte eine gute Ubereinstimmung zu den Erkentnissen aus den
Untersuchungen von Luo und Martin [34] erzielt werden. Es konnte weiterhin gezeigt wer-
den, dass stéchiometrisches LiMn,O, bei 800 °C stabil ist und bei geringfiigig hoéheren
Temperaturen zerfallt [37]. Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit dem von Luo
und Martin [34] und Gao und Dahn [27], jedoch abweichend von dem der Autoren Tsuiji et al.
[33] und Thackeray et al. [29].

900 .
| Ql\ M
850 - ‘A & Gao and Dahn
L A A
AN [ ]
800 - . « Linear-Fit
F N, Gao and Dahn [27]
= 750 | @\-\ Nicht-linearer Fit
oo N Gao and Dahn
— N A Luo and Martin [34]
= 700 - O A \- —-— Luo and Martin [34]
- N, Y-*_ @ Cupidetal. [37]
650 L @ diese Arbeit (LMO-
Referenzpulver)
600
1 T A
550 . L . L . L . 1 . L . L .
0,30 0,32 0,34 0,36 0,38 0,40 0,42 0,44

Li/(Li+Mn)
Abbildung 3-11: Lithiumreiche Phasengrenze unter Beriicksichtigung der Daten nach Luo und Martin
[34], Gao und Dahn [27] und Cupid et al. [37]. Die Umwandlungstemperatur fur
LMO-Referenzpulver aus DTA-Analysen (Abbildung 6-71) ist gekennzeichnet.

Lithiumnickelmangankobaltoxid (LiNiysMn43C0430,) als Kathodenmaterial

Li[NiyCo;.,,Mn,]O, ist ein Mischkristall aus LiCoO,, LiNiO, und LiMnO.. Ein bekannter Vertre-
ter dieser Serie ist LiNiyzsMny3C0130, (NMC). NMC weist eine hexagonale a-NaFeO,-Struk-

tur (R3m, Nr. 166) auf (Abbildung 3-12, b) [38-40]. Die Oxidationszustande von Ni, Mn und
Co sind dabei zwei-, vier- und dreiwertig. Mischoxide haben gegeniiber LiCoO, oder LiMn,0O,
den Vorteil, dass sie sowohl ein hohes Potential (vs. Li/Li*) als auch eine hohe Kapazitat von
ca. 200 mAh/g aufweisen [41]. AulRerdem weisen sie ausgezeichnete elektrochemische
Eigenschaften auf und sind preislich gunstiger als z.B. LiCoO, [42]. NMC kann daher im
Hochleistungsbereich (Hybridfahrzeuge) sowie fir Anwendungen im Hochenergiebereich
(vollelektrische Fahrzeuge) eingesetzt werden [38,43]. Die Schichtstruktur von NMC kann
réntgenographisch anhand der Aufspaltung der (006)/(102) und (108)/(110) Bragg-Reflexe
erkannt werden (Abbildung 3-12, a). Strukturelle Unordnung kann auftreten, da Ni** und Li*
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ahnliche lonenradien besitzen. Platzwechselvorgdnge kdénnen die elektrochemische Zykli-
sierfahigkeit verringern [38].
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Abbildung 3-12: Rontgendiffraktogramm von LiNiy3C0.3Mny30, (a) [38] und Kristallstruktur (b) [39].
Die NMC-Gitterparameter wurden von Deng et al. [38] mit a = 2,8609 A und ¢ = 14,2231 A
angegeben und das c/a-Verhaltnis mit 4,972. Li et al. [44] gaben das c/a-Verhéaltnis mit 4,98
an. Die Raman-aktiven Modi von NMC und LiCoO, sind der A;4- und der Eg-Mode [44]. Diese
treten bei Wellenzahlen von 600 cm™ und 500 cm™ auf (Abbildung 3-13).
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Abbildung 3-13: Raman-Spektren von NMC und von Hochtemperatur-(HT-)LiCoO, [44].

Im Gegensatz zu LiCoO; sind diese Banden fiir NMC breiter [44]. Bei 640 cm™ Wellenzahlen
ist eine ,Schulter” zu erkennen, die grundsétzlich nicht mit den Schwingungsmodi fur eine
Schichtstruktur in Verbindung gebracht wird. Eine Erklarung fir diese ,Schulter” kdnnte die
lokale Unordnung in MOs-Einheiten (wobei M = Ni, Mn, Co) sein, die wiederum die symme-
trische Umgebung stéren [44]. Dies wirde bedeuten, dass MOg-Einheiten in NMC einen ge-
ringeren Symmetriegrad als CoOg-Einheiten in LiCoO, aufweisen [44].

Infolge Laden und Entladen von NMC im Spannungsbereich von 2,8 V - 4,3 V mit einer C/10-
Rate kann bspw. eine Entladekapazitat von 139 mAh/g erzielt werden [40]. Im Spannungs-
bereich von 3,0 V - 4,2V kdnnen rund 45 % der Lithium-lonen ausgelagert werden, im Be-
reich von 3,0V -4,3V rund 50 % (Abbildung 3-14, a). Oxidationsreaktionen infolge cyclo-

17



3 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik/Forschung

voltammetrischen Messungen treten bei 3,82 V auf, Reduktionsreaktionen bei 3,67 V, je-
weils verkniipft mit der Anderung der Oxidationsstufen Ni**/Ni** [42] (Abbildung 3-14, b).
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Abbildung 3-14: Zellspannung in Abhangigkeit von x in LiyNi;3C013Mny,30, (a) [40] und Cyclovoltam-
mogramme fur den ersten, funften und zehnten Zyklus (b) [42].

Graphit und Lithiummetall als Anodenmaterial

Lithium-basierte Batterien zeichnen sich durch eine hohe Energiedichte aus, da Lithium das
elektropositivste und leichteste Metall ist [2]. Die theoretische spezifische Kapazitat von
Lithiummetall betragt 3860 mAh/g [5]. Primar-Lithiummetallzellen wurden bspw. als Hoch-
energiezellen von 1973 an von Panasonic gefertigt [5]. Probleme treten jedoch beim Einsatz
von Lithiummetall als Anode in wiederaufladbaren Systemen auf, da vor allem beim Laden
Dendritenwachstum auftreten kann, wobei Kurzschliisse die mogliche Folge sind [2]. Lithium
kann wahrend des Ladevorgangs auf der Anode abgeschieden werden und mit dem orga-
nischen Elektrolyten reagieren. Lithium wird aufgebraucht und bildet z.B. eine Schutzschicht
[5]. Lithium kann sich aber auch faserférmig abscheiden und wéahrend des Entladevorgangs
von der Anode trennen. Dieses Lithium ist elektrochemisch inaktiv, chemisch jedoch aktiv [5].
Gefahren von Lithiumabscheidung und Dendritenwachstum konnten durch den Einsatz
lithiierter Kohlenstoffe reduziert werden, wodurch Zellsysteme mit einer Arbeitsspannung von
3,6 V und Energiedichten von 120 Wh/kg - 150 Wh/kg realisiert werden konnten [2]. Viele
Lithiumlegierungen zeigen zudem ein Redoxpotential von 0,3 V - 1 V (vs. Li/Li"), fir lithiierten
Graphit betragt das Redoxpotential jedoch lediglich ca. 0,1 V (vs. Li/Li") [5].

Die Ein- und Auslagerung von Lithium-lonen in die Graphitstruktur verlauft i.A. wie folgt [5]:

Li,C, <> xLi" +xe” +C, (Gleichung 3.5)

Wahrend des Ladevorgangs der Zelle werden Lithium-lonen aus dem Elektrolyten in die
Struktur eingelagert und bilden einen lithiierten Graphit Li,C,. Die Lithium-Graphit-Inter-
kalationsverbindung LiCs weist bspw. eine spezifische Kapazitdt von 372 mAh/g auf [2].
Graphit erfahrt nur eine geringe Ausdehnung wahrend der Lithum-lonen-Einlagerung, wobei
sich der Abstand zweier Graphitebenen von = 3,35 A auf = 3,5 A - 3,7 A vergroRert [5,45].
Die Kapazitat kann daher Uber viele Zyklen stabilisiert werden [45]. Graphit agiert zudem
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wahrend der Einlagerungs- und Auslagerungsprozesse als Leitpfad fur Elektronen hin zu den
Lithium-lonen oder zum Stromsammler [45].

Polyolefine und Glasfaservliese als Separatormaterialien

Separatoren in Batterien werden eingesetzt, um einen elektrischen Kontakt zwischen den
Elektroden zu vermeiden, wobei der lonentransport gewéahrleistet sein muss [2,5]. Mit der
Entwicklung zaher, dinner sowie mikroporéser Separatoren konnten organische Elektrolyte
in Hochstromzellen eingesetzt und die volumetrische Energiedichte von Batterien maximiert
werden [5]. Separatoren sind so ausgelegt, dass die Gefahr eines ,thermischen Durch-
gehens® reduziert werden kann, da die Impedanz des Separators ansteigt, wenn sich die
Zelltemperatur zu stark erhéht [5]. Im Falle einer Uberladung oder eines Kurzschlusses kann
folglich der Strom verringert oder der Temperaturanstieg sogar gestoppt werden, weshalb
die Separatoren hochtemperaturbestandig sein missen [5].

Weitere Anforderungen an den Separator sind z.B. [2,5]:

¢ Minimaldicken und Porengréf3en < 1 um
e Gute Benetzbarkeit mit Flissigelektrolyt
¢ Chemische Stabilitat sowie mechanische Flexibilitat

Separatoren fur Lithium-lonen-Zellen bestehen Ublicherweise aus Polyethylen (PE), Poly-
propylen (PP) oder einer Kombination aus diesen Materialien (Mehrlagensysteme), da die
Polyolefine eine hervorragende mechanische und chemische Stabilitat bei akzeptablen Kos-
ten bieten [5]. Faservliese hingegen eignen sich nur bedingt fir den Einsatz in einer Zelle, da
die Herstellung von Faservliesseparatoren mit Dicken kleiner 25 um problematisch ist, wes-
halb diese z.B. in Knopfzellen mit geringen Entladeraten zum Einsatz kommen [5]. Separa-
toren konnen generell Gber die Kennzahl Npg - tsep. Charakterisiert werden, wobei Npqc die
MacMullin-Zahl und tsep, die Dicke des Separators darstellen [46]. Eine systematische
Herleitung von MacMullin und Muccini [47] ist in ,Characteristics of Porous Beds and
Structures” zu finden. Die MacMullin-Zahl beschreibt den relativen Beitrag eines Separators
zum Zellwiderstand und ist nahezu unabhangig vom eingesetzten Elektrolyten, wobei davon
ausgegangen wird, dass der Elektrolyt den Separator wahrend den Messungen vollstéandig
benetzt [48]. Die Porositat des Separators ist wichtig flr eine hohe Permeabilitat und agiert
zudem als Elektrolytreservoir in der Zelle [48]. Erwilnscht ist eine hohe und homogene
Porositat, da ungleichmafig verteilte Poren eine inhomogene Stromdichte zur Folge haben.
Dies vermindert die Aktivitat der Elektroden und kann zum Zellversagen fuhren [48].

Nicht-wassrige Elektrolyte

Ein Elektrolyt bezeichnet eine ionenleitende LOsung, bestehend aus einem Ldsemittel und
einem Salz vom Typ LiX, wobei z.B. X =PFs [5]. Im Vergleich zu wassrigen Elektrolyten
kénnen nicht-wéassrige Elektrolyte in einem gréRReren Spannungsfenster betrieben werden
und sind chemisch stabiler sowie kompatibler mit den Elektrodenmaterialien [5]. Der Elektro-
Iyt muss in die porose Strukturen der Elektrodenmaterialien und des Separators einsickern
und den Lithium-lonen-Transfer zwischen den Elektroden sowie an der Grenzschicht
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zwischen flussiger und fester Phase gewabhrleisten [2]. Flr einen optimalen Zellbetrieb sollte
die lonen-leitfahigkeit innerhalb des Anodengefiiges lUber die Poren des Separators bis in
das Kathodengefiige gewahrleistet sein.

Haufig eingesetzte Elektrolyte fur kommerzielle Lithium-lonen-Zellen sind nicht-wassrige
Lésungen, in denen 1 mol/dm® ( = 1M) Lithiumhexafluorophosphat-(LiPFg-)Leitsalz gelost ist.
Meist werden dabei Losemittelgemische aus Ethylencarbonat (EC), Propylencarbonat (PC),
Dimethylcarbonat (DMC), Ethylmethylcarbonat (EMC) und Diethylcarbonat (DEC) verwendet
[2]. Anforderungen an den Elektrolyten sind [2]:

e Begunstigung der Ausbildung einer Passivschicht (SEI) auf den Elektroden
e Schutz vor Uberladung und schwer entflammbar
e Gute Benetzungseigenschaften

Der Elektrolyt sollte also so beschaffen sein, dass er die Oberflache des Separators gut
benetzt. DMC und DEC zeigen bspw. eine gute Benetzung auf einem Celgard 2400 Se-
parator, EC weist im Gegensatz dazu nur eine schlechte Benetzung auf [2]. Eine ent-
scheidende Kenngrof3e dafir, wie sich der Kontaktwinkel zwischen Elektrolytoberflache und
Oberflache des Separators einstellt, ist die Oberflichenspannung (Tabelle 3-2) [2].

Tabelle 3-2:  Oberflachenspannung fur verschiedene Losemittel(-gemische) [2].

Losemittel(-gemisch) | Oberflachenspannung [mN/m] (25 °C)
DEC 25,9
EMC 26,6
DMC 28,5
EC/DMC (30 : 70 vol%) 33,1
PC 42,3
EC 51,8 (40 °C)

Die Leistungsfahigkeit der Zelle kann durch Elektrolytadditive gesteigert werden [49]. Addi-
tive tragen dazu bei, die SEI-Bildung zu erleichtern, irreversible Kapazitatsverluste und die
Gasbildung zu reduzieren, die thermische Stabilitat von LiPFgs zu erh6hen, das Kathodenma-
terial vor Auflosung und Uberladung zu schiitzen sowie die Benetzung zu verbessern [49].
Die Leistungsfahigkeit der Zelle muss auch bei tiefen Temperaturen gegeben sein.
EC:DEC:DMC 1:1:1, 1M LiPF¢ weist z.B. eine gute Leistungsfahigkeit bei — 20 °C sowie eine
gute Stabilitat bei Raumtemperatur auf [50]. L6sungen von LiPFg in organischen Carbonat-
I6semittelgemischen zeichnen sich auch durch eine hohe lonenleitfahigkeit, eine gute elek-
trochemische Stabilitat und eine gute Leistungsfahigkeit bei tiefen Temperaturen aus [51].
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3.1.2. Elektrochemie von Interkalations-Kathoden

Zell- und BatteriekenngrofRen

Fur eine gegebene elektrochemische Reduktionsreaktion

O+ze &R (Gleichung 3.6)

mit der oxidierten Spezies (O), der Anzahl ausgetauschter Elektronen z und der reduzierten
Spezies (R), kann die Abhangigkeit der Konzentrationen der oxidierten Spezies [O] und der
reduzierten Spezies [R] von der Anderung der Freien Reaktionsenthalpie AG [J/mol] tiber

AG=AG® +RT |nE (Gleichung 3.7)

o]

angegeben werden [52], mit

AG° [J/mol]:  Freie Standardreaktionsenthalpie
R [J/(mol-K)]: Gaskonstante

T [K]: Temperatur

Das Verhaltnis von reduzierter zu oxidierter Spezies kann mit der Anderung der Freien Reak-
tionsenthalpie AG [J/mol]

AG=-zFE (Gleichung 3.8)

in Verbindung gebracht werden [52], wobei F = 96485 C/mol ( = 26,8 Ah/mol) die Faraday-
Konstante und E [V] das maximale Potential zwischen zwei Elektroden (auch: Open-Circuit
Voltage, OCV) bezeichnet. Wenn das Edukt und das Produkt dieselbe Aktivitat aufweisen
und E fir die Reaktion in Richtung der Reduktion steht, dann gilt [52]:

AG° =—zFE°, (Gleichung 3.9)

mit E° [V] als Standardelektrodenpotential. Durch Koppelung von Gleichung 3.7 - 3.9 kann
die Nernst-Gleichung angegeben und das Elektrodenpotential E berechnet werden. Dabei
wird angenommen, dass es sich um ein reversibles System mit schneller Kinetik handelt,
wobei die Beziehung nur im Gleichgewicht und an den Elektrodenoberflachen gultig ist [52]:

a
E=E° +Elnﬂ , (Gleichung 3.10)
zF a

red

wobei ageq [MOl/l] die Aktivitat der Oxidations- (O) und Reduktionsspezies (R) bezeichnet.
Anstatt die Gleichgewichtsspannung direkt zu messen, kann diese auch iiber die Anderung-
en der Freien Reaktionsenthalpie AG berechnet werden [5]. Es gilt die Gibbs-Helmholtz-Be-
ziehung:

AG=AH-T-AS (Gleichung 3.11)
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mit der Reaktionsenthalpie AH als theoretisch verfigbare Energie, die wiederum um das
Produkt aus der Temperatur T und der Entropie AS erhdht oder verringert werden kann.
T-AS beschreibt dabei den Anteil an Warme, der wahrend der Reaktion verbraucht oder
freigegeben werden kann [5]. Wahrend des Entladevorgangs werden Elektronen aus dem
elektrochemisch aktiven Anodenmaterial entfernt, welches dadurch oxidiert. Das Kathoden-
material wird folglich reduziert [5]. Die elektrische Ladung Q [Ah] berechnet sich dabei tUber

Q=I-t=n-z-F=%-z-F, (Gleichung 3.12)
wobei | [A] den elektrischen Strom, t [s] die Elektrolysezeit, n [mol] die Stoffmenge, z [-] die
Anzahl ausgetauschter Elektronen, F [Ah/mol] die Faraday-Konstante, my, [g] die Aktiv-
masse und M [g/mol] die molare Masse darstellt. Fir stéchiometrisches LiMn,O, betragt die

molare Masse M = 180,8 g/mol. Folglich kann die spezifische Kapazitat Q/m,,, fur eine
LiMn,O,4-Kathode zu
Q _F_26800mAh/mol , omARh (Gleichung 3.13)
Mgy M 180,8 g /mol g

bestimmt werden. Im Spannungsbereich von 3,0V -4,2V kénnen ca. 75% - 80 % der
Lithium-lonen aus der Kathode ausgelagert werden [13], was auf eine praktische Kapazitét
von = 110 mAh/g - 120 mAh/g fuhrt. Als Kenngrol3e fir die Belastung einer Elektrode kann
die C-Rate eingefliihrt werden [5]:

C—Rate = -2de—/Entladestom (Gleichung 3.14)

nominell&Kapazitat

Um bspw. eine Ladung von 110 mAh - 120 mAh (aus 1 g LiMn,O,) in einer Stunde in einem
Spannungsfenster von 3,0 V - 4,2 V umzusetzen, wird ein Strom von 110 mA - 120 mA be-
notigt. Mit steigender Entladerate sinkt die Entladekapazitat aufgrund von Verlusten (innere
Widerstande) und Polarisationseffekten [5]. Daher bietet es sich an, die Formation zu Beginn
der elektrochemischen Zyklisierung mit geringen Lade- und Entladeraten von typischerweise
C/20 oder C/10 durchzufuhren, um einerseits die SEI-Bildung kontrolliert zu vollziehen und
um andererseits die maximale Zellkapazitat zu erhalten. Anhand der Formationsdaten kann
die Zellqualitat gut beurteilt werden. Im Folgenden werden wichtige KenngréRen aufgelistet,
die fur die Ergebnisdarstellung und Interpretation notwendig sind:

(Mittlere) Beladung Ly [10°°-g/cm?]: Schichtmasse, bestehend aus Aktiv-, Binder- und Leit-
ruBmasse pro Stromableiterflache

Intrinsische Oberflache A; [m?: Oberflache aller LMO-Aktivpartikel in Dickschicht, die
am elektrochemischen Prozess teilnehmen

Aktivoberflache [m?]: Begrenzungsflache einer unstrukturierten bzw. laser-
strukturierten Elektrode mit Flissigelektrolyt
Mantelflache Ay [um?]: AuRere Begrenzungsflache von Dickschichtstrukturen
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Zyklenzahl [-]: Anzahl der an einer Zelle durchgefiihrten Vollzyklen
(Laden und Entladen)

Formationszyklus [-]: Anzahl der an einer Zelle durchgefiihrten Vollzyklen
(Laden und Entladen), wobei die Abschaltspannung vari-
ieren kann

Zellspannung U [V vs. Li/Li"]: Zellspannung flr eine Zelle mit LMO- oder NMC-Katho-

de und Lithiummetallanode

Zellspannung U [V vs. LiCg/Cg]: Zellspannung flr eine Zelle mit LMO- oder NMC-Katho-
de und Graphitanode

Gravim. Kapazitat [mAh/g]: Lade- oder Entladekapazitat von LMO- oder NMC-Dick-
schichtkathoden, bezogen auf die Aktivmasse

Volum. Kapazitat [uAh/(cm®pm)]:  Lade- oder Entladekapazitat von LMO-Diinnschichten,
bezogen auf die Stromableiterfliche und die mittlere

Schichtdicke
Peakstrom ip [A]: Groter Stromwert von Redoxreaktionen bei einer
bestimmten Spannungslage aus CV-Messungen
Scanrate v [V/s]: Anderung der Zellspannung pro Zeiteinheit

Diffusionskoeffizient D, inin. [cM?/s]: Chemischer Diffusionskoeffizient des Gesamtsystems
Zelle, wobei flr die Berechnung die intrinsische Ober-
flache A; eingesetzt wird

Diffusionskoeffizient Dy; ap.. [cmzls]: Chemischer Diffusionskoeffizient des Gesamtsystems
Zelle, wobei fir die Berechnung die Stromableiterflache
eingesetzt wird

Oxidations- und Reduktionsprozesse an Elektroden

Die Reaktionsraten ro, und r.q [mol/(cm®-s)] der Oxidations- und der Reduktionsreaktion sind
[53]:

Fox = kox(E) “Cred

, (Gleichung 3.15)
led = kred (E) “Cox

mit
Koxired(E) [1/s]: Geschwindigkeitskonstante
Cred/ox [moI/cmg]: Konzentration

Die Reaktionsraten kénnen auch uber die anodische Stromdichte i, [A/lcm?] furr die Oxida-
tionsreaktion und die kathodische Stromdichte i, [A/cm?] fiir die Reduktionsreaktion beschrie-
ben werden, wobei sich die Gesamtstromdichte i [A/cm?] aus der Summe der einzelnen
Stromdichten ergibt [53]:

=i, +i, (Gleichung 3.16)

Befindet sich die Zelle im elektrochemischen Gleichgewicht, dann kann zwar von auf3en kein
Nettostrom gemessen werden, da i, und i; vom Betrag her gleich sind, jedoch findet ein
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Ladungstrageraustausch in beide Richtungen statt [54]. An der Elektrodengrenzflache bildet
sich eine sogenannte Doppelgrenzschicht aus, aufgebaut aus der inneren und der auf3eren
Helmholtz-Ebene [55].

Die elektrochemische Reaktion an der Kathodenoberflache einer Lithium-lonen-Zelle findet
vereinfacht in Form einer Interkalationsreaktion von Lithium-lonen (Li*) in ein Metall-(M-)Oxid
statt [56]:

LIMO , <> Li,MO, +(1—x)Li" +(1-x)e" (Gleichung 3.17)

Die Oxidations- und Reduktionsreaktionen an einer LiMn,O4-Kathode laufen bspw. in zwei
Stufen ab und die Teilreaktionen kdnnen wie folgt angegeben werden [57]:

LiMn,O, <—>%Li+ +%e’ +Lig sMn,O4 (Gleichung 3.18)

Lip sMn,O,4 <—>%Li+ +%e’ +2A-MnO, (Gleichung 3.19)

Wahrend des Ladevorganges der Zelle solvatisieren Lithium-lonen im Elektrolyten und dif-
fundieren zur Anode, wobei zur Erhaltung der Ladungsneutralitat die gleiche Anzahl an Elek-
tronen Uber den &uRReren Stromkreis von der Kathode zur Anode abfliel3en. Die reversible
Reaktion an einer Graphit-Anode kann angegeben werden [58]:

6C + xLi" + xe” <> Li,Cq4 (Gleichung 3.20)

Massetransport an die Elektrodenoberflache

Das 1. Fick'sche Gesetz beschreibt den Fluss J(x,t) [mol/(cm?®s)] einer Spezies j in Ab-
hangigkeit der Anderung der Konzentration C; [mol/cm®] mit dem Abstand x [cm] von der
Elektrode zum Zeitpunkt t [s] [52]:

oC;(x,t)

(Gleichung 3.21)

Das 2. Fick’'sche Gesetz hingegen verbindet die zeitliche Konzentrationsanderung mit der
raumlichen Flusséanderung [52]:

(Gleichung 3.22)

aC;(xt) 9°C,(x,1)
=D; 2

ot OX

Der Massetransport kann auf unterschiedliche Weise erfolgen und zwar tber die Bewegung
geladener Partikel in einem elektrischen Feld (Migration), Gber die Bewegung von Spezies
infolge Durchmischung (stirring) oder eines Konzentrationsgefalles (Diffusion) sowie tber die
Bewegung von Spezies aufgrund eines Dichtegradienten (Konvektion) [52]. Eine Kombi-
nation dieser Prozesse ist auch mdoglich. Die Nernst-Planck-Gleichung beschreibt den uni-
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direktionalen Fluss Jj(x) einer Spezies j uber die Kopplung von Diffusion, Migration und
Konvektion [52,59]:

oC;(x z,F
3= - Djﬁ - '—chj6¢(x) + CVe(), (Gleichung 3.23)
OX RT OX —
1.Fick'scheGesetz (Diffusion) Migration Konvektion

wobei

Ji(x) [mol/(cm?s)]:  Fluss der Spezies j im Abstand x [cm] von der Elektrode
D; [cm?/s]: Diffusionskoeffizient

C; [mol/cm?: Konzentration der Spezies |

z; [-]: Ladungszahl

og(x)/ox [Viem]: Potentialgradient
dCj(x)/ox [mol/cm®*]: Konzentrationsgradient
Ve(X) [cm/s]: Geschwindigkeit eines Volumenelements in einer Losung

Der Konvektionsbeitrag kann reduziert werden, wenn eine bewegungslose Flissigkeit vor-
liegt, der Migrationsbeitrag hingegen kann z.B. durch Reduzierung des Potentialgradienten
vermindert werden [52]. Die Reaktionsrate und der Strom an der Elektrode werden vom
Massetransfer an die Elektrodenoberflache, der Kinetik des Elektronentransfers, von Begleit-
reaktionen und von Oberflachenreaktionen wie der Adsorption bestimmt. Der langsamste
dieser Prozesse ist dabei der limitierende Faktor [52]. An der Reaktion aus Gleichung 3.6 ist
die Migration des Reaktanten zur Elektrode (Massetransfer), die Reaktion an der Elektrode
selbst (z.B. Elektronentransfer, chemische Reaktionen, Adsorption und Kristallisation) und
die Migration des Produktes von der Elektrodenoberfléache in die Bulk-Lésung hinein, beteiligt
(Abbildung 3-15).

7% 7 Elektrodenoberflache i Bulk-Lésung
Elektrode % '
Z chemlsche + Masse-
or 50O
/ Reaktlonen f|ache Etransfer R
/ / :
)
Adsorptlon :
]
ne” ¢—— lTEIektronentransfer E
)
R’Adsorption H
‘%‘ chemische EMasse-
R > Roper @i Ry

Reaktionen flache 1 transfer
Abbildung 3-15: Schematische Darstellung der an der Elektrodenreaktion beteiligten Prozesse [52].

Damit diese Reaktion ablaufen kann, muss nun die oxidierte Spezies O von der Bulk-Losung
an die Elektrodenoberflache wandern. Dieser Vorgang ist gleichbedeutend mit einem Masse-
transfer und kann durch die Fick’schen Gesetze und die Nernst-Planck-Gleichung beschrie-
ben werden, wobei die Reaktionsrate durch den Massetransfer aus der Bulk-Lésung an die
Elektrodenoberflache begrenzt wird [52]. Sind alle Prozesse, die zur dieser Reaktion fihren,
schnell, dann ist der Elektronentransfer der limitierende Faktor [52].
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Nimmt man an, dass die oxidierte Spezies O (oder allgemein: j) lediglich Gber Diffusion an
die Elektrodenoberflache transportiert wird, dann kann der Strom i tber

-J;(0,)=—-=Dj| ——— (Gleichung 3.24)
ZFA OX -
x=0
mit dem Fluss J der Spezies j an der Elektrodenoberflache A (x = 0) verknlpft werden, da die
Anzahl der transferierten Elektronen pro Zeit zur Menge an Spezies j, welche die Elektroden-
oberflache in dieser Zeit erreicht, proportional sein muss. Die Beziehung aus Gleichung 3.24
verknupft folglich das sich ausbildende Konzentrationsprofil nahe der Elektrode mit dem
Stromfluss bei einem elektrochemischen Experiment [59].

Galvanostatische Coulometrie und Cyclovoltammetrie

Die galvanostatische Coulometrie gehért zu den stationaren Methoden, wahrend die Cyclo-
voltammetrie den Potential-Sweep-Methoden zugeordnet wird. Bei der galvanostatischen
Coulometrie wird der Elektrolysestrom konstant gehalten und die umgesetzte Ladung be-
rechnet sich aus dem Produkt des Elektrolysestroms | und der Elektrolysezeit t. Der Strom
kann dabei mit Hilfe eines Galvanostats, dessen Haupteigenschaft sein nahezu unendlicher
innerer Widerstand ist, vorgegeben werden. Zugleich wird die Zellspannung gemessen.
Nach Erreichen einer definierten Abschaltspannung kann die Stromrichtung umgekehrt wer-
den. Bei der Cyclovoltammetrie wird der Strom detektiert, wahrend das Elektrodenpotential
linear mit der Zeit gedndert wird [52] (Abbildung 3-16). Dabei wird fiir das anfangliche Poten-
tial E; keine elektrochemische Reaktion erwartet, wahrend die Reaktion fir das Potential E;
massetransportgesteuert ablauft [52]. Bei der Cyclovoltammetrie wird die Sweep-Richtung
umgekehrt, sobald das Potential E, erreicht ist. Bei Erreichen von E; oder E; spricht man von
einem Zyklus.

A

>» ! ) >» !

Abbildung 3-16: Schematische Darstellung des Potentialverlaufs tber der Zeit t bei einem cyclo-
voltammetrischen Experiment mit E; als Startpotential sowie E, und Ez als Umkehr-
potentiale und der Scanrate v [52].

Die Wahl der Parameter ist dabei von entscheidender Bedeutung. Die Anfangs- und Um-
kehrpotentiale bestimmen die Triebkraft fir den Elektronentransfer und den Oxidationszu-
stand des zu oxidierenden Elements [52]. Die Scanrate hingegen legt die Zeitspanne fir das
Experiment fest. Scanraten befinden sich typischerweise in der GréRenordnung von mV/s bis
hin zu einigen V/s [52]. Der Wert der Scanrate bestimmt zudem, ob Zwischen- oder Neben-
reaktionen ablaufen konnen und in welchem Ausmaf [52]. Das Ergebnis aus einem CV-
Experiment ist eine Strom-Spannungskurve. Diese beinhaltet Informationen beziglich der
Reaktionsmechanismen und der Kinetik und ist daher meist das erste Experiment, das an-
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gewendet wird, um ein neues System zu untersuchen [52]. Wird das Elektrodenpotential ver-
andert, dann stellen sich an den Oberflachen der oxidierten (O) und der reduzierten (R) Spe-
zies neue Konzentrationen ein, die eine Diffusion zwischen Bulk-Lésung und der Elektrode
bewirken [52]. Findet der Massetransport an die Elektrodenoberflache tber Diffusion statt,
dann ist der Strom proportional dem Konzentrationsgradienten an der Elektrodenoberflache
(Gleichung 3.24) [52]. Fir eine planare Elektrode und einen diffusionskontrollierten Prozess
ist der Peakstrom i, [A] mit dem Diffusionskoeffizienten tber die Randles-Sevcik-Gleichung
verknUpft [52]:

2 Y23/
i =O,4463~W-A-Dgz .Co VY2, (Gleichung 3.25)
mit
z; [-]: Ladungszahl
F [Ah/mol]:  Faraday-Konstante
A [cm?]: Elektrodenoberflache

Do [cm?/s]: Chemischer Diffusionskoeffizient
Co [mollcm®]: Konzentration im Festkdrper
v [V/s]: Scanrate

Ein reversibles Systems kann bspw. daran erkannt werden, dass sich der Peakstrom ij
proportional zur Wurzel der Scanrate v verhélt [52]. Die Form des Cyclovoltammogramms
andert sich, wenn die Massetransportrate die Elektronentransferrate tbersteigt [52]. Fur
grolRe Scanraten ist dies der Fall und die Peaks der Oxidations- und Reduktionsreaktion
driften auseinander, da nun eine groRere Uberspannung benétigt wird, um dieselbe Elek-
tronentransferrate zu erreichen [52]. Gleichung 3.25 vereinfacht sich zudem fir Bedingungen
bei Raumtemperatur (T = 25 °C) zu [59]:

i) =(2,69-10°)-2,¥% - A-D§? .C, -v¥2 (Gleichung 3.26)

Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie kdnnen zudem die Spannungslagen der Oxidations- und
Reduktionsprozesse und damit auch die der Lithium-lonen-Auslagerung und -Einlagerung an
einer LiMn,O,-Kathode ermittelt werden. Bei definierten Spannungslagen werden Lithium-
lonen aus dem Wirtsgitter der Kathode Uber die Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ausgelagert
(Oxidation) oder eingelagert (Reduktion). Ein Strommaximum entsteht dann, wenn die reak-
tiven Spezies (hier: Li*) an der Elektrodenoberflache verarmen, also in die LiMn,O,-Kathode
eingelagert werden. Dies geschieht nach Erreichen des jeweiligen Reaktionspotentials. Die
Lithium-lonen-Auslagerung und -Einlagerung verursacht demnach einen elektrischen Strom,
der Uber den auf3eren Kreis detektiert werden kann. Mit der Cyclovoltammetrie kbnnen elek-
trochemische Vorgange wie Lithium-lonen-Einlagerung und -Auslagerung sowie Nebenreak-
tionen wie SEI-Bildung erfasst werden. Fir einen diffusionsgesteuerten Vorgang mit unge-
hemmtem Ladungsdurchtritt kénnen die Strommaxima Uber die Randles-Sevcik-Gleichung
berechnet werden.
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3.1.3. Chemische Reaktionen an der Elektrodenoberflache

Wahrend der elektrochemischen Zyklisierung sowie infolge kalendarischer Alterung einer
Lithium-lonen-Zelle reagieren die Elektrodenoberflichen mit dem Flussigelektrolyten. Diese
Reaktionen kénnen unerwinscht sein, da sie die irreversible Zersetzung von Elektrolytbe-
standteilen und der Elektrodenoberflache zur Folge haben. Dabei entsteht eine Fest-Flissig-
Grenzphase (Solid Electrolyte Interphase, SEI). Die chemische Reaktion an den Aktivober-
flachen und damit die SEI-Bildung kann durch geeignete Formationszyklen beeinflusst wer-
den. Die SEI bildet sich auf der Oberflache der Anode (Lithiummetall und Graphit [60]) sowie
auf der Oberflache einer LiMn,O,-Kathode [61]. Lithiierte Graphite sind bspw. an Luft nicht
stabil, weshalb eine Lithium-lonen-Zelle immer im entladenen Zustand assembliert wird [3].
Des Weiteren ist die Elektrolytldsung bei sehr geringen und sehr grof3en Potentialen (vs.
Li/Li*) thermodynamisch instabil und die Elektrolytlosung wird wahrend des ersten Lade-
zyklus an der Graphit-Anode reduziert und bildet eine SEI aus [3]. Dabei zersetzen sich
Lésemittelbestandteile und Leitsalze und schlagen sich in Form von organischen und anor-
ganischen Zersetzungsprodukten auf der Graphitoberflache nieder [3]. Die SEI-Schicht ver-
hindert mit fortlaufender Zyklisierung jedoch die weitere Reduktion des Elektrolyten [3] und
ermoglicht somit erst die reversible Zyklisierung der Zelle. Die SEI schutzt die Anode vor
dem Aufblattern (exfoliation) der Struktur und der Co-Interkalation von Ldsemittelbestand-
teilen [62].
Bei LiMn,0O,-Kathoden ist der Kapazitatsverlust infolge Zyklisierung ein bekanntes Problem,
auch bei Raumtemperatur [61]. Zum Kapazitétsverlust tragen hauptsachlich chemische Re-
aktionen an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt bei, wobei Mangan aus der Elektrode in
den Elektrolyten tbergeht [61]. Dieser Vorgang (Disproportionierung) kann mit der Hunter-
Reaktion [16] beschrieben werden:

2MN 356 =M 5 +MN 25

solution

(Gleichung 3.27)

Die Menge an aufgeléstem Spinellmaterial ist dabei vom eingesetzten Leitsalz abhangig [63]:
LiCKRSO; > LiPR >LiCIQ, > LiAsK; >LiBF, (Gleichung 3.28)

Der Einsatz von LiPFg als Leitsalz fordert demzufolge die chemische Degradation. Die
Degradation kann auch gezielt durch ein Leitsalz gefordert werden, um bspw. anhand von
Modellelektroden die SEI-Bildung zu erforschen. Edstrém et al. [61] konnten Uber post-
mortem Analysen mit XPS-Oberflachenspektren an zyklisierten LiMn,O,-Kathoden Zerset-
zungsprodukte wie LiF, Li\PF,, organische und anorganische Materialien wie z.B. Polyoxy-
ethylene und Phosphorverbindungen, ebenso wie PO,-Verbindungen nachweisen. Uber
XPS-Tiefenprofile konnten Edstrom et al. [61] zudem den Reaktionsschichten qualitative
Eigenschaften zuordnen. Dabei fanden sie, dass Uber die elektrochemische Zyklisierung
sowie Uber die chemische Lagerung identische Oberflachenfilme ausgebildet werden. Nahe
der Oberflache nimmt die Atomkonzentration von Lithium und Fluor leicht zu, wahrend die fur
Kohlenstoff unterhalb der Oberflache abféllt, was auf die Existenz einer geschichteten Struk-
tur im Oberflachenfilm hindeutet. In tieferen Lagen der Elektrode sinken die Atomkonzen-
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trationen von Fluor, Sauerstoff, Phosphor und Lithium wahrend die fir Mangan und Kohlen-
stoff ansteigen.

Die Menge an Oberflachenfilm nimmt auch mit der Zyklenzahl und der Auslagerungszeit zu,
wobei die Elektrodenoberflache nur partiell von einem Film Uberzogen ist. Frischer Elektrolyt
kann kontinuierlich an die Elektrodenoberflache transportiert werden und die Elektrolytoxida-
tion fordern. Zudem fanden sie heraus, dass der Oberflachenfilm die Kathode nicht passi-
viert, wie es z.B. fiir eine Graphit-Anode der Fall ist. Wahrend ein SEI-Film auf der Anode bei
erhdhten Temperaturen zerfallt und neu gebildet werden muss, nimmt die Dicke des Ober-
flachenfilms auf der Kathode mit steigender Temperatur, Zyklenzahl und Auslagerungszeit
zu, weshalb Edstrom et al. [61] den Begriff Solid Permeable Interface (SPI) fur den Ober-
flachenfilm auf der Kathode einfiuihrten. Ein Modell des SPI-Films auf einer LiMn,O,-Kathode
mit mdglichen Reaktionen und Reaktionsschichten wurde von Edstrom et al. [61] und
Eriksson et al. [64] aufgestellt.

Die Aufldsung von Mangan in den Flissigelektrolyten fuhrt zu einem Verlust an Aktivmaterial
und somit ebenfalls zu einem Abfall der Kapazitat und diverse Mangan-Spezies kénnen zu
einer erhohten Elektrodenimpedanz fuhren [56]. Des Weiteren kénnen Mangan-Kationen an
die Graphit-Anode migrieren und dort in die SEI der Anode eingelagert werden, was zur
Selbstentladung der Anode flhrt [56]. Die Auflésung von Mangan-Kationen wird geférdert,
wenn viele Mn**-Kationen vorliegen. Dies ist bevorzugt dann der Fall, wenn die LiMn,O,-
Kathode nahe bzw. unterhalb der 3 V-Region zyklisiert wird. An der Elektrodenoberflache
bildet sich infolge Lithium-lonen-Einlagerung der lithiierte Spinell Li,Mn,O, wodurch der
Manganoxidationszustand auf +3 sinkt und die Hunter-Reaktion bevorzugt einsetzen kann.
Demnach kann durch Bildung von Mn*" die Disproportionierung in Mn** und Mn** gemaR
Gleichung 3.29 stattfinden:

Li,[Mn®*],0, —Li,[Mn*]0; +[Mn?]O (Gleichung 3.29)

Diese Reaktion ist mit einem Aktivmasseverlust in den Elektrolyten und der Bildung einer
elektrochemisch inaktiven Li,MnO3-Phase an der Oberflache der Partikel verbunden. Folglich
kann die Interkalation von Lithium-lonen in die Wirtsstruktur blockiert werden.

3.2. Diunnschichtkathoden im System Lithium-Mangan-
Sauerstoff

Die Herstellung von Dunnschichtkathoden im System Li-Mn-O kann uUber verschiedene
Synthetisierungsmethoden erfolgen. Es eignen sich Verfahren der physikalischen Gaspha-
senabscheidung wie das Hochfrequenz-Magnetronzerstauben [24,65-73] oder das Laser-
strahlverdampfen (Pulsed Laser Deposition, PLD) [21,35,74-82] zur Dunnschichtherstellung.
Weitere Methoden zur Synthetisierung von Kathodendinnschichten sind z.B.: Sol-Gel-Be-
schichtung [22,83-85], Rotationsbeschichtung (spin-coating) [57], Tauchlackieren (dip-
coating) [85], Spruhpyrolyse (spray pyrolysis) [86], Polymersprihpyrolyse (polymer spray
pyrolysis) [87], Flamm-Spriihbeschichtung (flame spray deposition) [88].

Hwang et al. [65] konnten zeigen, dass LiMn,O,-Diinnschichtkathoden eine sehr gute
Zyklenstabilitat Gber 1000 Zyklen aufweisen, weshalb sie auch den Einsatz dieser Dinn-
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schichtkathoden in Mikrobatterien fur mdglich hielten [66]. Park et al. [83] konnten die Vor-
teile von LiMn,O,4-Dunnschichtkathoden hinsichtlich Spannungsrelaxation wahrend der Zykli-
sierung aufzeigen. Komaba et al. [67] konnten die Dunnschichtkathode in einem weiten
Spannungsfenster zyklisieren und hielten die Integration der Schichten in Feststoffmikro-
batterien ebenfalls fir mdglich. LiMn,O,4 in Diinnschichtform wurde ebenso von Moon et al.
[68] und Chiu et al. [69] als aussichtsreicher Kandidat fir den Einsatz in Mikrobatterien fr
die Halbleitertechnologie und Mikro-Elektromechanische Systeme (Micro-Electro-Mechanical
Systems, MEMS) vorgeschlagen. Nach Karthick et al. [87] kdnnen mit Dunnschichtzellen
gute elektrochemische Eigenschaften erreicht werden.

Die Untersuchungen von Tang et al. [21] haben gezeigt, dass LiMn,O4-Dinnschichten
Kapazitatsverluste wahrend der Zyklisierung in Flussigelektrolyt mit LiPFg als Leitsalz
aufweisen. Als Griinde nannten sie vor allem die Auflésung von Mangan in den Elektrolyten.
Dokko et al. [84] konnten Uber das Sol-Gel-Verfahren eine Mikrobatterie mit LiMn,O,-
Kathode, Polymergelelektrolyt und LissTissO4-Anode aufbauen und diese reversibel zykli-
sieren. LiMn,O4-Dinnschichten eignen sich also besonders gut als Modellelektroden [88].
Die Diffusionseigenschaften sowie chemische und strukturelle Degradationsmechanismen
konnen untersucht werden, da die Schichten keine Binder- und Leitrul3zusatze enthalten.
Der Einfluss unterschiedlicher Substrate kann zudem die Schichthaftung und die Zyklisier-
fahigkeit beeinflussen und wurde bspw. von Simmen et al. [79] untersucht. PLD-Schichten
wurden auch fur SEI-Untersuchungen eingesetzt, wobei sich herausstellte, dass die SEI-Bil-
dung mit der Anzahl an Lade- und Entladezyklen und der Scanrate korreliert [80]. Die Kombi-
nation Li.,Mn,0,.s/Au/Pt/GC erschien dabei vielversprechend fur SEI-Untersuchungen [81].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Hochfrequenz-Magnetronzerstdubung zur Herstellung
von Diinnschichtkathoden eingesetzt.

3.3. Dickschichtkathoden im System Lithium-Mangan-
Sauerstoff

Dickschichtelektroden bezeichnen in der Regel pulverbasierte und pordse Elektroden, die in
Form eines giel3baren Schlickers, der sich u.a. aus Aktivmaterial, Binder, Additiven zur
Verbesserung der Leitfahigkeit und L&semittel zusammensetzt, auf einen Stromsammler
aufgebracht werden [5]. Die Anteile der einzelnen Komponenten in Masse% variieren dabei
je nach Anwendung und Material. Typische Aktivmasseanteile sind 75 Masse% - 90 Masse%
[5]. Die restlichen 10 Masse% - 25 Masse% der Kompositschicht bestehen aus Leitruf3- und
Binderanteilen [5]. Zur Herstellung der Kathode wird meist eine 15 pm - 20 um starke
Aluminiumfolie als Stromsammler eingesetzt.

Beschichtungsverfahren fur LiMn,Og4-Dickschichtkathoden sind z.B. das Walzbeschichten
(roller coating) einer Substratfolie mit einem giel3baren Schlicker [89], das Beschichten einer
Aluminiumfolie mit einem Schlicker [90-93], das Auftragen (painting) eines Schlickers auf ein
Substrat [94], das Foliengiel3en (tape casting) und die Schlitzdiisenbeschichtung (slot-die
coating) [95] sowie das Rakeln (doctor blading) [96,97]. Das Aktivpulver kann auch zusam-
men mit Leitru® und Binder (ohne Losemittel) auf ein Substratnetz aufgepresst [98] oder
einfach aufgetragen [99-102] werden. Die Siebdrucktechnik (screen-printing) kann ebenfalls
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zur Herstellung von LiCoO,-Dickschichten angewendet werden [103,104] (Abbildung 3-17,
a). Ein innovatives Verfahren zum Beschichten definierter Stromableiterflachen ist das
Laserdrucken (Laser Direct-Write, LDW) [105-107]. Damit kdénnen LiCoO,- und LiMn,Og4-
Dickschichtkathoden, Graphit-Dickschichtanoden und sogar Elektrolyte gedruckt werden,
was den Aufbau von kompletten Feststoffmikrobatterien ermdglicht (Abbildung 3-17, b).

Abbildung 3-17: REM-Aufnahmen von Querschnitten einer (a) LiCoO,-Dickschicht [103] sowie (b)
einer lasergedruckten Feststoffmikrobatterie [105].

3.4. Dreidimensionale Elektrodenarchitekturen

Zwischen zwei Elektroden kann die Lithium-lonen-Diffusion als 1-dimensional angesehen
werden [108]. Generell werden Leistungsverluste, die durch eine langsame Lithium-lonen-
Diffusion auftreten dartiber kompensiert, dass die Dicke der Elektroden und des Separators
so gering wie mdglich gehalten werden, was wiederum mit einer geringen Kapazitat und
Betriebszeit der Zelle verbunden ist [108]. Mit 3-dimensionalen (3D) Elektrodenarchitekturen
kann ein Zellaufbau entwickelt werden, mit dem die Energie- und Leistungsdichte erhéht und
kurze Transportwege fir Lithium-lonen bereitgestellt werden kénnen [108]. Dazu kann eine
komplexe makroskopische Elektrodenmatrix aufgebaut werden, wobei auf mikroskopischer
Ebene die 1-dimensionale Diffusion nahezu erhalten bleibt [108]. Dreidimensionale Architek-
turen sind z.B. [108]: Ineinandergreifende zylindrische oder flachige Anoden und Kathoden,
stabférmige, mit Elektrolyt beschichtete Anoden, die von einer Kathodenmatrix umgeben
sind oder ein mit Elektrolyt beschichteter Kathodenschwamm. Eine 3D Feststoffzelle kann
z.B. darlber realisiert werden, dass Einkerbungen mit hohem Aspektverhaltnis in Silizium
erzeugt und anschlie3end eine Siliziumanode, ein Feststoffelektrolyt und eine LiCoO,-Katho-
de abgeschieden werden [109]. Solche Mikrobatterien kbnnen auch mit einer Silizium-Solar-
zelle gekoppelt werden [110]. Neben der Erhéhung der volumetrischen Energiedichte er-
maoglichen 3D Zellen auch eine Vergrol3erung der Aktivoberflache [111]. Mit der Kombination
aus Sol-Gel-Verfahren und Tauchbeschichtung kann bspw. ein 3D LiMn,0O,-Kathodennetz-
werk aufgebaut werden [85]. Moglich ist auch die Herstellung von 3D Netzwerken aus
Kohlenstoffnanoréhrchen [112] oder der Aufbau 3-dimensionaler, netzartiger Strukturen fir
SnO, als Anodenmaterial mit starker Volumenanderung [113] sowie nanostrukturierte Alu-
miniumstromsammler mit TiO, als Kathode [114]. Verschiedene Konzepte fur Mikrobatterien
und 3D Elektroden kdnnen [115] und [116] enthnommen werden.
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3.5. Laserstrahlwechselwirkung mit Materie

Die Grundlagen zur Bearbeitung von Materialien mit Excimer-Laserstrahlung und Laser-
strahlung mit Gaul3’'schem Intensitatsprofil werden dargelegt. Unterschieden werden die
Laserstrahlverfahren hinsichtlich ihrer Wellenléange, Pulsdauer und dem Intensitatsprofil.
Beschrieben wird das Modell der Ein-Photonen-Absorption flr Excimer-Laserstrahlung und
das des thermischen Abtragens fur die Materialbearbeitung mit fokussierter Gauf3strahlung.

3.5.1. Theoretische Grundlagen

Abbildendes Verfahren mit Excimer-Laserstrahlung

Die optische Auflosung beim Strukturieren unter Verwendung abbildender Systeme ist be-
grenzt durch die Wellenlange des Lichtes A [nm] und die numerische Apertur NA der Optik,
woraus sich die minimale Strukturabmessung Ax [nm] nach [117,118] zu

Ax=Kk; A (Gleichung 3.30)

NA

berechnet. Der Parameter k; hdngt von den Prozessbedingungen ab und kann typischer-
weise mit einem Wert von 0,5 angegeben werden [118]. Fur NA = 0,105 und A =248 nm
ergibt sich eine theoretische minimale Auflésung von Ax = 1,18 um fir die Bearbeitung von
LMO-Dunnschichtkathoden mit Excimer-Laserstrahlung und Chrom/Quarz-Maskentechnik.
Zur Abbildung einer Maskenstruktur auf die Probenoberflache mit einem Objektiv wird die
Excimer-Laserstrahlung Uber ein Teleskop kollimiert und durch eine Maske gefiihrt
(Abbildung 3-18).

Optische Achse  Teleskop Maske Objektiv  Probe

Excimer-Laser

—»i fg 4—
—> bs

Abbildung 3-18: Schema der Maskenabbildung mit Excimer-Laserstrahlung nach [119].

Mit einem Objektiv kann dann die Maskengeometrie auf die Probenoberflache abgebildet
werden, wobei gy der Abstand der Maske vor dem Objektiv, bg die Bildweite und fz die
Brennweite des Obijektivs ist (Abbildung 3-18). Diese sind Uber folgende Beziehung mitein-
ander verknupft [120]:

M (Gleichung 3.31)
fs  Ou bs
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Modell der Ein-Photonen-Absorption

Bei der Materialbearbeitung mit gepulster UV-Laserstrahlung kann das Abtragsverhalten von
bspw. Polymeren mit der Ein-Photonen-Absorption (Photonenenergie nahe an der Band-
luckenenergie des Materials) beschrieben werden. Ist die bestrahlte Flache grof3 gegeniber
der Abtragstiefe pro Puls, dann kann ein 1-dimensionales Modell fiir die Beschreibung der
Laserpulsausbreitung im Material herangezogen werden, woraus sich ein Ausdruck fur die
Abtragsrate Rp s [um/Puls] fur die Ein-Photonen-Absorption ableiten lasst [121]:

FeF,mS:E(so—sth)Jr 1 In[l_e_jfo) (Gleichung 3.32)
Po Po-0y (l-en
mit
po [L/cm®:  Chromophorendichte
So [1/cm?]:  Gesamtfluenz des Laserpulses
S [1/cm?]:  Schwellfluenz
o1 [cm?: Querschnittsflache fur die Ein-Photonen-Absorption

Der Ausdruck e = po - o1 [1/cm] bezeichnet den effektiven Absorptionskoeffizienten. Die
Laserstrahlung wird in oberflachennahen Schichten absorbiert und zwar in einer Tiefe, die
dem effektiven Absorptionskoeffizienten (aer)™ (Eindringtiefe) entspricht. Dieser kann aus
dem Zusammenhang zwischen der Abtragsrate Rpys und der Energiedichte ¢ [J/cm?] bzw.
der Abtragsschwelle &y, [J/cm?] bestimmt werden, wobei Rpys typischerweise fiir € < 1 J/cm?
logarithmisch mit ¢ steigt (Bereich 1):

1 €
Rpuis = —In(—] (Gleichung 3.33)
Oer  \ En

Fiir Energiedichten zwischen 1 J/cm? - 2 J/cm? (Bereich 2) gilt:

1
Rpus < —(€—€), (Gleichung 3.34)
Olett

wobei g, [J/cm?] einer Energiedichte entspricht. Fiir £ >> 2 J/cm?® (Bereich 3) steigt die Ab-
tragsrate nicht weiter an, da der Laserstrahl durch verstéarkte Plasmabildung abgeschirmt
wird. Folglich ergeben sich drei Bereiche (1 - 3) einer Abtragskurve, wobei Theorie und Ex-
periment bspw. fur Polycarbonat unter Verwendung eines KrF Excimer-Lasers gut Uberein-
stimmen (Abbildung 3-19).
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Abbildung 3-19: Abtragsrate Rpys als Funktion der Energiedichte ¢ flr Polycarbonat [122].

Fokussieren mit Gau3-Strahlprofil

Die Mikromaterialbearbeitung mit Gaul3"scher Laserstrahlung ist ein schreibendes Verfahren
und die Strahlung kann beugungsbegrenzt fokussiert werden, wobei der Strahltaillenradius
Wo [Um] mit der Wellenlange A [nm], der Brennweite fz [mm] des Objektivs und dem Strahl-
durchmesser ds [mm] vor dem Objektiv zu

(Gleichung 3.35)

berechnet werden kann [119]. Bei der linearen Absorption, z.B. durch freie Elektronen in
Metallen oder Graphiten, kann die Intensitétsverteilung I,(x) im Werkstlck mit dem Lambert-
Beerschen Gesetz beschrieben werden

LX) =@1-R,)-lp-€7%, (Gleichung 3.36)

wobei R, [-] der Reflexionsgrad, l, [W/cm? die Schwellintensitat, o [1/cm] der Absorp-
tionskoeffizient und x [cm] die Ortskoordinate ist. Die Abtragstiefe h [um] in Abhangigkeit der
Intensitat berechnet sich Uber

h=£~|r{lﬂ} (Gleichung 3.37)

a I,

Das Bearbeitungsergebnis hangt u.a. davon ab, wie viel Leistung P, flr den Prozess zur Ver-
fugung steht. Ein Maf3 hierfir ist die Absorption A, [-], die die eingekoppelte Leistung P [W]
mit der absorbierten Leistung P, [W] ins Verhaltnis setzt. Die absorbierte Leistung berechnet
sich durch Subtraktion der reflektieren P, [W] und der transmittierten Leistung P, [W] von der
eingekoppelten Leistung P [W], wonach sich der Absorptionsgrad zu A, = 1 - R, - T, ergibt. T,
bezeichnet die Transmission.
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Einfluss der Pulsdauer und Zwei-Temperatur-Modell

Die im Werkstoff eingebrachte Energie wirkt sich fur verschiedene Pulsdauern unterschied-
lich aus und es kénnen vier Teilprozesse unterschieden werden [119]:

e Absorption der Energie durch freie Elektronen

e Thermalisierung der Elektronen zum Elektronensystem

¢ Wechselwirkung des Elektronensystems mit dem Phononensystem
e Thermalisierung des Phononensystems

Nimmt man an, dass die Thermalisierung des Elektronensystems sehr schnell ist und das
Elektronen- sowie das Phononensystem durch charakteristische Temperaturen gekennzeich-
net werden konnen, so kann der Energieeintrag in das Material mit dem 1-dimensionalen
Zwei-Temperatur-Modell beschrieben werden [119,123-125]:

dT, 0 oT,
elek. (;;:ek. = E(Kelek. ae;ek. j + Sq — Helek/phon. (Telek - Tphon.)
JT (Gleichung 3.38)
Cphon. % = Helek./phon. (Telek. - Tphon.)

Celek., Cphon. [J/(m*K)]: Wéarmekapazitat Elektronen- (elek.) und Phononensystem (phon.)

Ketek. [W/(M-K)]: Warmeleitfahigkeit des Elektronensystems

Sq [W/mq]: Eingebrachte Energie oder Warmequellterm

Hetek/phon, [W/(M*K)]:  Elektron-Phonon-Kopplungskonstante

Teiek., Tphon. [K]: Temperatur des Elektronen- (elek.) und Phononensystems (phon.)
z [m]: Richtung senkrecht zur Materialoberflache

Ist die Pulsdauer t [s] grof3er als die Thermalisierung des Phononensystems, dann laufen die
ersten drei Prozesse gleichzeitig ab und die Temperaturen des Elektronen- sowie des Pho-
nonensystems gleichen sich an, weshalb sich Gleichung 3.38 wie folgt vereinfacht [126]:

dT_ o (kg

T oz 0z

phon. "+ = 5 j"'lo (1-R)-a-e™* (Gleichung 3.39)
z

z [m]: Richtung senkrecht zur Materialoberflache
k [W/(m-K)]: Warmeleitfahigkeit des Materials

Die Probenoberflache wird fir Nanosekundenpulse erst bist auf die Schmelz- und dann bis
auf die Verdampfungstemperatur erhitzt [126] und die Warmeeindringtiefe & [m] kann wie
folgt berechnet werden [125]:

5= |——, (Gleichung 3.40)

wobei k [W/(m-K)] die Warmeleitfahigkeit, t [s] die Pulsdauer, C, [J/(kg-K)] die spezifische
Warmekapazitat und p [kg/m?] die Dichte des Materials bezeichnet.

35



3 Theoretische Grundlagen und Stand der Technik/Forschung

Warmeleitung und Materialabtrag bei der Bearbeitung mit Laserstrahlung

Bei der Lasermaterialbearbeitung muss die Warmeleitung berticksichtigt werden, da die Ab-
sorption der Energie meist nicht homogen ist, wodurch Temperaturgradienten und Warme-
leitung im Werkstlck auftreten. Die Warmeleitung kann dabei Uber Gitterschwingungen
(Phononen) oder freie Elektronen erfolgen, wobei in Nichtleitern nur Phononenwéarmeleitung
auftritt. Tritt zudem noch Schmelzphase auf, dann findet auch Warmeleitung durch Konvek-
tion statt. Bei der Lasermaterialbearbeitung kann das Material soweit erhitzt werden, dass es
schmilzt, wodurch eine Schmelzbadstrémung entsteht. Des Weiteren kann beim Laserab-
tragen neben Schmelzbildung auch Verdampfung einsetzen.

Wird zudem eine kritische Intensitat Uberschritten, dann sinkt die Reflexion und die Energie-
einkopplung steigt, was auf die Bildung eines Plasmas nahe der Materialoberflache zurtick-
zufuihren ist. Das Materialdampfplasma bewirkt auBerdem einen Druck auf die gebildete
Schmelze, wodurch diese bspw. an den Abtragsrand ausgetrieben werden kann [119].

Der Abtragsprozess ist in Abbildung 3-20 schematisch dargestellt. Der fokussierte Laser-
strahl wird im Grundwerkstoff absorbiert und heizt dieses auf. Ist die Strahlintensitat hoch
genug, dann geht das Grundmaterial direkt vom festen in den gasférmigen Zustand Uber.
Das Material wird dabei tber den Gasdruck des sublimierten Materials aus der Bearbei-
tungszone entfernt. Im Falle geringerer Strahlintensitaten entstehen Schmelzriickstande am
Strukturrand. Fir geringe Pulsdauern kann die Schmelzbildung weitgehend unterdriickt
werden, weshalb ps- und fs-Laserstrahlquellen zunehmend an Bedeutung gewinnen [127].

Laserstrahl Plasmawolke Schmelzpartikel Schmelzkranz

Dampf

///A

Grundwerkstoff Schmelze

Abbildung 3-20: Prinzip und Prozesse beim Laserstrahlsublimationsabtragen [127].

Chang und Warner [128] konnten z.B. zeigen, dass bei der Kurzpulsbearbeitung (t = 40 ns)
von Aluminium und Stahl Dampfdricke von mehreren tausend Atmosphéaren auftreten
kénnen, wobei die Temperatur auf bis zu T = 10000 K ansteigen kann. Die Autoren konnten
fur diese Materialien Temperaturen von bis zu T = 9400 K abschatzen.

Infolge der Dampfausbreitung entstehen Schockwellen mit Expansionsgeschwindigkeiten
von mehreren Kilometern pro Sekunde, weshalb Rickstol3krafte mit Driicken in der Grofl3en-
ordnung mehrerer Kilobar erreicht werden konnen, die die Schmelze an den Strukturrand
austreiben. Der Materialdampf kuhlt infolge starker Expansion ab und Teilchen kdnnen auf
der Materialoberflache rekondensieren [129].

3.5.2.  Strukturierung von Dunnschichten

Die Laserstrukturierung von Dinnschichten findet Anwendung in der Photovoltaikindustrie
oder in der Herstellung organischer LEDs (Light-Emitting Diode). Die Strukturierung wird
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auch fir die Kantenisolierung kristalliner Siliziumsolarzellen auf Graphitsubstrat eingesetzt,
wobei im Vergleich zum Plasmaétzen hohere Ableitwiderstande erzielt werden kdnnen [130].
Xiao et al. [131] haben das Inkubationsverhalten von Indiumzinnoxid-(ITO-)Schichten mit ps-
Laserstrahlung untersucht.

Zur Bestimmung von Parametern fiir Oberflachenschadigung kann der Abtragsdurchmesser
bspw. in Abhangigkeit der Pulsenergie aufgetragen werden [131,132]:

E
DR =2-wj -In| —Puls. Gleichung 3.41
N h n|:Eth(N):| (Gleichung )
mit
Dy [um]: Abtragsdurchmesser
Wo [Um]: Strahlradius in der Fokusebene

Epus [WJ]:  Pulsenergie
En(N) [WJ]: Schwellenpulsenergie bei N Pulsen

Durch Extrapolation kann die Schwellenenergiedichte Fy, [J/cm?] berechnet werden [131]:

2-Ey

W3

Fi, = (Gleichung 3.42)

Es wurde festgestellt, dass die Schadigungsschwelle fiir Einzelpulse fiir diinnere Schichten
ansteigt, was gegensatzlich zum Verhalten bei Metallen ist. Fir den Abtrag mit mehreren
Pulsen hingegen konnte ein Inkubationseffekt festgestellt werden.

Heise et al. [133] konnten diinne Molybdanschichten fir CIS-(Copper, Indium, Sulfur-)Solar-
zellen auf Glassubstrat mit ps-Laserstrahlung mit Energiedichten bearbeiten, die geringer
waren als die Energiedichten, die generell zum Aufheizen, Schmelzen und Verdampfen des
Films bendétigt werden. Es konnten Abtragsprofile erzeugt werden, deren Réander frei von
thermischer Beeinflussung waren. Die Laserstrukturierung und das Laserabtragen fur die
Weiterentwicklung effizienter Bauteile und Solarzellen fir die Photovoltaikindustrie wurden
zudem in den vergangenen Jahren intensiv untersucht, wobei ps- und ns-Laserstrahlquellen
zum Einsatz kamen, meist mit dem Ziel der Erhéhung der photoelektrischen Effizienz und
der Verringerung von Produktionskosten durch schnelle, prazise und flexible Laserprozesse
sowie fUr eine gute Kantenqualitat mit thermisch geringflgig beeinflussten Randzonen [134-
139].

Eine Materialstrukturierung kann auch mit Excimer-Laserstrahlung erfolgen. Dabei werden
nach Rumsby et al. [140] zwei Mechanismen unterschieden und zwar der Diinnschicht- und
der Dickschichtabtrag, wie im Folgenden beschrieben. Beim Abtragen dicker Polymer- oder
Metallschichten wird mit jedem Laserpuls ein Teil der Schicht entfernt, weshalb mehrere
Pulse notwendig sind, um die Schicht bis auf das Substrat abzutragen. Mit kurzen Puls-
dauern und hohen Absorptionskoeffizienten wird das an die bestrahlte Flache angrenzende
Material nicht beschadigt, so dass Strukturen mit hoher Auflésung madglich sind. Die Abtrags-
rate h&ngt dabei von der Wellenlange der Laserstrahlung und vom optischen Absorptions-
koeffizienten des Materials ab. Fir den qualitativ hochwertigen Abtrag von bspw. Metall-
schichten mit 2 pm Dicke werden Energiedichten von 2 J/cm? - 3 J/cm? benétigt. Fir den
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Abtrag von transparenten und leitfahigen Oxiden wie z.B. ITO oder Zinndioxid (SnO,) auf
Glassubstrat werden ebenfalls mehrere Pulse bei einer Energiedichte von ca. 1 J/cm?
bendtigt. Metallschichten mit einer Dicke von < 100 nm kénnen hingegen mit einem einzel-
nen Puls entfernt werden.

Generell gilt: Je dunner die Schicht, desto geringer ist die Schwellenenergiedichte, bei der
ein Abtrag erfolgt. So werden flr eine 100 nm dicke Al-Schicht auf Polymersubstrat Energie-
dichten von bis zu 1 J/cm? benétigt, fiir eine 10 nm dicke NiCr-Schicht auf Glas jedoch nur
50 mJ/cm?. Die Bearbeitungsqualitat hangt beim Einzelpulsabtrag entscheidend von der
Qualitat der abgeschiedenen Schicht ab, wobei gilt, dass die Abtragsqualitat fir feinere Korn-
strukturen steigt. Metallschichten kénnen auch in geschmolzener Form entfernt werden. Un-
tersuchungen von Pfleging et al. [141] zur UV-Strukturierung von verschiedenen Multilagen-
schichten fiir Hochfrequenzanwendungen und Schichten fir Solarzellen mit Schichtdicken im
Bereich von 100 nm bis 2 um haben auch gezeigt, dass die Qualitat des Abtragsprozesses
entscheidend vom Material, der Schichtdicke, der Energiedichte der Laserstrahlung sowie
der Pulsanzahl abhéangt.

In den letzten Jahren hat die Entwicklung hochleistungsfahiger Materialien fur Lithium-lonen-
Zellen zunehmend an Bedeutung gewonnen. Ketterer et al. [142] sowie Kohler et al. [143-
145] konnten bspw. Excimer-Laserstrahlung fur die Strukturierung von LiCoO,-Dinnschicht-
kathoden mit Schichtdicken von ca. 3 um einsetzen und zeigen, dass die mit dem Elektrolyt
in Kontakt stehende Aktivoberflache vergroRert werden kann. Grund hierfur sind die sich
wahrend des Laserabtragsprozesses bildenden konischen Oberflachenstrukturen, die eine
Stabilisierung der Lade- und Entladecharakteristik der Zelle bewirken.

Pfleging et al. [146] konnten durch Lasermodifizierung von amorphen Kohlenstoffdiinn-
schichten unterhalb bzw. nahe der Abtragsschwelle die chemischen Eigenschaften an der
Oberflache und die Oberflachentopographie &ndern. Dadurch entstehen funktionalisierte
Oberflachen, die entsprechend ihren Anwendungen in biologischen oder tribologischen
Systemen mit hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften versehen werden kénnen, um
die Benetzungseigenschaften zu andern. Fir die Mikro- und Nanostrukturierung von ITO-,
Ag- oder Metalldinnschichten werden zunehmend auch fs-Laserstrahlquellen eingesetzt, vor
allem um Strukturdimensionen auf nm-Skala zu erreichen [147-149], ebenso wie fir die
Bearbeitung von ITO-Dunnschichten fir OLEDs (Organic Light-Emitting Diode) [150]. Nach
Ihlemann [151] eignet sich auch Strahlung im tiefen UV-Bereich (193 nm, 248 nm) zur
Submikrometerstrukturierung von dinnen oxidischen Filmen, z.B unter Verwendung von
diffraktiven Phasenelementen und Schwarzschildobjektiven.

3.5.3.  Strukturierung von Kompositmaterialien

Die Strukturierung von Kompositmaterialien ist komplex, da die Laserstrahlung mit mehreren
Komponenten wechselwirkt, die wiederum verschiedene thermophysikalische Eigenschaften
aufweisen. Aulerdem kann die Bearbeitungsqualitdt aufgrund von wiederabgelagertem
Material, speziell bei pulverférmigen Materialien, herabgesetzt werden. Es werden hohe
Laserleistungen bendétigt, um z.B. keramische Materialien zu bearbeiten. Slocombe et al.
[152] haben zur Reduzierung wiederabgelagerten Materials und der Laserprozessleistung
sowie zur Verbesserung der Oberflachenqualitat Stahlpulver mit einem Polymer vermischt
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und zu blockférmigen Proben verpresst. Dabei konnten sie zeigen, dass lUber den Einsatz
von spharischen Pulverpartikeln die Bearbeitungsqualitat gesteigert werden kann, wahrend
fur Proben mit unregelmafigen Partikeln die Bildung von Schmelze an den Strukturrandern
auftrat. Die Polymermatrix verdampft bei geringeren Temperaturen und férdert somit den
Materialabtrag [152].

Der Laserabtrag von Hochtemperaturmaterialien kann demnach in Kompositform (Pulver
vermischt mit Polymer) realisiert werden, wobei der Abtragsmechanismus folgendermal3en
beschrieben werden kann [153]: Die Energie der Laserstrahlung wird Uber Absorption auf
das Pulvermaterial Ubertragen und tUber Warmeleitung auf die Polymermatrix. Diese heizt
sich auf und verdampft, wobei bspw. Metallpartikel ausgeworfen werden. Zurlick bleibt ein
Abtragskrater. Slocombe et al. [154] konnten auch Al,Os/Polymer-Komposite mit Dioden-
laserstrahlung bearbeiten. Fir ein besseres Verstandnis des Abtragsprozesses von kera-
mischen Kompositen haben Oliveira et al. [155] das bei Wechselwirkung von KrF Laser-
strahlung mit Al,Os-TiC Targets entstehende Plasma mit zeitaufgeltster optischer Emissions-
spektroskopie untersucht und diese Daten mit der Anderung der Oberflachentopographie
korreliert. Dabei gingen sie fur gré3ere Pulsanzahlen von einem bevorzugten Abtrag von
Al,O3; aus, wobei die Oberflache fir geringe Pulsanzahlen mit TiC angereichert war. Dies
konnten sie mit der Ausbildung kugel- oder kegelférmiger Strukturen in Verbindung bringen.
Young et al. [156] haben den gepulsten Laserabtrag (Matrix-Assisted Pulsed Laser Evapora-
tion Direct-Write, MAPLE-DW) von hochviskosen Kompositschichten mit einem Hochge-
schwindigkeitsmikroskop beobachtet. Der Abtrag begann dabei erst nach Ende der Puls-
dauer (t> 200 ns) und dauerte bis 1 us nach der Bestrahlung an. Der sich ausbreitende
Materialdampf wies dabei eine Geschwindigkeit von = 0,2 km/s auf.

3.5.4. Lasertemperung dunner Schichten

Das Tempern dinner Schichten kann mit Halogenlampen (Rapid Thermal Annealing, RTA)
oder dem Lasertempern (Laser-annealing) erfolgen. Beide Verfahren zeichnen sich gegen-
Uber der konventionellen Ofentemperung durch schnelle Aufheiz- und Abklhlraten sowie
durch kurze Prozesszeiten aus. Das RTA-Verfahren wurde von Okubo et al. [157] ange-
wendet, um in Kombination mit der Sol-Gel-Methode nanokristallines LiCoO, zu erhalten.
Park et al. [158] setzten das RTA-Verfahren fir die Kristallisation von LiCoO,-Dinnschichten
ein, um die Nachteile der konventionellen Ofentemperung wie Erweichung, Oxidation und
Zwischendiffusion in den Schichten zu vermeiden. Wu et al. [57] haben in ihren Arbeiten
zudem das RTA- und das konventionelle Tempern von LiMn,O4-Dinnschichten verglichen.
In beiden Fallen konnte sie Schichten ohne Rissbildung und mit guten elektrochemischen
Eigenschaften herstellen. RTA-Schichten wiesen eine erhéhte Entladekapazitat auf, wobei
konventionell getemperte Schichten einen hoheren Diffusionskoeffizienten ergaben. Das
RTA-Verfahren wurde von verschiedenen Arbeitsgruppen zur Kristallisation von LiMn,Oy-
Dunnschichten angewendet, meist mit dem Ziel reduzierter Prozesszeiten, der Verminderung
von Reaktionen und Reaktionszeiten zwischen Schicht und Substrat, zur Realisierung einer
einfachen Prozessfilhrung und zur Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften
[66,69,159-161]. Der Aufbau einer RTA-Anlage zur Temperung von LiMn,O, wurde in [65]
beschrieben.
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Das Lasertempern findet Anwendung in der Herstellung von Materialien flr piezoelektrische,
mikroelektromechanische Systeme. Bharadwaja et al. [162] setzten hierfiur KrF-Excimer-
Laserstrahlung ein und verwendeten eine Substratvorheizung zur Filmkristallisation. Chang
et al. [163] verwendeten XeCl-Excimer-Laserstrahlung sowie andere Warmebehandlungs-
methoden fur Studien zum Erholungseffekt von Dunnschichttransistoren (Thin-Film Tran-
sistor, TFT). Weiterhin ist bekannt, dass TFTs mit XeCl-Excimer-Laserstrahlung und Puls-
langen von 30 ns getempert werden kdnnen, wie dies von Kohno et al. [164] demonstriert
wurde. Brotherton et al. [165] setzten hierfur KrF-Excimer-Laserstrahlung mit Pulsdauern von
20 ns ein.

Der Einsatz von Lasertemperverfahren zur Kristallisation von Batteriediinnschichten wurde
von Kohler et al. [143,144] demonstriert. Dabei wird ein Hochleistungsdiodenlaser eingesetzt
und die Temperaturkontrolle erfolgt on-line und mit schneller Regelzeit. Die Vorteile dieser
Methode sind eine einfache Prozessflihrung und Prozesszeiten im Sekundenbereich bis hin
zu wenigen Minuten. Dies ermoglicht bspw. die Einstellung der Hochtemperaturphase HT-
LiCoO,, wobei der Kristallinitatsgrad, die Textur und die Korngrof3e variiert werden kénnen.
Gekoppelt mit einem Laserstrukturierungsverfahren kénnen hierarchische Strukturen auf
Mikrometer- (konische Oberflachenstrukturen) und Submikrometerskala (Kornstrukturen im
Nanometerbereich) eingestellt werden, woraus erhthte Entladekapazitdaten der Kathoden-
schichten im Vergleich zu unstrukturiertem Material bei einer 1 C Entladerate resultieren.

3.6. Elektrolytbenetzung und Kapillaritat in Batteriema-
terialien

3.6.1. Oberflachenenergie

Die Oberflachenenergie und die Oberflachenspannung sind tber den Kontaktwinkel ver-
knlUpft [166]. Nach Young [167] ist der Kontaktwinkel einer Flussigkeit definiert als das
mechanische Gleichgewicht eines Flissigkeitstropfens, der auf einer ebenen Festkdrper-
oberflache an der Dreiphasengrenze (Festkorper/Gas/Flissigkeit) verbleibt. Die Beziehung
zwischen Oberflachenenergien und Oberflachenspannungen lautet [166]:

0)-C0SBy =04 —0g), (Gleichung 3.43)

mit

ol [N/m]: Oberflachenspannung der Flissigkeit

B« [°]: Kontaktwinkel

os [N/m]: Oberflachenenergie des Festkérpers

os [N/m]: Grenzflachenspannung zwischen Festkorper/Flussigkeit

Die Oberflachenspannung einer Flussigkeit ist definiert Giber die reversible Arbeit, die unter
isothermen und isobaren Bedingungen benétigt wird, um die Grenzflache um 1 m? zu ver-
grolRern. Die Oberflachenspannung eines Festkorpers beschreibt hingegen die zwischen-
molekularen Krafte an der Oberflache. Fir H,O-Kontaktwinkel 6x <90 ° liegt hydrophiles
Verhalten vor, flr 8¢ > 90 ° hydrophobes Verhalten. Fur den Grenzfall 8, =0 ° liegt eine
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vollstandige Benetzung vor, flir 8¢ = 180 ° erfolgt keine Benetzung. Die Bestimmung des
Kontaktwinkels erfolgt meist Uber optische Methoden. Unterschieden wird dabei zwischen
dem statischen und dem dynamischen Kontaktwinkel. Bei der Bestimmung des statischen
Kontaktwinkels ist ein liegender Tropfen (sessile drop) mit definiertem Volumen Voraus-
setzung, wobei angenommen wird, dass sich das Tropfenvolumen wéahrend der Messung
nicht verandert. Bei der dynamischen Methode hingegen kann die Be- sowie die Entnetzung
dargestellt werden und das Tropfenvolumen ist nicht zeitabhangig. AuRerdem konnen mit
der Hysterese [166] (Vorruck- und Ruckzugswinkel) Aussagen lber die Rauigkeit der Fest-
korperoberflache getroffen werden. Bei der Kontaktwinkelmessung werden die reale
Tropfenkontur und die Basislinie (flissig/fest) eines Pixelbildes mit dem Grauskalensystem
ermittelt. Die reale Tropfenkontur wird mit einem mathematischen Modell (Tangenten-,
Kreissegment-, Ellipsen- und Laplace-Young-Verfahren) angepasst. Die Oberflachenenergie
des Festkorpers kann jedoch nicht direkt bestimmt werden. Daher werden Kontaktwinkel-
messungen mit mindestens zwei verschiedenen Medien bekannter Oberflachenenergie
sowie bekannter polarer und dispersiver Anteile durchgefiihrt. Haufig angewendet wird dabei
das Verfahren nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble (OWRK) [168-170], basierend auf
dem Ansatz von Fowkes [171].

3.6.2. Benetzung von pordsen Materialien fur Lithium-lonen-Zel-
len

Die Benetzung portser Elektrodenmaterialien und Separatoren mit FlUssigelektrolyt stellt
einen entscheidenden Prozessschritt bei der Herstellung von Lithium-lonen-Zellen dar. Da
der viskose Elektrolyt in die um- und nm-Porenstrukturen der Elektroden und der Separator-
en eindringen muss, wird die assemblierte Zelle meist fir mehrere Stunden oder sogar Tage
warmausgelagert (z.B. = 40 °C), bevor die Formation gestartet wird. Dies ist notwendig, da
die Kapazitat der Zelle durch das Mal3 der Benetzung der Elektrode mit Elektrolyt begrenzt
wird [172]. Bei der Entwicklung neuer und zyklenbestandiger Batterien wird zudem viel
Aufwand betrieben, um die Benetzbarkeit des Separators zu verbessern, da der hydrophobe
Charakter und die geringe Porositat vieler Polyolefinseparatoren Grund fir eine unzureichen-
de Benetzung sind [173].

Zhang et al. [174] haben bspw. einen (Komposit-)Faservliesseparator entwickelt, der eine
gute Benetzbarkeit mit Elektrolyt aufweist und zudem auch thermisch stabil ist. Die Faser-
vliesseparatoren haben den Elektrolyten bereits nach fiinf Sekunden vollstadndig aufgesogen,
was fur den konventionellen PP-Separator nicht der Fall war (Abbildung 3-21).

Zudem ergaben sich fur die modifizierten Separatoren geringere Kontaktwinkel, was
ebenfalls auf verbesserte Benetzungseigenschaften hindeutet. Zhou et al. [175] konnten
zeigen, dass neue Elektrolyte mit einem hohen Fluorgehalt die Oberflachenspannung des
Elektrolyten herabsetzen kdnnen, was in einer verbesserten Benetzung einer PP/PE/PP-
Membran (Celgard 2325) resultierte. Die coulometrische Effizienz der Zellen konnte infolge
elektrochemischer Zyklisierung bei 60 °C deutlich verbessert werden.

Jeong et al. [173] entwickelten einen mit SiO,/PVDF-HFP-beschichteten Faservlieskomposit-
separator, der im Vergleich zu einem PE-Separator eine deutlich verbesserte Benetzung mit
EC/DEC 1:1, 1M LiPFs aufwies. Die Autoren erwahnten aufRerdem, dass eine schnelle und
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gleichmaRige Benetzung fur groRe Batterien fur Hybrid- oder Elektroautos notwendig ist. Die
Herausforderung liegt dabei in der gleichmafiigen Benetzung grof3er Separatorenflachen.
Ahnliches Verhalten einer verbesserten Benetzung von modifizierten PET-Faservliesen
wurde von Lee et al. [176] berichtet. Jung et al. [177] wiesen ebenso darauf hin, dass der
Einsatz von Polymerseparatoren fir grof3formatige Zellen aufgrund des hydrophoben
Charakters und der geringen Oberflachenenergie Probleme bei der Zellbeflllung verursacht,
vor allem dann, wenn die Elektrolyttransportwege durch die Porenstrukturen aufgrund grof3er
Zellformate langer werden.

Abbildung 3-21: Photographische Aufnahmen der Elektrolyttropfenverteilung auf verschiedenen
Separatoren. (a) konventioneller PP-Separator, (b) Zellulosefaservlies und (c) Zellu-
lose/PVDF-HFP-Kompositfaservlies [174].

Wang et al. [178] konnten bspw. die Leistungsfahigkeit von Lithium-Luft-Batterien steigern,
indem sie einen modifizierten Separator einsetzten sowie dem Elektrolyten 1,2-Dimethoxy-
ethan (DME) fur eine bessere Benetzung beimischten. Des Weiteren haben Kim et al. [179]
einen porésen Multilagengelfilm fur die LG 383562 Li-ion Polymerbatterie (LG Chemical Ltd.)
entwickelt, der eine gute Elektrolytbenetzung aufweist und fir die Assemblierung gestapelter
Zellen verwendet wird.

3.6.3. Kapillare Strukturen

Kapillare Strukturen sind in Elektroden- und Separatorenmaterialien vorhanden und fir eine
homogene Elektrolytbenetzung notwendig. Wu et al. [180] haben die Benetzung poroser
Elektroden fir Lithium-lonen-Zellen bewertet und berichtet, dass sich bisher nur wenige
Studien mit der Auswirkung der Elektrodenporositat oder der Partikelgro3e auf die Benetz-
ung befasst haben. Die Flussigkeitsbewegung in einer Kapillare kann mit Hilfe der Wash-
burn-Gleichung beschrieben werden [181,182]:

2

‘;TFF - SLhF [2"' cos6y —Apgh,:j, (Gleichung 3.44)
mit
he [m]: Flussigkeitssteighthe
te [S]: Steigzeit
r [mj: Radius der Kapillare
t [(N-s)/m? = kg/(m-s)]: Dynamische Viskositét
or [N/m]: Oberflachenspannung der Flissigkeit
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Bk [°]: Kontaktwinkel
DAp [kg/m®]: Dichteunterschied zwischen Flussig- und Gasphase
g [m/s?]: Erdbeschleunigung

Nach Lundblad und Bergman [182] kann Gleichung 3.44 mit einem effektiven Radius re
sowie unter Annahme kleiner h- und r-Werte wie folgt vereinfacht werden:
dhz g 0,CO0SO

= Gleichung 3.45
dte 4phge ( g )

Durch Integration sowie mit der Annahme, dass hg = 0 wenn tz = 0 ergibt sich

he = |fer01C0SOk | (Gleichung 3.46)
2p

wobei die Steigh6he proportional zur Wurzel der Steigzeit ist. Fisher und Lark [183] haben
die Washburn-Gleichung getestet und festgestellt, dass sie fur Kapillarradien von 3 pum -
400 um geeignet ist. Abweichungen zwischen experimentell ermittelten Steighthen mikro-
strukturierter Elektroden und den Berechnungen kénnen folgende Griinde haben:

o Der Querschnitt der Kapillare ist nicht ideal kreisformig

e Die Kapillare ist zur Elektrodenoberflache hin offen

e Die Kapillarseitenwéande sind poros

o Das Losemittelgemisch verdampft wahrend des Fillvorgangs
o Der Elektrolyt entmischt sich wahrend des Fullvorgangs

Vorobyev und Guo [184] konnten die Benetzung von Titanschichten Uber die Einbringung
von Kanalstrukturen mit fs-Laserstrahlung verbessern, wobei die Kanaltiefe 40 um betrug.
Eine Angabe Uber die Schichtdicke wurde nicht erkannt. Zudem wurde dieses Verfahren fiir
Anwendungen fur Mikrofluidik-, optisch fluidische und Lab-on-Chip-Bauteile, fir Mikroreak-
toren, chemische und biologische Sensoren, fir die Biomedizin und Warmeilbertragungs-
bauteile, vorgeschlagen.

Die Strukturierung oder Profilierung von Elektrodenmaterialien und Separatoren wird in der
Literatur aus verschiedenen Griinden vorgeschlagen und im Folgenden zusammengefasst:
Hayashida und Yajima [185] schlugen profilierte Kathoden vor, die 1 -10 Kanéle pro mm
aufweisen (Kanalquerschnittsflache 1 % - 20 % der Kathodenquerschnittsflache), wobei
diese auch in einem Winkel angeordnet werden konnen. Die Strukturierung kann tber
Préagewalzen erfolgen. Rieck und Theuerkauf [186] schlugen modifizierte Elektroden vor, die
eine strukturierte Oberflache aufweisen. Die Strukturierung erfolgt dabei zeitgleich bei der
Herstellung in einem Laminator. Die Kapillaren kénnen den Elektrolyten beim Befillen von
Wickelzellen in die Mitte der aufgewickelten Kathode und somit in die Mitte der Zelle trans-
portieren. Die Befillung wird somit in einem Schritt moglich. Die Profiltiefen betragen dabei
nur 1 um-2pum und die Strukturierung erfolgt bei 70 °C - 75 °C. Gampe et al. [187]
beanspruchten in ihrer Patentanmeldung einen Separator mit profilierter Oberflache. Die
Dicke des Separators kann im Bereich von 10 um - 40 um und die Profiltiefe von 3 um - 5 um
variieren. Die Profileindriicke kénnen einen Durchmesser an der Separatoroberflache von
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100 pm - 3000 pm aufweisen und die Anzahl der Eindriicke muss 9/cm? - 100/cm? betragen.
Arima et al. [188] zeigten Moglichkeiten zur Profilierung von Elektroden auf mit dem Ziel, die
Produktivitat von Zellen zu erhéhen, indem eingebrachte Kanalstrukturen die Trocknung der
Elektrode beschleunigen. Kumakiri und Katou [189] schlugen eine Elektrodenstrukturierung
mit Walzen vor, um Wickelzellen einfacher befillen zu kénnen und um die mechanischen
Spannungen, die beim Wickeln der Komponenten auf die inneren Bereiche einer Elektrode
wirken, zu vermindern. Miyahisa et al. [190] gaben die Kanaltiefe mit 4 pm - 20 ym an und
die Strukturen sollten in einem Abstand von 100 pum - 200 um angeordnet werden. Erfin-
dungen von Yukihiro [191] und Hironori [192] schlugen die Einbringung von Strukturen in die
Elektroden vor mit dem Ziel, Wickelzellen herzustellen oder die Elektroden biegsamer und
weniger bruchanfallig zu gestalten. Hinweise darauf, dass die Strukturierung oder Profilie-
rung von Elektroden bis auf den Stromsammler erfolgen sollte, wurde anhand der vorliegen-
den Literatur nicht erkannt.
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4, Versuchsmaterial und experimentelle Metho-
den

In diesem Kapitel werden die Versuchsmaterialien, Methoden zur Materialbearbeitung und
Modifizierung sowie die Methoden zur Materialanalyse vorgestellt. Die Versuchsmaterialien
werden unterschieden in Duinnschichten, Pulvermaterialien und Dickschichten. Dinn-
schichten bezeichnen hierbei kompakte Lithiummanganoxidfiime mit Schichtdicken im Be-
reich von 1,5 um - 3,3 um. Dickschichten reprasentieren porése Kompositelektroden mit
Schichtdicken im Bereich von 50 pum - 100 um. Pulverproben werden sowohl als Referenz-
material als auch flr Phasenanalysen eingesetzt. Es werden Methoden zur Laserstrahimodi-
fizierung von Kathodenmaterialien und Analysetechniken zur Detektion der Topographie,
Chemie, Phase und Struktur der Materialien vorgestellt.

4.1. Versuchsmaterial und Methoden zur Modifizierung

4.1.1. Lithiummanganoxid- und Indiumzinnoxid-Dinnschichtsyn-
thetisierung

Lithiummanganoxid-(LMO-)Diunnschichtkathoden

Die dunnen LMO-Schichten wurden mit der physikalischen Gasphasenabscheidung
(Physical Vapor Deposition, PVD) hergestellt. Fir die Magnetron-Kathodenzerstaubung im
Hochfrequenz-Modus wurde eine Laborbeschichtungsanlage vom Typ Leybold Z550 einge-
setzt. Die LMO-Schichten wurden auf Edelstahl- (X5CrNi18-10, Durchmesser 12 mm, Dicke
0,5 mm) oder (100)-orientierten Siliziumsubstraten (Flache 10 mm - 10 mm, Dicke 0,375 mm
oder 0,5 mm) unter Argonatmosphare (0,25 Pa, 10 Pa oder 16 Pa Arbeitsgasdruck) aufge-
dampft (Abbildung 4-1, a-c).

Silizium

Abbildung 4-1: REM-Aufnahmen von Bruchflachen der LMO-Dunnschichtkathoden.
a) 10 Pa Ar und 200 W (LMO1),
b) 0,25 Pa Ar und 200 W (LMO3),
¢) 16 Pa Ar und 100 W (LMO2).

Das LiMn,O,-Target (MaTeck GmbH) wies einen Durchmesser von 7,6 cm, eine Dicke von
6 mm und eine Reinheit von 99,9 % auf und wurde mit einem Zweikomponenten-Epoxid-
harzkleber auf den Targethalter aufgeklebt. Der Abstand zwischen Target und Substratteller
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betrug 6 cm. Der Abscheidprozess wurde mit Targetleistungen von 200 W (0,25 Pa Ar
(LMO3), 10 Pa Ar (LMO1)) oder 100 W (16 Pa Ar (LMO2)) durchgefiihrt. Die Dicken der
abgeschiedenen (as-deposited) Dinnschichten wurden Uber REM-Aufnahmen von Quer-
schnittsbriichen ermittelt (Abbildung 4-1, a-c) und betrugen 2 um - 3,3 um fur Schichten, die
bei 0,25 Pa und 10 Pa Argonprozessgasdruck sowie 1,5 um - 1,7 um fir die Schichten, die
bei 16 Pa Argonprozessgasdruck hergestellt wurden. Die Schichtdicken innerhalb einer
Charge variieren aufgrund unterschiedlicher Substratpositionen auf dem Substratteller. Mit
optischer Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) konnten die Masseverhéltnisse der
Elemente Lithium und Mangan fur die drei Materialchargen bestimmt und daraus die Li/Mn-
(nu/nua-)Verhaltnisse berechnet werden (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1:  Ergebnisse der chemischen Analyse mit ICP-OES.
Abscheidparameter | Abscheidrate [nm/min] | Li[Ma.-%] Mn [Ma.-%] | nu/nun [-] | Bezeichnung
0,25 Pa Ar, 200 W 13,3 3,92+0,11 | 52,92 +1,12 0,59 LMO3
10 Pa Ar, 200 W 17,5 3,01 +£0,06 | 53,24 + 0,03 0,45 LMO1
16 Pa Ar, 100 W 7,1 4,15+ 0,03 | 60,29 £ 0,38 0,54 LMO2

Indiumzinnoxid-(ITO-)Passivierungsdinnschichten

ITO-DUnnschichten wurden auf unstrukturierte und laserstrukturierte LMO-Diinnschichten
aufgebracht. Untersucht wurde der Einfluss von ITO-Schichtdicken von 10 nm, 20 nm,
30 nm, 40 nm und 50 nm auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit. Durchgefuihrt wurde der
Abscheidprozess unter Verwendung eines Indiumoxid-(In,Os-)Zinnoxid-(SnO,-)Targets
(90 % - 10 %, Reinheit 99,99 %, Kurt J. Lesker Company Ltd.), einem Ar/ O, (80 % / 20 %)
Prozessgasgemisch wahrend der Abscheidung, einer Leistung von 66,5W sowie einem
Druck von 0,25 Pa. Die abgeschiedenen ITO-Schichten (Siliziumsubstrat) wurden mit XPS-
Messungen analysiert: 41 Atom% In, 4 Atom% Sn und 55 Atom% O.

4.1.2.

Als Referenzmaterial wurde Lithiummanganoxid-(LMO-)Pulver (Li;+xMn,,O4 mit 0,0 < x<0,2,
MTI Corporation, USA) eingesetzt.

Aus ICP-OES-Messungen konnte das Li/Mn-Verhdltnis zu n./ny, = 0,52 bestimmt werden
(Li: 4,00 Masse% + 0,01 Masse%; Mn: 60,38 Masse% + 0,05 Masse%). Das LMO-Referenz-
pulver wies mittlere Partikelgréf3en von 18 um + 8 um auf (Abbildung 4-2, a), gemessen mit

Lithiummanganoxid-Pulver als Referenzmaterial

der Methode der Laserbeugung (Laser Scattering Particle Size Distribution Analyzer LA-950,
HORIBA, X =650 nm (Laserdiode) und A =405nm (LED)). Diese Partikel bestehen aus
Primarpartikeln, deren Grol3e wenige hundert Nanometer betragen kann (Abbildung 4-2, b).
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Abbildung 4-2: REM-Aufnahmen von LMO-Pulver.
a) Ubersichtaufnahme von Partikeln,
b) Detailaufnahme eines Partikels mit Primarpartikeln.

Die Reindichte des Pulvers wurde mit Pyknometrie (PYCNOMATIC, ThermoScientific) zu
= 4,04 g/cm?® bestimmt und die Werte aus drei Messungen sind in Tabelle 4-2 dargestellt. Die
Pulveroberflache nach Brunauer, Emmet und Teller (BET) [193] wurde Uber Stickstoff-
adsorptionsmessungen (Gemini VII 2390, Micromeritics Instrument Corporation) zu
1,124 m?g + 0,007 m?/g bestimmt. Die gemessenen Materialkennwerte sind in Tabelle 4-2
zusammengefasst.

Tabelle 4-2:  Experimentell ermittelte Kennwerte fur das LMO-Referenzpulver.

Mittlere Partikelgrof3e [um] 18+8
Li/Mn-Verhaltnis ny/ny, 0,52
Messung 1: 4,045 + 0,002
Dichte p [g/cm’] Messung 2: 4,040 + 0,002
Messung 3: 4,037 = 0,003
BET-Oberflache Ager [m2/g] 1,124 + 0,007

Das LMO-Referenzpulver wurde mit der Rontgenbeugung untersucht (Abbildung 4-3, a). Alle
Bragg-Reflexe konnten der kubischen Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) zugeordnet werden
[194]. Kristalline Fremdphasen wurden nicht detektiert.

Mit der Raman-Spektroskopie wurden die Schwingungsmodi der Grundbausteine der Spi-

nellphase LiMn,O, (Fd3m, Nr. 227) identifiziert (Abbildung 4-3, b) und die Wellenzahlen der
charakteristischen Raman-Banden sind in Tabelle 4-3 zusammengefasst.

Tabelle 4-3:  Ermittelte Raman-Banden fir LMO-Referenzpulver und deren Zuordnung nach [9].

Wellenzahl [cm™] | Schwingungsmode | Zuordnung
624 - 626 A vs(Mn-O)
578 - 582 FS) vs(Mn-0)
472 - 478 F2) v(Mn-0)
369 - 377 ) 3(Li-O)
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Fir das Pulver im ungemahlenen Zustand kann eine zusétzliche Raman-Bande bei 651 cm™
Wellenzahlen auftreten (Abbildung 4-3, b). Der Unterschied zwischen zwei Einzelmessungen
ist in Abbildung 4-3, b dargestellt. Die PartikelgroRe des Pulvers kann das Raman-Spektrum
beeinflussen durch Streuung der Anregungslaserstrahlung (A =532 nm) an LMO-Partikeln.
Daher wurde das Pulver mit einer Kugelschwingmihle (Retsch MM200, Mahlbecher und
Kugeln Wolframcarbid, Volumen 10 ml, Mahlzeit 10 min bei 25 Hz) nachtréaglich gemahlen
und untersucht (Abbildung 4-3, b).

o XRD-Daten 626
a L b

— ) —— berechnetes Diffraktogramm )
% —— Differenzkurve 578
5 GOF: 1,5
o
S
S,
—
i L
= +  Einzelmessung 582
c * Einzelmessung
e
i 369 478

‘ b bt h L LiMnZOA kubisch 'ungemahlen, Mittelwert aus 4 Messungen

. . . . . . . ) ) ) ) .

10 20 30 40 S50 60 70 8 90 200 300 400 500 600 700 800

260[°] Raman-Verschiebung [cm™]
Abbildung 4-3: Rontgenographische Daten und berechnetes Diffraktogramm von LMO-Pulver
(Strukturdaten in [194]) (a) und Raman-Spektren von LMO-Pulver vor und nach
Mahlen sowie mit Einzelmessungen (b).

4.1.3. Lithiummanganoxid-Dickschichten als Kathodenmaterial

Die Laserstrukturierungsversuche und die elektrochemischen Untersuchungen wurden an
LMO-Dickschichtkathoden durchgefiihrt. Es standen zwei Materialchargen (A, B) zur Verfi-
gung. Der LMO-Aktivanteil in der Kathode betrug 94,5 Masse%, wobei sich die restlichen
5,5 Masse% aus PVDF-Binder, Leitru3 und Graphit zusammensetzten (Angaben der MTI
Corporation, USA). Die Beladung unstrukturierter Kathoden konnte zu 21,9 mg/cm? bestimmt
werden und stimmt folglich gut mit den Herstellerangaben von 21,5 mg/cm? - 22,0 mg/cm?
Uberein. Fur die Materialcharge A konnte ein Li/Mn-Verhaltnis von ny/ny, = 0,55 (Li:
3,22 Masse% + 0,02 Masse%; Mn: 46,70 Masse% + 0,03 Masse%) festgestellt werden, fir
die Materialcharge B ebenso (Li: 3,230 Masse% + 0,006 Masse%; Mn: 46,70 Masse%
+ 0,07 Masse%). Die angelieferten LMO-Dickschichtkathoden wiesen eine unzureichende
Schichthaftung auf, weshalb eine nachtrégliche Schichtverpressung mit einer Kalanderwalze
notwendig war (Abbildung 4-4).
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=8 um - 10 um

ZI-Substrat

Abbildung 4-4: REM-Aufnahmen von LMO-Dickschichten in Querschnittansicht.
a) unkalandrierte LMO-Dickschicht,
b) kalandrierte LMO-Dickschicht.

Fur die Verpressung des Materials wurde eine Kalanderwalze (Saueressig GmbH u. Co KG,
Vreden) mit einer maximalen Durchsatzgeschwindigkeit von 0,1 m/min und einem maxi-
malen Pressdruck von 50 MPa auf 6 cm Breite eingesetzt. Die Walzen wurden auf T = 60 °C
erwarmt, um die FlieRfahigkeit der Kompositschicht wahrend des Verdichtungsvorganges zu
erhohen. Der Kalandriervorgang wurde in einem Durchgang vorgenommen, wobei die
Walzenpresskraft so eingestellt wurde, um fir alle Materialchargen eine Schichtdicke von
=~ 100 um realisieren zu kénnen. Mit dem Kalandriervorgang konnte die Schichtdicke auf
103 um + 1 um eingestellt werden. Die Aluminiumsubstratdicke wurde zu 15 pum+ 1 um
bestimmit.

Der Porositatsgrad fur kalandrierte LMO-Kompositkathoden wurde mit Quecksilber-(Hg-)Po-
rosimetrie ermittelt (Abbildung 4-5). Eingesetzt wurde ein Porosimeter vom Typ PASCAL 140
(Porotec) fur die Messung von Makroporen (>50nm) sowie ein Porosimeter vom Typ
PASCAL 440 (Porotec) fur die Messung von Mesoporen (2 nm - 50 nm). Fir die Messung
von Makroporen wurde ein Druck von 350 kPa - 400 kPa aufgebaut. Die Mesoporen wurden
unter einem Druck von 400 MPa bestimmt. Mit der Annahme zylindrischer Poren kann die
Abhéngigkeit des Porenradius rpere [M] vom Druck p [N/m?] und der Oberflachenspannung vy,
[N/m] des Quecksilbers nach Washburn [181] wie folgt angegeben werden:

P Tpore = —2V11g COSOk , (Gleichung 4.1)

wobei sich der Druck umgekehrt proportional zum Porenradius verhalt und 8 [°] den Kon-
taktwinkel bezeichnet. Neben der Annahme, dass zylindrische Porengeometrien vorliegen,
wird fur die Messung ebenso vorausgesetzt, dass die Oberflachenspannung des Queck-
silbers und dessen Benetzungswinkel gegeniiber dem Probenmaterial wahrend der Analyse
konstant bleiben und dass sich das System nach Druckaufbau im Gleichgewicht befindet.
Zudem wird angenommen, dass keine Deformation des Probenmaterials durch den Druck
stattfindet.
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Abbildung 4-5: Relatives Porenvolumen kalandrierter LMO-Dickschichtproben.

Fur die Messungen wurden LMO-Dickschichten mit einer Geometrie von 40 mm - 15 mm
verwendet. Die Probenmasse (LiMn,O,, PVDF, Graphit/Leitru®@ und Al) betrug
150,77 mg + 2,1 mg, wobei die Masse eines Al-Substrates gleicher Geometrie zu
24,6 mg £ 0,2 mg bestimmt wurde. Daraus ergab sich eine mittlere Schichtmasse pro Probe
(LiMn,O,4, PVDF, Graphit/Leitrul3) von ca. 126 mg. Die Porositat des Al-Substrates ist
vernachlassigbar. Die Messungen zeigen, dass LMO-Dickschichten vorwiegend sehr kleine
Poren im Bereich weniger hundert Nanometer bis hin zu einem Mikrometer aufweisen
(Abbildung 4-5). Der Grof3teil der Poren weist einen Radius von <1 uym auf. Kleine Poren
nehmen zudem den grof3ten Anteil an relativem Porenvolumen ein. Unterschiede zwischen
den Messungen hinsichtlich dem durchschnittlichen Porenradius sowie der gesamten
Porenoberflache resultieren aus der zufalligen Wahl der Proben aus einer gro3eren Flache
eines Elektrodenblattes. Aufgrund der PartikelgroRenverteilung im Pulver kénnen sich bei
der Beschichtung Bereiche ausbilden, die gréf3ere oder kleinere Partikel enthalten und
folglich lokal zu unterschiedlichen Porenvolumina fuhren. Diese Partikel beeinflussen den
lokalen Porenradius und damit die gesamte Porenoberflache. Es konnte eine Porositét von
43 % + 3 %, ein Porenvolumen von 215 mm®g + 16 mm®g sowie eine Porenoberfliche von
2,0 m?/g + 0,4 m?/g fur LMO-Kompositkathoden bestimmt werden (Tabelle 4-4).

Tabelle 4-4:  Experimentell ermittelte und berechnete Porositatswerte von LMO-Dickschichten.

Porositat Porenvolumen Porenoberflache Durchschnittlicher

[%0] [mm3/g] [mzlg] Porenradius [nm]
Probe 1 46 218 2,4 180
Probe 2 43 198 1,6 250
Probe 3 41 230 2,1 219
Mittelwert 43 215 2,0 216
Standardabweichung 3 16 0,4 35

Der Porositatsgrad einer LMO-Dickschicht wurde zudem Uber ein Modell abgeschéatzt und
mit den Messergebnissen verglichen. Hierzu wurde mit einer Substratgeometrie von
40 mm - 15 mm und einer Schichtdicke von 100 pum ein theoretisches Gesamtvolumen von
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60 mm? berechnet. Mit dem theoretischen Gesamtvolumen von 60 mm?, der Dichte fiir LMO-
Referenzpulver von 4,04 g/cm® sowie der Schichtmasse einer hergestellten Probe fiir Porosi-
tatsmessungen von 126 mg konnte das theoretische Porenvolumen zu 29 mm® (48 %
Porositat) berechnet werden. Das experimentell bestimmte Porenvolumen fir eine Probe
(40 mm - 15 mm - 0,1 mm) betragt 27 mm?®, woraus sich ein Porositatsgrad von 45 % in Be-
zug auf ein theoretisches Gesamtvolumen von 60 mm? ergibt.

Anhand von FIB-Schnitten (Abbildung 4-6) wurde das Geflige der LMO-Dickschicht visuali-
siert. Die LMO-Partikel unterschiedlicher Gro3e sind in einer Bindermatrix aus PVDF fixiert.
Die Bindermatrix gibt dem Schichtkomposit mechanische Stabilitdt und zugleich Flexibilitat
und ermoglicht zudem die mechanische Anbindung der LMO-Partikel an den Al-Stromab-
leiter. Porenstrukturen unterschiedlicher Gré3e sind ebenfalls zu erkennen.

Abbildung 4-6: REM-Aufnahme eines FIB-Schnittes durch eine LMO-Dickschichtkathode.
(1) und (2) Makro- und Mesoporen,
(3) Detailaufnahme mit LMO-Partikeln, PVDF-Binder und Poren.

LMO-Dickschichten wurden mit Rontgendiffraktometrie untersucht. Die im Diffraktogramm
auftretenden Bragg-Reflexe konnten der kubischen Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) zuge-

ordnet werden (Abbildung 4-7, a). Der Bragg-Reflex bei 2 8 = 26,46° kann dem Graphit in der
Dickschicht zugeordnet werden.

a) o XRD-Daten _ L b) 633
o berechnetes Diffraktogramm

—— Differenzkurve -
GOF: 1,7

D-Peak G-Peak

Intensitéat [arb. units]

LiMn,O, kubisch
Graphlt 1 1 1 1 1 1 1

90 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
. -1
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Abbildung 4-7: Roéntgenographische Daten und berechnetes Diffraktogramm einer unstrukturierten
LMO-Dickschicht (Strukturdaten in [194]) (a) und Raman-Spektrum mit Raman-
Banden von LMO und Kohlenstoff (D- und G-Peak) (b).
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Mit Raman-Analysen konnten die typischen Raman-Banden der Spinellphase (Fd3m, Nr.
227) nachgewiesen werden (Abbildung 4-7, b). Die Streckschwingungen von Mangan-Sauer-
stoff-Oktaedern befinden sich bei 633 cm™ Wellenzahlen (Ag-Bande), die Schulter bei einer
Wellenzahl von 585 cm™ (F»,-Spezies) und Banden mit niedriger Intensitat bei 470 cm™ und
352 cm™ (F,4-Spezies) (Vgl. u.a. Tabelle 4-3). Im Bereich von 200 cm™ - 2000 cm™ wurden
zusatzlich der Disordered-(D-) und der Graphit-(G-)Peak nachgewiesen. Dieses Spektrum
zeigt keine deutliche Trennung der beiden Banden und ist daher vermutlich amorphen Leit-
ruBanteilen zuzuordnen. Fir die Raman-Spektroskopie an Kohlenstoffmodifikationen wird
u.a. auf Dresselhaus et al. [195] verwiesen.

4.1.4. Lithiumnickelmangankobaltoxid-Dickschichten als Katho-
denmaterial

Kapillare Strukturen wurden in Lithiumnickelmangankobaltoxid-(NMC-)Dickschichtkathoden
mit Laserabtragen eingebracht und anschlieRend in Pouchzellen getestet. Die Resultate der
chemischen Analyse mit ICP-OES sind in Tabelle 4-5 aufgefuhrt.

Tabelle 4-5:  Resultate aus ICP-OES-Messungen an NMC-Dickschichten.

Element Masse%
Li 5,50 £ 0,01
Mn 14,39 + 0,08
Ni 15,14 + 0,02
Co 15,44 + 0,23
Li/M-Verhaltnis (M = Ni + Co + Mn) ny/ny 1,01

Die NMC-Dickschichtkathode ist aus NMC-Aktivmaterial, Graphit, Leitru? und Binder aufge-
baut. Aus den REM-Aufnahmen aus Abbildung 4-8 ist die Mikrostruktur der NMC-Dickschicht
zu erkennen.

- =

Abbildung 4-8: REM-Aufnahmen von NMC-Dickschichten.
a) Oberflache mit NMC-Aktivpartikel, Kohlenstoffrohrchen, Binder und Leitruf3,
b) Querschnittansicht einer NMC-Kathode auf dem Al-Substrat.

Die Dickschichtkathode ist aus NMC-Partikeln mit Abmessungen von einigen hundert Nano-
metern bis hin zu wenigen Mikrometern und Leitru3partikeln von wenigen Nanometern
Durchmesser aufgebaut (Abbildung 4-8, a). Kohlenstoffrohrchen weisen Durchmesser von
einigen hundert Nanometern und Langen von bis zu mehreren Mikrometern auf (Abbildung
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4-8, a). Aus der Querschnittaufnahme aus Abbildung 4-8, b kann die Schichtdicke der
Kathode zu ca. 55 pm bestimmt werden. Mit einem FIB-Schnitt durch eine NMC-Dickschicht
konnte das Geflige der Kathode visualisiert werden (Abbildung 4-9, a). Aktivkdrner bilden die
Aktivpartikel (Abbildung 4-9, b). Des Weiteren sind in allen Bereichen der Kathode Poren
vorhanden (Abbildung 4-9, a). NMC-Aktivpartikel haben direkten Kontakt (Abbildung 4-9, b)
und sind von der Bindermatrix umgeben (Abbildung 4-9, b), oder haben Kontakt mit dem Al-
Stromableiter (Abbildung 4-9, c).
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Abbildung 4-9: REM-Aufnahme eines FIB-Schnitts durch eine NMC-Dickschicht.
a) Konische Mikrostrukturen im oberflachennahen Schichtbereich,
b) Ausschnitt aus mittlerem Schichtbereich mit Aktivpartikel und Bindermatrix,
¢) Ausschnitt aus einem Schichtbereich in Substratnéhe,
Laserprozessparameter: € = 2,0 Jiem?, Vrep = 300 Hz, N = 500, Luft.

Mit der Raman-Spektroskopie konnte bei Wellenzahlen um 597 cm™ die A4-Bande von NMC
detektiert werden (Abbildung 4-10, a). Diese Raman-Bande entspricht symmetrischen
Streckschwingungen von M-O-Verbindungen (M = Ni + Mn + Co). Die Eg-Bande tritt bei einer
Wellenzahl von 475 cm™ auf und beschreibt M-O-Biegeschwingungen.

597 - G-Peak

L a) b)

- "Schulter"

Intensitat [arb. units]

200 300 400 500 600 700 800 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman-Verschiebung [cm'l] Raman-Verschiebung [cm'l]

Abbildung 4-10: Raman-Spektrum von NMC-Dickschichtkathoden.

a) Raman-Banden von NMC,

b) Ubersichtsspektrum mit Raman-Banden von NMC und Kohlenstoff.
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Die breiten Raman-Banden kénnen mit der strukturellen Unordnung korreliert werden, verur-
sacht durch verschiedene Kationen-Anionen Bindungslangen der einzelnen Metalle. Bei
640 cm™ Wellezahlen ist eine Schulter zu erkennen. Fiir Wellenzahlen gréRer 1300 cm™ kén-
nen die G- und D-Banden detektiert werden (Vgl. z.B. Dresselhaus et al. [195]). Die Raman-
Banden fir Kohlenstoff sind im Gegensatz zu den NMC-Banden intensitatsstarker, was auf
die Anreicherung von Leitru3 an der Schichtoberflache hindeuten kénnte, da die Raman-
Methode meist oberflachensensitiv ist (in Abhangigkeit der Anregungswellenlange und der
Schichtdicke).

Die NMC-Dickschichten wurden elektrochemisch mit Cyclovoltammetrie charakterisiert. Dazu
wurden an NMC-Kathoden im Swagelok®-Zellformat Cyclovoltammogramme aufgenommen,
um Aussagen Uber die Redoxreaktionen vs. (Li/Li") treffen zu kénnen (Abbildung 4-11). Die
Spannungslagen der Oxidationspeaks befinden sich bei 3,75V - 3,78V, die der Reduk-
tionspeaks bei 3,72 V.
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Abbildung 4-11: Cyclovoltammogramme von NMC-Dickschichtkathoden im Swagelok®—Format.
Spannungsbereich 3,0 V - 4,3 V, Scanrate 0,02 mV/s, drei Zyklen.

4.1.5. Mikrostrukturierungsanlage mit KrF-Excimer-Laserstrah-
lung

Die Laserstrukturierung von LMO-Dinnschichten wurde mit einem Kurzpuls KrF-Excimer-
Laser (ATLEX-500-SI, ATL Lasertechnik GmbH) durchgefiihrt, der bei einer Wellenlange von
A =248 nm emittiert und Repetitionsraten im Bereich von 1 Hz - 500 Hz ermoglicht. Die
Laserpulslange betrug 4 ns - 6 ns bei Halbwertsbreite. Der Prozess wurde an Luft betrieben.
Die Energiedichte wurde Uber einen motorisierten Abschwécher eingestellt und zu Beginn
des jeweiligen Strukturierungsprozesses mit einem Energiesensor gemessen. Zur Einbring-
ung 3-dimensionaler Oberflachenstrukturen in das Kathodenmaterial Uber eine Flache von
1,13 cm? wurde ein abbildendes Verfahren eingesetzt. Dazu wurden Chrom/Quarz-Masken
verwendet, die unterschiedliche Strukturen aufwiesen (Abbildung 4-12).
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Abbildung 4-12: Schematische Darstellung der Designs fur Chrom/Quarz-Masken und den Masken-
abmessungen zur Erzeugung von 3D Mikrostrukturen in LMO-Diinnschichten.
a) Typ 1 fur konische Mikrostrukturen,
b) Typ 2 fir Linienstrukturen.

Diese Masken wurden in den UV-Strahlengang eingebracht und mit einer Abbildungsoptik
auf die Probenoberflache abgebildet (Abbildung 4-13). Mit dieser Technik konnten Ober-
flachentopographien entsprechend Typ 1 und 2 erzielt werden. Die Probe wurde zudem mit
einem x-y-Achsensystem inkrementell um die Maskengréf3e auf der Probenoberflache ver-
fahren.

Laserstrahl, 248 nm z

Chrom/Quarz-Maske

Abbildungsoptik Y
(1:10)

Strukturierter Film Unstrukturierter Film

Substrat

«—
Inkrementeller Achsenvorschub

Abbildung 4-13: Schematische Darstellung des Strukturierungsprozesses fiir LMO-Diinnschichten
mit Excimer-Laserstrahlung. Dargestellt sind die LMO-Schicht, der strukturierte und
der unstrukturierte Schichtbereich sowie der inkrementelle x-y-Vorschub.

4.1.6. Lasertemperung mit Diodenlaserstrahlung

Die Lasertemperung von LMO-Diinnschichten wurde mit einem Diodenlaser (FLS IronScan,
Fisba Optik AG) durchgefiihrt, der bei einer Wellenlange von A = 940 nm emittiert. Der Laser-
strahldurchmesser im Fokus betrug 1 mm. Die Temperatur auf der Probenoberflache wurde
mit einem Pyrometer (FLS PyroS, Fisba Optik AG) on-line gemessen (Regelzeit 1 ms). Es
konnten Temperaturen im Bereich von 120 °C - 700 °C gemesen werden. Der Laserstrahl
wurde fur alle Versuche mit einer konstanten Scangeschwindigkeit von v = 1000 mm/s mit
einer Scannereinheit Uber die Probenoberflache gefihrt (Abbildung 4-14, a). Die Wéarme-
behandlungen wurden an Luft durchgefihrt. In Abbildung 4-14, b ist die Verfahrstrategie fir
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den Lasertemperprozess dargestellt. Der Laserstrahl wurde nacheinander in acht verschie-
denen Richtungen Uber die Probenoberflache gefihrt, um die Probe gleichmafiig zu erwér-
men und um eine Deformation des Stahlsubstrates zu vermeiden. Die Dauer eines Durch-
laufs (Positionen 1 - 8) betrug 2,7 s.

a) b)

Laserstrahl, 940 nm

1) (2) (3) G —
q Scanneroptik F 12 mm
@ ="
Aufgeheizter (5) (6) (7) (8)

Schichtbereich @ @ @
a O LMO-Diinnschicht auf Stahlsubstrat

LMO-Dinnschicht
— Scan-Richtung mit v = 1000 mm/s

Abbildung 4-14: Schematische Darstellung des Warmebehandlungsprozesses mit Diodenlaserstrah-
lung, Scannereinheit, LMO-Dinnschicht und aufgeheiztem Schichtbereich (a) sowie
schematische Darstellung der Verfahrstrategie beim Lasertempern (b).

Es wurden fur ex-situ réntgenographische Untersuchungen und Raman-Untersuchungen an
LMO-Dunnschichten Temperprozesse in einem Rohrofen (Gero Hot Solutions) durchgefihrt.
Die Heiz- und Abkihlraten waren 300 K/h. Die Temperaturen wurden jeweils fur drei Stun-
den gehalten. Die Versuche wurden an Luft durchgefiihrt.

4.1.7. Mikrostrukturierungsanlage mit Ytterbium-Faserlaserstrah-
lung

Fur die Untersuchung der Wechselwirkung von Laserstrahlung mit Dickschichtkathoden
wurde ein Ytterbium-Faserlaser vom TYP YLP-1/100/20 (IPG Photonics Corporation, USA)
eingesetzt, der im nahen Infrarotbereich mit einer mittleren Wellenldnge von A = 1064 nm
und mit einer Pulsldnge von ca. t =200 ns emittiert. Die Pulslange wurde mit einer Photo-
diode bei einer Pulsfrequenz von f=80kHz und einer mittleren Laserleistung von
P=85W+0,1W vermessen, da diese Laserparameter fir die grof3formatige Elektroden-
strukturierung eingesetzt wurden. Die Pulsfrequenzen konnten im Bereich f=20kHz -
80 kHz variiert werden. Die Laserleistungen wurden bei Pulsfrequenzen von f = 20 kHz und
f = 80 kHz vermessen (Abbildung 4-15). Der Leistungsbereich des Systems wurde zudem in
regelmafRigen Abstanden vermessen und Uberprift. Weiterhin wurden Strukturierungsver-
suche in einer Prozesskammer unter Argonatmosphére durchgefuhrt. Der Laserstrahl wurde
dabei Uber ein Barium-Borosilikatglas (BK7, Heraeus, Dicke 5 mm) in die Prozesskammer
eingekoppelt, dessen Transmissionsbereich 350 nm - 2000 nm war. Die Leistungsmessung
erfolgte unter Verwendung des Prozessglases, wobei geringe Leistungsverluste festgestellt
wurden (Abbildung 4-15). Die Laserstrahlquelle war zudem in eine Bearbeitungsanlage vom
Typ PIRANHA (Acsys Lasertechnik GmbH) integriert. Mit einer Scanneroptik konnte der
Laserstrahl mit Geschwindigkeiten im Bereich von 100 mm/s bis 1800 mm/s Uber die Pro-
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benoberflache gefuhrt werden. Zur Positionierung der Scanneroptik tber der Probenober-
flache diente ein x-y-z-Achsensystem. Gearbeitet wurde mit einer Fokussieroptik mit einer
Brennweite von fg = 100 mm.

14 | —e— 80 kHz, ohne BK7 Glas
80 kHz, mit BK7 Glas
12 -1 —e— 20 kHz, ohne BK7 Glas

Laserleistung P [W]
(o]

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Laserleistungsstufe [%]

Abbildung 4-15: Laserleistung in Abhangigkeit der Laserleistungsstufen bei einer Pulsfrequenz von
f =20 kHz und f = 80 kHz (Schwankungsbreiten innerhalb der Punktsymbole) sowie
nach Abschwéachung des Laserstrahls durch ein BK7-Glas.

Der Laserstrahlfokus wurde fir alle Versuche auf die Probenoberflache eingestellt. Mit Hilfe
einer Absaugvorrichtung konnte der Materialabtrag wahrend der Bearbeitung von der
Probenoberflache entfernt werden. Der Laserstrahldurchmesser 2 wy [um] im Fokuspunkt
wurde mit der Wellenldnge der Strahlquelle A [nm], dem Fokusradius an der Strahltaille wq
[um] und der BeugungsmafRzahl M? (hier: M? = 1,5) {iber

M2, (Gleichung 4.2)
T-W,

berechnet. Unter der Annahme hinreichend kleiner Winkel (tan ® ~ ©) sowie mit dem Laser-
strahldurchmesser auf der Fokussierlinse (ds =9 mm) und der Brennweite der Fokussier-
optik kann die Fernfelddivergenz © uber

G)=O,5-(:—S (Gleichung 4.3)

B

bestimmt werden.
4.2. Methoden zur Analyse der Oberflachentopographie

4.2.1. Rasterelektronenmikroskopie

Die Topographie von lasermodifizierten Schichten wurde mit einem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) (Philips XL 30S) untersucht. Es wurden auch Querschnittansichten von Mikro-
strukturen von Probenbriichen und Querschliffen dargestellt. Gearbeitet wurde mit Beschleu-
nigungsspannungen von uberwiegend 15 kV - 20 kV sowie mit max. 50000-fachen Ver-
groRerungen. Auf die Probenbeschichtung mit Gold oder Kohlenstoff wurde weitestgehend
verzichtet, um nachfolgende chemische, strukturelle und elektrochemische Untersuchungen
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durchfihren zu kénnen. Lediglich die in Harz eingebetteten Dickschichtproben wurden fir
REM-Analysen nach dem Schleif- und Poliervorgang mit Gold beschichtet. Weiterhin wurde
fur REM-Aufnahmen von Pulverproben und gepressten Pelletproben ein Rasterelektronen-
mikroskop vom Typ Joel 840 SCANNING MICROSCOPE eingesetzt, wobei mit bis zu max.
10000-fachen Vergrof3erungen gearbeitet wurde. Zur qualitativen Analyse laserabgetra-
gener LMO-Dickschichtmaterialien wurde die Methode der Energiedispersiven Rdntgen-
analyse (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) eingesetzt. Fur alle Messungen be-
trug der Arbeitsabstand zwischen Primarelektronenstrahl und Probenoberflache 39 mm. Als
EDX-Detektor kam ein Si(Li)-Halbleiterdetektor zum Einsatz.

4.2.2. Fokussierte lonenstrahlmikroskopie

Die Fokussierte lonenstrahlmikroskopie wurde mit einem FIB/REM vom Typ Strata 400
STEM (FEI Company) durchgefiihrt. Dieses war mit einem in-situ Nanomanipulator vom Typ
Autoprobe 200.1 (Omniprobe) fur die Extraktion von TEM-Lamellen sowie einer Gaseindus-
ung fur die Pt/C-Abscheidung ausgestattet. Die Probenoberflache wurde mit einer Pt/C-
Schicht im Mikrometerbereich Uber einen Elektronen- und lonenstrahl beschichtet, um die
Probe fir nachfolgende Analysen zu schitzen. Der Schnitt wurde zuerst Uber einen
schnellen Frasprozess mit einem maximalen Strahlstrom von 21 nA bei 30 kV durchgefuhrt
(rough cut), gefolgt von einem Polierschritt mit 0,28 nA (cleaning cross-section). Die Ein-
stellungen fir die REM-Aufnahmen waren zudem: Beschleunigungsspannung 5kV, Strahl-
strom 1,6 nA und Szintillator SE Detektor.

4.2.3. Weilllichtprofilometrie

Zur Bestimmung der Abtragstiefe und Kanalbreite lasermodifizierter LMO- und NMC-Dick-
schichtproben wurde ein Weilichtprofilometer vom Typ MicroProf® (Fries Research & Tech-
nology GmbH) eingesetzt. Zur Bestimmung der Abtragstiefe und Kanalbreite in Abhangigkeit
der Laserparameter Scangeschwindigkeit, Pulswiederholfrequenz und Laserleistung wurden
2-dimensionale Linienprofile an funf verschiedenen Positionen eines jeweiligen Abtrags
aufgenommen. Gemessen wurde mit der maximalen Auflésung von 0,5 um Pixelabstand und
mit einer Sensorfrequenz von lUberwiegend 300 Hz.

4.3. Methoden zur chemischen, strukturellen und ther-
mischen Analyse

4.3.1. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppel-
tem Plasma

Die Lithium- (Li) und Ubergangsmetallkonzentrationen (Ni, Mn, Co) wurden mit der optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) bestimmt. Hierzu wurde ein Spektrometer vom
Typ OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer) mit Standard Ar-Plasma eingesetzt. Die Ldsungen
wurden Uber eine Scot-Sprihkammer in ein Ar-Plasma transportiert. Die dort entstehenden
Emissionslinien werden von zwei Photomultiplier-Detektoren (UV und VIS) gemessen. Es
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wurde von fast jeder Probe/Probenmenge eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt. Fir die
Auswertung der Ergebnisse wurden zwei verschiedene Wellenlangen fur jedes Element
genutzt (Li: 610,362 und 670,784; Ni: 221,648 und 231,604; Mn: 257,610 und 259,372; Co:
228,616 und 238,892). Die Kalibration mit vier Punkten erfolgte durch zertifizierte Standard-
Einzelelement-Losungen. Der Kalibrationsbereich war nicht gréRer als eine Dekade und
umfasste den Bereich der Proben. Die Kalibration wurde durch Standardlésungen anderer
Hersteller und Chargen Uberprift. Die Vorgehensweise zur Analyse der Probenmaterialien
war wie folgt:

LMO1- und LMO3-Dinnschichten: Fir die Bestimmung des Li/Mn-Verhaltnisses (n.i/Nwn)
wurden beschichtete Wafer geviertelt, Stiicke eingewogen und mit ca. 30 % HCI bei 80 °C
gelost. Si-Wafer wurden mit einer Kunststoffpinzette entnommen, grindlich abgespilt und
Spulwasser wurde zur Probenlésung hinzugefligt. Nach dem Trocknen wurden die Si-Wafer
zurickgewogen. Saurelésung und Spulwasser wurden mit H,O zu einem definierten Volu-
men verdinnt und mit ICP-OES gemessen. Es wurden Matrix angepasste Kalibrierlésungen
verwendet. Das Li/Mn-Verhéltnis von Schichten auf Stahl wurde im Prinzip &hnlich analysiert,
jedoch wurden Sauremischungen gewahlt, die auch Stahl quantitativ aufldsen. Dies war
erforderlich, um das Fe/Mn-Verhaltnis im Stahl zu erfassen. Von unbeschichteten Stahl-
trdgern wurde das Verhdltnis des Tragermaterials ermittelt. Beschichtete Wafer wurden
geviertelt, Stiicke eingewogen und mit ca. 30 % HCI, 65 % HNO; und 40 % HF bei 80 °C
geldst und auf ein bestimmtes Volumen mit H,O aufgefillt und im Vergleich mit ICP-OES
gemessen.

LMO2-Diinnschichten, LMO-Referenzpulver und abgetragenes LMO-Dickschichtmaterial:
Die Proben wurden mit 3 ml HCI (sub boiled) und 1 ml HNO; (sub boiled) Uber Nacht im
Trockenschrank aufgeschlossen. Die Einwaage der Proben erfolgte mit einer Mikrowaage
und betrug 20 mg - 40 mg. Die Proben wurden nach dem Aufschluss auf 50 ml aufgefullt,
dann je nach Konzentration verdiinnt und anschlie3end mit der ICP-OES gemessen.

LMO- und NMC-Dickschichten: Die Proben wurden mit 2,5 ml HNO; (sub boiled), 2,5 ml

H,SO, (suprapur), 1,5 ml HF (suprapur) und 2,5 ml HCIO, (suprapur) in der Mikrowelle auf-

geschlossen. Die Einwaage der Proben war 30 mg - 40 mg (Mikrowaage). Die Proben wur-
den nach dem Aufschluss ebenso auf 50 ml aufgefilllt, je nach Konzentration verdinnt und

anschlieRend mit der ICP-OES gemessen.

4.3.2. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Oberflachenchemie von LMO-Kathoden wurde mit der Methode der Rontgenphotoelek-
tronenspektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) untersucht. Hierzu wurde ein
K-Alpha XPS-Spektrometer (ThermoFisher Scientific, East Grinstead, UK) eingesetzt. Zur
Anregung wurde mikrofokussierte, monochromatisierte AlK,-Rontgenstrahlung benutzt
(30 um - 400 um Anregungsfleckdurchmesser). Zur Neutralisation von Oberflachenauf-
ladungen wurde das K-Alpha Ladungskompensationssystem unter Verwendung niedrigener-
getischer Argon-lonen und Elektronen eingesetzt. Die Datenerfassung und Auswertung
wurde mit der Thermo Avantage Software durchgefiihrt [196], die Peakanpassung erfolgte
dabei mit einer oder mehreren Voigt-Funktionen. Zur Quantifizierung werden die Trans-
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missionsfunktion des Analysators, die mittleren freien Wegléangen [197] der Photoelektronen
sowie die Wirkungsquerschnitte fur die Photoionisation nach Scofield bericksichtigt [198].
Alle Spektren wurden auf die Au 4f;, = 84,0 eV Gold-Photoelektronenlinie bzw. auf die
C 1s = 285,0 eV Photoelektronenlinie von Kontaminationskohlenstoff referenziert. Die experi-
mentelle Unsicherheit betrug + 0,2 eV. XPS-Tiefenprofile wurden mit einem rasterférmig
gescannten Ar’-lonen-Strahl bei 1 keV und 3 keV und 30° Einfallswinkel gemessen. Als
Referenz fur die Sputtertiefe diente Ta,Os, wobei sich fir verschiedene Untersuchungsreihen
unterschiedliche Sputterraten ergaben: Fur LMO-Dlnnschichten (as-deposited, laserstruk-
turiert, getempert und zyklisiert) 0,071 nm/s, 0,1 nm/s und 0,12 nm/s, fur LMO-Dickschichten
0,57 nm/s (Rasterfleck 1 mm - 2 mm).

4.3.3. Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie

Fir die Untersuchung von Reaktionsschichten auf elektrochemisch zyklisierten LMO-Dinn-
schichten wurde Flugzeit-Sekundarionen-Massenspektrometrie (Time-of-Flight Secondary-
lon Mass Spectrometry, ToF-SIMS®-100, ION-TOF GmbH, Miinster) eingesetzt, ausgestattet
mit einer Bi-Cluster FlUssigmetall-Primarionenquelle und einem nicht-linearen Flugzeit-
analysator. Die Bi-Quelle wurde im ,burst alignment* Mode mit 100 ns Bi;" lonenpulsen bei
einer Energie von 25 keV und einer lateralen Auflosung von ca. 4 um betrieben. Das
Gesichtsfeld des Analysestrahls betrug dabei 100 um - 100 pm. Fir die Sputter-Tiefenprofile
wurden ein 1 keV Cs-lonenstrahl zum Materialabtrag benutzt, der Rasterfleck betrug dabei
400 um - 400 um. Der Bi-Messfleck befand sich jeweils im Zentrum des Sputterkraters.

Es wurden Spektren jeweils in negativer und positiver Polaritéat aufgenommen, da von der
Oberflache sowohl negative als auch positive Fragmente emittiert werden. Die Massen-
kalibrierung erfolgte flr Spektren in negativer Polaritdt anhand der C’, C,” und C5” Fragmente
Fir die chemische und molekulare Information in Oberflachenspektren wurde die Primar-
ionendosis unter 10 lonen/cm? gehalten (statistisches SIMS-Limit).

4.3.4. Laserabtrag mit induktiv gekoppelter Massenspektrometrie

Zur Untersuchung des Abtragsprozesses von LMO-Referenzpulver und LMO-Dickschichten
wurden Laserabtragsversuche mit induktiv gekoppelter Massenspektrometrie (Laser Ablation
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, Laser Ablation ICP-MS) durchgefiihrt. Dazu
wurde ein UP193FX System (New Wave Research, ESI, Inc.) eingesetzt. Als Strahlquelle
kam ein ArF-Excimer-Laser ATLEX-300-SI (ATL Lasertechnik GmbH) mit einer Wellenlange
von A =193 nm und einer Pulslange vn t <4 ns zum Einsatz. Die UP193FX-Einheit wurde
mit einem Quadrupol-Massenspektrometer (Agilent 7500) mit induktiv gekoppelter Plasma-
lonenquelle verbunden. Das Plasma wurde vor Beginn der Untersuchungen 15h-18h
vorgeheizt. Gearbeitet wurde mit einem Laserstrahldurchmesser von 100 um, Argon als
Trégergas (1,24 L/min), einer Plasmafackelleistung von 700 W sowie einer Integrationszeit
von 0,1 s. Detektiert wurden die Massen Li°, Li’, Mn, Co, F, C, Al und C3F,H" (Fragment aus
PVDF). Die Laserausgangsenergie wurde zu E,=6 mJ gewahlt und die Pulswiederhol-
frequenz zu v,p = 20 Hz. Die Laserparameter Energiedichte € und Pulsanzahl N wurden
sukzessive variiert. Fir 20 Hz und 6 mJ wurde eine Energiedichtenkalibrierung fir ver-
schiedene Abschwacherkennwerte durchgefiihrt.
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4.3.5. Ramanspektroskopie

Die Raman-Spektroskopie wurde zur Phasenanalyse von Elektrodenschichten eingesetzt.
Verwendet wurde ein Renishaw-1000 System fur ex-situ Messungen, das mit einem Argon-
lonenlaser ausgestattet war (A = 514,5 nm, Ausgangsmessleistung P = 2,3 mW fir alle Mes-
sungen, spektrale Aufldésung 1/cm, x 50 Objektiv, laterale Auflosung 1 pm - 2 um, Messdauer
120 s).

Weiterhin wurde fir in-situ und ex-situ Raman-Messungen ein Senterra Raman Spektrome-
ter (Bruker Optics GmbH, Frequenzverdoppelter DPSS Nd:YAG Laser mit A =532 nm,
Ausgangsmessleistung P=2mW-10mW, 10s-90s Integrationszeit, 2 coadditions,
50 pm - 1000 pm Apertur, x 50 und x 20 MPLAN Olympus Objektive, Olympus, Tokio, Japan)
eingesetzt. In-situ Raman-Messungen wurden mit einem Linkam Hochtemperatursystem
realisiert, das wiederum aus der Heizeinheit (Typ TS1500, maximale Temperatur 1500 °C)
und einem T95-LinkPad Controller (Linkham Scientific Instruments, Guildford, UK) besteht.
Die Probe konnte innerhalb des keramischen Probenbehélters so platziert werden, dass sie
sowohl von der Unterseite als auch von allen Seiten her geheizt werden konnte. Oberhalb
wurde ein keramischer Hitzeschild angebracht, um einen Warmeverlust aus der Proben-
kammer zu verhindern. Die Proben konnten, je nach Untersuchung, auf bis zu 1200 °C an
Luft oder unter Argonatmosphare mit einer konstanten Heizrate von 600 K/h aufgeheizt
werden. Fir hohere Temperaturen war der thermische Untergrund zu stark. Definierte
Temperaturen wurden lber den Controller fiir 300 s stabilisiert, um die Raman-Messungen
entsprechend durchzufiihren. Die Raman-Banden wurden mit Lorentz-Funktionen gefittet.

4.3.6. RoOntgenbeugung

Informationen Uber die Phasen von Kathoden wurden mit der Rontgendiffraktometrie (X-ray
Diffraction, XRD) erhalten. Hierzu wurde zum einen ein Roéntgendiffraktometer vom Typ
Seifert PAD Il (Bragg-Brentano Anordnung, Cu K, Strahlung, X =0,154 nm) und zum
anderen ein Rontgendiffraktometer vom Typ Bruker D8 Advance (Bruker AXS, Karlsruhe,
Germany, Cu Kq;» Strahlung, Theta-Theta Anordnung, PSD Lynxeye Detektor mit 89 aktiven
Streifen, variable Divergenzblende V6) eingesetzt. Die 2 6-Winkelbereiche wurden zu 10° -
90° bzw. zu 10° - 70° gewahlt. Die 2 B-Schrittweiten wurden an die jeweiligen Messungen
angepasst, um entsprechend lange Zahlzeiten zwischen 74 s und 340 s pro Schritt zu
gewabhrleisten.

In-situ réntgenographische Messungen wurden mit Hilfe einer Hochtemperaturkammer
HTK1200 (Anton Paar, Graz, Austria) durchgefiihrt. Die Proben wurden mit einer Heizrate
von 240 K/h an Luft aufgeheizt.

Zur Berechnung von Diffraktogrammen wurden die Strukturdaten aus der American Mine-
ralogist Crystal Structure Database (AMCSD) und der Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) erhalten. Rietveld Strukturverfeinerung [199] wurde mit dem Programm TOPAS 4-2
[200] (Bruker AXS GmbH) durchgefuhrt. Zur Berechnung der Profilfunktion wurde auf den
Ansatz der ,Fundamentalen Parameter® [201] zurtickgegriffen. In dieser Arbeit wurde aber
keine Strukturverfeinerung angestrebt, sondern die ldentifizierung der jeweiligen Phasen.
Hierzu wurde der whole powder pattern decomposition Ansatz nach Pawley [202] verwen-
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det, wobei lediglich die Raumgruppe und die Gitterparameter bendétigt wurden. Dieser Ansatz
liefert sehr genaue Gitterparameter und erlaubt eine umfangliche Identifizierung der vorhan-
denen Phasen. Die Minimierung erfolgt durch einen Least Square Ansatz.

4.3.7. Simultane Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrie

Zur Bestimmung von reversiblen und irreversiblen Reaktionen, Phasenumwandlungen und
Masseanderungen wahrend des Aufheiz- und Abkihlvorganges von LMO-Referenzpulver-
proben wurde das Verfahren der Simultanen Differenz-Thermoanalyse/Thermogravimetrie
(Differential Thermal Analysis/Thermogravimetric Analysis, DTA/TGA) eingesetzt. Das
Probenmaterial wurde in einem Aluminiumoxid-Tiegel mit einem Innendurchmesser von
3 mm platziert und einem oder mehreren Temperaturzyklen mit definierten Aufheiz- und
Abkuhlraten unterworfen. Fur die Untersuchungen an LMO-Referenzpulver wurde ein
symmetrisches TGA-System vom Typ TAG (Setaram Instrumentation) eingesetzt. Die
Messungen wurden mit Argontrdgergas und Argon-/Sauerstofftragergas (Ar/ 20 % O,,
p(0,) = 0,2 bar) durchgefiihrt. Verwendet wurde Argon 6.0. Als Heizrate wurde fur diese Ver-
suche 600 K/h eingestellt. Der Prozessgasstrom wurde jeweils konstant zu 20 ml/min ein-
gestellt. Die Pulverproben wurden zu Presslingen mit einem Durchmesser von 3 mm in einer
Axialpresse verdichtet, wobei eine Masse von ca. 30 mg fur alle Proben angestrebt wurde.
Die Messungen wurden im Temperaturbereich von T =20 °C - 1200 °C fir ein bis drei Zy-
klen durchgefihrt. Zur Visualisierung und zum Exportieren der Datensatze stand die Calisto
Software zur Verfugung. Fir die Temperaturkalibrierung der TAG-Anlage wurden Ni-, Au-,
Al- und Ag-Standards und Aluminiumoxid-Tiegel eingesetzt. Hierzu wurde die erste Ableitung
der detektierten Warmeflusssignale einzelner Messungen und Temperaturzyklen gebildet.
Damit konnten die Schmelztemperaturen der Standards bestimmt werden. Die Temperatur-
differenz AT, [°C], die zur Korrektur der Umwandlungstemperaturen aus DTA/TGA-Mes-
sungen notwendig war, wurde wie folgt bestimmt [203]:

AT

cor = Tus — Te s (Gleichung 4.4)
mit

Tus [°C]: Empfohlene Schmelztemperaturen der jeweiligen Elemente nach [203]

T. [°C]: Experimentell bestimmte Starttemperaturen der Umwandlung

Die Temperaturkorrektur AT, [°C] in Abhangigkeit der experimentell bestimmten Starttem-
peraturen der Umwandlungen sind in Abbildung 4-16 dargestellt. Die Datenpunkte wurden
mit einem Polynom 2. Grades gefittet. Anhand dessen konnte die Temperaturkorrektur fur
experimentell bestimmte Umwandlungstemperaturen erfolgen.
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Abbildung 4-16: Temperaturkorrekturen AT, in Abhangigkeit der experimentell bestimmten Start-
temperaturen T, fur die Elemente Ni (8,56 mg), Au (33,23 mg), Al (14,77 mg) und
Ag (31,48 mg).
Tiegel: Aluminiumoxid, Heizrate: 600 K/h, Prozessgas: Argonatmosphare.

4.4, Elektrochemische Analysen

44.1. Zellbau

Fur die elektrochemische Charakterisierung von Kathodenschichten wurden zwei unter-
schiedliche Zellformate eingesetzt. Zum einen wurden Lithium-lonen-Zellen im Swagelok®-
Format und zum anderen Lithium-lonen-Zellen im Pouch-Format aufgebaut.

Diinnschichten und Dickschichten im Swagelok®Format

Unstrukturierte sowie laserstrukturierte Kathoden wurden in einer mit Argon gefiillten Glove-
box (LABmaster sp, MBraun Inertgas-Systeme GmbH, H,O < 0,1 ppm, O, < 0,1 ppm) unter
Verwendung von Swagelok®-Zellgehdusen (X5CrNi18-10, Innendurchmesser 12,2 mm) zu
Zellen verbaut. Als Gegenelektrode wurde Lithiummetall (Dicke = 350 um, SigmaAldrich) ein-
gesetzt. Das Losemittelgemisch Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (EC/DMC) war im Ver-
haltnis 1:1 gemischt und bildete zusammen mit 1M LiPF¢ als Leitsalz den Flussigelektrolyten
(LP30, Merck AG, Wassergehalt < 20 ppm, HF als freie Saure < 50 ppm, Dichte 1,28 g/cm?®
bei 20 °C). Als Separator wurde ein Glasfaservlies verwendet (GF/A Filter, Dicke 260 pm,
Whatman Company). Der Zellstapel, bestehend aus Kathode, Separator und Anode wurde
mit einer Polyamidfolie gegen das elektrisch leitfahige Zellgehduse aus X5CrNi18-10 isoliert.

Dickschichten im Pouch-Format

Fur die Assemblierung von Lithium-lonen-Zellen im Pouch-Format waren definierte Elektro-
dengeometrien erforderlich. Diese wurden Uber einen Laserschneidprozess realisiert, wobei
die Elektroden jeweils aus einem grofReren Elektrodenblatt herausgetrennt wurden. Das
Schneiden von Kathodenschichten auf Aluminiumsubstrat und der Aluminiumableiterfahne
selbst wurde mit Ytterbium-Faserlaserstrahlung (A = 1064 nm), einer Schnittgeschwindigkeit
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von 100 mm/s, einer Pulswiederholfrequenz von 80 kHz und einer Laserschneidleistung von
14,0 W realisiert. Der Schneidprozess fur die Graphit-Anode auf Kupfersubstrat wurde mit
denselben Parametern durchgefiuhrt. Fir die Durchtrennung der unbeschichteten Kupferfolie,
also dem Schneiden der Kupferableiterfahne, mussten die Schneidparameter angepasst
werden. Dazu wurde die Schnittgeschwindigkeit auf 500 mm/s erhéht und die Pulswiederhol-
frequenz auf 30 kHz gesenkt. Die Laserschneidleistung betrug 13,1 W. Die Kathoden wiesen
eine Flache von 5 cm - 5 cm auf und die Anoden wurden auf eine Flache von 5,4 cm - 5,4 cm
zugeschnitten. Die Kathoden und Anoden wurden zudem mit einem Kantenradius von 3 mm
versehen, die Ableiterfahnen mit einem Radius von 1 mm (Abbildung 4-17).

Al-Ableiterfahne R1 Cu-Ableiterfahne /Rl

v/ N
R3 IlO mm /R3

5mm i—>» '
20 mm —»

. : ol a1
Ubergangs- o I
metalloxid- % Graphit-Anode §
Kathode
v
) 50 mm g ) 54 mm i

Abbildung 4-17: Schematische Darstellung und Geometrieangaben von lasergeschnittenen Katho-
den und Anoden flr den Einsatz in Pouchzellen.

Als Gegenelektroden fiir LMO-Kathoden wurden Kompositanoden vom Typ CMS Graphit
(MTI Corporation, USA) mit einer Dicke von 90 um eingesetzt, wobei ca. 80 um der Graphit-
Aktivschicht selbst und ca. 10 um der Kupferfolie (Stromsammler) entsprachen. Die spe-
zifische Kapazitat betrug 330 mAh/g und die Beladung ca. 11 mg/cm? - 12 mg/cm? (nach
Herstellerangaben).

Fir NMC-Pouchzellen wurden Graphit-Anoden mit einer Dicke von ca. 55 pm auf 10 um
Kupferfolie als Gegenelektrode eingesetzt.

Mit einem Bandstahlschnitt wurden Separatorblatter (MTI Corporation, USA) mit einer Flache
von 5,8 cm - 5,8 cm aus einer Separatorrolle herausgetrennt. Der Separator bestand aus
einem Polyethylen-(PE-)Film mit einer Dicke von 16 pm - 25 pm. Die Porositat wurde vom
Hersteller mit 36 % - 44 % angegeben. Die Porengrof3e war im Bereich 0,01 um - 0,1 um
(MTI Corporation, USA). Dieser kommerziell verfiigbare Separator wurde deswegen fir die
Untersuchungen eingesetzt, weil in Lithium-lonen-Zellen oft Polyolefinseparatoren mit
schlechter Benetzbarkeit verbaut werden.

Als Verpackungsfolien wurden u.a. beidseitig beschichtete Aluminiumlaminatfolien (MIT
Corporation, USA) eingesetzt. Die Folie (MIT Corporation, USA) bestand — nachfolgend von
aulen nach innen — aus einer Polyamidschicht (25 pum+ 3 pum, JIS Z1714), einem
Haftvermittler ~ (Polyester-Polyurethan, 4 g/m?-5g/m?, der Aluminiumfolie selbst
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(40 pm + 4 um, JIS A8079, A8021), einer weiteren Haftvermittlerschicht (urethanfrei, 2 g/m? -
3 g/m?) auf der Innenseite des Laminats sowie einer Polypropylenschicht (40 pm + 4 um),
welche als teilkristalliner Thermoplast wahrend des Siegelvorganges schmilzt und somit die
Zelle hermetisch dichtet.

LMO-Pouchzellen wurden mit Flussigelektrolyt vom Typ EC/DMC/DEC 1:1:1, 1M LiPFg (MTI
Corporation, USA, Wassergehalt < 20 ppm, Dichte 1,22 g/ml + 0,03 g/ml bei 25 °C, Leitfahig-
keit 8,5 mS/cm + 0,5 mS/cm) mit Vinylchlorid (VC) als Additiv zur SEI-Stabilisierung befullt.
Die maximal ertragbare Abschaltspannung wurde mit 4,5V angegeben. Fir die Beflllung
von NMC-Zellen wurde EC/DMC 1:1, 1M LiPFg (ohne VC) (LP30, Merck AG, Wassergehalt
< 20 ppm, HF als freie Saure < 50 ppm, Dichte 1,28 g/cm? bei 20 °C) eingesetzt.

Fir die Befullung der Lithium-lonen-Zellen mit Flissigelektrolyt wurde die erforderliche Elek-
trolytmenge Uber Experimente und Berechnungen ermittelt. Dazu wurde die Kathode, die
Anode und der Separator in der Glovebox gewogen (Trockenwagung) und anschlieRend fir
15 min in ein Flussigelektrolytbad (EC/DMC/DEC 1:1:1, 1M LiPF¢) eingelegt. Aus der Diffe-
renz der Wagungen vor und nach Elektrolytimpragnation konnte das erforderliche Elektrolyt-
volumen bestimmt und der Zelle tiber eine Dosiereinheit zugefligt werden. Die Resultate aus
den Wagungen trockener und benetzter Komponenten sind in Tabelle 4-6 dargestellt.

Tabelle 4-6:  Werte der Wagungen der Zellkomponenten vor und nach der Elektrolytbenetzung.

Kathode | Anode | Separator
Monne Elekirolyt [9] | 0,658 | 0,587 0,047
Mpmit Elektrolyt [g] 01796 01692 0,116
Am [g] 0,138 0,105 0,069

Die Elektrolytmasse wurde gemal Gleichung 4.5 in ein Elektrolytvolumen umgerechnet:

Am _ AmKathode +AmAnode +AmSeparat0r — 013129 ~0.26m (Gleichung 4.5)

PElektrolyt PElextrolyt 1,22 9
m

VEIektront =

wobei peekiroyt [9/MI] die Dichte des Elektrolyten (EC/DMC/DEC 1:1:1, 1M LiPFg) bei 25 °C
darstellt. Nach Gleichung 4.5 ergibt sich eine erforderliche Elektrolytmenge von 260 pl fir die
Befilllung einer Pouchzelle. Die Abschatzung der erforderlichen Elektrolytmenge erfolgte zu-
dem Uber eine einfache Berechnung. Das mit Elektrolyt zu befullende Porenvolumen Vpgre k/a
von Kathode (K) und Anode (A) wurde wie folgt berechnet:

M, .
Veorekia = Vineo.kia — Vschichik/a = (Ly-Ly-L3) - [pa—mJ , (Gleichung 4.6)
M aktiv

Geometrisches Volumender Elektrode
Volumender Aktivschict

wobei sich das theoretische geometrische Volumen Vieo. ki [cm3] der Elektrode Uber die
Elektrodenlange L; [cm], die Elektrodenbreite L, [cm] sowie die Elektrodenhdhe L; [cm] be-
rechnet. Das Volumen der Aktivschicht Vsepichta [cm3] lasst sich vereinfacht tiber die Masse
des Aktivmaterials myg, [g] und die Dichte des Aktivmaterials pakiv [g/cm?’] bestimmen.
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Hierbei werden Binder-, Leitruf3- und Graphitanteile vernachlassigt. Mit einem geometrischen
Kathodenvolumen fiir LMO-Dickschichten von

Vineo.x =L1-L, -Lg =5cm-5¢m-0,01cm =0,25¢cm® (Gleichung 4.7)
sowie einem experimentell bestimmten Volumen der Kathodenaktivschicht von

Myqy _ 05469

Padiv 4,04

~0,14cm?, (Gleichung 4.8)

VSchichtK =

cm®
wobei paiy = 4,04 g/cm3 die Dichte von LMO-Referenzpulver, ergibt sich ein Porenvolumen
fur die Kathode von

Vogex ~0,11cm?, (Gleichung 4.9)

welches mit einer Elektrolytmenge von 110 ul aufgefillt werden muss. Dieser Wert stimmt
gut mit der experimentell ermittelten Elektrolytmenge fir die Kathode von 113 pl tiberein. Die
Vorgehensweise zur Berechnung des Porenvolumens einer Graphit-Anode kann analog zur
Berechnung des Porenvolumens der Kathode durchgefiihrt werden. Mit den geometrischen
Daten der Anode (L;=5,4cm, L,=5,4cm, L;=0,008cm), einer Aktivmasse von
Maiv = 0,337 g (Vernachlassigung von Binder- und LeitruBanteilen) sowie einer Graphit-
Pulverdichte von paxiv = 2,25 g/cm3 kann das Porenvolumen zu Vpgea = 0,08 cm?® bestimmt
werden. Auch fur die Anode befindet sich die abgeschatzte Elektrolytmenge von = 80 pl in
der Gro3enordnung der experimentell ermittelten Daten (= 86 pl).

Das Porenvolumen des Separators wurde Uber Porositats- und Dickenangaben vom Her-
steller berechnet. Mit einem Porositatsgrad von 40 %, einer Separatordicke von 20 pm sowie
einer Separatorflache von 5,8 cm - 5,8 cm ergibt sich ein Porenvolumen von 0,03 cm?,
welches eine Elektrolytmenge von 30 pl aufnehmen kann. Die berechnete Gesamtelektrolyt-
menge ergibt sich demnach zu 220 ul. Die experimentell ermittelte Gesamtelektrolytmenge
betrug ca. 260 pl. Es muss zudem bertcksichtigt werden, dass die Porositat und die Dicke
des Separators variieren kann. Fir LMO-Zellen wurde daher eine Elektrolytmenge von ca.
250 pl eingeflllt, da wahrend der Zellassemblierung und des Vakuumiervorganges Elektrolyt-
verluste durch Verdampfen auftreten kdnnen. So wurde bspw. Uber ein weiteres Experiment
bestimmt, dass sich das Volumen des Elektrolyten in einer Petrischale in der Glovebox um
ca. 10 pl/min verringern kann.

Die spezifische Kapazitat der Kompositanode vom Typ CMS Graphit (MTI Corporation, USA)
betrug 330 mAh/g. Die Schichtmasse einer 5,4 cm - 5,4 cm CMS-Anode konnte zu 0,337 g
bestimmt werden, die Aktivmasse einer unstrukturierten LMO-Kathode zu 0,519 g. Mit einer
praktischen Kapazitat von 110 mAh/g fir LiMn,O, kann wéhrend des ersten Ladevorgangs
eine Ladung von Qxamode = 57 MAh transferiert werden. Von der Anode kann eine Ladung
von Qanode = 111 mAh aufgenommen werden, wonach die Anode flr den Betrieb in den Test-
zellen ausreichend Uberdimensioniert war (Qanode = 1,95 - Qkathode)-
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Der Zellbau wurde in einer Glovebox (LABmaster sp, MBraun Inertgas-Systeme GmbH,
H,O < 0,1 ppm, O, < 0,1 ppm) durchgefihrt. Fir den Zellbau wurde der Trockenstapel (ein-
seitig beschichtete LMO-Kathode, Separator, einseitig beschichtete Anode) in die Laminat-
folie (17 cm - 18 cm) eingesetzt und mit einer Warmesiegelzange vom Typ hpl WSZ 300 TB
(hawo GmbH) auf drei Seiten bei 180 °C fir jeweils drei Sekunden versiegelt. Mit einer
Pipette wurde die Elektrolytmenge dosiert, wobei tUber die letzte offene Verpackungsseite der
Elektrolyt eingefillt wurde und zwar jeweils 125 pl zwischen Kathode und Separator sowie
jeweils 125 pl zwischen Anode und Separator. Als zweite Elektrolytbefullungsmethode wur-
den die Zellkomponenten (Kathode, Separator, Anode) fur 15 min im Elektrolyten eingelegt,
bevor sie zu einem Zellstapel innerhalb der Laminatfolie verbaut wurden. Uber dieses Ver-
fahren erhalt man Zellkomponenten, welche ausreichend mit Flussigelektrolyt benetzt sind.
Zellen mit NMC-Kathoden wurden entweder direkt nach der Assemblierung den Formations-
zyklen unterzogen oder fir 24 h bei Raumtemperatur ausgelagert, um eine gute Elektrolyt-
verteilung zu erreichen und ebenfalls den Innenwiderstand der Zelle abzusenken. Fur die
Evakuierung der Zelle wurde ein Vakuumiergerat vom Typ V300 (Lava Vakuumverpack-
ungen) eingesetzt. Die NMC-Kathoden wurden fiir 24 h bei 60 °C ausgeheizt. Der PE-
Separator wurde fir alle Versuche (LMO- und NMC-Zellen) jeweils fur 24 h bei 60 °C aus-
geheizt.

Lithium-lonen-Zellen mit NMC-Kathoden und Graphit-Anoden wurden auch in einem
Trockenraum (KIT, Trockenraum-Inkubator, Taupunkt ca. — 58 °C) assembliert. Die NMC-
Kathoden und Graphit-Anoden wurden fir 12 h bei 130 °C in einem Vakuumschleusenofen
ausgeheizt und anschlieend in den Trockenraum transferiert. Die Zellassemblierung er-
folgte folgendermafien:

1.) Transfer von Kathoden und Anoden in den Vakuumschleusenofen und Ausheizen
fur 12 h bei T =130 °C

2) Vakuumofen belliften und herunterkiihlen auf = 100 °C, Anoden in den Trocken-
raum transferieren und Schleusenofen wieder evakuieren

3) Ultraschallschwei3en (Telsonic, Typ: TSP 750) von Nickelableitern an Kupfer-
ableiterfahnen der Anoden

4) Bellften des Vakuumschleusenofens bei = 95 °C und Transfer der Kathoden in
den Trockenraum

5) Ultraschallschweil3en (Telsonic, Typ: TSP 750) von Aluminiumableitern an
Aluminiumableiterfahnen der Kathoden

6.) Zellassemblierung: Heil3siegeln (Kopp, Typ: SGPE 3000) der Laminattaschen,
wobei 0,5s bei 190 °C fur Seitensiegelung und 2,5s bei 190 °C fir Kopf-
siegelung?; Befiillung der Zellen mit 2 - 125 pl Flussigelektrolyt; Vakuumieren der
Zellen (AUDION, Typ: Audionvac VMS 163)

% Die Kopfsiegelung wird an der Seite durchgefiihrt, an der die Nickel- und Aluminiumableiter aus der
Laminattasche gefiihrt werden. Die Ableiter sind mit einem Hei3siegelband, bestehend aus einem
Thermoplast, versehen, das beim Heil3siegeln schmilzt und die Zelle hermetisch dichtet. Dies ist
notwendig, da sich die Ableiterdicke von den Elektrodendicken unterscheidet.
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4.4.2. Galvanostatische Coulometrie

Die galvanostatische Zyklisierung der Lithium-lonen-Zellen wurde an Batterietestern vom
Typ BT2000 (32-Kanal Batterietester, Arbin Instruments, USA) sowie LICCY (24-Kanal
Batterietester, KIT, IPE) durchgefihrt. Zur Zyklisierung der Zellen waren, je nach Aktiv-
masse, verschiedene Stromwerte notwendig. Fur eine hinreichende Genauigkeit konnten
verschiedene Strombereiche vorgegeben werden. Fur die zwei eingesetzten Batterietester
vom Typ BT2000 (im Folgenden BT2000-1 und BT2000-2 genannt) konnten jeweils drei
Strombereiche eingestellt werden und zwar:

BT2000-1 BT2000-2
Strombereich 1: 500 mA + 200 yA  Strombereich 1: 500 mA + 200 pA
Strombereich 2: 1 mA + 0,4 pA Strombereich 2: 1 mA + 0,4 pA

Strombereich 3: 10 yA + 10 nA Strombereich 3: 20 yA + 20 nA

C-Ratenberechnung fiir Diinnschichten und Dickschichten im Swagelok®-Format

Fir LMO-Zellen wurde eine praktische Kapazitat von 110 mAh/g (3,0V-4,2V) bzw.
133 mAh/g - 148 mAh/g (3,0 V - 4,3 V) angenommen, um einerseits die Lade- und Entlade-
strome berechnen und andererseits eine spezifische C-Rate vorgeben zu kénnen. Die C-
Rate wurde fir Messungen im Spannungsbereich 2,3V - 4,2 V analog zu der C-Rate der
Experimente im Spannungsbereich von 3,0 V - 4,2 V bestimmt.

C-Ratenberechnung fur Dickschichten im Pouch-Format

Fir die Berechnung der C-Raten zur Zyklisierung von Zellen mit LMO-Dickschichtkathoden
wurde eine spezifische Kapazitat von 110 mAh/g angenommen. Die Zellen wurden im Span-
nungsbereich 3,0 V - 4,2 V zyKlisiert.

Zellen mit NMC-Dickschichtkathoden wurden ebenfalls im Spannungsbereich 3,0V -4,2V
zyklisiert. Fir die Berechnung der C-Rate wurde eine spezifische Kapazitat von 148 mAh/g
bzw. die Kapazitat aus dem zweiten Formationszyklus verwendet. Zur Berechnung der spe-
zifischen Lade- und Entladekapazitdten wurden Aktivanteile von 85 Masse% - 90 Masse%
vorausgesetzt.

Zyklisierungsvorschriften fir Pouchzellen

LMO-Kathoden und Graphit-Anoden (Zellbau in der Glovebox) im Pouch-Format wurden mit
einer C-Rate von C/10 fur jeweils finf Zyklen formiert. AnschlielBend wurde die C-Rate

sukzessive erhéht, um die Hochstrombelastbarkeit der Kathode zu testen. Nach der For-
mation wurden CV-Scans durchgefihrt, wobei die Scanrate nach drei Zyklen sukzessive von
0,02 mV/s auf bis zu maximal 0,22 mV/s erhdht wurde (13 Zyklen). Dies war notwendig, um
die auftretenden Spannungslagen der Redoxpaare fur Zellen im ,frischen® Zustand fir
verschiedene C-Raten zu untersuchen. Anschliel3end wurden die Zellen mit C-Raten von C/5
und C/2 fur jeweils zehn Zyklen geladen und entladen. Im Anschluss daran erfolgte die
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Untersuchung der Kathodenperformance bei Lade- und Entladeraten von 1 C und 2 C. Nach
der Hochstrombelastung wurde die Zelle wiederum mit C/5 zyklisiert, um den irreversiblen
Kapazitatsverlust zu detektieren. Die Spannungslagen der Redoxpaare wurden nochmals
Uber CV-Scans ermittelt, wobei die Scanrate wiederum sukzessive erhéht wurde. Mit an-
schlieRender Zyklisierung mit C/5 wurde die Kapazitat erneut Uberprift, bevor Zellen optional
fur weitere 1000 Zyklen mit einer Lade- und Entladerate von 1 C belastet wurden. Die gal-
vanostatische Zyklisierung der Pouchzellen erfolgte im CCCV-Modus (Constant Current
Constant Voltage, CCCV). Nach Erreichen der oberen Abschaltspannung von 4,2 V wurde
die Spannung solange stabilisiert, bis der Strom auf 20 % des Ladestromes abgefallen war.
Somit konnte erreicht werden, dass auch im Falle hoher Laderaten die Ladung von der
Graphit-Anode aufgenommen werden konnte. Die spezifischen Ladekapazitaten wurden fir
alle Tests unter Berlcksichtigung der Ladung, welche zusatzlich Uber das Halteplateau bei
4,2 V zwischen den Elektroden transferiert wird, berechnet.

NMC-Kathoden und Graphit-Anoden (Zellbau im Trockenraum) wurden nach einer definier-
ten Vorschrift elektrochemisch formiert:

1) Erster Ladehub mit C/10 bis 4,2 V und CCCV bis Ladestrom auf C/20 abgefallen
2) Erster Entladehub mit C/2 bis 3,0 V

3) Zweiter Ladehub mit C/2 bis 4,2 V und CCCV bis Ladestrom auf C/20 abgefallen
4.) Zweiter Entladehub mit C/2 bis 3,0 V

5) Dritter Ladehub mit C/2 bis 4,2 V und CCCV bis Ladestrom auf C/20 abgefallen
6.) Entladen mit C/2 auf 3,7 V (= 50 % State of Charge, SOC)

AnschlieRend wurden die Zellen mit einer C-Rate von 1 C fiir > 1000 Zyklen zyklisiert. Die
Zellen wurden mit einer C-Rate von 1 C geladen und nach Erreichen der oberen Abschalt-
spannung von 4,2 V sofort wieder mit 1 C entladen.

Weiterhin wurden vier Zellen assembliert, welche nach der Formation mit einer Laderate von
2 C und einer Entladerate von 3 C fir bis zu 5000 Zyklen belastet wurden. Hierbei wurde die
Spannung wahrend des Ladevorganges bei Erreichen von 4,2 V solange stabilisiert, bis der
Strom auf C/10 abgesunken war (CCCV).

AuBerdem erfolgte die Assemblierung von Pouchzellen mit NMC-Kathoden und Graphit-
Anoden fiur unterschiedliche Elektrolytbefillungsversuche in der Glovebox. Diese Zellen wur-
den fur drei Zyklen mit einer konstanten Lade- und Entladerate von C/10 formiert sowie ohne
CCCV. Nach der Formation wurden Langzeittests (bis zu > 10000 Zyklen) bei konstanten
Lade- und Entladeraten von 1 C ohne CCCV durchgefihrt.

4.4.3. Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammogramme (CV-Scans) wurden fur Zellen mit LMO-Dinnschicht- und LMO-
Dickschichtkathoden im Spannungsbereich von 3,0V -4,3V oder 2,3V -4,3V mit einer
Scanrate von 0,02 mV/s durchgefuihrt. Optional wurde die Scanrate pro Zyklus um jeweils
0,02 mV/s auf bis zu maximal 0,22 mV/s erhdht. Es wurden maximal 13 Zyklen durchgefihrt.
Far Lithium-lonen-Zellen mit NMC-Dickschichtkathoden wurde der Spannungsbereich fir alle
Versuche zu 3,0V - 4,3V gewahlt. Die Scanrate wurde konstant auf 0,02 mV/s eingestellt
und es wurden drei Zyklen durchgefihrt.
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5. Numerische Methoden

Die Strukturierung von LMO-Kompositschichten erfolgte mit gepulster Ytterbium-Faserlaser-
strahlung. Infolge der Laserstrahlcharakteristik und Pulsbreiten von 200 ns muss von einem
thermischen Laserabtragsprozess ausgegangen werden. Daher wird ein thermischer Eintrag
in die Kompositschicht erwartet, wobei vor allem Aktivpartikel lokal beeinflusst werden kon-
nen. Zur Abschatzung von Temperaturverteilungen im Material wurde eine Temperaturfeld-
simulation (Comsol4.3, Comsol Multiphysics) durchgefuhrt. Fur die Berechnung wurde das
Modul Heat Transfer in Solids eingesetzt. Anhand der Ergebnisse der Temperaturfeld-
simulation konnte die Temperaturverteilung und die Tiefe eines beeinflussten Bereichs in
einem LMO-Partikel abgeschéatzt werden.

Die Implementierung eines 2-dimensionalen Elektrodenmodells in das Software-Paket
Comsol4.3 erforderte die diskrete Abbildung einer Elektrode. Hierzu wurde ein Schliffbild
einer unstrukturierten LMO-Dickschicht nach Kalandrieren angefertigt. Somit konnte ein Aus-
schnitt einer Kathode von 260 um in x-Richtung dargestellt werden (Abbildung 5-1, a). Die
Kathodengeometrie wurde mit einem Bildbearbeitungsprogramm soweit vereinfacht, so dass
LMO-Partikel > 3 um abgebildet und anschlieBend kontrastiert werden konnten. Es konnten
172 LMO-Partikel in das Modell Gbernommen werden (Abbildung 5-1, b). Die Beriicksich-
tigung aller im Schliffbild auftretenden Partikel war nicht méglich, da sonst die Anzahl der
einzelnen Vektoren, die wiederum die Kontur eines Partikels definieren, unverhaltnismafig
hoch waren. LMO- und Leitru3partikel < 3 um wurden vernachlassigt.

Abbildung 5-1: Querschnittansichten einer LMO-Dickschicht.
a) REM-Aufnahme einer LMO-Dickschicht,
b) LMO-Dickschicht nach Bildbearbeitung und Kontrastierung.

Von entscheidender Bedeutung bei der Durchfilhrung von numerischen Berechnungen ist
die Definition der Anfangs- und Randbedingungen. Zu den Anfangsbedingungen z&hlen
bspw. Kennwerte wie die spezifische Warmekapazitat oder die Warmeleitfahigkeit, die zu
Beginn der Simulation festgelegt werden. Weiterhin kénnen Werte oder Bedingungen fur
Geometrierander definiert werden, wie z.B. die Anfangstemperatur T =T, zum Zeitpunkt
t = to. Zu den Randbedingungen z&hlen auch Annahmen und Vereinfachungen:

(1) Die spezifische Warmekapazitat Cy(T), die Warmeleitfahigkeit k(T), sowie die Dichte p(T)
von LiMn,O, wurden temperaturunabhdngig angenommen, wodurch die Warmeleitungs-
gleichung linear wird. Daraus folgt C,(T) = C, = const., k(T) = k = const. und p(T) = p = const.
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(2) Die Laserpulsenergie wird vollstandig im Materialvolumen absorbiert. Reflexions- und
Transmissionsanteile werden vernachlassigt.

(3) Energieverlust des eingekoppelten Laserpulses infolge Fragmentauswurf, StolRwellen-
expansion, Plasmabildung und -abschirmung sowie durch Materialverdampfung wird ver-
nachlassigt, ebenso wie Warmeleitung durch Konvektion in der Schmelze und bendtigte
Enthalpien fir Phasentransformationen.

(4) Betrachtet wird eine LMO-Partikelrandzone, wobei fir die Simulationsdauer Tempera-
turen groler als die Schmelz- oder Verdampfungstemperatur zugelassen werden. Das Ma-
terial verbleibt im festen Zustand. Phasenénderungen oder Beitrage der Warmeleitung durch
Konvektion in der Schmelze werden nicht berechnet.

(5) Die Energieverteilung im Materialvolumen infolge des GauR’schen Strahlprofils (1/e?)
wird vernachlassigt.

(6) Es wird die Warmeleitungsgleichung fiir Festkdrper auf Basis des ersten Hauptsatzes der
Thermodynamik mit dem Modul Heat Transfer in Solids (Comsol4.3) zeitabhangig gelost.

(7) Zum Zeitpunkt t=t, =0 s wird einer LMO-Partikelrandzone eine aus experimentellen
Daten abgeschéatzte Maximaltemperatur zugeordnet

Die Kennwerte, die einem LMO-Partikel zum Zeitpunkt t = t, = 0 s zugeordnet wurden, sind in
Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Tabelle 5-1:  Kenndaten eines LMO-Partikels fiir die Temperaturfeldsimulation.

Cp(T) = C, = const. p(T) =p =const. | k(T) =k = const. | Volumenmaterial | Randzone
[J/(kg-K)] [kg/m’] [W/(m-K)] T=To[K] T=To[K]
786,7 [293,15 K, [204]] | 4040 [293,15 K] | 2 [400 K, [205]] ‘ 293,15 ‘ 7779

Unter der Annahme, dass die Laserpulsenergie vollstandig in einem definierten Material-
volumen absorbiert wird und dieses stark aufheizt, konnen sich LMO-Partikelrandzonen
erhitzen (Abbildung 5-2). Dabei wurde angenommen, dass der Durchmesser des erhitzten
Materialvolumens dem Laserstrahlfokusdurchmesser entspricht. Zur Durchfiihrung der Simu-
lation wurde daher ein einzelnes Partikel aus dem Schliffbild extrahiert (Abbildung 5-1,
Position gekennzeichnet). Es wurde vorausgesetzt, dass die Partikelrandzone, die direkt
dem aufgeheizten Materialvolumen ausgesetzt ist, eine Temperatur von T =7779 K flr
t = 200 ns annehmen kann (Abbildung 5-3, Bereich (1)). Gerechnet wurde fur eine Dauer von
t =200 ns. Der Temperaturverlauf fur t > 200 ns wurde auch bericksichtigt, wobei die LO-
sung des Temperaturfeldes fur t = 200 ns als Anfangsbedingung fiir eine erweiterte Berech-
nung definiert wurde. Anhand des Temperaturfeldes konnte die Dicke einer beeinflussten
Partikelrandschicht abgeschatzt werden, fir die wiederum Temperaturen auftreten, die zu
Phasenénderungen und Schmelze fuhren kdnnen. Abweichungen zwischen Erkenntnissen
aus Modell und Experiment sind hauptsachlich auf den laserinduzierten Aufheiz- und Abkuhl-
prozess aul3erhalb des thermodynamischen Gleichgewichts zuriickzufiihren. Die Randbe-
dingungen und Modellvereinfachungen kénnen ebenfalls zu einer Abweichung von Simula-
tion und Erkenntnissen aus experimentellen Daten fihren.
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Abbildung 5-2: Modellvorstellung eines LMO-Partikels (links) mit aufgeheiztem Materialvolumen
(rechts). Gestrichelte Linie: Schnitt durch das Partikel.

Das Partikelmodell (Abbildung 5-3) wurde mit dem in Comsol4.3 integrierten Meshing-Tool
Free Triangular 1 vernetzt, wobei vorwiegend dreischenklige Geometrien eingesetzt wur-
den. Die maximale Elementgro3e wurde zu 0,1 um begrenzt, wobei die maximale Wachs-
tumsrate zwischen einzelnen Elementen mit dem Faktor 1,3 angegeben wurde.

To(t=0) =7779 K

LMO-Partikel

To(t = 0) = 293,15 K

dreischenklige Netzverfeinerung
Netzzellen und in Randschicht
Ubergangsbereich

Abbildung 5-3: LMO-Partikelmodell und Nahaufnahme des numerischen Rechennetzes; Maximale
ElementgroéRe 0,1 um, Maximale Wachstumsrate 1,3 , globales Netz bestehend aus
260320 Elementen, geringste Elementqualitat 0,0069 , mittlere Elementqualitat
0,9753 , maximale Wachstumsrate 12,7 , mittlere Wachstumsrate 1,1.

Das numerische Rechennetz bestand somit aus 259371 dreischenkligen Elementen, wobei
insgesamt 260320 Elemente (inklusive Rand- und Kantenelemente) gezéhlt wurden. Die HO-
he des extrahierten Partikels in y-Richtung betrug 14 pm, die Breite in x-Richtung 20,8 pm.
Die Geometrie dieses Partikels schien aufgrund der ermittelten Partikelgrof3enverteilung des
Reinpulvers von 18 um + 8 um als reprasentativ. Die Modellgrenzen (2) - (4) aus Abbildung
5-3 wurden mit einer thermischen Isolierung als Randbedingung versehen. Das Partikel
selbst hatte zum Zeitpunkt t=t, =0 s eine Temperatur von T =T, = 293,15 K. Die beein-
flusste Randzone (1) wurde mit einer Temperatur von T = T, = 7779 K beaufschlagt. Gerech-
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net wurde fur t =200 ns, wobei diese Zeitdauer in 200 einzelne Zeitinkremente (Rechen-
schritte) zu je 1 ns unterteilt wurde. Das Temperaturfeld nach t =200 ns wurde als An-
fangsbedingung fir eine weitere Berechnung verwendet, die fir t=12,3 us durchgefihrt
wurde. Dies entspricht gerade dem Zeitintervall zwischen zwei einzelnen Laserpulsen. Die
konstante Randtemperatur von T = 7779 K wurde fir die weiterfihrende Simulation entspre-
chend entfernt.
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6. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden Ergebnisse zur Laserstrahimodifizierung von Kathodenmaterialien
vorgestellt. Es wird die Modifizierung von LMO-Dunnschichten dargelegt, wobei das Ziel da-
rin besteht, zunachst die aktive Oberflache mit Excimer-Laserstrukturierungsprozessen zu
vergroRern und anschlieBend die kubische Spinellphase mit einem Laserwdrmebehand-
lungsprozess einzustellen. Weiterhin wird die Wirkung von Mikrostrukturen auf die elektro-
chemische Zyklisierfahigkeit analysiert. Die Passivierung von LMO-Diinnschichtkathoden mit
ITO-Schichten und deren Zyklisierfahigkeit wird vorgestellt. Es werden die Ergebnisse zur
Laserstrahlmodifizierung von LMO- und NMC-Dickschichtkathoden dargelegt und Methoden
aufgezeigt, wie laserinduzierte Materialmodifikationen analysiert werden kénnen. Des Wei-
teren wird der Einfluss von lasergefertigten Mikrostrukturen in Dickschichtkathoden auf die
elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Die Verbesserung der Benetzungseigen-
schaften tber die Einbringung kapillarer Strukturen in Dickschichtkathoden sowie die Ver-
besserung der Hochstrombelastbarkeit stellen zentrale Themen dar. Das Kapitel schlie3t mit
einer Fehlerbetrachtung.

6.1. Lithiummanganoxid-Dinnschichten

Die Laserstrukturierung und die Laserwarmebehandlung wurden an LMO-Dunnschicht-
kathoden durchgefuhrt. Hierzu wurden LMO1-, LMO2- und LMO3-Diinnschichten eingesetzt
(Kapitel 4.1.1). Die Mdglichkeiten zur Einbringung von Mikrostrukturen in Dinnschichtkatho-
den werden am Beispiel von LMO1- und LMO2-Diinnschichtkathoden aufgezeigt. Die Pha-
senanalyse lasergetemperter Dinnschichten wird am Beispiel von LMO3-Diinnschichtkatho-
den durchgefiihrt. Zudem wird die Beschichtung von LMO2-Diinnschichten mit ITO vorge-
stellt. AnschlieRend werden die Ergebnisse aus Analysen mit der galvanostatischen und der
cyclovoltammetrischen Methode dargestellt, ebenso wie post-mortem Analysen.

6.1.1. Laserstrukturierung von Dinnschichten

Mit der UV-Laserstrukturierung von LMO1-Diinnschichten konnten konische Mikrostrukturen
sowie Linienstrukturen gemanR den Maskendesigns vom Typ 1 und Typ 2 (Abbildung 4-12) in
das Material eingebracht werden (Abbildung 6-1). Die Ausbildung konischer Strukturen mit
Strukturzwischenrdumen im Bereich von 400 nm wurde mit einer Energiedichte von
€ = 2,0 Jlcm?, einer Pulsfrequenz von v, =100 Hz und N = 30 Laserpulsen pro bestrahlter
Flache von 200 pum - 200 um realisiert (Abbildung 6-1, a).

Linienstrukturen wurden unter Verwendung einer Energiedichte von €= 3,0 Jicm?, einer
Pulsfrequenz von v, = 100 Hz und einer Pulsanzahl von N = 30 pro strukturierter Flachen-
einheit von 200 pum - 200 um eingebracht (Abbildung 6-1, b). Dabei konnten ebenfalls Struk-
turabstéande von 400 nm eingestellt werden.

Aus Abbildung 6-1 ist wieder abgelagertes Material auf den Mikrostrukturen zu erkennen.
Das theoretische Auflosungsvermdgen von Strukturen berechnet sich mit der verwendeten
Wellenlange von A =248 nm und der numerischen Apertur der Abbildungsoptik von
NA = 0,105 zu Ax = 1,18 um (Gleichung 3.30). Mit den Dimensionen der Maskenstrukturen
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(Typ 1 und Typ 2) sowie dem Abbildungsmafistab der Optik von 1:10, kann der Abstand von
lasergenerierten konischen Strukturen zu 2,0 um (Abbildung 4-12, a) bzw. von Linienstruk-
turen zu 1,6 um (Abbildung 4-12, b) bestimmt werden.

PH3DH)) H )

Abbildung 6-1: REM-Aufnahmen laserstrukturierter LMO1-Dinnschichten.
a) konische Mikrostrukturen (Typ 1) mite = 2,0 Jiem?, Vrep = 100 Hz, N = 30,
b) Linienstrukturen (Typ 2) mite = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30.

In Abbildung 6-2, a ist eine durch Laserablation und Maskentechnik erzeugte konische
Mikrostruktur mit Strukturabstanden von 400 nm dargestellt. Anhand eines angefertigten FIB-
Schnitts ist zu erkennen, dass die Strukturabstidnde mit Abmessungen von 400 nm bestéatigt
werden konnen (Abbildung 6-2, b). Mit der FIB-Analyse kann zudem gezeigt werden, dass
die konische Mikrostruktur eine Hohe von 2,92 um aufweist, wobei 2 um der Ausgangs-
schichtdicke und 0,92 um dem durch Materialwiederablagerung entstandenen erhohten
Strukturbereich zugeordnet werden kénnen.

Stahlsubstrat e

Abbildung 6-2: REM-Aufnahmen einer strukturierten LMO1-Diinnschichtkathode.
a) konische Mikrostruktur,
b) FIB-Querschnittaufnahme einer konischen Mikrostruktur,
Laserparameter: Typ 1-Maske, € = 2,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30.
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Bemerkenswert ist weiterhin, dass aus dem FIB-Querschnitt sowohl fur den urspriinglichen
Schichtbereich als auch fur den erhdhten Schichtbereich keine Korngrenzen und Poren er-
kannt werden kénnen. Diese Schichtmorphologie kann folglich sowohl tGber den PVD-Pro-
zess als auch Uber den Laserablationsprozess entstehen. Poren haben sich vereinzelt an
der Grenzflache zwischen urspriinglichem und erhéhtem Schichtbereich ausgebildet, deren
GroRRe anhand von Abbildung 6-2, b zu ca. 100 nm abgeschéatzt werden kann. Zwischen zwei
Mikrostrukturen verbleibt nach dem Strukturierungsprozess eine Restschichtdicke von ca.
0,74 pm.

Zur chemischen Analyse erhohter Strukturbereiche wurden ToF-SIMS-Analysen an as-
deposited und laserstrukturierten LMO1-Dunnschichten durchgefiihrt. Zu erkennen ist, dass
fur as-deposited Diinnschichten das Li-Signal innerhalb der ersten finf Nanometer ansteigt,
fur Sputtertiefen von 5 nm - 20 nm sinkt und fir Sputtertiefen > 20 nm konstant ist (Abbildung
6-3, a). Die MnO™- und MnO,"-Signale hingegen steigen innerhalb der ersten 20 nm an und
verlaufen fur zunehmende Sputtertiefen konstant. Fir eine konische Mikrostruktur steigt das
Li-Signal innerhalb der ersten 20 nm an und weist keine Anderungen tiber die gesamte
Sputtertiefe auf, ebenso wie die MnO™- und MnO,-Signale (Abbildung 6-3, b). Dies zeigt,
dass der erhghte Strukturbereich aus Abbildung 6-2, b innerhalb der ersten 350 nm eine in
sich homogene Verteilung der Li-, MnO™- und MnO,-Signale aufweist. Der Verlauf des Li*-

Signals fur as-deposited Diinnschichtkathoden konnte fir laserstrukturierte Diinnschichten
nicht detektiert werden.

) o Li - b) e Li
L MnO’ - MnO
C * MnO, : * MnO,

\

Intensitat [arb. units]

0 10 2I0 30 40 50 60 70 8IO 90 100 O 50 1(I)O 1é0 2(I)O 250 3(I)O 350
Sputtertiefe [nm] Sputtertiefe [nm]
Abbildung 6-3: ToF-SIMS-Tiefenprofile an LMO1-Dinnschichten.
a) as-deposited,
b) auf konischer Mikrostruktur: Typ 1-Maske, € = 2,0 Jlem?, Vrep = 100 Hz, N = 30.

Fir LMO2-Diunnschichtkathoden mit einer Schichtdicke von 1,5 pm (Abbildung 4-1, c) kon-
nen Kanalbreiten von =1 um erzielt werden (Abbildung 6-4, b). Dies entspricht einem As-
pektverhéltnis von 1,5 bei einer Schichtdicke von 1,5 um. Somit sind die Strukturabstédnde
breiter (Abbildung 6-4, b) als die erzielbaren Strukturabstinde von 400 nm fir entsprechend
dickere LMO1-Schichten (Abbildung 6-1, b). Die Kanalverbreiterungen und die daraus resul-
tierende Verkleinerung des Aspektverhaltnisses sind also auf eine geringere Ausgangs-
schichtdicke des synthetisierten Materials zurtickzufiihren. Konische Mikrostrukturen kénnen
fur beide Schichttypen (LMO1 und LMOZ2) mit Strukturabstanden von 400 nm erzeugt wer-
den (Abbildung 6-1, a und Abbildung 6-4, a). Der Abstand zwischen einzelnen Struktur-

76



6 Ergebnisse

flanken betragt jeweils =4 ym und konnte somit im MaRRstab 1:10 von der Maske auf die
Probenoberflache abgebildet werden (Abbildung 4-12, a).
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Abbildung 6-4: REM-Aufnahmen laserstrukturierter LMO2-Dinnschichtkathoden.
a) konische Mikrostrukturen (Typ 1) mite =2,8 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
b) Linienstrukturen (Typ 2) mite = 2,9 Jiem?, Viep = 100 Hz, N = 50.

6.1.2. Lasertempern von Dinnschichten und Phasenanalysen

Die chemische Zusammensetzung der Oberflachen von LMO1-Dinnschichten wurde vor
und nach Laserwarmebehandlung mit ex-situ XPS-Tiefenprofilen untersucht (Abbildung 6-5).
Der Kohlenstoff resultiert aus einer Oberflachenkontamination und betragt an der Oberflache
11 Atom% fir eine as-deposited Dunnschicht. Der Kohlenstoffanteil sinkt bis auf 0 Atom%
mit zunehmender Sputtertiefe (Abbildung 6-5, a).
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Abbildung 6-5:
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XPS-Tiefenprofile an LMO21-Diinnschichten.
a) as-deposited,
b) lasergetempert fiir 2000 s bei 600 °C.
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6 Ergebnisse

Diese Oberflachenkontamination wurde infolge des Laserwarmebehandlungsprozesses
entfernt (Abbildung 6-5, b). Die Analyse Uber die XPS-Tiefenprofilometrie zeigt, dass die
Atomkonzentrationen von Mangan (29 Atom%) und Sauerstoff (49 Atom%) nach der Laser-
warmebehandlung fir 2000 s bei 600 °C im Vergleich zu einer as-deposited Diinnschicht
(O =57 Atom%, Mn = 35 Atom%) reduziert wurden. Jedoch stellt sich ein konstanter Verlauf
Uber eine Analysentiefe von 100 nm ein. Die Li-Konzentration betragt 22 Atom% und liegt
damit hoher als fur die as-deposited Schicht (8 Atom%). Dieses Ergebnis zeigt, dass die
Diffusionskinetik in der LMO1-Diinnschicht bereits bei 600 °C aktiviert wird, wobei Lithium-
lonen in oberflichennahe Schichtbereiche diffundieren kénnen.

Dem Raman-Spektrum fiur eine as-deposited LMO1-Diinnschicht konnten keine Raman-
Banden einer kristallinen Phase aus dem Li-Mn-O-System zugeordnet werden (Abbildung
6-6, b). Nach Durchfihrung eines Warmebehandlungsschrittes fiir 100 s bei 600 °C kénnen
die charakteristischen Raman-Banden fur Li,MnO; detektiert werden (Abbildung 6-6, c).
Li>MnQg3 ist elektrochemisch inaktiv. Zur Vermeidung der Ausbildung dieser Phase in ober-
flachennahen Schichtbereichen wurden daher die Warmebehandlungstemperatur und -zeit
erhdht. Nach Tempern einer LMO1-Diinnschicht bei einer Temperatur von 680 °C fur 100 s
(Abbildung 6-6, d) weist das Raman-Spektrum die charakteristischen Banden fur die ku-
bische Spinellphase auf und zwar bei 629 cm™ Wellenzahlen (A;;-Mode), bei 590 cm™
Wellenzahlen (F,4-Mode) sowie bei 482 cm™ Wellenzahlen (F2g-Mode) (Vgl. u.a. Tabelle 4-3).

627

i 589
—_ 487
% ” 629
c [ e) 482 5%
> 615
or d) 4o %8
@ [ 372417
— 71
o [ 2 308332 5
= [e)
m -
c 624
L L b 58
cr 369 478

- a) I

200 300 4(I)0 560 6(I)O 7CI)O 800
Raman-Verschiebung [cm™]
Abbildung 6-6: Raman-Spektren von as-deposited und lasergetemperten LMO1-Diinnschichten.
a) LMO-Referenzpulver,
b) as-deposited,
c) lasergetempert fir 100 s bei 600 °C,
d) lasergetempert fiir 100 s bei 680 °C,
e) lasergetempert fuir 2000 s bei 600 °C.

Ein ahnliches Raman-Spektrum wird flr eine bei 600 °C und 2000 s lasergetemperten
LMO1-Dunnschicht erhalten (Abbildung 6-6, e).
Infolge der Warmebehandlung fiir 100 s bei 600 °C hat sich die Oberflachentopographie im
Vergleich zu einer as-deposited LMO1-Dinnschicht deutlich verandert (Abbildung 6-7, a und
b). An der Schichtoberflache sind Kérner mit einer lateralen Ausdehnung von bis zu 200 nm
sichtbar (Abbildung 6-7, b). Wird die Warmebehandlungszeit zu 100 s gewahlt und die Tem-
peratur zu 680 °C eingestellt, dann betragen die lateralen KornabmalRe bis zu 600 nm
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(Abbildung 6-7, c). Fiur 2000 s und 600 °C kdnnen die lateralen Abmessungen einzelner
Kdrner auf der Schichtoberflache 100 nm - 500 nm erreichen (Abbildung 6-7, d).

Abbildung 6-7: REM-Aufnahmen von Oberflachen von as-deposited und lasergetemperten LMO1-
Dunnschichten.
a) as-deposited,
b) lasergetempert fuir 100 s bei 600 °C,
c) lasergetempert fir 100 s bei 680 °C,
d) lasergetempert fiir 2000 s bei 600 °C.

In einem weiteren Versuch wurden zuerst die Laserstrukturierung und dann die Laser-
temperung fir LMO1-Dinnschichten angewendet. Die Raman-Banden der Spektren unstruk-
turierter und lasergetemperter sowie lasersrukturierter und lasergetemperter Schichten kon-
nen denen der kubischen Spinellphase zugeordnet werden (Abbildung 6-8, a). Diese ent-
sprechen symmetrischen Streckschwingungen von Mn-O-Verbindungen bei 626 cm™ -
628 cm™ Wellenzahlen (A;,-Mode), einer Schulter bei 584 cm™ - 588 cm™ Wellenzahlen
(F2g-Mode) sowie einer intensitatsschwachen Raman-Bande bei Wellenzahlen von 488 cm™ -
491 cm™ (F,-Mode) (Vgl. u.a. Tabelle 4-3).

Die Bragg-Reflexe der Rontgendiffraktogramme fur unstrukturierte und laserstrukturierte
LMO1-Dinnschichten nach Lasertempern wurden den Reflexpositionen fur LiggsMn,O4
(Fd3m, Nr. 227) nach PDF 82-2167 (ICDD, 2002) zugeordnet (Abbildung 6-8, b). Fiir laser-
strukturierte und anschlielBend lasergetemperte Schichten konnten anhand der Raman-
Analysen und der rontgenographischen Daten keine Anderungen im Vergleich zu unstruk-
turierten aber lasergetemperten Schichten festgestellt werden.
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Abbildung 6-8: Raman-Spektren (a) und Réntgendiffraktogramme (b) von LMO21-Dinnschichten.

Flr eine unstru

Konische Mikrostrukturen (Typ 1) mite = 2,0 Jlem?, Vrep = 100 Hz, N = 30,
Linienstrukturen (Typ 2) mite = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,
Lasertemperung fur 2000 s bei 600 °C,

S: Substrat; Au: Goldschicht; Reflexlagen nach PDF 82-2167 (ICDD, 2002).

kturierte und lasergetemperte LMO1-Dunnschicht weisen die Kérner auf der

Schichtoberflache eine polyedrische Form auf, wobei die lateralen Abmessungen 200 nm -
600 nm betragen (Abbildung 6-9, a). Nach Lasertempern strukturierter Dinnschichten befin-
den sich die Kornabmessungen auf der Strukturoberflache in einem ahnlichen GrélRenbe-
reich. Die Strukturzwischenraume wurden von 400 nm auf 200 nm - 300 nm durch Korn-
wachstum an den Strukturflanken reduziert (Abbildung 6-9, b und c).

Abbildung 6-9:

REM-Aufnahmen von unstrukturierten und lasergetemperten sowie laserstruktu-
rierten und lasergetemperten LMO1-Diinnschichten.

a) unstrukturiert,

b) Linienstrukturen (Typ 2) mite = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,

¢) konische Mikrostrukturen (Typ 1) mite = 2,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,
Lasertemperung flir 2000 s bei 600 °C.

Nach dem Warmebehandlungsprozess weist das Geflige einer laserstrukturierten und
lasergetemperten LMO1-Dunnschicht Poren mit Abmessungen bis zu 200 nm auf (Abbildung

6-10, b). Poren

oder Korner konnten vor dem Lasertemperprozess anhand von FIB-Quer-

schnittaufnahmen nicht erkannt werden (Abbildung 6-2, b).
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Abbildung 6-10: REM-Aufnahmen einer strukturierten und lasergetemperten LMO1-Dinnschicht.
a) konische Mikrostruktur,
b) FIB-Querschnittaufnahme einer konischen Mikrostruktur,
Laserparameter: Typ 1-Maske, € = 2,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,
Lasertemperung fir 2000 s bei 600 °C.

Tum
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Die Spezies in oberflachennahen Schichtbereichen fiir eine unstrukturierte und laserge-
temperte sowie eine laserstrukturierte und lasergetemperte LMO1-Diinnschicht wurden tber
ToF-SIMS-Tiefenprofile analysiert (Abbildung 6-11). Die unstrukturierte Dinnschicht nach
Lasertempern weist einen Anstieg des Li-Signals in den ersten 10 nm auf, gefolgt von einem
Abfall des Signals mit einem Minimum bei ca. 30 nm Sputtertiefe. Fur groRere Sputtertiefen
steigt das Li-Signal wieder auf das Niveau des Maximums bei 10 nm an (Abbildung 6-11, a).
Ahnlich zu dem Verhalten bei einer as-deposited LMO1-Diinnschichtkathode (Abbildung 6-3,
a) konnte fir unstrukturierte und lasergetemperte Schichten ebenso ein solcher Anstieg des
Li-Signals innerhalb der ersten 10 nm erkannt werden, wobei das Li-Signal fir groRere
Sputtertiefen aber wieder ansteigt (Abbildung 6-11, a).

a) e Li
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S e MnO,
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C |e
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£
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 6-11: ToF-SIMS-Tiefenprofile an unstrukturierten und lasergetemperten sowie laserstruk-
turierten und lasergetemperten LMO1-Dinnschichten.
a) unstrukturiert und lasergetempert fur t = 2000 s bei T = 600 °C,
b) auf konischer Mikrostruktur: Typ 1-Maske, € =2,0 Jlem?, Vrep = 100 Hz, N =30
und lasergetempert fuir 2000 s bei 600 °C.

ToF-SIMS-Tiefenprofile an einer lasergetemperten konischen Mikrostruktur weisen keine An-
oder Abreicherungen an Spezies fur Sputtertiefen bis 350 nm auf. Die Li-, MnO™- und MnO, -
Signale verlaufen konstant Uber die gesamte Sputtertiefe (Abbildung 6-11, b), was auf eine
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homogene Zusammensetzung nach Strukturierung und Warmebehandlung innerhalb der
ersten 350 nm hindeutet.

As-deposited LMO2-Dunnschichten wurden fir t=100s bei T =680 °C an Luft laserge-
tempert und es konnte die typische Raman-Bande flir Streckschwingungen von Mn-O-Ver-
bindungen im MnOg-Oktaeder bei 628 cm™ Wellenzahlen (A;;-Mode), die Schulter um
586 cm™ Wellenzahlen (F,-Mode) sowie zwei Raman-Banden bei 481 cm™ (F»,-Mode) und
385 cm™ (F,-Mode) Wellenzahlen detektiert werden (Abbildung 6-12, a) (Vgl. u.a. Tabelle
4-3). Die Bragg-Reflexe von lasergetemperten LMO2-Dunnschichtkathoden aus réntgeno-

graphischen Messungen wurden den Reflexpositionen der kubischen Spinellphase (Fd3m,
Nr. 227) nach PDF 35-0782 (ICDD, 2002) zugeordnet, wobei vereinzelt auch Substratreflexe
(S) zu erkennen sind (Abbildung 6-12, b).

628

lasergetempert

s

lasergetempert
\ [l . [ (I
Reflexlagen nach PDF 35-0782 (ICDD, 2002)
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| as-deposited

200 360 400 560 660 700 800 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Abbildung 6-12: Raman-Spektren (a) und Réntgendiffraktogramme (b) von as-deposited und laser-

getemperten (100 s bei 680 °C) LMO2-Dinnschichten.

S: Substrat; Reflexlagen nach PDF 35-0782 (ICDD, 2002).
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Die Strukturabstande in LMO2-Dinnschichtkathoden betragen nach Lasertempern 400 nm
fur konische Mikrostrukturen und 1 um fir Linienstrukturen (Abbildung 6-13) und entsprech-
en folglich den Absténden fur konische Mikrostrukturen vor Lasertempern (Abbildung 6-4).
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Abbildung 6-13: REM-Aufnahmen von strukturierten und lasergetemperten LMO2-Diinnschichten.
a) konische Mikrostrukturen (Typ 1) mite = 2,8 Jiem?, Vrep = 100 Hz, N = 20,
b) Linienstrukturen (Typ 2) mite =2,9 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 50,
Lasertemperung jeweils fir 100 s bei 680 °C.

Mit LMO3-Dunnschichtkathoden wurden in-situ und ex-situ Raman-Analysen und réntgeno-
graphische Analysen durchgefihrt. Anhand der REM-Aufnahme eines Bruches an einer as-
deposited LMO3-Dinnschicht konnte keine definierte Textur, Kristallitgrof3e oder Orientie-
rung festgestellt werden (Abbildung 4-1, b). Das Raman-Spektrum einer as-deposited LMO3-
Dunnschicht konnte zudem keiner Phase aus dem System Li-Mn-O zugeordnet werden
(Abbildung 6-14, a). Ein Raman-Spektrum von LMO-Referenzpulver ist zum Vergleich
dargestellt (Abbildung 6-14, a). Die Rontgendiffraktogramme fir as-deposited LMO3-Diunn-
schichten und bei 200 °C - 400 °C lasergetemperten LMO3-Dunnschichten weisen Bragg-
Reflexe bei 2 6 =28,4° - 28,9° und 2 6 =59,7° - 60,8° auf (Abbildung 6-14, b). Die LMO3-
Dunnschichten sind nach dem Abscheidprozess elektrochemisch inaktiv, weshalb es einer
nachtraglichen Warmebehandlung bedarf, selbst wenn die Stdchiometrie nach dem Ab-
scheidprozess der der kubischen Spinellphase ahnlich ist. Daher wurde die Warmebehand-
lungstemperatur auf bis zu 680 °C erhoht, wobei die Wéarmebehandlungszeit jeweils 100 s
betrug (Abbildung 6-14).
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Abbildung 6-14: Raman-Spektren (a) und Réntgendiffraktogramme (b) von LMO-Referenzpulver und
LMOS3-Diinnschichen as-deposited sowie nach Lasertemperung fir 100 s.
Die (111)- und (440)-Bragg-Reflexe fur LMO-Referenzpulver sind gekennzeichnet,
S: Substrat; Au: Goldschicht; (*) Mn3;O4-Fremdphase.

Bei 500 °C ist ein Bragg-Reflex um 26 =20,8° erkennbar, der dem (020)-Reflex der
Lio,MnO3-Phase zugeordnet wurde (PDF 73-0152 oder 81-1953 (ICDD, 2002), C2/c, Nr. 15).
Der Bragg-Reflex bei 2 6 =63,4°, der fir 500 °C detektiert wird, weist eine Schulter bei
grolReren 2 8-Winkel auf.

Fir 600 °C konnen der (060)- bzw. (331)-Reflex sowie der (244)-Reflex (PDF 73-0152

(ICDD, 2002), C2/c, Nr. 15) erkannt werden. Die Bragg-Reflexe bezeichnet mit (246) und
(421) wurden ebenfalls der Li,MnOs-Phase zugeordnet (PDF 73-0152 (ICDD, 2002), C2/c,
Nr. 15) und der Bragg-Reflex bei 2 8 = 48° dem (223)-Reflex nach PDF 81-1953 (ICDD,
2002) (C2/c, Nr. 15). Dies deutet auf den Beginn der Umwandlung des as-deposited Zustan-
des bei 500 °C in Li,MnO; hin (Abbildung 6-14, b). Fur diese Schicht kann auch der (002)-
Reflex nachgewiesen werden (PDF 73-0152 oder 81-1953 (ICDD, 2002), C2/c, Nr. 15).

Das Raman-Spektrum einer as-deposited LMO3-Dinnschicht ahnelt dem der Spektren bis
zu einer Temperatur von 400 °C. Ab einer Temperatur von 500 °C nimmt die Halbwertsbreite

des intensitatsstarksten Raman-Peaks ab. Das Raman-Spektrum fir 600 °C weist die cha-
rakteristischen Raman-Banden fur die Li,MnOs;-Phase auf (Abbildung 6-14, a). Die Beo-
bachtungen korrelieren gut mit den Erkentnissen aus Daten der rontgenographischen Ana-
lysen (Abbildung 6-14, b).

Zudem wurden Diffraktogramme berechnet und mit den Messdaten verglichen (Abbildung
6-15). Mit Hilfe der Berechnungen konnten die Bragg-Reflexe fur Li,MnO; bei 2 8 = 18,6° und
206 =20,8° ((002) und (020)) bestatigt werden (Abbildung 6-15, a). Der Bragg-Reflex bei
2 8 = 63,7° konnte der Mn;0,4-Phase (Hausmannit) zugeordnet werden (Abbildung 6-15, b).
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Abbildung 6-15: Ausschnitte aus dem Rontgendiffraktogramm von LMO3-Dinnschichten nach La-
sertempern fir 100 s bei 600 °C fir (a) den Winkelbereich 26 =17° - 22° und (b)
206 =62°-65".

Fir 100 s und 680 °C lasst sich sowohl mit Raman-Analysen als auch mit rontgenogra-

phischen Analysen die kubische Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) identifizieren (Abbildung
6-14), wobei die dominante Raman-Bande bei 627 cm™ Wellenzahlen (A;;-Mode), die ty-
pische Schulter bei 587 cm™ Wellenzahlen (F-Mode) sowie eine intensitatsschwache
Raman-Bande bei 480 cm™ Wellenzahlen (F-Mode) auftreten (Vgl. u.a. Tabelle 4-3). Aus
dem Rontgendiffraktogramm wurde die 2 6-Position des intensitatsstarksten Bragg-Reflexes
zu 2 6 =63,56° bestimmt und dem (440)-Reflex der kubischen Spinellphase (Fd3m, Nr.
227) zugeordnet (PDF 35-0782 (ICDD, 2002)). Nach Lasertempern wurde der (440)- und der
(220)-Bragg-Reflex detektiert. Dies wurde ebenfalls tber die Berechnung von Diffraktogram-
men Uberprft (Abbildung 6-16). Weiterhin konnte ein nicht quantifizierbarer Phasenanteil an
Mns;O4-Hausmannit fur eine Warmebehandlungstemperatur von 680 °C festgestellt werden.
Die ICP-OES-Analyse nach Lasertempern fir 100 s bei 680 °C ergab ein Li/Mn-Verhéltnis
von nu/ny, = 0,54 (vor Lasertempern: ny/ny, = 0,59).

a) o XRD-Daten b) o XRD-Daten
berechnetes Diffraktogramm berechnetes Diffraktogramm
L —— Differenzkurve —— Differenzkurve

Intensitat [arb. units]

20[°] 201
Abbildung 6-16: Rodntgnographische Daten und berechnetes Diffraktogramm einer fir 100 s bei
680 °C lasergetemperten LMO3-Dinnschicht (a) und Detailansicht mit (440)-Bragg-

Reflex der Spinellphase (Fd§m, Nr. 227) und Mn;0,4-Fremdphase (b).
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Durch Erhéhen der Warmebehandlungszeit von 100 s auf 2000 s konnten fir diese LMO3-
Dunnschichten keine Anderungen in den Raman-Spektren und Rontgendiffraktogrammen fiir
< 400 °C erkannt werden (Abbildung 6-17). Der Bragg-Reflex um 2 6 ~ 60° der as-deposited
LMO3-Schicht ist fuir 2000 s und 400 °C noch zu erkennen, wobei zusatzlich mindestens
zwei Bragg-Reflexe bei 2 6 =~ 63° auftreten (Abbildung 6-17). Die Bildung neuer Phasen
hangt auch von der Warmebehandlungszeit ab. Bragg-Reflexe aus dem as-deposited
Zustand wurden auch fir 400 °C detektiert. Fur 2000 s und 680 °C kann eine Raman-Bande
bei 659 cm™ Wellenzahlen identifiziert werden (Abbildung 6-17, a).
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Abbildung 6-17: Raman-Spektren (a) und Rontgendiffraktogramme (b) von LMO-Referenzpulver und
LMOS3-Diinnschichten as-deposited sowie nach Lasertemperung fir 2000 s.
Die (111)- und (440)-Bragg-Reflexe fur LMO-Referenzpulver sind gekennzeichnet.
S: Substrat; Au: Goldschicht; (*) Mn3;O4-Fremdphase.

Fiar eine Warmebehandlungszeit von 2000 s konnte die Spinellphase auch bei 500 °C ein-
gestellt werden. Die Bragg-Reflexe einer as-deposited LMO3-Schicht wurden fir < 500 °C
und alle Temperzeiten detektiert. Fir Temperzeiten > 100 s bei 600 °C wurde der (440)-
Bragg-Reflex der Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) erkannt. Dies war ebenso der Fall fiir
500 °C und erhtéhte Warmebehandlungszeiten.

Auch Raman-Banden der Spinellphase wurden fir 600 °C und > 100 s identifiziert. Sowohl
aus Raman-Analysen als auch aus rontgenographischen Analysen wurde eine Warmebe-
handlungstemperatur von 400 °C fir Temperzeiten von 100 s - 2000 s als charakteristisch
fur Anderungen in den Spektren und Diffraktogrammen erkannt.

Informationen uber die Anderungen der Oberflaichentopographien lasergetemperter LMO3-
Dunnschichten wurden Uber REM-Aufnahmen erhalten (Abbildung 6-18). Fir eine Warme-
behandlungstemperatur von 400 °C kdnnen Korngrof3en auf der Oberflache lasergetemper-
ter Schichten im Bereich von 10 nm - 20 nm erkannt werden. Oberflachen von LMO3-Schich-
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6 Ergebnisse

ten, die bei 200 °C und 300 °C warmebehandelt wurden, lassen keine Rickschliisse auf
Kornwachstum anhand der dargestellten REM-Aufnahmen zu und zeigen keine Topogra-
phiednderungen im Vergleich zu einer as-deposited Schicht. Diese Beobachtungen stimmen
gut mit den Ergebnissen aus den Raman-Analysen Uberein (Abbildung 6-14). Dabei konnten
Anderungen im Raman-Spektrum erst fiir 2 400 °C erkannt werden. Infolge erhéhter Warme-
behandlungstemperaturen wachst die KorngréRe an der Schichtoberflache an und betragt
bei 600 °C ca. 200 nm. Zudem stellt sich fur 680 °C eine fiur diese Temperatur charak-
teristische Kornform an der Oberflache ein (Abbildung 6-18).

200 °C 300 °C

Abbildung 6-18: REM-Aufnahmen von LMO3-Schichtoberflachen fir eine Temperzeit von 100 s.

Hinsichtlich der Korrelation der Ergebnisse darf folgendes festgestellt werden:

(1) Das Kornwachstum bei 400 °C korreliert mit ersten Anderungen im Raman-Spektrum und
der Verbreiterung des Bragg-Reflexes bei 2 8 = 60°.

(2) Die Anderung der KorngréRe an der Oberflache lasergetemperter LMO3-Diinnschichten
von wenigen Nanometern bis hin zu 400 nm - 500 nm bei 500 °C korreliert mit der Ausbil-
dung eines neuen Reflexes (bzw. mehrerer) bei 20 =63°-66° (100 s - 500 s) sowie der
Ausbildung eines Bragg-Reflexes bei 2 6 = 20° (100 s - 500 s).

(3) Die Anderungen in der Kornform fiir 100 s bei 600 °C gehen mit der Ausbildung der
Li,MnOs-Phase einher.

(4) Die charakteristische Kornform an der Schichtoberflache, die fir 680 °C bei allen Warme-
behandlungszeiten beobachtet werden kann, korreliert mit der Ausbildung der kubischen
Spinellphase (Fd3m, Nr. 227).

(5) Anhand der REM-Aufnahmen von Oberflachen lasergetemperter LMO3-Diinnschichten
aus Abbildung 6-19 (wobei 2000 s und 400 °C - 600 °C) lasst sich feststellen, dass sich die
laterale Abmessung der Kdrner an der Schichtoberflache in der GréRenordnung von
200 nm - 500 nm befindet. Diese wiederum sind deutlich gré3er als fiur Warmebehandlungs-
zeiten von 100 s im gleichen Temperaturbereich (Abbildung 6-18). Kornwachstum fur Tem-
peraturen < 400 °C konnte auch fuir 2000 s nicht beobachtet werden (Abbildung 6-19).
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(6) Mit Hilfe der Rdntgenographie wurde festgestellt, dass neben den Bragg-Reflexen aus
as-deposited LMO3-Schichten ein zusatzlicher Bragg-Reflex (bzw. mehrere) bei grofl3eren
2 8-Winkeln fur 400 °C und > 500 s auftritt (Abbildung 6-17), was auf erhéhte Warmebe-
handlungszeiten zurlckgefihrt werden kénnte. Wahrend sich fur 100 s und 2000 s bei je-
weils 680 °C eine charakteristische Kornform einstellt (Abbildung 6-18 und Abbildung 6-19),
andert sich die Form und GroRe der Korner fir 500 °C und 600 °C infolge unterschiedlicher
Warmebehandlungszeiten.

200 °C

Abbildung 6-19: REM-Aufnahmen von LMO3-Schichtoberflachen fir eine Temperzeit von 2000 s.

Warmebehandlungen von LMO3-Schichten wurden ebenso im Rohrofen bei 600 °C und
700 °C fur jeweils drei Stunden durchgefuhrt. Die Raman-Banden der Spinellphase konnten
fur beide Warmebehandlungstemperaturen festgestellt werden (Abbildung 6-20). Die Posi-
tionen der Raman-Banden stimmen sehr gut mit den Ergebnissen lasergetemperter LMO3-
Dunnschichten Uberein. Dies lasst vermuten, dass die Ausbildung der Spinellphase ent-
scheidend von der Warmebehandlungsdauer bei einer Temperatur von 600 °C abhangt
(Abbildung 6-14 und Abbildung 6-20). Bei 600 °C und 700 °C konnte jeweils die Spinellphase
(Fd3m, Nr. 227) eingestellt werden, wobei die (111)- und (440)-Bragg-Reflexe am intensi-
tatsstarksten sind (Abbildung 6-20, b). Neben der Ausbildung des (440)-Bragg-Reflexes
konnte, im Gegensatz zu lasergetemperten LMO3-Schichten, der (111)-Bragg-Reflex der
Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) bei 2 6 = 18,6° detektiert werden und ist in guter Uberein-
stimmung mit den Daten aus PDF 35-0782 (ICDD, 2002).

Anhand lasergetemperter und ofengetemperter LMO3-Dinnschichten konnte die Phasen-
analyse jeweils nur ex-situ, also nach dem Warmebehandlungsprozess, erfolgen. Daher
wurden zur Onlinedetektion von Phasenanderungen in-situ Raman-Analysen und in-situ
réntgenographische Analysen eingesetzt.
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Abbildung 6-20: Raman-Spektren (a) und Réntgendiffraktogramme (b) von LMO-Referenzpulver, as-
deposited und ofengetemperten LMO3-Dunnschichten. Die (111)- und (440)-Bragg-
Reflexe fur das LMO-Referenzpulver sind gekennzeichnet, S: Substrat; Au: Gold-
schicht.

Mit in-situ Raman-Analysen kann ab 400 °C eine Anderung im Raman-Spektrum, im Ver-
gleich zu einer as-deposited LMO3-Dunnschicht, erkannt werden (Abbildung 6-21, a). Unter-
halb von 400 °C wird das Raman-Spektrum einer as-deposited Dinnschicht aufgezeichnet.
Das Raman-Spektrum von Li;,MnO3; kann bei 500 °C und 550 °C identifiziert werden, wobei
die Hauptbande, die normalerweise bei 615 cm™ Wellenzahlen auftritt, hin zu niederen
Wellenzahlen (602 cm™) verschoben ist. Diese Verschiebung ist auf das Messen bei er-
hohten Temperaturen zuriickzufihren. Die Raman-Banden verschieben sich infolge des Ab-
kuhlvorganges zuriick zu héheren Wellenzahlen (Abbildung 6-21, b). Die temperaturbedingte
Verschiebung der Raman-Banden ist ebenso fir die Probe zu erkennen, die fir 31 min bei
600 °C warmebehandelt wurde (Abbildung 6-21, c). Bei 600 °C konnen die A;g- (615 cm™)
und Fy-Modi (572 cm™) der Spinellphase detektiert werden (Abbildung 6-21, c). Diese
Schwingungsmodi kénnen fiir den in-situ Abkiihlprozess (200 °C) bei 623 cm™ und 584 cm™
Wellenzahlen erkannt werden (Abbildung 6-21, b). Fir Temperaturen < 300 °C kann eine
weitere Raman-Bande bei 653 cm™ Wellenzahlen festgestellt werden (Abbildung 6-21, b).

Des Weiteren wurden LMO3-Dunnschichten bei 600 °C warmebehandelt, wobei die Tempe-
ratur fur 2040 s gehalten wurde. Innerhalb dieser Zeit wurden drei Raman-Spektren aufge-
nommen. Das Erste, nachdem die Warmebehandlungstemperatur von 600 °C erreicht wur-
de, ein Zweites nach 16 min, sowie ein drittes Spektrum nach 31 min (Abbildung 6-21, c).
Die Spinellphase hat sich bereits wahrend des Aufheizprozesses (Heizrate: 600 K/h) auf
600 °C (0 min) gebildet. Die Hauptbande liegt bei 615 cm™ Wellenzahlen. Nach Haltezeiten
von 16 min und 31 min kénnen keine Veranderungen im Spektrum festgestellt werden. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur kénnen Raman-Banden der Spinellphase bei 628 cm™,

(o]
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588 cm™ und 483 cm™ Wellenzahlen beobachtet werden (Abbildung 6-21, c) (Vgl. u.a.
Tabelle 4-3).

Dies zeigt, dass bevorzugt die Spinellphase ausgebildet wird, wenn die Schicht bei 600 °C
fur = 30 min mit Laserstrahlung oder im Ofen warmebehandelt wird. Die in-situ Raman-
Messungen bestatigen zudem, dass Phasendnderungen ab 400 °C einsetzen.

a) Aufheizen 625 b) Abkiihlen ' c) Halten, 600 °C ~ f628
' h 588/
700 °C , | 483 !
700 °C abgekihlt auf RT g15:
600 °C 1 572
w I I MM‘//\\“_
= 615 M |
c [550°C 600 °C ; , '
S . ) 31 min 615,
o [500°C ! 572 )
= 500 °C , !
— [a00°c ! 16 min 615'
i) ' 572
= | 7300 °C '
(/) [
£ [oo-C - 623! 0 min
= 300 °C 584 J\,653
100 °C _
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Pulver Pulver [Pulver

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
. -1 . - . -1
Raman-Verschiebung [cm™]  Raman-Verschiebung [cm l] Raman-Verschiebung [cm™]

Abbildung 6-21: In-situ Raman-Spektren von LMO3-Dinnschichten fir (a) den Aufheizprozess, (b)
den Abkuhlprozess sowie (c) bei 600 °C fur drei Zeiten wéhrend des gesamten
Haltevorgangs (34 min) und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur.

Mit in-situ Rontgenographie kdénnen Phasenédnderungen im Materialvolumen und die Ausbil-
dung der (111)-, (220)- und (440)-Bragg-Reflexe der Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) detek-
tiert werden (Abbildung 6-22). Anderungen in den Diffraktogrammen treten bei T = 400 °C
auf, wobei der Bragg-Reflex aus dem as-deposited Zustand bei 2 0 ~28° nicht mehr
erkennbar ist. Dafiir kann ein Bragg-Reflex bei 2 6 = 30,4° detektiert werden, der auf die
Ausbildung des (220)-Bragg-Reflexes hindeutet (PDF 35-0782, (ICDD, 2002)).

Zusatzlich zum Bragg-Reflex bei 2 8 = 60° einer as-deposited LMO3-Schicht kann eine neue
Linie bei 208 =63° und T =400 °C detektiert werden, die mit steigender Temperatur zu-
nehmend intensitatsstarker wird. Die Ausbildung dieses Bragg-Reflexes deutet auf die Aus-
bildung der kristallographischen (440)-Netzebene in der Spinellstruktur hin. Infolge der
Temperaturerhéhung auf bis zu T =800 °C erhdht sich die Intensitat dieses Bragg-Reflexes
und verschiebt sich zu geringeren 2 6-Positionen.

Die Ausbildung des (440)-Bragg-Reflexes beginnt bei T =400 °C wahrend die Ausbildung
des (111)-Bragg-Reflexes erst ab Temperaturen von T = 525 °C detektiert werden kann. Die
Intensitat des (111)-Bragg-Reflexes steigt zudem mit héheren Temperaturen an. Nach Ab-
kihlen auf Raumtemperatur konnen die (111)-, (220)- und (440)-Bragg-Reflexe detektiert
werden (Abbildung 6-22).

Die (111)-, (220)- und (440)-Reflexe verschieben sich infolge des Abkuhlvorgangs zu gro-
Reren Beugungswinkeln und die Reflexlagen stimmen gut mit denen lasergetemperter und
ofengetemperter LMO3-Diinnschichten tberein (Abbildung 6-22).
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Abbildung 6-22: In-situ Rontgendiffraktogramme von LMO3-Diunnschichten. Die (111)-, (220)- und
(440)-Bragg-Reflexe (Pfeile markieren die Starttemperaturen) der Spinellphase
(Fd§m , Nr. 227) fur den Aufheizprozess und nach Abkihlen auf 30 °C sind gekenn-
zeichnet. Das Diffraktogramm fur LMO-Referenzpulver bei Raumtemperatur (RT)
sowie die Ergebnisse aus ex-situ rontgenographischen Messungen laser- und ofen-
getemperter Schichten sind ebenfalls dargestellt. S: Substrat; Au: Goldschicht.

Anhand von berechneten Diffraktogrammen konnten zudem Mns;O,- und Li,MnO3-Fremdpha-
sen nach Abkuihlen auf Raumtemperatur identifiziert werden (Abbildung 6-23). Diese kdnnen
sich demnach auch infolge langsamer Aufheiz- und Abkuhlraten bilden.
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Abbildung 6-23: Detailansichten des in-situ Rontgendiffraktogramms einer LMO3-Dinnschicht nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur mit Analyse des (a) (111)-Bragg-Reflexes und des

(b) (440)-Bragg-Reflexes der kubischen Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) sowie von
Mn3O4- und Li,MnOs-Fremdphasen (a) und (b).
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Zusammenfassend wird fur LMO3-Diinnschichten folgendes festgestellt:
Infolge der Lasertemperung wurde die Ausbildung des (111)-Bragg-Reflexes im Vergleich
zur konventionellen Ofentemperung nicht beobachtet. Im Vergleich zu einer ofengetemper-

ten Schicht stimmt die 2 8-Position des (440)-Bragg-Reflexes einer lasergetemperten Schicht
besser mit den Literaturwerten und der Reflexlage aus dem in-situ Diffraktogramm nach
Abkuhlen Uberein. Fur die unterschiedlichen Warmebehandlungsprozesse wurden allerdings
unterschiedliche Prozesszeiten eingesetzt: = 15 h fur das in-situ Rontgenographie-Experi-
ment, = 7,6 h fur den Ofentemperprozess und = 100 s fir den Laserwdrmebehandlungspro-
zess.

Die Ausbildung des (111)-Bragg-Reflexes konnte folglich nur fir langsame Aufheiz- und
Abkuhlraten beobachtet werden, wie sie fur die Ofentemperung und die in-situ Rontgeno-
graphie-Experimente vorlagen. Der (111)-Bragg-Reflex konnte fiir Lasertemperzeiten von
100 s und 2000 s und fur Temperaturen bis zu 680 °C nicht detektiert werden.

Die Ausbildung des (440)-Bragg-Reflexes konnte fur Temperaturen von 400 °C - 500 °C beo-
bachtet werden. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Laserexperimenten, speziell fir
Warmebehandlungszeiten von 2000 s (Abbildung 6-17).

Die Winkelposition des (440)-Bragg-Reflexes aus dem in-situ Rontgenographie-Experiment
stimmt gut mit den Daten aus dem Laserexperiment (100 s, 680 °C) uberein.

Die Winkelposition des (440)-Bragg-Reflexes fur das Ofenexperiment befindet sich bei ge-
ringflgig héheren 2 6-Positionen. Die breiten Bragg-Reflexe aus dem as-deposited Zustand
konnten fur Temperaturen > 400 °C nicht mehr beobachtet werden.

6.1.3. Passivierung von Mikrostrukturen mit Indiumzinnoxid

Zur Untersuchung des Einflusses von ITO-Beschichtungen auf die elektrochemische Zykli-
sierfahigkeit laserstrukturierter LMO2-Dunnschichtkathoden wurden finf verschieden ITO-
Schichtdicken getestet und zwar 10 nm, 20 nm, 30 nm, 40 nm und 50 nm (Abbildung 6-24).

Abbildung 6-24: REM-Aufnahmen laserstrukturierter und ITO beschichteter LMO2-Diinnschichten.
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,8 Jiem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fir 100 s bei 680 °C.
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Abbildung 6-25 zeigt eine FIB-Querschnittaufnahme einer mit 50 nm ITO beschichteten
Mikrostruktur. Der Schichtaufbau kann dabei wie folgt beschrieben werden:

(1) ITO-Beschichtung, (2) wiederabgelagertes Material infolge des Laserstrukturierungspro-
zesses, (3 + 4) Platin-Schicht aus FIB-Praparation, (5) Aktivschicht. Anhand der REM-Auf-
nahme aus Abbildung 6-24 fir eine konische Mikrostruktur ohne ITO kann erkannt werden,
dass sich eine Oberflachentopographie mit Strukturen im Nanometerbereich eingestellt hat.
Auf dieser scheidet sich die ITO-Schicht ab (Abbildung 6-24). ITO konnte zudem zwischen
zwei Strukturen als kompakte Schicht aufgebracht werden (Abbildung 6-25).

O,
(® [somm :T:::::I::::__/,__@ (2) 10 Schicht

@ @Wiederablagerung
/

@ 2 um @ Stahlsubstrat

Abbildung 6-25: FIB-Querschnittaufnahme einer konischen Mikrostruktur mit 50 nm ITO-Beschich-
tung in einer LMO2-Dunnschicht.
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,8 Jlcm?, Viep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fir 100 s bei 680 °C.

6.1.4. Elektrochemische Untersuchungen mit lasermodifizierten
Dinnschichtkathoden

Lasergetemperte LMO1-Diunnschichten wurden mit der Cyclovoltammetrie elektrochemisch
analysiert. As-deposited LMO1-Diinnschichten zeigen kaum elektrochemische Aktivitat, was
anhand der geringen Peakstrome von bis zu maximal 1 pA - 2 pA erkannt werden kann
(Abbildung 6-26, a). Fir lasergetemperte LMO1-Diinnschichten (100 s, 680 °C) tritt eine
Oxidationsreaktion im zweiten Zyklus auf, welche sich Uber ein Spannungsintervall von
AU ~ 300 mV erstreckt und einen Peakstrom von 50 pA aufweist (Abbildung 6-26, b). Diese
Reaktion zeigt fur nachfolgende Zyklen weitaus geringere Peakstréme, weshalb von einer
schlechten Reversibilitdt ausgegangen wird. Reduktionsreaktionen hingegen sind fir alle
Zyklen sehr schwach ausgepragt und weisen keine definierten Spannungslagen auf.

Die CV-Scans aus Abbildung 6-26, ¢ zeigen fiur alle Zyklen jeweils zwei kathodische und

zwei anodische Reaktionen, wobei die Spannungslagen der Peakstrome bei 4,02 V und
4,17 V (Oxidation) sowie bei 4,17 V und 3,98 V (Reduktion) auftreten. Diese Redoxpaare
sind charakteristisch fur die zweistufige Lithium-lonen-Auslagerung und -Einlagerung in die
kubische Spinellphase (Fd3m, Nr. 227). Mit Hilfe dieser Informationen wurden galvano-
statische Zelltests an lasergetemperten LMOZ1-Dinnschichten durchgefiihrt. Fir eine bei
680 °C und fur 100s lasergetemperte Schicht konnte die hochste Kapazitat mit
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39 pAh/(cm?pm) im ersten Zyklus gemessen werden (Abbildung 6-26, d). Die Kapazitat fallt
nach zehn Zyklen stark ab und zwar auf 9 pAh/(cm?um). Dies entspricht einem Kapazitats-

verlust von 77 %.
3
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Abbildung 6-26: Cyclovoltammogramme mit dV/dt = 0,02 mV/s und Entladekapazitadten von LMO1-
Dunnschichten.
a) as-deposited,
b) lasergetempert fir 100 s bei 680 °C,
c) lasergetempert fr 2000 s bei 600 °C,
d) Entladekapazitaten von as-deposited und lasergetemperten Kathoden.

Fur eine bei 600 °C fur 2000 s lasergetemperte LMO1-Dinnschicht konnte eine Anfangs-

kapazitat von 32 pAh/(cm?-um) bestimmt werden, wobei 18 pAh/(cm?pm) nach zehn Zyklen
verbleiben. Dies entspricht 56 % der Anfangskapazitat. Diese Ergebnisse stimmen gut mit
den Beobachtungen aus den CV-Scans uberein.

LMO1-Diinnschichten, die bei hohen Temperaturen und geringen Warmebehandlungszeiten
von 100 s hergestellt wurden, zeigen eine schlechte Peaktrennung im Gegensatz zu LMO1-
Dunnschichten, die fir 2000 s bei 600 °C getempert wurden. Es konnten keine Phasen-
unterschiede anhand der Raman-Spektren festgestellt werden (Abbildung 6-6, d und e),
jedoch unterscheidet sich die Korngrof3e an der Oberflache der Schichten fur diese Warme-
behandlungsparameter (Abbildung 6-7, c und d).

Die Messung der Kapazitat ist eine Methode zur Beurteilung von Syntheseparametern, da
sie Informationen bezlglich der Zyklenlebensdauer der Zelle liefert. In Abbildung 6-27, a ist
die Entladekapazitat in Prozent (berechnet anhand der jeweiligen Anfangskapazitat) fur
lasergetemperte LMO1-Diinnschichten dargestellt. Langere Warmebehandlungszeiten fih-
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6 Ergebnisse

ren zu einer Verbesserung der elektrochemischen Reversibilitat und Stabilitat, weshalb fir
weiterfihrende Untersuchungen LMO21-Dunnschichten bei 600 °C und 2000 s warmebe-
handelt wurden. Flr die Auswahl geeigneter Warmebehandlungsparameter wurden zudem
die Ergebnisse aus den CV-Scans beriicksichtigt. Dabei konnten definierte Redoxpaare in
der 4 V-Region nur fur 2000 s und 600 °C nachgewiesen werden.
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a) —m—2000s, 600°C, 3,0- 4,3V, C/4,1 ’g b) —B— konische Strukturen
—e—100s, 680°C,3,0-4,3V,C/5 5 4 —e— Linienstrukturen
§ 100} ®@ NE 40 —A— unstrukturiert
= \' S a5t c/s
= gol < L i —R
i~ E—g—n < 3% .’l"'il.. o BB c/2
N ~m = AL %
< 60} ° ~m— = 25r 0.9
¢ ~ —a—u © A nEEg
N |
S a0t To—e__ ® 15f N
E Te—o g 10 Aaa
o 20t X \ 000000000
5 -
0 - - s s - kS i AAAAAAAAA
0 2 4 6 8 10 E 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zyklenzanhl L Zyklenzahl

Abbildung 6-27: Entladekapazitat in Abhangigkeit der Zyklenzahl fur lasergetemperte LMO21-Dinn-
schichten (a) sowie fir unstrukturierte und getemperte bzw. strukturierte und ge-
temperte LMO1-Dinnschichten (b).
zu b): Spannungsfenster 3,0V - 4,2 V; konische Strukturen (Typ 1), € =2,0 Jlcm?,
Viep = 100 Hz, N = 30; Linienstrukturen (Typ 2), € = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30;
Lasertemperung fur 2000 s bei 600 °C (unstrukturiert und laserstrukturiert).

In Abbildung 6-27, b sind die Werte der Entladekapazitaten fiir unstrukturierte und laser-
getemperte sowie laserstrukturierte und lasergetemperte LMO1-Diinnschichten gezeigt. Ge-
testet wurden konische Strukturen und Linienstrukturen (Abbildung 6-1). Unstrukturierte und
laserstrukturierte Kathoden weisen bei einer C/5-Rate im ersten Zyklus &hnliche Entlade-
kapazitdten auf. Nach zehn Zyklen betragt die Entladekapazitat einer unstrukturierten
Schicht 11 pAh/(cm?®pm). Fir Linienstrukturen betragt die Entladekapazitat 24 uAh/(cm?um)
nach zehn Zyklen. Konische Mikrostrukturen weisen mit 29 pAh/(cm?um) im zehnten Zyklus
die héchste Entladekapazitat auf.

Nach weiteren zehn Zyklen mit einer C/2-Rate konnte die Entladekapazitat fiir konische
Strukturen zu 20 pAh/(cm?-um), fiir Linienstrukturen zu 8 pAh/(cm?um) und fur unstrukturier-

te Schichten zu 2 pAh/(cm?pm) bestimmt werden. Konische Mikrostrukturen zeigen somit
das stabilste Zyklisierverhalten.

Die Lade- und Entladekurven aus galvanostatischen Zelltests sowie die Redoxpaare aus CV-
Scans an LMO3-Dinnschichten sind in Abbildung 6-28 dargestellt. Untersucht wurden laser-
getemperte LMOS3-Dunnschichten in den Spannungsfenstern 3,0V - 4,2V (Galvanostatik,
Abbildung 6-28, c) bzw. 4,3V (Cyclovoltammetrie, Abbildung 6-28, a) und 2,3V -4,2V
(Galvanostatik, Abbildung 6-28, d) bzw. 4,3 V (Cyclovoltammetrie, Abbildung 6-28, b).

Die Strom-Spannungs-Kurven aus Abbildung 6-28, a und b sind gepragt durch definierte
Peaktrennung der Redoxpaare in der 4 V-Region. Ein drittes Redoxpaar tritt in der 3 V-Re-
gion auf, wenn die untere Abschaltspannung zu 2,3 V gewahlt wird (Abbildung 6-28, b). Die
Oxidationsreaktion bei 3,03V und die Reduktionsreaktion bei 2,84 V bezeichnen eine
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elektrochemisch induzierte Phasentransformation von kubischer zu tetragonaler Symmetrie,
hervorgerufen durch die Einlagerung von Lithium-lonen auf 16c Oktaederliicken der kubisch-
en Spinellphase (Fd3m, Nr. 227). Die Einlagerung von Lithium-lonen unterhalb von 3V ist
moglich, da mit Lithiummetall als Gegenelektrode ausreichend Lithium zur Verfligung steht.
Mit Graphit als Gegenelektrode tritt dieses Redoxpaar folglich nicht auf. Diese Information ist
wichtig, da sich mit dem Ubergang von kubischer zu tetragonaler Struktur der Manganoxi-
dationszustand von Mn®°* auf Mn** verringert, was die Jahn-Teller-Verzerrung von MnQOg-
Oktaedern zur Folge hat. Diese Verzerrung hat eine verminderte Zyklisierfahigkeit und einen
Kapazitatsverlust fir groRe Zyklenzahlen zur Folge und muss daher durch geeignete Wahl

des Spannungsfensters vermieden werden.

60 60
a) 8. Zyklus b) 8. Zyklus 4,05
40t —— Laden 4,05 a0l —— Laden 4.18
Entladen 4,18 —— Entladen
= 20} 20}
3 3,8
—~ 0 0
- I
S 2,84
& 201 -20
4,08
40+ ' -40
3,95 3,95 4.08
-60 L L L L L L _60 1 1 1 1 1 1 1 1 1
30 32 34 36 38 40 42 44 26 2,8 30 32 34 36 38 40 42 44
Zellspannung U [V vs. Li/Li"] Zellspannung U [V vs. Li/Li]
+|-—| 4)5 T T T T T T T 4,5 T T T T T T T
f— 4
— 40} 1 40F 3 .
G &
>
>, 35} { 35} 1
-] 3,01
o
c 30} 1 30t .
2 2. Zyklus 2. Zyklus
3 25+ Laden 1 25l Laden |
i —— Entladen ' —— Entladen
©
N 2’0 1 1 1 1 1 1 1 2’O 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

spezifische Kapazitat [mAh/g] spezifische Kapazitat [mAh/g]
Abbildung 6-28: Cyclovoltammogramme (dV/dt = 0,02 mV/s) und Kapazitatsmessungen (C/5-Rate)
lasergetemperter (100 s bei 680 °C) LMO3-Dunnschichten.
a) 3,0V - 4,3 V (Cyclovoltammetrie),
b) 2,3V - 4,3V (hier dargestellt: 2,5V - 4,3 V) (Cyclovoltammetrie),
c) 3,0V - 4,2 V (Galvanostatik),
a) 2,3V - 4,2V (Galvanostatik),

Die Ergebnisse aus der Cyclovoltammetrie korrelieren sehr gut mit den Ergebnissen aus gal-
vanostatischen Messungen. Fir ein Spannungsfenster von 3,0V -4,2V treten die cha-
rakteristischen Lade- und Entladeplateaus bei 4,05V /4,15V und 4,05V /3,95V auf
(Abbildung 6-28, c und d). Wird das Spannungsfenster auf 2,3 V - 4,2 V gedffnet, dann treten
Ladeplateaus bei 3,01 V und 3,8 V auf, ebenso wie ein Entladeplateau bei 2,84 VV (Abbildung
6-28, d). Innerhalb dieser Plateaus wird zusatzlich Ladung zwischen Kathode und Anode
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transferiert. Diese Plateaus korrelieren zudem sehr gut mit den Redoxpaaren aus Abbildung
6-28, b. Die zusatzliche Oxidationsreaktion bei 3,8 V (Abbildung 6-28, b und d) entspricht
vermutlich einer Ladungskompensation. Aus den galvanostatischen Messungen geht hervor,
dass aus den Ladeplateaus bei 3,01V und 3,8 V insgesamt 15 mAh/g Kapazitat resultiert,
was dem Kapazitatszuwachs infolge Zyklisierung bis 2,3 V (Plateau bei 2,84 V) entspricht
(Abbildung 6-28, d).
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6.1.5. Cyclovoltammetrische und galvanostatische Untersuch-
ungen mit passivierten Dinnschichtkathoden

ITO-beschichtete LMO2-Diinnschichtkathoden wurden im Swagelok®-Format untersucht. Alle
Zellen wurden mit der Methode der Cyclovoltammetrie formiert (Abbildung 6-29). Da vor
allem die ersten Lade- und Entladezyklen entscheidend fur die weitere Zyklisierfahigkeit sind
und die Lade- und Entladecharakteristik wahrend der galvanostatischen Formation zwischen
einzelnen Zellen Unterschiede aufweisen kann, erschien dieses Vorgehen als vorteilhaft.
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Abbildung 6-29: Cyclovoltammogramme (dV/dt = 0,02 mV/s) von LMO2-Dinnschichtkathoden (un-
beschichtet, ITO beschichtet) aus dem Zyklus 2 (Spannungsbereich 3,0 V - 4,3 V).
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,0 J/cm?, Viep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fir 100 s bei 680 °C.
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Fur diese Untersuchungen war die Scanrate dV/dt = 0,02 mV/s, was im Spannungsbereich
3,0V -4,3V einer Lade-/Entladezeit von = 18,05 h fur alle Zellen entsprach. Zudem konnten

die Spannungslagen der firr die Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) typischen Redoxpaare bei
= 4V detektiert und Verschiebungen der Spannungslagen bereits wahrend der Formation
erkannt werden. Hierbei wurden die Spannungslagen von Kathoden mit ITO mit denen von
Kathoden ohne ITO-Beschichtung verglichen. Es féllt auf, dass konische Mikrostrukturen
ohne ITO-Beschichtung zwei ausgepragte Redoxpaare in der 4 V-Region aufweisen, wobei
die Peakstrome im Vergleich zu einer unstrukturierten LMO2-Schicht (ohne ITO) bis auf das
Doppelte ansteigen konnen (40 pA anstatt 20 pA) (Abbildung 6-29, a).

Die Formationsdaten unstrukturierter LMO2-Dinnschichtkathoden mit ITO-Schicht weisen
folgenden Trend auf (Abbildung 6-29, b - f): Die Oxidationsreaktionen werden stark gestort,
was sich an der Verschiebung der Peakstrome hin zu hoheren Spannungen bemerkbar
macht. Des Weiteren ist die erste Oxidationsreaktion um 4,02 V - 4,03 V nicht oder nur noch
sehr schwach ausgepréagt. Dies deutet auf gehemmte Lithium-lonen-Auslagerungsprozesse
unstrukturierter und mit ITO-beschichteter LMO2-Diunnschichtkathoden hin. Es tritt eine
zweite Oxidationsreaktion auf, die sich Uber einen Spannungsintervall von AU =200 mV -
300 mV erstrecken kann (Abbildung 6-29, b - f). Dies kénnte gleichbedeutend mit einem
Ladungstransfer bei erhdhten Spannungen sein, wenn als Folge identischer Formierschritte
(dv/dt = 0,02 mV/s = const.) dieselbe Ladungsmenge von der Kathode zur Anode flieft.

Die Reduktionsreaktionen unstrukturierter und ITO-beschichteter LMOZ2-Dinnschichten
behalten die charakteristischen Spannungslagen im Vergleich zu unbeschichteten LMO2-
Dunnschichten weitestgehend bei. ITO-Beschichtungen hemmen die Lithium-lonen-Diffusion
hauptséchlich wahrend der ersten Ladezyklen. Verschiebungen der Spannungslagen bei
Lithium-lonen-Auslagerungs- und Einlagerungsvorgangen koénnen mit einer einheitlichen
Formation folglich detektiert werden (Abbildung 6-29). Fir eine mit 50 nm ITO beschichtete
unstrukturierte LMO2-Dinnschichtkathode wurden exemplarisch der erste und der zweite
Formationszyklus aufgetragen (Abbildung 6-29, f). Lediglich fir den ersten Ladezyklus ist
eine Oxidationsreaktion erkennbar (Abbildung 6-29, f). Bereits flr den ersten Entladevorgang
treten nur noch sehr geringe elektrochemische Reaktionen auf.

Des Weiteren wurden fir alle mit ITO beschichteten konischen Strukturen die charak-
teristischen Redoxpaare in der 4 V-Region aufgezeichnet (Abbildung 6-29, b -f). Geringe
Verschiebungen in den Spannungslagen der Peakstréme im Vergleich zu einer struk-
turierten und unbeschichteten LMO2-Dunnschicht (Abbildung 6-29, a) kdnnen erkannt wer-
den, jedoch bleibt die charakteristische Peaktrennung fir alle Kathoden mit ITO-Schicht-
dicken von 10 nm - 50 nm erhalten. Geringfiigige Anderungen in den Spannungslagen und
reduzierte Peakstréme im Vergleich zu unbeschichteten konischen Mikrostrukturen sind als
Folge der ITO-Beschichtung zu verstehen.

Nach der Formation wurden die Zellen galvanostatisch zyklisiert. Zuerst wurde mit einer
C/10-Rate geladen und entladen. Die C-Rate wurde sukzessive von C/10 auf 1 C erhoht
(Abbildung 6-30). Die Kapazitat bei einer 1 C-Rate wurde Uber 100 Zyklen gemessen, bevor
die C-Rate wieder auf C/5 verringert wurde (aus Ubersichtsgriinden hier nicht dargestellt).
Fur unstrukturierte ITO beschichtete LMO2-Dinnschichtkathoden stellt sich der Verlauf wie
folgt dar (Abbildung 6-30, a): Mit zunehmender ITO-Schichtdicke sinkt die Kapazitat fur eine
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C/5-Rate auf bis zu 30 % - 40 % der Ausgangskapazitat. Fir Lade- und Entladeraten von
C/2 betragt diese maximal noch 10 %. Unstrukturierte Dinnschichtkathoden ohne ITO-Be-
schichtung weisen bei einer 1 C-Rate noch 40 % der Anfangskapazitat auf. Fir Schichten
mit ITO-Schichtdicken von 10 nm-50 nm kénnen fir Stromraten gréfRer C/5 nur noch
geringe Kapazitaten gemessen werden. Daher wurde der ITO-Schichtdickeneinfluss im
weiteren Verlauf anhand von laserstrukturierten LMO2-Dinnschichten ermittelt (Abbildung
6-30, b). Der geringste Kapazitatsverlust beim Ubergang von C/10 auf 1 C konnte fir
konische Mikrostrukturen mit 10 nm ITO-Schicht erzielt werden, gefolgt von konischen
Strukturen ohne und mit 40 nm ITO-Beschichtungsdicke.

a) unstrukturiert b) strukturiert
ohne ITO ohne ITO
'\?' 10 nm 10 nm
= —e—20 nm —e—20 nm
S C/10 —e—30nm C/10 —e— 30 nm
2100 re —e—40 100 og o
N "o. nm o ®— 40 nm
© e C/5 90000e0 Cl2 |—e—50nm
g% o 8'“:0:.
2
—a‘_, 60+ . ® cl 60 |- Socee 000000500 ¢
-c?s ®eee ® 1C 00000088
= 40r ®%0ceged 40 r 000000000
11 20 4 20l o000 00000 53080088
o*’ !‘ooooooo 000000000
0 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
Zyklenzahl Zyklenzahl

Abbildung 6-30: Entladekapazitaten fur (a) unstrukturierte und getemperte sowie (b) laserstruk-
turierte und getemperte LMO2-Diinnschichtkathoden mit und ohne ITO.
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,0 Jlem?, Vrep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fir 100 s bei 680 °C, Spannungsfenster: 3,0V - 4,2 V.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen an konischen Mikrostrukturen (LMO2-Diinnschicht-
en) mit und ohne ITO-Passivierung wurden durchgefiihrt, um Informationen tber reversible
Vorgange wahrend der Lade- und Entladevorgénge der Kathoden in Abhangigkeit der ITO-
Schichtdicke zu erhalten. Die Zyklisierung wurde mit einer Scanrate von 0,02 mV/s fur drei
Zyklen gestartet, bevor diese fir nachfolgende Zyklen um jeweils 0,02 mV/s auf bis zu
0,22 mV/s im 13. Zyklus erhoht wurde. Anhand der Cyclovoltammogramme wurden die
Strompeaks einzelner Oxidations- (Oxidation 1, Oxidation 2) und Reduktionsreaktionen
(Reduktion 1, Reduktion 2) abgelesen (Abbildung 6-31, a) und in Abhangigkeit der Wurzel
der Scanrate aufgetragen (Abbildung 6-31, b).

Nach der Randles-Sevc€ik-Auftragung steigen die Peakstrome fir konische Mikrostrukturen
mit und ohne ITO-Beschichtung an. Die Peakstrome des zweiten Oxidationspeaks (Oxida-
tion 2) sind dabei hoher als fiir die erste Oxidationsreaktion (Oxidation 1). Ahnliches Ver-

halten konnte fur die Reduktionsreaktionen erkannt werden, wobei die Strommaxima der
ersten Reduktionsreaktion (Reduktion 1) geringere Werte aufweisen als fir die zweite Re-
duktionsreaktion (Reduktion 2).
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Abbildung 6-31: Peakstrome in Abhangigkeit der Scanrate fir konische Mikrostrukturen in LMO2-
Dunnschichtkathoden mit und ohne ITO.
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,8 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fur 100 s bei 680 °C,
Scanraten: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s, Spannungsfenster: 3,0 V - 4,3 V.

Fir ITO-Schichtdicken von 20 nm und 50 nm &ndern sich die Peakstrome der ersten Reduk-
tionsreaktion kaum (Abbildung 6-31, b). Diese Reaktionen zeigen zudem kaum Anderungen
in den Spannungslagen (Abbildung 6-32, b). Die Auftragung der Spannungslagen einzelner
Oxidationsprozesse in Abhéngigkeit der Scanraten hat ergeben, dass mit zunehmender
Scanrate eine Verschiebung der Spannungslagen zu gréReren Spannungen auftritt
(Abbildung 6-32, a). Die Verschiebung der Spannungslagen fir mikrostrukturierte LMO2-
Dunnschichtkathoden ohne ITO-Beschichtung ist dabei am geringsten.

Die Spannungslagen der Peakstrome der Oxidationsreaktionen fir ITO beschichtete Mikro-
strukturen verschieben sich mit zunehmender Scanrate zu groReren Zellspannungen
(Abbildung 6-32, a). Hier wird der Einfluss der ITO-Schicht als Lithium-lonen-Diffusions-
barriere deutlich.

— 4,50

=y ohne ITO a) Oxidationsreaktionen | 440 ohne ITO b) Reduktionsreaktionen

= 10 nm ITO 10 nm ITO

— 438|| —e—20nm IO 4325 o S0nmiTo

") —e—30nm ITO —o—

S 432F | _e—40nmITO 4,24 - —:— 28 22 :18

Z 4,26 || —*—50nmITO " —e—50nm ITO

-] 420+ /0 A,,V—Q’O'—"';:;:: a16r

o Oxidation 2'&9—"".".—.—.:. = 4,08 Reduktion l.>.<':.f!f:fE§!E.E‘f:

S 4,14 gt

S 408 f:i::°“"'./.—.‘.~. 400 e duktion B

g_ 4,02 [-Oxidation 1 /l T 392} .:’—.‘.—‘fi\.— ‘g_____:

=2 396 C/18,05 Cl1,64 T

'&‘) 3.90 L ! ! ! ! ! ! ! 3184 I L C/18 05 1 ! (:/1'.64A
770,04 0,00 0,04 008 012 016 0,20 0,24 0,28 -0, 04 0,00 0, 04 0, 08 0,12 0,16 0,20 0, 24 0,28

Scanrate v [mV/s] Scanrate v [mV/s]

Abbildung 6-32: Spannungslagen der Peakstrome in Abhangigkeit der Scanrate fiir konische Mikro-
strukturen in LMO2-Diinnschichtkathoden mit und ohne ITO.
Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, € = 2,8 Jiem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
Lasertemperung fur 100 s bei 680 °C,
Scanraten: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s, Spannungsfenster: 3,0V - 4,3 V.
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Betrachtet man die Anderungen der Spannungslagen der zweiten Reduktionsreaktion
(Reduktion 2) aus Abbildung 6-32 b, dann fallt auf, dass sich diese fir mikrostrukturierte
Kathoden mit ITO-Beschichtung zu geringen Zellspannungen verschieben.

6.1.6. Analysen an zyklisierten Diunnschichtkathoden

Post-mortem Raman-Analysen wurden an LMO3-Diinnschichtkathoden durchgefihrt, um
Phasenénderungen infolge Zyklisierung in verschiedenen Spannungsbereichen zu detek-
tieren. Hierzu wurden die Zellen, die den elektrochemischen Messungen aus Abbildung 6-28
entsprechen, nach der Zyklisierung bzw. nach Erreichen der unteren Abschaltspannung
(2,3V bzw. 3,0V) in eine Glovebox Uberfuhrt und geoéffnet. Die Kathoden wurden an-
schlieend in DMC gewaschen und unter Vakuum gelagert und getrocknet. LMO3-Dinn-
schichten, die im Spannungsbereich 3,0V - 4,2V (Galvanostatik) bzw. 3,0V -4,3V (Cy-
clovoltammetrie) zyklisiert wurden (Abbildung 6-28, a und c), weisen keine Veranderungen
im Raman-Spektrum im Gegensatz zu einer unzyklisierten LMO3-Dinnschicht auf und die
fir die Spinellphase charakteristische Hauptbande um 628 cm™ Wellenzahlen (A,-Mode)
bleibt erhalten (Abbildung 6-33, a). Zusétzliche neue Banden kdnnen nicht erkannt werden.
Betrachtet man die Raman-Spektren von lasergetemperten LMO3-Diinnschichten, die im
Spannungsbereich von 2,3V - 4,2V (Galvanostatik) bzw. 2,3V - 4,3 V (Cyclovoltammetrie)
zyklisiert wurden (Abbildung 6-28, b und d), so kann eine neue Raman-Bande bei 608 cm™
Wellenzahlen detektiet werden (Abbildung 6-33, b).
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Abbildung 6-33: Raman-Spektren von lasergetemperten (100 s bei 680 °C) und zyklisierten (zehn

Zyklen) LMO3-Diinnschichtkathoden.

a) Spannungsbereich 3,0 V - 4,2 V (Galvanostatik) bzw. 4,3 V (Cyclovoltammetrie),

b) Spannungsbereich 2,3 V - 4,2 V (Galvanostatik) bzw. 4,3 V (Cyclovoltammetrie).

Diese Bande wurde der tetragonalen Li;Mn,O4-Phase (14,/amd, Nr. 141) zugeordnet, die
durch Besetzung in 16c Oktaederplétze der Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) durch Lithium-
lonen unterhalb von 3,0 V entsteht. Um 400 cm™ Wellenzahlen lasst sich weiterhin eine
intensitdtsschwache Raman-Bande feststellen, die ebenfalls der tetragonalen Li;Mn,O,-
Phase zugeordnet wurde. Es wird nicht ausgeschlossen, dass die breiten Raman-Banden
dieser Spektren auch chemische Informationen, von z.B. amorphen Phasen wie Ober-
flachenreaktionsschichten infolge Zyklisierung, enthalten kénnen.
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Post-mortem Analysen wurden auch an LMO1-Dinnschichten mit Hilfe von REM-Unter-
suchungen, der Raman-Spektroskopie sowie mit XPS- und ToF-SIMS-Messungen durchge-
fuhrt. Dazu wurden Swagelok®-Zellen nach der Zyklisierung in eine Glovebox eingeschleust
und gedéffnet. Die zyklisierten Kathoden wurden in DMC gewaschen. AnschlieRend wurden
die Kathoden getrocknet. Abbildung 6-34 zeigt die Oberflachentopographie einer laserge-
temperten Dinnschicht (a) vor und (b) nach elektrochemischer Zyklisierung.

Riss und

Delamination

=8

Abbildung 6-34: REM-Aufnahmen von lasergetemperten (2000 s bei 600 °C) LMO1-Diinnschicht-
kathoden (a) vor und (b) nach galvanostatischer Zyklisierung fur zehn Zyklen im
Spannungsbereich 3,0 V - 4,3 V bei einer C/5-Rate.

Die Korngrenzen konnen fir eine lasergetemperte Schicht deutlich unterschieden werden
(Abbildung 6-34, a), jedoch nicht fir lasergetemperte und zyklisierte Kathoden (Abbildung
6-34, b). Des Weiteren ist Rissbildung zu ekennen und die Kathode hat sich partiell vom
Substrat abgeldst.

Neben der mechanischen Degradation als Hauptversagensmechanismus fur Kapazitatsrick-
gang tritt chemische Degradation in Form von Disproportionierungsreaktionen auf. MnO
kann z.B. in Losung mit dem Elektrolyten gehen. Dies kann ebenfalls zur Abscheidung von
Mn auf der Anodenseite fuhren.

Die Oberflache einer zyklisierten LMO1-Dinnschicht wurde mit Raman-Spektroskopie unter-
sucht. Es kdnnen nach Zyklisierung keine Phasendnderungen erkannt werden (Abbildung
6-35, a). Die Oberflache wurde Uber XPS-Tiefenprofile analysiert (Abbildung 6-35, b). Diese
weisen eine Anreicherung an Lithium (Li) innerhalb der ersten 20 nm sowie eine Anreiche-
rung mit Fluor (F) innerhalb der ersten 5 nm auf. Das Kohlenstoffsignal (C) hingegen fallt
bereits nach 5 nm ab.

Folgender Trend ist erkennbar: Li-, P- und F-Atomkonzentrationen nehmen mit zunehmender
Sputtertiefe ab, wahrend die fur Mn und O ansteigen. Dieser Verlauf ist charakteristisch
dafir, dass die Oberflache mit einer dinnen Reaktionsschicht belegt ist. C, F und P
resultieren aus der Zersetzung des verwendeten Flissigelektrolyten EC/DMC 1:1, 1M LiPFs.
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Abbildung 6-35: Oberflachenanalysen von lasergetemperten (2000 s bei 600 °C) bzw. lasergetem-
perten (2000 s bei 600 °C) und zyklisierten (zehn Zyklen, 3,0V - 4,3V, C/5) LMO1-
Dinnschichtkathoden.

a) Raman-Spektren: LMO-Referenzpulver, getempert, getempert und zyklisiert,
b) XPS-Tiefenprofile: getempert und zyklisiert.

Weiterhin wurden unstrukturierte und laserstrukturierte LMO1-Diinnschichten nach Zyklisie-
rung mit REM-Analysen untersucht. Unstrukturierte Diinnschichten weisen Delamination und
Rissbildung auf (Abbildung 6-36, a). Ahnliches Verhalten wurde fiir Linienstrukturen nach-
gewiesen (Abbildung 6-36, b). Delamination der Schichten vom Substrat kann nur mit ko-
nischen Mikrostrukturen vermieden werden (Abbildung 6-36, c).

Abbildung 6-36: REM-Aufnahmen lasergetemperter (2000 s bei 600 °C) und zyklisierter (zehn Zy-
klen mit C/5, zehn Zyklen mit C/2, 3,0 V - 4,2 V) LMO1-Dunnschichten.
a) unstrukturiert,
b) Linienstrukturen mit Typ 2-Maske, € = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,
c) konische Strukturen mit Typ 1-Maske, € =2,0 Jiem?, Viep = 100 Hz, N = 30.

Konische Mikrostrukturen weisen nach Zyklisierung keine Risse auf (Abbildung 6-37, a). Die
FIB-Querschnittaufnahme aus Abbildung 6-37, b bestéatigt dies. Die Anbindung der Schicht
an das Substrat ist nach Zyklisierung weiterhin gegeben und Risse, ausgehend vom Substrat
oder der Oberflache von Mikrostrukturen, sind nicht erkennbar. Die Poren, die sich infolge
des Lasertemperprozesses gebildet haben, bleiben erhalten.
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Abbildung 6-37: REM-Aufnahmen einer lasergetemperten (2000 s bei 600 °C) und zyklisierten (zehn
Zyklen mit C/5, zehn Zyklen mit C/2, 3,0 V - 4,2 V) konischen LMO1-Mikrostruktur.
a) Aufsicht,
b) Querschnittansicht,
1), 4) konische Struktur mit Typ 1-Maske, € = 2,0 J/cm?, Viep = 100 Hz, N = 30,
2), 3) Platinschichten fur FIB-Cut und 5) Stahlsubstrat.

Unstrukturierte und laserstrukturierte LMO1-Diuinnschichten wurden weiterhin mit ToF-SIMS-
Tiefenprofilen untersucht. Alle zyklisierten Schichten weisen eine Oberflachenreaktions-
schicht auf (Abbildung 6-38). Diese setzt sich aus verschiedenen Lagen und Reaktionspro-
dukten zusammen.

Es wurden die typischen SEl-Informationen detektiert: Anstieg und nachfolgender Abfall von
C’, Abfall von LiF, OH", PO3; und F in tieferen Lagen. MnO- und MnQO,-Signale werden in
tieferen Schichtlagen intensitatsstarker. Die Dicke der SEI wurde anhand der ToF-SIMS-
Tiefenprofile abgeschétzt und betrédgt 7 nm - 10 nm. Diese Dicke wurde definiert Uber die
Schnittpunkte von absinkenden LiF- und C'-Signalen mit ansteigenden MnO™- und MnO,-
Signalen, da fur groBere Sputterzeiten bzw. -tiefen die Intensitaten der Signale von Reak-
tionsprodukten abfallen.
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Abbildung 6-38: REM-Aufnahmen und ToF-SIMS-Tiefenprofile von lasergetemperten (2000 s
bei 600 °C) und zyklisierten (zehn Zyklen mit C/5, zehn Zyklen mit C/2, 3,0V -
4,2 V) LMO1-Dinnschichten.
a) unstrukturiert,
b) Linienstrukturen mit Typ 2-Maske, € = 3,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30,
¢) konische Strukturen mit Typ 1-Maske, € =2,0 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 30.

Weiterhin wurden laserstrukturierte LMO2-Dunnschichten mit konischen Strukturen nach
Zyklisierung anhand von FIB-Querschnitten untersucht (Abbildung 6-39, b). Dabei wurden
Schichten ausgewahlt, die mit der Methode der Cyclovoltammetrie zyklisiert wurden. Die
Scanrate wurde um 0,02 mV/s pro Zyklus erhéht. Dies entspricht einer Erhéhung der C-Rate
von C/18,05 auf bis zu C/1,64, also dem 11-fachen nach zehn Zyklen. Infolge dessen treten
Spannungen im Material auf, die auch zu Rissen fihren kdnnen. Dies ist anhand Abbildung
6-39, b zu erkennen. Die Mikrostruktur weist nach der Zyklisierung Kontakt zum Substrat auf,
was anhand der Resultate aus den elektrochemischen Tests bestétigt werden konnte, da fir
jeden Zyklus die Redoxpaare gut separiert sind und die Peakstrome die charakteristischen
Spannungslagen aufweisen (Abbildung 6-31).
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Abbildung 6-39: REM-Aufnahmen einer lasergetemperten (100 s bei 680 °C) und zyklisierten (13 Zy-
klen, 0,02 mV/s - 0,22 mV/s, 3,0 V - 4,3 V) konischen LMO2-Mikrostruktur.
a) Aufsicht,
b) Querschnittansicht,
1), 4) konische Mikrostruktur mit Typ 1-Maske, € = 2,8 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
2), 3) Platinschichten fur FIB-Cut und 5) Stahlsubstrat.

ITO-Beschichtungen wurden auf unstrukturierte und laserstrukturierte LMO2-Dinnschichten
aufgebracht, um das Aktivmaterial vor dem Flissigelektrolyten zu schitzen. Eine zentrale
Fragestellung bestand in der Bestimmung einer geeigneten ITO-Schichtdicke, die zum einen
Lithium-lonen-Diffusionsvorgange erlaubt und zum anderen mechanische Stabilitat aufweist.
Mit FIB-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Anbindung der Mikrostruktur zum
Substrat bestehen bleibt. Auch die 50 nm ITO-Schicht hat eine gute Bindung auf der Mikro-
struktur (Abbildung 6-40). Konische Mikrostrukturen mit 50 nm ITO-Beschichtung wurden fir
FIB-Untersuchungen ausgewahlt, da ihre geometrischen Dimensionen mit REM-Methoden
gut erkannt werden kdnnen (Abbildung 6-40, b).

b) 50 nm ITO

Abbildung 6-40: REM-Aufnahmen einer lasergetemperten (100 s bei 680 °C) und zyklisierten (13
Zyklen, 0,02 mV/s - 0,22 mV/s, 3,0 V - 4,3 V) LMO2-Mikrostruktur mit 50 nm ITO.
b) Aufsicht,
a) Querschnittansicht,
1), 4) konische Mikrostruktur mit Typ 1-Maske, € =2,8 Jlem?, Viep = 100 Hz, N = 20,
2), 3) Platinschichten fur FIB-Cut und 5) Stahlsubstrat.
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6.2. Lithiummanganoxid-Dickschichten

Die Laserstrukturierung wurde an LMO-Dickschichtkathoden durchgefiihrt. Die Ergebnisse
zur Analyse des Laserabtragsprozesses von Kompositkathoden sowie zur Analyse laserin-
duzierter Phasenanderungen werden am Beispiel von LMO dargestellt. Zudem werden Para-
meter und Ergebnisse zur gro3formatigen Strukturierung von LMO-Dickschichten prasentiert.

6.2.1. Laserabtrag von Dickschichtkathoden

Fur die Lasermaterialbearbeitung von LMO-Dickschichtkathoden wurde ein Ytterbium-Faser-
laser eingesetzt (Kapitel 4.1.7). Die Bestimmung geeigneter Laserprozessparameter zur
Strukturierung erforderte Abtragsstudien. Variiert wurden die Laserleistung P, die Laserpuls-
frequenz f, sowie die Laserscangeschwindigkeit v. Fir jede untersuchte Laserleistung und
Laserpulsfrequenz wurde ein separates Abtragsfeld erstellt (Abbildung 6-41, a). Fur die
Untersuchungen wurde die Laserpulsfrequenz zu f=20kHz und f=80kHz gewabhilt,
wahrend die Laserleistung im Bereich von P = 5,3 W - 14,3 W verandert wurde. Fir jeden
Parametersatz wurde zudem die Laserscangeschwindigkeit variiert. Somit war es mdglich,
sowohl den Einfluss der Streckenenergie S als auch den der Laserpulsfrequenz f auf die sich
ergebende Abtragstiefe h sowie die obere (B,), die mittlere (B,) und die untere (B,) Kanal-
breite zu untersuchen (Abbildung 6-41, b). Die Laserscangeschwindigkeit wurde sukzessive
erhdht und zwar in folgenden Schritten (vq, Vo, Vs, Va4, Vs, Ve, V7, Vg, Vo, V1o, Vi1, V12, Vi3, V14):
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1200, 1400, 1600 und 1800 mm/s.
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Abbildung 6-41: Schematische Darstellung von (a) LMO-Proben fur Abtragsversuche in der Drauf-
sicht und (b) Definition von Strukturabmessungen in Querschnittansicht.

Einfluss der Laserleistung und Laserscangeschwindigkeit auf die Strukturabmessung

Die Durchfiihrung von Abtragsstudien und deren Analyse kann zum einen fir die Korrelation
der Abtragscharakteristik mit dem fiir thermische Prozesse gultigen Modell der Energiebilan-
zierung eingesetzt werden und zum anderen kénnen Informationen tber Abmal3e von Struk-
turen erhalten werden. Eine zunachst recht einfache Analyse kann dariber erfolgen, dass
die ermittelte Abtragstiefe in Abhangigkeit der Laserscangeschwindigkeit fur verschiedene
Laserleistungen aufgetragen wird, wobei die Laserpulsfrequenz innerhalb eines Datensatzes
nicht verandert wird (Abbildung 6-42). Die Abtragstiefe nimmt flr groRere Laserleistungen
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bei konstanter Laserscangeschwindigkeit zu. Dies ist fir Laserpulsfrequenzen von f = 20 kHz
sowie fur f = 80 kHz gleichermalf3en der Fall. Infolge der Erhéhung der Laserscangeschwin-
digkeit verringert sich die Abtragstiefe bei konstanter Laserpulsfrequenz und Laserleistung,
da eine geringere Anzahl an Laserpulsen pro Fokusflache auf das Material trifft. Somit wird
der Pulsversatz PV durch Frequenzerh6hung reduziert und betragt bspw. PV = 2,5 um unter
Verwendung einer Laserscangeschwindigkeit von v = 200 mm/s und einer Laserpulsfrequenz

von f = 80 kHz und PV = 10 um entsprechend fir f = 20 kHz.
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Abbildung 6-42: Einfluss der Laserscangeschwindigkeit und Laserleistung auf die Abtragstiefe von
LMO-Dickschichten fir (a) f = 20 kHz und (b) f = 80 kHz (Luft).

Die LMO-Kompositschicht kann nur fir bestimmte Parameterséatze bis auf den Aluminium-
stromsammler abgetragen werden (Abbildung 6-42). Wird fiir die Materialbearbeitung eine
Laserscangeschwindigkeit von v <400 mm/s, eine Laserpulsfrequenz von f =20 kHz und
Laserleistungen von P > 8,5 W eingesetzt, dann ist die resultierende Abtragstiefe grol3er als
die ursprungliche Kathodenschichtdicke. Dies ist mdglich, da unter Verwendung dieser Para-
meter der Aluminiumstromsammler (15 um) zuséatzlich zum LMO-Schichtabtrag durchtrennt
wird. Ahnliches Verhalten ist auch fir die Lasermaterialbearbeitung bei f =80 kHz, hohen
Laserleistungen sowie geringen Bearbeitungsgeschwindigkeiten zu beobachten.

Aus den Abtragsstudien finden sich Parametersatze, mit denen die Kompositschicht abge-
tragen werden kann, ohne den Aluminiumstromsammler zu beschadigen. Dies gelingt bspw.
mit einer Laserscangeschwindigkeit von v =200 mm/s, einer Laserleistung von P =85W
sowie einer Laserpulsfrequenz von f = 80 kHz. Ahnliche Abtragstiefen lassen sich auch mit
einer Laserpulsfrequenz von f = 20 kHz erreichen.

Die Streckenenergie S, berechnet aus dem Quotienten aus Laserleistung P und Laserscan-
geschwindigkeit v, verhalt sich proportional zur Abtragstiefe h und zwar solange, bis die
LMO-Kompositschicht vollstandig abgetragen wurde (Abbildung 6-43, a). Dies entspricht Ab-
tragstiefen von h = 100 um bei Streckenenergien von S =42 J/m - 43 J/m. Fir Strecken-
energien S > 43 J/m wird die Al-Substratfolie teilweise beschadigt oder sogar durchtrennt.
Mit einer doppellogarithmischen Auftragung der Abtragstiefe tber der Streckenenergie wird
das Sattigungsverhalten im Bereich um die Materialschichtdicke visualisiert (Abbildung 6-43,
b). Die Datenpunktwolke wird im Bereich geringerer Streckenenergien entzerrt und die Streu-
ungen der Abtragstiefe flr geringere Streckenenergien hervorgehoben.
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Abbildung 6-43: Abtragstiefe in Abhéangigkeit der Streckenenergie fiir LMO-Dickschichten (Luft).

Einfluss der Laserpulsfrequenz auf die Strukturabmessung

In Abbildung 6-44 sind die Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses der Laserpulsfre-
gquenz auf die Kanaltiefe dargestellt, wobei die Datensatze fiir eine Laserleistung von
P = 5,3 W und Pulsfrequenzen von f = 20 kHz und f = 80 kHz sowie fir Laserleistungen von
P=140W -14,3W und Pulsfrequenzen von f=20kHz und f=80 kHz aufgetragen sind.
Fur Laserleistungen von P=53W und P=14,0W - 14,3 W st der Einfluss unterschied-
licher Laserpulsfrequenzen auf die resultierende Kanaltiefe gering.
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Abbildung 6-44: Einfluss der Laserpulsfrequenz auf die Abtragstiefe von LMO-Dickschichten bei ver-
schiedenen Laserleistungen und Laserscangeschwindigkeiten (Luft).

Ein weiterer Parameter zur Einstellung von Kanalstrukturen stellt die obere Kanalbreite Bo
dar. Diese entscheidet auch dariber, wie sich die Breite einer resultierenden Stegstruktur bei
konstantem Laserscanversatz ausbildet. Die obere Kanalbreite Bo betrégt bei v =200 mm/s,
f=80kHz und P=8,5W z.B. Bo =79 um (Abbildung 6-45, a). Mit der Reduzierung der
Laserpulsfrequenz steigt die Kanalbreite bei gleicher Laserleistung und Laserscangeschwin-
digkeit auf Bo = 105 um (Abbildung 6-45, a). Dies entspricht einer Kanalverbreiterung um
33 %. Fur v=200mm/s und P=140W - 14,3 W betragt der GroéRenunterschied in der
oberen Kanalbreite zwischen f = 20 kHz und f = 80 kHz ebenfalls 33 % (Abbildung 6-45, b).
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Die obere Kanalbreite verbreitert sich mit zunehmender Laserleistung und kann bei konstan-
ter Laserleistung durch unterschiedliche Laserpulsfrequenzen beeinflusst werden.
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Abbildung 6-45: Obere Kanalbreite in Abhéangigkeit der Laserscangeschwindigkeit und Laserpulsfre-
quenz fur (a) P =8,5W und (b) P =14,0 W - 14,3 W (Luft).

Einfluss von Polymerbinder auf die Abtragstiefe

Beim Laserabtragen von LMO-Dickschichten wird durch Einkoppeln der Laserstrahlung
neben den LMO-Partikeln auch die PVDF-Bindermatrix aufgeheizt, welche aufgrund von
hohen Aufheizraten schnell erhitzt und verdampft. Es wurde untersucht, inwiefern sich die
Abtragstiefen fir eine LMO-Kompositschicht, bestehend aus LMO-Partikeln und PVDF-
Bindermatrix, von denen gepresster LMO-Pulverproben (LMO-Partikel ohne PVDF-Binder)
unterscheiden.

Es wurden Abtragsversuche mit identischen Laserprozessparametern durchgefihrt
(Abbildung 6-41, a). Es wurde eine Laserleistung von P =8,5W, Laserscangeschwindig-
keiten von v =100 mm/s - 1800 mm/s sowie eine Laserpulsfrequenz von f=80kHz ein-
gesetzt. Die Untersuchungen wurden an Luft durchgefihrt und die resultierenden Struktur-
abmal3e (Abbildung 6-46, a) ausgemessen.

Aus der FIB-Querschnittaufnahme aus Abbildung 6-46, b ist die Mikrostruktur eines Pulver-
presslings zu erkennen, bestehend aus LMO-Partikeln und Poren. Im Vergleich zu den FIB-
Querschnittaufnahmen einer Kompositschicht aus Abbildung 4-6 wird deutlich, dass die
einzelnen LMO-Partikel in der gepressten Pulverprobe dicht aneinander liegen, wobei sie in
der Kompositschicht durch die PVDF-Bindermatrix teilweise getrennt sind. Die gepresste
Pulverprobe weist mit 26,3 % + 0,1 % (Archimedes-Prinzip) einen geringeren Porositatsgrad
auf als die LMO-Dickschicht mit 43 % + 3 % (Hg-Porosimetrie). LMO-Dickschichten wurden
fur eine verbesserte Schichthaftung und Zyklisierfahigkeit nachtréglich auf eine Schichtdicke
von 100 pm kalandriert. Dabei wurde eine Walzenpresskraft von 5,4 t verwendet. Die Pulver-
proben wurden in einer Axialpresse mit einer Presskraft von 5,4 t zu runden Presslingen mit
einem Durchmesser von 18 mm verdichtet und anschlieend mit 200t kaltisostatisch
nachverpresst. Fur die Herstellung der Pulverpresslinge wurde eine Pulvermenge von
m=1,7 g % 0,1 g eingesetzt.
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6 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Abtragsversuchen am LMO-Kompositmaterial
und am gepressten LMO-Referenzpulver verglichen. Alle LMO-Pulverpresslinge wurden vor
der Laserstrahimodifizierung in der Dicke vermessen und der Laserstrahlfokus auf die Pro-
benoberflache gelegt. Aus sechs Presslingen ergab sich eine Dicke von 2,6 mm = 0,3 mm.

Poren MmO

LMO-Partikel Pore

i _"iu ‘rm
Rt .

TIMUR L B TG I«

Abbildung 6-46: Schematische Darstellung von Strukturabmessungen in LMO-Pulverpresslingen.
a) Abtragstiefe h, untere B, mittlere B, sowie obere Kanalbreite B,
b) FIB-Querschnittaufnahme von gepresstem LMO-Pulver mit Poren.

Mit einer Laserscangeschwindigkeit von v = 200 mm/s kann in einer Kompositschicht eine
Abtragstiefe von h = 99,3 um erzielt werden, fiir eine gepresste Pulverprobe betragt diese
h = 38,6 um (Abbildung 6-47, a).
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Abbildung 6-47: Vergleich der Abtragstiefen von LMO-Kompositschichten und gepresstem LMO-Pul-
ver in Abhéangigkeit (a) der Laserscangeschwindigkeit sowie (b) der Streckenener-
gie fur P = 8,5 W und f = 80 kHz (Luft).

Wird die Laserscangeschwindigkeit auf v =700 mm/s erhéht, dann betragen die Abtrags-
tiefen h = 15,0 um (Pulverpressling) und h =45,2 ym (Kompositschicht). Dieses Ergebnis
zeigt, dass die PVDF-Bindermatrix bei lokaler Aufheizung verdampfen und somit maf3geblich
zum Materialabtrag beitragen kann. Bei einer Streckenenergie von S = 12,1 J/m wird fir die
gepresste Pulverprobe eine Abtragstiefe von h = 15,0 um ermittelt (Abbildung 6-47, b) und
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fur die Kompositschicht eine Abtragstiefe von h =45,2 um. Wird die Streckenenergie auf
S = 28,3 J/m erhoht, dann betragt die Abtragstiefe fir die Kompositschicht h = 98,1 um und
fur den Pressling h = 27,7 um. Fir beide Proben ist ein linearer Anstieg der Abtragstiefe mit
zunehmender Streckenenergie S zu beobachten, wobei die Steigung m fir die Komposit-
schicht m = 3,3 (um-m)/J und fir den Pressling m = 0,8 (um-m)/J betragt. Fiir den Laserab-
trag der LMO-Kompositschicht liegt also eine erhohte Abtragseffizienz vor.

Um ausschlieBen zu kénnen, dass lediglich ein erhdhter Verpressungsdruck zu einer signifi-
kanten Abnahme der Abtragstiefe mit steigender Streckenenergie fuhrt, wurden Abtrags-
versuche an einer LMO-Kompositschicht vor Kalandrieren durchgefiihrt (Abbildung 6-48).
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Abbildung 6-48: Abtragstiefe in Abhangigkeit der Streckenenergie fur unkalandrierte und kalandrierte
LMO-Dickschichten mit P = 8,5 W und f = 80 kHz sowie unter Luft.

Dabei ergab sich, dass die Werte der Abtragstiefen bei gleicher Streckenenergie flr un-
kalandrierte Schichten gré3er sind als fir kalandrierte Schichten. Die erhéhten Abtragsraten
bei gleicher Streckenenergie kénnen darauf zurlickgefuhrt werden, dass Aktivpartikel bei
Ausbreitung des Materialdampfes leichter abtransportiert werden, da sie weniger fest in der
Bindermatrix eingebunden sind. Zudem streuen die Werte fur unkalandrierte Schichten star-
ker. Bei einer Streckenenergie von S = 9,8 J/m kann fur eine unkalandrierte Schicht bspw.
eine Abtragstiefe von h=51,4 um erzielt werden, fir eine kalandrierte Schicht bei
S = 9,4 J/m eine Abtragstiefe von h = 34,7 um. Die Abtragstiefen bei gleicher Streckenener-
gie divergieren beim Vergleich zwischen Kompositmaterial und Pulverpresslingen starker
(Abbildung 6-47, b), weshalb die Verpressung alleine die deutlichen Unterschiede in den
Abtragstiefen nicht bewirken kann.

Zur Analyse von abgetragenem Material wurden Abtragsversuche in einer Prozesskammer
durchgefuhrt und der Aufbau dieses Experiments ist schematisch in Abbildung 6-49 darge-
stellt. Ziel war es, das infolge der Materialdampfausbreitung beim Laserabtragen rekonden-
sierte Material zu sammeln und zu analysieren. Dabei zeigte sich, dass ganze LMO-Partikel
aus der Kompositschicht entfernt werden kénnen (Abbildung 6-50, a - b).
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Abbildung 6-49: Schematische Darstellung der Prozesskammer mit Glasverschluss und der Proben-
position zur Gewinnung von abgetragenem LMO-Dickschichtmaterial.

Das abgetragene Material wurde auf dem optischen Glastrager gesammelt und analysiert.
Es konnten rekondensierte Zersetzungsprodukte mit Partikelgréf3en im nm-Bereich sowie
LMO-Partikel mit Abmessungen von bis zu 23 um erkannt werden (Abbildung 6-50, a - b).
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{ ,&"'t - b) Zersetzungsprodukte £

Abbildung 6-50: REM-Aufnahmen von rekondensierten Produkten und abgetragenen LMO-Partikeln
infolge Strukturierung von LMO-Dickschichtkathoden in einer Prozesskammer an
Luft mit P = 13,3 W, v =200 mm/s und f = 80 kHz.

Anhand der REM-Aufnahmen ist nicht ersichtlich, dass die rekondensierten Zersetzungs-
produkte kohlenstoffhaltig sind, was unter anderem auf die zersetzte PVDF-Bindermatrix
schlieRen lasst. Daher wurden EDX-Analysen an drei Stellen durchgefuhrt, an denen sowohl
LMO-Partikel als auch rekondensierte Binderanteile vermutet wurden (Abbildung 6-51, a - c).
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Abbildung 6-51: REM-Aufnahmen von laserabgetragenem LMO-Dickschichtmaterial (Prozesskam-
mer, P = 13,3 W, v =200 mm/s, f = 80 kHz, Luft).
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Mit EDX-Analysen wurden folgende Elemente detektiert (Abbildung 6-52): C, O, Mn, Na, Al
sowie S. Neben LMO-Partikeln (Mn, O) wurden offentsichtlich auch PVDF-Binder- und Leit-
ruBanteile (C) abgetragen, die auf dem Glastrager rekondensieren.

Mn Ka

Intensitat [arb. units]

Na Ko Al Ka,p S Ka.p

0 1 2 3 4 5 6 7
Energie [keV]

Abbildung 6-52: EDX-Spektrum (gemittelt aus drei Einzelmessungen) von laserabgetragenem LMO-
Dickschichtmaterial (Prozesskammer, P = 13,3 W, v = 200 mm/s f = 80 kHz, Luft).

Weiterhin wurden strukturierte LMO-Dickschichten (P =8,5W, f=80kHz, v =200 mm/s,
Luft) mit ICP-OES analysiert, wobei ein Li/Mn-Verhaltnis von n;/ny, = 0,55 bestimmt werden
konnte (Li: 2,92 Masse% + 0,01 Masse%; Mn: 42,4 Masse% * 0,2 Masse%). Das Li/Mn-Ver-
haltnis einer strukturierten Dickschicht ist also identisch zu dem einer unstrukturierten Dick-
schicht.

Laser Ablation ICP-MS-Studien zur Analyse des Abtragsverhaltens

Mit Laser Ablation ICP-MS wurde abgetragenes Material in-situ in einem Massenspektrome-
ter analysiert. Untersucht wurden LMO-Dickschichten und LMO-Pulverpresslinge. Die Leis-
tungsdichte Py, [W/cm? wurde als vergleichendes MaR zwischen Strukturierung mit
Ytterbium-Faserlaserstrahlung (A = 1064 nm) und Laserabtragen mit Excimer-Laserstrahlung
(A =193 nm) herangezogen. Die Leistungsdichte Py rger der Ytterbium-Faserlaserstrahlung
wurde zu

Pwrser = Beus/t _ Pous _ 53(_)6W > =133 NMZ (Gleichung 6.1)
Acos  Arows 4-107°cm cm
bestimmt, mit
Pulsbreite: t=200ns
Pulsenergie: Epyis = 106 pJ

Laserstrahlflache im Fokus: Argus = 4 - 10° cm?

Fir die Untersuchungen mit Excimer-Laserstrahlung wurde eine Pulsenergie von 33 pJ ein-
gestellt, woraus sich mit der Laserstrahlflache von 79 - 10° cm? (in der Abbildungsebene)
eine Energiedichte von € = 0,4 J/cm? ergibt. Mit einer Pulsldnge von t = 4 ns kann eine Leis-
tungsdichte Py yy von
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MW

cm?

(Gleichung 6.2)

Pooy = = =100
T

berechnet werden. Es wurden Laser Ablation ICP-MS-Abtragstudien bei einer Energiedichte
von € = 0,4 J/cm? und einer Pulsfrequenz von v, = 20 Hz an LMO-Kompositkathoden und
gepresstem LMO-Referenzpulver durchgefiihrt. Aufgezeichnet wurden die Signale der Mas-
sen Li(7) und Mn(55) fur verschiedene Pulsanzahlen. Fir eine Kompositschicht kann beob-
achtet werden, dass die Maxima der Li- und Mn-Signale zeitgleich auftreten. Lithium und
Mangan werden um 816 ms zeitlich versetzt abgetragen (Abbildung 6-53, a).
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Abbildung 6-53: Laser Ablation ICP-MS-Signale fir die Massen Li(7) und Mn(55) in Abhangigkeit der

Zeit t, jeweils fUr eine Pulsanzahl von N = 10.

a) LMO-Kompositschicht mit PVDF-Binder,

b) gepresstes LMO-Referenzpulver ohne PVDF-Binder.

Die Dauer der Signalaufzeichnung durch das Massenspektrometer konnte mit 7,3 s ange-
geben werden, wobei fir beide Elemente ein starker Anstieg der Zahlrate pro Sekunde
(Counts/s) bis zum Maximum zu erkennen ist, mit nachfolgendem Absinken der Signale, das
sich Uber mehrere Sekunden erstreckt. Ahnliches Verhalten konnte fir den Abtrag mit an-
schlieBender Massenspektrometrie an gepresstem LMO-Referenzpulver beobachtet werden.
Unterschiede zwischen dem Abtrag einer Kompositschicht und gepresstem Pulver sind
jedoch in einer kiirzeren Dauer der Signalaufzeichnung zu finden. Die Zahlraten weisen flr
Mangan &ahnliche Werte auf, unterscheiden sich jedoch um das Finffache fur Lithium. Fur
gepresstes LMO-Pulver treten die Maxima der Li- und Mn-Signale nach 510 ms nach Auf-
zeichnung des ersten Datenpunktes auf (Abbildung 6-53, b).

Infolge der sukzessiven Erhéhung der Pulsanzahl N von N =10 auf N =50 bei einer
konstanten Energiedichte €=0,4 J/icm? sinkt das Li/Mn-Flachenverhaltnis A . (exem-
plarisch: schraffierter Bereich in Abbildung 6-53) fur die Kompositschicht von Ay, = 1,1 auf
ALivn = 0,7 (Abbildung 6-54). Des Weiteren konnte im Rahmen dieser Experimente fest-
gestellt werden, dass das Li/Mn-Flachenverhaltnis mit der Erh6hung der Pulsanzahl von
N =20 auf N=500 von Aym, =0,7 auf Aymn=0,5 leicht sinkt. Flr die gepresste LMO-
Pulverprobe verandert sich das Li/Mn-Flachenverhdltnis infolge Erh6hung der Pulsanzahl
von N = 20 auf N = 500 kaum (Abbildung 6-54).

Fur die Kompositschicht wurde unter Verwendung Kleiner Pulsanzahlen ein bevorzugter
Abtrag von Lithium festgestellt. Unter Verwendung einer konstanten Energiedichte von
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€ = 0,4 J/cm? wird durch Erhéhung der Pulsanzahl die Energiedosis gesteigert, die sich aus
dem Produkt der Energiedichte € und der Pulsanzahl N ergibt. Folglich andert sich das
Li/Mn-Flachenverhaltnis mit der Erhdhung der Energiedosis.

1,6
® Kompositschicht (LiMn,O, + Binder)
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Abbildung 6-54: Li/Mn-Flachenverhéltnis in Abhangigkeit der Pulsanzahl fiir LMO-Kompositschichten
und LMO-Pulverpresslinge.
Laserparameter: A =193 nm, € =0,4 J/cmz, Viep = 20 Hz.

Mit einer Temperaturabschatzung kann gezeigt werden, dass beim Laserabtragen von LMO-
Dickschichten mit A = 1064 nm im Nano- bis Mikrometerbereich und fir Zeitdauern im Nano-
sekundenbereich Temperaturen bis zu 7779 K auftreten kdnnen, wenn die Energie eines
einzelnen Laserpulses in einem definierten Materialvolumen vollstdndig absorbiert wird
(Kapitel 6.2.3).

- - 3,0x10°
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Abbildung 6-55: Signale verschiedener Spezies aus Laser Ablation ICP-MS-Abtragsstudien fir (a)
LMO-Dickschichtproben und (b) gepresste LMO-Pulverproben.

Setzt man eine Abtragsrate von = 1,2 pm/Puls fur die Bearbeitung mit A = 193 nm voraus (fur
Dickschichten und Pulverproben gleichermaf3en) und nimmt an, dass in einem Materialvolu-
men von = 9,5 - 10° cm? eine Temperatur von 7779 K induziert werden kann, dann wird zum
Erreichen dieser Temperatur eine Energiedichte von € = 3 J/cm? (A = 193 nm) benétigt. Fir
diese Energiedichte wurden Laser Ablation ICP-MS-Untersuchungen an Dickschicht- und
gepressten Pulverproben durchgefiihrt (Abbildung 6-55). Fir die LMO-Dickschichtproben
wurden folgende Massen aufgezeichnet: Li(7), Mn(55), C(12) und Cs;F4H*(133). Fur LMO-
Pulverproben wurden die Massen Li(7) und Mn(55) aufgezeichnet. Es wurde eine Pulsanzahl
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von N = 10 eingesetzt. Dies entspricht einem zeitlichen Abstand zwischen zwei Laserpulsen
von t=50ms bei einer Pulsfrequenz von v, =20 Hz. Nimmt man an, dass sich das
Materialvolumen, in dem die Laserpulsenergie absorbiert wird, nicht andert, dann steigen die
Temperaturen fur dieses Volumen mit steigender Energiedichte an. Das Li/Mn-Flachen-
verhéltnis aus Untersuchungen an einer LMO-Kompositschicht reduziert sich von Ajyun = 1,1
bei 1400 K auf A yu, = 0,5 bei 8000 K (Abbildung 6-56).
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Abbildung 6-56: Li/Mn-Flachenverhéaltnis aus Laser Ablation ICP-MS-Studien in Abh&ngigkeit der ab-
geschatzten laserinduzierten Temperatur fir LMO-Dickschicht- und gepresste LMO-
Pulverproben sowie fir eine Pulsanzahl von N = 10.
Grundlage fir berechnete Temperaturen: € = 0,3 Jlcm? - 4,6 J/cm?, Materialvolumen
~9,5-10° cm®, Abtrag/Puls = 1,2 pm.

Fur eine gepresste LMO-Pulverprobe steigt das Li/Mn-Flachenverhaltnis leicht an und zwar
von Awn = 0,2 bei 1400 K auf Ajywn = 0,3 bei 8000 K. Fiir Temperaturen > 5000 K stellt sich
fur die Li/Mn-Flachenverhdltnisse fir LMO-Komposit- und LMO-Pulverproben ein konstanter
Verlauf ein. Ahnliches Verhalten gilt somit auch fir die Erhoéhung der Energiedichte bei einer
Pulsanzahl von N = 10.

Phasen- und FIB-Analysen an lasermodifizierten LMO-Kathoden

Fur Phasenuntersuchungen an laserstrukturierten LMO-Dickschichtkathoden wurden Pro-
bengeometrien mit einem Durchmesser von 12 mm eingesetzt, wobei diese aus einem Elek-
trodenblatt ausgeschnitten wurden. Die Laserstrukturierung an Luft wurde mit einer Laser-
leistung von P =8,5W, einer Laserpulsfrequenz von f=80kHz und einer Laserscange-
schwindigkeit von v = 200 mm/s durchgefihrt. Laserstrukturierte Proben wurden zudem un-
ter Argonatmosphéare mit P = 13,3 W, f=80kHz und v =200 mm/s hergestellt. Fir beide
Kathoden wurde zur Strukturierung ein Versatz zwsichen einzelnen Laserscans von 200 pm
gewahlt. Hieraus ergaben sich Strukturgeometrien, wie sie aus Abbildung 6-65 und
Abbildung 6-67, e ersichtlich sind. In Abbildung 6-57 sind die rontgenographischen Daten
sowie die berechneten Diffraktogramme fur laserstrukturierte LMO-Dickschichtproben dar-
gestellt. Neben der kubischen Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) und dem in der Dickschicht
vorhandenen Graphit konnten keine Phasen nach der Laserstrukturierung an Luft oder
Argonatmosphare detektiert werden.
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Abbildung 6-57: Roéntgenographische Daten und berechnete Diffraktogramme von laserstrukturierten
LMO-Dickschichtkathoden (Strukturdaten in [194]).
a) Luft: P =8,5W, f =80 kHz, v =200 mm/s, 200 um-Versatz,
b) Argonatmosphére: P = 13,3 W, f =80 kHz, v = 200 mm/s, 200 pm-Versatz.

Die Ergebnisse bestatigen, dass die Spinellphase nach gro3flachiger Laserstrukturierung er-
halten bleibt. Weiterhin wurde untersucht, inwiefern sich der Warmeeintrag in das Aktiv-
material (ohne PVDF) auswirkt. Dazu wurden Presslinge aus LMO-Referenzpulver herge-
stellt und anschlieRend laserstrukturiert (Abbildung 6-58). Dadurch wurde gewahrleistet,
dass die Laserpulsenergie nur in das LMO-Aktivmaterial eingebracht wird.

Abblldung 6-58: REM-Aufnahmen von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-Presslingen.
a) unstrukturiert,
b) laserstrukturiert mit P = 8,5 W, v = 200 mm/s, f = 80 kHz, Lulft,
LMO-Pressling: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

In Abbildung 6-58, b ist ein lasermodifizierter Bereich dargestellt. Die Temperaturen waren
so hoch, dass Materialverdampfen (messbarer Abtrag), Aufschmelzen und Schmelzaustrieb
an den Strukturrand auftrat. Es wurden FIB-Untersuchungen an maodifizierten Struktur-
randern durchgefihrt (Abbildung 6-59). Die erstarrte Schmelze ist aus einzelnen Material-
kérnern von 500 nm - 5 um Durchmesser aufgebaut. Die Korngrenzen sind zu erkennen. Es
liegen rekristallisierte Randschichtbereiche vor. Die Dicke einer Schmelzwulst in LMO-Pul-
verpresslingen kann einige Mikrometer betragen. In Kapitel 6.2.3 wird die Dicke eines
modifizierten Randschichtbereichs fur ein LMO-Partikel mit einer Temperaturfeldsimulation
abgeschatzt. Die verdampfende Bindermatrix fordert den Materialabtrag, weshalb davon
ausgegangen wird, dass sich die Dicke rekristallisierter Randbereiche in Kompositkathoden
von der in Pulverproben unterscheidet.
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Abbildung 6-59: REM-Aufnahme eines FIB-Schnittes an (a) einer rekristallisierten Randzone mit (b)
Detailansicht.
Laserstrukturierung: P = 8,5 W, v =200 mm/s, f = 80 kHz, Luft,
Pressling: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

Die Pulverpresslinge wurden an Luft oder Argonatmosphare laserstrukturiert, wobei der
Versatz einzelner Laserscans zu 200 um gewahlt wurde (Abbildung 6-60). Fir die Struk-
turierung an Luft sowie unter Argonatmosphéare konnen jeweils Schmelzwiilste am Ab-
tragsrand erkannt werden. Die Linienstrukturen wurden fir nachfolgende rodntgenogra-
phische Analysen grofR¥flachig in die Oberflache des jeweiligen Pulverpresslings eingebracht.

Abbildung 6-60: REM-Aufnahmen von Oberflachen laserstrukturierter LMO-Pulverpresslinge.
a) P =8,5W, 200 pum-Versatz, Luft,
b) P =13,3 W, 200 um-Versatz, Argon,
weitere Laserparameter: A = 1064 nm, v = 200 mm/s, f = 80 kHz,
Pressling: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

Des Weiteren wurde der Warmeeintrag in das Material erhéht, indem der Versatz einzelner
Laserscans von 200 um auf 30 um verringert wurde. Diese Untersuchungen wurden eben-
falls an Luft oder Argonatmosphare durchgefuhrt (Abbildung 6-61). Mit einem Laserscan-
versatz von 30 um konnte die Oberflache von LMO-Pulverpresslingen flachig abgetragen
und folglich modifiziert werden.
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Abbildung 6-61: REM-Aufnahmen von Oberflachen laserstrukturierter LMO-Pulverpresslinge.
a) P =8,5W, 30 um-Versatz, Luft,
b) P = 13,3 W, 30 pm-Versatz, Argon,
weitere Laserparameter: A = 1064 nm, v = 200 mm/s, f = 80 kHz,
Pressling: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

Die rontgenographischen Daten von laserstrukturierten Pulverpresslingen (200 um-Versatz)
an Luft zeigen, dass infolge des Warmeeintrages duch Laserstrahlmodifikation die o-LiMNO,-
Phase und die tetragonale Mn;O,4-Phase gebildet werden (Abbildung 6-62, a). In lasermodifi-
zierten Randschichten (Abbildung 6-59) liegen daher vermutlich Phasengemische vor. Die
réntgenographisch identifizierten Phasen mussen nicht zwangslaufig den rekristallisierten
Randschichtbereichen entsprechen, sondern kdnnen auch durch Warmeleitung in das Volu-
menmaterial entstanden sein. Ahnliche Befunde liefern die rontgenographischen Analysen
inert strukturierter LMO-Pulverpresslinge. Unter Argon kann sich der Spinell nach
3LiMn,O, —3LiMnGO, +Mn;0, + O, irreversibel zersetzen. Anhand der réntgenographischen

Daten konnte, neben der Spinellphase, nach Strukturierung unter Argonatmosphére die o-
LiMnO,-Phase und die tetragonale Mn;O,4-Phase identifiziert werden (Abbildung 6-62, b).
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Abbildung 6-62: Roéntgenographische Daten und berechnete Diffraktogramme von laserstrukturierten
LMO-Pulverpresslingen (Strukturdaten in [194,206,207]),
a) P =8,5W, f=80kHz, v=200 mm/s, 200 um-Versatz, Luft,
b) P =13,3W, f=80 kHz, v =200 mm/s, 200 um-Versatz, Argon,
Presslinge: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

Der Warmeeintrag in das Aktivmaterial wurde erhoht, indem der Laserscanversatz auf 30 um
reduziert wurde (Abbildung 6-61). Dadurch war es mdglich, das Aktivmaterial grof3flachig
abzutragen und thermisch zu beeinflussen. Zuséatzlich zur kubischen Spinellphase konnte die
0-LiMnO,-Phase, die tetragonale Mns;O4-Phase und die kubische MnO-Phase identifiziert
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werden (Abbildung 6-63). Diese Phasen wurden sowohl fur Strukturierungsversuche an (a)
Luft als auch unter (b) Argonatmosphéare detektiert.
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Abbildung 6-63: Roéntgenographische Daten und berechnete Diffraktogramme von laserstrukturierten
LMO-Pulverpresslingen (Strukturdaten in [194,206-208]),
a) P=8,5W, f =80 kHz, v =200 mm/s, 30 um-Versatz, Luft,
b) P=13,3W, f =80 kHz, v =200 mm/s, 30 um-Versatz, Argon,
Pressling: Axialpresse 5,4 t, kaltisostatisch nachverpresst mit 200 t.

6.2.2. Laserstrukturierung von grofformatigen Dickschichtkatho-
den

Laserstrukturierung an Luft

Die lasergestiitzte Strukturierung von grof3formatigen Kathoden (50 mm - 50 mm) erfolgte mit
Hilfe verschiedener Verfahrstrategien. Der Laserstrahl wurde zwischen einzelnen Laser-
scans jeweils um 200 um versetzt (Abbildung 6-64, a).

a) b) c) d)

49 mm

Laserstrahlfokus

Abbildung 6-64: Schematische Darstellung der Verfahrstrategien zur Laserstrukturierung von LMO-
Dickschichtkathoden.
a) Konstanter Linienversatz von 200 um zur Erzeugung von kapillaren Strukturen,
b) - d) Alternierender Linienversatz von 2mal, 3mal und 4mal 50 pm sowie 200 pm
zur Erzeugung von kapillaren Strukturen mit unterschiedlichen Kanalbreiten.

Fur die Herstellung grol3erer Kanalbreiten wurde der Laserstrahl nach Abbildung 6-64, b - d
Uber die Probenoberflache gefuhrt. Zudem wurde ein Versatz von 200 um zwischen zwei er-
zeugten Kanalen eingestellt, um jeweils dieselbe LMO-Strukturbreiten zu gewahrleisten. Die
grol3formatige Strukturierung an Luft mit konstantem Versatz von 200 um wurde mit einer

122



6 Ergebnisse

Laserleistung von P = 8,5 W, einer Laserpulsfrequenz von f = 80 kHz und einer Laserscan-
geschwindigkeit von v = 200 mm/s durchgefiihrt (Abbildung 6-65). Es war moglich, die Laser-
prozessparameter aus den Abtragsstudien (P =8,5W, v =200 mm/s, f =80 kHz, Abbildung
6-42, b) auf groRe Flachen mit einem Linienversatz von 200 um zu Ubertragen.

LMO-Mikrostruktur

Al-Stromsammler

Abbildung 6-65: REM-Aufnahmen von grof3flachig strukturierten LMO-Dickschichten mit P =8,5 W,
v =200 mm/s, f = 80 kHz, 200 um-Versatz sowie an Luft.
a) Aufsicht,
b) Querschnittansicht.

Laserstrukturierung unter Argonatmosphare

Die Kathoden wurden in der Prozesskammer positioniert und grof3flachig unter Argonatmo-
sphére strukturiert (Abbildung 6-66). Die Verfahrstrategien aus Abbildung 6-64 konnten Uber-
nommen werden.

Fixierungsrahmen
Aufsicht

/Prozesskammer
mit BK7-Glas

Absaugung ‘ 00 « ][] Argongasstrom

Abbildung 6-66: Schematische Darstellung zur Positionierung und Verfahrstrategie zur Strukturie-
rung einer LMO-Dickschicht in einer Prozesskammer unter Argonatmosphére.

Die Laserleistung zur Strukturierung wurde angepasst, um einen Materialabtrag bis auf das
Substrat zu erzielen (Abbildung 6-67). Fir Laserleistungen von P = 8,1 W wurden Abtrags-
tiefen von 75 um erzielt (Abbildung 6-67, a-b), mit P =11,1 W Abtragstiefen von 80 pm
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(Abbildung 6-67, c-d). Mit P=13,3W konnte die Schicht komplett entfernt werden
(Abbildung 6-67, e - f).

Abbildung 6-67: REM-Aufnahmen laserstrukturierter LMO-Dickschichten unter Argonatmosphére.
a)-b)P=8,1W, S=40,5Jm,
c)-d)P=11,1W, S=55,5 J/m,
e)-f)P=13,3W, S=66,5J3/m,
weitere Laserparameter: f = 80 kHz, v = 200 mm/s, 200 pm-Versatz.

In Abbildung 6-68, a ist die Abtragstiefe in Abhangigkeit der Streckenenergie fir die Struk-
turierung unter Argon und fur Abtragsstudien mit P = 8,5 W an Luft dargestellt. An Luft (ohne
Prozesskammer) liegt eine erhdhte Abtragseffizienz vor. Mit einer Streckenenergie von
S =42,5J/m kann die Schicht an Luft komplett entfernt werden. Unter Argon wird eine
Streckenenergie von S = 66,5 J/m bendtigt, um die LMO-Dickschicht bis auf den Stromab-
leiter zu entfernen.
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Abbildung 6-68: Abtragstiefe an Luft und unter Argonatmosphére (a) sowie erzielte Kanalbreiten By
unter Argonatmosphare (b), jeweils in Abhangigkeit der Streckenenergie S.
Laserparameter: f = 80 kHz, v =200 mm/s.

Fir eine Streckenenergie von S = 66,5 J/m betragt die untere Kanalbreite By = 63 um, die
mittlere Kanalbreite B,, = 105 um und die obere Kanalbreite Bo =147 um (Argonatmo-
sphére). Diese Werte stimmen gut mit den Beobachtungen aus Abbildung 6-67, f Gberein.
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6.2.3. Laserinduzierte Temperaturverteilung in Lithiummangan-
oxid-Partikeln

Fur laserstrukturierte LMO-Dickschichten kénnen LMO-Partikel > 20 um, die nicht vollstandig
aus der Bearbeitungszone entfernt werden konnten, lokal modifizierte Randzonen aufweisen

L X ) modifizierte
v /| Randschicht
% % N
B ot b

(Abbildung 6-69).

Abbildung 6-69: REM-Aufnahme eines (a) LMO-Partikels mit modifizierter Randschicht nach Laser-
strukturierung und (b) mit Detailansicht.
Laserparameter: P = 8,5 W, f =80 kHz, v =200 mm/s, 200 um-Versatz, Luft.

Die numerischen Berechnungen basieren auf der Annahme, dass die Randzonen nicht ab-
getragener LMO-Partikel durch den absorbierten Laserpuls erhitzt werden (Abbildung 5-2).
Fir die numerische Berechnung der Temperaturentwicklung in einem LMO-Parikel wurde ein
maximaler Warmeeintrag abgeschéatzt. Dabei wurde angenommen, dass die Laserpuls-
energie vollstandig im Materialvolumen absorbiert wird und Energieverluste durch Warme-
leitung wéhrend einer Pulsdauer von t = 200 ns nicht auftreten. LMO-Dickschichten wurden
mit P=8,5W, f=80kHz und v=200 mm/s an Luft grof3formatig strukturiert. Der Laser-
strahldurchmesser im Fokus konnte zu 2 wy = 22,6 um bestimmt werden. Fir diese Laser-
parameter kann eine mittlere Abtragstiefe von h = 11,1 um pro Puls fir eine Schichtdicke von
100 um abgeschatzt werden (Abbildung 6-42, b). Die mit einem Laserpuls abgetragene
Schichtmasse myy,. ergibt sich zu:

2-w, )\
My, = ﬂ-% -h-p=1,8-10"°g, (Gleichung 6.3)

wobei p = 4,04 g/lcm® die gemessene Dichte von LMO-Referenzpulver bezeichnet (Tabelle
4-2). Die Uber einen Laserpuls eingebrachte Energie Ep,s l&sst sich mit der Laserleistung P
und der Laserpulsfrequenz f folglich zu

Epys = P = _8SW_ =106uJ (Gleichung 6.4)

Puls
f 80000t
S

berechnen.
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Somit ergibt sich unter der Annahme, dass
Epuis =Mapi. - Cp - (To —293,15K), (Gleichung 6.5)
eine maximale Anfangstemperatur Ty an einer Partikelrandzone (Abbildung 5-3) von
T, =7779K, (Gleichung 6.6)

wobei C, =786,7 J/(kg-K) (Tabelle 5-1) die spezifische Warmekapazitat bezeichnet. Das
resultierende Temperaturfeld ist in Abbildung 6-70, a dargestellt.
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Abbildung 6-70: Ausschnitt aus einem 2-dimensionalen Temperaturfeld nach (a) t =200 ns und (b)
Temperaturverlaufe Uber der PartikelgréRe fir verschiedene Simulationsdauern.

Aus dem 2-dimensionalen Temperaturfeld aus Abbildung 6-70, a wurde ein Temperatur-
schnitt extrahiert (Abbildung 6-70, b). Es kdnnen Temperaturen von T > 761 °C in einem
Abstand von 900 nm vom &uReren Partikelrand (20,8 um /9 um) auftreten. Fir hdhere
Temperaturen wird die lithiumreiche Phasengrenze des Homogenitétsbereiches der Spinell-
phase fur ny/ny, = 0,52 Uberschritten, weshalb fiir héhere Temperaturen Phasenumwand-
lungen moglich sind.

Mit Hilfe der ersten Ableitung des Warmeflusssignals aus DTA-Analysen an LMO-Referenz-
pulver konnten die Umwandlungstemperaturen zu 760,8 °C, 941,5°C und 1054,4 °C
bestimmt werden (Abbildung 6-71). Die Reaktionen fir den Aufheizprozess sind flr einen
Temperaturzyklus bei langsamer Abkihlung unter p(O,) = 0,2 bar reversibel. Durch Abgleich
der Reflexlagen aus Rontgendiffraktogrammen von LMO-Referenzpulver und gemahlenen
LMO-Pulverpresslingen nach DTA-Analyse konnten keine Unterschiede festgestellt werden.
Zusétzliche Bragg-Reflexe des gemahlenen LMO-Presslings nach DTA-Analyse, die auf eine
oder mehrere Fremdphasen schlieRen lassen wirden, konnten nicht erkannt werden
(Abbildung 6-74, d), ebenso wenig wie bei Analyse des Winkelbereichs 2 6 = 32° - 50°
(Abbildung 6-74, d (Detailansicht)).
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Abbildung 6-71: DTA-Analyse an LMO-Referenzpulver (nu/ny,=0,52) unter Ar/20% O,
(20 ml/min) und mit einer Heizrate von 600 K/h im Temperaturbereich 20 °C -
1200 °C (1 Zyklus).

Mit begleitenden in-situ Raman-Analysen an LMO-Referenzpulver an Luft konnten ebenfalls
keine Phasenanderungen im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 750 °C sowie im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1150 °C (jeweils an Luft) detektiert werden
(Abbildung 6-72). Fur die Heizserie bis 1150 °C wurde eine zusatzliche Raman-Bande bei
651 cm™ Wellenzahlen nach Abkiihlen auf Raumtemperatur beobachtet (Abbildung 6-72, b).

a) 626 b)

58

626
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480
r 628
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- 484

Intensitat [arb. units]

vor Warmebehandlung | vor Warmebehandlung

200 300 400 560 660 760 800 200 360 460 560 660 760 800
Raman-Verschiebung [cm ] Raman-Verschiebung [cm™]
Abbildung 6-72: In-situ Raman-Spektren von LMO-Referenzpulver.
a) Raman-Spektren vor und nach Warmebehandlung fur RT - 750 °C - RT,
b) Raman-Spektren vor und nach Warmebehandlung fur RT - 1150 °C - RT,
Prozessparameter: Aufheizrate 600 K/h, Abkihlrate 600 K/h bzw. 1200 K/h, Luft.

In Abbildung 6-73 sind in-situ Rontgendiffraktogramme von LMO-Referenzpulver aus Tem-
peraturzyklisierungsexperimenten um die lithiumreiche Phasengrenze dargestellt. Die Ana-
lyse der Diffraktogramme ergab, dass neben den Bragg-Reflexen der Spinellphase (Fd3m,
Nr. 227) keine zusétzlichen Bragg-Reflexe in-situ detektiert werden konnten, die auf weitere
Phasen hindeuten konnten. Bei einer Temperatur von T =900 °C kann der (220)-Bragg-
Reflex detektiert werden, der auf Kationenplatzwechselvorgange in der Spinellstruktur zu-
ruckzufuhren ist. Des Weiteren verschieben sich die 2 6-Positionen wéhrend des Heiz-
prozesses hin zu kleineren Winkeln und wahrend des Abkiihlvorgangs wieder hin zu hoheren
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Winkeln (Abbildung 6-73, a). Dies ist auf die Anderung des Gitterparameters der kubischen
Elementarzelle zuriickzufiihren (Abbildung 6-73, b). Aufgenommen wurden fiir jede Tem-
peratur 13 Diffraktogramme. Die Aufnahme der Diffraktogramme wurde bei Erreichen der je-
weiligen Warmebehandlungstemperatur gestartet. Somit war die Entwicklung der Gitterpara-
meter in Abhéangigkeit der Zeit und Temperatur mdglich. Die Diffraktogramme aus Abbildung
6-73, a entsprechen dem jeweils letzten Diffraktogramm eines Temperaturschrittes.
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Abbildung 6-73: In-situ Rontgendiffraktogramme von LMO-Pulver aus Temperaturzyklisierungsex-
perimenten um die lithiumreiche Phasengrenze bei 750 °C und 900 °C nach jeweils
funfstindiger Haltezeit der entsprechenden Temperatur an Luft (a) und Entwicklung
der Gitterparameter Gber den Aufheiz- und Abkuhlprozess (b).

LMO-Pulverproben wurden bei drei verschiedenen Temperaturen fir jeweils 24 Stunden an
Luft im Ofen warmebehandelt und anschlieRend in Flussigstickstoff abgeschreckt. Die
Warmebehandlungstemperaturen waren 900 °C, 1000 °C und 1150 °C und konnten aus
DTA-Messungen abgeleitet werden (Abbildung 6-71, Stern (*)).

Es wurden rontgenographische Analysen an abgeschrecktem LMO-Pulvermaterial durchge-
fuhrt (Abbildung 6-74). Im Gegensatz zu in-situ réntgenographischen Analysen konnten bei
900 °C neue Phasen detektiert werden. Neben der kubischen Spinellphase wurden zu-
satzliche Phasen identifiziert und zwar zwei tetragonale Spinellphasen mit unterschiedlicher
Stochiometrie (LiMNn,O, tet. und LipgMn,0O354) sowie die monokline Li,MnOz-Phase
(Abbildung 6-74, a). Tetragonale Spinellphasen konnte somit nur fir abgeschreckte Pulver-
proben detektiert werden, jedoch nicht fir die in-situ Hochtemperaturmessungen.

Fir abgeschreckte Pulverproben bei 1000 °C wurde neben der kubischen Spinellphase die
tetragonale Mnz;O4-Phase, o0-LIMNnO, sowie tetragonales LipgoMn,O3zg, nNachgewiesen
(Abbildung 6-74, b). Infolge Warmebehandlung bei 1150 °C und nachfolgendem Abschreck-
en bildeten sich die tetragonale Mn;O4-Phase und die o-LiMnO,-Phase (Abbildung 6-74, c).
Mit den Ergebnissen aus DTA-Analysen und aus rontgenographischen Analysen kdnnen
Temperaturen fir das in diesen Untersuchungen eingesetzte Material angegeben werden,
oberhalb derer sich tetragonale Spinellphasen, die Li,MnOs-Phase, die tetragonale Mnz;Oy-
Phase sowie die o-LiMnO,-Phase ausbilden kdnnen.

Diese Umwandlungstemperaturen kdnnen auch infolge Laserstrukturierung vereinzelt in
LMO-Partikeln induziert werden, weshalb Materialveranderungen auf Nano- und Mikrometer-
skala in Betracht gezogen werden mussen.
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Abbildung 6-74: Roéntgenographische Daten und berechnete Diffraktogramme abgeschreckter LMO-
Pulverproben (a - ¢) (Strukturdaten in [194,206,207,209-211]) sowie nach DTA-Ana-

lyse (d).

a) 900 °C,
b) 1000 °C,
c) 1150 °C,

d) nach DTA-Analyse (1 Zyklus, Prozessatmosphare Ar/20 % O, (20 ml/min),
Heizrate 600 K/h, 20 °C - 1200 °C).
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6.3. Erzeugung kapillarer Strukturen in Dickschichtelek-
troden

6.3.1. Lithiummanganoxid-Dickschichtkathoden

Fur die Untersuchungen der Elektrolytsteigh6hen in LMO-Dickschichten wurden vier unter-
schiedliche Kanalgeometrien grof3flachig angefertigt. Weiterhin wurden Zelltests mit vier ver-
schiedenen Kanalbreiten durchgefiihrt. Die resultierenden mittleren Kanalbreiten By, sind in
Abbildung 6-75 dargestellt.

Abbildung 6-75: REM-Aufnahmen von Oberflachen laserstrukturierter LMO-Dickschichtkathoden mit
Kanalstrukturbreiten im Bereich von 70 pm - 200 pum.
a)P=85W,
b)P=71W,
c)P=53WwW,
d)P=53W,
weitere Laserparameter: f = 80 kHz, v = 200 mm/s, Luft.

Die unterschiedlichen Kanalgeometrien wurden mit den Verfahrstrategien aus Abbildung
6-64 angefertigt. Um Substratbeschadigungen infolge des Strukturierungsprozesses zu ver-
meiden, wurde die Laserleistung P sukzessive angepasst (Abbildung 6-75, b - d). Anhand
von REM-Aufnahmen laserstrukturierter Kathoden in Querschnittansicht konnten die ange-
fertigten Strukturkonturen vermessen werden (Abbildung 6-76, a - d). Fir mittlere Kanal-
breiten von B,, = 72 um vergrofRert sich die Mantelflache um 63 %. Hierbei wurde jeweils die
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Konturlinie des Querschnitts einer Stegstruktur mit der Grundlinie einer unstrukturierten
Kathode verglichen (von Kanalmittelpunkt zu Kanalmittelpunkt).

By =128 um

104,3 pm

AI—Su bstrat

VergrofRerung: 63 % VergroRerung: 29 %

121,4 pm

o AdTApm

300 pm Al-Substrat : A

VergréRerung: 19 % Verkleinerung: 4 %

Abbildung 6-76: REM-Aufnahmen in Querschnittansicht von laserstrukturierten LMO-Dickschichten
mit Kanalstrukturbreiten im Bereich von 70 um - 200 um.

a)P=85W,
b)P=71W,
c)P=53W,
dP=53W,

weitere Laserparameter: f = 80 kHz, v = 200 mm/s, Luft.

Fur B, = 128 um vergroRert sich die Mantelflache um 29 % und fir B, = 146 um um 19 %.
Wird die Kanalbreite auf B, = 194 um erhoht, dann verkleinert sich die Mantelflache um 4 %.
In Abbildung 6-77 sind die Kanal- bzw. Strukturbreiten B, x zusammengefasst.

110 —, 240 -
a) c b) e obere Strukturbreite B,
105 + ,{{ = ® mittlere Strukturbreite B
'g‘ % ){‘ ){( e 200 + O untere Strukturbreite B
=3 :
— 100 - - : "q:") w4 Laserscans
= : O 160 P=53W
] o ' 2 Laserscans
g B : : | 5 w3 Laserscans P=r1w
@ 72 128 146 194 | £ 50l P=53W
D g0t : : : >
g = 1 Laserscan
b=} (%] P=85W,
< I sof
< 85t =
: c
: : : : T
80 L L L L. L L L 1 4 40 . ) ) )
60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 24 28 32 36 40 44
mittlere Kanal-/Strukturbreite B_ [um] Streckenenergie S [J/m]

Abbildung 6-77: Ermittelte Abtragstiefe fir verschiedene Kanalbreiten B, (a) und Streckenenergie
zur Erzeugung verschiedener Kanalbreiten B, (b).
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6.3.2. Lithiumnickelmangankobaltoxid-Dickschichtkathoden

NMC-Dickschichtkathoden wurden unter Verwendung verschiedener Streckenenergien
abgetragen (Abbildung 6-78). Die Laserpulsfrequenz wurde zu f = 80 kHz gewahlt und die
Laserscangeschwindigkeit betrug fur alle Versuche v = 200 mm/s.

70 60
a) b)
| Schichtdicke T 50t { s s
3 50 W////////l//////l//////////////////l'/[/////é"Z{{ZZi]/////l E E E ®
Z i B m: 40 +
Q 40t —o—f =80 kHz °
v =200 mm/s = L

Q 5 30
g 30l Luft =
S § 20+
g 20+ g

10l 10+

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Streckenenergie S [J/m] Streckenenergie S [J/m]

Abbildung 6-78: Ermittelte Abtragstiefe (a) und untere Kanalbreiten B, (b) in Abh&ngigkeit der
Streckenenergie fiir NMC-Dickschichtkathoden.

Alle Strukturierungsversuche wurden an Luft durchgefiihrt und es wurde jeweils ein Versatz
zwischen einzelnen Laserscans von 200 um gewahlt. Im Bereich von S =3J/m-22 J/m
kann ein linearer Anstieg der Abtragstiefe mit zunehmender Streckenenergie beobachtet
werden (Abbildung 6-78, a).
a) o £ : 3

Abbildung 6-79: REM-Aufnahmen von Oberflachen (a-b) und Querschnitten (c - d) laserstruk-
turierter NMC-Dickschichtkathoden.
Laserparameter: P = 8,5 W, f = 80 kHz, v = 200 mm/s, Luft.

132



6 Ergebnisse

Mit steigender Streckenenergie geht die Abtragstiefe in ein Sattigungsverhalten tber. Fir
eine Streckenenergie von S = 42,5 J/m betragt die Abtragstiefe h = 53,4 um. Dies entspricht
einem Materialabtrag bis auf den Stromableiter bei einer Laserleistung von P = 8,5 W, einer
Laserscangeschwindigkeit von v = 200 mm/s sowie einer Laserpulsfrequenz von f = 80 kHz.
(Abbildung 6-79, a - b). In Abbildung 6-79, c - d sind zudem REM-Aufnahmen von laserstruk-
turierten NMC-Dickschichten in Querschnittansicht dargestellt. Der Laserstrukturierungspro-
zess wurde auch fir doppelseitig beschichtete kommerzielle NMC-Dickschichtkathoden
durchgefihrt.

6.3.3.  Graphit-Dickschichtanoden

Ein zentraler Aspekt der elektrochemischen Untersuchung von grof3formatigen (5 cm - 5 cm)
NMC-Dickschichten in Pouchzellen bestand darin, optimale Elektrodenkombinationen fiir den
Einsatz in Zellen zu finden, die mit hohen Zyklenzahlen und Stromraten zyklisiert werden
kénnen. Dazu wurden sowohl unstrukturierte als auch laserstrukturierte NMC-Dickschicht-
kathoden und Graphit-Dickschichtanoden in Pouchzellen verbaut. Fir die Strukturierung von
Graphit-Dickschichten wurde eine Streckenenergie von S =42,5J/m eingesetzt. Diese
Streckenenergie resultiert aus einer Laserleistung von P =8,5W und einer Laserscange-
schwindigkeit von v =200 mm/s. Verwendet wurde ein Laserscanversatz von 200 um und
eine Pulswiederholfrequenz von f = 80 KHz. Der Prozess wurde an Luft durchgefihrt. Sub-
stratschadigungen wurden nicht festgestellt (Abbildung 6-80).

b) %y

a)

Graphit Cu-Substrat

\/k

300 pm 100 pm

Abbildung 6-80: REM-Aufnahmen von Oberflachen (a-b) und Querschnitten (c - d) laserstruk-
turierter Graphit-Dickschichtanoden.
Laserparameter: P = 8,5 W, f = 80 kHz, v = 200 mm/s, Luft.

Als Substrat fur die Graphit-Anode kommt eine = 10 um dicke Kupferfolie zum Einsatz.
Kupfer weist eine hohe Reflektivitat von 98,5 % und eine sehr gute Warmeleitfahigkeit von
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z.B. 400 W/(m-K) auf. Daher konnte die Anodenschicht ohne Substratschadigung bearbeitet
werden. Zum Durchtrennen der Kupferfolie ist eine Pulsenergie von 4,3 - 10 J notwendig.
Die Strukturierung hingegen wurde unter Verwendung einer Pulsenergie von 1,06 - 10*J
durchgefuhrt. Fir alle elektrochemischen Untersuchungen wurden einseitig beschichtete
NMC-Dickschichten und Graphit-Dickschichten eingesetzt. Exemplarisch ist in Abbildung
6-80, ¢ - d dargestellt, dass eine beidseitige Strukturierung von Elektroden, wie sie bspw. fur
eine Hochskalierung der Prozesse auf Zellfertigungsebene erforderlich wére, erfolgreich
realisiert werden konnte.

6.4. Benetzungseigenschaften von laserstrukturierten
Dickschichtkathoden

6.4.1. Strategien zur Zellbefillung

Dem Prozessschritt der Zellbeflillung mit Flissigelektrolyt kommt entscheidende Bedeutung
zu, da alle Zellkomponenten vollstandig benetzt werden missen, um einen effizienten Zell-
betrieb zu ermdglichen. In die porésen Elektrodenmaterialien muss der Flussigelektrolyt voll-
standig eindringen, damit die maximal verfligbare Kapazitat wahrend der Zyklisierung aus
der Zelle entnommen werden kann. Fur die Befiillung von Zellen wurden in Abhangigkeit des
Zelldesigns unterschiedliche Strategien untersucht, die im Folgenden vorgestellt werden.

Vertikale Zellbefillung entlang kapillarer Strukturen

Nach der Elektrodenfertigung — im Wesentlichen Beschichten und Kalandrieren — werden die
Elektroden in die Zellfertigung tberfuhrt. Die Zellfertigung kann dabei grob in die einzelnen
Prozessschritte Stanzen, Stapeln, Ableiterschweil3en, Verpacken, Elektrolytbefullung,
Siegeln und Endschnitt unterteilt werden. AnschlieRend werden die Zellen formiert, elektro-
chemisch gealtert und in die Endkontrolle Gberfuhrt und sortiert [212].

Elektrolytbeflllung

Kapillare Strukturen i —D i i _D
Stromableiter

Verpackungs-
folie

/Aktivschicht

Abbildung 6-81: Schematische Darstellung einer laserstrukturierten Dickschichtelektrode und der
Elektrolytbeflllrichtung entlang kapillarer Strukturen (vertikale Befullung).
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Der Prozessschritt ,Elektrolytbefillung® ist kritisch, da gewahrleistet sein muss, dass der
Elektrolyt gleichmaRig zwischen die trockenen Elektrodenstapel und Separatoren gelangt.
Dazu wird in der Zellfertigung die Zelle senkrecht aufgestellt und Uber eine Dosiereinheit wird
der flussige Elektrolyt in die Verpackungsfolie gegeben. Die gleichmafige Elektrolytver-
teilung wird durch mehrfaches Herstellen eines Vakuums zwischen der Zellverpackung und
dem Elektroden- und Separatorenstapel ermdglicht sowie durch anschlieBende mehr-
stiindige Warmauslagerungsprozesse bei erhéhten Temperaturen (z.B. 40 °C).

Fur LMO- und NMC-Dickschichtkathoden sowie fur Graphit-Dickschichtanoden im Pouch-
zellenformat wurde die Beflllstrategie aus Abbildung 6-81 gewahlt. Die kapillaren Strukturen
wurden fur alle Versuche so angeordnet, dass die Elektrolytbefillung entlang der Strukturen
erfolgte. AnschlieBend wurde ein Vakuum hergestellt und die letzte offene Seite der Ver-
packungsfolie versiegelt. Somit wurde fir alle Versuche eine einheitliche Beflllstrategie
eingesetzt. Pouchzellen mit unstrukturierten Elektroden wurden nach demselben Verfahren
beflllt. Weiterhin wurden elektrochemische Tests an ebenso befilliten Zellen durchgefinhrt,
die zuvor fur 24 Stunden gelagert wurden. Es wurden zudem Pouchzellen getestet, deren
Zellkomponenten fur 15 min in einem Flissigelektrolytbad eingelegt wurden.

Horizontale Benetzung von Dickschichtelektroden

Dickschichtelektroden im Swagelok®-Format wurden uiber die horizontale Befiillmethode mit
Flussigelektrolyt beaufschlagt (Abbildung 6-82).

b)
(4)

«—©)

d) Zeitpunkt 2

Abbildung 6-82: Schematische Darstellungen und photographische Aufnahmen zum Verfahren der
horizontalen Elektrolytbenetzung.
a) und c) laserstrukturierter Bereich einer Dickschicht mit kapillaren Strukturen (1)
und Elektrolytausbreitung quer zu den kapillaren Strukturen (2),
b) und d) kreisformige Elektrolytausbreitung und geringere Elektrolytverteilung im
unstrukturierten Material (3) nach Absetzen eines Elektrolyttropfens (4).
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Im Vergleich zu grofR3formatigen Elektroden (5cm -5 cm) in Pouchzellen sind die Pene-
trationswege des Elektrolyten in die einzelnen Zellkomponenten im Swagelok®-Format
(& 1,2 cm, 1,13 cm?) wesentlich kirzer.

Zudem ist eine vertikale Befiullung aufgrund des Zellaufbaus nicht moglich. Anhand von
Abbildung 6-82, a - b ist der Unterschied der Elektrolytverteilung auf (a) einer laserstruk-
turierten und (b) einer unstrukturierten Elektrodenoberflache schematisch dargestellt. Der
abgesetzte Elektrolyttropfen kann sich im Falle einer laserstrukturierten Elektrode langs
sowie quer zu den kapillaren Strukturen Uber die Flache ausbreiten. Anhand von pho-
tographischen Aufnahmen zu zwei unterschiedlichen Zeitpunkten (wobei Zeitpunkt 2 > Zeit-
punkt 1) kann die Elektrolytverteilung in unstrukturierten Materialbereichen und laserstruk-
turierten Kathodenbereichen erkannt werden (Abbildung 6-82, c - d). Die horizontale Benet-
zung von Elektroden bezeichnet folglich die Beaufschlagung von Elektrodenmaterial senk-
recht zu kapillaren Mikrostrukturen. Die Assemblierung und Elektrolytbefiillung erfolgte fur
Tests im Swagelok®-Format in folgenden Schritten (Abbildung 6-83): Einsetzen der Kathode
in die gedffnete Swagelok®-Zelle (1), Benetzung der Kathode mit Elektrolyt und Einsetzen
des Separators (2), Benetzung des Separators mit Elektrolyt und Einsetzen der Lithium-
metallanode (3) sowie VerschlieBen der Zelle mit Stempel und Uberwurfmutter (4).

Separator einsetzen Anode einsetzen Zelle verschlieRen
) o 3 I @
Kathode einsetzen Elektrolytbefillung Elektrolytbefullung [ }

Swa_gel0k®- — _
omer ) [ ) () %

Kathode —» _ _..-..QH mm

=-{8 @ 0 &

Stempel —»

,_,
)

] ] ] L]

Abbildung 6-83: Schematische Darstellung einzelner Prozessschritte bei der Assemblierung von
Swagelok®-Zellen.

Bereits mit sehr geringen Elektrolytmengen (= 3 ul) kann eine laserstrukturierte LMO-Dick-
schichtkathode (& 1,2 cm) vollstandig benetzt werden. Wére dies nicht der Fall, dann be-
stinde die Moglichkeit, dass der nachfolgend eingesetzte Separator den Elektrolytfilm von
der Kathodenoberflaiche aufnimmt. Dies wirde dazu fuhren, dass die Kathode nur unzurei-
chend mit Elektrolyt impragniert ware und folglich nicht genligend Elektrolytleitpfade
zwischen einzelnen LMO-Partikeln sowie zwischen Kathode und Anode vorlagen. Die
Elektrolytbefillung nach Abbildung 6-83 ermoglicht zudem den reproduzierbaren Zellbau mit
unstrukturierten Kathodenschichten, da die Oberflache mit ausreichend Flissigelektrolyt be-
aufschlagt wird, bevor das Separatorvlies eingesetzt wird.
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6.4.2. Lithiumnickelmangankobaltoxid-Dickschichtkathoden

Im Folgenden werden Ergebnisse aus Benetzungsversuchen mit unstrukturierten und laser-
strukturierten NMC-Dickschichtproben vorgestellt. Fur die Versuche wurde die vertikale Be-
netzungsmethode gewahlt. Hierzu ist es wichtig herauszufinden, ob Mikrokanale die Elek-
trolytflissigkeit auch effizient entgegen der Gravitation beférdern konnen. Um dies zu testen,
wurden unstrukturierte und laserstrukturierte Proben mit Abmessungen von 20 mm - 65 mm
hergestellt und anschlieRend in ein Losemittelbad aus DMC eingetaucht. Der DMC-Flissig-
keitsspiegel betrug fir alle Versuche 5 mm, woraus sich eine maximale Steighthe hy,. von
60 mm ergab (Abbildung 6-84). Das DMC-Flussigkeitsbad repréasentiert den Elektrolytfilm im
unteren Bereich der Pouchzelle nach dem ersten Befillvorgang.

20 mm Unstrukturierte 20 mm Laserstrukturierte
a) < > Kathode b) < > Kathode
A A
Benetzungs-
hmax = 60 mm Petrischale  richtung Petrischale
hmax = 60 mm

T5 mm Flussigelektrolyt T 5 mm Flussigelektrolyt

Abbildung 6-84: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Ermittelung der Steighéhen un-
strukturierter (a) und laserstrukturierter (b) Dickschichten.

In Abbildung 6-85 sind die ermittelten Steighdhen hg in Abhangigkeit der unteren Kanalbreite
By dargestellt. Die Kanalbreiten wurden im Bereich von By = 0 um - 200 um variiert.
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Untere Kanalbreite B [um]

u
Abbildung 6-85: Ermittelte Flussigkeitssteighthen hg in Abhéngigkeit der unteren Kanalbreite B, la-
sergefertigter Kapillarstrukturen in NMC-Dickschichtkathoden mit unterschiedlichen
Strukturtiefen (ST) und Strukturbreiten B,
Probengeometrie: 20 mm - 65 mm, Flissigkeit: Dimethylcarbonat (DMC, Merck
AG), der Flussigkeitsspiegel von 5 mm wurde bereits von den aufgetragenen Steig-
héhen subtrahiert.
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In einem ersten Schritt wurde fur jede Kanalbreite (By =50 um - 200 um) eine maximale
Strukturtiefe ST (100 % ST) eingestellt und anschlieend die maximal erreichbare Steighthe
ermittelt. Hierbei hat sich gezeigt, dass sich fir Kanalbreiten von = 50 um maximale Steig-
hohen ergeben. Geringe Steighthen werden dabei fir Kanalbreiten von By = 180 um -
200 pm erzielt. Zuséatzlich zur Kanalbreitenvariation wurde eine Kanal-/Strukturtiefenvari-
ation durchgefiihrt und zwar fir Kanalbreiten von By =40 pm - 50 um und By =100 pum -
125 pm. Es konnte festgestellt werden, dass maximale Strukturtiefen (gleichbedeutend mit
einem Materialabtrag bis auf das Al-Substrat) vorteilhaft sind flr eine maximale Steighdhe.
Der Vorteil des Materialabtrages bis auf den Stromsammler wird anhand Abbildung 6-86
ersichtlich. Uber die Einstellung einer Kanaltiefe von 53 um kann eine Steighthe von 51 mm
erzielt werden. Dies entspricht dem Abtrag von 96 % der Gesamtschichtdicke. Entfernt man
das NMC-Dickschichtmaterial in den Kanalen vollstandig, dann stellt sich eine Steighthe von
60 mm ein. Eine um 3 % erh6hte Strukturtiefe hat hier eine um 18 % vergrof3erte Steighdhe
zur Folge (Abbildung 6-86). Die maximale Steighdhe von 60 mm wird zudem fir Kanalbreiten
im Bereich von 100 pm - 125 pm nicht erreicht.

60| @ Kanalbreite 40 - 50 um e
I Kanalbreite 100 - 125 pm
__ 50} o
c | Ho-
E sl :
LL
~ L
2 30t —o—i
o)
2 |
m -
10 +
| HoH
O " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 10 20 30 40 50 60

Abtragstiefe h [um]

Abbildung 6-86: Ermittelte Fliissigkeitssteighthen hg tber der Abtragstiefe h fir NMC-Proben mit
unteren Strukturkanalbreiten von B, = 40 um - 50 pm und B, = 100 pm - 125 pym.
Probengeometrie: 20 mm - 65 mm, Flussigkeit: Dimethylcarbonat (DMC, Merck
AG), der Flussigkeitsspiegel von 5 mm wurde bereits von den aufgetragenen Steig-
héhen subtrahiert.

6.4.3. Lithiummanganoxid-Dickschichtkathoden

Elektrolytsteigversuche wurden auch an LMO-Dickschichten durchgefiihrt. Unstrukturierte
und laserstrukturierte Proben wurden untersucht, wobei der Versuchsaufbau gemaR
Abbildung 6-84 war. Dabei wurden, &hnlich zu Versuchen an NMC-Dickschichten, Proben
mit verschiedenen Kanalbreiten vorbereitet. Die Kanalbreiten konnten dabei im Bereich von
70 pum - 200 pm eingestellt werden. Diese Strukturen sind in Abbildung 6-75 und Abbildung
6-76 dargestellt. Die Benetzungsuntersuchungen an NMC-Dickschichten haben ergeben,
dass ein vollstandiger Materialabtrag in den Kandlen den maximalen Flussigkeitstransport in
das Material hinein beginstigt. Daher wurden fur LMO-Dickschichten keine Kanaltiefen-
variationen getestet. Als Benetzungsmedium wurde ein Batterieelektrolyt eingesetzt und
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6 Ergebnisse

zwar EC/DMC 1:1, 1M LiPFg (LP30, Merck AG). Die Versuche wurden in einer Glovebox
durchgefuhrt. Fur mittlere Kanalbreiten von 72 um und 128 um konnte eine Elektrolyt-
steigh6he von 51,0 mm gemessen werden (Abbildung 6-87). Flr unstrukturierte LMO-
Dickschichten betrug die Steighthe 2,7 mm. Fur Kanalbreiten von 194 um sinkt die maximal
erreichbare Steighohe auf 39,3 mm. Insgesamt haben sich Kanalbreiten im Bereich von
40 um - 70 um in NMC- und LMO-Kathoden mit Schichtdicken von 55 pym und 100 pum als
vorteilhaft fur einen maximalen Flussigkeitstransport erwiesen.
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Abbildung 6-87: Ermittelte Flissigkeitssteighthen hg nach t =120 s in Abhéngigkeit der mittleren
Kanalbreite B,, fur LMO-Dickschichtproben.
Probengeometrie: 20 mm - 65 mm, Flussigkeit: EC/DMC 1:1, 1 M LiPFg (LP30,
Merck AG), Flussigkeitsspiegel von 5 mm bereits von den aufgetragenen Steig-
héhen subtrahiert.

6.5. Zelltests mit Dickschichtelektroden

6.5.1. Lithiummanganoxid

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus elektrochemischen Tests an Lithium-lonen-
Zellen mit unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-Dickschichten vorgestellt. Es wurde
sowohl das Swagelok®- als auch das Pouch-Format verwendet. Anhand der Ergebnisse
werden die Einflisse der Elektrodengeometrie, der Strukturgeometrie und der Befillungs-
methode auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit dargelegt.

Zyklisierung von Kathoden im Swagelok®-Format

Elektrochemische Tests an unstrukturierten und laserstrukturierten Kathoden wurden mit
Swagelok®-Zellen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Zyklisierungsversuche sind in Abbildung
6-88 dargestellt. Es wurden fir unstrukturierte und laserstrukturierte Kathoden jeweils drei
Messungen durchgefihrt, wobei flr laserstrukturierte Kathoden Kanalbreiten von 72 pum
verwendet wurden (Abbildung 6-75, a und Abbildung 6-76, a). In Abbildung 6-88, a sind die
Entladekapazitaten in Abhangigkeit der Zyklenzahl fir drei Einzelmessungen dargestellt. Mit
der Auftragung der Mittelwerte ergeben sich fur laserstrukturierte Kathoden und fur Entlade-

139



6 Ergebnisse

raten von C/2 und 1 C hthere Kapazitatswerte (Abbildung 6-88, b). Fir geringere Entlade-
raten von C/10 und C/5 sind kaum Unterschiede zwischen unstrukturierten und laser-
strukturierten Kathoden zu erkennen. Betrachtet man bspw. den zweiten Entladezyklus bei
einer Entladerate von 1 C (insgesamt 27. Zyklus), dann kann eine mittlere Entladekapazitat
von 22 mAh/g+ 8 mAh/g fur unstruktuierte und eine mittlere Entladekapazitat von
36 mAh/g = 7 mAh/g fur laserstrukturierte Kathoden angegeben werden.
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Abbildung 6-88: Spezifische Entladekapazitat von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-Dick-
schichten in Abhéngigkeit der Zyklenzahl (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Entladekapazitaten der Einzelmessungen,
b) Mittelwerte aus jeweils drei Entladekapazitaten,
Laserparameter: P = 8,5 W, 200 um-Versatz, v = 200 mm/s, f = 80 kHz, Luft.

Elektrochemische Formation von Pouchzellen

Die Formation von LMO-Dickschichten in Pouchzellen wurde fur finf Zyklen mit einer Lade-
/Entladerate von C/10 vorgenommen. Das Spannungsfenster war 3,0V - 4,2 V. Bei Errei-
chen der oberen Abschaltspannung von 4,2 V wurde diese solange stabilisiert, bis der Zell-
strom auf 20 % des Ladestromes abgefallen war. Somit konnte garantiert werden, dass die
Ladung in Form von Lithium-lonen aus der Kathode in die Graphit-Anode Uberfiihrt wurde.
Durch Vergleich der Formationsdaten verschiedener Zellen kann die Aussagekraftigkeit der
Tests beurteilt werden. Aus diesem Grund wurden die Formationsdaten unstrukturierter und
laserstrukturierter LMO-Dickschichten untereinander verglichen.

Fir Pouchzellen, deren Zellkomponenten in einem Flussigelektrolytbad fir 15 min getrankt
wurden, sind die Formationsdaten in Abbildung 6-89, a dargestellt. Zellen mit unstruk-
turierten LMO-Kathoden zeigen eine mittlere Ladekapazitat von 115 mAh/g im ersten Zyklus
und 105 mAh/g - 107 mAh/g fir die weiteren Formationszyklen. Die Entladekapazitaten
betragen hierbei 106 mAh/g - 108 mAh/g.

Die mittlere Ladekapazitdt im ersten Zyklus liegt fur laserstrukturierte Kathoden mit
116 mAh/g leicht tber dem Wert fur unstrukturierte Kathoden, die mittleren Ladekapazitaten
von 104 mAh/g fur die Zyklen Zwei bis Funf jedoch geringfligig unter den Werten fir
unstrukturierte Kathoden. Die Entladekapazitaten fir strukturierte Kathoden wiesen Werte im
Bereich von 97 mAh/g - 99 mAh/g auf.

In Abbildung 6-89, b sind die Formationsdaten fur vertikal befillte und anschlieRend elek-
trochemisch formierte Zellen dargestellt. Die mittleren Ladekapazitaten unstrukturierter Ka-
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6 Ergebnisse

thoden zeigen Werte im Bereich von 102 mAh/g - 124 mAh/g, die Entladekapazitaten betra-
gen 101 mAh/g - 104 mAh/g. Testzellen mit an Luft strukturierten Kathoden zeigen Lade-
und Entladekapazitaten von 98 mAh/g - 110 mAh/g und 98 mAh/g - 102 mAh/g. Flr unter
Argonatmosphare laserstrukturierte Kathoden betragen die Ladekapazitaten 101 mAh/g -
115 mAh/g und die Entladekapazitaten 98 mAh/g - 103 mAh/g.
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Abbildung 6-89: Lade- und Entladekapazitaten aus der Formation unstrukturierter und laserstruk-
turierter LMO-Dickschichtkathoden (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Benetzung der Zellkomponenten im Flussigelektrolytbad fur 15 min; Laserpro-
zess: P =13,3 W, 200 um-Versatz, v = 200 mm/s, f = 80 kHz, Argon,
b) Vertikale Zellbeflullung mit Pipette (250 pl); Laserprozess: P =13,3W (Argon)
und P = 8,5 W (Luft), 200 um-Versatz, v = 200 mm/s, f = 80 kHz.

Die Lade- und Entladekapazitaten aus den Formationsdaten vertikal befillter Testzellen fir
funf Zyklen (Abbildung 6-89, b) sind in Tabelle 6-1 zusammengefasst.

Tabelle 6-1:  Formationsdaten von vertikal beflllten Testzellen mit unstrukturierten und laserstruk-
turierten LMO-Dickschichten. Fir die Lade- und Entladekapazitaten ist jeweils der
Mittelwert (MW) und die Standardabweichung (SD) angegeben.

Laden [mAh/g] | Entladen [mAh/g]

MW SD MW SD

Zyklus 1 | 118 2 103 10

Zyklus 2 | 104 8 104 7

unstrukturiert Zyklus 3 | 103 7 104 7
Zyklus 4 | 124 38 101 10

Zyklus5 | 102 7 102 8

Zyklus 1 | 110 10 98 13

Zyklus 2 98 10 99 11

strukturiert (Lufty | Zyklus 3| 100 5 101 6
Zyklus 4 | 101 3 102 4

Zyklus5 | 101 3 102 3

Zyklus 1 | 115 1 103 3

Zyklus 2 | 104 3 101 4

strukturiert (Argon) | Zyklus 3 | 102 3 100 3
Zyklus4 | 101 3 100 3

Zyklus5 | 101 4 98 4

141



6 Ergebnisse

Des Weiteren wurden die Formationsdaten fur Testzellen mit laserstrukturierten Kathoden
unterschiedlicher Kanalbreite aufgezeichnet (Abbildung 6-90). Die Ladekapazitaten unstruk-
turierter Kathoden befinden sich im Bereich von 102 mAh/g - 124 mAh/g. Die Entladekapa-
zitaten weisen Werte im Bereich von 101 mAh/g - 104 mAh/g auf. Fur Kathoden mit Kanal-
breiten von 72 um konnten die Lade- und Entladekapazitaten zu 98 mAh/g - 110 mAh/g und
98 mAh/g - 102 mAh/g berechnet werden. Zellen mit Kanalbreiten von 128 um zeigen Lade-
kapazitaten von 98 mAh/g - 114 mAh/g und Entladekapazitaten von 99 mAh/g - 100 mAh/g.
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Abbildung 6-90: Lade- und Entladekapazitaten unstrukturierter und laserstrukturierter (Kanalbreiten
von 72 pm - 194 pm) LMO-Dickschichten (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
Vertikale Zellbeflillung mit Pipette (250 pl),
Laserprozess: P =53 W -8,5W, v=200 mm/s, f =80 kHz, Luft.

Mit der Verbreiterung der Kanalbreite von 128 um auf 146 um reduzieren sich die Ladekapa-
zitaten leicht und betragen 94 mAh/g - 109 mAh/g. Die Entladekapazitaten weisen Uber funf
Zyklen Werte im Bereich von 96 mAh/g - 100 mAh/g auf. Wird die Kanalbreite auf 194 pm
erhoht, dann reduzieren sich die Ladekapazitaten (93 mAh/g - 109 mAh/g). Ahnliches konnte
fur die Entladekapazitaten aus funf Zyklen beobachtet werden (91 mAh/g - 93 mAh/g).

Einfluss der Elektrolytbefillung auf die Zyklisierféahigkeit von Pouchzellen

Unstrukturierte und laserstrukturierte LMO-Dickschichten wurden hinsichtlich Zyklenstabilitat
in Pouchzellen untersucht. Daftr wurden zwei verschiedene Elektrolytbefiillungsmethoden
eingesetzt. In einem ersten Schritt wurden sowohl unstrukturierte als auch laserstrukturierte
LMO-Dickschichten, PE-Separatorenblatter sowie Graphit-Dickschichten jeweils fir 15 min in
ein Elektrolytbad eingelegt. Dieser Vorgang ermoglicht die vollstandige Benetzung, weshalb
eine 24-stundige Zellauslagerung nicht notwendig war. In Abbildung 6-91, a sind die
Ergebnisse einzelner Zelltests dargestellt. In Abbildung 6-91, b wurden die mittleren Entlade-
kapazitdten aus den Einzeltests gebildet. Es zeigt sich, dass laserstrukturierte LMO-Dick-
schichtkathoden, vor allem bei der Beaufschlagung mit erhéhten Lade- und Entladeraten
(1 C, 2C), eine erhbhte Kapazitat aufweisen. Die spezifische Entladekapazitat betragt fir
laserstrukturierte Kathoden im Mittel 71 mAh/g nach 125 Zyklen und 61 mAh/g fir unstruk-
turierte Kathoden. Dies entspricht einer Kapazitatserhbhung von 16 % fur den 125. Zyklus.
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6 Ergebnisse

Infolge der Erhthung der Entladerate von 1 C auf 2 C konnten flr laserstrukturierte
Kathoden im Mittel 28 mAh/g und fur unstrukturierte Kathoden im Mittel 18 mAh/g im 225.
Zyklus erzielt werden. Die Entladekapazitéat konnte folglich um 56 % erhtht werden. Anhand

von Abbildung

6-91, b kann zudem der irreversible Kapazitatsverlust infolge sukzessiver C-

Ratenerhohung festgestellt werden. Nach 235 Zyklen betragt die Entladekapazitat 86 mAh/g

fur laserstruktu

rierte sowie 89 mAh/g fur unstrukturierte LMO-Dickschichten.
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Abbildung 6-91

Zyklenzahl Zyklenzahl

. Spezifische Entladekapazitdten von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-
Dickschichtkathoden (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Darstellung der Entladekapazitaten der Einzelmessungen,
b) Mittelwerte der Entladekapazitaten,
Benetzung aller Komponenten im Flussigelektrolytbad fir 15 min,
Laserprozess: P = 13,3 W, 200 um-Versatz, v = 200 mm/s, f = 80 kHz, Argon.

Die Auswirkung von Kapillarstrukturen auf das elektrochemische Verhalten von LMO-Dick-
schichten in Pouchzellen wurde unter Verwendung der vertikalen Elektrolytbefullungsmetho-

de gemanR Abb

ildung 6-81 getestet und die Ergebnisse sind in Abbildung 6-92 dargestellt.
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Abbildung 6-92:

Spezifische Entladekapazitaten von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-
Dickschichtkathoden (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).

a) Darstellung der Entladekapazitaten der Einzelmessungen,

b) Mittelwerte der Entladekapazitaten,

Vertikale Zellbefullung mit Pipette (250 pl),

Laserprozess: P = 13,3 W (Argon), P = 8,5 W (Luft), 200 um-Versatz, v = 200 mm/s,
f =80 kHz.
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Es konnte gezeigt werden, dass die spezifischen Entladekapazitaten im Mittel kaum Unter-
schiede zeigen, wenn die LMO-Dickschichten an Luft oder unter Argonatmosphére laser-
strukturiert werden (Abbildung 6-92, b).

Einfluss der Kanalgeometrie auf die Zyklenstabilitat von Pouchzellen

In Kapitel 6.4.3 wurde die Abh&angigkeit der Elektrolytsteighdhe von der Kanalgeometrie
untersucht. Daflr wurden Strukturen gemaf Abbildung 6-75 und Abbildung 6-76 eingesetzt.
Diese Strukturgeometrien wurden in LMO-Dickschichten eingebracht, um elektrochemische
Tests durchfiihren zu kénnen (Abbildung 6-93).
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Abbildung 6-93: Spezifische Entladekapazitdten von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-
Dickschichtkathoden (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Darstellung der Entladekapazitaten der Einzelmessungen,
b) Mittelwerte der Entladekapazitaten,
Vertikale Zellbeflllung mit Pipette (250 pl),
Laserprozess: P =5,3W - 8,5W, v =200 mm/s, f = 80 kHz, Luft.

Die Zyklisierungsvorschrift wurde gemafd den Tests, wie in Abbildung 6-91 und Abbildung
6-92 beschrieben, gewahlt und die Methode der vertikalen Elektrolytbeflillung wurde ein-
gesetzt (keine Zellauslagerung). In Abbildung 6-93, a sind die Enladekapazitaten in Ab-
hangigkeit der Zyklenzahl fur alle Messungen und in Abbildung 6-93, b die Mittelwerte der
Entladekapazitaten aus den Einzelmessungen dargestellt. Kathoden mit Kanalbreiten von
72 um weisen die héchsten Entladekapazitaten fur C/5, C/2, 1 C und 2 C auf. Kanalbreiten
von 72 pm entsprechen einem Aspektverhaltnis® von 1,4 bei Ausgangsschichtdicken von
103 pm. Mit der Abnahme des Aspektverhaltnisses von 1,4 (72 um) dber 0,8 (128 um) auf
0,7 (146 um) sinkt die spezifische Entladekapazitat bei 1 C ab und zwar von 60 mAh/g
(72 pm) auf bis zu 49 mAh/g (146 pm) im 125. Zyklus.

Fir alle Kanalstrukturen liegt die spezifische Entladekapazitat im 125. Zyklus im Mittel jedoch
Uber dem Wert von 38 mAh/g fur unstrukturierte LMO-Dickschichten. Folglich konnte auch
unter Verwendung geringer Aspektverhaltnisse eine Erhohung der Entladekapazitat erzielt
werden und zwar um mindestens 29 % im 125. Zyklus. Fir Entladeraten von 2 C zeigen
Kathoden mit einem Aspektverhaltnis von 1,4 das beste Zyklenverhalten (Abbildung 6-93, b).

% Das Aspektverhaltnis bezeichnet hier den Quotienten aus Kanaltiefe und mittlerer Kanalbreite.
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Einfluss der Kathodenstruktur auf die elektrochemische Alterung

Anhand von Spannungs-Zeit-Verlaufen wurden die Verschiebungen von Lade- und Entlade-
plateaus infolge C-ratenabhangiger Zyklisierung von unstrukturierten und laserstrukturierten
LMO-Dickschichtkathoden in Pouchzellen untersucht. Analysiert wurden jeweils der insge-
samt siebte und 227. Zyklus bei einer C/5-Rate. Fir eine unstrukturierte Kathode kann eine

Entladezeit von 4,4 h im siebten Zyklus bestimmt werden, was einer spezifischen Entlade-
kapazitat von 96 mAh/g bei einer C/5-Rate entspricht (Abbildung 6-94, b).
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Abbildung 6-94: Definition von Spannungslagen und -verschiebungen (a) sowie Lade- und Entlade-

spannung in Abhangigkeit der Zyklenzeit fur unstrukturierte (b) und laserstrukturierte
LMO-Dickschichten bei einer C/5-Rate und fur mittlere Kanalbreiten von (c) 72 pm,
(d) 128 pum, (e) 146 pm und (f) 194 pm im siebten und 227. Zyklus (Spannungs-

fenster: 3,0V - 4,2V). Vertikale Zellbefullung mit Pipette (250 pl), Laserprozess:
P=53W-85W,v=200 mm/s, f =80 kHz, Luft.
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Zur Beurteilung des irreversiblen Kapazitatsverlustes wurde die C-Rate nach 225 Zyklen
wieder zu C/5 gewahlt (Abbildung 6-93). Im 227. Zyklus konnten 4 h Entladezeit und
88 mAh/g Entladekapazitat gemessen werden (Abbildung 6-94, b). Die Entladezeit und Ent-
ladekapazitat haben folglich jeweils um ca. 9 % abgenommen. Laserstrukturierte LMO-Dick-
schichtkathoden mit 72 um Kanalbreite weisen gegeniber einer unstrukturierten Kathode
(4,01 V /4,13 V) Ladeplateaus bei 3,90 V und 4,09 V im siebten Zyklus auf. Der Spannungs-

unterschied betragt folglich 110 mV bzw. 40 mV (Tabelle 6-2).

Tabelle 6-2

Spannungslagen der Lade- und Entladeplateaus fur die Oxidationsreaktionen (Uox:

und Ugy»), die Reduktionsreaktionen (Ugreq: UNd Ugeq2) SOwie deren jeweilige Ver-
schiebung AUoqy 112 rea.12 ZWiSchen dem siebten und 227. Zyklus einer Zelle.

Kanalbreite [um] Zyklus Uox1 [V] | Uoxz [V] | Ured.1 [V] | Ured.2 [V]

7 4,01 4,13 3,88 3,70

227 4,03 4,15 3,86 3,67
unstrukturiert |_oooxa M| +0.02 _ _ _
AUox [V] - +0,02 - -
AUgeq1 [V] - - -0,02 -

AUgeq.2 [V] - - - - 0,03

7 3,90 4,09 3,92 3,73

227 3,93 4,10 3,91 3,73
7 AUoyx1 [V] | +0,03 - - -
AUox [V] - +0,01 - -
AUgeq1 [V] - - -0,01 -
AUgeq.2 [V] - - - 0

7 3,90 4,09 3,93 3,74

227 3,93 4,09 3,91 3,73
1o AUo V] | +0,03 - - -
AUoy 2 [V] - 0 - -
AUgeq.1 [V] - - - 0,02 -

AUgeq2 [V] - - - -0,01

7 3,90 4,08 3,92 3,74

227 3,94 4,09 3,89 3,73
146 AUoy 1 [V] +0,04 - - -
AUqy» [V] - + 0,01 - -
AUgeq1 [V] - - -0,03 -

AUgeq 2 [V] - - - -0,01

7 3,89 4,07 3,93 3,75

227 3,93 4,08 3,89 3,73
194 AUoxs [V] | +0,04 - - -
AUoy [V] - +0,01 - -
AUgeq 1 [V] - - - 0,04 -

AUgeq [V] - - - -0,02

Durch laserinduzierte Mikrostrukturen (72 um Kanalbreite) konnte die Dauer der Nachlade-
phase bei 4,2 V von 1,90 h (Abbildung 6-94, b) auf 0,39 h im siebten Zyklus verkiirzt werden
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(Abbildung 6-94, c). Dies zeigt, dass der Grof3teil der Ladung bereits vor Erreichen der
oberen Abschaltspannung fur mikrostrukturierte Kathoden mit 72 um Kanalbreite zur Graphit-
anode transferiert wird. Die spezifische Entladekapazitat konnte dabei zu 102 mAh/g im
siebten Zyklus und zu 87 mAh/g im 227. Zyklus bestimmt werden. Die Entladezeit hat sich
dementsprechend von 4,64 h auf 3,97 h reduziert, wobei die Spannungslagen der Entlade-
vorgange mit 3,92 V/ 3,73 V im siebten Zyklus und 3,91V / 3,73 V im 227. Zyklus kaum Ver-
anderungen aufweisen. Laserstrukturierte Kathoden mit mittleren Kanalbreiten von 128 pm,
146 ym und 194 um zeigen ahnliche Spannungslagen wie laserstrukturierte Kathoden mit
mittleren Kanalbreiten von 72 pm und die Nachladephasen sind ebenfalls entsprechend kurz,
verglichen mit denen unstrukturierter LMO-Dickschichtkathoden (Abbildung 6-94, d - f). Die
Plateauverschiebung AUoyx12red.12 Strukturierter Kathoden nach sieben und 227 Zyklen
kénnen 10 mV - 20 mV uber bzw. unter denen von unstrukturierten Kathoden liegen (Tabelle
6-2). Die Spannungsverschiebungen von Upy; ZU Ugeq2 SOWie Uox2 ZU Ugeqs flr unstruk-
turierte Kathoden weisen grél3ere Werten auf als fUr strukturierte Kathoden (Abbildung 6-94).
Daher wird fur vertikal befiillte Lithium-lonen-Zellen mit strukturierten Kathoden eine ver-
besserte Reversibilitat erwartet.

Zudem wurden Cyclovoltammogramme von LMO-Zellen fiir jeweils drei Zyklen bei konstan-
ter Scanrate von 0,02 mV/s durchgefuhrt, was einer Dauer von 18,05 h fir jeden Halbzyklus
entspricht. Die Spannungslagen von Oxidations- und Reduktionsreaktionen konnten vor
(funfter Zyklus) und nach (235. Zyklus) C-ratenabhangigen Tests bestimmt werden, ebenso
wie irreversible Kapazitatsverluste. Wird die Scanrate von Zyklus zu Zyklus erhéht, dann
stellt sich ein Stromanstieg fiur die jeweiligen Redoxreaktionen ein. Dieser geht mit der Ver-
schiebung der Spannungslagen einher (Abbildung 6-95, a).

a) CV nach 235 Zyklen 0.03 b) m =270
0,02 | (hier: Zyklen 3 - 7) ® Oxidation 1 oxz
72 um Kanalbreite 0,02| @ oOxidation 2
— Reduktion 1
— 0,01 $ 0.01 @® Reduktion 2
< o e m,, =171
£ 0,00 XY
o =
@ g
-0,01 g 00LF e
S_) e T
0,02} -
0,02 b Mg, = 2,18
1 1 1 1 1 1 _0’03 1 1 1 1 1 1 1
3,0 3,2 34 3,6 3,8 4,0 4,2 4,4 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011
Spannung U [V vs. LiC,/C ] Scanrate v'* [V"*/s"?]

Abbildung 6-95: CV-Scans einer laserstrukturierten LMO-Dickschichtkathode, (a) aufgenommen
nach 235 galvanostatischen Zyklen und (b) Peakstrome in Abhangigkeit der Wurzel
der Scanrate (Spannungsfenster: 3,0V - 4,3 V).
Vertikale Zellbefullung mit Pipette (250 pl),
Scanrate: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s (hier: funf Zyklen bei 0,02 mV/s - 0,10 mV/s),
Laserprozessparameter: P = 8,5 W, v =200 mm/s, f = 80 kHz, Lulft.

Mathematisch erfasst werden kann die Abhéngigkeit zwischen der Scanrate und dem Peak-
strom mit Hilfe der Randles-Sevc€ik-Gleichung (Gleichung 3.26), wobei ip [A] den zur jewei-
ligen Oxidations- und Reduktionsreaktion zugehdrigen Peakstrom, z; die Ladungstransferzahl
(hier: 1), A [cm?] die Referenzoberflache (hier: intrinsische Aktivoberfliche oder Stromab-
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leiterflache), Do [cm?/s] den chemischen Diffusionskoeffizienten, v [V/s] die Scanrate und C,
[mol/cm®] die Konzentration von Lithium-lonen in der Elektrode (hier: 0,02378 mol/cm?® fiir
Pineo. = 4,3 g/lcm?® fur LiMn,O,4 aus [21]) darstellen. Tragt man die Peakstrdme einzelner CV-
Scans einer laserstrukturierten und zuvor galvanostatisch zyklisierten LMO-Dickschicht-
kathode (Abbildung 6-95, a) in Abhangigkeit der Wurzel der Scanrate auf, dann kann ein
linearer Anstieg der Peakstrome fur die jeweiligen Oxidations- und Reduktionsreaktionen
beobachtet werden (Abbildung 6-95, b). Aus Abbildung 6-95, b wurden zudem die Stei-
gungen Moy.12red.12 [(A-s¥?)/IVY?] der Fit-Geraden berechnet. Steigt der Peakstrom linear mit
der Wurzel der Scanrate an, dann gilt:

ip =(2,69~105)-zj% 'A'Do% -Cy .v% = Moy 1/2 Red.1/2 -v% (Gleichung 6.7)

MoxirRed1r

Durch Umformen kann dann der chemische Diffusionskoeffizient berechnet werden:

D. — Moy 1/2,Red.1/2
0= 5y 3

(Gleichung 6.8)

Wahrend die gesamte transferierte Ladung infolge erhthter Scanraten unverdndert bleibt,
erhoht sich die abgegebene Ladung pro Zeiteinheit. Somit kann mit nur einer Messung die
Kinetik in einem grof3en Potentialbereich bestimmt werden. Fir eine laserstrukturierte LMO-
Kathode mit mittlerer Kanalbreite von 72 um konnten die Steigungen fir die Oxidations-
reaktionen mit mey; = 1,71 und mey> =2,70 und die fir die Reduktionsreaktionen mit
MRed.1 = - 1,86 und Mgeqo = - 2,18 angegeben werden (Abbildung 6-95, b). Fir eine un-
strukturierte und zuvor zyklisierte LMO-Dickschichtkathode betragen die Steigungen der
Redoxreaktionen meoyx; = 1,85 und mey, = 2,20 sowie Mgeq; =- 1,58 und Mgegz = - 1,75
(Abbildung 6-96, b).

a) CV nach 235 Zyklen 0.08 Ve 0.03 b)
0,02 (hier: Zyklen 3-7) 0,06 mVis ® Oxidation 1 Mow2 = 2,20
unstrukturiert 0,02| e oxidation 2
001 '<_E' Reduktion 1
, — ® Reduktion 2
< 2001 — o m,,, =185
— e
0,00 O 0,00 ----mc s s o e e oo ooooo
: :
= X
& -0,01 © 0,01 v
o -
-0,02 F _
-0,02 F m..,=-175
L L L L L L -0,03 ! ! ! ! ! ! !
30 32 34 36 38 40 42 44 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010 0,011
H 1/2 1/2, 1/2
Spannung U [V vs. LIiC/C ] Scanrate v [V7/sT]

Abbildung 6-96: CV-Scans einer unstrukturierten LMO-Dickschichtkathode, (a) aufgenommen nach
235 galvanostatischen Zyklen und (b) Peakstrdme in Abhangigkeit der Wurzel der
Scanrate (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,3 V).
Vertikale Zellbefillung mit Pipette (250 pl),
Scanrate: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s (hier: finf Zyklen bei 0,02 mV/s - 0,10 mV/s).
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Zur Berechnung der chemischen Diffusionskoeffizienten wurden zwei Ansatze gewahlt. Zum
einen wurde die intrinsische Oberflache einer unstrukturierten (A unsruk. = 0,55 mz) und einer
laserstrukturierten (A;syuk. = 0,37 mz) Kathode verwendet, wobei sich diese jeweils aus dem
Produkt der Aktivmasse mit der experimentell ermittelten BET-Oberflache (Tabelle 4-2)
bestimmen lieB. Andererseits wurde die Stromableitergeometrie (Aapeiwriiache = 25 cm?) als
Referenzflache zur Berechnung des chemischen Diffusionskoeffizienten herangezogen. Je
nach Ansatz ergeben sich chemische Diffusionskoeffizienten fir die Oxidations- und Reduk-
tionsreaktionen in der GréRenordnung von 107° cm?s-10"° cm?s (Tabelle 6-3). Eine
Lithium-lonen-Zelle mit strukturierter LMO-Dickschichtkathode weist nach 235 Zyklen im
Vergleich zu einer Lithium-lonen-Zelle mit unstrukturierter LMO-Dickschichtkathode erhéhte
Diffusionskoeffizienten auf, sowohl fir die Berechnung des chemischen Diffusionskoeffi-
zienten mit intrinsischer Oberflache als auch mit Stromableiterflache (Tabelle 6-3).

Tabelle 6-3:  Chemische Diffusionskoeffizienten Dy der Oxidations- (Ox.1, Ox.2) und Reduktions-
reaktionen (Red.1, Red.2) fur eine Zelle mit unstrukturierter und einer Zelle mit laser-
strukturierter LMO-Dickschicht nach 235 Zyklen.

strukturiert, 72 um Kanalbreite unstrukturiert, 0 um Kanalbreite
Dontrinsisch [CM/S] | Do avieitertiache [€M?/S] | Dojntinsiscn [€M?/S] | Do avieteriache [CM?/S]
Ox.1 51-10 " 1,1-107° 28-107"° 1,3-107%°
Ox.2 129-10 " 29-107% 40-10™ 1,9-101°
Red.1 6,1-10° 14-107% 20-10" 1,0-10
Red.2 84-10" 1,9-101° 25-107" 1,2-1071°

Die Abnahme der Peakstrdme infolge C-ratenabhangiger Zyklisierung kann anhand
Abbildung 6-97, b fir eine laserstrukturierte LMO-Dickschichtkathode abgelesen werden. Es
wurden CV-Scans mit variabler Scanrate jeweils nach funf (durchgezogene Gerade) sowie
nach 235 Zyklen (gestrichelte Gerade) durchgeftihrt.

0,03 0,03
a) CV nach 5 Zyklen 0,10 mVis ' 311
(hier: Zyklen 3 - 7) Ry S 270
0,02| 72 pm Kanalbreite P 0,02 O:mr”: 2,20
Z Ox.1,235ter =17
T 001 Ta001
: = Oxidation 1
idation 2
£ 0,00 S 0,00 Oxidati
Reduktion 1
g E Reduktion 2
) -0,01 @ -0,01
(O]
a ) =21
-0‘02 0,02 | b \e\ M ed 2235ter — 47 8
M e 2.5ter =-2,75
_0‘03 1 1 1 1 1 1 _0’03 1 1 1 1 1 1
3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 4,4 0,0048 0,0064 0,0080 0,0096 0,0112 0,0128
; 12 102, 112
Spannung U [V vs. LiC /C ] Scanrate v [V7/s )

Abbildung 6-97: CV-Scans einer laserstrukturierten LMO-Dickschichtkathode, (a) aufgenommen
nach funf galvanostatischen Zyklen und (b) Peakstrome in Abhangigkeit der Wurzel
der Scanrate nach funf und 235 Zyklen (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,3 V).
Vertikale Zellbeflllung mit Pipette (250 pl),
Scanrate: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s (hier: funf Zyklen bei 0,02 mV/s - 0,10 mV/s),
Laserprozessparameter: P = 8,5 W, v = 200 mm/s, f = 80 kHz, Luft.
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Die Auftragung der Peakstrome in Abhangigkeit der Wurzel der Scanrate zeigt, dass die
Peakstréome nach galvanostatischer Zyklisierung abnehmen (Abbildung 6-97, b).

Des Weiteren konnte eine Abnahme der Steigungen moy12red12 der zyklisierten Zelle im
Vergleich zum Ausgangszustand nachgewiesen werden. Die chemischen Diffusionskoeffi-
zienten nehmen infolge galvanostatischer Zyklisierung nach 235 Zyklen ab und zwar fir die
Berechnung des chemischen Diffusionskoeffizienten mit intrinsischer Oberflache sowie mit
der Ableiterflache als Bezugsflache (Tabelle 6-4). Grinde hierfir kénnen sein: Phasenéan-
derungen infolge der Anderung der Manganvalenz, mechanische Degradation, SEI-Bildung,
Disproportionierung von Mangan und Elektrolytalterung.

Tabelle 6-4:  Chemische Diffusionskoeffizienten Dy der Oxidations- (Ox.1, Ox.2) und Reduktions-
reaktionen (Red.l, Red.2) einer Zelle mit laserstrukturierter LMO-Dickschicht nach
funf und nach 235 Zyklen.

72 um Kanalbreite (nach funf Zyklen) | 72 um Kanalbreite (nach 235 Zyklen)

Dontrinsisch [CM/S] | Do avieitertiache [€M?/S] | Dojntinsiscn [€M?/S] | Do avieteriache [CM?/S]
Ox.1 85-10 " 1,9-101° 51-107" 1,1-107"°
Ox.2 171-10 " 38-10™ 12,9-10" 29-10"
Red.1 9,6-10 " 21-107% 6,1-10 " 1,4-1071°
Red.2 13,4-10°" 30-10™ 84-10™ 1,910

Weiterhin wurden CV-Scans fir eine unstrukturierte Kathode nach 235 Zyklen durchgefiihrt
(Abbildung 6-98). Die Entladekapazitat aus galvanostatischen Messungen konnte im 235.
Zyklus zu 97 mAh/g bestimmt werden (Abbildung 6-92, a). Die Kathode weist hohe Entlade-
kapazitaten auf, auch bei erhdhten Entladeraten. Mit der Methode der vertikalen Elektrolyt-
befillung konnte gezeigt werden, dass drei von vier Zellen mit unstrukturierten Kathoden
bereits bei Lade- und Entladeraten von C/2 einen starken Kapazitatsabfall im Vergleich zu
Zellen mit strukturierten Kathoden aufweisen (Abbildung 6-92, a). Hohe Entladekapazitaten
fur eine Zelle mit unstrukturierter LMO-Dickschichtkathode und ohne Auslagerungsschritt
wurden nur flr einen aus vier Tests erzielt.

mg., =337

0,03 | @ CV nach 235 Zyklen : 0,03} b
(hier: Zyklen 3-7) 0,02'(,),?\/5"5\//5
unstrukturiert
0,02 < 0,02 Mo, =3.30
< 0,01 -—+0,01
.: E @® Oxidation 1
@® Oxidation 2
g 0,00 g 000F------------------+ Reduktion 1
S 7] ® Reduktion 2
& 001 < -0,01t \
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Abbildung 6-98: CV-Scans einer unstrukturierten LMO-Dickschichtkathode, (a) aufgenommen nach
235 galvanostatischen Zyklen und (b) Peakstrome in Abhangigkeit der Wurzel der
Scanrate nach 235 Zyklen (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,3 V).
Vertikale Zellbeflllung mit Pipette (250 pl),
Scanrate: 0,02 mV/s - 0,22 mV/s (hier: finf Zyklen bei 0,02 mV/s - 0,10 mV/s).
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In Tabelle 6-5 sind die chemischen Diffusionskoeffizienten einer Zelle mit laserstrukturierter
Kathode (Tabelle 6-4, Abbildung 6-95) sowie einer Zelle mit unstrukturierter Kathode mit
guter Performance (Abbildung 6-98) dargestellt. Zieht man die intrinsische Aktivoberflache
fur die Berechnung in Betracht, dann weisen laserstrukturierte Kathoden héhere Diffusions-
koeffizienten auf. Unter Beriicksichtigung der Stromableiterflache kénnen fur eine unstruk-
turierte Kathode mit einer Entladekapazitat von 97 mAh/g im 235. Zyklus (Abbildung 6-92, a)
hohere Koeffizienten berechnet werden.

Tabelle 6-5:  Chemische Diffusionskoeffizienten Dy der Oxidations- (Ox.1, Ox.2) und Reduktions-
reaktionen (Red.1, Red.2) einer Zelle mit laserstrukturierter sowie einer Zelle mit
unstrukturierter LMO-Dickschicht nach 235 Zyklen.

strukturiert, 72 um Kanalbreite unstrukturiert, 0 um Kanalbreite
Do, ntrinsisch [CM?/S] | Do apieiertiache [EM?/S] | Dojintinsisch [EM?/S] | Do avieitertiache [€M/S]
Ox.1 51-10™" 1,1-107" 7,7-10 42-107
Ox.2 129-10™ 29-107" 81-107" 45-10 "
Red.1 6,1-10" 1,4-107" 42.-107° 23-107"
Red.2 84.10 5 19.-10% 6,2-10 " 34-10°

6.5.2.  Lithiumnickelmangankobaltoxid

Einfluss laserstrukturierter Elektroden auf die elektrochemischen Eigenschaften verti-
kal beflllter und ausgelagerter Pouchzellen

Zur Ermittlung geeigneter Elektrodenkombinationen fir den Einsatz in zyklenfesten Pouch-
zellen wurden NMC- und Graphit-Dickschichten untersucht. Fiur diese Untersuchungen wur-
den sowohl Kathoden (K) als auch Anoden (A) laserstrukturiert (struk.) und anschlieRend zu
Pouchzellen verbaut. Die Zellen wurden fur 24 h bei Raumtemperatur ausgelagert, um fur
alle Testzellen die gleiche Elektrolyteinwirkdauer zu gewahrleisten. Anschlieend wurden
drei Formationszyklen durchgefihrt (Abbildung 6-99). Die Lade- und Entladekapazitaten wei-
sen fir alle Elektrodenpaarungen im Mittel Werte im Bereich von 130 mAh/g - 139 mAh/g auf
(erster Ladezyklus ausgenommen) und sind somit gut vergleichbar. Fur alle Testzellen
konnte eine Uberhdhte Ladekapazitat im ersten Zyklus detektiert werden. Dies ist auf die
Ausbildung einer SEI-Schicht zurtickzufiihren, die sich wahrend des ersten Formationszyklus
bildet. Die Ausbildung dieser Schicht bendtigt die Zeit tgigung ser UNd hat bei einem Konstant-
strom-Experiment (I a¢e = cONnst.) einen erhdhten Ladungstransfer Qromation iM Vergleich zur
nominellen Ladung Qnominen ZUr Folge:

QFormation (t): Qnominell(t)"'ILade 'tBiIdungSEI (GleiChung 6-9)

Im dritten Formationszyklus wurden alle Zellen mit C/2 bis auf 3,7 V entladen, bevor die
Langzeitzyklisierung gestartet wurde. Dabei ergaben sich fir verschiedene Elektroden-
paarungen Entladekapazitaten im Bereich von 57 mAh/g - 62 mAh/g (Abbildung 6-99). Dies
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entspricht einer Entladungstiefe (Depth of Discharge, DOC) von ca. 44 %, berechnet anhand
der mittleren Kapazitaten aus dem ersten Entladezyklus.

S 250 250
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Abbildung 6-99: Spezifische Kapazitdten aus der Formation mit unterschiedlichen Elektrodenpaa-
rungen (Mittelwerte aus funf Messungen) fur unstrukturierte (unstruk.) und struktu-
rierte (struk.) Kathoden (K) und Anoden (A) (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
Ausheizen der Elektroden bei 130 °C fur 24 h im Vakuumofen und Formation
(C/101/cC/2, Cl21CJ2, Cl2 ] C/2, mit Halteplateau) der Zellen nach 24-stiindiger Aus-
lagerung nach der Elektrolytbeflillung, Zellassemblierung im Trockenraum.

AnschlieBend wurde die Langzeitzyklisierung fur 1000 Zyklen mit Lade- und Entladeraten
von jeweils 1 C durchgefiihrt. Nach Erreichen der oberen Abschaltspannung von 4,2 V
wurden die Testzellen mit 1 C entladen. Die Resultate sind in Abbildung 6-100 dargestellt,
wobei jeweils funf Einzelmessungen (Abbildung 6-100, a) sowie die Mittelwerte aus funf
Messungen dargestellt sind (Abbildung 6-100, b). Anhand von Abbildung 6-100, a ist zu er-
kennen, dass sich der Kapazitatsverlauf mit steigender Zyklenzahl fir Zellen mit unstruk-
turierten Kathoden und laserstrukturierten Anoden ahnlich verhalt. Bereits nach 250 Zyklen
betragt die Kapazitat nur noch < 10 mAh/g. Der Grund hierfir liegt in dem verminderten Ver-
mogen der Anode Ladung in Form von Lithium-lonen aufzunehmen, da infolge Struktu-
rierung Aktivmasse entfernt wurde und folglich die Zellbalance gestort wird. Die Ladung aus
der Kathode kann von der Anode nicht mehr aufgenommen werden und scheidet sich in
Form metallischen Lithiums an den Graphitpartikeln der Anode ab (Lithium Plating). Dieser
Effekt ist makroskopisch beobachtbar (Abbildung 6-101).
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Abbildung 6-100: Spezifische Entladekapazitaten fir unterschiedliche Elektrodenpaarungen mit un-
strukturierten (unstruk.) und strukturierten (struk.) Kathoden (K) und Anoden (A)
(Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Funf Einzelmessungen fiir jede Elektrodenkombination,
b) Mittelwerte aus den Entladekapazitaten der Einzelmessungen,
Ausheizen der Elektroden bei 130 °C fir 24 h im Vakuumofen und Formation
(C/110/C/2, C/l2/C/2, C/2]C/2, mit Halteplateau) der Zellen nach 24-stiindiger
Auslagerung nach der Elektrolytbefiillung, Zellassemblierung im Trockenraum,
Zyklisierung bei 1 C/ 1 C, ohne Halteplateau.

Die Entladekapazitat fr Zellen mit strukturierten Kathoden und strukturierten Anoden kann
fur die ersten Zyklen im Mittel mit 121 mAh/g angegeben werden, wobei nach 1000 Zyklen
noch 42 mAh/g Entladekapazitat gemessen werden konnte (Abbildung 6-100, b). Dies ent-
spricht 35 % der Anfangskapazitat. Der Kapazitatsverlauf von Zellen mit unstrukturierten
Kathoden und unstrukturierten Anoden erweist sich hingegen fir 1000 Zyklen als sehr stabil.
Der Kapazitatsabfall nach 1000 Zyklen betragt ca. 5 %.

, Lithiumabscheidung
auf der Anode

Kathode
Anode
Separator

Abbildung 6-101: Photographische Aufnahme einer Lithium-lonen-Zelle mit unstrukturierter Kathode
und laserstrukturierter Anode sowie mit Lithiumabscheidung infolge Zyklisierung.

Die mittlere Entladekapazitat der ersten Zyklen fur Zellen mit strukturierten Kathoden und un-
strukturierten Anoden betragt 127 mAh/g bei einer 1 C-Rate und liegt somit leicht Gber dem
Wert flr Zellen mit unstrukturierten Kathoden und unstrukturierten Anoden von 119 mAh/g
(Abbildung 6-100, b). Nach 1000 Zyklen weisen Zellen mit strukturierten Kathoden im Mittel
noch 116 mAh/g auf. Der Kapazitatsabfall nach 1000 Zyklen betragt 9 %.
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Einfluss der Kathodenstrukturierung auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit verti-
kal beflllter und nicht ausgelagerter Pouchzellen

Es wurden Zelltests ohne Auslagerungsvorgang mit unstrukturierten und laserstrukturierten
Kathoden durchgefiihrt, wobei jeweils unstrukturierte Anoden eingesetzt wurden. Getestet
wurden jeweils drei Zellen. Die Formation wurde fur drei Zyklen mit Lade- und Entladeraten
von C/10 durchgefiihrt. Die mittleren spezifischen Lade- und Entladekapazitdten sind in
Abbildung 6-102 dargestellt. Zellen mit unstrukturierten Kathoden weisen Ladekapazitaten im
Bereich von 85 mAh/g - 120 mAh/g auf, fir Zellen mit strukturierten Kathoden betragen die
mittleren Ladekapazitaten 119 mAh/g - 146 mAh/g und liegen somit naher an der praktischen
Kapazitat von 148 mAh/g. Die Abweichungen der Lade- und Entladekapazitaten einzelner
Zyklen fur strukturierte Kathoden liegen im Bereich von + (25 - 35) mAh/g und somit unter
denen fir unstrukturierte Kathoden mit + (52 - 85) mAh/g. Vertikal beflllte Zellen mit laser-
strukturierten Kathoden zeigen verbesserte Formationsdaten im Vergleich zu unstruktu-
rierten Kathoden, wenn auf eine 24-stiindige Zellauslagerung verzichtet wird.
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Abbildung 6-102: Spezifische Lade- (a) und Entladekapazitaten (b) fur unstrukturierte und laserstruk-
turierte Kathoden aus drei Formationszyklen mit Lade-/Entladeraten von C/10
(Spannungsfenster: 3,0V - 4,2 V). Ausheizen der Elektroden bei 60 °C fur 24 h
und Formation der Zellen direkt nach der Elektrolytbefullung, Zellassemblierung in
der Glovebox.

Ahnliches Verhalten konnte fur die Entladekapazitaten festgestellt werden. Die mittleren Ent-
ladekapazitaten von Zellen mit strukturierten Kathoden liegen tber den Werten fur Zellen mit
unstrukturierten Kathoden und die Kapazitdtsabweichungen von Zellen mit strukturierten
Kathoden sind fir drei Zyklen in derselben GréRenordnung. Nach der Formation wurden alle
Testzellen fur 1000 Zyklen mit Lade- und Entladeraten von 1 C belastet (Abbildung 6-103, a).
Zwei der drei Testzellen mit unstrukturierten Kathoden weisen einen starken Kapazitatsabfall
innerhalb der ersten 200 Zyklen auf und zwar von 96 mAh/g bzw. 107 mAh/g im ersten auf
19 mAh/g bzw. 54 mAh/g im 200. Zyklus. Eine von drei Testzellen mit unstrukturierter Katho-
de zeigt eine gute Zyklenstabilitat, wobei der Kapazitatsabfall nach 1000 Zyklen 15 % be-
tragt. Flr eine Testzelle mit strukturierter Kathode betrug der Kapazitatsabfall nach 1000
Zyklen 11 %. Zwei weitere Testzellen weisen Entladekapazitaten von 83 mAh/g bzw.
90 mAh/g im ersten Zyklus und 120 mAh/g bzw. 104 mAh/g im 1000. Zyklus auf. Die Ent-
ladekapazitat steigt sogar innerhalb der ersten 200 Zyklen an.
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Abbildung 6-103: Spezifische Entladekapazitdten von Zellen mit unstrukturierten und laserstruk-
turierten NMC-Kathoden Uber der Zyklenzahl (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) Ergebnisse aus drei Einzelmessungen,
b) Mittelwerte aus den Entladekapazitaten der Einzelmessungen,
Ausheizen der Elektroden bei 60 °C fir 24 h und Formation (drei Zyklen bei C/10)
der Zellen direkt nach der Elektrolytbefillung, Zellassemblierung in der Glovebox,
Zyklisierung bei 1 C / 1 C, ohne Halteplateau.

Die mittlere Entladekapazitdt im ersten Zyklus betragt fir Testzellen mit unstrukturierten
Kathoden 112 mAh/g und fur laserstrukturierte Kathoden 102 mAh/g. Zellen mit laser-
strukturierten Kathoden weisen nach 200 Zyklen mittlere Entladekapazitaten von 121 mAh/g
und nach 1000 Zyklen 114 mAh/g auf. Der Kapazitatsabfall innerhalb von 800 Zyklen betrégt
demnach 6 %. Testzellen mit unstrukturierten Kathoden hingegen weisen mittlere Entlade-
kapazitaten von 67 mAh/g nach 200 Zyklen und 45 mAh/g nach ca. 1000 Zyklen auf. Dies
entspricht einem Kapazitatsriickgang von 40 % nach 200 Zyklen sowie einem Rickgang von
60 % nach ca. 1000 Zyklen.

Einfluss der Kathodenstrukturierung auf die Langzeitzyklisierung ausgelagerter sowie
nicht ausgelagerter Pouchzellen

In Abbildung 6-104 sind die Lade- und Entladekapazitaten bei einer 1 C-Rate von unstruk-
turierten (unstruk.) und laserstrukturierten (struk.) Kathoden (K) gegen unstrukturierte Ano-
den (unstruk. A) von ausgelagerten und nicht ausgelagerten Testzellen in Abhangigkeit der
Zyklenzahl aufgetragen. Zum Vergleich der Langzeitstabilitat fur Zyklenzahlen > 1000
wurden jeweils die zyklenfestesten Testzellen verschiedener Modifikationen ausgewahlt
(Abbildung 6-104, b). Der Kapazitatsverlust betragt fir die ausgelagerte Testzelle mit un-
strukturierter Kathode rund 3 % nach 100 Zyklen, ebenso wie fur die ausgelagerte Zelle mit
laserstrukturierter Kathode. Testzellen, die nicht ausgelagert wurden, weisen nach 100 Zy-
klen einen Kapazitatsverlust von 1 % (unstrukturierte Kathode) bzw. 3 % (laserstrukturierte
Kathode) auf. Der Kapazitatsverlust Uber 100 Zyklen betrégt folglich fir alle Testzellen
<5 %. Selbst fur Zyklenzahlen von 500 betragt der Kapazitatsabfall maximal 11 % und zwar
fur die nicht ausgelagerte Testzelle mit unstrukturierter Kathode. Die ausgelagerte Zelle mit
unstrukturierter Kathode zeigt einen Kapazitatsverlust von 10 %, im Falle strukturierter
Kathoden betragt der Kapazitatsverlust nach 500 Zyklen 6 % (ausgelagert) bzw. 8 % (nicht
ausgelagert). Nach 1000 Zyklen kann fur unstrukturierte Kathoden ein Kapazitatsverlust von
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28 % (ausgelagert) bzw. 15 % (nicht ausgelagert) festgestellt werden, fur strukturierte Katho-
den hingegen betragt der Kapazitatsverlust 12 % (ausgelagert) und 11 % (nicht ausgelagert)
(Abbildung 6-104, a).
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Abbildung 6-104: Spezifische Lade- und Entladekapazitaten der jeweils zyklenfestesten Zellen mit
unstrukturierten (unstruk.) und laserstrukturierten (struk.) Kathoden, jeweils zykli-
siert gegen unstrukturierte Anoden (unstruk. A) (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
Ausheizen der Elektroden bei 60 °C fir 24 h und Formation (drei Zyklen fur C/10)
der Zellen direkt nach der Elektrolytbefillung und nach 24-stiindiger Auslagerung,
Zellassemblierung in Glovebox, Zyklisierung bei 1 C/ 1 C, ohne Halteplateau.

Eine wichtige KenngroRRe ist die Anzahl an Zyklen, bei der 80 % der Anfangskapazitat
erreicht werden. Testzellen mit laserstrukturierten Kathoden kénnen fiir 1868 Zyklen (ausge-
lagert) bzw. 2290 Zyklen (nicht ausgelagert) bei 1 C /1 C belastet werden, bis die Anfangs-
kapazitat auf 80 % fallt (Tabelle 6-6). Die Entladekapazitdten aus Testzellen mit unstruk-
turierten Kathoden hingegen sinken bereits nach 880 Zyklen (ausgelagert) bzw. 1199 Zyklen
(nicht ausgelagert) auf 80 % ihrer Anfangskapazitat.

Tabelle 6-6:  Entladekapazitatsverlust [%] verschiedener Zellmodifikationen nach 100, 500 und
1000 Zyklen sowie Zyklenzahl bis Erreichen von 80 % Anfangsentladekapazitat fir
unstrukturierte Kathoden (K unstruk.) sowie strukturierte Kathoden (K struk.), jeweils
zyklisiert gegen unstrukturierte Anoden (A unstruk.).

Kapazitatsverlust in [%] nach Zyklen

100 | 500 | 1000 | Zyklen bei 80 %
K unstruk. / A unstruk., Zelle nicht ausgelagert | 1 11 15 1199
K unstruk. / A unstruk., Zelle ausgelagert 3 10 28 880
K struk. / A unstruk., Zelle nicht ausgelagert 3 8 11 2290
K struk. / A unstruk., Zelle ausgelagert 3 6 12 1868

Hochstromzyklisierung laserstrukturierter Kathoden

Anhand der Zyklisierversuche bei Lade- und Entladeraten von 1 C (Abbildung 6-100,
Abbildung 6-103, Abbildung 6-104) konnte gezeigt werden, dass Testzellen mit laserstruk-
turierten Kathoden, je nach Elektrolytbefiillungsmethode, ahnlich stabiles oder sogar
stabileres Zyklisierverhalten aufweisen, als Testzellen mit unstrukturierten Kathoden. In
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einem néchsten Schritt wurden daher die Lade- und Entladeraten auf 2 C (Laden) bzw. 3 C
(Entladen) erhoht. Untersucht wurden vier Testzellen, wobei zwei Lithium-lonen-Zellen mit
jeweils einer unstrukturierten Kathode sowie zwei Zellen mit jeweils einer laserstrukturierten
Kathode getestet wurden. Die Formationsdaten sind Abbildung 6-105 zu entnehmen. Die
Ladekapazitaten fir zwei Zellen mit unstrukturierter Kathode sind in guter Ubereinstimmung
und betragen 171 mAh/g bzw. 170 mAh/g (Zyklus 1), 135 mAh/g bzw. 137 mAh/g (Zyklus 2)
sowie 135 mAh/g bzw. 138 mAh/g (Zyklus 3). Gleiches gilt fur die Werte der Entladekapa-
zitaten beider Testzellen. Diese betragen: 139 mAh/g und 143 mAh/g (Zyklus 1), 139 mAh/g
und 143 mAh/g (Zyklus 2) sowie 60 mAh/g und 62 mAh/g (Zyklus 3).
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Abbildung 6-105: Kapazitat in Abhangigkeit des Formationszyklus (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
a) unstrukturierte Kathoden (K unstr.) gegen unstrukturierte Anoden (A unstr.),
b) strukturierte Kathoden (K str.) gegen unstrukturierte Anoden (A unstr.),
Ausheizen der Elektroden bei 130 °C fir 24 h im Vakuumofen und Formation
(C/10/cC/2, C/2/CI2, CI2]C/2, mit Halteplateau) der Zellen nach 24-stiindiger
Auslagerung nach der Elektrolytbefillung, Zellassemblierung im Trockenraum.

Nach Erreichen der oberen Abschaltspannung von 4,2 V bei einer 2 C-Rate wurde diese so-
lange stabilisiert, bis der Ladestrom auf einen Wert entsprechend einer C/10-Rate abge-
sunken war. Die Zellen wurden anschliel3end mit einer 3 C-Rate entladen, wobei die untere
Abschaltspannung 3,0 V war. In Abbildung 6-106 sind die spezifischen Entladekapazitaten
der jeweiligen Testzellen dargestellt. Die Entladekapazitdten unstrukturierter Kathoden betra-
gen fir den ersten Zyklus 124 mAh/g bzw. 121 mAh/g und fir laserstrukturierte Kathoden
124 mAh/g. Die Abweichung im ersten Zyklus ist <3 %, weshalb die Ergebnisse bei
2 C /3 C als reprasentativ erscheinen. Der Kapazitatsverlust nach 1000 Zyklen konnte fir
Zellen mit unstrukturierter Kathode zu 5 % und 3 % angegeben werden. Testzellen mit la-
serstrukturierter Kathode weisen nach 1000 Zyklen einen Kapazitatsverlust von 6 % und 7 %
auf, gemessen an der jeweiligen Entladekapazitat aus dem ersten Zyklus bei 2 C/ 3 C. Aus
Zellen mit laserstrukturierten Kathoden konnte nach 5000 Zyklen noch 62 % bzw. 55 % der
Anfangskapazitat entnommen werden.

Fur eine der beiden Testzellen mit unstrukturierter Kathode konnte ein starker Kapazitats-
abfall fur > 1014 Zyklen beobachtet werden. Fir grolRere Zyklenzahlen schwankte die
Kapazitat stark und es konnten keine verlasslichen Werte mehr aufgezeichnet werden
(Abbildung 6-106).
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Abbildung 6-106: Spezifische Entladekapazitat in Abhéngigkeit der Zyklenzahl fur Zellen mit unstruk-
turierten (unstruk.) und laserstrukturierten (struk.) Kathoden (K) gegen unstruktu-
rierte Anoden (A unstruk.) (Spannungsfenster: 3,0 V - 4,2 V).
Ausheizen der Elektroden bei 130 °C fir 24 h im Vakuumofen und Formation
(C/10/C/2, CI21CI2, C/2]C/2, mit Halteplateau) der Zellen nach 24-stindiger
Auslagerung nach der Elektrolytbefiillung, Zellassemblierung im Trockenraum,
Zyklisierung bei 2 C / 3 C, mit Halteplateau.

Der jeweilige Kapazitatsverlust nach 1000 und 5000 Zyklen ist in Tabelle 6-7 aufgelistet.
80 % der Entladekapazitdt aus dem ersten Zyklus bei 2 C/3 C konnten fir Zellen mit
unstrukturierter Kathode nach 1014 - 1068 Zyklen (97 mAh/g) und 4702 Zyklen (99 mAh/qg)
gemessen werden. Laserstrukturierte Kathoden wiesen noch ca. 80 % ihrer Anfangskapazi-
téat nach 2400 Zyklen (100 mAh/g) und 2339 Zyklen (99 mAh/g) auf. Anders als flir Testzellen
mit unstrukturierten Kathoden zeigen die Zellen mit laserstrukturierter Kathode einen gleich-
formigen Kapazitatsverlauf Gber 3000 Zyklen. Erst fur Zyklenzahlen > 3000 unterscheidet
sich der Verlauf fur die Entladekapazitaten beider Testzellen, wonach der Unterschied in der
Entladekapazitat nach 5000 Zyklen ca. 7 % betragt.

Tabelle 6-7:  Entladekapazitatsverlust [%] von Zellen mit unstrukturierten (K unstruk.) und laser-
strukturierten (K struk.) NMC-Dickschichtkathoden nach 1000 und 5000 Zyklen,
jeweils gegen unstrukturierte Anoden (A unstruk.) sowie Zyklenzahl bis zum Erreichen
von 80 % der Anfangskapazitét.

(Entsprechende Kapazitéts- Kapazitatsverlust in [%] nach Zyklen bei Erreichen von
verlaufe in Abbildung 6-106) 1000 Zyklen 5000 Zyklen 80 % der Anfangskapazitéat
K unstruk. / A unstruk. (grin) 5 22 4702
K unstruk. / A unstruk. (rot) 3 - 1014 - 1068
K struk. / A unstruk. (schwarz) 6 38 2400
K struk. / A unstruk. (blau) 7 45 2339
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6.6. Fehlerbetrachtung

Dieses Kapitel befasst sich mit der Betrachtung von Einflussfaktoren, die zu einer Abwei-
chung zwischen Erwartung aus Theorie und experimentellem Ergebnis fihren kénnen sowie
mit der Abschéatzung von Fehlern.

Li/Mn-Verhaltnisse von LMO-Dinnschichten

Fiar die Untersuchungen von LMO-Dunnschichten standen drei Materialchargen zur Ver-
fugung, die hinsichtlich ihrer atomaren Li/Mn-(n./u.-)Verhéltnisse Unterschiede aufwiesen.
Die Abweichungen der Angaben in Masse% aus ICP-OES-Analysen sind in Tabelle 4-1 dar-
gestellt. LMO1-Dinnschichtkathoden kénnen mit einem Li/(Li+Mn)-Verhaltnis von 0,31 nach
Paulsen und Dahn [28] bei einer Warmebehandlungstemperatur von 600 °C auch die Mn,Os;-
Phase enthalten (Abbildung 3-9). Anhand der réntgenographischen Daten konnte diese
jedoch nicht erkannt werden. Mit dem Lasertempern werden rasche Aufheiz- und Abkunhl-
raten erzielt, weshalb Unterschiede zu den Erkentnissen aus gleichgewichtsnaher Warmebe-
handlung mdglich sind.

LMO2-Diinnschichtkathoden mit Li/(Li+Mn) = 0,35 und LMOS3-Diinnschichtkathoden mit
Li/(Li+Mn) = 0,37 befinden sich unterhalb oder nahe der lithiumreichen Phasengrenze des
Homogenitatsbereiches fur eine Warmebehandlungstemperatur von 680 °C (Abbildung 3-9).
Nach Luo und Martin [34] ist fur ny/ny, = 0,59 und Temperaturen > 680 °C in geringen
Mengen Li,MnO; zu erwarten (Abbildung 3-10), was mit in-situ réntgenographischen Ana-
lysen (hach Abkihlen auf Raumtemperatur) hachgewiesen werden konnte.

Als Berechnungsgrundlage zur Bestimmung des maximalen Fehlers fir das ny/ny.-Ver-
haltnis wurden die Mittelwerte der Masseprozentangaben fir Li mit X, und die fir Mn mit y,

bezeichnet, deren Standardabweichungen entsprechend mit Ax und Ay (Tabelle 4-1). u und z
bezeichnen die Atommassen von Lithium und Mangan.
Zur Bestimmung von nyi/ny, wurde

X0 ynd Y2 unddaraus f(xg,yq)= 20 (Gleichung 6.10)
u z U-Yo
gebildet. Die Funktion
f(x,y)=2=% (Gleichung 6.11)
u-y

kann durch das Taylorpolynom T; mit dem Entwicklungspunkt (X, Yo) approximiert werden:
Tl(xay):f(XOvyO)"'fx(XO!yO)'(X_X0)+fy(XOvyO)'(y_yO) (Gleichung 6.12)

Fur die Funktion f(x,y) ergibt sich somit:

ZXo | (x=xg)= 220 (y—yy) (Gleichung 6.13)

T,(xX,y)=
i )U'YO U-Yo u-yp
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Die lineare Approximation

il I ~(x—x0)—zlxg-(y—y0) (Gleichung 6.14)

T,(X,Y)-
l( ) UYQ uyo uyo

liefert mit der Dreiecksungleichung die Fehlerabschatzung:

Ax
Yo

XAy

v

(Gleichung 6.15)

_Z'Xo| E,|X_Xo| E,|Xo(y—y0)|_5,
Tl(X,y) <U | Yo |+u | yg |—u

z
4+ —.
u

Demnach kdnnen die n.i/nu.-Verhéaltnisse fir LMO-Dunnschichten mit n.i/ny, = 0,45 + 0,01
(LMO1), ny/ny, =0,54 £ 0,01 (LMO2) sowie n./ny, = 0,59 + 0,03 (LMO3) angegeben wer-
den. Die Unsicherheiten der n.i/ny,-Verhaltnisse fir LMO1-, LMO2- und LMO3-Diinnschich-
ten sind in Abbildung 3-10 fur die jeweilige Warmebehandlungstemperatur mit Lasertempern
eingezeichnet und in Tabelle 6-8 zusammengefasst.

Tabelle 6-8: Li/Mn-(n./nyn,-)Verhéltnisse und Fehlerabschéatzung fur LMO1-, LMO2- und LMO3-
Dinnschichten.

NG/

LMO1-Dinnschicht | 0,45 + 0,01
LMO2-Diinnschicht | 0,54 + 0,01
LMO3-Dinnschicht | 0,59 + 0,03

Li/Mn-Verhaltnisse von LMO-Dickschichten und LMO-Referenzpulver

Fur die Unterschungen an LMO-Dickschichten wurden zwei Materialchargen eingesetzt. Der
Fehler des Li/Mn-Verhéltnisses der Materialcharge A konnte nach Gleichung 6.15 zu
nu/nu, = 0,55 £ 0,00 bestimmt werden, fir die Materialcharge B zu n;/ny, = 0,55 + 0,00. Im
Rahmen der Nachkommastellenangaben der Masseprozentwerte sind die Li/Mn-Verhaltnisse
mit nu/nun, = 0,55 beider Materialchargen gleich, ebenso wie fiir eine strukturierte LMO-Dick-
schicht aus Charge B.

Fur das LMO-Referenzpulver ergab sich ny/ny, = 0,52 + 0,00 bzw. ny/ny, = 0,52. Die Fehler
der Li/Mn-Verhdltnisse unstrukturierter und laserstrukturierter LMO-Dickschichten sowie flr
das LMO-Referenzpulver wurden entsprechend Gleichung 6.15 berechnet.

Aktiv- und Schichtmasseverlust nach Laserstrukturierung

Die Aktivmasse unstrukturierter, laserstrukturierter und jeweils lasergeschnittener LMO-
Kathoden (5 cm - 5 cm) wurde durch Wagung an Kathodengeometrien vor und nach Struk-
turierung bestimmt (Tabelle 6-9). Zur Berechnung der Aktivmasse wurde ein LMO-Aktiv-
masseanteil von 94,5 Masse% in der Dickschicht vorausgesetzt. Der Aktivmasseverlust infol-
ge Strukturierung betragt bspw. fir LMO-Kathoden mit 72 um Kanalbreite ca. 36 %. Die
Stromauslegung fur die Zyklisierung variiert entsprechend der eingestellten Kanalstrukturen.
Die Schwankungsbreite fur die Stromauslegung bei einer 1 C-Lade- und Entladerate (Unge-
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nauigkeit des Batteriezyklierers ausgenommen) betragt bspw. fir eine unstrukturierte LMO-
Dickschicht (0,021 g - 110 mAh/g) : 56,87 mA = 0,04, also 4 %.

Tabelle 6-9:  Aktivmassen unstrukturierter und laserstrukturierter LMO-Dickschichtkathoden

(Werte fir Kathoden im Pouch-Format) | Aktivmasse [mg]
LMO-Dickschicht (unstrukturiert) 517 mg + 21 mg
LMO-Dickschicht (Kanalbreite 72 pm) | 332 mg + 21 mg
LMO-Dickschicht (Kanalbreite 128 pm) | 265 mg + 11 mg
LMO-Dickschicht (Kanalbreite 146 um) | 266 mg =9 mg
LMO-Dickschicht (Kanalbreite 194 pm) | 253 mg + 21 mg

Mit einem Laserschneidprozess konnten NMC-Kathodengeometrien (5 cm - 5 cm) fur Pouch-
zellentests mit hoher Reproduzierbarkeit vereinzelt werden. Die Schichtmassen fiir die Serie
an Zelltests mit Elektrodenvariation aus Abbildung 6-100 und Abbildung 6-106 sind in
Tabelle 6-10 dargelegt. Der Schichtmasseverlust infolge Laserstrukturierung von NMC-
Kathoden betrug ca. 30 %.

Tabelle 6-10: Schichtmassen unstrukturierter und laserstrukturierter NMC-Dickschichtkathoden

(Werte fir Kathoden im Pouch-Format) Schichtmasse [mg]
NMC-Dickschicht (unstrukturiert) 335mg+2mg
NMC-Dickschicht (untere Kanalbreite 47 pm) 236 mg+4 mg

Fehlereinflisse bei der Zellassemblierung

Pouchzellen wurden sowohl in der Glovebox als auch in einem Trockenraum handisch
zusammengesetzt. Fehlerquellen bei der Assemblierung kénnen sein:

e Positionierungsungenauigkeiten beim Stapeln der Kathoden-, Separatoren- und
Anodenblatter
- Mdgliche Folge: Lithiumabscheidung aufgrund lokal unteschiedlicher Stromdichten

e Unzureichende Elektrodenverpressung infolge Vakuumierung
- Mdgliche Folge: Verminderte Hochstromfahigkeit der Lithium-lonen-Zelle

e Unzureichende Elektrolytbenetzung
- Mogliche Folge: Verminderte Zellkapazitat und Zyklisierfahigkeit sowie lokal unter-
schiedliche Stromdichten

Alle Kathoden-, Anoden- und Separatorenblatter wurden vor der Zellassemblierung visuell
auf Beschichtungsdefekte untersucht, ebenso wurde die Laminatfolie auf Defektstellen unter-
sucht, um Kurzschlisse oder Undichtigkeiten zu vermeiden. Alle Lithium-lonen-Zellen wur-
den nach einem einheitlichen Verfahren assembliert, um prozessbedingte Fehler auszu-
schlie3en.
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Fehlereinflisse und Annahmen bei der Temperaturfeldsimulation

Die numerische Berechnung des Temperaturfeldes in einem LMO-Partikel infolge erhitzter
Partikelrandzone wurde mit der numerischen Ldsung der 2-dimensionalen Warmeleitungs-
gleichung durchgefihrt. Dabei wurden fur die thermophysikalischen Parameter Dichte p,
Warmeleitfahigkeit k und spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck C, temperatur-
unabhangige Werte angenommen. Dadurch wird die Energieerhaltungsgleichung linear.
Zudem wurde fir kurze Zeitintervalle vorausgesetzt, dass Partikelrandzonen hohe Tempe-
raturen annehmen konnen, ohne den Aggregatzustand oder die thermophysikalischen
Eigenschaften zu andern. Enthalpieanderungen infolge von Phaseniibergangen, Warme-
leitung durch Konvektion in der Schmelze oder Verdampfen wuden vernachlassigt, was zu
Abweichungen zwischen Experiment und Simulationsergebnis fihren kann.

Schmelzdicken in LMO-Dickschichten (Abbildung 6-69), wie sie fiur strukturierte LMO-
Pulverpresslinge auftreten kénnen (Abbildung 6-59) konnten anhand der Simulationsergeb-
nisse aus Abbildung 6-70 fur 200 ns nicht erkannt werden. Geht man davon aus, dass die
Dicke der modifizierten Randzone im Kratergrund des strukturierten LMO-Pulverpresslings
ca. 1,1 um betragt (Abbildung 6-59, a) und der modifizierten Randschichtdicke eines LMO-
Partikels aus der Kompositschicht entspricht (Abbildung 6-69), da fur diese kein Schmelz-
austrieb an den Kraterrand zu beobachten war, dann Uberschéatzt die numerisch berechnete
Warmeeinflusszone aus Abbildung 7-20, b, in der Temperaturen von = 2100 K auftreten, die
wiederum ausreichend sind um gebildetes MnO zu schmelzen, die experimentell bestimmte
Randschichtdicke in diesem Bereich um = 14 %.
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7. Diskussion

In diesem Kapitel erfolgen die Bewertung der Ergebnisse und deren Einordnung in Bezug
auf den Stand der Technik. Die drei Hauptthemenbereiche dieser Arbeit werden diskutiert:

e Lasermodifizierung von LMO-Dlnnschichtkathoden
e Laserstrukturierung von LMO- und NMC-Dickschichtkathoden
e Benetzung und kapillare Strukturen in LMO- und NMC-Dickschichtkathoden

Die Wirkung von Laserstrahlverfahren zur Einstellung der Oberflachentopographien und kris-
tallinen Phasen von LMO-Dunnschichten sowie die Passivierung und das elektrochemische
ZykKlisierverhalten werden diskutiert. Die Laserstrahl-Materie-Wechselwirkung zur Mikrostruk-
turierung von Dickschichtkathoden wird am Beispiel von LMO-Dickschichten erértert. Dies
beinhaltet die Korrelation von Laserstrahlparametern mit der Mikrostruktur, Phase, Benet-
zung und dem elektrochemischen Zyklisierverhalten. Es werden laserinduzierte Strukturen
bezuglich ihrer kapillaren Wirkung diskutiert.

7.1. Dinnschichtkathoden

7.1.1. Einfluss von Laserenergiedichte und Pulsanzahl auf die
Mikrotopographie

Die Strukturierung von LMO-Dunnschichten wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, die Aktiv-
oberflache zu vergrofRern und eine hohe Lithium-lonen-Verfugbarkeit wahrend der elek-
trochemischen Zyklisierung zu ermdglichen. Unter Berticksichtigung von Strukturzwischen-
raumen von 400 nm und einer Stukturh6he von ca. 2 um fir konische Mikrostrukturen
(Abbildung 6-2, b), betragt das Aspektverhaltnis fiir Strukturzwischenraume ca. 5.

Infolge des Strukturierungsprozesses an Luft lagert sich Material aus der Gasphase auf den
Strukturen ab (Abbildung 6-2, b), wobei die Ausbildung eines Materialdampfplasmas eine
Rolle spielt.

Die Beugungsbilder einer ausgeleuchteten Chrom/Quarz-Maske werden mit einem Objektiv
in die Brenn- und Bildebene gebracht (Abbildung 3-18). In der Bildebene erhalt man eine
Abbildung der Maske (geometrische Optik). Aufgrund von Beugungseffekten an der
Chrom/Quarz-Maske und der Charakteristik des Laserabtrages konnten die Strukturab-
stande fur freistehende Mikrostrukturen von 2 pum (Abbildung 4-12, a) auf 400 nm reduziert
werden (Abbildung 6-2, b). Berechnet wurde eine theoretische Auflésung von Ax =1,18 um
nach Gleichung 3.30. Die Reduzierung der Strukturabmessung unter den theoretischen Wert
kann u.a. mit der Vielstrahlinterferenz beschrieben werden. Dieser Prozess ist &hnlich zu den
Beugungseffekten bei einem Laserstrukturierungsprozess mit Phasenshiftmasken, wobei
Strukturabstande im Bereich von 200 nm - 400 nm erzielt werden kénnen [146]. Ahnliche
Mechanismen wurden bereits fur die Strukturentstehung in Lithiumkobaltdioxid-Dinnschicht-
kathoden infolge Laserabtragens ohne Maskentechnik beobachtet, wobei Strukturhthen
groler als die urspriingliche Schichtdicke durch Materialwiederablagerung entstehen kénnen
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[143]. Der kleinste Abstand zwischen zwei unterscheidbaren Linienstrukturen konnte fir
2 um dicke Schichten ebenfalls mit 400 nm angegeben werden (Abbildung 6-1, b).

Fur LMO-Schichten mit Dicken von 1,5 um konnte mit einer Energiedichte von ¢ = 2,0 Jicm?
und einer Pulsanzahl von N =50 ein Abstand zwischen zwei Linienstrukturen von 500 nm -
600 nm erzielt werden, jedoch konnte das LMO-Material nur unvollstandig aus der Bear-
beitungszone entfernt werden (Abbildung 7-1, b). Es ist zu erkennen, dass die Strukturh6he
ungefahr der Ausgangsschichtdicke entspricht. Infolge Erhdhung der Energiedichte auf
e = 2,9 J/em? erfolgt der Materialabtrag vollstandig (Abbildung 7-1, c). Die Strukturhéhe ist
grolRer als die Ausgangsschichtdicke. Infolge der Erhéhung der Pulsanzahl von N =50
(Abbildung 7-1, b) auf N =100 (Abbildung 7-1, e) bei &€=2,0J/cm? vergroRert sich die
Strukturhdéhe nur geringfugig. Fur Pulsanzahlen von N =100 und einer Energiedichte von
e = 2,9 J/em? (Abbildung 7-1, f) befinden sich die Strukturabmessungen in derselben Gro-
Renordnung wie fiir ¢ = 2,9 J/cm? und N = 50 (Abbildung 7-1, c). An den Strukturflanken sind
jedoch Einkerbungen zu erkennen, die aus einer erhéhten Pulsanzahl resultieren. Daher er-
schien die Verwendung einer Energiedichte von &= 2,9 J/cm? und einer Pulsanzahl von
N = 50 fur die Einbringung von Linienstrukturen in LMO2-Diinnschichten mit Excimer-Laser-
strahlung als geeignet (Abbildung 6-4, b).

a) unstruktuiert b) & = 2,0 J/cm? N =50 c)e=2,9J/cm? N =50
vollstandiger Abtrag.,

unvollstandiger Abtrag

-.erhdhte Struktu

3

LM“O'-Sc~hic~ht

Silizium ‘ Silizium
l—-» +e
+ N
d) unstrukturiert e) e =2,0 J/cm? N =100

s

5 LMO-Schic}]t

Silizium

Abbildung 7-1: REM-Querschnittaufnahmen von unstrukturierten und laserstrukturierten LMO2-
Dunnschichten. Typ 2-Maske, Luft.

Die Maskenstrukturen werden mit einem Objektiv auf die Probenoberflache abgebildet. An-
ders als beim direkten Laserabtragen mit Gaul3"scher Intensitéatsverteilung erfolgt die Struk-
tureinbringung bei der Strukturierung mit Excimer-Laserstrahlung in der Abbildungsebene
des Objektivs und nicht in der Fokusebene. Generell muss zwischen der Fresnel- und der
Fraunhofer-Beugung unterschieden werden, wenn Laserstrahlung an einem Gitter (hier:
Chrom/Quarz-Maske) gebeugt wird. Ist die Probenoberflache nahe am beugenden Objekt,
dann weicht das Beugungsbild von der Fraunhofer-Naherung ab und man gelangt vom Fern-
feld (Fraunhofer) ins Nahfeld (Fresnel). Dies konnte bei der Kathodendunnschichtstrukturie-
rung der Fall sein, da das Fresnel-Beugungsbild direkt hinter der Maske (Nahzone) auf die
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Probenoberflache abgebildet wird. Dies kann mit der Fresnel-Zahl Fg = x?/ (zo - A) Uberprift
werden [213]. Flr Fresnel-Zahlen Fg > 1 liegt das Fresnel-Beugungsbild vor, fir Fg << 1 das
Fraunhofer-Beugungsbild. Mit einem Gitterabstand von x, =y, = 20 um (konische Mikrostruk-
turen, Abbildung 4-12, a) bzw. x4 = 16 pm (Linien, Abbildung 4-12, b), einer Wellenlénge von
A =248 nm und einer Entfernung z, der Probenoberflache von der Maske in der Grolien-
ordnung des Gitterabstandes ergibt sich Fg>1. Betragt z, =20 um, dann wird flr
X2 = Yo =20 um Fr = 80, fur bspw. zo = 1 um ergibt sich jedoch Fr = 1600.

Fur grol3e Fresnel-Zahlen (Fr = 1600) breitet sich das Licht geradlinig aus und kann mit Hilfe
von Lichtstrahlen beschrieben werden (Geometrische Optik), wobei das Licht in Aperturnéhe
einen geometrischen Schatten wirft. Fur kleiner werdende Fresnel-Zahlen (Fg = 80) treten
Beugungserscheinungen hervor. Die Beugungsringe infolge Intensitatsuberhéhung am
Strukturrand kénnen nach Laserabtrag mit geringen Energiedichten beobachtet werden
(Abbildung 7-2). Beugungserscheinungen kénnen nicht ausgeschlossen werden.

Laserstrahl
e VUL
| X 1

) /[
2 VWWM

Bildebene = Probenoberflache

LMO-Schicht

Substrat

Abbildung 7-2: Schematische Darstellung der Fresnel-Beugung am Spalt mit geometrischem
Schatten (griine Linie) sowie REM-Aufnahme nach Laserabtrag einer LMO3-Dinn-
schicht mit & = 248 nm, ¢ = 0,2 J/cm?, Viep = 100 Hz, N = 20, Sauerstoffatmosphare.

7.1.2. Einstellung der kubischen Spinellphase durch Lasertempe-
rung

Fur alle drei untersuchten Dinnschichtsysteme (LMO1 - 3) war die Einstellung einer kubisch-
en Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) méglich (Kapitel 6.1.2).

Fir LMO1-Dinnschichten kdnnte nach Paulsen und Dahn [28] ebenso Mn,O; als Fremd-
phase bei 600 °C auftreten (Abbildung 3-10). Dies konnte anhand der rontgenographischen
Daten nicht erkannt werden. Gilt die lithiumarme Phasengrenze nach Luo und Martin [34],
dann ware der Mn,Os-Anteil fir eine Warmebehandlungstemperatur von 600 °C an Luft
zudem sehr gering (Abbildung 3-10). Fir LMO1-Diinnschichten konnte mit der Raman-
Spektroskopie festgestellt werden, dass sich nach einer Warmebehandlungszeit von 100 s
und einer Temperatur von 600 °C an Luft die Li,MnOs-Phase einstellt (Abbildung 6-6, c). Mit
XPS-Tiefenprofilanalysen an LMO1-Dinnschichten vor und nach Warmebehandlung konnte
nachgewiesen werden, dass Lithium-Diffusionsvorgange bei einer Temperatur von 600 °C
einsetzen (Abbildung 6-5), wobei sich die Li,MnOs-Phase in oberflachennahen Schichtbe-
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reichen bilden kénnte. Durch Erhéhen der Warmebehandlungszeit von 100 s auf 2000 s bei
einer Warmebehandlungstemperatur von 600 °C konnten die typischen Raman-Banden der
kubischen Spinellphase beobachtet werden (Abbildung 6-6, €).

Die Bragg-Reflexe bei 2 8 = 28,4° - 28,9° und 2 6 = 59,7° - 60,8° der Rontgendiffraktogram-
me von as-deposited und lasergetemperten (200 °C - 400 °C) LMO3-Diinnschichten kon-
nten MnO,- oder Mn,0s-Phasen zugeordnet werden (Abbildung 6-14, b). Aus Literaturdaten
ist bekannt, dass diese Phasen auch fir Temperaturen < 400 °C synthetisiert wurden [214-
223]. Chiu et al. [24] haben bspw. auch die Existenz der Mn;O4-Phase abgeschiedener Li-
Mn-O-Schichten mit Substratvorspannung nachgewiesen, wobei sich die Bragg-Reflexe der
Mns;O4-Phase bei ahnlichen 26-Positionen wie flr as-deposited LMO3-Dunnschichten be-
finden. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass Li-Mn-O-Verbindungen in as-deposited
Duinnschichten réntgenamorph sind. Daher wird angenommen, dass sowohl Mn,Oy- als auch
LixMnyO,-Verbindungen in as-deposited LMO3-Schichten vorliegen kénnen.

Fur Temperaturen > 400 °C konnten Anderungen in den Raman-Spektren, den Diffrakto-
grammen und REM-Aufnahmen warmebehandelter LMO3-Diunnschichten nachgewiesen
werden (Abbildung 6-14, Abbildung 6-17, Abbildung 6-18, Abbildung 6-19, Abbildung 6-21
und Abbildung 6-22). Li-Mn-O-Verbindungen kénnen also kristallisieren. Die Phasenstabili-
taten wurden von Paulsen und Dahn [28] fir T > 400 °C untersucht.

Fur eine Warmebehandlungstemperatur von 600 °C fur 100 s an Luft konnte gezeigt werden,
dass die monokline Li,MnO3;-Phase und Mn;0, (Hausmannit) in LMO3-Dinnschichten vor-
liegen (Abbildung 6-15). Infolge Erh6hung der Temperatur auf 680 °C konnte die kubische

Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) eingestellt werden, wobei auch Mn;O, identifiziert wurde
(Abbildung 6-14 und Abbildung 6-16). Die Existenz von Mn3;O, bei einer Warmebehandlungs-
temperatur von 680 °C ist nicht im Einklang mit den Erkenntnissen nach Paulsen und Dahn
[28], weshalb vermutet wird, dass Mn;O,4 aus dem as-deposited Zustand herriihren kénnte.
Mit in-situ Raman-Analysen an LMO3-Dinnschichten konnte beobachtet werden, dass der
Kristallisationsprozess bei 400 °C einsetzt (Abbildung 6-21). Dies wurde auch mit in-situ ront-
genographischen Analysen untersucht, wobei die Ausbildung des (440)-Bragg-Reflexes der
kubischen Spinellphase zwischen 400 °C - 500 °C beobachtet wurde (Abbildung 6-22). Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden Spuren von Mn;O,4 und Li,MnO; detektiert (Abbildung
6-23). Betrachtet man das Phasendiagramm flr das System Li-Mn-O [28], dann ist es mog-
lich, dass sich die Li,MnOs-Phase bei 800 °C und einem Li/(Li+Mn)-Verhaltnis von 0,37 aus-
bilden kann. Weiterhin haben Tarascon et al. [30] berichtet, dass sich die Spinellphase,
Mns;O, sowie Li,MnO; bilden kénnen, wenn die Spinellphase auf 900 °C erhitzt wird. Yan et
al. [224] haben auch von der Existenz der Mn3;O,4- und Li,MnOs-Phase bei 850 °C berichtet,
was auf eine Zerfallsreaktion zuriickzufihren war.

Es wurden geringe Unterschiede in der 2 6-Position des (440)-Bragg-Reflexes vom LMO-
Referenzpulver, der LMO3-Diinnschicht nach Lasertempern und in-situ rontgenographischen
Daten (Abbildung 6-22) sowie nach PDF 35-0782 (ICDD, 2002) erkannt. Diese kdnnten auf
Unterschiede in der Stochiometrie zuriickgefiihrt werden, was eine Abweichung des Gitter-
parameters zur Folge haben kann [28]. Die (110)-Orientierung ermdglicht die Lithium-lonen-
Diffusion senkrecht zur Grenzflache Elektrode/Elektrolyt Gber 16¢ Oktaederliicken [225].
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Mit in-situ rontgenographischen Analysen konnte die Ausbildung des (220)-Bragg-Reflexes
der Spinellphase fur > 500 °C aufgezeichnet werden (Abbildung 6-22). Es ist bekannt, dass
dessen Intensitat fur > 600 °C steigt, was auf die Besetzung von 8a Tetraederplatzen durch
Mangan-Kationen hindeutet [29,32]. Da sich jedoch die Intensitat beim Abkuhlen wieder
verringert, konnte dieser Umordnungsprozess schwach sein. Tarascon et al. [30] haben be-
richtet, dass der (220)-Bragg-Reflex sensitiv gegeniiber diesem Umordnungsprozess ist.
Quantitative Aussagen kdnnen nur schwer anhand der Diffraktogramme getroffen werden. In
Kapitel 6.1.4 wurde mit cyclovoltammetrischen und galvanostatischen Methoden an laser-
getemperten LMO3-Diinnschichten gezeigt, dass die elektrochemische Zellantwort mit dem
erwarteten Verhalten fur LMO-Kathoden mit kubischer Struktur Ubereinstimmt (Abbildung
6-28). Ein Einfluss der Ordnungsvorgange auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit wird
daher nicht erwartet. Ahlawat et al. [226] berichteten, dass Platzwechselvorgénge in einer
Spinellstruktur mit den (220)- und (222)-Bragg-Reflexen in Verbindung gebracht werden
kénnen, wobei die Koordinationszahl des Sauerstoff maf3geblich die Intensitat beeinflusst.
Die Ausbildung des (220)-Bragg-Reflexes konnte anhand in-situ rontgenographischen
Messungen an LMO-Referenzpulver bei 900 °C bestétigt werden, wobei reversibel um die
lithiumreiche Phasengrenze zyklisiert wurde (Abbildung 6-73, a).

Mit in-situ Raman-Untersuchungen an LMO3-Diunnschichten wurde eine Raman-Bande bei
653 cm™ nach Abkiihlung auf 200 °C detektiert (Abbildung 6-21, b), wobei die Probe zuvor
auf bis zu 900 °C erhitzt wurde. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese Raman-Bande
einer Spinellstrukutur mit reduzierter Symmetrie zugeordnet werden kann [23]. Diese
Raman-Bande resultiert daher vermutlich aus dem in-situ Aufheizprozess auf 900 °C. Fr
Temperaturen in diesem Bereich missen Masseverluste in Betracht gezogen werden [29].
Bevorzugtes Abdampfen von Lithium kénnte bspw. die Ausbildung von Manganoxiden in
oberflachennahen Schichtbereichen férdern, die eine Raman-Bande um =650 cm™ auf-
weisen. Fukutsuka et al. [22] haben die Raman-Bande bei 650 cm™ Mn,0; zugeordnet. Dies
konnten sie mit rontgenographischen Analysen nicht nachweisen, weshalb Mn,O; an der
Filmoberflache vermutet wurde [22]. Eine Raman-Bande um = 652 cm™ Wellenzahlen wurde
in der Literatur auch der A-MnO,-Phase zugeordnet, die wiederum Uber elektrochemische
Delithiierung erzielt wurde [21]. Tang et al. [21] haben eine Raman-Bande bei = 657 cm™
nach PLD-Abscheidung von Spinellschichten beobachtet. Molenda et al. [23] haben be-
richtet, dass die Raman-Bande bei 656 cm™ Wellenzahlen mit asymmetrischen Mn-O-Streck-
schwingungen von MnOgs-Oktaedern in LiMn,O, in Verbindung gebracht und infolge ver-
minderter Symmetrieeigenschaften der Spinellstruktur aktiviert werden kann. Zuordnungen
zu Raman-Banden in diesem Wellenzahlbereich sind des Weiteren in Tabelle 3-1 aufgelistet.
Anhand von Topographieanalysen lasergetemperter LMO3-Diinnschichten konnten erste
Anderungen in der Kornstruktur bei 400 °C festgemacht werden (Abbildung 6-18 und

Abbildung 6-19). Dies war nicht der Fall fir Warmebehandlungstemperaturen von 300 °C.
Der Temperaturbereich von 300 °C - 400 °C ist also charakteristisch fur einsetzende Kristal-
lisationsvorgange, weshalb Einflisse auf den Raman-Anregungsprozess beim Messen wah-
rend des Abktihlvorganges auftreten kdnnen (Abbildung 6-21, b).
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Mit galvanostatischen und cyclovoltammetrischen Messungen an lasergetemperten LMO3-
Dunnschichten (100 s, 680 °C, Luft) konnte gezeigt werden, dass jeweils zwei typische
Oxidations- und Reduktionsreaktionen in der 4 V-Region auftreten (Abbildung 6-28, a und c).
Die Spannungslagen aus Abbildung 6-28, a und ¢ stimmen gut mit denen aus der Literatur
von 4,01 V und 4,15 V (vs. Li/Li*) Uberein [17]. Unterhalb bzw. nahe 3 V wurde eine weitere
Redoxreaktion beobachtet (Abbildung 6-28, b und d). Dies lasst auf die elektrochemisch
induzierte Phasentransformation von LiMn,O,4 in Li,Mn,O, schlieBen [17]. Bei weiterer
Zyklisierung der elektrochemisch gebildeten Li,Mn,0O4-Phase im Spannungsbereich 2,4V -
4,5V (vs. Li/Li") tritt ein zusatzlicher Oxidationspeak bei 3,8 V auf und zwar nur dann, wenn
die Kathode zuvor unterhalb von 3 V zyklisiert wurde (Abbildung 6-28, b). Tang et al. [18]
haben dies in ihren Untersuchungen ebenso festgestellt und mit der strukturellen Verzerrung
in der 3 V-Region begrindet, wobei vereinzelt Lithium-lonen erst bei héheren Spannungen
ausgelagert werden kénnen [18].

Zusammenfassend kann folgendes festgestellt werden: Anhand der Daten aus ex-situ und
in-situ réntgenographischen Analysen und Raman-Analysen sowie anhand der Daten aus
elektrochemischen Methoden an lasergetemperten LMO3-Dinnschichten konnte gezeigt
werden, dass die Kristallisation von LMO-Dinnschichtkathoden in der kubischen Spinell-

phase (Fd3m, Nr. 227) mit dem Lasertempern fiir 100 s - 2000 s bei 600 °C - 680 °C an Luft
mdoglich ist.

7.1.3. Untersuchung der Zyklisierfahigkeit lasermodifizierter Ka-
thoden

Der Einfluss der Oberflachenvergrof3erung auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit laser-
modifizierter LMO-Dunnschichtkathoden wird disktutiert. Chemische und mechanische De-
gradationsmechanismen, die zum Kapazitatsverlust fiihren, werden ebenso erortert wie
Phasenénderungen infolge Zyklisierung. Die Wirkung der Beschichtung von Mikrostrukturen
mit ITO als Passivierungsschicht auf die Zyklisierfahigkeit wird diskutiert.

Einfluss der Oberflachenstruktur auf die Lade- und Entladekapazitat

Unterschiedliche Oberflachenstrukturen in LMO-Dunnschichten beeinflussen die Ausbildung
von Spannungslagen wahrend des Lade- und Entladevorgangs, die Kapazitat und die Zy-
klenstabilitat. Die Aktivoberflache von kompakten LMO-Kathoden wurde fir eine verbesserte
Lithiumverfligbarkeit wahrend der Zyklisierung durch Laserstrukturierung vergrofl3ert. Die
VergroBerung der Grenzflache zwischen Aktivmaterial und Flissigelektrolyt bewirkt, dass
eine groRere Anzahl an Lithium-lonen pro Zeiteinheit Uber diese Grenzflache diffundieren
kann. Die effektiven Diffusionsl&angen im Festkorper werden verkrzt.

Die Aktivoberflache kann nach Berechnung mit dem Modell aus Abbildung 7-3 fiir konische
Mikrostrukturen um den Faktor 2,5 vergrof3ert werden (Abbildung 6-2, b) und fir Linien-
strukturen entsprechend um den Faktor 1,9 - 2,4 (abhangig von der Ausgangsschichtdicke).
Die maximale Diffusionslange entspricht der Schichtdicke. Die Diffusionslange wirkt sich
entscheidend auf die Zyklisierfahigkeit aus, da Kathodendiinnschichten keine Leitru3zusétze
enthalten. Diese werden bspw. fur Kompositkathoden hinzugegeben, um die elektrische
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Leitfahigkeit zu erhéhen. Mit fortschreitender Auslagerung von Lithium-lonen aus der Katho-
de nimmt die elektrische Leitféahigkeit von LiMn,O,4 ab [227], weshalb die Elektrodendicke
kompakter Schichten gering gehalten werden sollte.
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Abbildung 7-3: Schematische Darstellung zur Berechnung der Oberflachen-(OF-)Vergrof3erung an
konischen LMO1-Diunnschichtkathoden auf Grundlage von Abbildung 6-2, b.

Wahrend sich die Zellspannungsverlaufe in Abhangigkeit der Lade- und Entladezeit fur ko-
nische Mikrostrukturen (Abbildung 6-9, ¢) lUber zehn Zyklen kaum verandern, verringern sich
diese fur Linienstrukturen (Abbildung 6-9, b) und unstrukturierte Schichten (Abbildung 6-9, a)
bereits bei vergleichsweise geringen Laderaten von C/5 sowie nach zehn Zyklen stark
(Abbildung 7-4). Fur unstrukturierte und linienstrukturierte Kathoden konnte nach der
Zyklisierung Schichtablésung vom Stromableiter erkannt werden (Abbildung 6-36, a und b).
Kathodenmaterial ohne Kontakt zum Stromsammler ist elektrochemisch inaktiv. Frei-
stehende Mikrostrukturen kompensieren mechanische Spannungen infolge Zyklisierung und
weisen keine abgeltsten Schichtbereiche auf (Abbildung 6-36, c).
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Abbildung 7-4: Zellspannung in Abhangigkeit der Lade- und Entladezeit fur unstrukturierte und
strukturierte (konische Strukturen (Typ 1), €= 2,0 J/cm?, Viep = 100 Hz, N = 30;
Linienstrukturen (Typ 2), € =3,0 Jlem?, viep = 100 Hz, N = 30) sowie jeweils laser-
getemperte (2000 s bei 600 °C) LMO1-Dinnschichten bei C/5.
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7 Diskussion

Infolge C-Ratenerhéhung von C/5 auf C/2 wird der Einfluss der Oberflachenstrukturierung
von LMO1-Diunnschichten auf die resultierenden Kapazitatswerte deutlich (Abbildung 7-5).
Die Kapazitatswerte wurden jeweils fir C/5 und C/2 lber zehn Zyklen gemittelt. Die Stan-
dardabweichung ist dabei ein Mal3 fur die Zyklenfestigkeit einer LMO1-Kathode. Grol3e Ab-
weichungen reprasentieren einen starken Kapazitatsabfall nach zehn Zyklen bei einer defi-
nierten C-Rate (Abbildung 6-27, b). Konische Mikrostrukturen (Abbildung 6-9, c) weisen bei
C/5 und C/2 im Mittel die hochsten Entladekapazitaten auf (Abbildung 7-5). Zudem ist der
Kapazitatsabfall infolge C-Ratenerhéhung im Vergleich zu LMO1-Diunnschichten mit Linien-
strukturen (Abbildung 6-9, b) sowie zu unstrukturierten LMO1-Dinnschichten (Abbildung 6-9,
a,) am geringsten (Abbildung 6-27, b).
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Abbildung 7-5: Entladekapazitaten in Abhangigkeit der Oberflachen-(OF-)Vergrol3erung unstruktu-
rierter und strukturierter (konische Strukturen (Typ1l) mit €=2,0 Jlem?,
Viep = 100 Hz, N =30; Linienstrukturen (Typ 2) mit €=3,0 Jlecm?, Vrep = 100 Hz,
N = 30) sowie jeweils lasergetemperter (2000 s bei 600 °C) LMO1-Diinnschichten.

Die Lade- und Entladecharakteristik ist vor allem von der Art der Lithium-lonen-Diffusion Uber
die Grenzflache Elektode/Elektrolyt abhangig. Nach Gleichung 3.24 ist die Stromdichte in
einem elektrochemischen Experiment eng mit dem Fluss von Lithium-lonen an die Elek-
trodenoberflache verknupft, wenn die Anzahl der transferierten Elektronen pro Zeiteinheit zur
Anzahl der Lithium-lonen als proportional angenommen wird. Im Falle einer geometrischen
Elektrodenflache von 1,13 cm? sind die Stromdichten identisch.

Zieht man die mikroskopische Flache in Betracht (unter Vernachlassigung der Oberflachen-
rauigkeit infolge Kornwachstum durch Lasertempern), dann vermindert sich die Stromdichte
um bis auf das 2,5-fache fur konische Mikrostrukturen, wodurch das Aktivmaterial weniger
stark beansprucht wird.

Da infolge Strukturierung und vergroferter Aktivoberflache im Gegensatz zu einer unstruk-
turierten Oberflache mehr Ladung in Form von Lithium-lonen an der Grenzflache Katho-
de/Elektrolyt pro Zeiteinheit umgesetzt werden kann, kénnten folglich auch héhere Lade- und
Entladestréme verarbeitet werden. Der Ladungsdurchtritt kann demnach fir eine konische
Mikrostruktur von allen drei Raumrichtungen her erfolgen (Abbildung 7-6, a), fur Linien-
strukturen von zwei Raumrichtungen her (Abbildung 7-6, b) und fur unstrukturierte Kathoden-
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7 Diskussion

dunnschichten nur entlang einer Raumrichtung (Abbildung 7-6, ¢). Wang und Pilon [228]
haben bspw. die elektrische Doppelschicht nahe der Oberflache eines spharischen Partikels
einer Ultramikroelektrode numerisch simuliert und die Elektrodenkrimmung Uber den Parti-
kelradius eingestellt. Dabei haben sie herausgefunden, dass die Elektrodenkrimmung einen
vernachlassigbaren Effekt auf die Kapazitaten der Grenzschichten (Gouy-Chapman-Stern-
Modell) fur Radien groRer 40 nm ausubt. Ahnliches konnte fiir die Grenzschichtausbildung
um konische Mikrostrukturen mit gekrimmter Oberflache der Fall sein, wonach der grof3te
Beitrag zur Stabilisierung der Entladeperformance bei erhdhten C-Raten auf die vergréRerte
Aktivoberflache zuriickginge.

? /{F\ ! ﬁ ’
SRR [

./ IZ'
X

3 D Diffusion 2 D Diffusion 1 D Diffusion

Abbildung 7-6: Schematische Darstellung zur n-dimensionalen Auslagerung von Lithium-lonen
Uber die Grenzflache Kathode/Elektrolyt fur (a) konische Mikrostrukturen, (b) Linien-
strukturen und (c) unstrukturierte Dnnschichten.

Nach [59] hangt die Dicke der Diffusionsschicht von der Zeitskala ab (Amperometrie). Fir
geringe Zeitskalen ist die Abmessung der Oberflaichentopographie groRRer als die Dicke der
Diffusionsschicht, weshalb diese dazu tendiert, der Elektrodengeometrie zu folgen. Ware
dies der Fall, dann konnte jede Mikrostruktur ihr eigenes Diffusionsfeld aufbauen. Zudem ist
bekannt, dass der Energieverlust aufgrund von Aktivierungs- und Konzentrationspolarisation
durch vergroRerte Oberflachen gesenkt werden kann, weshalb z.B. porése Materialien mit
grol3en Oberflachen eingesetzt werden [229].

Ketterer et al. [142] sowie Kohler et al. [143-145] konnten au3erdem zeigen, dass konische
Oberflachenstrukturen in LiCoO,-Dinnschichtkathoden mit Laserstrukturierung eingebracht
werden kdnnen, die aufgrund ihrer vergrofRerten Aktivoberflache erhdhte Entladekapazitaten
im Vergleich zu unstrukturierten Dinnschichten bei einer 1 C-Rate aufweisen.

Degradationsmechanismen lasermodifizierter Kathoden

Infolge der Einlagerung von Lithium-lonen in LiMn,O4 bei 3 V fallt der mittlere Manganoxi-
dationszustand unter 3,5 und die Jahn-Teller-Verzerrung setzt ein, wobei sich die Symmetrie
von kubischer zu tetragonaler reduziert [26], weshalb die strukturelle Integritdt nur schwer
aufrecht erhalten werden kann [230].

Nach Julien und Massot [9] konnen fur Li,Mn,O, im Wellenzahlbereich von 300 cm? -
800 cm™ zwei charakteristische Raman-Banden bei 401 cm™ und 607 cm™ detektiert wer-
den. Diese konnten auch in dieser Arbeit fur zyklisierte LMO3-Diinnschichten bei 400 cm™
und 608 cm™ aufgezeichnet werden, wobei die untere Abschaltspannung zu 2,3 V gewahlt

171
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wurde (Abbildung 6-33, b). Zusétzlich zur neuen Raman-Bande bei 608 cm™ wurde die Agg-
Bande der kubischen Spinellphase fiir galvanostatisch zyklisierte LMO3-Dinnschichten
detektiert. Dies ist darauf zurlickzuftihren, dass mit der Cyclovoltammetrie bei einer Scanrate
von 0,02 mV/s (C/18,05-Rate) die Reaktionskinetik spannungsgesteuert ist, wahrend die
Zellspannung fiir galvanostatisch zyklisierte Zellen nach Erreichen der unteren Abschalt-
spannung relaxiert, wobei eine C/5-Rate nicht gering genug ist, um die Phasentrans-
formation von kubischer zu tetragonaler Symmetrie im Volumenmaterial vollstandig zu
induzieren. Nach Park et al. [231] koexistieren zudem die kubische LiMn,O,4 und die tetrago-
nale Li,Mn,O, Phase fur LixMn,O4, wobei 1<x<2, was gerade Spannungen <3V ent-
spricht (Abbildung 3-5). Die Autoren berichten, dass sich zu Beginn der Umwandlung die
tetragonale Phasen zuerst als eine Art Partikelschale oder oberflachennaher Bereich eines
Partikels ausbildet. Diese Umwandlung konnte durch die galvanostatische Zyklisierung bei
C/5 vermutlich nicht vollstdndig abgeschlossen werden, was der Grund fiir die Detektion der
Raman-Banden beider Phasen sein kénnte.

LiMn,O, ist fur Kapazitatsabfall infolge Zyklisierung bekannt, wobei folgende Prozesse eine
Rolle spielen kénnen [26]: Die Zersetzung des organisch-basierten Elektrolyten bei hohen
Spannungen (Laden der Zelle), die Disproportionierung von Aktivmaterial gemaR der
Reaktion 2 Mn®* — Mn?*" + Mn** [16] und Lésung von Mn?" im Elektrolyten sowie das Ein-
setzen des Jahn-Teller-Effekts im tiefenentladenen Zustand (Li\Mn,O,, wobei x = 1). Die
Zyklisierung unterhalb von 3V fuhrt folglich zur Degradation der Elektrode, was durch
Eingrenzung des Spannungsfensters auf 3,0 - 4,2 V bzw. 4,3 V flr die C-ratenabhangige und
cyclovoltammetrische Zyklisierung von LMO-Dunnschichten bertcksichtigt wurde (Abbildung
6-26 bis Abbildung 6-32).

Weiterhin bildet sich nach Edstrom et al. [61] und Eriksson et al. [64] eine SPI auf der
LiMn,O,4-Kathodenoberflache aus. Die entsprechenden Reaktionen sind in Tabelle 7-1 zu-
sammengefasst.

Tabelle 7-1:  Zusammenfassung von Reaktionen an der Grenzflache LiMn,O,4/Elektrolyt.

Nr. Reaktionsgleichung

(1) | 2 LiMn,04 = 3 A-MnO, + MnO + Li,O
(2) | MNO + 2 H" = Mn* + H,0

(3) | LiPFg <> LiF + PFs

(4) | PFs + H,O — 2 HF + POF,

(5) | 2 POF; + 3 Li,O — P,05 + 6 LiF

Mn?" geht in Lésung im Elektrolyten, wobei Li,O mit Phosphorkomponenten (POF5) reagieren
kann. Letztere resultieren aus der Zersetzung des Leitsalzes Lihiumhexafluorophosphat und
der Reaktion von PFs mit H,O, wobei P,Os (Diphosphorpentoxid) weiterhin, in Reaktion mit
Wasser, Phosphorsaure bilden kann. Wasser ist in der Zelle bereits vorhanden und zum
einen gebunden in der Elektrode selbst und zum anderen in geringen Mengen im Elektro-
lyten enthalten (< 20 ppm laut Herstellerangabe).

ToF-SIMS-Analysen an Oberflachen von lasermodifizierten und zyklisierten LMO21-Dinn-
schichten (Abbildung 6-38) haben ergeben, dass sich infolge der Zyklisierung in EC/DMC
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1:1, 1M LiPFs MnO-, OH-, PO- und LiF-Verbindungen detektieren lassen, die vermutlich auf
die in Tabelle 7-1 angefiihrten Reaktionen mit dem Flussigelektrolyten zuriickzufiihren sind.
Edstrom et al. [61] haben auRerdem berichtet, dass der Fluoranteil in tieferen Schichtlagen
abnimmt, was ebenso aus den Tiefenprofilmessungen aus Abbildung 6-38 hervorging. Zu-
dem konnte beobachtet werden, dass das F-Signal fur linienstrukturierte LMOZ1-Dinn-
schichten sowie fur LMO1-Dunnschichten mit konischen Mikrostrukturen nach 50 s - 150 s
Sputterzeit stark abféllt (Abbildung 6-38, b - ¢), wahrend dies flr unstrukturierte Schichten
erst nach 250 s der Fall ist (Abbildung 6-38, a). Dies kénnte darauf hindeuten, dass ober-
flachennahe Schichtbereiche mikrostrukturierter Kathoden bspw. weniger tief mit HF konta-
miniert sind, wobei HF durch Reaktion von PF5 und H,O gebildet und in die LMO-Aktiv-
schicht eindringen kann.

Das Aktivmaterial kann durch das Aufbringen von Schutzschichten vor chemischer Degra-
dation geschiitzt werden. Daher werden im Folgenden die Auswirkungen von ITO-Beschich-
tungen auf lasermadifizierten Kathoden hinsichtlich deren elektrochemischen Zyklisierfahig-
keit diskutiert.

Einfluss von Indiumzinnoxid auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit

Indiumzinnoxid (ITO) weist eine kubische Bixbyit-Struktur auf und gehért zur Raumgruppe
la3. Durch Einbringung von Zinnatomen in Indiumoxid werden In®*- durch Sn**-Kationen er-
setzt [232]. Indiumzinnoxid ist elektrisch leitend und transparent im sichtbaren [232], weshalb
es unter anderem Anwendung in der Photovoltaikindustrie findet.

Als Beschichtung fur LiMn,O4-Aktivpartikel konnte ITO das Aktivmaterial gegen den fliissigen
Elektrolyten schiitzen, bei gleichzeitiger Gewahrleistung der elektrischen Leitfahigkeit.

_d

Abbildung 7-7: Schematische Darstellung der Transportvorgange in LiCoO,/Al,Os/LeitruR(AB-)-
Elektroden nach Atomlagenabscheidung (Atomic Layer Deposition, ALD) von Al,O;
auf (a) Aktivpulver vor Elektrodenherstellung und auf (b) Kompositschichten [233].

Dies ist nach Jung et al. [233] bspw. mit Al,O3; als Beschichtung problematisch, da durch
Pulverbeschichtung mit nichtleitenden Materialien die Lithium-lonen-Diffusion sowie der
Elektronentransport an Kontaktpunkten zwischen Leitruld und Aktivpartikel oder inzwischen
zweier Aktivpartikel gehemmt wird (Abbildung 7-7, a). Dieses Problem kann umgangen wer-
den, indem die Kompositschicht nach deren eigentlichen Herstellung mit dem Verfahren der
Atomlagenbeschichtung mit Al,O3; beschichtet wird (Abbildung 7-7, b).
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Oh et al. [234] setzten ebenso Al,O; als Coating fiir LiCoO, ein und konnten die Zyklen-
stabilitat verbessern, vermuteten jedoch, dass dieses Coating mit Fluor und Wasser aus dem
Elektrolyten reagiert.

Thackeray et al. [235] konnten die ZykKlisierfahigkeit von LiMn,O, steigern, indem sie die
Aktivpartikel mit einer amorphen ZrO,-Schicht gegen den Elektrolyten schitzten. Die ZrO,-
Oberflache neutralisiert dabei die sauren HF-Spezies aus dem Elektrolyten.

Der Einsatz von nichtleitenden ITO-Schichten auf unstrukturierten und laserstrukturierten
LMO2-Diinnschichten kdonnte ahnlich wirken und die elektrochemisch aktive LiMn,O,-Ober-
flache gegen den Elektrolyten schitzen. Aus den Untersuchungen ging hervor, dass infolge
ITO-Beschichtung die Peakstrome aus CV-Messungen absinken, die Lithium-lonen-Diffusion
Uber die Grenzflache Kathode/ITO-Schicht/Elektrolyt von mikrostrukturierten LMO2-Katho-
den jedoch stattfinden kann (Abbildung 6-31, b). Die elektrische Leitfahigkeit ist bei kom-
pakten LMO-Schichten innerhalb der Schicht gegeben und die ITO-Schicht selbst beeinflusst
daher nur die Grenzflachenkinetik und somit nur indirekt die Diffusion im aktiven LMO2-
Material (Abbildung 7-8).

a) . b)
Lit ITO-Schicht Lit

———

LMO-Schicht

S&

Abbildung 7-8: Schematische Darstellung der Transportvorgange in LMO2/ITO-Diunnschichtkatho-
den auf (a) unstrukturierten und (b) konischen Oberflachen.

Substrat Ce Substrat

Lee et al. [236] haben amorphes SnO, als Schutzschicht fir LiMn,O,4 vorgeschlagen, wobei
die Aktivschicht und das Coating uber rf Magnetronzerstaubung hergestellt wurden. Damit
konnten sie die Zyklenstabilitat, speziell bei erhéhten Temperaturen, verbessern.

ITO mit Schichtdicken von 20 nm - 50 nm auf unstrukturierten LMO2-Diinnschichten vermin-
dern die Hochstromfahigkeit deutlich (Abbildung 6-30, a). Bereits bei einer C/5-Rate sinkt die
Entladekapazitat stark ab. Fir 10 nm ITO-Schichten konnen dabei noch rund 65 % der
anfanglichen Entladekapazitat gemessen werden. Lediglich fiir Schichten ohne ITO-Schicht
konnten noch 40 % der Ausgangskapazitat bei einer 1 C-Rate gemessen werden.

Durch Beschichten von konischen Mikrostrukturen in LMO2-Dinnschichten mit ITO und
Schichtdicken von 10 nm - 50 nm konnte erreicht werden, dass sich alle Kathoden galvano-
statisch zyklisieren lie3en, ebenso bei héheren Lade- und Entladeraten (Abbildung 6-30, b).
Konische Mikrostrukturen mit 10 nm ITO-Schichten wiesen dabei das hochstromfesteste

Verhalten auf.

Nach Yamamura et al. [227] sinkt die elektrische Leitfahigkeit in LiMn,O4-Dinnschichten mit
zunehmender Zellspannung (vs. Li/Li*), weshalb die Lade- und Entladecharakteristik sowie
die Ladungsdurchtrittsreaktion an der Grenzflache zwischen Kathode und Elektrolyt unstruk-
turierter Schichten gehemmt werden kann. Eine ITO-Schicht hemmt die Lithium-lonen-Diffu-
sion zusatzlich. Fur ITO-beschichtete konische Mikrostrukturen hingegen wird die aktive
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Oberflache vergréfRert und die Lithium-lonen-Diffusionswege aus dem Materialvolumen ver-
kirzt (Abbildung 7-8, b).
Die Auswirkung der ITO-Beschichtung unstrukturierter LMO2-Diunnschichten auf die Span-
nungslagen ist in Abbildung 7-9 dargestellt.
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Abbildung 7-9: Ladespannung (a) und Entladespannung (b) unstrukturierter und mit ITO-beschich-

teter LMO2-Diinnschichten.

Lasertempern fir 100 s bei 680 °C, zweiter Zyklus bei einer C/10-Rate, Spannungs-

fenster 3,0V -4,2 V.

Der Lade- und der Entladevorgang wird durch die ITO-Schicht beeinflusst, was sich an der
Verschiebung der Spannungslagen im Vergleich zu einer LMO2-Diinnschicht ohne ITO be-
reits bei einer C/10-Rate bemerkbar macht (Abbildung 7-9). Fir die Auslagerung von
Lithium-lonen aus dem Wirtsgitter und deren Diffusion durch die ITO-Schicht, werden hdhere
Zellspanungen bendtigt (Abbildung 7-9, a). Die Einlagerung findet bei entsprechend niederen
Spannungslagen statt (Abbildung 7-9, b).
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Abbildung 7-10: Ladespannung (a) und Entladespannung (b) mikrostrukturierter und mit ITO-be-

schichteter LMO2-Diunnschichten.

Laserstrukturierung mit Typ 1-Maske, ¢ = 2,0 Jicm?, Viep = 100 Hz, N = 20.

Lasertempern fiir 100 s bei 680 °C, zweiter Zyklus bei einer C/10-Rate, Spannungs-

fenster 3,0V -4,2 V.

Eine Verschiebung der Spannungslagen wahrend des Ladevorgangs von Zellen mit ITO-
beschichteten konischen Mikrostrukturen im Vergleich zu denen unbeschichteter konischer
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Mikrostrukturen wurde hingegen nicht beobachtet (Abbildung 7-10, a). Lediglich eine mit
30 nm ITO beschichtete Mikrostruktur weist, im Vergleich zu einer unbeschichteten Struktur,
geringflgig geringere Spannungslagen fir die Entladeplateaus auf (Abbildung 7-10, b). Eine
10 nm ITO-Schicht kdnnte dabei, ahnlich zu den Untersuchungen nach Thackeray et al.
[235], HF-Komponenten neutralisieren und zudem dinn genug sein, um eine hinreichend
gute Lithium-lonen-Diffusion bei erhéhten Strdmen zu gewahrleisten (Abbildung 6-30, b).

Mit CV-Untersuchungen konnte zudem gezeigt werden, dass konische Mikrostrukturen in
LMO2-Diinnschichten mit ITO-Schutzschicht reversibel zyklisiert werden kénnen (Abbildung
6-31, b). Nach der Randles-Sevcik-Auftragung ergibt sich eine lineare Abhangigkeit der
Peakstrome von der Wurzel der Scanrate, was auf eine reversible Kinetik der Aus- und Ein-
lagerungsvorgénge schliel3en lasst.

50 nm dicke ITO-Schichten auf konischen Mikrostrukturen in LMOZ2-Dinnschichten lassen
dabei die geringste Reversibilitdt vermuten (Abbildung 6-31, b).

Zusatzlich zu den Peakstromen wurden die Zellspannungen (vs. Li/Li*) in Abhangigkeit der
Scanrate fur die Oxidations- und die Reduktionsreaktionen aufgetragen (Abbildung 6-32).
Die ITO-Schicht stellt eine zusatzliche Lithium-lonen-Diffusionsbarriere dar, weshalb sich die
Spannungslagen der Oxidationsreaktionen fur hohere Scanraten zu grol3eren Spannungs-
werten verschieben (Abbildung 6-32, a) und die der Reduktionsreaktionen hin zu geringeren
Spannungswerten (Abbildung 6-32, b). Es wurde beobachtet, dass die Spannungslagen der
Oxidations- und der Reduktionsreaktion beeinflusst werden. Infolge der Aufbringung von
ITO-Schichten werden hohere Zellspannungen beim Laden bzw. niedere Zellspannungen
beim Entladen benétigt, um den Ladungsdurchtritt und damit die Lithium-lonen-Diffusion
Uber die LMO/ITO/Elektrolyt-Grenzflache oder in die LMO-Struktur zu ermoglichen.

7.2. Dickschichtkathoden

Der Einfluss der Prozessparameter Streckenenergie und Laserpulsfrequenz auf das Struk-
turierungsergebnis von LMO-Kompositkathoden wird diskutiert. Es werden die experimentell
erhaltenen Resultate aus den Analysen lasermodifizierter LMO-Partikelrandschichten mit
den Ergebnissen der Temperaturfeldsimulation verglichen. AnschlieBend wird der Zusam-
menhang zwischen der Geometrie elektrolytférdernder Strukturen und der daraus resultie-
renden Kapillarwirkung dargelegt. AbschlieRend wird der Einfluss der Benetzungsstrategie
und der Oberflachentopographie auf die elektrochemische Zyklisierfahigkeit von Zellen mit
LMO- und NMC-Kathoden diskutiert.

7.2.1. Einfluss von Streckenenergie und Laserpulsfrequenz auf
das Strukturierungsergebnis

Streckenenergie

In Kapitel 6.2.1 wurde die erzielte Abtragstiefe in Abhangigkeit der Laserleistung, der Laser-
scangeschwindigkeit und der Streckenenergie dargestellt. Es wurde beobachtet, dass die
Abtragstiefe bei konstanter Laserscangeschwindigkeit jeweils mit zunehmender Laserleis-
tung ansteigt (Abbildung 6-42).
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Anhand der Datensatze aus Abbildung 6-42 kann erkannt werden, dass die Abtragstiefe mit
zunehmender Bearbeitungsgeschwindigkeit abnimmt und sich umgekehrt proportional zur
Geschwindigkeit verhalt. Der Grund hierfir ist die thermische Abtragscharakteristik des
Laserprozesses [129]. Im gepulsten Laserbetrieb kann das Material teilweise geschmolzen
und verdampft werden. Steht die Laserleistung P fir den Abtragsprozess zur Verfiigung,
dann ist die Bearbeitungsgeschwindigkeit v abhangig vom zu bearbeitenden Volumen V
[237]. Unter Vernachlassigung temperaturabhangiger Stoffwerte und Phaseniubergéange
(fest/flussig/dampfférmig) kann nach Bauerle [237] die Leistungsbilanzierung fur den Ab-
tragsprozess erfolgen:

P,=A, P=P; +P, +P, +Pyqiust » (Gleichung 7.1)
mit
P. [W]: Absorbierte Laserleistung
A; [-]: Absorptionsgrad
P W] Laserleistung
Pr [W]: Leistung zum Aufheizen des Materials auf eine bestimmte Temperatur
Ps [W]: Leistungsbeitrag zur Anderung des Materialzustandes durch Schmelzen
Py [W]: Leistungsbeitrag zur Anderung des Materialzustandes durch Verdampfen

Pvernust [W]: Verlustleistung durch Warmeleitung

Fur die Bearbeitung eines Materials der Dicke d [um] mit der Geschwindigkeit v [mm/s] wird
die Leistung

AP = (dbg-v) - p-(cp-<TS—T)+hS) + Pyenust (Gleichung 7.2)
—_—
pro Zeiteinhet Energiebedarf fiir
bearbeitetes Volumen Prozess und Werkstoff
bendtigt, mit
br [um]: Breite der abgetragenen Fuge

p [g/cm’]:  Dichte

C, [J/(kg-K)]: Spezifische Warmekapazitat
Ts [K]: Schmelztemperatur

hs [J/g]: Schmelzenthalpie

Mit Gleichung 7.3 kann ein allgemein gultiger Zusammenhang zwischen der Laserleistung P,
den Stoffwerten sowie den Prozessdaten hergestellt werden:

P oc (d-bg-v-f(Werkstoff, Prozess)+Pyeiust) (Gleichung 7.3)

Wenn die Breite der Abtragsfuge b ungefdhr dem Laserstrahldurchmesser im Fokus ent-
spricht und der Verlust durch Warmeleitung ins Materialvolumen Pyenust Vernachlassigt wird,
dann erhalt man:

Pod-v (Gleichung 7.4)
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Uber diese Proportionalitatsbeziehung lasst sich die Streckenenergie S als Kennwert fiir den
Bearbeitungsprozess einfiihren:

S=—aod (Gleichung 7.5)
v

Mit Gleichung 7.4 und Abbildung 6-42 kann die Abhangigkeit der Abtragstiefe von der Laser-
scangeschwindigkeit nachvollzogen werden. Wahrend héhere Laserleistungen die Abtrags-
tiefe bei einer konstanten Laserscangeschwindigkeit erhdhen, verringern gré3ere Bearbei-
tungsgeschwindigkeiten die Abtragstiefe bei konstanter Laserleistung. Dieser Zusammen-
hang ist in Abbildung 7-11 dargestellt, wobei exemplarisch zwei Laserleistungen aus
Abbildung 6-42 gewahlt wurden. Es kann beobachtet werden, dass sich die Abtragstiefe um-
gekehrt proportional zur Laserscangeschwindigkeit verhalt.

120 +
_ Schichtdicke nach Kalandrieren = Materialdicke d

100F %
= LI f = 80 kHz
= \ ® P=85W
< 80 g P=53W
)
S g @
= 60 \_
Z _—
g R i3
B 40 + & . o
< Rg_ T &

20} S x = 8,

0 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Laserscangeschwindigkeit v [mms™]

Abbildung 7-11: Abtragstiefe in Abhéngigkeit der Laserscangeschwindigkeit fir LMO-Dickschichten
(Laserleistung: 5,3 W und 8,5 W, Pulsfrequenz: 80 kHz, Luft).

Aus Gleichung 7.5 geht hervor, dass die Abtragstiefe (oder Materialdicke d) proportional zur
eingebrachten Energie pro bearbeiteter Weglange, also der Streckenenergie, ist. Dies kon-

nte bis zu einer Streckenenergie von 30 J/m erkannt werden (Abbildung 7-12).
140

f= 20 und 80 kHz
120 + P=53-143W

100 |

(0]
o

Abtragstiefe h [um]
3

N
o

20

1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Streckenenergie S [J/m]
Abbildung 7-12: Abtragstiefe in Abhéngigkeit der Streckenenergie fur LMO-Dickschichten (Laserleis-
tung: 5,3 - 14,3 W, Pulsfrequenz: 20 kHz und 80 kHz, Luft).
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Fur S>30 J/m wird die Schicht bis auf das Al-Substrat entfernt oder dieses sogar durch-
trennt, weshalb der Verlauf fir S > 30 J/m vom linearen Verhalten abweicht (Abbildung 6-43).

Laserpulsfrequenz

Bei der Untersuchung des Einflusses der Laserpulsfrequenz auf das Strukturierungsergebnis
hat sich ergeben, dass diese die Abtragstiefe bei konstanter Laserleisung nicht beeinflusst
(Abbildung 6-44). Die Werte fur die Abtragstiefe befinden sich fir eine bestimmte Laserscan-
geschwindigkeit, unter Berticksichtigung der Schwankungsbreite, in derselben GréRenord-
nung (Abbildung 6-44). Abweichungen in den Messwerten der Abtragstiefe sind vor allem auf
die pordse Struktur der Kompositkathode zurtickzufiihren. Es wird erwartet, dass unter Ver-
wendung von Kompositkathoden mit geringeren mittleren PartikelgréR3en und einer engeren
PartikelgroRenverteilung die Schwankungsbreiten reduziert werden kdnnen.

Die Verringerung der Laserpulsfrequenz von 80 kHz auf 20 kHz bewirkt, dass sich der Laser-
pulsversatz PV bei gleicher Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s von PVg . = 2,5
auf PV, q, = 10 erhoht. Flr eine bestimmte Bearbeitungsgeschwindigkeit sowie unter Ver-
wendung einer konstanten Laserleistung wird ungefahr dieselbe Abtragstiefe erreicht. Dies
ist auf die Pulsspitzenleistung zurtickzuftihren, die mit sinkender Laserpulsfrequenz zunimmt.
Ein Beispiel verdeutlicht diesen Sachvehalt: Fir eine Laserleistung von 8,5W und eine
Laserpulsfrequenz von 80 kHz ergibt sich eine Pulsenergie von 1,06 - 10 J, firr eine Laser-
pulsfrequenz von f = 20 kHz ergibt sich eine Pulsenergie von 4,25 - 10 J. Aus den Abtrags-
tiefenbestimmungen aus Abbildung 6-42 ist ersichtlich, dass sich fir eine Laserscange-
schwindigkeit von v =200 mm/s und eine Laserleistung von P =8,5W Kanaltiefen von
h = 100 um ergeben. Beriicksichtigt man einen theoretischen Strahldurchmesser im Fokus
von 2 wy = 22,6 pm, so ergeben sich fir f = 20 kHz ca. 2,3 Laserpulse pro bestrahlter Flache,
fur f = 80 kHz sind es neun Laserpulse pro bestrahlter Flache. Dies hat Abtragsraten von
43,5 um/Puls (f = 20 kHz) bzw. 11,1 um/Puls (f = 80 kHz) zur Folge. Dies wirkt sich vor allem
auf die Abmale der oberen Kanalbreite By aus.

Die obere Kanalbreite Bo stellt einen weiteren Parameter zur Einstellung von optimalen
Strukturaspektverhaltnissen dar, denn diese beeinflusst, wie sich die Breite einer kapillaren
Struktur bei konstantem Laserscanversatz ausbildet.

In Abbildung 6-45 sind die Ergebnisse aus Messungen der oberen Kanalbreite By flr
verschiedene Laserleistungen und Laserpulsfrequenzen dargestellt. Von besonderem Inte-
resse fur die grol3formatige Strukturierung von LMO-Kathoden war die Ausbildung der obe-
ren Kanalbreite Bo bei v =200 mm/s, 80 kHz und P =8,5W. Diese konnte zu Bo =79 um
bestimmt werden.

Der Einfluss einer Laserpulsfrequenz von f = 20 kHz auf die Abmalf3e der oberen Kanalbreite
Bo ist deutlich. Wahrend unterschiedliche Lasepulsfrequenzen die Kanaltiefe nicht beein-
flussen, vergroRert sich die Kanalbreite bei gleicher Laserleistung und Laserscange-
schwindigkeit auf bis zu Bo = 105 pm (Abbildung 6-45, a). Dies entspricht einer Struktur-
verbreiterung um 33 %. Fir dieselbe Laserscangeschwindigkeit von v =200 mm/s und La-
serleistungen von P = 14,0 W - 14,3 W betragt der Unterschied in der Kanalbreite zwischen
f =20 kHz und f = 80 kHz ebenfalls 33 % (Abbildung 6-45, b).
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Abtragsgeometrie

Generell kann festgestellt werden, dass sich die obere Kanalbreite mit zunehmender Laser-
leistung verbreitert. Des Weiteren wird die obere Kanalbreite bei konstanter Laserleistung
durch geringere Laserpulsfrequenzen und damit durch héhere Pulsspitzenleistungen beein-
flusst. Mit zunehmender oberer Kanalbreite verbreitern sich auch die mittlere Kanalbreiten
und damit auch der mittlere Kapillarradius. Der Einfluss des Kapillarradius auf die Elektrolyt-
steighthe in LMO-Kathoden wird in Kapitel 7.2.3 beschrieben. Der gemessene Bo-Wert von
79 um stimmt zudem gut mit den Beobachtungen aus REM-Querschnittaufnahmen Uberein
(Abbildung 6-76, a).

Der infolge Strukturierung erzielte Abtragsdurchmesser kann ausgemessen und nach Liu
[132] Uber Gleichung 3.41 zur Ermittlung der Energieschwelle Eu(N) genutzt werden. Tragt
man das Quadrat des Abtragsdurchmessers Dy logarithmisch Uber die eingesetzten Puls-
energien Epys auf und extrapoliert den Verlauf der Datenpunkte bis Dy = 0, dann erhalt man
die Energieschwelle Ey(N) fur Abtrag. Dabei muss beachtet werden, dass das Quadrat des
Abtragsdurchmessers fiir einen Abtragskrater aufgetragen wird, der durch eine Pulsanzahl N
und bei einer Bearbeitungsgeschwindigkeit v entstanden ist.

Es wurde die obere Kanalbreite B, ausgemessen und zur Berechnung von Dy* verwendet.
Dies war notwendig, da die Messung der unteren Kanalbreite nur flr Laserleistungen von
53W und 8,5W mdglich war. Fir hohere Laserleistungen und geringe Bearbeitungsge-
schwindigkeiten wurde die Substratfolie durchtrennt. Durch Extrapolieren der Datenpunkte
konnte fur v =200 mm/s eine Energieschwelle von Ey, 200 mmis(9) = 8 UJ bestimmt werden
(Abbildung 7-13). Fir v = 200 mm/s, einem Fokusdurchmesser von 2 w, = 22,6 um und unter
Verwendung von Gleichung 3.42 konnte die Schwellenfluenz nach Xiao et al. [131] zu

2-E4 (N .8.107°
Fin(BHJ) = “‘(2)= 2:8-10 7 2:4,0i2 (Gleichung 7.6)
7-wg  z-(0,00113cm) cm

bestimmt werden. Die Schwellenfluenz konnte zudem fir v =400 mm/s und v = 600 mm/s
mit Fn(15 pd) = 7,5 Jlem? und Fyr(18 pd) = 9,0 J/cm? angegeben werden.
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Abbildung 7-13: Quadrat des Abtragsdurchmessers Dy in Abhangigkeit der Pulsenergie Epys.

Dies zeigt, dass die Schwellenfluenz mit zunehmender Bearbeitungsgeschwindigkeit steigt,
da folglich weniger Pulse pro Flache fir den Materialabtrag zur Verfligung stehen. Zudem ist
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ersichtlich, dass fur geringere Bearbeitungsgeschwindigkeiten und folglich einem gré3eren
Pulsiberlapp das Schichtvolumen starker thermalisiert wird, weshalb geringe Schwellen-
fluenzen fur einen Materialabtrag als ausreichend erscheinen.

Der Fokusdurchmesser wurde zu 2 wp = 22,6 um bestimmt. Die untere Kanalbreite By konnte
fur P =8,5W und v =200 mm/s zu 44,4 um und fir P = 5,3 W und v = 200 mm/s zu 21,8 um
bestimmt werden (Abbildung 7-14). Somit konnten Strukturgeometrien in der Grél3enordnung
des aus optischen Daten abgeschatzten Fokusdurchmessers nur im Kanalgrund und bei
erhdhten Geschwindigkeiten bzw. geringeren Laserleistungen erzielt werden.
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Abbildung 7-14: Untere Kanalbreite By in Abhangigkeit der Laserscangeschwindigkeit v.
Die Abweichung zwischen den unteren Kanalbreiten By ist auf die Charakteristik des ther-

mischen Abtragsprozesses zurlickzuftihren. Die Pulsenergie wird im Materialvolumen absor-
biert und heizt dieses auf (Abbildung 7-15, a).

a)

b)
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Abbildung 7-15: Schematische Darstellung zur Entstehung von oberer, mittlerer und unterer Kanal-
breite fur P = 8,5 W, f = 80 kHz und v = 200 mm/s (Luft).

Infolge Warmeleitung in das umgebende Materialvolumen (mit Pfeilen gekennzeichnet) wird
die PVDF-Bindermarix schnell erhitzt und verdampft. Die Expansion des Materialdampfes
entfernt somit Partikel, die nicht direkt der Wirkungsflache des Laserstrahls ausgesetzt sind,
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aus der Bearbeitungszone. Der Abtragskrater verjiingt sich in Richtung des Substrats. Es
verbleibt ein Abtragskrater mit einer oberen, einer mittleren sowie einer unteren Kanalbreite
(Abbildung 7-15, b).

Nach Abbildung 7-14 kdénnen untere Kanalbreiten By mit Werten im Bereich des theoretisch-
en Strahldurchmessers nur dann erreicht werden, wenn die Bearbeitungsgeschwindigkeiten
entsprechend angepasst werden. Durch Wahl der Prozessparameter Laserleistung, Bearbei-
tungsgeschwindigkeit und Pulsfrequenz kann folglich die Kanalgeometrie fur einen Fluid-
transport in der Elektrode ausgelegt und aus den Abtragsdaten rekonstruiert werden (z.B. fur
200 mm/s, P =8,5W und f =80 kHz: Vgl. Abbildung 6-45, Abbildung 6-76, Abbildung 7-14
und Abbildung 7-15).

Wahrend des Laserabtragens laufen eine Vielzahl an Prozessen gleichzeitig ab. Nach
Breitling [129] koénnen diese sein: Absorption der Laserstrahlung, Ausbildung und Ausbrei-
tung eines Materialdampfes und einer gasdynamischen Schockwelle, Schmelzbildung und
Schmelzaustrieb, Warmeleitung in das umgebende Material und die Ausbildung einer Druck-
welle in das Materialvolumen. Fur das Laserabtragen von Kompositschichten konnte, im
Gegensatz zum Laserabtragen von LMO-Pulverpresslingen, kein Schmelzaustrieb an die
Strukturrander beobachtet werden. Der Abtrag fir Kompositschichten wird daher von der
PVDF-Bindermatrix unterstiitzt und wurde in &hnlicher Weise von Slocombe et al. [153] fir
den Abtrag von Metall/Polymer-Komposite beschrieben. Die Pulsenergie wird tber optische
Absorption auf das Pulvermaterial Ubertragen (1) und tGber Warmeleitung schlieZlich auf die
Polymermatrix (2). Diese heizt sich auf und verdampft. LMO-Partikel kbnnen aus der Bear-
beitungszone abtransportiert werden (3) und ein Abtragskrater verbleibt (4) (Abbildung 7-16).

Laserstrahl

Schockwelle
| Materialdampf |
. ¢
\__/ | Abtragskrater |

%O ¢l M .
0000L00LO000
000000000000

Abbildung 7-16: Schematische Darstellung des Laserabtragens von keramischen oder metallischen
Partikeln in einer Polymermatrix. Eigene Darstellung geméan [153].

Wahrend des Laserabtragens kann sich ein Materialdampfplasma ausbilden, wenn eine
kritische Intensitét Giberschritten wird. Betragt diese z.B. 1 >2 - 10 " W/cm? bei der Bestrah-
lung von Stahl mit CO,-Laserstrahlung, dann wird das Plasma beschleunigt und lést sich von
der Materialoberflache ab [238], wobei LSC-Wellen (Laser-Supported Combustion Wave,
LSCW) im Materialdampf entstehen [239]. Fir eine Pulsenergie von 106 uJ, eine Pulsdauer
von 200ns und eine Strahlfliche von 4-10°cm? im Fokus betragt die Intensitét
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= 1,3-10% W/cm? Daher wird angenommen, dass sich bei der Bearbeitung von LMO-
Kathoden das Materialdampfplasma von der Materialoberflache |6sen und den Laserstrahl
teilweise sogar wahrend der Bearbeitung abschirmen kann.

Bei der Mikromaterialbearbeitung mit geringeren Intensitaten findet der Materialabtrag erst
gegen Ende des Laserpulses statt und der Grofiteil der Pulsenergie geht durch Warme-
leitung in das Materialvolumen, die aufgrund der kurzen Pulsdauer als eindimensional be-
trachtet werden kann, verloren [240]. Materialabtrag findet dann statt, wenn die Temperatur
auf der Materialoberflache deren Verdampfungstemperatur erreicht [240]. PVDF kann z.B.
bereits bei Temperaturen um 250 °C - 350 °C verdampfen [241], weshalb angenommen wird,
dass der laserinduzierte und expandierende Materialdampf wahrend des Abtragens von
LMO-Dickschichten ganze LMO-Partikel aus der Bearbeitungszone abtransportieren kann.
Song und Xu [242] konnten bspw. nachweisen, dass sich der Materialdampf bei der Bearbei-
tung von Nickel mit Excimer-Laserstrahlung (A =248 nm, t =26 ns) in Abhangigkeit der
Energiedichte mit bis zu 8000 m/s ausbreiten kann. RiickstoRdriicke kénnen um die 10° MPa
betragen [243]. Zudem wurde berichtet, dass fir Intensitaten im Bereich von 10° W/cm? -
10° W/cm? laserinduziertes Verdampfen und/oder Abtragen auftreten kann, ebenso wie
weitere komplexe Prozesse wie z.B. Schmelzen, Phasenanderungen, Plasmaziindung, Plas-
maheizen durch Warmestrahlung, gas- und hydrodynamische Ausbreitungen sowie Schock-
und Druckwellen [244]. Daher wird nicht ausgeschlossen, dass das Laserabtragen von LMO-
Dickschichten auch eine Kombination mehrerer Teilprozesse sein kann. Es wird ange-
nommen, dass das Schmelzen von LMO-Partikelrandzonen beim Laserabtragen von LMO-
Dickschichten, im Gegensatz zum Laserabtragen von LMO-Pulverpresslingen, eine unterge-
ordnete Rolle spielt, da infolge PVDF-Verdampfung bei geringeren Temperaturen der Ab-
tragsprozess unterstitzt wird.

7.2.2. Vergleich von Temperaturfeldsimulation und Randschicht-
modifizierung

Durch Schmelzbildung und Warmeleitung kann das Material lokal beeinflusst oder sogar in
seiner Phase veréandert werden [129]. Im Rahmen der Untersuchungen wurden zwei Ansatze
zur Analyse der laserinduzierten Materialmodifikation verfolgt:

(1) Roéntgenographische Untersuchungen zu Phasenanderungen im Aktivmaterial nach
Laserenergieeintrag in gepresstes LMO-Pulver ohne PVDF-Bindermatrix

(2) Abschatzung der Dicke von Randschichtmodifikationen in Partikeln von LMO-Kom-
positschichten mit numerischen Methoden

Nach dem Laserabtrag von LMO-Pulverproben kann erstarrter Schmelzaustrieb am Struktur-
rand beobachtet werden (Abbildung 6-58, b). Die laserinduzierte Temperatur muss demzu-
folge hoch genug gewesen sein, um das Material zu schmelzen. Es konnte Materialabtrag
gemessen werden (Abbildung 6-47). Der Prozess folgt dem Modell des thermischen Ab-
tragens und Schmelzaufwirfe konnten beobachtet werden (Abbildung 6-59), hervorgerufen
durch die Rucksto3kraft des expandierenden Materialdampfes, wobei mehrere Kilobar auf
den Schmelzfilm wirken kdnnen [129].
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Es wurden Versuche durchgefiihrt, um Phasenanderungen im Aktivmaterial hervorzurufen
und diese zu detektierten. Mit rontgenographischen Analysen an strukturierten LMO-Dick-
schichten (Luft und Argonatmosphare) konnten keine Fremdphasen detektiert werden
(Abbildung 6-57). Dies spricht daftir, dass der Warmeeintrag sehr lokal stattfindet und der
Abtrag nahezu schéadigungsfrei ist, da hauptséachlich die Verdampfung der PVDF-Binder-
matrix den Abtrag bewirkt (Abbildung 7-17, b).

Schmelzfilm b Schmelzfilm
(1 um - 8 pm) ) (500 Nnm - 2 pm)

LMO-Partikel LMO-Partikel PVDF-Binder

000 0‘. ‘.Q ..l.
ssssssss €8¢ 88¢
00000000 | |

Abbildung 7-17: Abtragskrater mit Schmelzfilm fir (a) gepresste LMO-Pulverproben und (b) LMO-
Dickschichten.

a)

Nach der Strukturierung von LMO-Dickschichten sind Schmelzfilme nur an wenigen Partikeln
vorhanden. Die Anzahl beeinflusster Partikel pro Kathode zu bestimmen ist sehr schwierig
und aufwendig. Es konnte jedoch beobachtet werden, dass bevorzugt Partikelrandzonen von
Partikeln > 20 um beeinflusst werden, die in den Abtragskrater hineinragen (Abbildung 6-69,
Abbildung 7-17, b) und nicht durch die verdampfende PVDF-Bindermatrix aus der Bearbei-
tungszone entfernt werden konnten.

Um eine Aussage Uber Phasendnderungen randschichtmodifizierter LMO-Partikel in Dick-
schichten treffen zu kénnen, wurden LMO-Pulverproben laserstrukturiert und anschlieend
réntgenographisch untersucht, denn die modifizierten Randschichtzonen in LMO-Dickschich-
ten waren vermutlich unterhalb der mit rontgenographischen Analysen erzielbaren Nach-
weisgrenze. Infolge der Strukturierung von gepressten LMO-Pulverproben ohne PVDF-Bin-
dermatrix mit einem Laserscanversatz von 200 um konnten neben der kubischen LiMn,Oy-
Phase zusétzlich o-LiMnO, und Mn3;O, (Hausmannit) detektiert werden (Abbildung 6-62).
Anhand von Abbildung 6-58, b ist ersichtlich, dass das LMO-Aktivmaterial teilweise ge-
schmolzen wurde und rekristallisiert vorliegt, da Korngrenzen zu erkennen sind (Abbildung
6-59, b). Nach Tsuiji et al. [33] und Paulsen und Dahn [28] bildet sich o-LiIMnO, und MnzO,4
fur T > 1000 °C, jedoch ist das Material infolge der Durchfiihrung dieser Versuche teilweise
auch geschmolzen. Es missen folglich noch héhere Temperaturen induziert worden sein.
Um dies experimentell zu testen, wurde der Warmeeintrag in das Aktivmaterial erhdht, indem
der Versatz zwischen zwei Laserscans auf 30 um reduziert wurde (Abbildung 6-61). Uber
rontgenographische Analysen konnte neben der kubischen LiMn,O4-Phase, o-LiMnO, und
MnsO, (Hausmannit) noch kubisches MnO nachgewiesen werden (Abbildung 6-63). Nach
Darul et al. [36] kann MnO unter hohem Druck bis zu 4 GPa und demzufolge bei geringeren
Temperaturen (773 K) auftreten. Nach Paulsen und Dahn [28] ist bei hGheren Temperaturen
oder geringeren Sauerstoffpartialdriicken zuerst Mn,O3;, dann MnzO,4 und schliel3lich MnO
stabil, wobei generell der mittlere Manganoxidationszustand mit abnehmender Temperatur
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und zunehmendem Sauerstoffpartialdruck ansteigt. Das Material wurde teilweise geschmol-
zen, das Phasendiagramm des Systems Li-Mn-O [28] liefert aber keine Informationen zu
Schmelzphasen. Wechselt man in das bindre Randsystem Mn-O, dann weist Manganosit
Mn;,O einen Homogenitatsbereich hin zu hoheren Sauerstoffmolenbriichen auf (Abbildung
7-18, a) [245]. MnO kann nach Grundy et al. [245] kongruent Schmelzen nach
MnO — Liquid , wobei eine oxidische Manganschmelze entsteht. Grundy et al. [245] haben

die ermittelten Schmelztemperaturen verschiedener Autoren zusammengestellt und konnten
die Schmelztemperatur bei Log;op(O,)/bar = -7,25 zu 2124 K bestimmen (Abbildung 7-18, a).
Die Hochtemperaturphasen bleiben infolge hoher Abkuhlraten beim Laserabtragen erhalten.
Zusatzlich zu den neuen Phasen wurde immer kubisches LiMn,0O, detektiert. Dies ist vermut-
lich darauf zuriickzufihren, dass die Informationstiefe mit rontgenographischen Analysen
grol3 genug ist, um unbeeinflusstes LiMn,O4-Volumenmaterial dicker Pulverpresslinge zu
detektieren. Die Fremdphasen o-LiMnO, und Mn3;O, (200 um Scanversatz, Abbildung 6-62)
bzw. 0-LiMnO,, Mn;0, und MnO (30 um Scanversatz, Abbildung 6-63) wurden jeweils flr
das Laserabtragen von LMO-Pulverproben an Luft und Argonatmosphére detektiert. Anhand
des Potentialphasendiagramms fur das Mn-O-System wird deutlich, dass MnO und MnzO,4
(a-Modifikation oder B-Modifikation) durchaus im Gleichgewicht existieren kénnen, jeweils in
Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur (Abbildung 7-18, b)

2500 | | ‘ | | - _ 2 | { 1 I
-6ii: 3210 |Log(Fol),bar: E b)
| : I Lewno, !
i i -4 4
/ r___@e_m_“{l liquid 1
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g LeMn, O | g - 8 M
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1411K o-M
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Abbildung 7-18: Ausschnitt aus dem berechneten Mn-O-Phasendiagramm (a) und berechnetes Po-
tentialphasendiagramm des Mn-O-Systems (b) nach Grundy et al. [245].

Fur die Strukturierung mit einem 200 pm-Versatz unter Argon konnte mehr Mn;O4 und o-
LiMnO, detektiert werden als an Luft. Dies kdnnte auf die irreversible Zersetzungsreaktion
des Spinells unter Argon nach 3LiMn,0, —3LIMNO , +Mn;0, +O, zuriickzufihren sein.
Diese irreversible Reaktion wurde bspw. von Massarotti et al. [32] unter Stickstoffatmosphéare
zwischen 600 °C - 800 °C nachgewiesen, wobei die Autoren auch MnzQO,4, 0-LiMNnO, und
kubisches MnO nach Abkihlen von > 1000 °C auf 35 °C erkannten. Die Rickreaktion kann
unter Luft stattfinden, wenn der Abkihlvorgang nicht schnell genug ablauft [28]. Infolge des
Laserabtragens mit einem Scanversatz von 30 um bildet sich Mn3;O,4, 0-LIMNO, und MnO,
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wobei tendenziell mehr MnO nach Strukturierung unter Argon als an Luft detektiert wurde
und die Phasenanteile fur MnzO,4 und o-LiMnO; leicht zurlickgingen.

Es konnten Temperaturen von T = 7779 K mit einer Temperaturabschéatzung bestimmt wer-
den, die in der Bearbeitungszone kurzzeitig auftreten kénnen. Numerische Berechnungen
ergaben, dass dann die Dicke der beeinflussten LMO-Partikelrandzone nach 200 ns bei
761 °C ca. 900 nm betragt (Abbildung 6-70, b), innerhalb derer Phasentransformationen
moglich sind (unter Vernachlassigung verdampfender Materie aus der LMO-Partikelrand-
zone). Die Warmeeindringtiefe 6 kann vergleichsweise aus Gleichung 3.40 abgeschatzt
werden, wenn die Pulsdauer t grof3er als die Thermalisierung des Phononensystems ist.
Diese berechnet sich fur LiMn,O, mit k = 2 W/(m-K), p = 4040 kg/m?®, Cp = 786,7 J/(kg-K) und
t=200ns zu é = 710 nm.

Die modifizierte LMO-Partikelrandzone konnte mit den Umwandlungstemperaturen und der
Schmelztemperatur von MnO [245] weiter unterteilt werden. Es wurden DTA-Analysen
durchgefuhrt und die Umwandlungstemperaturen waren 760,8 °C, 941,5 °C und 1054,4 °C
(Abbildung 6-71). Mit Temperversuchen oberhalb dieser Temperaturen und nachfolgendem
Abschrecken der gepressten LMO-Pulverproben in Flussigstickstoff, konnten z.B. fur 900 °C
eine monokline Phase, zwei tetragonale Phasen sowie die kubische Spinellphase nachge-
wiesen werden (Abbildung 6-74, a). Letztere wurde ebenso fur Abschreckversuche von
1000 °C (Abbildung 6-74, b) und 1150 °C (Abbildung 6-74, c) nachgewiesen, so dass der
Abschreckvorgang vermutlich nicht schnell genug durchgefuhrt werden konnte, um diese
Reaktion zu unterdriicken, wobei die Rickreaktion nach Paulsen und Dahn [28] bspw. nach
LiMnO , +(1/3)Mn;0, +(1/3)O, —LiMn ,0, ablaufen kann. Im Rahmen dieser Arbeit sollte

kein Pulvermaterial im thermodynamischen Gleichgewicht hergestellt werden, vielmehr
dienten diese Untersuchungen dazu, das in der Literatur kontrovers diskutierte Hochtempe-
raturverhalten von LiMn,O, flr das hier eingesetzte LMO-Referenzpulver zu untersuchen,
um mdgliche Phasenanderungen infolge Laserabtragen vorhersagen zu kénnen.

Die Ergebnisse aus dieser Arbeit stimmen gut mit den Erkenntnissen aus den Untersuchung-
en von Luo und Martin [34] und Cupid et al. [37] Uberein, wobei mit in-situ réntgenogra-
phischen Untersuchungen die Ausbildung einer tetragonalen Phase nicht detektiert wurde
(Abbildung 6-73, a), jedoch infolge Abschreckens des LMO-Pulvers von 900 °C (Abbildung
6-74, a) und 1000 °C (Abbildung 6-74, b). Dies muss berlcksichtigt werden, da der Laserab-
tragsprozess kein thermodynamischer Gleichgewichtsprozess ist, wahrend Proben bei in-situ
rontgenographischen Analysen oder mit DTA-Techniken moderat aufgeheizt werden. Neue
Phasen nach einem DTA-Zyklus von RT - 1200 °C - RT wurden zudem nicht detektiert
(Abbildung 6-74, d), was ebenso durch in-situ Raman-Messungen im Temperaturbereich von
RT - 1150 °C - RT bestatigt werden konnte (Abbildung 6-72, b).

Berechnet man das Temperaturfeld fir t > 200 ns, dann kihlt die Randzone sukzessive ab,
da der Laserpuls nicht mehr wirkt. Das berechnete Temperaturfeld nach t = 200 ns wurde als
Anfangswert fir eine zweite Simulation gewahlt, wobei t, = 200 ns = 0 s (Abbildung 7-19, a).
Die Randtemperatur sinkt mit steigendender Simulationsdauer zunehmend ab und nach
12,3 us betrégt die maximale Temperatur im Partikel = 1000 K (Abbildung 7-19, f). Es ist zu
erkennen, dass in Bereichen starker Partikelkrimmungen erhdhte Temperaturen auftreten
kénnen (Abbildung 7-19, ¢ -f). 700 ns nach Ende des Laserpulses betragt die maximale
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Temperatur im Partikel noch ca. 3040 K (Abbildung 7-19, ¢ und Abbildung 7-20, a). Es kon-
nen in 1,25 pym Entfernung vom LMO-Partikelrand Temperaturen von = 2100 K auftreten
(Abbildung 7-20, b), die folglich hoch genug sind, um gebildetes MnO zu schmelzen. Rekris-
tallisierte Schmelzzonen dieser Dicke an Partikelrandbereichen lasermodifizierter LMO-Pul-
verproben sind in guter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen aus Abbildung 6-59, a.

a) 0's, Tmax = 7500 K b) 100 ns, Tmax = 5400 K €) 700 ns, Tmax = 3040 K

»

14 ym

P

20,8 um T

d) 1 pS, Tmax = 2700 K e) 1,8 us, Tmax = 2150 K f) 12,3 S, Tmax = 1000 K

Abbildung 7-19: Temperaturentwicklung im LMO-Partikel mit abklingender Randtemperatur nach
Ende des Laserpulses.

700 ns nach dem Laserpuls und entsprechend Abbildung 7-20, b kdnnte die Schmelzdicke
1,25 um betragen. Ausgehend davon betragt die Dicke der Zone, bis zu der noch Tempe-
raturen > 761 °C und somit Phasenanderungen moglich waren, weitere 1 um. Bei diesen Be-
trachtungen wird die Dicke der Materialrandzone, die aufgrund hoher Temperaturen von ca.
7779 K verdampft, vernachlassigt.

a) 700 ns, Tmax = 3040 K .: b)
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Abbildung 7-20: Temperaturfeld nach 700 ns nach Ende des Laserpulses mit der anfénglichen
Randtemperatur von 7779 K (a) und Temperaturverlauf in x-Richung (b).

Zeng et al. [246] konnten bspw. die zeitliche Entwicklung der Oberflachentemperatur bei der
Bearbeitung von Kupfer mit UV Nd:YAG-Laserstrahlung fir 60 ns Pulsdauern berechnen und
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dabei in Abhangigkeit von der Energiedichte Oberflachentemperaturen bis zu 8600 °C ab-
schatzen, die oberhalb der Verdampfungstemperatur von Kupfer liegen. Zur Berechnung die-
ser Temperaturen haben die Autoren eine Warmeleitungsgleichung in eindimensionaler
Form (unter Berlcksichtigung der Laserstrahlintensitat auf der Oberflache) mit der Finiten-
Differenzen-Methode gelost. Die Werte fur C,, k und p fir Kupfer wurden dabei als konstant
angenommen.

Im Rahmen der Temperaturfeldsimulation zur Abschatzung der Warmeeindringtiefe wurde
die Maximaltemperatur berechnet und anschlieend zur Darstellung der Temperaturver-
teilung im LMO-Partikel durch Ldsen der Warmeleitungsgleichung (ohne Bertcksichtigung
der Laserstrahlintensitat) eingesetzt, wobei C,, k und p fir LMO-Partikel ebenfalls als kon-
stant angenommen wurden.

7.2.3. Zusammenhang von Mikrostruktur und Kapillarwirkung

Anhand der in Kapitel 6.4.2 und 6.4.3 vorgestellten Steighdhenergebnisse in Abhangigkeit
der Kanalbreite und Abtragstiefe ist zu erkennen, dass die Kanalstruktur die Kapillarwirkung
signifikant beeinflusst. Die Kapillarwirkung ist von der Geometrie der laserinduzierten Kapil-
lare, dem Benetzungsmedium, dem benetztem Material sowie dem Kathodengeflige (Poren-
grolRe, Schichtdicke, Porositat) abhangig. Anhand der erzielten SteighOhenergebnisse flr
NMC- und LMO-Kathoden werden die Ergebnisse beurteilt. Dazu wird im Folgenden jeweils
eine untere Kanalbreite von 47 um fur NMC- (Abbildung 6-78 und Abbildung 7-23) und eine
mittlere Kanalbreite von 72 um fir LMO-Kathoden (Abbildung 6-75, Abbildung 6-76,
Abbildung 6-77 und Abbildung 7-22) betrachtet, wobei der Schichtabtrag jeweils bis auf das
Al-Substrat erfolgte. Die Verwendung einer unteren Kanalbreite von 47 um fir NMC er-
scheint aufgrund der geringen Schwankungsbreite von = 2 um als gerechtfertigt fur die Kapil-
larberechnung.

Nach Washburn (Gleichung 3.46) kann die Steighdhe in einer Kapillare berechnet werden.
Sind die dynamische Viskositat und die Oberflachenspannung der Flissigkeit bekannt und
geht man davon aus, dass sich diese Kenngrof3en nicht andern — z.B. aufgrund von Ent-
mischungsvorgangen — und erfolgt die vollstdndige Benetzung (6« = 0°) des Ldsemittelge-
misches oder des Elektrolyten mit der porésen Strukturflanke des laserinduzierten Kanals,
dann folgt:

he o« \/E (Gleichung 7.7)

Entsprechend Gleichung 7.7 wird erwartet, dass sich die Steighdhe hg proportional zur
Wurzel der Steigzeit t2° erhéht. Die experimentell ermittelten Steighdhen fiir NMC- und
LMO-Kathoden (Exp. (rm), NMC+DMC bzw. LMO+LP30) in Abh&ngigkeit der Steigzeit sind in
Abbildung 7-21 dargestellt. Fir die beiden Kathodentypen liegen unterschiedliche Kanal-
breiten vor. DMC wurde als Benetzungsfliissigkeit fir NMC-Kathoden gewahlt, Batterieelek-
trolyt EC/DMC 1:1, 1M LiPFg (LP30) wurde fir die Versuche mit LMO-Kathoden verwendet.
Die Versuche wurden unter Argonatmosphéare durchgefiihrt. Vergleichsweise wurden die
Versuche ebenso an Luft durchgefiihrt. Ein Unterschied in der Steigh6he wurde nicht beo-
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bachtet, weshalb im weiteren Verlauf Einflisse unterschiedlicher Umgebungsatmosphéren
vernachlassigt werden. Die Datenpunkte wurden mit einer Funktion geman

h- =a-t2, wobei a>0 und O<b<1 (Gleichung 7.8)
angepasst. Fur die NMC-Kathode mit DMC als Benetzungsflissigkeit ergibt sich folglich
he = 21,6-t2'33 (Gleichung 7.9)
und fr die LMO-Kathode mit LP30 als Benetzungsmedium erhalt man
he =7,6-t2°. (Gleichung 7.10)

Das Wachstumsverhalten beider Steighbhenexperimente weicht demnach von dem von t2°
ab (Gleichung 7.7). Setzt man die Guiltigkeit der ermittelten Wachstumsgesetze fir LMO- und
NMC-Kathoden fir sehr grof3e t- voraus, dann erreicht die Steighthe der LMO-Kathode die
der NMC-Kathode nach = 9,5 h und steigt zudem fir t- > 9,5 h starker an.

160 Washburn (r, ), NMC+DMC
i h. =234 ‘FM Washburn (r,), LMO+LP30
'g' 140 - @(@ h.=14,0t°°
r ’
D
£, 120 [ Od @ 5
L 100 + 9)/ Pikd : - o Washburn (r ), LMO+LP30
<= [ 4 - '8: -7 hF:12’7 1;0‘5
L gl © -7
Ho) r Exp. (), NMC+DMC
< 60 h =21,6t%%
(=2 L - - - @ Exp. (1), LMO+LP30
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Abbildung 7-21: Experimentell ermittelte Steighthen in Abhangigkeit der Steigzeit fir NMC-Katho-
den mit mittlerer Kanalbreite von 47 um und LMO-Kathoden mit mittlerer Kanal-
breite von 72 pm. Zum Vergleich: Berechnung von he(tg) nach Gleichung 3.46.

Die erwarteten Steighohen nach Washburn (Gleichung 3.46) wurden berechnet und sind ver-
gleichsweise in Abbildung 7-21 dargestellt (Washburn (r;), NMC+DMC bzw. LMO+LP30).
Zur Berechnung wurden fur NMC- und LMO-Kathoden sowie fur DMC und LP30 die Werte
aus Tabelle 7-2 angenommen (Literatur- bzw. Spezifikationsangaben der Hersteller).

Tabelle 7-2: Werte zur Berechnung der Steigh6hen nach Washburn (Gleichung 3.46).
NMC und DMC LMO und EC/DMC 1:1, 1M LiPFg
I'm = 23,5 - 10° m (Abbildung 7-23) I'm = 36,0 - 10"° m (Abbildung 7-22)

o1omc = 0,0288 kg/s’ bei 20,96 °C [247] 61 eciome, Liprs = 0,0303 kg/s” [248]
'J-DMC = 0,000625 kg/(ms) be| 20 OC [249] uEC/DMC, LiPE6 — 0,00338 kg/(ms) [250]
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Dabei bezeichnet r,, den aus der jeweiligen Kanalbreite abgeschatzten Kapillarradius, wobei
angenomen wurde, dass 2 r,, dem mittleren Kanaldurchmesser entspricht (Abbildung 7-22
und Abbildung 7-23). Durch Anpassen der Datenpunkte entsprechend Gleichung 7.7 konnte

b zu 0,5 bestimmt werden, woraus sich h. oct2’5 ergibt (Washburn (r;,), NMC+DMC bzw.

LMO+LP30 in Abbildung 7-21). Dies entspricht dem Verlauf nach Gleichung 3.46. Fur
Gleichung 3.46 liegt jedoch unbeschranktes Wachstum vor fur tp — . Dies bedeutet, dass

die Steighthe unendlich hohe Werte annehmen kann. Die physikalische Steighdhe ist jedoch
begrenzt und zwar Uber die maximal mdgliche Steighohe in der Zelle selbst, die den Ab-
mafden des Zelltrockenstapels entspricht, oder tber die Zeit, die fur den vertikalen Beftllvor-
gang zur Verfigung steht. Gleichung 3.46 ist daher unter Berlicksichtigung dieser Punkte zu
verwenden.

Gleichung 3.44 bertcksichtigt hingegen noch den Druck, denn mit Aufsteigen der Flussigkeit
wachst die Flussigkeitssaule, die einen hydrostatischen Druck austbt. Aus Gleichung 3.44
geht das Jurin-Gesetz hervor, wonach die maximale Steighthe berechnet werden kann.
Dabei wird dhg/dtz = 0 (kein weiteres Aufsteigen) angenommen und es ergibt sich:

h _2:0°C0SBy (Gleichung 7.11)

max rmpg
Mit p = pme) = 1070 kg/m® bzw. p = pupsg = 1280 kg/m® kann die maximal magliche Steig-
hoéhe hpna fir NMC und DMC zu hpaxnmcspme =23 cm und far LMO und LP30 zu

hmax 1 mMo+LP30 = 14 cm abgeschétzt werden. Die maximalen Steighohen wéaren folglich aus-
reichend fur die Befullung von bspw. 20 Ah-Zellen im DIN A5-Format.

a) Luft ‘]LUﬁvdiﬁ 50 KM —
JLft,konv T T\]LPS,iff+k0nv

Glassubstrat

Abbildung 7-22: Mit LP30 aufgefillte Kanalstruktur und Modellvorstellung zu Mechanismen bei der
vertikalen Benetzung von LMO-Kathoden (a) und photografische Aufhnahme aus
einem Benetzungsexperiment mit einer LMO-Kathode (2 cm -6,5cm) und LP30
nach = 20 s (b).

Unterschiede in den Steighthen fir NMC/DMC und LMO/LP30 aus Abbildung 7-21 sind in

unterschiedlichen Werten fur die dynamsiche Viskositdt von LP30 und DMC zu finden. Die

dynamische Viskositat von LP30 ist bspw. 5,4mal so hoch wie die fir DMC, was den Wash-
burn-Faktor Kwashourn = [(reﬁ-c.-coseK)/2u]°'5 beeinflusst. Zudem unterscheiden sich die
laserinduzierten Porenradien (Abbildung 7-22 und Abbildung 7-23). Vergleicht man den
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Radius einer LMO- mit dem einer NMC-Kanalstruktur dann wird deutlich, dass das Modell fiir
eine laserinduzierte Kanalstruktur in NMC die Kanalgeometrie besser abbildet.

Die Abweichung in der Steighthe zwischen Experiment und Theorie kann auch auf andere
Einflussfaktoren zurtickgefuhrt werden: Es liegt keine geschlossene Kapillare vor, daher
kann der Elektrolyt oder das Losemittelgemisch verdunsten. Geht man davon aus, dass lokal
isotherme Verhaltnisse vorliegen und der Elektrolytfillstand (oder DMC-Flillstand) in der
Kapillare stationar ist, da bspw. stets Elektrolyt durch die Kapillaren gefoérdert wird, dann wird
durch Verdunsten ein Stoffmengenstrom an Elektrolyt freigesetzt (einseitige Diffusion). Der
Partialdichtegradient von Elektrolyt verursacht einen Diffusionsstrom Jpmcipsodirr (Abbildung
7-22 und Abbildung 7-23). Es stellt sich ebenso ein Partialdichtegradient von Luft ein, wobei
die Luft entgegengesetzt diffundiert (J.uwairr). Die Elektrolytoberflache ist fur Luft nicht durch-
lassig, daher entsteht ein konvektiver Strom Jiqkonv, der den Diffusionsstrom kompensiert.
Dieser Vorgang fuhrt dazu, dass ein konstanter Elektrolytmassestrom Uber die Oberflache
abgegeben wird. Mit einem entsprechenden Experiment konnten hierzu Hinweise gewonnen
werden. Eine mit 500 yul EC/DMC/DEC 1:1:1, 1M LiPF¢ aufgefillte Petrischale wurde in der
Glovebox gewogen und der Masseverlust infolge Elektrolytverdunstung mit der Zeit detek-
tiert. Es konnte festgestellt werden, dass ca. 10 pl/min verdampfen. Die verdampfte Elek-
trolytmenge war dabei proportional zur Messzeit.

a) Luft Juuf,if 50 PUM e— b) 47 um ‘0 :00;16
JLuft,koan l Jowmc,diff+konv LRSS
> g O 7L, w0 » Stan

ifiziert

Elektrolyt

Glassubstrat

Abbildung 7-23: Mit DMC aufgefillite Kanalstruktur und Modellvorstellung zu Mechanismen bei der
vertikalen Benetzung von NMC-Kathoden (a) und photografische Aufnahme aus
einem Benetzungsexperiment mit einer NMC-Kathode (2 - 6,5 sz) und DMC nach
= 10 s (b).

Der Elektrolyt kann sich wéahrend des Benetzungsvorgangs entlang der Kapillare (z-Rich-
tung), aber ebenso senkrecht dazu in x-Richtung ausbreiten (Pfeile in Abbildung 7-22 und
Abbildung 7-23). Das Fluid kann somit Uber Kapillarkrafte der naturlichen Mikro- und Nano-
poren in das Volumenmaterial eindringen. Dieser Konvektionsstrom in x-Richtung, also quer
zur HauptflieBrichtung (z-Richtung) der Kapillaren, kdnnte den Flussigkeitstransport entlang
der z-Richtung in benachbarten Kanalstrukturen hemmen.

Die maximale Steigh6he wird zudem nur dann erreicht, wenn der Materialabtrag bis auf das
Aluminiumsubstrat erfolgt (Abbildung 6-85, Abbildung 6-86 und Abbildung 6-87). Fir LMO-
Kathoden wurde beobachtet, dass sich fir Kanalbreiten von 72 um und 128 um identische
Steighdhen einstellen (Abbildung 6-87). Bisher wurde fur die Steighdhenberechnungen nach
Washburn r =re =1, vorausgesetzt. Anhand Abbildung 7-22 ist ersichtlich, dass r, die
Kanalgeometrie nicht optimal abbildet.
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Berechnet man den effektiven Radius res demnach zu

_Im*a _ 36,0um-|2-51,5|1m =43,8um, (Gleichung 7.12)

Feft
© 2

dann erhdhen sich die berechneten Steighthen nach Washburn (Gleichung 3.46) (Washburn
(re), LMO+LP30) und sind in Abbildung 7-21 eingetragen. Fir eine LMO-Kathode mit einer
mittleren Kanalbreite von 128 um (r,, = 64 um) betragt re¢ zudem (Abbildung 7-24):

ry +ry  64,0um+51,5um
leff = 2 = 2

=57,8um (Gleichung 7.13)

Demnach erscheinen effektive Porenradien im Bereich von 40 um - 60 um als optimal far
LMO-Kathoden mit Schichtdicken von = 100 um. Dies wiederum entspricht Aspektverhalt-
nissen von 0,8 - 1,3. LMO-Kathoden mit Kanalaspektverhaltnissen in der GrélRenordnung
nahe an bzw. groBer 1 erreichen glnstigerweise auch die hdchsten Kapazitatswerte bei
hohen C-Raten (Kapitel 6.5.1).

Nach Geichung 7.11 reduzieren sich die maximalen Steighthen zu 11 cm bzw. 8 cm, wes-
halb bevorzugt Kanalstrukturen mit Aspektverhdltnis > 1 anzustreben sind. Das Aspektver-
haltnis kann bspw. durch Einsatz einer Laserstrahlquelle mit kleinerem Fokusdurchmesser
erreicht werden sowie Uber den Einsatz von Ultrakurzpulslaserstrahlung, um thermische
Effekte zu vermeiden. Letztere flhren zu einer Verbreiterung der messbaren Kanalbreite

durch lokales Aufheizen und Verdampfen der umgebenden PVDF-Bindermatrix.

Anode <

Separator{
( P

Kathode<

-

Abbildung 7-24: Querschnitt einer einlagigen Lithium-lonen-Zelle mit LMO-Kathode (128 pm Kanal-
breite), Elektrolytreservoir (gelb hinterlegt), PE-Separator und Graphit-Anode.

Das Aspektverhéltnis bei NMC-Kathoden mit mittlerer Kanalbreite von 47 um betrégt ca. 1,2.
Dafur kann ebenso eine maximale Steighohe und eine gute Zyklenfestigkeit bei hohen C-
Raten beobachtet werden (Kapitel 6.4.2 und 6.5.2). Betrachetet man den Querschnitt eines
einlagigen Trockenstapels (Abbildung 7-24), dann liegt nun eine geschlossene Kapillare vor.
Demnach reduziert sich vermutlich auch der einseitige Diffusionsstrom, der die maximale
Steighdhe in der Kapillare beeinflussen kann. Die Oberflachenspannung kann an einer
zusatzlichen kapillaren Berandung (Separatoroberflache) wirken. Mit der Weiterentwicklung
der mathematischen Beschreibung der Kapillaritat in Elektrodenmaterialien kénnten zukunf-
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tig Elektrolytbeflillzeiten in Abhangigkeit der Strukturgeometrie und der Materialeigen-
schaften vorhergesagt werden.

AbschlieBend sei bemerkt, dass sich die Steighthe mit zunehmender LMO-Kanalbreite
verringert und zwar fir mittlere Kanalbreiten von 146 um und 194 um. Fur diese Kanalbreiten
wurden die effektiven Radien zu ref = 62,3 um und re = 74,3 pm bestimmt. Einsetzen von reg
anstatt r,, in Gleichung 7.11 liefert, dass die maximale Steighthe (LMO/LP30) abnimmt. Dies
korrelliert gut mit den Beobachtungen aus dem Experiment (Abbildung 6-87). Nach dem
Jurin-Gesetz wirde die maximale Steighthe in der Kapillare (im Gleichgewicht) mit kleiner
werdendem effektiven Porenradius zunehmen, da sich die maximale Steighthe umgekehrt
proportional zum Porenradius verhalt.

Fir eine unstrukturierte LMO-Kathode mit vielen kleinen natirlichen Poren hat sich jedoch
ergeben, dass die Steighthe (im Rahmen dieser Versuchsdurchflihrung) lediglich wenige
Millimeter betrégt. Dies kann folgende Griinde haben: Es liegen Porenradien von wenigen
Nano- bis Mikrometern vor, jedoch keine Kapillaren oder Kanale, die grél3ere Mengen an
Elektrolyt entlang der Porenpfade transportieren kénnen, wie dies fur laserinduzierte Kanal-
strukturen der Fall ist. Die verzweigte Porenstruktur (Grad der Gewundenheit, Tortuositat)
der Kathode verlangsamt den Elektrolyttransport.

— 14 _ e Erwartung_—h = 20 c0s9
g 12 M \/ ft £ Q
x [ D .
3 | | experimentelle
€10 “’ / /
- | . Daten
QO gt 7
= A
:0 /
L 6 +  vermutlich realer Verlauf
2 | 7/
L 4l
7)) L ! 4 Messwert flr
< 2L unstrukturierte
g | 4// LMO-Kathode
E ol »
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0O 10 20 30 40 50 60 70 80
effektiver Porenradius r_. [um]

Abbildung 7-25: Berechnete maximale Steighthen fir effektive LMO-Porenradien im Bereich von
lef = 44 um - 75 pum und LP30 nach Jurin-Gesetz.

Nach der Washburn-Gleichung werden entsprechend lange Benetzungszeiten bendtigt, um
eine hohe Steighthe fir kleine Kapillarradien zu erhalten. Fiur technische Anwendungen ist
dies jedoch nicht sinnvoll. Fir Steigh6henversuche an bspw. NMC-Kathoden hat sich er-
geben, dass Kanalbreiten von = 25 um eine geringe Steighthe zur Folge haben. Es konnte
dabei aber kein Materialabtrag bis auf das Substrat erzielt werden. Die maximal erzielbare
Steighohe fur kleinere Kapillarradien wird daher entsprechend Abbildung 7-25 innerhalb des
schraffierten Bereichs vermutet.

Fur die Elektrolytbefullung von Lithium-lonen-Zellen sind also Poren und Porenstrukturen
notwendig. Die Eindringung des Elektrolyten in die Kathode kann offentsichtlich durch laser-
induzierte kapillare Strukturen beschleunigt werden. Dieser Vorgang ist in Abbildung 7-26, b
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schematisch dargestellt. Durch eine Strukturierung kann vor allem der Transport des FlUssig-
elektrolyten an die Aktivpartikel in der Kathodenstruktur deutlich verbessert werden.

Der Vorteil der Laserstrukturierung gegeniber der Struktureinbringung Uber bspw. profilierte
Kalanderwalzen besteht darin, dass die nattrlichen Poren in tiefen Schichtbereichen freige-
legt und fur den Elektrolyten zuganglich werden. Elektrolyt kann entlang der kinstlichen
Kapillare sowie quer dazu die Elektrode benetzen und somit das Elektrodenmaterial elek-
trochemisch aktivieren.

a) Kalandrieren b) Laserabtragen

Laserstrahl

Elektrolytfluss
LMO-Partikel \

profilierter Kalander
/Presswerkzeug

Binder

AT o AP _SA'*‘\-

5 Verdichtete |

Abbildung 7-26: Schematische Darstellung und REM-Aufnahmen von strukturierten NMC-Kathoden
mit profilierter Walze und verdichteten Strukturflanken (a) sowie nach Laserabtra-
gen mit offenen Strukturflanken (b).

Wird die Strukturierung mit einem profilierten Kalander oder einem Presswerkzeug durchge-
fuhrt, dann werden die Strukturflanken verdichtet, da bei diesem Prozess kein Aktivmaterial
abgetragen sondern verdréngt wird. Dies konnte dazu flhren, dass einerseits das Material
nicht bis auf den Stromsammler verdrangt werden kann (maximale Steighdhe) und anderer-
seits die naturlichen Poren an den Strukturflanken fur den Elektrolyttransport senkrecht zur
KapillarflieBrichtung geschlossen werden (Abbildung 7-26, a). Mit dem Laserabtragen kann
das Material prazise entfernt und Strukturgeometrien flexibel eingestellt werden, ohne das
Werkzeug wechseln zu muissen. Der Aktivmasseverlust kann durch geeignete Wahl des
Laserscanversatzes gering gehalten und auf das jeweilige Zelldesign abgestimmt werden.
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7.2.4. Einfluss unterschiedlicher Benetzungsstrategien auf die
Zyklisierfahigkeit

Die Benetzungsstrategie beeinflusst die elektrochemische Zyklisierfahigkeit von LMO- und
NMC-Kathoden in Pouchzellen (Kapitel 6.5). Entscheidend fur die Zykisierbarkeit bei hohen
C-Raten sowie fur die Zyklisierung fur grof3e Zyklenzahlen, ist die vollstindige Benetzung
aller Zellkomponenten mit Flissigelektrolyt. Im Folgenden soll die Bewertung der Zellleis-
tungsfahigkeit fur LMO- und NMC-Kathoden unter Verwendung von Abbildung 7-28 erfolgen.

LMO-Kathoden in Pouchzellen

Es hat sich herausgestellt, dass strukturierte Kathoden mit einem Kanalaspektverhéaltnis von
1,4 (Kanalbreite 72 um) die hochsten Entladekapazitaten bei 1 C und 2 C aufweisen
(Abbildung 6-93, b), wenn die vertikale Elektrolytbefiillungsmethode angewendet wird. Der
Grund dafur ist u.a in der Benetzung der Zellkomponenten zu finden. Trockene Bereiche in
unstrukturierten Kathoden wirken der Hochstromféahigkeit entgegen. Fur ein Aspektverhéaltnis
von 1,4 (72 um) betrug die spezifische Entladekapazitat bei 1 C 60 mAh/g im 125. Zyklus.
Die spezifische Entladekapazitat im 125. Zyklus fir eine unstrukturierte LMO-Dickschicht
betrug im Mittel jedoch nur 38 mAh/g. Folglich konnte unter Verwendung von Kanalstruk-
turen mit einem Aspektverhaltnis von 1,4 die Entladekapazitat im 125. Zyklus ca. um den
Faktor 1,6 gesteigert werden. Es konnte der Kapazitatsriickgang tber 100 Zyklen bei 1 C fur
eine strukturierte Schicht reduziert werden, wobei dieser 18 % fur eine strukturierte LMO-
Schicht (72 pum) und 21 % flr eine unstrukturierte LMO-Schicht betrug.

Betrachtet man den Verlauf der Entladekapazitaten fiir unstrukturierte und laserstrukturierte
Kathoden, wobei alle Zellkomponenten in einem Elektrolytbad ausreichend mit Elektrolyt im-
pragniert wurden, dann sind die Unterschiede zwischen laserstrukturierten Kathoden (72 pm)
und unstrukturierten Kathoden deutlich geringer (Abbildung 6-91, b). Die spezifische
Entladekapazitat betragt im 125. Zyklus im Mittel 71 mAh/g fur laserstrukturierte Kathoden
(72 um) und 61 mAh/g fiir unstrukturierte Kathoden. Die Kapazitat konnte somit ca. um den
Faktor 1,2 — im Vergleich zum Faktor von ca. 1,6 bei nicht ausgelagerten Zellen — fir den
125. Zyklus gesteigert werden. Bei einer Entladerate von 2 C konnte fir laserstrukturierte
Kathoden eine Entladekapazitéat von 28 mAh/g im 225. Zyklus erzielt werden, fur unstruk-
turierte Kathoden betrug diese im Mittel 18 mAh/g (Abbildung 6-91, b). Die Entladekapazitat
konnte folglich um 56 % erhdht werden.

Damit wird deutlich, dass neben der Benetzung noch andere Faktoren die Hochstromfestig-
keit beeinflussen, wie z.B. die Anderung der auReren Mantelflache, wodurch LMO-Partikel im
Volumenmaterial direkt mit dem Elektrolyten in Kontakt stehen (Abbildung 7-27, b). Die
Leitfahigkeit fur EC/DMC 1:1, 1M LiPFs betragt bspw. 10,7 mS/cm [251], der chemische
Lithium-lonen-Diffusionskoeffizient von LiMn,O, liegt in der GréRenordnung von 10 cm?/s -
10 cm?/s [252,253] und ist damit gering.

Wiirde ein Lithium-lon aus einem Partikel einer untrukturierten Kathode ausgelagert werden
und im Elektrolyten solvatisieren, dann kdnnte es sich leicht entlang der Elektrolytleitpfade in
der porosen Kathodenschicht bewegen (Fest/Flissig-Grenzschicht, Abbildung 7-27, a).
Lagen abgeschlossene Poren vor, dann muisste das Lithium-lon wieder in das Aktivpartikel
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eingelagert (Kristallisation) werden und durch die Struktur diffundieren (Fest/Flussig/Fest-
Grenzschicht, Abbildung 7-27, a), wobei davon ausgegangen wird, dass Diffusionsprozesse
im Elektrolyten schneller ablaufen kénnen.

Bei laserstrukturierten LMO-Kathoden weisen die Partikel an den Stukturflanken Kontakt mit
dem Elektrolyten auf (Abbildung 7-27, b), weshalb Lithium-lonen leichter in diesen Uberflhrt
und an die Oberflache der Anodenpartikel diffundieren kdénnen. In laserstrukturierten LMO-
Kathoden missen Lithium-lonen daher vermutlich seltener Fest/Flussig/Fest-Grenzflachen
durchdringen, die einen Beitrag zum inneren Zellwiderstand liefern und Polarisationseffekte
verstarken kénnen.

a) LMO b)  Strukturflanke Elektrolyt

Al-Substrat |

Abbildung 7-27: Schematische Darstellung méglicher Lithium-lonen-Diffusionspfade in Zellen mit (a)
unstrukturierten und (b) laserstrukturierten LMO-Kathoden.

Zheng et al. [254] haben zudem berichtet, dass eine schlechte Benetzung, resultierend aus
einer geringen Porositat von bspw. NMC-Kathoden, dazu fuhren kann, dass das aktive
Material nur unvollstandig mit Elektrolyt benetzt wird und teilweise elektrochemisch inaktiv
vorliegt. Laserstrukturierte Kathoden weisen jedoch eine kiinstliche Porositat auf (Kanal-
strukturen), die den Elektrolyt/Partikel-Kontakt erméglicht.

NMC-Kathoden in Pouchzellen

NMC-Kathoden in Pouchzellen wurden in verschiedenen Zellkonfigurationen getestet. Dabei
hat sich entsprechend den Ergebnissen aus Abbildung 6-100, b herausgestellt, dass unstruk-
turierte Kathoden in Zellen mit unstrukturierten Anoden sowie laserstrukturierte Kathoden in
Zellen mit unstrukturierten Anoden die beste elektrochemische Zyklisierfahigkeit aufweisen
und zwar genau dann, wenn die Zellen nach der Elektrolytbefiillung fur 24 h bei Raumtem-
peratur ausgelagert werden. Der Kapazitatsverlust Gber 1000 Zyklen betragt fur laserstruk-
turierte NMC-Kathoden dabei =9 % und fur unstrukturierte NMC-Kathoden =5 %. Beide
Elektrodenkonfigurationen weisen demnach nach 1000 Zyklen mehr als 90 % ihrer Anfangs-
kapazitat bei 1 C auf, was einer sehr guten Zyklenfestigkeit entspricht.

Laserstrukturierte Kathoden weisen im Mittel geringfigig erhohte spezifische Entlade-
kapazitaten auf. Letzteres Verhalten wurde ebenso fir mit Elektrolyt impragnierte LMO-
Kathoden beobachtet. Zellen mit strukturierten Kathoden und strukturierten Anoden hinge-
gen verlieren rund zwei Drittel ihrer Anfangskapazitat nach 1000 Zyklen. Fir Zellen mit
unstrukturierten Kathoden und laserstrukturierten Anoden féllt die Kapazitat bereits nach
wenigen Zyklen stark ab und betragt noch ca. 10 mAh/g nach 250 Zyklen.
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Dies kann auf folgende Effekte zurtickgefuhrt werden: Es wird angenommen, dass fir alle
Zellen unzureichend benetzte Elektrodenbereiche als Grund fir das Kapazitatsverhalten in
Abbildung 6-100, b ausgeschlossen werden kdénnen. Anhand von Querschnitten an
LMO/PE/Graphit-Zellen (Abbildung 7-28) kann der Einfluss unterschiedlicher Elektrodenkon-
figurationen exemplarisch nachvollzogen werden. Die Unterschiede im Zyklisierverhalten
zwischen strukturierten Kathoden und unstrukturierten Kathoden (jeweils unstrukturierte
Anoden) Uber 1000 Zyklen sind gering (Abbildung 7-28, a und c). Strukturierte Kathoden
weisen geringflgig hohere Entladekapazitaten Uber den gesamten Verlauf von 1000 Zyklen
auf, was auf die Vorgéange entsprechend dem Modell aus Abbildung 7-27 zurlickzufihren ist.
Die Strukturierung der Anode (unstrukturierte Kahode) bewirkt, dass die Lithium-lonen aus
der Kathode von der Anode nicht vollstandig aufgenommen werden konnen, da infolge
Laserstrukturierung von Graphit-Anoden Aktivmasse entfernt und somit die Zellbalance ge-
stort wird. Lithium scheidet sich metallisch an der Oberflache der Graphitpartikel ab
(Abbildung 6-101). Dies kann zu irreversiblem Kapazitatsverlust und zu Lithium Plating mit
Dendritenwachstum fuhren (Abbildung 7-28, b).

a) unstrukturiert b) Lithium Plating

Laminat Lithium Plating

Anode
Separator

Kathode

Laminat Laden Entladen

i

Laminat

Anode
Separator

Kathode

Laminat

Abbildung 7-28: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Querschnitten an Lithium-lonen-Zellen mit
LMO-Dickschichtkathode, PE-Separator, Graphit-Anode und Aluminiumlaminat.

Zellen mit strukturierten Anoden und strukturierten Kathoden kdnnen fir 1000 Zyklen gal-
vanostatisch zyklisiert werden, jedoch fallt die Kapazitat auf rund ein Drittel des anfénglichen
Kapazitatswertes bei 1 C. Grund hierfir mag in der Positionierung der Graphit-Anode ge-
genuber der NMC-Kathode zu finden sein. In Abbildung 7-28, d ist zu erkennen, dass die
Anodenstruktur nicht exakt tUber der Kathodenstruktur positioniert ist. Dies kann zur Aus-
bildung unterschiedlicher Stromdichten an den Strukturkanten fiihren, wodurch einzelne Zell-
bereiche starker belastet werden. Lithiumabscheidung an der Anode sowie Dendritenwachs-
tum konnen auch hier die Ursache fiir einen starken Kapazitatsabfall sein. Infolge Zyklisie-
rung von vertikal beflllten und nicht ausgelagerten Zellen mit strukturierten und unstruk-
turierten Kathoden (jeweils unstrukturierte Anode) sind die Unterschiede im Kapazitatsverlauf
deutlich (Abbildung 6-103). Dies ist exemplarisch fur 200 Zyklen in Abbildung 7-29 dar-
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gestellt. Bereits nach wenigen Zyklen sinkt die Entladekapazitat fir zwei aus drei Zellen mit
unstrukturierten Kathoden ab. Dies bedeutet, dass die Zellen mit unstrukturierten Kathoden
aufgrund unzureichender Benetzung frith versagen und bspw. inhomogene Stromdichten nur
Uber wenige Zyklenzahlen hinweg verarbeiten kénnen, bevor die Struktur der Elektroden-

materialien irreversibel geschéadigt wird.
175
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Abbildung 7-29: Spezifische Entladekapazitidten von Zellen mit unstrukturierten (K unstruk.) und
laserstrukturierten (K struk.) NMC-Kathoden, jeweils gegen unstrukturierte Anoden
(A unstruk.).
Ausheizen der Elektroden bei 60 °C fiir 24 h und Formation (drei Zyklen bei C/10)
der Zellen direkt nach der Elektrolytbeflllung, Zellassemblierung in der Glovebox,
Zyklisierung bei 1 C/ 1 C, ohne Halteplateau.

In Tabelle 7-3 sind die mittleren Innenwiderstande Iz von Lithium-lonen-Zellen direkt nach
der Zellbefullung mit Flissigelektrolyt sowie nach einer 24-stiindigen Auslagerung der Zellen
bei Raumtemperatur aufgelistet. Es lasst sich erkennen, dass die Innenwiderstande fir die
Elektrodenpaarungen ,unstrukturierte Kathode gegen unstrukturierte Anode® (K un/A un)
sowie ,unstrukturierte Kathode gegen strukturierte Anode® (K un/ A str), Werte im Bereich
von 10° Q aufzeigen, was auf eine schlechte Benetzung der Zellkomponenten mit dem
Flussigelektrolyten direkt nach der Elektrolytbefillung hindeutet. Fir Elektrodenpaare mit
strukturierten Kathoden (K str/ A un, K str/ A str) befinden sich die Innenwiderstande im
Bereich von 0,25 Q - 0,28 Q, was auf eine gute Benetzung schlieRen lasst. Gao et al. [255]
geben den Innenwiderstand von Zellen bspw. mit = 0,15 Q an.

Tabelle 7-3:  Innenwiderstande Iz [Q] von Lithium-lonen-Zellen direkt nach der Elektrolytbefiillung
sowie nach 24-stiindiger Auslagerung bei Raumtemperatur (Werte aus Messungen an
jeweils drei Testzellen).

Zellinnenwiderstand I [Q]
Elektrodenkombination Nach Beftillung Nach 24-stiindiger Auslagerung
Kun/Aun 4,3-10°+25-10° 0,225 + 0,001
Kun /A str 4,0-10°+1,2-10° 0,252 + 0,002
K'str/ A un 0,247 + 0,008 0,270+ 0,010
K str/ A str 0,260 + 0,005 0,280 + 0,007
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7.2.5. Korrelation von Oberflachentopographie und Strombelast-
barkeit

Neben der intrinsischen Aktivoberflache beeinflusst die Beladung die Hochstromfestigkeit der
Kathodenschicht. In Lithium-lonen-Zellen mit dicken Schichten kann die Lithium-lonen-Ver-
fugbarkeit durch Lasermikrostrukturierung erhdht werden. Die Elektrolytdurchdringung dicker
Schichten ist schwer zu erreichen [256], was durch kapillare Mikrostrukturen ausgeglichen
werden kann. Im Folgenden wird daher der Einfluss der laserinduzierten Anderung der
Mantelflache, der Beladung und der intrinsischen Oberflache auf die elektrochemische Zykli-
sierfahigkeit bei einer 1 C-Rate diskutiert (Abbildung 7-30).

c) Anderung der Beladung/

a) unstrukturiert b) Anderung der Mantelflache
)u urtunt ) ung intrinsischen Oberflache

Mantelflache

| aserstrahl Laserstrahl

Elektrolyt

bs

& [ P »
< » < »

as as as

Abbildung 7-30: Modellvorstellungen zu (a) der Beladung, (b) der laserinduzierten Mantelflache
sowie (c) der intrinsischen Oberflache.

Ausgehend von einer unstrukturierten LMO-Kathode kann die Bestimmung der Schicht-
masse durch Wagung einer Kathode mit Stromableiter und nachfolgender Subtraktion der
Masse eines Referenzstromableiters erfolgen. Die Beladung L [10 - g/cm?] ergibt sich durch
Bezug der Schichtmasse m; auf die Stromableiterflache as - bs [256] (Abbildung 7-30, a):

3
L= [10 > g} (Gleichung 7.14)
ag-bg| cm

Inolge Lasermaterialabtrag wird ein Teil der Schichtmasse entfernt und die Beladung andert
sich. Aufgrund von Kanalstrukturen entstehen Stromableiterbereiche (ais - bs), auf denen
kein Aktivmaterial vorhanden ist (Abbildung 7-30, c). Bezieht man die Schichtmasse m; nach
Strukturierung (bestimmt durch Wéagung) auf dieselbe Stromableiterflache, dann kann eine
mittlere Beladung L, angegeben werden (Abbildung 7-30, c):

m, [1073.g .
L =—2 |=— % Gleichung 7.15
m as ‘bs |: sz :| ( g )

Im Folgenden wird die Beladung unstrukturierter und laserstrukturierter Schichten mit L,
bezeichnet. Die Anderung der duReren Mantelflache Ay wurde jeweils berechnet, indem die
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Mantelflache der durch Laserabtrag erzeugten LMO-Mikrostruktur mit der Flache eines un-
strukturierten LMO-Schichtbereichs ins Verhaltnis gesetzt wurde (Abbildung 7-30, b):

as -bg as

Ay (Gleichung 7.16)

Die aulRere Mantelflache bezeichnet die Summe der aufReren Flachen der Mikrostruktur in
bs-Richtung, da davon ausgegangen wird, dass diese mit dem Elektrolyten direkt in Kontakt
steht und wesentlich zur Verbesserung der Diffusionseigenschaften und der Benetzung bei-
tragt. Die intrinsische Oberflache bezeichnet die Summe aller Partikeloberflachen in der
LMO-Dickschicht. Fur eine unstrukturierte Schicht wurde angenommen, dass diese gerade
der BET-Oberflache Ager [m?/g] des LMO-Referenzpulvers multipliziert mit der Aktivmasse
der Kathode entspricht. Infolge des Laserabtragens verringert sich die Schichtmasse und
demzufolge andert sich auch die intrinsische Oberflache. Letztere kann durch Multiplikation
der BET-Oberflache mit der Schichtmasse m, berechnet werden (Abbildung 7-30, c).

Einfluss der Strukturmantelflache auf die Zyklenstabilitat

Offentsichtlich kann bereits mit geringen Kanalaspektverhéltnissen eine Stabilisierung der
Entladekapazitaten fur C-Raten von C/2 und 1 C im Vergleich zu unstrukturierten Kathoden
erzielt werden. Erhdhte Kapazitaten konnten fir Entladeraten von 2 C nur mit Aspektverhalt-
nissen von 0,5, 0,8 und 1,4 erreicht werden (Abbildung 6-93, b). Die VergréRerung der
auReren Mantelflachen von laserstrukturierten LMO-Dickschichten in Abhangigkeit verschie-
dener Kanalbreiten betragt fur B, =72 um ca. 63 %, fur B, =128 um ca. 29 % und fir
B = 146 um ca. 19 %. Die Verbreiterung der mittleren Kanalbreite auf B, = 194 um hat eine
Verkleinerung der Mantelflache von ca. 4 % zur Folge (Abbildung 6-76, a - d).

Der Einfluss der VergroRerung der Mantelfliche auf die spezifischen Entladekapazitaten fir
eine 1 C-Rate ist in Abbildung 7-31 dargestellt und zwar fir den 26., den 75. sowie den 125.
Zyklus. Dies entspricht dem ersten, 49. und 100. Zyklus bei einer 1 C-Rate (Abbildung 6-93).
Durch Vergleich der Entladekapazitaten von Zellen mit unterschiedlichen Mikrostrukturen
sowie von Zellen mit unstrukturierten Kathoden (48 mAh/g im 26. Zyklus) ergibt sich, dass
z.B. mit einer 19 %igen VergrofRerung der aufleren Mantelflache eine Kapazitatserhohung
um 36 % im 26. Zyklus einhergeht, im Vergleich zu einer unstrukturierten Kathode.

Fur eine um 29 %ige VergroRerung von Ay betragt die Kapazitatserhhung 40 %. Fir den
Fall, dass die Mantelflache um 63 % gegenlber einer unstrukturierten Kathode erhdht wird,
betragt die Kapazitatserhéhung sogar 51 % im 26. Zyklus. Im Vergleich zu einer unstruk-
turierten Kathode konnte die Entladekapazitat im 125. Zyklus um 57 % erhdht werden, wobei
die VergroRRerung der Mantelflache 63 % betrug.

Fur eine um 29 %ige Vergrofierung der Mantelflache betrug die Kapazitatserh6hung 55 %,
fur eine um 19 % groRere Mantelflache 29 % und fir eine um 4 % geringere Mantelflache
betrug die Kapazitatserh6hung 41 % im 125. Zyklus.
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Abbildung 7-31: Spezifische Entladekapazitat in Abhangigkeit der VergréRerung der Mantelflache Ay
fur verschiedene Zyklenzahlen bei einer 1 C-Rate.

Die Auswertung der Testdaten hat ergeben, dass eine maximale Vergrol3erung der Mantel-
flache um 63 % im 75. Zyklus zu einer maximalen Erhéhung der Entladekapazitat um 62 %
fuhrt (Tabelle 7-4).

Tabelle 7-4:  Kapazitatserhéhung in Abhangigkeit der VergroRerung der Mantelflache Ay und der
mittleren Kanalbreite B,, bei einer 1 C-Rate.

Kapazitatserhdhung [%]

Mittlere Kanalbreite B, [um] | Mantelflache Ay [%] | 26. Zyklus | 75. Zyklus | 125. Zyklus
194 -4 50 48 41
unstrukturiert unstukturiert - - -
146 19 36 44 29
128 29 40 53 55
72 63 51 62 57

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass maximale Kanalaspektverhaltnisse von
1,4 und folglich minimale Kanalbreiten von B, = 72 um zu einer deutlichen Verbesserung der
Hochstromfahigkeit von Kathoden mit einer Schichtdicke von ca. 100 um fiihren, vor allem
dann, wenn die vertikale Elektrolybefiillung mit anschlieRender Formation ohne Auslage-
rungsschritt angewendet wird.

Einfluss der intrinsischen Oberflache und der Beladung auf die Zyklenstabilitat

Mit der Strukturierung geht der Verlust an Aktivmaterial durch Laserabtrag einher. Folglich
verringert sich, im Gegensatz zur &uf3eren Mantelflache, die intrinsische Aktivoberflache.
Diese bezeichnet die Summe aller LMO-Partikeloberflachen, die am elektrochemischen Pro-
zess teilnehmen und daher direkten Kontakt zum Elektrolyten aufweisen. Die intrinsische
Oberflache wurde durch Multiplikation der BET-Oberflache Ager [m?/g] des LMO-Pulvers mit
der Aktivmasse mg, [g] der LMO-Kompositschicht gebildet. Des Weiteren wird vorausge-
setzt, dass der Aktivoberflachenanteil, welcher durch Leitruf3e oder Binderanteile umgeben
ist, vernachlassigbar klein ist oder der Partikel/Elektrolyt-Kontakt nicht gestért wird. Die BET-
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Oberflache fur LMO-Referenzpulver konnte zu Ager = 1,124 m2/g + 0,007 m2/g bestimmt
werden (Tabelle 4-2). Unter der Annahme, dass Binder-, LeitruR- und Aktivpartikelanteile
gleichermal3en mit dem Laser abgetragen werden und der Schichtverbund, ebenso wie die
Ausgangsschicht, 94,5 Masse% LMO-Aktivanteil enthélt, konnte die Abnahme der intrin-
sischen Oberflache durch Wagung der Kathoden unterschiedlicher Geometrien vor und nach
Strukturierung bestimmt werden. Es wird erwartet, dass Kathoden mit hoher intrinsischer
Oberflache bei hohen Lade- und Entladeraten eine hohe Entladekapazitéat aufweisen, da z.B.
Lithium-lonen-Diffusionswege fir kleine Partikel kurz sind [257]. Fur A; = 0,28 m®- 0,37 m?
steigt die Entladekapazitat. Unstrukturierte Kathoden weisen hingegen die geringste Entlade-
kapazitat auf, obwohl die intrinsische Oberflache mit A; = 0,58 m* den héchsten Wert auf-
weist (Abbildung 7-32, a). Der erwartete Verlauf fir A; > 0,37 m? ist in Abbildung 7-32, a ge-
strichelt angedeutet.
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Abbildung 7-32: Entladekapazitaten in Abhangigkeit der intrinsischen Oberflache A; (a) und der mitt-
leren Beladung L,, (b). Der erwartete Verlauf ist gestrichelt gekennzeichnet.

Neben einer hohen intrinsischen Aktivoberflache sind folglich auch eine gute Benetzung
sowie eine grolRe Strukturmantelflache notwendig, um die Zyklenfestigkeit bei erhohten C-
Raten zu gewahrleisten. Fiir A; = 0,37 m? wurden bei einer 1 C-Rate die héchsten Entladeka-
pazitaten gemessen. Ein hohes Kanalaspektverhdltnis fordert demnach die Hochstromfahig-
keit, da zum einen zusatzliche Lithium-lonen-Diffusionspfade durch Erhéhung der Parti-
kel/Elektrolyt-Kontaktflache eingestellt werden (Abbildung 7-27, b) und zum anderen der
Aktivmasseverlust gering ausfallt (hohe intrinsische Oberflache bei gleichzeitig hoher Mantel-
flache). Des Weiteren &ndert sich infolge Laserstrukturierung die Beladung L, [10® - g/cm?),
wobei geringere Beladungen bei identischer Schichtzusammensetzung im Mittel dinneren
Schichten entsprechen. Die LMO-Kompositschicht wurde fur die Kanalbreitenvariation bis
auf den Stromableiter abgetragen (Abbildung 6-75 und Abbildung 6-76) und die verbleibende
Schichtmasse wurde mit der Stromableiterflaiche von 25 cm? ins Verhaltnis gesetzt, um die
mittlere Beladung L., zu bestimmen (Abbildung 7-32, b). Firr Beladungen von 10,7 mg/cm? -
14,1 mg/cm?® konnten Entladekapazitaten von 66 mAh/g - 73 mAh/g fur den 26. Zyklus
bestimmt werden, wobei sich das Maximum bei 14,1 mg/cm? befindet. Fiir eine Beladung
von 21,9 mg/cm? betragt die Entladekpazitat 48 mAh/g im 26. Zyklus. Die Beladung nimmt
von 14,1 mg/cm? auf 21,9 mg/cm? um 55 % zu. Die Entladekapazitat nimmt dabei im 26.
Zyklus von 73 mAh/g auf 48 mAh/g ab (Kapazitdtsabnahme um 34 %).
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Untersuchungen war die Entwicklung lasergestitzter Prozesse zur Modifikation
von Elektrodenmateriaien fir den Einsatz in Lithium-lonen-Zellen mit optimierten elektroche-
mischen Eigenschaften. Eingesetzt wurden Lithiummanganoxid-(LMO-)Dinnschichtkatho-
den, Lithiummanganoxid-(LMO-)Dickschichtkathoden sowie Lithiumnickelmangankobaltoxid-
(NMC-)Dickschichtkathoden, wobei sowohl die Laserstrahl-Material-Wechselwirkung als
auch die Auswirkung dreidimensionaler Elektrodenarchitekturen auf die elektrochemische
Zyklisierfahigkeit untersucht wurde. In Abhéngigkeit der Kathodenkonstitution wurden unter-
schiedliche Teilziele definiert und auf die pragnantesten Ergebnisse wird eingegangen.

Lithiummanganoxid-Dunnschichtkathoden

LMO-Dinnschichtkathoden mit Schichtdicken im Bereich von 1,5 um - 3,3 um standen zur
Verfligung. Dreidimensionale (3D) Oberflachentopographien wurden mit Excimer-Laserstrah-
lung (A = 248 nm, € = 0,1 J/cm? - 5 J/cm?, © = 5 ns) eingestellt. Konische Mikrostrukturen kon-
nten in einem Energiedichtebereich von & = 2,0 J/cm? - 3,0 J/cm? und mit Pulsanzahlen von
N = 20 - 30 eingestellt werden. Linienstrukturen wurden in einem Energiedichtebereich von
¢=2,9J/cm?- 3,0 JJcm? und mit Pulsanzahlen von N =30 - 50 hergestellt, wobei erhdhte
Strukturbereiche mit Abmessungen von 700 nm - 900 nm, im Vergleich zur Ausgangs-
schichtdicke, entstanden. Fir die Einbringung von Linienstrukturen waren folglich hohere
Energiedosen (87 J/cm? - 150 J/cm?) notwendig als fiir konische Mikrostrukturen (40 J/cm? -
90 J/icm?).

Die kubische Spinellphase (Fd3m, Nr. 227) in unstrukturierten und laserstrukturierten LMO-
Dunnschichten wurde mit Diodenlaserstrahlung (A =940 nm, P =50 W) eingestellt. LMO-
Dunnschichten konnten mit Temperzeiten von 100 s - 2000 s und Warmebehandlungstem-
peraturen von 600 °C - 680 °C an Luft in die kubische Spinellphase Uberfihrt werden.
Bemerkenswert dabei ist, dass ein Lasertemperprozess entwickelt wurde, mit dem LMO-
Dunnschichtkathoden fiir 100 s bei 680 °C getempert werden konnten, wobei mit elektro-
chemischen Experimenten im Swagelok®-Format die fiir den zweistufigen Lithium-lonen-
Auslagerungsprozess und -Einlagerungsprozess typischen Spannungslagen (vs. Li/Li%)
detektiert wurden.

Mit rontgenographischen Analysen wurde jedoch ein geringer, nicht quantifizierbarer Anteil
der Mn3;O4-Phase (Hausmannit) in der Schicht nach Lasertempern nachgewiesen.

Die galvanostatische Zyklisierung von Zellen mit lasermodifizierten Kathoden ergab, dass
konische Mikrostrukturen im ersten Zyklus und einer C/5-Rate 28 pAh/(cm®pum) Entlade-
kapazitat aufwiesen und nach zehn Zyklen sogar 29 pAh/(cm?®pm). Nach weiteren zehn
Zyklen mit einer C/2-Rate wiesen diese noch rund 20 pAh/(cm?pm) Entladekapazitéat auf.
Fur Zellen mit linienstrukturierten Kathoden betrug die Entladekapazitat fur den ersten Zyklus
bei einer C/5-Rate 29 pAh/(cm®pm) und 24 pAh/(cm?um) fir den zehnten Zyklus (C/5-Rate).
Fiir eine C/2-Rate und weitere zehn Zyklen betrug die Entladekapazitit 8 pAh/(cm?pm).
Unstrukturierte Schichten wiesen im ersten Zyklus 31 pAh/(cm?pm) und 11 pAh/(cm?um) im
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zehnten Zyklus auf (jeweils C/5). Dieser Schichttyp wies zudem mit 2 pAh/(cm?pm) nach
weiteren zehn Zyklen bei C/2 die geringste Kapazitat auf.

Dies wurde hauptsachlich auf die Schichtdelamination vom Substrat als Versagensmecha-
nismus zurtickgefiihrt. Weiterhin wurden chemische Veranderungen an der Kathodenober-
flache infolge Zyklisierung mit XPS- und ToF-SIMS-Untersuchungen nachgewiesen. Diese
konnten auf die Ausbildung einer Fest-Flissig-Grenzphase (SEI) zurtickgefiihrt werden, wo-
bei die Dicke zu rund 10 nm bestimmt werden konnte.

Es konnte ein geeignetes Spannungsfenster (3,0 V - 4,2 V) fur die elektrochemische ZykKli-
sierung von LMO-Kathoden mit Cyclovoltammetrie bestimmt werden. Die fir LiMn,O, ty-
pischen und elektrochemisch induzierten Redoxreaktionen und Phasentransformationen un-
terhalb von 3,0 V konnten nachgewiesen werden. Diese Erkenntnisse dienten auch zum
Nachweis der eingestellten Spinellphase.

Zum Schutz der LMO-Kathodenoberflachen vor chemischen Reaktionen mit dem Flussig-
elektrolyten wurden 3D-Mikrostrukturen mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichtet. Lithium-lonen-
Zellen mit konischen Mikrostrukturen und ITO-Schichtdicken im Bereich von 10 nm - 50 nm
konnten reversibel mit galvanostatischen und cyclovoltammetrischen Methoden zyklisiert
werden. Die hdchsten spezifischen Entladekapazitdten von ca. 110 mAh/g wurden fir un-
beschichtete konische Mikrostrukturen und einer C/10-Rate erzielt. Die hdochsten prozentu-
alen Kapazitaten fir C-Raten von 1 C konnten fur konische Mikrostrukturen mit 10 nm ITO
nachgewiesen werden, wobei noch rund 86 % (15. Zyklus) der anfanglichen Entlade-
kapazitat bei einer C/5-, 72 % (25. Zyklus) bei einer C/2- und 55 % (35. Zyklus) bei einer 1 C-
Rate erzielt wurden.

Lithiummanganoxid-Dickschichtkathoden

LMO-Dickschichtkathoden mit einer Schichtdicke von ca. 100 um wurden fir die Entwick-
lung lasergestitzter Strukturierungsprozesse fir grof3formatige Zellen eingesetzt. Die Mikro-
strukturierung erfolgte mit Faserlaserstrahlung (A = 1064 nm, P =15W, t =200 ns). Ange-
strebt wurde der Materialabtrag bis auf das Aluminiumsubstrat. Dies konnte bei einer
Streckenenergie von S =42,5J/m (P =8,5W, v =200 mm/s, Luft) und einer Laserpulsfre-
guenz von f = 80 kHz erreicht werden.
Kanalstrukturen konnten mit einem Versatz von 200 um zwischen einzelnen Laserscans
grof3flachig (5 cm - 5 cm) in das Material eingebracht werden. Die abgetragene Querschnitt-
geometrie konnte rekonstruiert und mit einer oberen Breite von 79 um, einer mittleren Breite
von 72 pm sowie einer unteren Breite von 44 pm angegeben werden.
Fur die Strukturierung unter Argonatmosphare wurde die Streckenenergie auf S = 66,5 J/m
(P =13,3W, v=200 mm/s, f =80 kHz) erh6ht, um einen Materialabtrag bis auf das Substrat
zu erzielen. Fur diese Streckenenergie konnte die untere Kanalbreite zu By = 63 um, die
mittlere Kanalbreite zu B, = 105 pm und die obere Kanalbreite zu Bo = 147 pm bestimmt
werden.
Es wurden randschichtmodifizierte Partikelbereiche untersucht, die infolge Laserabtragens
von LMO-Dickschichtkathoden an vereinzelten Partikeln mit REM-Aufnahmen festgestellt
wurden. Fremdphasen nach Laserstrukturierung konnten mit réntgenographischen Analysen
nicht festgestellt werden. Daher wurde gepresstes LMO-Referenzpulver mit P = 8,5 W (Luft),
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P = 13,3 W (Argonatmosphare), v = 200 mm/s und f = 80 kHz abgetragen und anschliel3end
analysiert. Es konnten rekristallisierte Randzonen erkannt und MnzOy4-, 0-LIMNO,- sowie
MnO-Phasen mit réntgenographischen Analysen identifiziert werden.

Die Temperaturverteilung in einem LMO-Partikel wurde numerisch berechnet und nach einer
Simulationsdauer von 200 ns konnte die Dicke der modifizierten Randschicht zu =900 nm
abgeschatzt werden, innerhalb der Temperaturen gréer als 1034 K und somit Phasen-
anderungen auftreten konnen. Die Randschichtdicke, innerhalb der Temperaturen von
=~ 2100 K (Schmelzen von MnO) mdglich sind, wurde zu = 630 nm abgeschéatzt. Die Warme-
eindringtiefe konnte fur t =200 ns zu = 710 nm abgeschatzt werden und liegt somit in der
Grolienordnung der Werte aus den Simulationsergebnissen.

Die Berechnung des Temperaturfeldes fiir Zeiten gré3er als die Laserpulsdauer ergab, dass
nach weiteren 700 ns eine Temperatur von 2100 K in einem Abstand von 1,25 um vom
Partikelrand auftreten kann.

Es wurden Benetzungsversuche mit laserstrukturierten LMO-Kathoden und Flissigelektrolyt
durchgefuhrt. Es konnte gezeigt werden, dass mittlere Kanalbreiten von 72 pm in LMO-
Dickschichten vorteilhaft fir die vertikale Benetzung mit Flussigelektrolyt sind. Es konnte
eine Steighthe von 51,0 mm nach 120 s erzielt werden. Fir Kanalbreiten von 146 ym und
194 pm sank die Steighdhe auf 42,7 mm und 39,3 mm ab.

Die elektrochemische Zyklisierung lasermodifizierter LMO-Dickschichten wurde im Pouch-
Format und in Abhangigkeit der Elektrolytbeflllmethode untersucht. Dabei wiesen Zellen mit
strukturierten Kathoden (72 um Kanalbreite) ein hochstromfesteres Zyklisierverhalten im
Gegensatz zu unstrukturierten Kathoden auf, wenn alle Zellkomponenten ausreichend mit
Flissigelektrolyt benetzt wurden. Bei einer 1 C-Rate betrug die Entladekapazitat im Mittel
71 mAh/g nach 125 Zyklen (100. Zyklus bei 1 C) und 61 mAh/g fir unstrukturierte Kathoden.
Infolge der Erhéhung der Entladerate von 1 C auf 2 C konnten flr laserstrukturierte Katho-
den im Mittel 28 mAh/g (225. Zyklus) und fir unstrukturierte Kathoden 18 mAh/g erzielt
werden.

Fir den Fall, dass die Zellen mit einer Elektrolytmenge von 250 pl befillt und anschliel3end
sofort formiert und zyklisiert wurden, wiesen Zellen mit strukturierten Kathoden (72 um Ka-
nalbreite) im Mittel eine Entladekapazitat von 60 mAh/g (strukturiert an Luft) und 62 mAh/g
(strukturiert unter Argonatmosphare) im 125. Zyklus (100. Zyklus bei 1 C) auf. Fir Zellen mit
unstrukturierten Kathoden betrug die Entladekapazitat nur 38 mAh/g.

Es wurde festgestellt, dass sich die Entladekapazitat im 125. Zyklus (100. Zyklus bei 1 C) fir
geringe Kanalaspektverhaltnisse verringert und zwar von 60 mAh/g flir ein Aspektverhaltnis
von 1,4 auf 49 mAh/g - 54 mAh/g fur Aspektverhéltnisse von 0,5 - 0,7. Die Abnahme der
Hochstromfahigkeit korrellierte dabei im Wesentlichen mit der Abnahme des Kanalaspektver-
haltnisses und den geringeren Elektrolytsteighthen.

Zellen mit strukturierten Kathoden (72 um Kanalbreite) wiesen verbesserte Diffusionseigen-
schaften und erhohte Reversibilitat nach C-ratenabhangiger Zyklisierung auf. Fur Zellen mit
strukturierten Kathoden ergaben sich bspw. chemische Diffusionskoeffizienten von 1,1 -
2,9 - 10™"° cm?s fiir die Oxidations- und 1,4 - 1,9 - 10™° cm?s fiir die Reduktionsreaktionen.
Zellen mit unstrukturierten Kathoden wiesen Werte im Bereich von 1,3 - 1,9 - 10° cm?/s fiir
die Oxidations- und 1,0 - 1,2 - 10™° cm?/s fiir die Reduktionsreaktionen auf.
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Lithiumnickelmangankobaltoxid-Dickschichtkathoden

NMC-Dickschichtkathoden mit Schichtdicken von 55 um wurden fiir die Ubertragung laserge-
stltzter Strukturierungsprozesse auf Hochleistungsmaterial eingesetzt.

Die Mikrostrukturierung erfolgte mit Faserlaserstrahlung (A = 1064 nm, P = 15 W, © = 200 ns)
und an Luft. Infolge einer Streckenenergie von S = 42,5 J/m (P = 8,5W, v =200 mm/s), einer
Laserpulsfrequenz von f = 80 kHz sowie mit einem Versatz von 200 pm zwischen einzelnen
Laserscans konnten Kanalstrukturen grof3flachig (5 cm -5 cm) in die Kathoden eingebracht
werden. Fur elektrochemische Pouchzellentests wurden Graphit-Dickschichtanoden mit den-
selben Parametern strukturiert.

Zur Untersuchung der Elektrolytbenetzung lasermodifizierter NMC-Dickschichten wurden
Kanalstrukturen mit unteren Kanalbreiten im Bereich von By =40 pum - 50 um eingestellt,
wobei der Schichtabtrag bis auf den Stromsammler erfolgte (100 % Strukturtiefe). Diese
wiesen eine maximale Steighohe mit DMC als Benetzungsmedium auf. Mit der Verringerung
der Strukturtiefe von 100 % auf 96 %, 92 %, 80 %, 68 % und 14 %, wobei die untere
Kanalbreite im Bereich von By = 40 um - 50 um erhalten blieb, verringerte sich die maximale
Steighdhe von 60 mm (100 % Strukturtiefe) auf 7 mm (14 % Strukturtiefe). Daher werden
Kapillargeometrien in NMC-Dickschichten mit einer Breite im Bereich von By =40 pm -
50 um vorgeschlagen, wobei der Materialabtrag bis auf den Stromsammler erfolgen sollte.
Elektrochemische Pouchzellentests mit lasermodifizierten NMC-Dickschichtkathoden und
Graphit-Dickschichtanoden wurden in Abhéngigkeit der Benetzungsstrategie durchgefihrt.
Zur Unterschung optimaler Elektrodenkombinationen fir die Zyklisierung von Pouchzellen
bei einer 1 C-Rate wurden unstrukturierte und laserstrukturierte NMC-Kathoden und Graphit-
Anoden in verschiedenen Kombinationen in Pouchzellen getestet, wobei die Zellen vor der
elektrochemischen Formation fir 24 h ausgelagert wurden. Dies sollte eine homogene Elek-
trolytverteilung in allen Zellkomponenten garantieren.

Es stellte sich heraus, dass Zellen mit unstrukturierten Kathoden und strukturierten Anoden
nach ca. 250 Zyklen spezifische Entladekapazitdten < 10 mAh/g aufwiesen. Als Versagens-
grund wurde Lithiumabscheidung auf der Graphit-Anode identifiziert. Fir Zellen mit
strukturierten Kathoden und strukturierten Anoden wurden nach 1000 Zyklen nur noch 35 %
der Anfangskapazitat gemessen, Zellen mit unstrukturierten Kathoden und unstrukturierten
Anoden wiesen einen Kapazitatsabfall von ca. 5 % nach 1000 Zyklen auf. Nach 1000 Zyklen
konnte fUr Zellen mit strukturierten Kathoden und unstrukturierten Anoden ein Kapazitats-
abfall von 9 % berechnet werden.

Mit der Anderung der Benetzungsstrategie wurden die Unterschiede in der elektroche-
mischen Zyklisierung von Zellen mit unstrukturierten und laserstrukturierten Kathoden (je-
weils unstrukturierte Anoden) deutlich. Wurde auf eine 24-stiindige Zellauslagerung nach
Elektrolytbefullung und Assemblierung verzichtet, so wiesen zwei von drei Testzellen mit
unstrukturierten Kathoden einen starken Kapazitatsabfall innerhalb der ersten 200 Zyklen
auf. Lediglich fur eine von drei Testzellen betrug der Kapazitatsabfall nach 1000 Zyklen
15 %. Fur eine Testzelle mit strukturierter Kathode betrug der Kapazitatsabfall nach 1000
Zyklen 11 %. Zwei weitere Testzellen wiesen Entladekapazitaten von 83 mAh/g bzw.
90 mAh/g im ersten Zyklus und 120 mAh/g bzw. 104 mAh/g im 1000. Zyklus auf. Die
Entladekapazitat stieg sogar innerhalb der ersten 200 Zyklen an.
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Anhand von vier Zellen mit strukturierter Kathode und unstrukturierter Anode konnte fest-
gestellt werden (alle Zellen fiir 24 h ausgelagert), dass die Zyklisierung fiir 5000 Zyklen mit
2 C Laden und 3 C Entladen (CCCV) mdglich ist. Eine von zwei Testzellen mit unstruk-
turierter Kathode fiel nach ca. 1050 Zyklen aus. Eine zweite Testzelle dieser Art wies 80 %
der anfanglichen Entladekapazitat nach 4702 Zyklen auf, jedoch schwankte der Entlade-
kapazitatsverlauf tUber der Zyklenzahl. Testzellen mit strukturierten Kathoden wiesen 80 %
Entladekapazitat nach 2339 und 2400 Zyklen auf und die Kapazitatsverlaufe sanken kon-
tinuierlich. Spontaner Zellausfall konnte nicht beobachtet werden. Unterschiede zwischen
beiden Testzellen zeigten sich erst fur > 3000 Zyklen.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die Laserstrukturierung von Elektrodenma-
terialien fur Lithium-lonen-Zellen mit hoher Reproduzierbarkeit durchgefiihrt werden kann.
Neben der Verbesserung der Lithium-lonen-Verfugbarkeit, speziell bei erhéhten Lade- und
Entladeraten, kann die Benetzung der Zellkomponenten mit Flissigelektrolyt deutlich ver-
bessert werden, was eine Stabilisierung der elektrochemischen Zyklisierfahigkeit bewirkt.
Spontaner Zellausfall, wie dieser bspw. fir Zellen mit unstrukturierten NMC-Kathoden fir
grol3e Zyklenzahlen beobachtet wurde, konnte fur Zellen mit laserstrukturierten NMC-Katho-
den im Rahmen dieser Untersuchungen nicht festgestellt werden. Vielmehr konnte der Kapa-
zitatsverlauf so eingestellt werden, dass die Kapazitat auch fir Zyklenzahlen > 10000 konti-
nuierlich abnimmt (Abbildung 8-1), was zukunftig Mdglichkeiten in der Zellauslegung (Le-

bensdauer und Einsatzfahigkeit) neuer und innovativer Lithium-lonen-Zellsysteme eroffnet.
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Abbildung 8-1: Spezifische Entladekapazitét einer Lithium-lonen-Zelle mit laserstrukturierter NMC-
Dickschichtkathode, PE-Separator und unstrukturierter Graphit-Dickschichtanode,
befillt mit 250 yul EC/DMC 1:1, 1M LiPF¢. Auf eine Zellauslagerung nach der Assem-
blierung wurde, aufgrund der laserinduzierten kapillaren Strukturen, verzichtet. Zell-
assemblierung in der Glovebox. Laden/Entladen jeweils mit 1 C, ohne Halteplateau.

Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente konnte gezeigt werden, dass profilierte Elektro-
den die Benetzung derart beschleunigten, dass nach der Zellassemblierung auf eine
zeitintensive Lagerung zur homogenen Elektrolytbenetzung verzichtet werden konnte. Zu-
kunftig konnten diese Erkentnisse dazu beitragen Modelle zu entwerfen, mit denen die
Steighdhe in Elektrodenmaterialien beschrieben werden kdnnte. Mit dem Einsatz von Ultra-
kurzpulslaserstrahlung konnte der thermische Eintrag in das Aktivmaterial weiter reduziert
und folglich noch gezielter auf die Geometrien elektrolytfordernder Strukturen in Dickschicht-
elektroden eingewirkt werden.
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