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1. Einleitung

Die immer groer werdende Vielfalt an mobilen Elektronikgeridten und das damit verbundene
breit geficherte Anforderungsprofil der verwendeten Energiespeicher, machen eine kontinuier-
liche Weiterentwicklung der eingesetzten Batterien unabdingbar. Entsprechend wurden in der
Batterieforschung bereits erhebliche Fortschritte erzielt, seit Gaston Planté im Jahre 1859 die
erste wiederaufladbare Batterie entwickelte und so den Grundstein fiir mobile Energiespeicher
legte [Wall2, Jos06].

Obschon der damals entwickelte Blei-Akkumulator in modifizierter Form auch heute noch sehr
verbreitet ist, so wurden auf der Suche nach steigender Energie- und Leistungsdichte inzwischen
auch mehrere andere Zellkonzepte kommerzialisiert.

Grund hierfiir ist, dass es keine universell beste Batterie gibt, sondern fiir jeden Anwendungs-
zweck die jeweils geeignetste gewihlt werden muss. Das Optimum ergibt sich im Wesentlichen
aus der unterschiedlichen Priorisierung von Preis, Sicherheit, Zuverlidssigkeit, Langlebigkeit,
Energiedichte und Leistungsdichte [Han09].

Ein solches Zusammenspiel ldsst sich gut an der Gegeniiberstellung von mobilen und stationidren
Anwendungen verdeutlichen. Fiir stationidre Speicher, wie sie beispielsweise zur Pufferung
von Lastwechseln und bei der Einspeisung sogenannter ,,erneuerbarer Energien* erforderlich
sind [Neu09], spielt Gewicht und somit Energiedichte nahezu keine Rolle. Einmal eingebaut
miissen sie nicht mehr bewegt werden. Auf der anderen Seite muss ein Akkumulator bei einer
derartigen Anwendung wiederum einen Vorteil gegeniiber Alternativiosungen wie Pumpspei-
cherwerken aufweisen. Daher spielen Kosten, aber auch die Lebensdauer hier eine grofie Rolle.
Bei mobilen Anwendungen wie Smartphones, oder Elektrofahrzeugen, hingegen muss fiir die
Praxistauglichkeit vor allem eine hohe Energiedichte erfiillt sein.

Insbesondere die zuletzt genannten Elektrofahrzeuge geraten aktuell zunehmend in den Fokus,
um die Feinstaubbelastung, sowie die Abgaswerte in Ballungsrdumen zu senken. Gleichzeitig
herrscht jedoch eine grofe Skepsis gegeniiber Elektroautos, speziell in puncto Reichweite.
Um auch in diesem Aspekt konkurrenzfahig zu werden, ist eine erhebliche Steigerung der
Energiedichte vonnéten, die jedoch nicht auf der Basis der heutigen Lithium-Ionen Batterie (LiB)
Technologie zu erreichen ist, da deren theoretische spezifische Energie selbst bei Verwendung
von metallischem Lithium auf 1030 Whkg ™! begrenzt ist [Chr12].



1. Einleitung

Aus diesem Grund sind verschiedene Nachfolgekonzepte Gegenstand aktueller Forschung. Ein
besonders verheilungsvoller Kandidat ist dabei die Lithium-Luft Batterie. Diese ermoglicht,
aufgrund der sehr geringen Masse von Lithium und dessen niedrigem Standardpotential, eine
sehr hohe theoretische spezifische Energie von bis zu 3456 Whkg~! [Zhal1].

Dieser hohe Wert geht allerdings mit einigen Herausforderungen einher. Insbesondere die
Lithium-Anode birgt aufgrund von Dendritbildung die Gefahr eines internen Kurzschlusses
und wird daher bis heute, abgesehen von Primérzellen, nicht in kommerziellen Lithium-Ionen
Batterien verbaut. Auch muss Lithium aufgrund seiner hohen Reaktivitit vor Sauerstoff und
Feuchtigkeit geschiitzt werden, wihrend auf Kathodenseite Sauerstoffpermeabilitit zwingend
erforderlich ist und trotz unldslicher Reaktionsprodukte aufrecht erhalten werden muss. Sind
zuvor genannte Anforderungen erfiillt, gilt es schlieBlich noch langzeit- und zyklenstabile, sowie
niederohmige Grenzflichen zu realisieren, die einen reversiblen Betrieb erlauben und je nach
Anwendung eine ausreichende Leistungsfihigkeit (hohe Stromraten) garantieren.

Um diese Problemstellungen zu 16sen und eine systematische Weiterentwicklung zu ermdglichen
ist deshalb neben einem tieferen Verstindnis der ablaufenden Prozesse auch die Entwicklung
geeigneter Analysemoglichkeiten essentiell. Als Bewertungskriterium fiir die Eignung von Mate-
rialkomponenten, sowie fiir eine zielgerichtete Optimierung der Mikrostruktur ist iiberdies ein
entsprechendes Modell erforderlich. Selbiges erlaubt auerdem die grundlegende Abschitzung
der erreichbaren Leistungsfihigkeit und somit den Vergleich mit bereits kommerzialisierten
Losungen.

Aufgabenstellung

Ziel dieser Dissertation ist es daher, ausgewihlte gegenwirtig eingesetzte Festelektrolyte, sowie
deren Grenzflachen, auf Eignung fiir den Einsatz in der Lithium-Luft Batterie zu untersuchen
(Kapitel 4.1.1). Gleichzeitig sollen die Verlustbeitrige dieser Komponenten zum Zellwiderstand
impedanzspektroskopisch quantifiziert und die entsprechenden Abhingigkeiten herausgearbei-
tet werden (Kapitel 4.1.2 & 4.3). Grundlegend hierfiir ist die Entwicklung eines geeigneten
Messsetups, das eine quantitative Analyse von Grenzflichen ermoglicht (Kapitel 3.2.3), da bis
dato fiir die wissrige Grenzfliache kein derartiger Aufbau bekannt ist. Die Kathode hingegen ist
zentraler Gegenstand der einschligigen Literatur und insbesondere aufgrund ihrer Bedeutung
fiir die Niedertemperatur-Brennstoffzelle schon sehr detailliert analysiert. Auf weitere Katho-
denuntersuchungen wird deshalb in dieser Arbeit bewusst verzichtet. Stattdessen werden die
benotigten Parameter der Literatur entnommen.

Weiterhin soll basierend auf dem experimentell gewonnenen Verstindnis, mit Hilfe der ermittelten
Material- und Grenzflaichenparameter, sowie ausgewdhlten Literaturwerten ein aussagekriftiges
Modell entwickelt und validiert werden (Kapitel 5.1.2). Dieses soll eine zuverldssige Simulation
der Vollzell-Impedanz ermdglichen und somit ein Bewertungskriterium fiir die Leistungsfahigkeit
darstellen. Als Erweiterung zum Stand der Literatur soll dabei erstmalig die Mikrostruktur
beriicksichtigt, sowie deren Einfluss korrekt abgebildet werden.



1. Einleitung

Da dieser Aspekt in der Literatur zur wiassrigen Lithium-Luft Batterie bisher génzlich ausge-
klammert wurde, soll eine modellbasierte Optimierung der Mikrostruktur schlielich kldren, ob
wichtige Benchmarks aus der Lithium-Ionen Batterietechnologie mit aktuellen Materialkompo-
nenten erreichbar sind (Kapitel 6.1). Anschlieend sollen die dazu aufgestellten Designrichtlinien,
sowie die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir das Konzept der Lithium-Luft Batterie diskutiert
werden (Kapitel 6.3.6).






2. Grundlagen

Im nun folgenden Kapitel werden die fiir das Verstéindnis der weiteren Arbeit notwendigen
Grundlagen und Definitionen erarbeitet.

Das betrifft vor allem die Grundlagen der Elektrochemie, die sinngemif3 dem Buch ,,Moderne Ak-
kumulatoren® von Jossen et al. [Jos06] entnommen wurden. Dort konnen die hier angesprochenen
Aspekte somit noch detaillierter nachvollzogen werden.

AnschlieBend wird auf das Konzept der Lithium-Luft Batterie eingegangen und so ein Einblick
in den aktuellen Stand der Technik gegeben. Das ist erforderlich um eine Bewertungsgrundlage
fiir die in dieser Arbeit prisentierten Ergebnisse zu liefern.

Den Abschluss des Kapitels bildet schlieBlich die Vorstellung der verwendeten elektrochemi-
schen Messmethodik und der Modellierungsgrundlagen wie sie in verschiedenen Standardwerken
nachgelesen werden kénnen [Mac87, Ora08]. Dabei orientiert sich das Kapitel zur elektroche-
mischen Impedanzspektroskopie strukturell an der thematisch verwandten Arbeit von Jorg Illig
[I1114], der Inhalt griindet sich jedoch auf den bereits erwihnten Standardwerken und den im
besagten Kapitel referenzierten weiteren Quellen.

2.1. Allgemeine Begriffe aus der Elektrochemie

2.1.1. Galvanische Zelle

Unter dem Begriff der galvanischen Zelle fasst man ganz allgemein die Kombination zweier
Elektroden zusammen, die iiber einen ionischen Leiter, dem sogenannten Elektrolyt, verbunden
sind. Letzterer kann dabei sowohl in fliissiger Form, z.B. als geltste Ionen oder Salzschmelze
(z.B. ionische Fliissigkeit) bzw. als Polymer- oder Festelektrolyt vorliegen. Um einen internen
Kurzschluss der Elektroden zu vermeiden, wird je nach verwendetem Elektrolyt bei Bedarf ein
pordser Separator eingesetzt, der den elektronischen Kontakt verhindert.

Ist der resultierende Stromkreis gedffnet (kein Strom flie3t), so misst man als Spannung die
Potentialdifferenz beider Elektroden.



2. Grundlagen

Das Potential ist dabei jeweils von der Temperatur, der Konzentration bzw. Aktivitit und dem
Standardpotential der jeweiligen Teilreaktion abhéngig. Dieser Zusammenhang wird mit Hilfe
der Nernst-Gleichung beschrieben:

E_E”—i-Rngn{c("x)} @2.1)

< C(red)

E°: Standardpotential; R,: ideale Gaskonstante; T': absolute Temperatur in Kelvin;
z: Anzahl der umgesetzten Elektronen pro Formeleinheit; F': Faraday-Konstante;
C(ox/red): Konzentrationen der oxidierten/reduzierten Spezies gemdfl Massenwirkungsgesetz;

Das Standardpotential E° der jeweiligen Teilreaktion entspricht der Spannung, die unter Standard-
bedingungen (25 °C; 1 molL~!; pH = 0; 1013 mbar) gegen eine Standardwasserstoffhalbzelle
gemessen wird.

Diese Werte konnen im Allgemeinen der Literatur entnommen werden [Hay10].

Werden nun die beiden Elektroden iiber einen Verbraucher kurzgeschlossen, so resultiert ein
Stromfluss und Elektronen flieBen von der Elektrode mit niedrigerem Potential iiber den externen
Stromkreis zu der mit hoherem. Die dafiir notwendigen Elektronen werden durch Oxidation
an der negativen Elektrode freigesetzt und fiihren schlieBlich zur Reduktion an der positiven
Elektrode. Ladungsneutralitit wird dabei gewihrleistet, indem ein Ausgleichsstrom via Ionen im
Elektrolyt flief3t.

In der Elektrochemie gilt allgemein die Konvention, dass die Elektrode, an der die Oxidation
stattfindet, als Anode bezeichnet wird, die andere als Kathode. Dadurch ergibt sich jedoch,
abhingig von der Betriebsrichtung, eine wechselnde Bezeichnung der Elektroden. Um dies zu
verhindern, ist es sinnvoller die Bezeichnung positive und negative Elektrode einzufiihren. Die
positive Elektrode ist als die Elektrode definiert, an der im freiwilligen Betrieb (AgG < O0;
exergonisch) die Reduktion stattfindet.

Zur Vermeidung von Verwechslungen iibernimmt die Elektrotechnik diese Definition auch fiir die
Begriffe Anode und Kathode. Die Anode entspricht somit, unabhingig von der Betriebsrichtung,
der Elektrode, an der im Entladebetrieb die Oxidation stattfindet.

Da diese Benennung in der Literatur sehr weit verbreitet ist, wird auch in dieser Arbeit auf diese
Bezeichnungen zuriickgegriffen.



2.1. Allgemeine Begriffe aus der Elektrochemie

2.1.2. Definitionen

2.1.2.1. Ladezustand

Der Ladezustand (SoC; von engl. State of Charge) beschreibt prozentual den verbleibenden
entnehmbaren Ladungsinhalt einer Zelle bezogen auf die entnehmbare Gesamtkapazitit. In der
Konsequenz beschreibt SoC100 eine komplett geladene Zelle (entsprechend dem definierten
Ladeverfahren) und SoCO den festgelegten Entladeschluss. Die Definition hingt somit von den
festgelegten Zykliergrenzen ab und muss deshalb fiir jeden Zelltyp separat definiert werden.

2.1.2.2. C-Rate

Die C-Rate wird verwendet um den an eine Zelle angelegten Strom in Relation mit ihrer
Kapazitit zu setzen. Dies ist erforderlich da der Absolutstrom (in Ampere) keine Aussage
dartiber trifft, ob es ein groBer Strom im Vergleich zur Zellkapazitit ist. Die C-Rate ist deshalb
wie folgt definiert:

Ein Strom von xC iibertrédgt innerhalb einer Stunde das x-fache der Zellkapazitit an Ladung.

2.1.2.3. Open Circuit Voltage

Ein weiterer hdufig verwendeter Begriff in der Elektrochemie ist die OCV (von engl. Open
Circuit Voltage; Ruhespannung). Diese beschreibt die Spannung, die in Abwesenheit eines
externen Stromflusses, also im unbelasteten Zustand, zu messen ist.

In Abhingigkeit der seit der letzten Belastung vergangenen Zeit, misst man die verbleibenden
Anteile der abklingenden Uberspannungen [Win04, Uhl15], gemiB deren GroBe
und Zeitkonstante.

Wartet man ausreichend lange, so entspricht die zu messende OCV niherungsweise der Spannung
des elektrochemischen Gleichgewichts (sofern interne Nebenreaktionen vernachldssigt werden
konnen). Triagt man diese jeweils in Abhingigkeit des vorliegenden SoC’s auf, so ergibt sich die
sogenannte OCV-Kennlinie.

Da diese Herangehensweise fiir eine vollstdndige Kennlinienbestimmung jedoch mit einem hohen
Zeitaufwand verbunden ist, wird die Kennlinie in der Praxis hiufig mit Hilfe sehr kleiner Strome
(z.B. C/40) im belasteten Fall ermittelt. Das ist moglich, weil die resultierende Uberspannung in
diesem Fall nahezu vernachlissigbar ist. Nichtsdestotrotz muss hier korrekterweise von einer
quasi-OCV gesprochen werden.
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2.1.2.4. Energie und Leistung

Die enthaltene Energie sowie die Leistungsfihigkeit einer Zelle pro Volumen oder Masse sind
wichtige Kenndaten. Dabei versteht man unter der Energie-/Leistungsdichte den entsprechenden
Wert bezogen auf das Gesamtvolumen der Zelle, wihrend die spezifische Energie/Leistung
bezogen auf deren Masse ist.

Fiir die Berechnung der theoretischen spezifischen Energie wird dabei nur die Molmasse des
Aktivmaterials beriicksichtigt. Sie errechnet sich deshalb aus der freien Reaktionsenthalpie
wie folgt:

VVth,m =T s (22)

In der Praxis besteht eine Zelle jedoch neben dem Aktivmaterial aus weiteren Komponenten, wes-
halb die praktische Energiedichte in der Regel deutlich niedriger ist. Die praktische spezifische
Energie ergibt sich somit aus der folgenden Formel:

Uldt

Mzelle

Worm = (2.3)

Ausgehend hiervon kann auch die spezifische Leistung berechnet werden, indem die praktische
spezifische Energie noch durch die Entladedauer geteilt wird:

Uldt
Ppr,m = — 2.4)
Mzelle TEntl

Wie in Gleichung 2.3 erkenntlich, kann die spezifische Energie entweder durch eine Steige-
rung der spezifischen Kapazitit (Cp; = % ), oder eine Zunahme der Zellspannung U

erhoht werden. Diese Erkenntnis ist somit grundlegend fiir die Suche nach Batteriesystemen mit
gesteigerter Energiedichte.
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2.2. Die Lithium-Luft Batterie

2.2.1. Von Lithium-Ionen Batterien
zur Lithium-Luft Batterie

Um die spezifische Energie von Speichern insbesondere mobiler Anwendungen weiter zu stei-
gern, wird aktuell intensiv daran geforscht, die gegenwirtig eingesetzten Anodenmaterialien — in
der Regel Graphit — durch metallisches Lithium zu ersetzen. Auf diese Weise kdnnte zum einen
die maximal mogliche spezifische Kapazitit erreicht werden, da das Aktivmaterial ausschlieflich
aus der aktiven Spezies besteht. Zum anderen besitzt Lithium das niedrigste Standardpoten-

tial, weshalb stets die maximal mogliche Zellspannung der verwendeten Kathode resultiert
(Abbildung 2.1).

T T "A"/'
Dotiertes LiMn,0, /7
S5r LiCoPO, 7
LiMnPO,
iMn,0,
4l LiCoO, |
LiNiO
3 \\1 o Sauerstoff (3V)
-
s 3f Stand der Technik o ,
>
= Kathode
=
2 sl Li,TisO,, i
- -
Stand der Technik Siliziumbasierte
1k Anode Materialien |
Graphit Lithium
L . S
0 200 400 600 800 1000 3800 4000

Kapazitit / Ahkg!

Abbildung 2.1: Potentiallage und Kapazitit verschiedener géngiger Anoden- und Kathodenmaterialien im Lithium-
Ionen Batteriebereich (nach [Tar01] und [Jos13] (Farbe und Beschriftung angepasst und auf ausgewéhlte Materialien
reduziert)). Je hoher das Potential einer Kathode und je niedriger das Potential der Anode liegt, desto hoher ist die

resultierende Zellspannung. Mit zunehmender Zellspannung und spezifischer Kapazitdt nimmt die spezifische Energie
des Systems zu.
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Grund warum Lithium jedoch bisher nicht in kommerziellen Sekundérzellen eingesetzt wird,
ist vor allem das resultierende Sicherheitsrisiko aufgrund von Dendriten [TarO1]. Diese feinen,
sich auf der Oberfliche von metallischem Lithium bildenden Veristelungen resultieren aus
inhomogener Abtragung und Abscheidung des Lithiums im Laufe des Zyklierens (Abbildung
2.2). Dies kann sogar dazu fiihren, dass mit der Zeit der Separator durchdrungen wird und ein
interner Kurzschluss resultiert.

[ TLithim |  [—— ] [T

Lithiumabtragung (Entladen)

l
M«-m-“

Lithiumabscheidung (Laden)

Abbildung 2.2: Dendritwachstum (schematisch): Durch wiederholtes inhomogenes Abtragen und Abscheiden von
Lithium im Laufe des Zyklierens bildet sich eine feine Veréstelung, die auch durch den Separator hindurchwachsen kann
und so zum internen Kurzschluss fiihrt. Grafik nach [IT12] (Farbe und Schriftart angepasst).

Als mogliche Losung hierfiir gilt die Verwendung eines mechanisch und chemisch stabilen
Festelektrolyts, da dieser das Dendritwachstum zur Kathode unterbinden soll [Var16].

Um auch auf Kathodenseite eine Steigerung der spezifischen Energie erzielen zu konnen, soll
auflerdem Sauerstoff aus der Luft als Reaktionspartner dienen und auf diese Weise der stochio-
metrische Einsatz von Ubergangsmetalloxiden iiberfliissig gemacht werden. Dies hat neben der
Gewichtseinsparung noch den positiven Nebeneffekt einer Kostensenkung [Brull], da die im
Wesentlichen eingesetzten Ubergangsmetalle Kobalt und Nickel sehr teuer sind.

Eine schematische Abfolge dieser Anpassungsschritte ist in Abbildung 2.3 aufgefiihrt.

2.2.2. Realisierungsformen

Der grundlegende Aufbau einer Lithium-Luft Batterie ist verhéltnismiBig simpel und besteht
aus der Kombination einer Lithium-Anode mit einer Kathode, an der die Reaktion mit Sauerstoff
stattfindet. Die tatsdchliche Umsetzung kann jedoch auf sehr unterschiedliche Art und Weise
erfolgen, wobei die verschiedenen Typen im Wesentlichen drei Realisierungsformen zuzuordnen
sind (Abbildung 2.4).

Die Einordnung erfolgt dabei gemif3 dem eingesetzten Elektrolyten, da dieser fiir die stattfindende
Zellreaktion an der Kathode entscheidend ist und somit Einfluss auf Zellspannung und weitere
Aspekte besitzt.
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Cue Separator LiCoO,
Stromableiter
T~ AL
Stromableiter
Graphit

metallisches Flﬁssigeléktrolyt

Lithium (organisch)
Festelektrolyt Reaktionsoberfliche

(mechanisch stabil) (z.B. Pt-Katalysator)

—
Fliissigelektrolyt o« Luft
(wissrig) Stromableiter

(gasdurchlissig)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der schrittweisen Anpassung von Lithium-Ionen Batterien zur wissrigen
Lithium-Luft Batterie: (Oben) Ausschnitt einer kommerziellen Lithium-Ionen Batterie mit organischem Fliissigelektrolyt.
(Mitte) Der Einsatz von metallischem Lithium als Anode steigert die spezifische Energie, es muss allerdings um
Dendritbildung zu vermeiden, neben dem organischen Fliissigelektrolyt, ein Festelektrolyt eingesetzt werden. (Unten)
Um auch kathodenseitig eine Steigerung der spezifischen Energie zu erreichen besteht diese aus einem geeigneten
Katalysator an dem Sauerstoff aus der Umgebung reduziert wird (hier ist die wissrige Lithium-Luft Batterie gezeigt).

Die resultierenden Charakteristiken, sowie verschiedene Vor- und Nachteile, werden fiir die drei
Realisierungsformen in den nédchsten Abschnitten kurz vorgestellt und diskutiert.

2.2.2.1. Aprotische Lithium-Luft Batterie

Das bei weitem am héufigsten untersuchte Konzept der Lithium-Luft Batterie ist das aprotische
(Abbildung 2.4a). Wie der Name bereits andeutet, wird hier auf einen aprotischen Fliissigelek-
trolyt zuriickgegriffen, ein Losungsmittel ohne Brgnsted-Sdurefunktion (ohne Lewis-sauren
Wasserstoff). In der Regel handelt es sich hierbei um organische Verbindungen, da der dort vorlie-
gende Wasserstoff aufgrund der sehr geringen Elektronegativititsdifferenz zwischen Kohlenstoff
und Wasserstoff, nicht als Lewis-Saure fungiert.

11



2. Grundlagen

Anschaulich bedeutet dies, dass keine ,,frei* verfiigbaren Protonen (H') vorhanden sind und
somit keine Oxidation der Anode (z.B. metallisches Lithium) unter gleichzeitiger Wasserstoff-
gasbildung erfolgen kann. Da dies auch in Lithium-Ionen Batterien von Bedeutung ist, fallen
die dort vorliegenden Elektrolyte ebenso in die Kategorie aprotisch. Obschon der Tatsache, dass
es auch protische, organische Verbindungen gibt, wird in Ermangelung deren Bedeutung fiir
Lithium-Ionen Batterien, bzw. die vorliegende Arbeit, der Begriff organischer Elektrolyt in
dieser Dissertation synonym fiir aprotischen Elektrolyt verwendet.

Die wesentlichen, aktuell fiir das aprotische Konzept eingesetzten Losungsmittel sind dabei
Acetonitril (ACN), Polyether, Dimethylacetamid (DMA) und Dimethylsulfoxid (DMSO) (vgl.
Tabelle 2.1, [Aurl6]).

Die folgende Zellreaktion resultiert:

2 Li(s) +02(g) = Li0a(s) (2.5)

GemiiB dieser Gleichung besitzt die aprotische Lithium-Luft Batterie mit etwa 3458 Whkg~!
[Imal4], die hochste theoretische spezifische Energie samtlicher Realisierungsformen.

Auch die Umsetzung dieses Konzepts ist verhiltnismaBig einfach, befinden sich doch Anode
(Lithium) und Kathode im selben Fliissigelektrolyt.

Gerade dieser simple Aufbau birgt jedoch viele Herausforderungen. Grund ist, dass auf diese
Weise Sauerstoff (O,), Kohlenstoffdioxid (CO,), Wasser (H,O) oder andere Bestandteile der
Luft verhéltnisméBig einfach vom Kathodenraum zum Lithium gelangen und dort eine direkte
Reaktion eingehen konnen [ArmO08].

Dariiber hinaus ist das sich bildende Reaktionsprodukt Lithiumperoxid (Li;O,) unl6slich im
verwendeten aprotischen Elektrolyt und neigt daher zum Blockieren des Katalysators und
Verstopfen der Poren durch die der Sauerstoff transportiert wird [Kow07].

Zuletzt ist noch zu erwihnen, dass sdmtliche bisherige Elektrolyte und Kathodenmaterialien
(vgl. Tabelle 2.1) dieses Typs anfillig fiir eine Zersetzung wihrend des Ladens sind, was ein
kontinuierliches Zyklieren unméoglich macht [Frell, Imal2, Ott13].

2.2.2.2. Wissrige Lithium-Luft Batterie

Die widissrige Lithium-Luft Batterie (beschrieben durch Gleichung 2.6 bzw. 2.7) bietet hinge-
gen eine hohere theoretische Zellspannung von etwa 3,0-4,3 V (abhédngig vom SoC) [Imal4]
(Abbildung 2.4b):

4Li(s)+0,(g) +2 H,0(I) = 4 LiOH(aq) (2.6)

12



2.2. Die Lithium-Luft Batterie

Bzw. nach Erreichen des Loslichkeitsprodukts:

4 Li(s)+0a(g) +6 Hy0(l) = 4 LiOH-H,0(s) 2.7)

AuBerdem ist das sich bildende Reaktionsprodukt Lithiumhydroxid (LiOH) 16slich im wiéss-
rigen Elektrolyt und die Lade- und Entladereaktion findet reversibel statt, ohne ungewollte
Zersetzung des verwendeten Elektrolyts. Der zur Trennung von Anoden und Kathodenraum not-
wendige Festelektrolyt [Ima08, Vis10, Sun14] verhindert den Kontakt von Lithium und Wasser.
Dies unterbindet gleichzeitig die Reaktion von metallischem Lithium mit Komponenten aus
der Luft (z.B. COy). Ein weiterer Vorteil ist der ungiftige, nicht-brennbare Fliissigelektrolyt
(wissrige Losung von LiOH) der sich an der offenen Kathode befindet. Insofern resultieren
dhnliche Bedingungen wie in der proton exchange membrane fuel cell (PEMFC).

In der Literatur wird das wissrige Konzept auch teilweise weiter aufgegliedert in wéssrige und
Hybrid-Lithium-Luft Batterie [Girl0]. Der Unterschied besteht darin, ob es auf Anodenseite ein
direktes Lithium/Festelektrolyt-Interface gibt und somit kein weiterer Fliissigelektrolyt neben
dem wissrigen vorhanden ist (wissrige), oder ob ein aprotischer Elektrolyt als Zwischenschicht
zugesetzt wird (hybrid) (Abbildung 2.4b & d).

Da aus dieser Anpassung keine Anderung der stattfindenden Zellreaktion resultiert, diese ist
durch die Kathode und den dort vorliegenden Elektrolyt definiert (siehe Gleichung 2.6 & 2.7),
wird im Rahmen dieser Arbeit der Begriff wdssrige Lithium-Luft Batterie allgemein verwendet.
Einzig wenn es explizit auf die Unterscheidung ankommt, wird der Begriff Hybrid-Lithium-Luft
Batterie angewandt.

Aufgrund der Vielzahl an Vorteilen der wissrigen Realisierungsform beschrinkt sich diese Arbeit
aullerdem im Weiteren auf dieses Konzept, welches durch die oben aufgefiihrten Reaktionsglei-
chungen definiert ist (Gleichung 2.6 & 2.7).

Der Vollstindigkeit halber soll dennoch eine kurze Beschreibung der letzten in der Literatur
behandelten Realisierungsform gegeben werden.

2.2.2.3. Solid-state Lithium-Luft Batterie
Die solid-state Lithium-Luft Batterie besteht abgesehen von der beteiligten Luft ausschlieB3lich
aus festen Komponenten (Abbildung 2.4c).

Der Vorteil einer solchen Umsetzung ist das deutlich gesteigerte Sicherheitsverhalten und erneut
die hochste theoretische spezifische Energie (vgl. Tabelle 2.1), da ebenso die in Gleichung 2.5
gezeigte Reaktion stattfindet.
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Im Gegensatz zur aprotischen Umsetzung besitzt diese Form jedoch mit dem eingesetzten Fest-
elektrolyt eine physische Barriere, welche Lithium vor direktem Kontakt mit Bestandteilen
der Luft (z.B. Oy, CO,, H,0, Ny...) schiitzt. Uberdies ist durch den Einsatz geeigneter Fest-
elektrolyte zukiinftig mit Stabilitéit in einem groBeren Potentialfenster zu rechnen, sodass ein
zersetzungsfreies Zyklieren moglich wird.

Die Schwierigkeiten dieses Zelltyps liegen zum einen im Fehlen eines iiber den gesamten Po-
tentialbereich (zwischen metallischem Lithium und Lithiumperoxid) stabilen Festelektrolyts,
der gleichzeitig gegeniiber Umgebungsluft bestindig ist. Zum anderen bildet die Realisierung
niederohmiger und gleichzeitig stabiler fest/fest-Grenzflichen eine nicht zu vernachlissigende
Herausforderung, die es zu 16sen gilt. Neben diesen fiir das solid-state Konzept einzigartigen
Schwierigkeiten sorgt die bereits vom aprotischen Typ her bekannte, aber noch nicht geloste
Problematik des Porenverstopfens und Blockierens des Katalysators durch das gebildete Li, O,
dafiir, dass noch erheblich Entwicklungszeit notwendig sein wird, bis solid-state Lithium-Luft
Batterien fiir die Praxis relevant sein werden. Da jedoch viele der adressierten Schwierigkeiten
bereits durch Forschungsaktivititen aus anderen Bereichen abgedeckt werden (der benétigte
Festelektrolyt und die Grenzflichen durch Forschung an der All-solid-state Batterie; das Poren-
verstopfen und die Katalysatoraktivitit durch das aprotische Konzept), ist davon auszugehen,
dass diese Realisierungsform langfristig durchaus Bedeutung erlangen wird.

Tabelle 2.1: Ubersicht verschiedener Realisierungsformen der Lithium-Luft Batterie

Typ Elektrolyt \ Kat. \ Wihm \ Uzeite \ Literatur ‘
Aprotisch LM: ACN, TiC 3,46 kthg’1 2,96 V [Aurl6]
Polyether, Au [Chr12]
DMSO, DMA
Leitsalz: LiTf,
LiTfsi
Wissrig Festel.: LLZO, Pt/C 2,20 kthg_1 345V [Man15b]
LLTO, LTAP IrO, [Chr12]
aprot.: PEO, TiN
PC, EC, NiCo,04
DMC, DEC
wissr.: H,O
Solid-state LAGP, PEO Pt, CNTs, 3,46 kWhkg ! 2,96 V [Suz16]
LATP Graphen/ [Lil13]
Graphit [Kum10]
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a) aprotisch b) Wwassrig
Lithium Kathode Lithium Kathode
Flissigelektrolyt Li,0, Festelektrolyt Fliissigelektrolyt (wissrig)
(aprotisch)  (Reaktionsprodukt) + LiOH
(Reaktionsprodukt)
c) solid-state d) hybrid
Lithium Kathode

. '_::

Festelektrolyt Li0, Fliissigelektrolyt/ Fliissigelektrolyt (wéssrig)
(Reaktionsprodukt) (aprotisch) + LiOH
(Reaktionsprodukt)
Festelektrolyt

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der moglichen Realisierungsformen einer Lithium-Luft Batterie (nach
[Gir10]). Samtliche Umsetzungsformen lassen sich im Wesentlichen in drei Gruppen einteilen. Dabei erfolgt die
Zuordnung gemifl dem eingesetzten Elektrolyt und der daraus resultierenden Zellreaktion in aprotische (a), wissrige
(b) und solid-state (c) Lithium-Luft Batterie. Ein Sonderfall ist die Hybrid-Lithium-Luft Batterie (d), hier findet
eine dquivalente Zellreaktion wie in der wéssrigen Form statt, lediglich die Umsetzung der anodischen Grenzfliachen
unterscheiden sich, weshalb diese Form in der Literatur hdufig dem wissrigen Konzept zugeordnet wird. Auch in dieser
Arbeit bezeichnet wissrige Lithium-Luft Batterie den Allgemeinfall, es wird lediglich wenn eine exakte Unterscheidung
notwendig ist auf den Begriff Hybrid-Lithium-Luft Batterie zuriickgegriffen.

2.2.3. Prinzipielle Funktionsweise

Das Zyklieren der Hybrid-Lithium-Luft Batterie resultiert in verschiedenen Grenzflachen- und
Transportprozessen, die allesamt verlustbehaftet sind und somit zu Uberspannungen fiihren, was
in der weiteren Arbeit (insbesondere in Kapitel 4) noch genauer beleuchtet wird.

Die ablaufenden Prozesse sollen jedoch schon hier kurz am Beispiel des Entladevorgangs
erldautert werden (die entsprechenden Schritte sind in Abbildung 2.5 schematisch eingezeichnet).
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Dabei ist zu beachten, dass insbesondere die Prozesse an Anode und Kathode parallel erfolgen
und nicht seriell wie in der dargestellten Auflistung:

W

e =2 N B N

10.

11.

. Ausbau eines Lithium-Ions aus der metallischen Elektrode: Ladungstransfer und

anschlieende Solvatation des Lithium-Ions im organischen Fliissigelektrolyt.

. Transport des freiwerdenden Elektrons von der Grenzflache zum Stromableiter.

. Transport des solvatisierten Li* -Ions im organischen Elektrolyt zur entsprechenden

Festelektrolyt-Grenzfliche.

. Einbau des Li*-Ions in den Festelektrolyt unter Desolvatation (Interface-Prozess I).
. Transport des Li*-Ions im Festelektrolyt zur wiissrigen Grenzfliche.
. Ausbau des Li™-Ions und Solvatation an der wissrigen Grenzfliche (Interface-Prozess II).

. An der Anode frei gewordene Elektronen flieen zeitgleich iiber den dufleren Stromkreis

zur Kathode.

. Diffusion von Sauerstoff zur Reaktionsoberfliche.

. Reduktion von Sauerstoff bei gleichzeitiger Dissoziation an der Oberfliche der Kathode

mit den Elektronen.

Reaktion von Wasser des Elektrolyts mit adsorbiertem, reduziertem Sauerstoff unter
Bildung von Hydroxid-Ionen (OH™).

Gewihrleistung von Ladungsneutralitit im wissrigen Elektrolyt durch Bildung loser,
geloster Ionen-Paare (Li*- und OH ™ -Transport im wissrigen Elektrolyt).

2.2.4. Materialien

2.2.4.1. Festelektrolyte

Festelektrolyte sind aktuell Gegenstand intensiver Forschung, da man sich hiervon neben
einer deutlichen Energiedichtensteigerung (diinner prozessierbar, groferes Stabilitidtsfenster)
und hoherer Leistungsfihigkeit (keine Verarmung der transportierenden Ladungstriger)
vor allem ein besseres Sicherheitsverhalten als bei leichtentziindlichen organischen
Fliissigelektrolyten erhofft.

Voraussetzung fiir die Einsatzfihigkeit ist dabei eine moglichst hohe ionische Leitfahigkeit,
bei gleichzeitig elektronisch isolierendem Verhalten und einer Stabilitit gegeniiber den
eingesetzten Elektroden.
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Elektrischer Verbraucher

organischer Festelektrolyt wissriger Ji€HAl
Elektrolyt Elektrolyt HEuciitiisE)

Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau einer Hybrid-Lithium-Luft Batterie. Die eingezeichneten Pfeile zeigen die
stattfindenden Prozesse wihrend des Entladevorgangs an. Die verwendete Nummerierung stellt dabei keine Auflistung
der Reihenfolge dar, sondern dient lediglich der Zuordnung der im Text beschriebenen Reaktionsschritte.

Die hierzu untersuchten anorganischen Festelektrolyte werden im Wesentlichen in oxidisch und
sulfidisch gegliedert.

Sulfide (wie z.B. LijoGeP;S|») zeichnen sich dabei zwar durch hervorragende Leitfahigkeiten,
teilweise sogar besser als Fliissigelektrolyte (z.B. 1 molL~! LiPFg in EC/PC), aus [Kaml1,
Seil4] (Abbildung 2.6), bieten allerdings keine Stabilitéit gegeniiber Feuchtigkeit oder Luft.

Konsequenterweise kommen sie deshalb nicht als Lit*-leitfihige Barriere zur Trennung von
Anoden- und Kathodenraum der hier untersuchten wéssrigen Lithium-Luft Batterie in Betracht.
Fiir diese zwingend erforderliche Separation muss deshalb auf die Klasse der oxidischen Fest-
elektrolyte zuriickgegriffen werden, wobei der gewéhlte Festelektrolyt neben einer ausreichend
hohen ionischen Leitfahigkeit im Idealfall Stabilitidt sowohl gegeniiber Lithiummetall, als auch
waissrige Elektrolyte aufweisen sollte. Entsprechend wurden zwei vielversprechende Kandidaten
aus der Literatur gewihlt, die in dieser Arbeit eingehender untersucht werden.
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T/°C
500 200 100 27 -30 -100
\ \ \ \
100 L LisGeP;S;;
Li,S-SiS,-Li;PO, / 1 molL-* LiBF,/EMIBF,
102 X
5 10%
© 04 - Li,S-P,S;
105 - LagsLiosTiO;
10° |- 1 molL LiPFy/
EC-PC
10'7 — LIPON (50150 VO|-°/0)
| 1 1 1 1 |
1 2 3 4 5 6

1000 T/ K1

Abbildung 2.6: Arrheniusplot verschiedener oxidischer und sulfidischer Festelektrolyte, sowie Fliissigelektrolyte (nach
[Kam11] (Beschriftung angepasst und auf ausgewéhlte Festelektrolyte reduziert)). Fliissigelektrolyte sind mit blau/griin,
Sulfide mit rot/braun und Oxide mit schwarz/grau gekennzeichnet. Es ist zu erkennen, dass auf Basis sulfidischer
Festelektrolyte bereits konkurrenzfihige Leitfihigkeiten zu organischen Fliissigelektrolyten erreicht werden.

Li7 La3Zl‘2012 (LLZO)

Den ersten Kandidat stellt Lithiumlanthanzirkonat (LLZO; LiyLa3Zr,0O1;). Dieses Material
wurde erstmals 2007 von der Weppner-Gruppe publiziert [Mur(Q7] und ist vor allem aufgrund
seiner Stabilitdt gegeniiber metallischem Lithium und seiner verhiltnismaBig hohen ionischen
Leitfahigkeit (~ 10~* Scm™!) verheiBungsvoll.

Unterschiedlich sind jedoch die in der Literatur getroffenen Aussagen zu seiner Stabilitit gegen-
iiber Wasser. Wihrend Murugan et al. dieses Material in ihrer Verdffentlichung als wasserstabil
bezeichnen, konnten Jin et al. [Jin13] inzwischen dessen Instabilitit nachweisen. Bei Kontakt zu
Feuchtigkeit resultiert ein H™/Li™-Austausch, der die Struktur destabilisiert und zur Bildung
von LiOH, La(OH); und ZrO; fiihrt. Da die Zersetzung in erster Linie an den Korngrenzen
stattfindet, konnte der Mechanismus durch den Nachweis des gebildeten La(OH)3 an diesen
Stellen erfolgen.
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2.2. Die Lithium-Luft Batterie

Weitgehend unstrittig in der Literatur hingegen ist die Kristallstruktur, die als granatihnlich
(Granat: X3Y»2Z3017 [Nov71]) beschrieben wird und sowohl in tetragonaler als auch in kubischer
Form (vgl. Abbildung 2.7) vorliegen kann [Mat14]. Aufgrund seiner deutlich hdheren Li™-
Leitfahigkeit von etwa 1,60 - 10~* Sem™! (kubisch) [Mur07] bei 25 °C, gegeniiber der von
tetragonalem LLZO (4,16 - 1077 Sem ™! [Awa09]) wird dabei die kubische Form favorisiert.

Eine Stabilisierung von kubischem LLZO auch bei niedrigen Temperaturen kann der Literatur
zufolge beispielsweise iiber eine Dotierung von A3t geschehen [Mat14]. Grund ist, dass A"
den LiT-Platz einnimmt und so zu kiirzeren Gitterabstinden fiihrt, was die kubische Phase
begiinstigt [Kum11]. Die daraus resultierende Abnahme der Li*-Konzentration wird durch die
bessere LiT-Leitfdhigkeit mehr als aufgewogen.

Weitere verbreitete Dotier-Ionen sind Ta>* und Nb>*, die zur Verbesserung der Leitfihigkeit
und der Stabilitdtseigenschaften des Gitters eingesetzt werden [Ish13, Ish14]. Die Zunahme
der Leitfdhigkeit kann dabei zum einen auf den Einfluss auf die Gitterkonstante, sowie die
Steuerung des Verhiltnisses von Leerstellen zu Ladungstrigern zuriickgefiihrt werden [Lil12b].
Dies hat neben der Stabilisierung der kubischen Struktur auch Einfluss auf die Besetzung der
verschiedenen Lithium-Gitterplédtze [Log12]. In kubischem LLZO kann man drei verschiedene
Lithium-Gitterplatze unterscheiden. Diese sind der tetraedrisch koordinierte 24d-Platz und die
oktaedrisch koordinierten Plitze 48g und 96h. Wobei 96h-Plitze durch Verzerrung von 48g-
Plitzen entstehen, wenn nur einer der beiden benachbarten, flichenverkniipften Tetraederplitze
(24d) mit Li™ besetzt ist [Lil2a]. Da nun die 24d-Plitze isoliert voneinander vorliegen und
lediglich die oktaedrisch koordinierten Plitze direkt miteinander (vier benachbarte Oktaeder)
kantenverkniipft und mit tetraedrischen Plétzen (jeweils zwei) flichenverkniipft sind, miissen fiir
eine gute LiT-Leitfdhigkeit ausreichend Ladungstriiger (LiT), aber vor allem Leerstellen auf den
oktaedrischen Plitzen vorliegen [Log12].

Die hochsten bisher verdffentlichten Leitfiahigkeiten bei 25 °C zu dotiertem LLZO betragen
0,8 - 1073 Sem™! (Nb°*) [Oht11] bzw. 1,0 - 1073 Sem™! (Ta*) [Lil12b].

Auch wenn auf diese Weise bereits eine erhebliche Verbesserung gegeniiber dem klassischen
LLZO erzielt wurde, so sind diese Werte dennoch mehr als eine Grofenordnung geringer als die
gingiger Fliissigelektrolyte. Zum Vergleich besitzt 1 molL.~! LiPFg in EC/DMC beispielsweise
bei 25 °C eine Leitfihigkeit von etwa 1,14 - 1072 Scm~! [Dahl11].

Lingaz/g,xTi03 (LLTO)

Lithiumlanthantitanat (LLTO; LisLa, /3— . T103) leitet sich vom Perowskit (ABX3) ab, wobei
ausgehend vom Lanthantitanat auf den teilweise belegten A-Plitzen La3*-Ionen durch 3 Li*-
Ionen ersetzt werden. Auf diese Weise resultiert eine Lit-Leitfahigkeit, solange ausreichend
Leerstellen vorhanden sind. Die Konzentration an Leerstellen ergibt sich dabei aus dem Verhiltnis
der Konzentration von La*>" zu Li*. Je mehr hoherwertige Ionen (La’t) auf dem A-Platz
vorhanden sind, desto hoher ist die Leerstellenkonzentration.
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Abbildung 2.7: Gitterstruktur eines kubischen granatihnlichen Li;La3Zr, 01, (LLZO). Wie bei LLTO (siehe Abbildung
2.8) ist auch hier fiir die Li™-Leitfihigkeit ein Hopping zwischen verschiedenen Gitterplitzen notwendig. Dabei ist
zu beachten, dass die verschiedenen Gitterplitze eine unterschiedliche Rolle spielen. Wihrend die 24d-Gitterplitze
(tetraedrisch koordiniert) im wesentlichen isoliert voneinander vorliegen, so ist die Leitfahigkeit nur unter Einbeziehung
der 96h-Gitterplitzen (oktaedrisch koordiniert) moglich. Grund hierfiir ist, dass diese jeweils mit vier weiteren oktaedrisch
koordinierten Gitterpldtzen kantenverkniipft und mit zwei Tetraederplitzen flichenverkniipft sind [Log12]. Fiir eine
Beteiligung dieser Gitterplitze, bei denen es sich eigentlich um verzerrte 48g-Gitterplitze handelt [Lil2a], miissen nun
ausreichend Leerstellen auf diesen Gitterpldtzen vorhanden sein. Das Besetzungsverhiltnis, das unter anderem durch
Dotierung eingestellt wird, ist somit entscheidend fiir die hohe ionische Leitfdhigkeit der kubischen Granate [Log12].
Grafik nach [Log12] (Schriftart angepasst und Farben mattiert).

Der Transport fiir die Li"-Leitfihigkeit erfolgt iiber ebendiese. Dabei springt ein Li™-Ion
von einem A-Platz auf einen benachbarten, freien A-Platz (Leerstelle). Dies erfolgt iiber eine
Stirnfliche der Einheitszelle (vgl. Abbildung 2.8) in ein benachbartes Wiirfelzentrum [Hug09].

Uber diesen Mechanismus kénnen je nach Dotierung bis zu 1 - 1073 Sem ™! bei Raumtemperatur
erreicht werden [Hug09]. Nachteil ist jedoch die fehlende Stabilitit von LLTO gegeniiber
metallischem Lithium. Bei direktem Kontakt kommt es zu einer Reduktion der vierwertigen Titan-
Tonen und eine elektronische Leitfahigkeit, ebenfalls via Hopping, iiber Titan-Ionen verschiedener
Valenz resultiert [Kna09]. Diese Degradation ist auch optisch sichtbar, da es in diesem Fall zu
einer Dunkelblaufarbung des eigentlich weilen LLTOs kommt [Bir97].

Trotz dieser fehlenden Stabilitit gegeniiber Lithium ist LLTO ein sehr vielversprechender Kandi-
dat, nicht zuletzt, weil er eine Stabilitit im Waissrigen aufweist [WolO8].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das verwendete LLTO iiber Toho Titanium Co., Ltd., bezogen
[Inal3]. Dies ist insbesondere von grolem Interesse, da auf diese Weise eine hervorragende
Reproduzierbarkeit auch bei hoher Stiickzahl resultiert.
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2.2. Die Lithium-Luft Batterie

(Li,La)

Abbildung 2.8: Schematische Zeichnung des Perowskits LizyLay 3, TiO3 (nach [Thal4] (Schriftart angepasst, Legende
erginzt)). Zur Li*-Leitfihigkeit muss Li™ iiber freie A-Plitze wandern. Fiir den dafiir notwendigen Platzwechsel muss
ein Hopping ins benachbarte Wiirfelzentrum zwischen vier Sauerstoffionen (Verkniipfungsstellen der Oktaeder) hindurch
erfolgen [Hug09].

2.2.4.2. Fliissigelektrolyte

Wassrige Ektrolyte

Entgegen der Elektrolytfunktion in klassischen Lithium-Ionen Batterien ist der wissrige Elek-
trolyt in der Lithium-Luft Batterie neben dem Transportmedium der Ionen auch gleichzeitig
das Aktivmaterial der Kathode. Die Kapazitit der Zelle wird somit tiber die Speicherfahigkeit
des Elektrolyts und die Lithiummenge an der Anode begrenzt. Die Kathodenoberflache dient
hingegen nur als Reaktionsflache und fiir den elektronischen Transport. Sie hat somit zwar
Einfluss auf die Leistungsfihigkeit, nicht jedoch auf den Energieinhalt.

Gemail Gleichung 2.6 (Seite 12) ergibt sich bis zum Erreichen des Loslichkeitsprodukts eine
kontinuierliche Zunahme der Lithiumhydroxid-Konzentration im Elektrolyt wihrend des Entla-
dens. Die Konzentration ist somit SoC-abhingig. In Konsequenz kann deshalb auch keine feste,
optimale Konzentration eingestellt, sondern lediglich das Zyklierintervall begrenzt werden, oder
ein weiteres Leitsalz, wie z.B. LiCl oder LiNO3 zugesetzt werden, um auch im nahezu geladenen
Zustand eine gute Leitfahigkeit und Performance zu erzielen.

Aullerdem ist zu beachten, dass ab etwa 12,7 gL’1 bei 25 °C festes LiOH H,O auszufallen
beginnt (vgl. Gleichung 2.7, Seite 13). Da eine Limitierung des Zyklierintervalls auf diese
Grenze (das Loslichkeitsprodukt) den Energieinhalt der Zelle erheblich reduziert, muss fiir
eine mafigebliche Steigerung der spezifischen Energie gegeniiber Lithium-Ionen Batterien das
Loslichkeitsprodukt iiberschritten werden.
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2. Grundlagen

Eine Moglichkeit wie dies umgesetzt werden konnte ist die Speicherung des wissrigen Elektrolyts
in einem externen Tank, von wo aus er kontinuierlich durch die Zelle gepumpt wird. Schafft
man nun eine geringfiigig reduzierte Temperatur im Tank, oder spezielle Nukleationskeime in
Form einer geeigneten Oberfliche, oder wie von Horstmann et al. [Hor13] vorgeschlagen durch
Staubkorner, so findet das Ausfallen von LiOH H,O im externen Tank statt. Sorgt man durch
Filtern dafiir, dass dieses im Tank verbleibt, so wird auch die eigentliche Zellreaktion nicht
behindert. Der zirkulierende Elektrolyt bleibt nahezu gesittigt. Sobald die Zelle jedoch wieder
geladen wird, findet bei Unterschreitung des Loslichkeitsproduktes eine erneute Auflosung im
zirkulierenden wissrigen Elektrolyt statt.

Mit diesem Ansatz sollte gemaB Griibl et al. [Griil5] zumindest eine Speicherkapazitit von
50 wt-% festes LIOH H,O als untere Zykliergrenze erreichbar sein.

Diese Grenze wird spéter im Verlauf der Arbeit als Grundlage fiir die Abschitzung der spezifi-
schen Energie und Leistung verwendet.

Organischer Elektrolyt

Der organische Elektrolyt ist nur dann zwingend erforderlich, wenn der Festelektrolyt nicht in
direkten Kontakt mit Lithium kommen darf.

Da das im Rahmen dieser Arbeit verwendete LLTO keine Stabilitdt gegeniiber metallischem
Lithium aufweist, wurde hier auf einen solchen zuriickgegriffen.

Wird ein organischer Elektrolyt eingesetzt, sind jedoch verschiedene Voraussetzungen an selbigen
gestellt. Er sollte eine niederohmige SEI (solid electrolyte interphase; Passivierungsschicht
auf Anodenmaterialien) zur Passivierung ausbilden. Er sollte aulerdem eine hohe ionische
Leitfahigkeit besitzen und zugleich einen niedrigen Grenzflichenwiderstand gegeniiber dem
eingesetzten Festelektrolyt aufweisen.

Als Protektion fiir den Festelektrolyt ist zwar grundsitzlich auch ein Polymerelektrolyt denkbar,
der hiufig noch zusitzlich zur Leitfahigkeitssteigerung mit Fliissigelektrolyt getrankt ist.

In dieser Arbeit wurde jedoch klassisch auf einen organischen Fliissigelektrolyt bestehend
aus LiClO4 in EC/EMC 1:1 (wt), wie er aus der Lithium-Ionen Batterieforschung bekannt ist,
zuriickgegriffen [Bar07].
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2.2. Die Lithium-Luft Batterie

2.2.4.3. Kathode

Allgemeine Anforderungen

Das Anforderungsprofil der Kathodenstruktur einer wissrigen Lithium-Luft Batterie ist bestimmt
durch die ablaufenden Prozesse beim Laden und Entladen. Wahrend des Entladens wird Sauer-
stoff aus der Gasphase unter Hydroxid-Bildung umgesetzt, welches schlieflich im Elektrolyt
gelost wird. Man nennt diese Reaktion oxygen reduction reaction (ORR; Sauerstoffreduktion).
Im Ladebetrieb erfolgt hingegen der umgekehrte Prozess, Sauerstoffgas entsteht unter Hydroxid-
Verbrauch, die oxygen evolution reaction (OER; Sauerstoffentwicklung) resultiert. Da beide
Reaktionen aus der Praxis von Brennstoffzellen (ORR) und Elektrolyseuren (OER) bekannt
sind, kann jeweils auf erhebliches Know-How zuriickgegriffen werden. Allerdings sind gewisse
Anpassungen notwendig, wie die weitere Auflistung zeigen wird, wobei mit den benotigten
Eigenschaften fiir die ORR begonnen werden soll.

Wie bereits im Zuge des wissrigen Elektrolyts erwihnt, dient die Kathodenoberfliache, im Gegen-
satz zur aprotischen Umsetzung von Lithium-Luft Batterien, lediglich als Reaktionsoberfldche,
der Speicher ist hingegen der wissrige Elektrolyt selbst. Insofern ist die Kapazitit der Zelle
nicht durch die Kathodenstruktur oder -oberfliche beschrinkt. Dennoch ist eine moglichst hohe
Reaktionsoberfliache erstrebenswert, weil hiermit eine Abnahme des Widerstands und somit eine
Performance-Steigerung einhergeht.

Auflerdem sollte die Kathode zur Steigerung der spezifischen Energie moglichst leicht sein und
fiir gute Leistungseigenschaften eine hohe elektronische Leitfahigkeit, sowie eine hohe Porositit
aufweisen. Letzteres ist von Bedeutung um einen guten O,-Transport zu garantieren. Dies kann
zusitzlich durch eine hydrophobe Gestaltung der Kathode weiter geférdert werden [Lil4], weil
Sauerstoffdiffusion in der Gasphase erheblich schneller ist als in Wasser.

Die beschriebenen Anforderungen konnen erreicht werden, indem eine sehr feine Struktur be-
stehend aus einem Metall- oder Kohlenstoffsubstrat erzeugt wird, auf dessen Oberfldche der
Katalysator, in der Regel ein Ubergangsmetalloxid oder Edelmetall, aufgebracht ist. Die Art des
zu wihlenden Katalysators hingt dabei erheblich vom gewihlten Betriebsfenster, insbesondere
dem pH-Wert, ab [Imal4]. Wihrend im Sauren fast ausschlieB8lich auf Platin oder Platinlegierun-
gen zuriickgegriffen werden muss, ist die Auswahl bei alkalischem pH-Wert erheblich groBer.
So kommen zusitzlich zu den Standardmaterialien auch beispielsweise Ag, MnO;, pyrolisiertes
Fe(II) und weitere in Frage [Vie03, Imal4].
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Funktionsweise von Katalysatoren

Die Funktionsweise eines Katalysators ldsst sich allgemein wie folgt beschreiben:

Der Katalysator stabilisiert den Ubergangszustand der Reaktion und setzt somit die Aktivie-
rungsenergie herab. Als Konsequenz beschleunigt sich die Reaktionsrate und in der Folge die
Gleichgewichtseinstellung. Es handelt sich dabei jedoch um ein rein kinetisches Phdnomen, die
thermodynamische Lage des Gleichgewichts wird, zumindest in Abwesenheit von Konkurrenz-
reaktionen, nicht beeinflusst. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass der Katalysator bei der
Reaktion nicht verbraucht, sondern nach Abschluss der Reaktion zuriickgewonnen wird und fiir
einen neuen Reaktionszyklus zur Verfiigung steht.

Die Art der Katalyse wird dabei zum einen in homogene (Katalysator liegt in der Losung vor)
und heterogene (Katalyse findet an einer Oberflache statt) gegliedert. Zum anderen kann die
Beschleunigung entweder im normalen Reaktionsmechanismus (Beschleunigung des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes) erfolgen, oder Alternativ durch Beteiligung des Katalysators ein
anderer Reaktionsweg begiinstigt werden. Die Auswahl des Katalysators besitzt somit Einfluss
auf die stattfindenden Reaktionsschritte.

Reaktionsmechanismus

Im Falle der Untersuchungen zur wéssrigen Lithium-Luft Batterie sind zwei mogliche
Reaktionsmechanismen bekannt:

Einerseits die Reaktion in Form eines direkten 4-Elektronen-Reduktionsmechanismusses unter
direkter Bildung des Hydroxids, gemaf der folgenden Gleichung (2.8 [Imal4]):

0,+2H;0+4e” — 40H" (2.8)

Wird hingegen beispielsweise Au als Katalysator eingesetzt, so resultiert stattdessen ein indirekter
2-Elektronen-Prozess mit einem Peroxid als Zwischenprodukt (Gleichung 2.9 [Imal4]):

0,+H,042¢~ — HO; +OH™ 2.9)

Dieses kann dann entweder durch weitere Reduktion gemé8 Gleichung 2.10 oder in Form einer
Disproportionierung (Gleichung 2.11) das Hydroxid bilden [Imal4]:

HO; +HO0+2e~ — 3 0H™ (2.10)

2HO, — 20H 40, @2.11)
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2.2. Die Lithium-Luft Batterie

Diese Mechanismen wurden bereits detailliert im Zuge der Forschung an Niedertemperatur-
Brennstoffzellen analysiert. Aufgrund der vielen Parallelen konnen sowohl das mechanistische
Verstindnis, aber vor allem auch die praktische Umsetzung geeigneter Katalysatoren aus diesem
Forschungsgebiet adaptiert werden.

Wissenstransfer aus Brennstoffzellen

Ein verbreitetes Konzept hierbei ist die Realisierung von Nanopartikeln, weil dadurch ein gutes
Oberflache-zu-Volumen-Verhiltnis erreicht werden kann. Auflerdem resultiert eine grofere
Anzahl an Oberflachendefekten, was entscheidend fiir die Katalyse bzw. vor allem die Aktivitit
des Katalysators ist [Bin10].

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist, dass durch Verwendung aktiver Nanopartikel erhebliche
Kosten eingespart werden konnen, insbesondere wenn es sich beim eingesetzten Katalysator
um kostspielige Materialien, wie z.B. Pt oder dessen Legierungen handelt [Bin10]. Dies ist ein
wichtiger Gesichtspunkt um die Ziele fiir Rentabilitdt [Gas05] zu erreichen, ohne erhebliche
Leistungseinbuf3en zu verzeichnen.

Als Alternative zur Materialeinsparung ist aulerdem die Forschung an kostengiinstigen Alternati-
ven wie beispielsweise MnO; oder Kohlenstoffnanoréhren (CNTs; von engl. carbon nanotubes),
sowie andere kohlenstoffbasierte Katalysatoren zu nennen [Lil4, Sto15]. Hierbei ist allerdings
zu betonen, dass kohlenstoffbasierte Katalysatoren zwar eine sehr gute ORR-Aktivitéit aufweisen,
allerdings dazu neigen sich bei hohen Potentialen (z.B. wihrend der OER) unter CO,-Bildung
Zu zersetzen.

Ein anderes aus der Brennstoffzellenforschung bekanntes Konzept basiert auf der Superakti-
vierung von Metallen [Doy14]. Dabei wird angegangen, dass in der Regel nur sehr wenige
Oberflichenplitze tatsdchlich katalytisch aktiv sind. Erweitert man die Zahl der katalytischen
Stellen, so ergibt sich ohne Flichenzunahme eine Steigerung der Aktivitit.

Die Bildung von Oberflichendefekten erreicht man dabei durch spezifische Vorbehandlung
wie Potentialzyklieren, eine thermische Behandlung, mechanischen Abrieb, oder Kathodisieren
(reduktives Entfernen von Oxidschichten). Zwar sind die detaillierten Mechanismen iiber die
anschliefende Funktionsweise noch nicht genauer bekannt, man geht allerdings davon aus, dass
es sich um die Ausbildung von Gitterdefekten mit teilweise besetzten d-Orbitalen handelt. Diese
Gitterfehlstellen sind deshalb fiir die Katalyse so relevant, weil der Ubergangszustand mit den
nicht vollbesetzten d-Orbitalen in Wechselwirkung tritt und so stabilisiert wird [Doy14]. Als
Konsequenz sinkt die Aktivierungsenergie und die Reaktion beschleunigt sich. Die Ergebnisse
von Nowicka et al. [Now10] stiitzen diese Theorie, da sie nachweisen konnten, dass durch
Reaktion mit Hydroxyl-Radikalen sdmtliche katalytisch aktiven Positionen einer aktivierten
Goldoberfliche entfernt wurden.
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Besonderheiten und mogliche Anpassungen fiir die wiissrige Lithium-Luft Batterie

Trotz der vielen Uberschneidungen mit Brennstoffzell-Kathoden, weil das Li*-Gegenion im
Wesentlichen der Ladungsneutralitit dient, aber keine direkte Reaktionsbeteiligung besitzt, gibt
es einige Besonderheiten die im Falle von Lithium-Luft Batterien zu beachten sind.

So besitzen (i) Katalysatoren teilweise in LiOH-Losung eine geringfiigig hohere Uberspannung
als in einer entsprechenden KOH-Losung.

Grund hierfiir ist in der Regel der Einbau von Li™ in den Katalysator, was verhindert, dass sich
dieser wieder zur katalytisch aktiven Spezies regeneriert. So bildet sich z.B. LiMnO;, bei dem
Mn(III) vorliegt, statt des katalytisch aktiven Mn(I'V).

AuBerdem kommt hinzu, dass das gebildete Reaktionsprodukt (LiOH) nicht mit der Abluft
abtransportiert wird, wie es im Falle der Brennstoffzelle (H,O) erfolgt. Stattdessen wird es gelost
und fillt, wie bereits in Kapitel 2.2.4.2 beschrieben, gegebenenfalls aus. Um zu vermeiden, dass
hierdurch die Sauerstoffdiffusion und somit die Reaktion inhibiert wird, darf dies (ii) nicht in der
Kathode geschehen.

Zusitzlich muss (iii) ein Eintritt von CO, nach Moglichkeit verhindert werden, um zu vermeiden,
dass sich schwerlosliches Lithiumcarbonat (Li;CO3) bildet.

Gleichzeitig muss garantiert werden, dass es (iv) nicht zu einem Ausdampfen des wissrigen Elek-
trolyts kommt, weil das im Gegensatz zum Verbrauch durch LiOH-Bildung (bzw. LIOH'H,O(y))
nicht reversibel ist und somit die Kapazitit der Batterie beeintrichtigt.

Ein mogliches Losungskonzept das alle vier beschriebenen Aspekte adressieren wiirde, ist
die Verwendung einer anionenleitenden Austauschmembran [Imal4, Uhl16]. Auf diese Wei-
se kiime Li™ gar nicht in Kontakt mit der Kathode und kénnte somit weder Einfluss auf den
Katalysator (und somit die Uberspannung) nehmen, noch in Form von schwerloslichen Verbin-
dungen die Kathode verstopfen. Auch ein Ausdampfen des wéssrigen Elektrolyts kann hierdurch
begrenzt werden.

Im Gegensatz dazu, gehen jedoch auch mit den Anforderungen fiir die OER gewisse Problemstel-
lungen einher. Grund hierfiir ist, (i) dass Brennstoffzellen in der Regel nicht auf einen reversiblen
Betrieb ausgelegt sind. Entsprechend sind die dort eingesetzten Katalysatoren zum einen nicht
besonders katalytisch aktiv fiir die OER, viel schlimmer ist jedoch, dass sie sich bei hohen
Potentialen zersetzen (CO;-Bildung etc.).

Es werden somit bifunktionale Katalysatoren notwendig [Lil4].

Ein weiteres Problem bildet (ii) die Gasbildung wihrend der OER, die zu mechanischem Stress
fithrt und auf diese Weise sowohl die feinporige Struktur der Kathode zerstort, als auch zur
Ablosung der Katalysatorpartikel fithrt [Imal4].
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Als letzter aufzufithrender Aspekt ist (iii) die unterschiedliche Architektur der Elektroden
zu nennen. Wihrend fiir die ORR idealerweise eine hydrophobe Elektrode (z.B. Pt/C auf
hydrophoben Kohlenstofffasern) einzusetzen ist, damit der Sauerstofftransport schneller erfolgt,
so ist fiir die OER hingegen ein hydrophiles Verhalten notwendig um das geloste LiOH an die
katalytisch aktiven Stellen zu transportieren (z.B. NiCo,0O4 auf einem Ni-Schwamm) [Lil4].

Eine Moglichkeit auch sidmtliche dieser OER-bezogenen Probleme zu unterbinden, wurde
bereits 1995 fiir Metallhydrid-Luft Batterien entwickelt [Sak95] und basiert auf der Entkopplung
der Kathode. In der Praxis wird dies erreicht indem man zwei verschiedene, nicht verbundene
Kathoden in die Zelle einbringt und somit ORR bzw. OER jeweils ortlich getrennt stattfinden lésst.
Hierfiir muss je nach Betrieb zwar zwischen den verschiedenen Elektroden umgeschaltet werden,
dafiir wird es moglich zwei jeweils an die spezielle Reaktion angepasste Elektroden einzusetzen.
Dieses Konzept wurde 2010 auch auf die Lithium-Luft Batterie iibertragen [Zho10].

Mit Hilfe dieser beiden vorgestellten Anpassungen (Austauschmembran und entkoppelte Elek-
troden) kann somit faktisch simtliches Kathoden-Know-How (z.B. Katalysatoren etc.) aus der
Brennstoffzelle auf die wissrige Lithium-Luft Batterie tibertragen werden. Die Untersuchung der
Kathode ist deshalb, gegeniiber der Charakterisierung der weiteren Bestandteile der wéssrigen
Lithium-Luft Batterie, vorerst nur von untergeordneter Bedeutung. Die fiir eine Modellierung
benotigten Parameter (Ladungstransferwiderstand, charakteristische Frequenz,...) konnen, wie
auch in dieser Arbeit erfolgt, der Literatur (z.B. [Doy14]) entnommen werden.

2.3. Elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS)

2.3.1. Messprinzip und Voraussetzung

Eine etablierte Methode zur Untersuchung und Trennung verschiedener elektrochemischer Pro-
zesse auf der Basis ihrer charakteristischen Zeitkonstanten, ist die elektrochemische
Impedanzspektroskopie (ELS).

Diese macht sich zu Nutze, dass jeder stattfindende Verlustprozess einen eigenen frequenzabhin-
gigen, komplexen Widerstand, die sogenannte Impedanz, besitzt. Diese gibt an, wie schnell die
resultierende Uberspannung im Lastfall aufklingt.

Bei der EIS erfolgt die Auftrennung indem man ein periodisches (z.B. sinusoides) Anregungs-
signal (Spannung u(t) = i - sin(@ -t) oder Strom i(t) = i - sin(@-t) mit ® = 27 - f) auf das zu
charakterisierende System gibt, wihrend gleichzeitig das daraus resultierende Antwortsignal
(Strom i(t) = i-sin(@ -t + ¢(®)) oder Spannung u(t) = ii - sin(® -t + ¢(®))) gemessen wird
(Abbildung 2.9) [11114].
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2. Grundlagen

Teilt man anschlieend das Spannungs- durch das Stromsignal, so ergibt sich die komplexe
Impedanz bei der jeweiligen Frequenz wie folgt [11114]:

Z(0) = 5 -/ =| Z(0) | -/*®) = Z'(0) + j- Z" (o) (2.12)

| >

Variiert man nun die Frequenz, so erhilt man die Frequenzabhingigkeit der Impedanz, die
hiufig in der komplexen Ebene, als sogenannter Nyquist-Plot, aufgetragen wird. Der Betrag der
komplexen Zahl entspricht dabei dem Amplitudenverhiltnis, der Winkel der Phasenverschiebung.
Da es sich im Batteriebereich um kapazitive Systeme handelt und diese somit einen grofB3tenteils
negativen Imaginirteil besitzen, wird in der Literatur im Allgemeinen die imaginire Achse
gedreht dargestellt [11114].

Diese Praxis findet auch in dieser Arbeit Beriicksichtigung (siche Abbildung 2.9b).

a) 0 b)
VAN YA\ 200
‘\/ ./ \/ \/ Uocv Ng -200
1% t 9 -100
/N /DN /N N 0
Vv vV \V

Abbildung 2.9: (a) Signal-Antwort-Verhiltnis: Das Antwortsignal kann sich durch Amplitudenveridnderung und Pha-
senverschiebung vom Anregungssignal unterscheiden. (b) Im hier gezeigten Nyquist-Plot entspricht der Winkel dieser
Phasenverschiebung zwischen Strom- und Spannungssignal und der Betrag dem entsprechenden Amplitudenverhéltnis
bei der jeweiligen Frequenz. Grafik nach [11114] (Farbe und gewihltes Spektrum angepasst).

Um die Giiltigkeit der gemessenen EIS-Daten zu gewihrleisten, muss das System die folgenden
drei Eigenschaften besitzen [Sch14b]:

1. Kausalitdt, diese garantiert, dass die Antwort des Systems nur von gegenwirtigen oder
vergangenen, nicht jedoch von zukiinftigen Werten des Eingangssignals abhéngt.

2. Linearitdt, was bedeutet, dass die Systemantwort auf eine Summe von Eingangssignalen
gleich der Summe der Antworten auf die Einzelsignale ist und die Antwort auf das c-fache
Eingangssignal gleich der c-fachen Antwort auf das Eingangssignal ist [Kie02].

Erreicht wird dies durch sehr kleine Anregungen um das System nicht aus dem linearen
Bereich auszulenken.

3. Zeitinvarianz, sodass ein zeitlich verschobenes Eingangssignal mit dem entsprechend
zeitlich verschobenen Ausgangssignal beantwortet wird. Uberpriift werden kann dies mit
Hilfe der sogenannten Kramers-Kronig-Transformation.
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

2.3.2. Kramers-Kronig-Test (KK)

Der Kramers-Kronig-Test ist eine weit verbreitete Bewertungsgrundlage fiir die Messdaten-
qualitit von Impedanzspektren zur Uberpriifung von Zeitinvarianz. Dieser basiert auf dem
Zusammenhang zwischen Real- und Imaginérteil fiir zeitinvariante Systeme gemif3 der folgen-
den Gleichungen [Bou94, Bou95, Ora08, Sch14b]:

2 20 Zm(o)
und

2 [0 -Zg.(0)
Z[m(a)) = —; 0 Teo)ad(l)/ (214)

Dabei wird aus dem gemessenen Realteil der entsprechende Imaginirteil berechnet und mit dem
tatsdchlich gemessenen verglichen. Die auftretende Abweichung entspricht dem Kramers-Kronig-
Residuum. Problem an dieser Herangehensweise ist, dass Frequenzen niemals bis unendlich oder
null messbar sind und daher keine analytische Losung moglich ist [Sch14b].

Um dieses Problem zu umgehen wurde zuerst von Agarwal et al. [Aga92, Aga95a, Aga95b] eine
Moglichkeit aufgezeigt. Bei dieser wird statt einer direkten Anwendung dieser Gleichungen die
Darstellbarkeit durch ein Kramers-Kronig transformierbares Ersatzschaltbild-Modell gepriift.
Sind die Messungen dadurch beschreibbar, so sind auch die Messdaten Kramer-Kronig konform.
Fiir den Fit wird deshalb ein sehr allgemeines Modell, um genau zu sein, eine Serie von RC-
Elementen, je nach Aufbau erginzt durch ein L und ein C, verwendet. Um ein stabileres Fit-
Ergebnis zu erreichen, reduzierte Boukamp [Bou95] das Problem auf ein lineares, indem die
Zeitkonstanten der RC-Elemente festgehalten wurden [Sch14b, 11114].

Eine detaillierte Beschreibung der Vor- und Nachteile dieses Verfahrens, die genauen mathemati-
schen Hintergriinde, sowie das kostenlose Softwaretool (LIN-KK-Tool) konnen [Sch14b, Schl4c]
entnommen werden. Generell bleibt festzuhalten, dass bei Residuen < 1% ohne systematische
Abweichungen iiber dem auszuwertenden Frequenzbereich, von einem giiltigen Spektrum ausge-
gangen werden kann (Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.10: Messfehler bzw. Instabilititen wihrend der Messzeit konnen mit Hilfe der Kramers-Kronig Transforma-
tion detektiert werden. Das Ergebnis wird dabei als sogenannte Kramers-Kronig Residuen (hier gezeigt) dargestellt. Eine
systematische Abweichung (a) bzw. eine deutliche Abweichung groler 1% geben dabei Hinweise auf eine Ungiiltigkeit
im analysierten Frequenzintervall. Die in (b) gezeigten Residuen weisen hingegen ein giiltiges Spektrum nach. Grafik
nach [Uhl16] (Anordnung angepasst).

2.3.3. Distribution of Relaxation Times (DRT)

Sind die Messdaten giiltig, kann eine Auswertung mit Hilfe des Konzepts der Verteilung der
Relaxationszeiten (DRT von engl. distribution of relaxation times) erfolgen. Wie bereits von
Jan Philipp Schmidt in seiner Dissertation erldutert [Sch13], wurde das Konzept der DRT
urspriinglich fiir Dielektrika und Kondensatoren angewandt [Sch07, Wag13].

Die erfolgreiche Adaption dieser Methode auf elektrochemische Wandler gelang Schichlein et al.
[Sch02, Sch03] im Bereich der Festelektrolyt-Brennstoftzelle (SOFC von engl. solid oxide fuel
cell). In der Zwischenzeit konnten auch Illig et al. die Bedeutung im Bereich der Lithium-Ionen
Batterieuntersuchungen verdeutlichen [I1110, Sch13, 11114, 11115].

Der Vorteil dieses Verfahrens ist die Darstellung des direkten Zusammenhangs von Polarisation
und Frequenz, sowie die zuverlissige Separation iiberlappender Verlustprozesse. Auf diese Weise
kann zuverldssig die Modellordnung des untersuchten Systems bestimmt werden, die gegeben
ist durch die Zahl der zugrunde liegenden physikalischen Prozesse.

Die DRT-Berechnung basiert dabei auf der Grundlage, dass jedes System, das Kramers-Kronig
transformierbar ist, durch eine unendliche Zahl an infinitesimal kleinen RC-Gliedern korrekt
dargestellt werden kann. Dieser systemtheoretische Zusammenhang konnte von Schonleber et al.
nachgewiesen werden [Sch15] und gilt entsprechend auch fiir die in dieser Arbeit vorliegenden
Lithium-Luft Zellen und symmetrischen Zellen.
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Generell basiert die DRT-Transformation auf dem folgenden mathematischen Zusammenhang
[Sch03]:

(T
Zyo1 (@) = ———dt 2.15
pol (@) /0 1+ jort 2.15)
mit der Normierung:
/0 Y(T)dT = Rpol (2.16)
Hierbei beschreibt der R, die Gesamtpolarisation, die Kreisfrequenz ist definiert als @ = 27 f
und der Quotient 11%1 gibt den Polarisationsbeitrag zwischen 7 und 7+ d7 an.

Da das Spektrum in der Praxis nur durch eine endliche Zahl an RC-Elementen beschrieben
werden kann, ergibt sich [11114]:

N

N
gn
Zpot(®) = Rppo1 - = . (2.17)

Mit R, als Beitrag des n'*" RC-Elements mit der Zeitkonstante 7, zur Gesamtpolarisation.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Helge Schichlein [Sch03] werden dabei logarith-
misch verteilte Zeitkonstanten verwendet. Entsprechend wird in der weiteren Darstellung der
DRT die Dichte g in [Qs] bzw. [Qscm?] iiber der logarithmischen Frequenz aufgetragen. Die
Flidche unter den resultierenden Peaks ergibt dabei die Polarisation des jeweiligen Prozess, wobei
die entsprechende Lage Riickschliisse auf die charakteristische Frequenz zulésst.

Zur Berechnung wurde im Rahmen dieser Arbeit auf die in-house entwickelten Tools Tiklab,
TLab2 und All-Fit zuriickgegriffen.

Diese beinhalten allesamt eine Regularisierung basierend auf Tikhonov [Tik95], wie auch in den
Dissertationen von Jan Philipp Schmidt [Sch13] und Jorg Illig [11114] angewendet und im Detail
nachzulesen. Die Aufgabe dieser Regularisierung ist es zu verhindern, dass das Messrauschen
durch die DRT nachgebildet wird und somit nur physikalische Prozesse dargestellt werden.
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2.3.4. Complex Nonlinear Least Square Fit (CNLS-Fit)

Um schlieBlich eine quantitative Auswertung der gemessenen Spektren zu ermoglichen, miissen
diese durch ein geeignetes Modell dargestellt werden. Dieses sollte dabei die Daten moglichst
genau beschreiben, gleichzeitig jedoch einen Riickschluss auf die zugrunde liegenden Verlust-
prozesse erlauben. Um deshalb ein overfitting zu vermeiden, muss zum Aufstellen eines solchen
Modells entweder eine Vorkenntnis des Systems vorhanden sein, oder zumindest die Ordnung
des Systems, beispielsweise mit Hilfe der DRT, ermittelt werden.

Ein in der Literatur verbreiteter Ansatz ist die Bildung solcher Modelle aus sogenannten Er-
satzschaltbildelementen. Da dieser Ansatz auch hier gewi#hlt wurde, werden diese im néchsten
Abschnitt explizit vorgestellt.

Um das gewihlte Modell schlieflich moglichst genau an die Messdaten anzupassen, wurde
in dieser Arbeit die Methode der kleinsten Quadrate angewandt. Diese basiert darauf, dass
mit Hilfe eines Optimierungsalgorithmus die Summe der Fehlerquadrate minimiert wird. Das
Fehlerquadrat ist dabei definiert als die quadratische Differenz von Mess- und entsprechendem
Fitwert am jeweiligen Frequenzpunkt, gemif3 der folgenden Gleichung [Mac87, Bou04]:

g— (2.18)

Al (Z/(wi)mod _Z/(()Oi)mess)2 (Z//(wi)mod _Z//((Di)mess)z
i—1 | Z(@%) |mess | Z(@%) |mess

]

Die Qualitét des dabei erhaltenen Fits kann fiir Real- und Imaginirteil jeweils iiber die relativen
Residuen dargestellt werden:

Z/(w)mﬂd _Z/(w)mess
| Z(®) [mess

respeqal(®) = (2.19)

bzw.

_ Z//(w)mad 7Z/l(w)mes.y

resim(®) = Z() e (2.20)

Dabei ist jedoch zu betonen, dass eine gute Ubereinstimmung (kleine Fitresiduen) noch keine
physikalische Bedeutung des verwendeten Modells garantiert. Es zeigt lediglich, dass das gewihl-
te Modell eine mathematische Beschreibung erméoglicht. Die Uberpriifung der physikalischen
Bedeutung hingegen muss iiber Parametervariationen (z.B. Temperatur) erfolgen, sowie dariiber
ob die gewihlte Modellordnung mit den DRT-Ergebnissen konform ist.
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2.3.5. Ersatzschaltbild-Elemente (ESB-Elemente)

Die Idee bei der Ersatzschaltbild (ESB)-Modellierung ist, das erhaltene Impedanzspektrum durch
eine Schaltung elektrischer Elemente zu beschreiben, die das analysierte Spektrum exakt nachbil-
den konnen. Dabei wird darauf geachtet, dass die gewihlten ESB-Elemente eine physikalische
Bedeutung fiir das System besitzen, also konkreten Verlustprozessen zugeordnet werden kénnen
und nicht nur das alleinige Verhalten nachbilden. Auf diese Weise sind die erhaltenen Parameter
verwendbar und physikalisch interpretierbar.

Eine grundlegende Beschreibung und gute Ubersicht verbreiteter ESB-Elemente kann den
Standardwerken [Mac87, Ora08] entnommen werden.
An dieser Stelle werden hingegen nur die fiir diese Arbeit wichtigen Elemente, sowie deren
physikalische Bedeutung, soweit relevant, vorgestellt.

2.3.5.1. Basis-Elemente

Die Grundelemente im Ersatzschaltbild sind R, L und C mit den Gleichungen:

Ze =R @.21)
Z1(0) = joL (2.22)

Ze(w) = — (2.23)
C = ](DC .

Aus diesen Gleichungen leiten sich, bis auf wenige Ausnahmen, alle weiteren durch Serien- oder
Parallelverschaltung ab.

Dabei ist klar zu erkennen, dass ein ohmscher Widerstand (siehe Gleichung 2.21) keinen Imagi-
nirteil besitzt und auch keine Frequenzabhingigkeit aufweist. Er bildet sémtliche Beitrige ab, die
ohne Phasenverschiebung bereits mit Anregungsbeginn instantan vollstindig aufgeklungen sind.
Den bereits mit Storungsbeginn auftretenden Uberspannungsanteil bezeichnet man deshalb hiufig
auch als IR-Drop. Beitrige die ein solches Verhalten zeigen sind u.a. Leitungswiderstinde.

Im Gegensatz dazu besitzen eine Spule bzw. ein Kondensator eine Frequenzabhéngigkeit, wobei
die Spule eine Phasenverschiebung des Stroms um 90° gegeniiber der vorauseilenden Span-
nung besitzt (positiver Phasenwinkel = induktives Verhalten) und ein Kondensator ein Nach-
eilen der Spannung um 90° gegeniiber der Stromstirke hervorruft (negativer Phasenwinkel
= kapazitives Verhalten).
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2.3.5.2. RC-und RQ-Element

Ein RC-Glied beschreibt die Parallelschaltung eines ohmschen Widerstands und einer Kapazitit
und ist eines der meistverbreiteten, zusammengesetzten Elemente. Die Bedeutung dieses Ele-
ments wurde bereits fiir den Kramers-Kronig-Test, aber auch im Zuge der DRT beschrieben.

Es besitzt die folgende Gleichung:

_ R
1+ jor

Zrc(w) (2.24)

Wobei die entsprechende Zeitkonstante, welche die charakteristische Frequenz definiert, iiber die
folgende Gleichung dargestellt werden kann:

T=RC (2.25)

In der Elektrochemie werden RC-Elemente hiufig zur Beschreibung von Grenzflichenprozessen
und der Polarisation von Korn- oder Korngrenzverlusten in Festelektrolyten verwendet [Bau69,
Fle97, Fle98].

Das R beschreibt dabei den Widerstand des Ubertritts bzw. den Kehrwert des entsprechenden
Leitwerts. Die Kapazitit C hingegen, symbolisiert die Doppelschichtkapazitit an der Grenzfliche
bzw. bildet das dielektrische Verhalten des Materials ab.

Dabei ist zu beachten, dass eine entkoppelte Betrachtung des Grenzflichenprozess nur dann
giiltig ist, wenn die Diffusion zur Reaktionsstelle vernachlissigt werden kann. Dieser Aspekt
wird genauer im Zuge des Randles-Elements diskutiert.

In der Praxis lassen sich reale Prozesse hiufig nicht durch ein RC-Glied mit definierter Zeit-
konstante beschreiben, stattdessen ist in der DRT eine Verbreiterung der Peaks und damit eine
Verteilung um die charakteristische Frequenz zu erkennen. Die Literatur fiihrt als Ursache hierfiir
Inhomogenititen, oder eine fraktale Oberfliche an [Lvol2].

Entsprechend wird der Kondensator des RC-Elements durch ein Konstant-Phasen-Element
(CPE, von engl. constant phase element), mit der in Gleichung 2.26 beschriebenen Formel,
ersetzt [Mac84]:

1

- 2.26
Ap(jo)" (220

Zcpe(@)

Mit O<n<l1.

34



2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
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Abbildung 2.11: Impedanzspektren (a) eines RQ-Elements (R = 10 Qcm?; 7 = 15,9 ms) bei variiertem n. Fiirn = 1
resultiert der fiir ein RC-Element typische Halbkreis. Ein Absenken des n fiihrt hingegen zu einem Abflachen. (b) zeigt
die Symbole der Ersatzschaltbildelemente RC und RQ.

Es resultiert ein sogenanntes RQ-Element, welches durch die folgende Formel beschrieben wird
[Mac8g4, 11112]:

R R
- I+RA(jo)r 1+ (jor)"

Zro(0) (2.27)

Da die Gleichung des CPE (Gleichung 2.26) fiir n=1 in die eines Kondensators iibergeht, resultiert
auch fiir das RQ-Element in diesem Fall der Ubergang zum RC-Element. Fiir niedrigere Werte
resultiert hingegen ein Abflachen des Halbkreises, wie es in Abbildung 2.11 mit Hilfe einer
n-Variation verdeutlicht wird.

2.3.5.3. Warburg-Element
Warburg-Elemente werden verwendet zur Beschreibung von Diffusionsprozessen in elektrochemi-

schen Systemen. Diesen Impedanzelementen sind dabei die beiden Fick’schen Diffusionsgesetze
zugrunde gelegt:

J=—-DVc (2.28)
Mit J: Teilchenstrom [molcm—2s~!]; D: Diffusionskoeffizient [cm?s~!]; V: 1. Ableitung nach

dem Ort und c: Konzentration [molem™3].
Sowie:

= =V.(DVe) (2.29)
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Betrachtet man die Diffusion nun fiir verschiedene Dimensionen und Randbedingungen, so
resultieren unterschiedliche Gleichungen. Um die Modellkomplexitit jedoch simpel zu halten,
wurden diese in der vorliegenden Arbeit fiir 1D-Diffusion aufgestellt.

Der V-Operator, der die Ableitung nach dem Ort beschreibt, wird daher in 1D angesetzt,
es resultiert:

dc(t,x)
J(t,x)=—-D- . 2.30
(0.2 = (230
Und fiir einen konzentrations- und ortsunabhiingigen Diffusionskoeffizient:
f 2
dc(t,x) _D. o%c(t,x) 231)

St 5x2

Anschlieend werden diese Gleichungen Laplace-transformiert und fiir gegebene Randbedin-
gungen gelost. Setzt man die Konzentrationsfunktion darauthin in die Nernst-Gleichung ein, so
erhiilt man eine konzentrationsabhiingige Uberspannung. Diese wird linearisiert und mit Hilfe
des Stromflusses J(t,0) zur Berechnung der Diffusionsimpedanz verwendet [Jac95, 11114].

Die Ergebnisse dieser Prozedur zweier, fiir die Praxis relevanter, Randbedingungen sollen an
dieser Stelle kurz vorgestellt werden.

Dabei gilt allgemein: x = 0 beschreibt die Position der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt, also
den Ort an dem die Ladung (z.B. Li™) ein-/ausgebaut wird, und x = L das Ende der Diffusion
(z.B. die andere Elektrode bei Diffusion zwischen zwei Elektroden).

In beiden Fillen wird fiir x = 0 der folgende Strom angenommen:

oc(t,x) |
Sx 0

J(1,0)=—D- (2.32)

Wobei ein definiertes J(t,0) und somit ein konstanter Strom durch die Grenzfliche Elektro-
de/Elektrolyt angenommen wird.

Fiir die andere Grenze (x = L) wird entweder mit J(t,x) |,—z, = 0 eine blockierende Randbedingung
(kein Fluss) angenommen. In diesem Fall resultiert ein sogenanntes Finite Space Warburg-
Element (FSW) [Bou04] oder auch eine impermeable boundary diffusion [Jac95]. Dies entspricht
einer Diffusion in ein sich fiillendes Objekt, wie es beispielsweise das Laden eines Partikels in
der Lithium-Ionen Batterie darstellt. In diesem Fall findet keine weitere Diffusion statt, sobald
die Ladung das Zentrum des Partikels erreicht hat [I1114].
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Finite space Warburg-Element (FSW)
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Abbildung 2.12: Ausgeschriebenes ESB-Element einer finite space Warburg Impedanz (a) und finite length Warburg
Impedanz (b), sowie deren reduzierte Form (jeweils rechts). Der Unterschied beider Elemente ist lediglich die nicht
blockierende Randbedingung bei einem FLW-Element (b) und dem daher kurzgeschlossenen Pfad am rechten Rand des
ausgeschriebenen ESB-Elements.

Es resultiert die folgende Impedanzgleichung:

th( /12 L
RTL ( D

- 22F%coD .

Zrsw (@) (2.33)

jo
oL

Die andere hiufig benutzte Randbedingung ist dc/dt = 0. Somit wird die Diffusion durch, statt in
eine Diffusionszone hinein beschrieben. Im Resultat ist daher nicht das Diffusionszonenvolumen,
sondern deren Linge entscheidend [I1114]. Dieses Warburg-Element wird daher auch als Finite
Length Warburg (FLW) [Bou04] oder Nernst’sche Diffusionsschicht [Jac95] bezeichnet und
durch die folgende Gleichung beschrieben:

[i® L
R,TL tanh( D 2)

T 2F2D

ZFLw(CO) (234)

jo
oL

Fiir ein tieferes Verstdndnis dieser beiden Elemente sei auf die gemeinsame Veroffentlichung mit
Schonleber et al. verwiesen [Sch17].
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Abbildung 2.13: Impedanzspektren eines finite length Warburg-Elements (a,b) (T =298,15K; z=1; ¢ = 0,001 molem3;
L =50 um; D = 107 cm?s™"). In (a) ist dabei der Einfluss einer Diffusionslingen-Variation L dargestellt, wihrend
(b) eine Variation der Diffusionskonstante D zeigt. Es ist gut zu erkennen, dass der Verlauf bei hohen Frequenzen stets
identisch ist (45°-Winkel) und nur fiir niedrige Frequenzen entsprechend der gewihlten Parameter variiert. Aufierdem ist
deutlich zu erkennen dass die Impedanz des Warburg-Elements mit steigender Diffusionsldnge, sowie mit sinkendem
Diffusionskoeffizient zunimmt. (c) zeigt schlieBlich eine Variation der Diffusionslidnge eines finite space Warburg
Elements (T =298,15K; z=1; ¢ =0,001 molem™3; D =107 crnzs’l). Auch hier ist fiir hohe Frequenzen stets ein
gleicher Verlauf zu erkennen, allerdings resultiert aufgrund der blockierenden Randbedingung ein kapazitives Verhalten
fur niedrige Frequenzen.

2.3.5.4. Randles-Element

Im Gegensatz zu einer reinen Warburg-Diffusion aus dem letzten Abschnitt, sind Elektroden-
reaktionen in der Regel durch drei Aspekte kontrolliert [Aga38], dem ohmschen Anteil des
Elektrolyts, der Reaktionsrate und der Diffusion von Reaktanden und Produkten. Hiaufig werden
zwar Ladungstransfer-dominierte Reaktionen untersucht, sodass die anderen beiden Beitrige
vernachlissigbar sind. Alternativ werden schnelle Reaktionsraten unter dem Aspekt alleiniger
Diffusionskontrolle betrachtet [Ran47]. Allerdings sind solche isolierten Betrachtungen von
Diffusion und Ladungstransfer in der Realitét nicht immer zuldssig, da beides sich gegenseitig
beeinflusst. Eine getrennte Betrachtung ist daher nur giiltig, wenn die Zeitkonstanten ausreichend
weit auseinander liegen.
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2.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Randles beschiftigte sich deshalb intensiv mit der theoretischen Herleitung solcher gekoppelten
Prozesse. Das ESB-Element, das eine solche Kopplung von Diffusion und Ladungstransfer
beschreibt [Ran47, Bar05], wurde deshalb ihm zu Ehren als Randles-Element benannt.

Dieses, vor allem fiir heterogene Anwendungen wie Batterien, Brennstoffzellen und in der
Katalyse relevante Element besteht wie in Abbildung 2.14 zu sehen aus dem Ladungstransferwi-
derstand R¢r und dem Diffusionselement (z.B. Warburg) in Serie, die mit einem Kondensator,
der die Doppelschichtkapazitit Cp; modellieren soll, parallelgeschaltet sind [Bar99].

RCT ZDiffusion
—
| |

Abbildung 2.14: ESB-Element des sogenannten Randles-Elements. Der Ladungstransferwiderstand sowie die Diffusi-
onsimpedanz (z.B. Warburg) sind in Serie und parallel zur Doppelschichtkapazitit geschaltet.

Grundlegende Simulationen, wie sie Jorg Illig durchgefiihrt hat [11114], zeigen zwar, dass die
resultierende Abweichung einer entkoppelten Betrachtung lediglich fiir hohere Frequenzen und
bei Zeitkonstanten, die weniger als zwei Grofenordnungen auseinander liegen, eine signifikante
Rolle spielen. Es ist also speziell fiir schnelle Elektrodenprozesse, bei denen weder die Dif-
fusion, noch der Ladungstransfer dominiert, von Bedeutung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
dennoch auf dieses Element zuriickgegriffen, um Einschrinkungen beziiglich der eingesetzten
Zeitkonstanten zu vermeiden und so eine grofere Flexibilitidt des Modells zu gewéhrleisten.

2.3.5.5. Kettenleitermodell

Das letzte fiir diese Arbeit relevante ESB-Element ist das sogenannte Kettenleitermodell (TLM,
von engl. transmission line model). Dieses wurde erstmals von Euler und Nonnenmacher [Eul60]
1960 aufgestellt und beschreibt zwei parallele Strompfade, die iiber nicht-blockierende Rand-
bedingungen gekoppelt sind. Auf diese Weise ermoglicht dieses Element eine homogenisierte
Betrachtung der Oberfldchenvergréferung einer pordsen Struktur und dabei insbesondere deren
Einfluss auf die resultierende Impedanz.

Modelliert man mit einem solchen TLM die Elektrodenreaktionen, so beschreibt der eine Pfad
die elektronische Leitfahigkeit im Aktivmaterial, wihrend der andere die ionische Leitfdhigkeit
im Elektrolyt darstellt (siche Abbildung 2.15):

1
Pejion = Xe= Jion' A= ——— [QCWl] (2.35)
/ / G- Jion.ef f
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2. Grundlagen

¢
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Abbildung 2.15: Ein Kettenleitermodell beschreibt zwei parallele Strompfade (mit den spezifischen Widerstanden pro
Flécheneinheit X, /;,,) in den beiden Phasen einer pordsen Struktur, die iiber die Impedanz der Grenzflidche gekoppelt
sind (Anpassung einer Grafik von Philipp Braun).

Verkniipft sind beide Pfade iiber den Ladungstransfer und, je nach Elektrode, der Festkorper-
diffusion, die jeweils auf der Sprosse modelliert werden [I1115]. Die Mikrostrukturparameter
wie Tortuositit und Porositét der Phasen sind entsprechend der Gleichung 2.36 in die jeweiligen
Leitfahigkeiten der Phasen (Gleichung 2.35) implementiert:

O'eff = i - 0p (2.36)

Tstr

Die Pfade werden somit durch effektive Leitfahigkeiten beschrieben, was ein zuldssiger Ansatz
fiir die homogenisierte Betrachtung ist. Die Partikelgrofe bzw. entsprechend die volumenspezifi-
sche aktive Oberflache und damit der Skalierungsfaktor fiir den Grenzflachenwiderstand wird
deshalb auf der Sprosse beriicksichtigt. Die Impedanz ergibt sich somit zu:

[ 2+ (B2 +£2) cosh(+/(pa+ps)g L)

, o (2.37)
TLM2—Pfad A(pPa+tpp) (pa+pp)g L sinh(\/(pa+pp)g L)
mit
1 ay -3
[Sem ™3] (2.38)

g = —
A- C Zint,norm

und Zins norm als flichenspezifische Grenzflichenimpedanz [Qcm?], sowie a, der volumenspezifi-
schen aktiven Oberfliche [cm™!].

Die Schichtdicke L, wie sie in Gleichung 2.37 gezeigt ist, bestimmt die Linge des Kettenleiter-
modells und somit die Dicke der pordsen Schicht. Auf diese Weise nimmt mit zunehmendem
L die tatsdchliche aktive Oberflidche zu, es fiihrt jedoch auch zu einem Ansteigen der Linge
des ionischen/elektronischen Pfads. Um die Impedanz zu minimieren muss somit das Optimum
gefunden werden.
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2.4. Modellierung

Ist nun die elektrische Leitfahigkeit eines der beiden Pfade um mehrere Gréenordnungen
kleiner als die des anderen, kann in erster Ndherung der Pfad mit kleinerem Widerstand als
kurzgeschlossen betrachtet werden. Gleichung 2.37 vereinfacht sich zu:

ZTIM 1 ~Pfad = A(P#\/aig) coth(\/pa-g L) (2.39)

ein sogenanntes 1-Pfad-Kettenleitermodell. Die mit dieser Ndherung einhergehenden geringfiigi-
gen Abweichungen vom realen Verhalten werden in Kapitel 6 im Zuge der Schichtdickenopti-
mierung des Lithium-Interfaces noch genauer thematisiert.

2.4. Modellierung

Zunehmend leistungsstarke Rechner lassen die modellgestiitzte Entwicklung von Konzepten kon-
tinuierlich an Bedeutung gewinnen. Grund hierfiir ist, dass mit diesem Ansatz erheblich Zeit (statt
aufwindiger Priaparation) und Geld (Verbrauch von Material) gegeniiber der experimentellen
Parametervariation gespart werden kann.

Voraussetzung fiir diese Herangehensweise ist jedoch, dass das gewihlte Modell das System
ausreichend genau beschreibt und dass die Abhingigkeiten, welche von Interesse sind, anhand
gegebener Eingangsparameter mit der gewiinschten Genauigkeit vorausgesagt werden konnen.

Entsprechend sind je nach Anwendungsfall sehr unterschiedliche Anforderungen an das jeweilige
Modell gestellt. Diese konnen beispielsweise in echtzeitfihig/exakt, homogenisiert/ortsaufgelost,
physikalisch korrekt/Verhaltensmodell oder dhnliche Kategorien gegliedert werden. Je nach
gewihlter Umsetzung sind ein unterschiedliches Verstidndnis des Systems und eine unterschied-
liche Genauigkeit vonnoten. Auch der Zeit- und Rechenaufwand héngt sehr stark von dieser
Wahl ab.

Da mit der Lithium-Ionen Batterie ein artverwandtes System zu Lithium-Luft Batterien existiert,
welches Gegenstand einer Vielzahl von Modellierungsansitzen ist, wird zunéchst ein grober
Uberblick iiber die Modellierungsmoglichkeiten mittels einiger solcher Anwendungsbeispiele
gegeben, um anschlieBend deren Ubertragbarkeit auf die Lithium-Luft Batterie zu diskutieren.

2.4.1. Lithium-Ionen Batterien

Ein wichtiges und hochaktuelles Feld sind dabei insbesondere die Prognosen des Alterungsver-
haltens [Eck12, Pral3, Sch14a, Far15], da hiermit zum einen die Lebensdauer abgeschitzt und
zum anderen optimale Betriebsbedingungen festgelegt werden konnen.
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2. Grundlagen

Weil das Alterungsverhalten, aufgrund der vielen Einflussfaktoren, jedoch noch lange nicht im
Detail verstanden ist, sind diese Modelle in der Regel nicht physikalisch begriindet, sondern
beschreiben gegenwirtig lediglich einen mathematischen Zusammenhang. Sie sind somit der
Verhaltensmodellierung zuzuordnen.

Physikalisch begriindete Modellansitze hingegen z.B. fiir ortsaufgeloste Konzentrationsverldufe,
von Strom-Spannungs-Kennlinien-Simulationen (homogenisiert, ortsaufgelost), aber auch von
EIS-Daten [Doy00] basieren héaufig auf dem Modellansatz von John Newman [New75].

Dieser Ansatz wurde seither sowohl von seiner eigenen Gruppe, insbesondere Marc Doyle
[Doy93, Doy00, Doy03] und Thomas Fuller [Ful94a, Ful94b] gezielt erweitert und angepasst,
aber auch andere Gruppen verwenden diesen Ansatz als Grundlage [End14]. So konnte bei-
spielsweise Moses Ender [End15] eine Erweiterung des Newman-Modells veroffentlichen, bei
der er die klassische Annahme einer einheitlichen Partikelgro3e durch eine 1D-1D-Kopplung
erweiterte und somit eine realistischere und anwendungsnihere Beschreibung ermoglichte.

Diese auf Transportgleichungen und definierten Randbedingungen basierenden FEM-Modelle
haben dabei den Vorteil trotz der homogenisierten Betrachtung eine relativ genaue, physikalisch
motivierte Beschreibung des Systems zu ermoglichen. Der Nachteil ist allerdings, dass bereits
bei wenigen, miteinander kombinierten Materialphasen, aufgrund der numerischen Losung
erhebliche Rechenzeiten resultieren.

2.4.2. Lithium-Luft Batterien

Auch wenn, wie zuvor beschrieben, die Vielzahl an Modellansitzen aus dem LiB-Segment
ein sehr grofles Spektrum an Modellen zuginglich macht, so ist dennoch eine Modellierung
der Lithium-Luft Batterie allein auf der Basis dieser klassischen Ansétze nicht ohne deutliche
Anderungen maoglich.

Die wesentlichen Unterschiede, die es deshalb fiir die korrekte Modellierung zu beriicksichtigen
gilt, sollen daher in Form einer Abgrenzung zur klassischen LiB-Modellierung im folgenden
beschrieben werden. Anschlieend wird auerdem kurz der Stand der Technik in der Lithium-
Luft Modellierung vorgestellt.

Der erste gro3e Unterschied zur Lithium-Ionen Batterie ist, dass Lithium-Luft Batterien aktuell
im Labormalstab angefertigt werden und deshalb keine hohe Reproduzierbarkeit aufweisen.
Dies ist jedoch eine wichtige Voraussetzung fiir eine sinnvolle Verhaltensmodellierung (vgl.
Altersprediktion im vorherigen Abschnitt), bei der es im Wesentlichen darum geht, das auftre-
tende Verhalten unter gewissen Bedingungen auf den identischen Zelltyp unter vergleichbaren
Umstinden zu iibertragen. Es ist deshalb davon auszugehen, dass die Bedeutung der reinen
Verhaltensmodellierung bis zu einer Kommerzialisierung der Lithium-Luft Batterie lediglich von
untergeordneter Bedeutung sein wird.
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2.4. Modellierung

Anders sieht es fiir physikalisch begriindete Ansitze aus, die fiir das Verstidndnis und die Entwick-
lung von sehr hoher Signifikanz sind. Trotzdem existieren auch hier gewisse Herausforderungen
die eine Ubertragung von LiB-Modellen, wie beispielsweise im vorherigen Abschnitt beschrie-
ben, nicht ohne erhebliche Anpassungen zulassen:

Der erste dieser Unterschiede zur klassischen LiB ist, dass es im Bereich der Lithium-Luft Batte-
rie keine Interkalations-Elektroden gibt. Es existieren keine Elektroden in die Li™" eingelagert
wird, wie es beispielsweise die Graphit-Anode oder LiCoO;-Kathode in der LiB ist.
Stattdessen kommt es an der Anode zu einer Phasenneubildung (Lithium) und entsprechend
einer stindig verdnderten (angepassten) Oberfldache, die sich je nach Aufbau auch auf den
Elektrodenabstand auswirkt.

Auch die Kathode verhilt sich anders und kann eher mit Konversionselektroden oder Redox-
Flow-Batterie-Elektroden verglichen werden. In diesem Fall reagiert Sauerstoff aus der Losung
wihrend des Entladens mit bereitgestellten Elektronen an der Kathodenoberfliche zu OH™,
welches jedoch wiederum in Losung verbleibt. Die Anderung der Zellspannung erfolgt daher
lediglich aufgrund der variierenden Konzentrationen der gelosten Spezies.

Hinzu kommt, dass je nach gewihlter Betriebsform auflerdem ein Ausfallen des gebildeten
LiOH H;0 im wissrigen Elektrolyt beriicksichtigt werden muss.

Eine Beschreibung basierend auf dem Newman-Modell ist mit den gerade genannten Anpassun-
gen zwar durchaus denk- und umsetzbar, aber fiir ein Batteriesystem von der Komplexitit und
im aktuellen Stadium der Lithium-Luft Batterie nicht sonderlich zweckmaBig.

Grund ist zum einen der bereits fiir, aus drei Phasen bestehenden, Lithium-Ionen Batterien sehr
hohe Rechenwand, der durch zusitzliche Grenzflichen und Materialphasen in der wéssrigen
Lithium-Luft Batterie signifikant ansteigen wird. Zum anderen sollte das Modell idealerweise
einfach zu parametrieren sein, indem die notwendigen Parameter problemlos experimentell
zuginglich sind.

Ist dies z.B. auf der Basis eines Ersatzschaltbild-Modells moglich, so sind die vorher genannten
Punkte erfiillt und dariiber hinaus eine vollig ausreichende Genauigkeit zu erwarten, wie sie
grundlegende Optimierungen im aktuellen Entwicklungsschritt erfordern. Aus diesem Grund
wird in dieser Arbeit auf einen solchen physikalisch motivierten Ansatz mit ausreichend kleiner
Rechenzeit zuriickgegriffen.

Auch in der Literatur existieren bereits einige Ansitze zur Modellierung der wiassrigen Lithium-
Luft Batterie, die zumindest Teile der zuvor genannten Punkte beriicksichtigen. Diese haben
allesamt zur Erweiterung des Verstdndnisses dieses Konzepts beigetragen. Besonders erwihnt
seien hierbei der Beitrag zur Abschidtzung der Leistungsfihigkeit [Griil5] und von Zellimpe-
danzeffekten [Meh15].

Séamtliche dieser Ansitze haben jedoch auch gemeinsam, dass das Konzept bisher nur unvoll-
standig abgebildet wird, da entweder Festelektrolytgrenzflachen vollig vernachlissigt werden
[Grii15], obwohl Mehta et al. [Meh15] und auch Teile der Ergebnisse dieser Arbeit sehr wohl
auf deren Bedeutsamkeit hinweisen [Uhl16].
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2. Grundlagen

Und auch die wenigen Arbeiten, die diesen Aspekt betrachten, beinhalten keine Beriicksichtigung
der Mikrostruktur, die jedoch erheblichen Einfluss besitzen sollte.

Dieser, noch fehlende Baustein, sowie dessen Effekt auf die erreichbare Leistungsfihigkeit, soll
deshalb mit den Ergebnissen dieser Arbeit geliefert werden.
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3. Experimentell

In diesem Kapitel werden die verwendeten Messparameter und -aufbauten vorgestellt. Es bildet
somit die Grundlage fiir die praktische Umsetzung im nichsten Kapitel. Neben den eingesetzten
Zellgehdusen und Messgeriten werden auch die durchgefiihrten Syntheseschritte erldutert.

3.1. Untersuchte Proben

Im Rahmen dieser Arbeit werden exemplarisch zwei verheifSungsvolle Festkorper-Lithium-Ionen-
Leiter genauer untersucht. Dies waren die bereits in den Grundlagen vorgestellten Kandidaten
Lithiumlanthantitanat (LizyLa, /3— Ti03; LLTO) und Lithiumlanthanzirkonat (Li;La3Zr,O1>;
LLZO). Wihrend ersteres ausschlieBlich von Toho Titanium Co., Ltd. [Inal3] geliefert wurde
(siehe Abbildung 3.1a,b), konnte LLZO sowohl vom Projektpartner Forschungszentrum Jiilich
(FZJ) bezogen werden (siehe Abbildung 3.1c,d), als auch in Zusammenarbeit mit der Mie-
Universitit selbst synthetisiert werden (Abbildung 3.4b,c).

Dabei ist zu beachten, dass das vom FZJ hergestellte LLZO eine Zudotierung von Tantal in
unbekannter Konzentration enthilt. Ta-Dotierung fiihrt der Literatur zufolge [Ish14] zu einer
Stabilisierung des LLZOs. Entsprechend zeigt diese Arbeit die Stabilitidtsuntersuchungen am
Ta-dotierten LLZO.

Das selbst synthetisierte LLZO hingegen enthilt keine gezielte Zudotierung. Neben dem Nach-
weis fiir die Umwandlung von hexagonaler in kubische Phase des LLZOs (genaueres im Zuge von
Abbildung 3.2) und dem Entwickeln von Verstidndnis zur Herstellung von Festelektrolyten, wird
an diesem Material in der vorliegenden Arbeit die Analyse von Festelektrolyt-Leitfahigkeiten,
sowie das Lithium-Interface untersucht.

Bevor jedoch mit der Charakterisierung und den dafiir notwendigen Zellsetups begonnen wird,
ist im nichsten Abschnitt die angewandte Syntheseprozedur des selbst hergestellten LLZOs
beschrieben. Diese wird gestiitzt durch die in den einzelnen Syntheseschritten erhaltenen Beu-
gungsbilder der Rontgendiffraktometrie (XRD von engl. x-ray diffraction), mit deren Hilfe
schlieBlich auch eine korrekte Umwandlung in kubisches LLZO nachgewiesen wird.
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3. Experimentell

Im Anschluss an diese Beschreibung wird aulerdem das Verfahren zum Aufsintern einer pordsen
LLTO-Schicht auf dichte LLTO-Pellets beschrieben. Diese Herangehensweise wird im spiteren
Verlauf der Arbeit notwendig um die auf Modellbasis herausgearbeitete Widerstandsminimierung
von pordsen Schichten experimentell zu bestétigen.

a)

Abbildung 3.1: Rasterelektronenmikroskopaufnahme des verwendeten LLTOs (a,b), sowie des vom FZJ gelieferten
LLZOs (c,d). Die Aufnahmen auf der linken Seite zeigen dabei jeweils die Oberfliche (a,c), die anderen beiden eine
Bruchkante (b,d).

3.1.1. LiyLa3Zr,0;-Synthese

Bei der in dieser Arbeit eingesetzten Synthese-Vorschrift von LLZO handelt es sich um das Ver-
fahren der Mie-Universitit, welches im Rahmen eines Gastaufenthalts erlernt und durchgefiihrt
wurde. Dazu werden Li,CO3 (2,845 g), ZrO, (2,464 g) und Lay O3 (4,888 g) stochiometrisch
eingewogen und vermengt. Lediglich Lithiumcarbonat ist dabei mit 10 mol-% Uberschuss be-
rechnet, um das Ausdampfen von Lithium bei erhohter Temperatur wéihrend des Sinterns zu
kompensieren. Das Lanthanoxid muss auBerdem wegen seiner Hygroskopie zuvor fiir etwa 2 h
bei 1000 °C getrocknet werden, um so eine korrekte Einwaage zu garantieren. Dem entstehenden
Gemenge wird anschlieend ausreichend Hexan zugegeben, sodass eine weitgehend flieBfiahige
Suspension entsteht. Diese wird dann mit ZrO,-Kugeln in einer Planetenkugelmiihle jeweils 1 h
in beide Richtungen bei 200 rpm aufgemahlen.
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Abbildung 3.2: XRD-Spektren (von unten nach oben): von hexagonalem LLZO (Mie-Referenz) (e), Pulver nach dem
ersten Sinterschritt (5 h bei 900 °C) (d), Pulver nach dem zweiten Sinterschritt (12 h bei 1000 °C) (c), Pulver nach dem
finalen Sinterschritt (36 h bei 1180 °C) (b) und ein Referenzspektrum eines kubischen LLZOs (Mie-Referenz) (a). Die
gute Ubereinstimmung der beiden oberen Spektren (a,b) zeigt eine erfolgreiche Umwandlung in kubisches LLZO im
letzten Sinterschritt, sowie die Abwesenheit der hexagonalen Phase.

Nach anschliefendem Abdampfen des Hexans werden 10 ungefihr 1 g-Pellets bei 150 MPa
fiir zehn Minuten isostatisch gepresst und auf einer Goldfolie in einem Aluminiumoxid-Tiegel
(A1,03) bei 900 °C und einer Aufheizrate von 5 Kmin~! fiir 5 h gesintert. In der Folge werden
die dabei erhaltenen Pellets in einem Al,O3-Morser zerkleinert und anschlieSend erneut in Hexan
fiir 2 h bei 200 rpm in der Planetenkugelmiihle aufgemahlen, bevor wiederum 1 g-Pellets bei
150 MPa isostatisch gepresst (10 min) und diesmal bei 1000 °C fiir 12 h auf einer Goldfolie
gesintert werden. Vor dem letzten Sinterschritt werden die erhaltenen Pellets schlieBlich erneut
im Morser zerkleinert und 2 h in der Planetenkugelmiihle gemahlen. In diesem letzten Schritt
werden jedoch lediglich 5 Pellets zu je 0,4 g bei 150 MPa isostatisch gepresst (30 min) und
anschlieend im Pulverbett bei 1180 °C fiir 36 h gesintert. Das zu verwendende Pulverbett wird
dabei aus dem verbleibenden Pulver des zweiten Sinterschritts gebildet.
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Wie im XRD-Spektrum von Abbildung 3.2 klar zu erkennen, geschieht in diesem letzten Sin-
terschritt die Umwandlung in kubisches LLZO. Die gezeigten Messungen erfolgten an einem
Rigaku RINT 2500 mit rotierender Kupferkathode und sind fiir eine bessere Vergleichbarkeit
normiert dargestellt.

Auch wenn die gelblich-griine Verfarbung der Pellets (Abbildung 3.3) auf geringe Spuren von
Fremdionen im eigentlich weilen LLZO hindeuten, so zeigt das XRD doch eine zufrieden-
stellende Synthese von kubischem LLZO (Abbildung 3.2). Auch die Rasterelektronenmikro-
skopieaufnahmen (REM) (Abbildung 3.4) zeigen trotz einer vorhandenen Restporositét eine
verhéltnismiBig dichte Versinterung, sodass davon auszugehen ist, dass keine durchgehende Po-
rositit existiert (Voraussetzung fiir die zuverldssige Trennung von Anoden- und Kathodenraum).
Samtliche in dieser Arbeit gezeigten REM-Aufnahmen und Focussed Ion Beam (FIB, fokussier-
ter Ionenstrahl (Ga-Ionen) zur feinen Abtragung der Probenoberflidche) Schnitte wurden an einem
ZEISS XB-1540 durchgefiihrt, unter Verwendung einer niedrigen Beschleunigungsspannung
von 1,3 -2 kV.

Die Ergebnisse der Leitfahigkeits- und Interface-Messungen finden sich zusammen mit den
Resultaten der gelieferten Proben in Kapitel 4.

Abbildung 3.3: Foto von 5 LLZO-Pellets (Mie) nach dem letzten Sinterschritt. Die gelblich-griine/bréunliche Verfirbung
deutet auf minimale Verunreinigungen durch Fremdionen hin, da reines LLZO weif} sein sollte.
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Abbildung 3.4: REM-Aufnahmen der polierten Oberfliche eines LLZO-Pellets (Mie) (b) und einer frischen Bruchkante
(c), sowie eine schematische Zeichnung der Positionen am Pellet (a). Die kleinen runden Poren im Bruch (c) deuten auf
eine sehr dichte Versinterung ohne durchgéngige Porositit hin.

3.1.2. Sintern einer porosen Lis,La; 3, TiO3-Struktur

Um die in Kapitel 6 prognostizierte Verbesserung des Grenzflichenwiderstands durch eine
vergroBBerte Oberfliche nachzuweisen, wird LLTO-Pulver auf ein LLTO-Pellet aufgesintert.
Zu diesem Zweck wird eine Paste hergestellt, die aus aufgemahlenen LLTO-Partikeln und
dem in der Festelektrolyt-Brennstoffzelle (SOFC, von engl. solid oxide fuel cell) verwendeten
Kathodenbinder [Mai04] besteht.

Die erhaltene Paste wird anschliefend beidseitig mit Hilfe eines 1 cm2-Siebs (40 um, VA400
Stahlnetz ohne Referenzkontakte) per Siebdruckverfahren auf das Pellet aufgebracht. Nach
einer kurzen Trocknungsphase bei 60 - 70 °C wird das Pellet mit dem am Institut bewihrten
Programm fiir Kathoden aus der SOFC bei 1080 °C fiir 3 h gesintert. Die Aufheizrate betrigt
dabei 3 Kmin~!, wihrend als Abkiihlrate 5 Kmin~! gewihlt wird.

Die entsprechenden Lasermikroskopaufnahmen der gebildeten Struktur, sowie ein entsprechender
FIB-Schnitt, finden sich in Kapitel 6 im Zuge der dortigen Diskussion des praktischen Einflusses
der Oberflédche.
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3.2. Elektrochemische Messung und Analyse

3.2.1. Messgeriite

Alle in dieser Arbeit gezeigten Impedanz-Messungen wurden mit einem Solartron 1260A
Impedance/Gain-phase Analyzer (Hochfrequenzmessungen) von 5 MHz - 1 kHz oder einem
Solartron 1470E multichannel cell-test system (mit 1455A FRA) von 1 MHz - 0,1 Hz gemessen.
Die dafiir erforderlichen Messskripte wurden mit den Scribner Softwares ZPlot, CorrWare und
MultiStat erstellt. Um eine definierte Temperatur zu garantieren wurden samtliche Messungen in
einer Klimakammer durchgefiihrt (z.B. Votsch VT 4002).

3.2.2. Experimentalzellen

Um mit den eben beschriebenen Messgeriten Proben elektrochemisch charakterisieren zu konnen,
wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Zellgehduse eingesetzt. Dies ist erforderlich,
um je nach untersuchter Komponente gewisse Stirken verschiedener Setups nutzen zu konnen.
Die wesentlichen dabei eingesetzten Zellgehduse werden deshalb an dieser Stelle vorgestellt und
der zugehorige Aufbau kurz beschrieben. Auch das im Rahmen dieser Arbeit selbst entwickelte
Setup wird in diesem Zuge genauer prisentiert. Begonnen wird jedoch mit der allgemein
verbreiteten Pouch-Zelle.

3.2.2.1. Pouch-Zelle

Auf Pouch-Zellen wurde zur Untersuchung von fest/fest-Grenzflachen (hier Lithium/LLZO)
zuriickgegriffen. Der Vorteil dieses Zelltyps (Abbildung 3.5) ist zum einen, dass eine definierte
Kontaktfldche leichter zu realisieren ist. Vor allem kann jedoch in diesem Aufbau ein isostatisches
Pressen vollzogen werden, was zur Verbesserung der Grenzfliche unabdingbar ist.

a) b)

Abbildung 3.5: Foto einer Li/LLZO/Li-Pouch-Zelle (a), sowie eine schematische Zeichnung des inneren Autbaus
(von Jorg Illig) (b).
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3.2. Elektrochemische Messung und Analyse

Fiir den Aufbau wurden deshalb entsprechend zwei 0,5 - 1 cm2-Streifen Lithium zugeschnitten.
Durch Falten um die beiden Kupfer-Stromableiter resultierte jeweils ein 0,5 - 0,5 cm2-Plittchen
zur definierten Kontaktierung. Diese wurden dann gegeniiberliegend auf den zwei kreisformigen
Stirnseiten der runden LLZO-Pellets aufgebracht und die beiden Cu-Stromableiter, um einen
Kurzschluss zu vermeiden, auf entgegengesetzten Seiten aus dem Gehéuse ausgefiihrt. Zuletzt
wurden die Pouch-Zell-Folien unter Vakuum verschweift.

Um die Kontaktierung bzw. den Anpressdruck weitgehend zu vereinheitlichen, wurde die Zelle
auflerdem fiir etwa eine halbe Stunde bei 150 MPa isostatisch gepresst.

Die Charakterisierung erfolgte dann mittels einer Kombination aus Solartron 1260 und
Solartron 1287. Dazu wurde die Zelle mit Hilfe der beiden nach auBlen gefiihrten Cu-Fihnchen
kontaktiert und vermessen.

3.2.2.2. IWE-Zelle / Ufo-Cell

Im Gegensatz zum flexiblen Aufbau einer Pouch-Zelle stehen Zellgehduse wie die IWE-Zelle,
oder die Ufo-Cell. Diese sind sich in ihrer Funktionsweise sehr dhnlich, in beiden Fillen wird
die Probe luftdicht verschlossen in einem druckresistenten Behélter verbaut (Abbildung 3.6).
Wihrend die IWE-Zelle standardméBig am IAM-WET zum Einsatz kommit, so ist die Ufo-Cell
der Standard im Institut von Professor Imanishi an der Mie-Universitit. Vorteil beider Zellgehéduse
ist der verhéltnisméfig simple und leicht reproduzierbare Zellaufbau, der ein einfaches Auf-,
sowie Abbauen der Zelle ohne das Zerstoren der beinhaltenden Probe ermoglicht. AuBerdem
kann durch die Stirke der verbauten Feder ein definierter Anpressdruck realisiert werden. Des
Weiteren konnen speziell Materialien, die nicht sonderlich duktil sind, wie beispielsweise ein
Festelektrolyt mit diinn aufgesputterter Goldschicht, in diesem Aufbau leichter kontaktiert
werden. Entsprechend wurden diese Zellgehiuse hauptséchlich bei der Charakterisierung mittels
blockierender Elektroden eingesetzt.

a)

Abbildung 3.6: Foto einer INE-Zelle (a) und einer Ufo-Cell (b).

Dazu wird das zu charakterisierende Pellet so auf den Zellboden gelegt, dass die untere Elek-
trode tiber diesen kontaktiert wird. Die andere Seite der Probe wird tiber einen Stahlstempel,
der mit Hilfe einer Feder definierten Anpressdrucks auf die Probe driickt, zum, vom Zelltopf
isolierten, Deckel kontaktiert. Das Zellsetup wurde schlieBlich iiber ein Solartron 1260 in
»Standalone*“-Konfiguration im Frequenzbereich 10 MHz - 1 kHz mit Anregungsamplituden
zwischen 10 - 30 mV, potentiostatisch angeregt und vermessen.
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3.2.3. Interface-Zelle

Mit Hilfe der bisher prisentierten Zellkonzepte ist es moglich, fest/fest-Grenzflachen zu analysie-
ren, auBerdem werden reine Festelektrolyt-Analysen und Vollzellmessungen zugénglich gemacht.
Eine isolierte Betrachtung von fest/fliissig-Interfaces ist allerdings nicht definiert moglich. Diese
sind jedoch, obschon in der Literatur fast gidnzlich ausgeklammert, von erheblicher Bedeutung
fiir die mogliche Gesamtleistungsfihigkeit, wie Mehta et al. mit Hilfe von Simulationen zeigen
konnten [Meh15]. Der Hauptgrund fiir die fehlenden Literaturdaten zu diesem Aspekt ist ver-
mutlich, dass diese in den gingigen Aufbauten nicht korrekt analysierbar sind. Die Entwicklung
eines geeigneten Messaufbaus ist demnach ein wichtiger Bestandteil der vorliegenden Arbeit,
um dennoch eine systematische Analyse zuginglich zu machen.

dichter
Lithium Festelektrolyt Kathode
<>

N
.y/
/

Luft
Li* o §
)
4
Flussigelektrolyt- / \ Flissigelektrolyt-
Reservoir (aprotisch) Festelektrolyt- Reservoir (wassrig)

Interfaces

Abbildung 3.7: Querschnittsschema einer Hybrid-Lithium-Luft Zelle. Die zwei am Festelektrolyt befindlichen
fest/fliissig-Grenzfldchen sind mit griin gestrichelten Linien markiert.

3.2.3.1. Anforderungen

Da es in der Hybrid-Lithium-Luft Zelle zwei verschiedene fest/fliissig-Interfaces am Festelek-
trolyt gibt (Abbildung 3.7), gilt es fiir eine systematische Analyse (i) einen symmetrischen
Aufbau zu realisieren. Auf diese Weise wird eine isolierte Betrachtung ermoglicht und so eine
zuverldssige Auswertung ohne Fehlzuordnung erleichtert. Dariiber hinaus ist fiir eine Vergleich-
barkeit der ermittelten Werte (ii) eine definierte Kontaktfliche essentiell, um auf diese Weise
flachenspezifische Widersténde zu erhalten.
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3.2. Elektrochemische Messung und Analyse

Auflerdem sollte es moglich sein, (iii) ohne iiberlagerte Anregungseffekte zu messen. Und schlief3-
lich, da die Untersuchung mit Hilfe der elektrochemischen Impedanzspektroskopie erfolgen soll,
wird (iv) ein EIS-geeigneter, linearer, kausaler und zeitinvarianter Aufbau benéotigt.

3.2.3.2. Umsetzung

Basierend auf einer Idee von Abe et al. [Abe04, Abe05], die mit ihrem Zelldesign die Unter-
suchung des elektronischen Beitrags am Ladungstransferprozess ermoglichten, wurde deshalb
ein Zellgehduse entsprechend dem Schema in Abbildung 3.8 realisiert. Dieses besteht aus zwei
Flissigelektrolytkammern, zwischen die der zu untersuchende Festelektrolyt eingespannt wird.
Aufgrund der zwei getrennten Kammern kann auf diese Weise sowohl ein symmetrischer Aufbau
realisiert werden, aber auch der Realfall von zwei verschiedenen, iiberlagerten Interfaces kann
zur Validierung und anderen Untersuchungen getestet werden.

i FRA

©

H []
wl w w| W
o| x x| =

Fliissig- Fest- \
elektrolyt elektrolyt Interface  Pt-Netz

)

Abbildung 3.8: Schematische Zeichnung einer moglichen Umsetzung der Interface-Zelle. Dieses Setup ermoglicht
einen symmetrischen Aufbau, eine definierte Kontaktfliche und die Abwesenheit von Anregungseftekten durch 4-Punkt-
Kontaktierung. Grafik nach [Bral4, Uhl16] (Beschriftung und Farbe angepasst).

Um eine definierte und reproduzierbare Kontaktfliche zwischen Fest- und Fliissigelektrolyt zu
erreichen wird der Aufbau mit einem festgelegten Drehmoment (hier 1,2 Nm) verspannt und
beide Kammern mit ausreichend Fliissigelektrolyt gefiillt. Auf diese Weise ergibt sich mit den
verwendeten Dichtringen fiir die wissrige Grenzfliche eine reproduzierbare Kontaktfliche von
etwa 0,49 cm2.
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PEEK-Deckel

Pt-Kontaktstift

Pt-Netz

PEEK-
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Stahlklemme

Flissig-

elektrolytraum Festelektrolyt - Dichtring

Abbildung 3.9: CAD-Zeichnung einer Interface-Zelle der ersten Generation. Grafik nach [Bral4] (Schriftart angepasst).

Der grof3e Vorteil eines solchen Einspannens der Festelektrolytprobe gegeniiber dem Einkleben
ist, neben der besseren Reproduzierbarkeit der Kontaktfldche, auch deren Wiederverwendbarkeit,
sowie eine einfachere Reinigungsprozedur.

Die Vermeidung von Elektrodenanregungseffekten hingegen wird dadurch gewéhrleistet, dass in
beiden Kammern jeweils zwei Elektroden vorhanden sind. Auf diese Weise kann Anregung und
Messung an jeweils verschiedenen Elektrodenpaaren erfolgen (,,echte* 4-Punkt-Messung). Im
vorliegenden Fall wird dazu iiber die beiden duferen, auf der dem Festelektrolyt abgewandten
Seite befindlichen, Elektroden (mit CE und WE gekennzeichnet in Abbildung 3.8) jeder Kammer
angeregt. Die Messung hingegen erfolgt iiber die inneren, stromlosen Elektroden (RE). Durch
diesen Aufbau werden somit weder das blockierende Verhalten, noch sonstige Einfliisse der
Anregungselektroden mitgemessen.

Um schlieBlich auch den Ergebnissen von Ender et al. [End11, End17] Rechnung zu tragen und
Referenzartefakte zu vermeiden, erhielten die eingesetzten Referenzelektroden Netzgeometrie.

Unter Beachtung aller bisherig beschriebenen Anforderungen, ergab sich somit fiir die erste
Zellgeneration der in Abbildung 3.9 gezeigte Aufbau.

Mit Hilfe dieses grundlegenden Aufbaus konnen durch kleine Anpassungen sehr unterschiedliche
Konfigurationen realisiert und so unterschiedliche Beitrige der Vollzelle analysiert werden. Diese
werden zusammen mit den realisierten Weiterentwicklungen im Folgenden diskutiert, wobei mit
dem wissrigen Aufbau begonnen wird.
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3.2. Elektrochemische Messung und Analyse

3.2.3.3. Wiissriger Aufbau

Ziel dieses Aufbaus ist die Untersuchung des wissrigen Grenzflichenprozesses. Dazu wird in
beide Kammern nach Einspannen des zu analysierenden Festelektrolyts der wissrige Fliissi-
gelektrolyt identischer Komposition gefiillt (symmetrischer Aufbau). Auf diese Weise misst
man neben den Beitrdgen von Fest- und Fliissigelektrolyt die beiden identischen wissrigen
Interfaces der gewihlten Konzentration als serielle Verschaltung. Teilt man den ermittelten
Widerstandswert durch zwei, so ergibt sich der flichenspezifische Grenzflichenwiderstand eines
einzelnen Interfaces.

Anpassungen

Um eine korrekte Messung im wissrigen Aufbau zu gewéhrleisten sind allerdings einige spezielle
Anpassungen erforderlich, die im nun folgenden Abschnitt erldutert werden.

Dichtringe

Zu Beginn der Entwicklung erfolgte die Abdichtung des Elektrolytkanals gegeniiber der ein-
gespannten Festelektrolytprobe mittels Dichtringen aus dem Material NBR70. Dies ist ein
Copolymer aus Butadien und Acrylnitril, das industriell vor allem im Bereich der Hydraulik und
Pneumatik eingesetzt wird [ERI16]. Es zeigte sich jedoch, dass diese Dichtringe ,,schwammar-
tiges™ Verhalten aufweisen und in Wechselwirkung mit dem eingesetzten Fliissigelektrolyten
treten. Da dies Einfluss auf das zu messende Ergebnis nimmt, wurde nach einem geeigneten
Eratzmaterial gesucht, welches in FFKM (Perfluorkautschuk) aufgrund dessen hoher thermi-
scher, sowie chemischer Bestindigkeit gefunden wurde [Man15a, Man16]. Entsprechend werden
sdamtliche eingesetzte Dichtringe nun aus FFKM gefertigt.

Elektrodenwahl

Fiir Impedanzmessungen in wissriger Losung werden Platin-Netze als Elektroden (sowohl fiir
Anregungs- als auch Referenzelektrode) eingesetzt. Diese eignen sich aufgrund der Stabilitit von
Platin in nichtoxidierenden Losungen und ihres fiir die Dauer der EIS-Messung stabilen Potentials.
Das konnte in der Bachelorarbeit von Jennifer Wenninger [Wen14] gezeigt werden, in der auch
weitere potentielle Elektrodenmaterialien untersucht werden und die Langzeitstabilitit gezeigt
ist. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden an dieser Stelle jedoch lediglich exemplarisch die
Kramers-Kronig-Residuen einer Messung in diesem Aufbau gezeigt (Abbildung 3.10a), wobei
zu erwéhnen ist, dass simtliche verwendeten Messungen auf deren Kramers-Kronig-Validitit
gepriift wurden.
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Abbildung 3.10: Kramers-Kronig-Residuen der Interface-Zelle exemplarisch fiir den symmetrischen wissrigen Aufbau
[Uhl16] (a), den symmetrischen organischen Aufbau (b), sowie eine Vollzelle (c). Da die Residuen fiir simtliche
Aufbauten weniger als 1 % und keine systematische Abweichung zeigen, bestitigen diese die Giiltigkeit der untersuchten
Spektren im jeweiligen Aufbau und somit die Tauglichkeit der eingesetzten Elektroden und Materialkombinationen.

PEEK-Einsatz

Um, ausgehend vom Aufbau in Abbildung 3.9, die zuvor beschriebenen Pt-Netze reproduzierbar,
mit definiertem Abstand und korrekter (paralleler) Ausrichtung in der Zelle zu positionieren,
wurde ein spezieller Einsatz mit zwei parallelen Fithrungsschlitzen (Abbildung 3.11) entwickelt.
Eine solche Anordnung ist notwendig, um einerseits den Fliissigelektrolytbeitrag im Spektrum
reproduzierbar messen zu konnen und auBlerdem, um eine definierte Feldlinienverteilung zu
garantieren, was Voraussetzung ist fiir reproduzierbare Messungen. Um schlielich auch die
Einsitze jeweils korrekt in beiden Kammern zu positionieren, sind diese mit einem Nut-Feder-
System auf den Zelltopf angepasst (siehe Einsatz in Abbildung 3.13 auf Seite 59). Dariiber hinaus
besteht der Einsatz, wie samtliche anderen Zellkomponenten, abgesehen von Kontaktierung,
Verschraubung und Dichtringen, aus PEEK (Polyetheretherketon). Der Vorteil dieses Materials
ist seine hervorragende chemische Bestindigkeit, die sich bereits fiir diverse in-house entwickelte
und gefertigte Zellgehduse bewéhrt hat [Uhl12, Worl4, Uhl15].

Kontaktierung

Um nun die sich im PEEK-Einsatz befindenden Pt-Netze elektronisch kontaktieren zu konnen,
werden diese mit einer iiberstehenden Lasche angefertigt, welche nach dem Positionieren im
Schlitz jeweils nach auBlen (vom benachbarten Schlitz abgewandte Seite) umgeklappt werden (vgl.
Abbildung 3.11). Dabei ist der Deckel der Kammer so angefertigt, dass die einzuschraubenden
Kontaktstifte exakt diese umgeklappten Laschen kontaktieren.

Um dabei die Bildung eines Mischpotentials zu vermeiden und so Artefakte oder Korrosion zu
verhindern, sollte der verwendete Kontaktstift idealerweise aus demselben Material gefertigt
sein, wie die kontaktierte Elektrode. Da dies im Falle des Pt aus Kostengriinden nicht in Frage
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Flussigelektrolyt-

Kontaktstellen
tunnel

Elektrodenaussparung

Abbildung 3.11: PEEK-Einsatz zur definierten Ausrichtung der Elektroden. Aufgrund der Aussparungen garantiert der
Einsatz eine parallele Ausrichtung der Netze mit definiertem Abstand. Die Kontaktierung erfolgt jeweils mittels einer
tiberstehenden Lasche, die oben zur Seite gebogen und iiber die Kontaktstifte im Zelldeckel kontaktiert wird. Grafik nach
[Bral4] (Beschriftung angepasst).

kommt, wurde im Rahmen der Masterarbeit von Philipp Braun [Bral4] ein spezieller Kontaktstift
entwickelt, der diese Problematik vermeidet. Dieser kontaktiert das Netz iiber einen Platindraht,
der abgedichtet mit Hilfe des elektrolytbestindigen Spezialkleber Araldite ® [Man15a] in einen
aus PEEK gefertigten hohlen Kontaktstift hineingefiihrt wird und so ohne die Moglichkeit
eines ionischen Kontakts, die dort befindliche Stahlhiilse kontaktiert (Abbildung 3.12). Da diese
passgenau fiir Bananenstecker ausgelegt ist, kann die Zelle problemlos ohne Adapter mit den
verwendeten Messkabeln kontaktiert werden.

Messung

Nachdem die wissrige Interface-Zelle wie in [Bral4] beschrieben aufgebaut ist, kann direkt und
ohne weitere Vorbereitung mit dem Messen begonnen werden. Die in dieser Arbeit gezeigten
Messungen erfolgten dazu an einem Solartron 1470F (inklusive 1455A FRA).

Dass die auf diese Weise erhaltenen Resultate reproduzierbar sind, ist exemplarisch in Abbil-
dung 3.14 gezeigt. Hier wird dasselbe Pellet einmal gemessen im initialen Aufbau, sowie nach
zerlegen, reinigen und erneutem zusammensetzen im identischen Aufbau gezeigt. Abgesehen
von einem leichten Shift im Ry, der entsprechend den Ergebnissen des nichsten Kapitels dem
Fliissigelektrolyt zugeordnet werden kann und daher mit hoher Wahrscheinlichkeit aus der Auf-
nahme von CO, aus der Luft resultiert, existiert das gleiche Spektrum mit nahezu unveridnderter
Polarisation (siehe insbesondere Abbildung 3.14b). Quantifiziert man diese mit dem im néchsten
Kapitel beschriebenen Ersatzschaltbild, so ergibt sich eine Abweichung von etwa 3,2%. Der
Messaufbau wird daher als reproduzierbar gewertet und fiir Untersuchungen eingesetzt.

Diese lassen sich fiir die wissrige Analyse im Wesentlichen in die folgenden drei Gruppen,
Stabilitdtsuntersuchung, Parameterbestimmung und Fliissigelektrolytmessung, gliedern.
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Abbildung 3.12: CAD-Querschnittszeichnung des selbst entwickelten Kontaktstifts. Die Kontaktierung der Platin-Netze
erfolgt tiber die am Pt-Draht befestigte Pt-Perle. Der Kontakt zur Stahlhiilse hingegen wird tiber den Pt-Draht realisiert,
wobei der Durchfiihrkanal mit dem Spezialkleber Araldite ® abgedichtet ist. Auf diese Weise ist einerseits der Stift
gasdicht und gleichzeitig wird die Einstellung eines Mischpotentials verhindert, indem die Bildung eines ionischen
Kontakts zwischen den verschiedenen Materialien (Pt und Stahl) unterbunden wird.

Stabilitdtsuntersuchungen

Tritt an der im Interface-Zellaufbau untersuchten Grenzflache eine zeitliche Verdnderung mit
Einfluss auf den resultierenden Widerstand auf, z.B. als Folge von Degradation, so kann diese
auch impedanzspektroskopisch gemessen werden. Dies erfolgt entweder auf der Basis von nicht
Kramers-Kronig konformen Residuen, wenn die Verinderung auf der Zeitskala der Messzeit
passiert, oder aber iiber eine Abfolge von giiltigen Spektren mit zwischenzeitlichen Ruhephasen.
Tritt dabei eine kontinuierliche Verdnderung der Spektren unter gleichen Bedingungen iiber der
Zeit auf, so ist davon auszugehen, dass das System sich verdndert. Je nach Art und Umfang der
Verdnderung sollte diese schlieBlich auch mit anderen Methoden z.B. morphologisch (REM)
nachweisbar sein und kann auf diese Weise detaillierter bzw. ergidnzend analysiert werden.

Parameterbestimmung

Ist die analysierte Grenzflache hingegen stabil, so konnen verschiedene Parameterstudien er-
folgen, um deren Einfluss auf Grenzflichenwiderstand und dessen charakteristische Frequenz
zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit werden beispielsweise Temperatur, Konzentration
und pH variiert. Auf diese Weise konnte die SoC-, Konzentrations- und pH-Abhéngigkeit, so-
wie die Aktivierungsenergie des wiissrigen Interfaces definiert und ohne Uberlagerung durch
Elektrodeneffekte erstmalig in der Literatur bestimmt werden [Uhl16].
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Abbildung 3.13: CAD-Zeichnung der Interface-Zelle mit eingefiigtem PEEK-Einsatz fiir definierte Geometrie der
eingesetzten Elektroden. Grafik nach [Bral4, Uhl16] (Beschriftung angepasst).
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Abbildung 3.14: EIS (a) und DRT (b) einer symmetrischen Interface-Messung von LLTO in 0,57 molL~! LiOH-
Losung. Die Grafiken zeigen die Messungen bei 25 °C im initialen Aufbau (blau) im Vergleich mit dem erneuten
Aufbau des identischen Pellets 4 d spéter (rot). Abgesehen von einem gewissen Shift des Ry (ohmscher Widerstand) der
vermutlich auf eine geringfiigige Anderung der LiOH-Losung durch Aufnahme von CO; aus der Luft zuriickzufiihren ist
(vgl. Zuordnung nichstes Kapitel), zeigt sich eine fast unveridnderte Polarisation (Abweichung ca. 3,2%), gut zu sehen
in der DRT (b).
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Fliissigelektrolytmessung

Ein letzter Anwendungsfall des wissrigen Zellsetups ist schlieBlich die Charakterisierung von
Fliissigelektrolyten. Dazu wird das Zellgehduse standardmifig aufgebaut, mit dem einzigen Un-
terschied, dass kein Festelektrolyt zwischen die beiden Kammern eingespannt wird (Abbildung
3.15b). Stattdessen werden beide Zelltopfe direkt iiber die Offnung verbunden.

a) b)
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Abbildung 3.15: Schematische Gegeniiberstellung des wissrigen Interface-Zellaufbaus (a) mit der Konfiguration fiir
Fliissigelektrolytmessungen (b). Die Zelle wird identisch aufgebaut, mit dem Unterschied, dass die Offnungen der
Kammern direkt aufeinander liegen und kein Festelektrolyt dazwischen eingespannt wird.

Grafik nach [Uhl16] (Farbe angepasst).

Als Resultat verbleibt ein Fliissigelektrolytkanal definierter Linge, in welchem der Fliissigelek-
trolyt iiber Elektroden mit fixem Abstand in 4-Punkt-Konfiguration charakterisiert werden kann.
Auf diese Art kann die Leitfahigkeit der untersuchten Fliissigelektrolyte grundlegend abgeschitzt
werden. Eine darauf basierende Leitfdhigkeitsberechnung ist zwar nicht vollstindig korrekt, da
der Fliissigelektrolytkanal, aufgrund der Auslegung des Setups fiir Interface-Messungen, nicht
iiber die gesamte Linge homogen ist und die Fliissigelektrolytleitfdhigkeit daher tendenziell
etwas unterschitzt wird.

Dennoch ist die errechnete Leitfihigkeit in der richtigen Groenordnung zu erwarten und somit
fiir die Weiterverwendung im Rahmen von Modellabschétzungen etc. geeignet, insbesondere fiir
konservative Abschidtzungen wie in dieser Arbeit.

Neben einer solchen Leitfiahigkeitsbestimmung ist ein anderer wichtiger Aspekt dieses Aufbaus
der Nachweis, ob die in der Interface-Konfiguration zu messenden Beitrige vom Festelektrolyt
resultieren. Tritt ein Prozess in reiner Fliissigelektrolyt-Konfiguration nicht mehr auf, so ist davon
auszugehen, dass sein physikalischer Ursprung ein Festelektrolyt- oder zumindest Interface-
Prozess (Festelektrolytbeteiligung) ist.

3.2.3.4. Organischer Aufbau

Aquivalent zum wissrigen Aufbau kann fiir die Untersuchung der organischen Grenzfliche
verfahren werden (Abbildung 3.16b). Auch fiir diesen Fall stellt die Interface-Zelle ein hilfreiches
Tool dar, wenn gewisse Anpassungen realisiert sind.
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Abbildung 3.16: Schemata der verschiedenen Interface-Aufbauten fiir den wissrigen (a), den organischen (b) und den
Vollzell-Aufbau (c). Grafik nach [Bral4, Uhl16] (Beschriftung und Farbe angepasst).

Anpassungen

Dichtringe

Auch fiir den organischen Aufbau wird auf FFKM-Ringe, wie sie fiir den wissrigen Aufbau
eingesetzt werden, zuriickgegriffen. Dies ist notwendig, weil sich das zuerst eingesetzte NBR im
verwendeten, organischen Elektrolyt auflost und diesen entsprechend kontaminiert.

Elektroden

Im Gegensatz zum wissrigen Elektrolyt muss fiir den organischen Aufbau auf Platin-Elektroden
verzichtet werden, da diese einerseits kein stabiles Potential im eingesetzten Elektrolyt aufweisen
und andererseits als Anregungselektroden zu einer ungewollten Zersetzung des organischen
Elektrolyts fithren wiirden. Aus diesem Grund wurde als Anregungselektrode auf Lithiumme-
tall zuriickgegriffen. Dieses erlaubt die Bereitstellung von Lithium-Ionen ohne fortlaufende
Zersetzung des organischen Elektrolyts. Als Referenzelektroden wird aufgrund der bendtigten
Netzgeometrie, und um ein stabiles Potential zu erhalten, auf mit Li4 TisO, (LTO) beschichtete
Aluminium-Netze (LTO/Al) zuriickgegriffen. Dies ist gidngige Praxis in Experimentalzellen des
TAM-WETs [Worl4, Cos17] und wurde daher bereits in verschiedenen studentischen Arbeiten
auf Eignung und Langzeitstabilitit untersucht bzw. optimiert [Bas14], sowie deren Einsatzfihig-
keit in der Lithium-Luft Batterie gepriift [Wen14].

Die detaillierte Beschreibung der Herstellungsprozedur kann entsprechend den beiden zuletztge-
nannten Arbeiten entnommen werden.
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3. Experimentell

PEEK-Einsatz

Auch fiir die organische Messzelle ist eine korrekte Ausrichtung der Elektroden mit einem defi-
nierten, reproduzierbaren Abstand erforderlich. Da die eingesetzte Lithium-Elektrode allerdings
bei Raumtemperatur eine sehr hohe Duktilitdt aufweist und zum Haften an diversen Materialien
neigt, musste der Einsatz des wissrigen Aufbaus noch weiterentwickelt werden. Dies geschah in
Form eines zweiteiligen Stecksystems. Dieses wird erst nach dem passgenauen Einbringen der
Lithium-Elektrode zusammengefiigt, sodass sich diese nach dem Zusammensetzen bereits im
entstehenden Schlitz befindet (Abbildung 3.17). Der zweite Schlitz, der parallel zum entstehen-
den verlauft ist schon im Basisteil des Steckeinsatzes vorhanden und wird mit der eingesetzten
LTO/Al-Netz-Elektrode bestiickt. Die Kontaktierung beider Elektroden erfolgt schlieBlich, wie
im wissrigen, liber die jeweils nach aulen geklappten, tiberstehenden Laschen der Elektroden,
die iiber die eingeschraubten Kontaktstifte kontaktiert werden.

zweiteiliger
. —— _ Steckeinsatz

e

Schlitz fir das

Flussigelektrolytkanal LTO/Al-Referenznetz

entstehender Schlitz fur die
Lithium-Elektrode

Abbildung 3.17: CAD-Zeichnung des organischen PEEK-Einsatzes. Um ein definiertes Einbringen der Lithium-
Elektrode zu ermoglichen, wird der Steckeinsatz erst nach passgenauem Einbringen der Lithium-Elektrode
zusammengesetzt. Die LTO/Al-Referenz wird wie beim PEEK-Einsatz fiir den wissrigen Aufbau im bestehenden
Schlitz platziert.

Kontaktstifte

Auch in diesem Aufbau wird dabei auf geeignetes Material fiir die in den Deckel einzuschrau-
benden Kontaktstifte geachtet. Entsprechend wird der Referenzabgriff aus Aluminium gefertigt,
die Kontakte fiir Lithium aus V4A-Stahl, da sich dieser bereits in Experimentalzellgehidu-
sen fiir die Kontaktierung von Lithium als zuverldssig erwiesen hat. Da beide Materialien
verhiltnismaBig kostengiinstig sind, konnten beide Kontaktstifttypen in diesem Fall aus dem
Vollen gefertigt werden.
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3.2. Elektrochemische Messung und Analyse

Messung

Im Gegensatz zum wissrigen Setup miissen die Referenzelektroden im organischen, nach dem
Aufbau (der entsprechend in einer Argon-Glovebox stattfindet), erst noch lithiiert werden. Dies
geschieht, um ein stabiles Potential innerhalb des Plateaus der OCV-Kurve von Lithiumtitatanat
(LTO) zu erreichen. Ziel dieses Vorgehens ist, dass geringfiigige SoC-Variationen aufgrund
von Nebenreaktionen oder Selbstentladung keine nennenswerte Anderung des Potentials der
Referenzelektrode bewirken, da die Potentialkurve in diesem Bereich einen sehr flachen Verlauf
besitzt. Entsprechend erhilt man ein stabiles Potential bei 1,56 V. Um die Referenzelektrode auf
diese Weise zu lithiieren wurden Strome mit einem Betrag kleiner oder gleich 0,5 mA gewihlt.
Dies ist ein Kompromiss aus moglichst schnellem Laden und der ausreichenden Einbringung von
Ladung bevor die Abbruchspannung von 1,2 V erreicht wird. AnschlieSend verbleibt das Potential
fiir mehrere Tage stabil auf 1,56 V, sodass problemlos diverse Variationen (z.B. Temperatur)
zur Parameterbestimmung, Stabilitdtsmessungen, oder auch Fliissigelektrolytuntersuchungen,
dquivalent zu den Beschreibungen fiir den wissrigen Aufbau, durchgefiihrt werden konnen.
Dass auch dieser Aufbau Kramers-Kronig konform ist, kann exemplarisch den Residuen in
Abbildung 3.10b entnommen werden.

3.2.3.5. Vollzelle

Eine letzte Umsetzungsform dieses Zellsetups ist schlieBlich ein asymmetrischer Aufbau (Abbil-
dung 3.16c¢), der es erméglicht gezielt die Uberlagerung verschiedener Grenzflichen zu messen.
Dies ist beispielsweise fiir Vollzell-Untersuchungen von Bedeutung, da auf diese Weise reale
Wechselwirkungen mit vorliegender Potentialdifferenz untersucht werden kénnen. Auflerdem
ermoglicht der Aufbau, obgleich einer nicht optimalen Geometrie durch die gro3en Abstinde
der Elektroden, eine Vollzelle mit zwei Referenzelektroden. Dies ist ein grofer Vorteil, da somit
beide Elektroden und die Uberlagerung beider Interfaces jeweils separat gemessen und zugeord-
net werden kénnen. Dadurch kann sowohl deren Abhingigkeit vom gewihlten Betriebspunkt
mit Hilfe einer SoC-Variation der Spektren gemessen, aber auch direkt unter Last die einzelnen
Uberspannungsbeitriige analysiert werden.

Zusitzlich ist diese Konfiguration fiir die Validierung der Messungen im symmetrischen Aufbau
von Bedeutung, da hiermit gezeigt werden kann, dass durch zusammenrechnen der im symmetri-
schen Aufbau bestimmten Einzelbeitrage auch tatsidchlich das zu messende ,,Vollzell“-Spektrum
erhalten wird.

Die praktische Umsetzung des Vollzellaufbaus in der Interface-Zelle gestaltet sich, aufgrund
der Anpassungen fiir beide symmetrischen Konfigurationen, schliefSlich relativ einfach. Es wird
dazu die normale Aufbauweise der Interface-Zelle gewihlt, wobei mit der organischen Halbzelle
(in der Ar-Glovbox) begonnen wird. Ist diese fertiggestellt, so kann die wissrige aufgebaut
werden und nach dem Fertigstellen letztgenannter und dem erfolgreichen Laden der organischen
LTO-Referenz, mit der Charakterisierung begonnen werden.
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3. Experimentell

Hierbei ist zu erwihnen, dass fiir die in dieser Arbeit gezeigte Vollzell-Untersuchung als Kathode
auf eine Elektrode vom DLR, wie sie in [Hirl3] beschrieben ist, zuriickgegriffen wurde. Diese
besteht aus Co30y4 als Katalysator auf einem Graphit-Substrat. Als Referenzelektrode wird wie im
symmetrischen wissrigen Aufbau auf ein Pt-Netz zuriickgegriffen. Dass auch im Vollzellaufbau
Kramers-Kronig konforme Spektren zu messen sind, wird schlieBlich der Vollstiandigkeit halber
in Abbildung 3.10c nachgewiesen.

AbschlieBend zur Beschreibung der Interface-Zell-Entwicklungsschritte und Anwendungsmog-
lichkeiten ist nochmal zu betonen, dass hiermit erstmalig in der Literatur ein Aufbau realisiert
wurde, mit dem in identischer Geometrie sowohl wissrige, als auch organische Interfaces isoliert
analysiert werden konnen. Dariiber hinaus erlaubt dieser neue Aufbau auch die Umsetzung einer
Vollzelle mit zwei Referenzelektroden und die Charakterisierung von Fliissigelektrolyten und ist
daher einmalig zum gegenwértigen Zeitpunkt.
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4. Charakterisierung

Im letzten Kapitel wurden die experimentellen Aufbauten und die verwendeten Messgerite
dieser Arbeit beschrieben. Ziel des vorliegenden Kapitels ist es nun die praktische Umsetzung
der Analyse und deren Resultate zu beschreiben. Hauptgegenstand ist dabei die Quantifizierung
von Materialleitfdhigkeiten, sowie der relevanten Grenzflichenwiderstinde. Zu diesem Zweck
ist jeweils ein physikalisch begriindetes Ersatzschaltbild erforderlich. Eine korrekte Zuordnung
der Prozesse, sowie die physikalische Bedeutung werden ebenfalls in diesem Zuge diskutiert.
Begonnen wird jedoch mit Stabilitdtsuntersuchungen der eingesetzten Festelektrolyte.

4.1. Festelektrolyte

4.1.1. Stabilititsuntersuchungen

Die Anforderungen an Festelektrolyte fiir den Einsatz in der wissrigen Lithium-Luft Batterie
unterscheiden sich vom klassischen Anforderungsprofil in All-solid-state Batterien. Zwar wird
in beiden Fillen eine hohe LiT-Leitfihigkeit gefordert. Allerdings muss der Festelektrolyt
fiir Lithium-Luft Batterien liberdies eine Stabilitdt gegeniiber wissrigen Losungen, Luft und
metallischem Lithium oder zumindest organischem Elektrolyt bzw. Polymerelektrolyt besitzen.

Eine mogliche Instabilitit von in Kontakt stehenden Materialphasen ist bei Ausbildung
einer stabilen Passivierung akzeptabel, sofern die Grenzflachenprozesse trotzdem ausreichend
niederohmig sind und nicht beeintrichtigt werden. Ist dies nicht gewihrleistet, so muss zu-
mindest eine der beiden Komponenten ersetzt werden, oder eine geeignete Zwischenschicht
eingebracht werden.

65



4. Charakterisierung

4.1.1.1. Li;La3Zr,0;; (LLZO)

Wie bereits in den Grundlagen beschrieben, gibt die Literatur verschiedene Aussagen die Stabi-
litdat von LLZO betreffend. Es wurden deshalb optische Untersuchungen nach Auslagerung in
verschiedenen wiassrigen Losungen mittels Lasermikroskopaufnahmen der LLZO-Oberflichen
gemacht (Abbildung 4.1). Dabei zeigt sich eine Veridnderung der Oberfliche durch auftre-
tende Degradation. Diese geschieht in Form einer Furchenbildung, die besonders deutlich
in neutraler Losung erkennbar ist (z.B. Abbildung 4.1c). Ursache fiir diese Zersetzung ist
vermutlich ein H*/Lit-Austausch, wie er bereits in verschiedenen LLZO-Derivaten nachge-
wiesen wurde [Chel5a, Lar13, Yow16]. Das sich dabei bildende LiOH wird in wéssriger Lo-
sung gelost, wodurch keine stabile Passivierung entstehen kann, und somit die Degradation
kontinuierlich fortschreitet.

Abbildung 4.1: Lasermikroskopaufnahmen von LLZO (FZJ) einmal im abgeschliffenen Zustand vor Auslagerung
(a) und nach Auslagerung in verschiedenen wiissrigen Elektrolyten ((b) in destilliertem Wasser, (c) 1 molL.~! LiCl-
Losung und (d) 1 molL.~! LiOH-L&sung). In simtlichen Elektrolyten tritt eine Degradation (Furchenbildung) durch
Materialabtrag auf. Bei niedrigerem pH-Wert erscheint die Degradation iiberdies stérker.

Grafik nach [Bral4] (Anordnung und Beschriftung angepasst).
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4.1. Festelektrolyte

Lagert man hingegen einen frischen Bruch fiir mehrere Tage an Luft so erkennt man stattdessen
die Ausbildung einer Deckschicht, die die zuvor sichtbaren Korner (Abbildung 4.2) iiberzieht.
In Ubereinstimmung mit der Literatur [Jin13, Lar13] kann dies der Formierung von LiOH bzw.
einer anschliefenden Umsetzung mit CO, aus der Luft unter Bildung von Li,CO3 zugeordnet
werden [Wil70]. Eine solche Deckschicht kann der Literatur zufolge bei Temperaturen oberhalb
von 700 °C reversibel wieder zersetzt werden [Larl3]. Interessant ist vor allem, dass es zweli
Korner im gezeigten Ausschnitt gibt (weifl markiert in Abbildung 4.2), die von der Deckschicht
unberiihrt bleiben. Hierbei handelt es sich vermutlich um nicht vollstindig umgesetzte Eduktreste,
z.B. ZrO; oder andere Fremdphasen, die an Luft stabil sind.

Abbildung 4.2: Lasermikroskopaufnahmen der LLZO-Oberfliche (FZJ) eines frischen Bruchs vor Auslagerung (a) und
nach 144 h Auslagerung (b) an Luft. Weile Kreise markieren die iibereinstimmenden Stellen an denen keine Degradation
stattgefunden hat. Grafik nach [Bral4] (Beschriftung und Farbe der Markierung angepasst).

Die Ergebnisse der Stabilitdtsuntersuchungen deuten somit darauf hin, dass Wasser, sowohl in
fliissiger Form, wie auch als Bestandteil der Luft zur Zersetzung von LLZO fiihrt. Entsprechend
scheint ein Einsatz dieses Festelektrolyts in Lithium-Luft Zellen nur als Hybrid in Kombination
mit einer wasserstabilen Schutzschicht moglich.

4.1.1.2. Lis,Lay;; ,TiO; (LLTO)

Fiihrt man fiir LLTO ebenso Stabilititsuntersuchungen in wissriger Losung durch, zeigt sich,
dass zumindest fiir ausreichend alkalische Losungen keine erkennbare Degradation (Furchenbil-
dung) auftritt. Das mit dem Lasermikroskop bestimmte Hohenprofil (Abbildung 4.3) zeigt nach
Auslagerung in gesittigter LIOH Losung Poren in vergleichbarer Grofe und Tiefe wie die initiale
Probe. Lediglich in neutraler Losung nimmt sowohl der Porendurchmesser augenscheinlich zu,
wie auch die gemessene Porentiefe. Dieses Ergebnis deckt sich mit den im Weiteren gezeigten
elektrochemischen Resultaten, dass fiir alkalische pH-Werte auch iiber einen ldngeren Zeitraum
stabile Messungen moglich sind.
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Abbildung 4.3: Lasermikroskopaufnahmen der Oberfliche von LLTO vor (a,b) bzw. nach Auslagerung in gesittigter
LiOH Losung (c,d) und gesittigter LiCl Losung (e,f). Die Aufnahmen auf der linken Seite (a,c,e) zeigen dabei die
jeweilige Laser- und Farbinformation und auf der rechten Seite (b,d.f) befindet sich die entsprechende Hoheninformation
mit der Angabe der maximalen Hohendifferenz. Die Oberfliche scheint durch Auslagerung in LiOH-Losung (c,d)
nicht nennenswert beeintrachtigt (Porentiefe zeigt statistische Schwankung). In neutraler Losung (e,f) scheint jedoch
Degradation stattzufinden, weshalb der Porendurchmesser und die Porentiefe zunehmen.

Grafik nach [Bral4] (Anordnung und Beschriftung angepasst).
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4.1. Festelektrolyte

Auch die Oberflachenverinderung von LLTO bei Auslagerung an Luft wurde untersucht. Dabei
zeigt sich, dass im Falle des LLTO zwar ebenso eine Verianderung an der Oberfliche wegen
des H*/LiT-Austausches [Bhu98] geschieht, diese jedoch viel langsamer und deutlich weniger
ausgeprigt stattfindet, als beim LLZO. Wihrend sich am LLZO innerhalb von wenigen Tagen
eine nahezu vollstindige Deckschicht ausbildet (Abbildung 4.2), so ist bei LLTO auch nach tiber
einer Woche nur eine Ansammlung von Punkten zu erkennen (Abbildung 4.4a,b). Die Mehrheit
der Punkte 1ésst sich bereits durch ein thermisches Ausheizen bei 120 °C entfernen und ist daher
der Bildung von LiOH zuzuordnen (Abbildung 4.4c).

a)

Abbildung 4.4: Lasermikroskopaufnahmen einer LLTO Oberfliche vor (a) und nach (b) Auslagerung fiir 8 Tage an
Luft. (c) zeigt die Probe nach 3 h ausheizen bei 120 °C. Die Mehrheit der Punkte auf der Oberfldche ist verschwunden,
die somit dem gebildeten LiOH zugeordnet werden konnen. Die restlichen verbleibenden werden in Einklang mit der
Literatur bereits gebildetem Li;CO3 zugeordnet. Dieses kann erst oberhalb von 300-400 °C reversibel zersetzt werden
[Boh14]. Grafik nach [Bral4] (Beschriftung angepasst).

Der verbleibende Anteil wird in der Literatur als Li,COs3 identifiziert [Boh14]. Dass dieses,
auch wenn langsam gebildet, nach ldngerer Exposition an Umgebungsluft, Einfluss auf die
elektrochemischen Messungen haben kann, wird im Laufe dieses Kapitels noch diskutiert.

Ein Ausheizen fiir 15 Minuten bei 900 °C hat sich deshalb im Rahmen dieser Arbeit zur
Entfernung der Deckschicht vor Messungen mit organischem Elektrolyt bewéhrt.
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4. Charakterisierung

4.1.2. Leitfahigkeit und Aktivierungsenergie

Wie in der Literatur verbreitet und im Kapitel 3 (Experimentell) beschrieben, wurde die Leit-
fahigkeit der in dieser Arbeit charakterisierten Festelektrolytproben impedanzspektroskopisch
bestimmt (LLTO-Proben in Zusammenarbeit mit Thorsten Chrobak). Zur quantitativen Analyse
der gemessenen Spektren wird dazu in Ubereinstimmung mit den DRTs (Abbildung 4.6a bzw.
4.8a) ein Ersatzschaltbild der Form: L-RQ;-RQ; fiir die in dieser Arbeit gezeigten Festelektrolyt-
Auswertungen gewihlt. Dieses Ersatzschaltbild beschreibt die messaufbaubedingte Induktivitit
(L), die hochfrequent sichtbare Polarisation (RQ1), die der Kornleitfahigkeit zugeordnet wird,
und RQ;,, das zum Fitten des kapazitiven Verhaltens im niederen Frequenzbereich verwendet
wird. Diese Anderung zur Literatur, in der lediglich ein Konstantphasenelement CPE (von engl.
constant phase element) fiir diesen letztgenannten Prozess verwendet wird, wird getroffen, da
Gold kein vollstindig blockierendes Verhalten zeigt, sondern aufgrund seiner Legierfiahigkeit
mit Lithium einen zumindest langsamen Einbau ermoglicht. Dieser enorme Widerstand konnte
die Ursache fiir die leichte Kriimmung in diesem Bereich sein (Abbildung 4.5a und 4.7a).
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Abbildung 4.5: Impedanzspektrum von 5 MHz — 1 kHz (a) und ein Zoom mit eingezeichnetem Fit (b) einer Temperatur-
variation in Au/LLZO(Mie)/Au-Konfiguration.
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4.1. Festelektrolyte

Der in dieser Zuordnung nicht beriicksichtigte Korngrenzprozess ist, aufgrund seiner zu niedrigen
charakteristischen Frequenz, bei diesen Proben vom kapazitiven Verhalten des Elektrodenprozes-
ses iiberlagert und deutet sich im ausgegrauten Bereich der DRT an (Abbildungen 4.6a und 4.8a).
Eine Bestimmung der Korngrenzleitfihigkeit ist somit in diesem Messaufbau nicht méglich,
lediglich die Kornleitfahigkeit der untersuchten Proben kann bestimmt werden.

Der Nachweis, dass es sich bei der bei hoheren Frequenzen auftretenden Polarisation tatsdchlich
um den Prozess mit der hochsten charakteristischen Frequenz handelt, erfolgte mit Hilfe des in
[Bral7] beschriebenen Aufbaus. Dieser bestitigt, dass die hier gezeigte Polarisation der hochfre-
quenteste Prozess der Proben ist und somit der Kornleitfahigkeit zugeordnet werden kann.

Auch an diesem Hochfrequenz-Messplatz kann jedoch die Korngrenze nur dann vom iiberla-
gerten kapazitiven Prozess separiert werden, wenn diese ausreichend ausgeprigt ist. Fiir eine
tatsdchlich tiberlagerungsfreie Bestimmung der Korngrenze ist daher eine echte Vier-Punkt-
Messung notwendig, um zu vermeiden, dass Elektrodeneffekte iiberlagert sind. Ein solcher
Aufbau gelang im Rahmen dieser Arbeit mit Hilfe der selbst entwickelten Interface-Zelle. Diese
erlaubt eine echte Vier-Punkt-Messung und es war somit erstmalig in der Literatur moglich, eine
nicht iiberlagerte Messung der Korngrenze von LLTO [Uhl16] zu realisieren. Voraussetzung
fiir diese Methode ist allerdings ein fliissigelektrolytstabiler Festelektrolyt, sowie ein, unter den
Betriebsbedingungen, vernachlissigbarer Interface-Widerstand.
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Abbildung 4.6: DRT der in Abbildung 4.5 gezeigten Temperaturvariation einer Au/LLZO(Mie)/Au Messung (a) und
zugehoriger Arrheniusplot der gefitteten Widerstandswerte. Die Kornleitfahigkeit besitzt somit eine Aktivierungsenergie
von etwa 0,34 eV. Die Leitfihigkeit bei 25 °C ergibt etwa 4,7 - 10~* Scm~!.

Eine andere mogliche Methode zur Bestimmung der Korngrenzleitfdhigkeit wire eine Berech-
nung aus der in DC-Messungen bestimmten Gesamtleitfihigkeit. Dieser Ansatz ist zuldssig, wenn
sich die Gesamtleitfdhigkeit ausschlieSlich aus Korn- und Korngrenzleitfidhigkeit zusammensetzt.
Da die Trennung von Korn- und Korngrenzleitfahigkeit jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit steht,
beschrinken sich die Untersuchungen an dieser Stelle lediglich auf die Kornleitfahigkeit.
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Abbildung 4.7: Impedanzspektren von 5 MHz — 1 kHz (a) und ein Zoom mit eingezeichnetem Fit (b) einer Temperatur-
variation in Au/LLTO/Au -Konfiguration.

Um dabei gleichzeitig auch deren Aktivierungsenergie zu bestimmen, wird jeweils eine Tempe-
raturvariation in 5 °C-Schritten durchgefiihrt. Die so erhaltenen Messdaten werden im Anschluss
durch das bereits beschriebene Modell gefittet. Eine Analyse der resultierenden Fitresiduen zeigt
fiir beide Materialien eine sehr gute Ubereinstimmung des Modells mit den Messdaten bei Resi-
duen von weniger als 0,1% iiber den gesamten Frequenzbereich fiir alle Temperaturen. Auerdem
zeigt die Temperaturabhingigkeit im untersuchten Temperaturintervall Arrheniusverhalten (Ab-
bildung 4.6b bzw. 4.8b). Fiir LLZO stimmt der Kornprozess sowohl in der Aktivierungsenergie
von 0,34 eV, wie auch in der Leitfahigkeit von 4,7 - 10~* Scm~! bei 25 °C hervorragend mit den
Werten aus der Literatur fiir LLZO iiberein [Mur07].

Auch fiir LLTO wurde in der bereits beschriebenen Weise verfahren (Abbildung 4.7 und 4.8).
Dabei konnte eine geringfiigig niedrigere Aktivierungsenergie des Kornprozesses von 0,31 eV,
sowie eine etwa doppelt so groe Kornleitfihigkeit von etwa 8,8 - 107* Sem™! bei 25 °C,
wie fiir LLZO bestimmt werden. Diese Leitfahigkeit ist jedoch geringfiigig niedriger als die
in der Literatur angegebene Raumtemperaturleitfihigkeit von etwa 1 - 1072 Scm™! [Ina93].
Grund hierfiir konnte, bedingt durch die geringfiigig niedrigere Sintertemperatur, sowie andere
Herstellungsweise des dort verwendeten LLTOs, eine leicht andere Zusammensetzung des
Bulkmaterials sein.
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Abbildung 4.8: DRT der in Abbildung 4.7 gezeigten temperaturvariierten Au/LLTO/Au Messung (a) und zugehoriger
Arrheniusplot der gefitteten Widerstandswerte (b). Die Kornleitfahigkeit von LLTO besitzt somit eine Aktivierungsenergie
von etwa 0,31 eV. Die Leitfihigkeit bei 25 °C liegt bei ungefihr 8,8 - 10~* Sem ™.

4.2. Flussigelektrolyte

Neben dem Festelektrolyt ist fiir die Gesamtperformance einer wissrigen Lithium-Luft Batterie
auch die Leitfdhigkeit der Fliissigkomponenten entscheidend.

4.2.1. Waissriger Fliissigelektrolyt

Um die Abhéngigkeit der Leitfiahigkeit von der Konzentration zu untersuchen und realistische
Parameter fiir die Modellierung zu erhalten, wurde, wie in Kapitel 3 beschrieben, mit Hilfe
der Interface-Zelle zuerst eine Variation der LiCl-Konzentration einer wissrigen Losung in
Fliissigelektrolyt-Konfiguration durchgefiihrt (Abbildung 4.9a). Um auch die Abhéngigkeit vom
Ladezustand zu beriicksichtigen, auf wéssriger Seite dndert sich die Konzentration an LiOH mit
dem SoC, wurde eine entsprechende Variation ebenso mit der LiOH-Konzentration gemacht.
Diese ist in Abbildung 4.9b gezeigt. In beiden Fliissigelektrolyten zeigt sich ein qualitativ
dhnliches Verhalten, es resultiert ein groler ohmscher Anteil, sowie eine kleine Polarisation
fiir jegliche Konzentration. AuB3erdem nehmen in beiden Fillen sowohl der Ry, als auch der
Polarisationswiderstand mit sinkender Konzentration zu. Einzige Ausnahme dieses Trends ist
die 5-molare LiCl-Losung (vgl. Abbildung 4.9a), diese zeigt geringere Widerstdnde als die
10-molare Losung.
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4. Charakterisierung

Die Ursache hierfiir liegt in der steigenden Wechselwirkung der Ionen mit zunehmender Konzen-
tration; es ist nicht mehr gerechtfertigt, die Ionen isoliert zu betrachten, wie in stark verdiinnten
Losungen. Stattdessen nimmt auch die Viskositit der Losung zu. Aus diesem Grund steigt die
Leitfahigkeit nicht mehr mit zunehmender Konzentration und es kann sogar zu einem Abnehmen
der Leitfdahigkeit bei weiterer Zunahme kommen. Dies ist der Fall fiir LiCl-Losungen.
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Abbildung 4.9: Im Interface-Zellaufbau gemessene EIS-Spektren einer LiCl (a) bzw. LiOH (b) -Konzentrationsvariation
in Fliissigelektrolytkonfiguration (ohne eingespannten Festelektrolyt).

Fiir die quantitative Auswertung der Spektren wurde eine Serie aus L-R-RQ als Ersatzschaltbild
angenommen. Die physikalische Ursache der Polarisation (RQ) konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht gekldrt werden. Zwar ist fiir den Fliissigelektrolyt, ebenso wie fiir Festelektrolyte, eine
dielektrische Polarisation fiir hohe Frequenzen zu erwarten, allerdings ist die charakteristische
Frequenz der hier gemessenen Polarisation mit knapp 100 Hz um ein Vielfaches zu niedrig. Auch
miisste die iiberlagernde Induktivitit, die dann fiir den Ry durch Uberlagerung der Polarisation
verantwortlich ist, sehr grofl sein, um bis in den kHz-Bereich signifikant zu wirken. Eine
mogliche Erkldrung dieser Polarisation wéren deshalb feldinduzierte Doppelschichteffekte bzw.
Polarisationen an der Referenzelektrode. Da die Polarisation jedoch in der Regel weniger als 10%
des ohmschen Anteils ausmacht, wurde im Rahmen dieser Arbeit die Leitfdhigkeit aus der Summe
beider Beitriige errechnet. Die dabei erhaltenen Werte sind in guter Ubereinstimmung mit Werten
aus der Literatur [Gie90]. Dies, sowie die Giiltigkeit des Kohlrauschgesetzes {iber einen weiten
Konzentrationsbereich (Abbildung 4.10), wird im Rahmen dieser Arbeit als Bestitigung der
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4.3. Grenzflichen

erhaltenen Ergebnisse gewertet. Daher werden die hier erhaltenen Ladezustandsabhingigkeiten

der Parameter dem in Kapitel 5 vorgestellten Impedanz-Modell hinterlegt.
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Abbildung 4.10: Der Plot der molaren Leitfahigkeit von LiCl-Losungen (a) und LiOH-Losungen (b) tiber der Quadrat-
wurzel der Konzentration zeigt in beiden Fillen die Giiltigkeit des Kohlrauschgesetzes iiber dem untersuchten Intervall.
Dabei ergibt sich eine molare Grenzleitfahigkeit von etwa 39,86 Sem?mol ! (LiCl) bzw. 106,66 Scm?mol ! (LiOH).

4.2.2. Organischer Fliissigelektrolyt

Um ebenso die Leitfdhigkeit des, fiir den Hybrid-Aufbau notwendigen, organischen Elektrolyts
bestimmen zu kénnen, wurde auch der organische Elektrolyt (hier 1 molL~! LiClO4 in EC/EMC
1:1 (wt)) in Fliissigelektrolytkonfiguration charakterisiert. Wertet man das erhaltene Spektrum
bei 25 °C mit dem im letzten Abschnitt beschriebenen Ersatzschaltbild aus, so resultiert eine
Leitfihigkeit von 3,6 - 1073 Scm™!, die somit erheblich geringer ist, als wissrige Elektrolyte
dhnlicher Konzentration. Da sich die Konzentration im organischen Elektrolyt jedoch nicht mit
dem Ladezustand éndert, kann die bestimmte Leitfahigkeit fest im spiter vorgestellten Modell
implementiert werden.

4.3. Grenzflichen

Abgesehen von den reinen Materialleitfdhigkeiten der Komponenten ist die Leistungsfihig-
keit elektrochemischer Systeme zu einem groflen Anteil durch Grenzflichenbeitrige definiert.
Um deren Ausmal} quantifizieren zu konnen, werden die Interfacewiderstinde verschiedener
relevanter Grenzflachen in den nédchsten Unterkapiteln beleuchtet. Begonnen wird dabei mit
fest/fest-Grenzflachen.
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Abbildung 4.11: Im organischen Aufbau der Interface-Zelle gemessenes EIS-Spektrum des hier verwendeten organischen
Elektrolyts (1 molL~! LiClO4 in EC/EMC 1:1 (wt)). Der hier zu messende spezifische Widerstand ist erheblich groer
als bei vergleichbaren Konzentrationen im wissrigen Elektrolyt, entsprechend resultiert auch eine geringere Leitfahigkeit
von 3,6 - 1073 Sem 1.

4.3.1. Fest/fest-Grenzflichen

Fest/fest-Grenzflichen sind nicht nur aufgrund der hervorragenden Sicherheitseigenschaften von
Festelektrolyten Gegenstand aktueller Forschung. Auch die Verhinderung eines zyklierbedingten
Kapazititsverlustes durch kontinuierliche Neuformierung von Deckschichten auf den Elektroden
(z.B. SEI-Bildung), sowie eine bessere Leistungsperformance aufgrund der Vermeidung von
Elektrolytverarmungen bei hohen Stromraten und die resultierende Reduktion des Grenzfli-
chenwiderstands durch Abwesenheit eines Desolvatations-Schrittes, sind nur einige der groen
Vorteile von fest/fest-Grenzfliachen.

Fiir die Analyse des fiir Lithium-Luft Batterien interessanten Lithium/Festelektrolyt-Interfaces
wurden die in Kapitel 3 beschriebenen Pouchzellen verwendet. Da LLZO als einziges der im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Festelektrolyte stabil gegen Lithium-Metall ist, wurden diese
Untersuchungen an selbigem durchgefiihrt. Die damit realisierten symmetrischen Zellen wurden
im Anschluss an den Aufbau einheitlich fiir 30 Minuten bei 150 MPa isostatisch gepresst, um
einen homogeneren Kontakt sowie eine bessere Vergleichbarkeit der Resultate zu garantieren.
Die dabei erhaltenen Grenzflichenwiderstinde sind dennoch von enormem Ausmaf} und trotz der
einheitlichen Vorbehandlung auch in ihrem Betrag erheblich gestreut (Abbildung 4.12). Ursache
hierfiir diirfte zum einen eine nicht vollstindig reproduzierbare Kontaktierfliche aufgrund der
Duktilitdt des Lithiums und zum anderen eine variable LLZO-Oberfliache und -Porositit sein.

Um einen besseren Kontakt zu erreichen und so den Interface-Widerstand zu reduzieren, wurde
deshalb der Einfluss einer thermischen Behandlung untersucht. Dazu wurden Zellen unterschied-
lichen Temperaturen ausgesetzt und der Effekt auf deren Spektrum bei 25 °C analysiert. Die
Temperaturvariation einer Zelle bis 80 °C, mit Ruhephasen von jeweils 2 h, resultiert beispiels-
weise, wie in Abbildung 4.13a zu erkennen, in einer Abnahme des Grenzflaichenwiderstands um
etwa ein Drittel des Wertes vor der thermischen Behandlung.
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Abbildung 4.12: Impedanzmessungen bei 25 °C einiger symmetrischer Li/LLZO-Zellen (Mie) ohne thermische Be-
handlung. Die mitunter erhebliche Streuung der Polarisation zeigt eine deutliche Variation der Li/LLZO-Grenzflidche
trotz einheitlicher Aufbau-Prozedur.

An einer anderen Zelle wurde im Anschluss an eine mehrstiindige Auslagerung bei 80 °C die
Temperatur fiir 1 h auf 140 °C erhoht. Der Vergleich der 25 °C-Spektren vor und nach dieser
Behandlung sind in Abbildung 4.13b gezeigt. Eine Reduktion des Grenzflichenwiderstands
auf weniger als ein Drittel des vorherigen Wertes ist die Folge. Grund fiir die zunehmende
Reduktion des Interface-Widerstands mit wachsendem Temperatureintrag ist vermutlich die
resultierende bessere Anpassung des Lithiums an die Oberflichenstruktur des LLZOs. Alternativ
wire auch die Entfernung moglicher resistiver Deckschichten denkbar, die sich auf dem Lithium
als Passivierung gebildet hatten.
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Abbildung 4.13: (a) Impedanzmessung einer symmetrischen Li/LLZO-Zelle (Mie, C4P1) bei 25 °C vor (griin) und
nach (rot) Temperaturvariation bis 80 °C mit jeweils 2 h Verweildauer bei den Temperaturen. Es ist eine Reduktion
des Grenzflichenwiderstands um mehr als ein Drittel des Ausgangswertes zu erkennen. (b) Impedanzmessungen einer
symmetrischen Li/LLZO-Zelle (Mie, C2P3) bei 25 °C vor (ocker) und nach (dunkelrot) einstiindiger Auslagerung bei
140 °C. Es ergibt sich eine Reduktion des Grenzflichenwiderstands um etwa zwei Drittel gegeniiber dem bei 80 °C
ausgelagerten Zustand.
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4. Charakterisierung

Eine zuverladssige Untersuchung des Einflusses ist jedoch schwierig, da eine definierte Kontak-
tierflache des Lithiums, insbesondere bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt, schwer zu
garantieren ist. Eine weitere groBe Schwierigkeit dieser Untersuchungen ist, dass es im Laufe
der Messungen mittels Impedanzspektroskopie regelmifBig zu internen Kurzschliissen kommt.
Da diese jedoch nicht reproduzierbar auftreten, ist die genaue Ursache bisher nicht zuverlissig
geklart. Es ist allerdings davon auszugehen, dass sich aufgrund des groen Grenzflaichenwider-
stands sehr inhomogene Stromdichten ergeben, die somit ein internes Lithiumdendritenwachstum
entlang der Korngrenzen ermoglichen [Sud14, ChelS5a, Tsal6]. Eine unterschiedliche Dichte
der verschiedenen LLZO-Proben, unterschiedliche Gewundenheit der Korngrenzen, sowie die
Oberflichenstruktur konnten somit die Ursache fiir die unterschiedlich lange Stabilitét bis zum
Kurzschluss sein. Gestiitzt wird diese Annahme auflerdem durch in-house Messungen und Er-
gebnissen von Tsai et al. [Tsal6] mit einer Gold-Lithium-Legierung als Zwischenschicht. Setzt
man eine solche ein, so ergibt sich ein erheblich niedrigerer Grenzflachenwiderstand, mit dem
Nebeneffekt, dass in diesem Aufbau bisher noch keine internen Kurzschliisse als Folge von
Impedanzmessungen nachgewiesen wurden. Da allerdings LLZO, wie zu Beginn des Kapitels
gezeigt, in seiner jetzigen Form keine Stabilitit gegeniiber wissrigen Elektrolyten aufweist, ist
dieses Material vorerst nur von untergeordneter praktischer Bedeutung fiir die Lithium-Luft
Batterie, weshalb im Weiteren die Grenzflachen von LLTO genauer beleuchtet werden.

4.3.2. Fest/Mliissig-Grenzflichen

Ist die Viskositit der verwendeten Fliissigkeit ausreichend gering, so passt diese sich problemlos
der gegebenen Oberflachenstruktur des Festkorpers an. Die Kontaktfliche ist somit durch die
Oberfliache des Festkorpers reglementiert. Nichtsdestotrotz hangt der Grenzflichenprozess auch
von weiteren Faktoren, wie beispielsweise dem verwendeten Festelektrolyt, dem Lésungsmittel,
der Konzentration, der Temperatur und vielen weiteren ab. Dies spiegelt sich sowohl im zu
messenden Grenzflichenwiderstand, als auch in dessen Zeitkonstante wider.

4.3.2.1. Wissrige Grenzfliche von LLZO

Zu Beginn der Arbeit wurden verschiedene Untersuchungen an der wissrigen Grenzfliche
von LLZO durchgefiihrt. Dabei ist allerdings neben einem sehr hohen Grenzflichenwiderstand
vor allem eine Degradation zu beobachten (Abbildung 4.14). Da dies durch die Ergebnisse
der optischen Untersuchung bestitigt wurde und vor allem auf diese Weise keine stabilen
Messungen resultieren, kann an dieser Grenzflache keine detaillierte Parameterabhéingigkeit
untersucht werden.
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Abbildung 4.14: Abfolge einer Serie von EIS-Interface-Messungen an LLZO (FZJ) in 1 molL ™! LiCl-L6sung mit 2 h
Ruhephase zwischen jedem Spektrum. Die kontinuierliche Abnahme der Polarisation (gekennzeichnet mit Pfeil) deutet
auf eine Verdnderung der Probe im Laufe der Messung hin. Moglicherweise aufgrund einer Oberflichenvergroerung in
Folge der Degradation (Furchenbildung).

4.3.2.2. Wissrige Grenzfliche von LLTO

Anders sieht es fiir LLTO aus, das Stabilitit gegen wiassrige Elektrolyte zeigt. Daher ist es moglich
die wissrige Grenzfliche an verschiedenen relevanten Betriebspunkten zu untersuchen.

Qualitative Analyse

Wie in Gleichung 2.6 (Seite 12) gezeigt, wird LiOH beim Laden der Lithium-Luft Zelle
verbraucht, wihrend es beim Entladen gebildet wird. Entsprechend #ndert sich die LiOH-
Konzentration mit dem Ladezustand. Die Abhédngigkeit des wissrigen Interfaces von dieser
GrofBe ist daher von erheblicher Bedeutung fiir die Praxis. Abbildung 4.15 zeigt deshalb die
zu messenden Spektren einer solchen Konzentrationsvariation. Es ist hierbei deutlich zu erken-
nen, dass fiir sinkende Konzentration der ohmsche Widerstand zunimmt. Dies ist insofern zu
erwarten, da die Leitfdhigkeit des Fliissigelektrolyts abnimmt. Gleichzeitig wichst jedoch ein
niederfrequenter Prozess (P;) heraus, wihrend Prozess P; iiber die gesamte Variation praktisch
konstant bleibt (sieche DRT in Abbildung 4.15b).

Um eine physikalische Zuordnung der gemessenen Verluste zu ermoglichen und ein Verstindnis
der ablaufenden Prozesse zu gewinnen, wurden anschlieend die Parameter sukzessive verandert.
Insbesondere der pH und die Li™-Konzentration wurden separat variiert, da sich bei einer
LiOH-Konzentrationsvariation beides iiberlagert veridndert.
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Abbildung 4.15: EIS (a) und DRT (b) einer LiOH-Konzentrationsvariation des wissrigen Interfaces von LLTO in der
Interface-Zelle. Mit abnehmender Konzentration beginnt ein Prozess bei niedrigeren Frequenzen herauszuwachsen.
Grafik nach [Uhl16] (Beschriftung angepasst, Frequenzpunkte markiert).

Abbildung 4.16 zeigt eine pH-Variation bei konstanter LiT-Konzentration von 1 molL~'. Wih-
rend Prozess P; nach wie vor unabhéngig von der Variation ist, nimmt P, mit zunehmendem
pH-Wert ab, bis er fiir Werte von etwa 12,9 nicht mehr isoliert werden kann. Wird stattdessen
der pH-Wert konstant gehalten, so ergibt sich bei pH ~ 6 ein sinkender Prozess P, fiir steigende
Lit-Konzentration, wihrend P; wie bisher unverindert bleibt (Abbildung 4.17a). Fiir hohe
pH-Werte (>12,7) zeigt sich das entsprechende Verhalten, mit dem einzigen Unterschied, dass
P» lediglich fiir sehr kleine Konzentrationen iiberhaupt isolierbar ist (Abbildung 4.17b).

Auf der Basis dieser Ergebnisse konnen die Prozesse bereits ihrem physikalischen Ursprung
zugeordnet werden. So ist Prozess Py, da er keinerlei Abhingigkeit von jeglichen Fliissigelektro-
lytparametern zeigt und aufgrund seiner charakteristischen Frequenz, dem Korngrenzprozess von
LLTO zuzuordnen. Im Gegensatz dazu weist P, eine klare Abhingigkeit von Fliissigelektrolytpa-
rametern auf. Es handelt sich somit voraussichtlich um den Interface-Prozess. Der verbleibende
ohmsche Widerstand wird den hochfrequenten Beitriigen von Fest- und Fliissigelektrolyt zuge-
ordnet. Und die zu messende Induktivitit ist schlieBlich dem Messaufbau zuzuweisen.
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Abbildung 4.16: EIS (a) und DRT (b) einer pH-Variation des wissrigen LLTO-Interfaces, bei konstanter Li-
Konzentration von 1 molL.~!. Prozess P ist unabhingig vom pH-Wert, wihrend P, bei zunehmendem pH-Wert
sinkt, bis er nicht mehr isolierbar ist. Grafik nach [Uhl16] (Frequenzpunkte markiert, Bildausschnitte schattiert).

Ist diese Zuordnung korrekt, so sollte in reiner Fliissigelektrolytkonfiguration, wie sie in Kapitel
3 beschrieben wurde, weder Prozess P; noch P, messbar sein, da in dieser Konfiguration kein
Festelektrolyt vorhanden ist und somit kein Korngrenzprozess, aber auch keine fest/fliissig-
Grenzfliche detektierbar sein sollte. Vergleicht man daher die Spektren bei gleicher Fliissig-
elektrolytzusammensetzung, so ergibt sich tatsichlich die vorhergesagte Abwesenheit von P
und P;, was deren Zuordnung bekriftigt. Gleichzeitig ist in der Fliissigelektrolytmessung erneut
der kleine Polarisationsprozess zu erkennen, der bereits in Kapitel 4.2 diskutiert wurde. Da er
jedoch neben der viel kleineren Auspragung auch eine andere Frequenz als die beiden zuvor
diskutierten Prozesse besitzt, ist hier von einer anderen physikalischen Ursache auszugehen

(Abbildung 4.18).
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Abbildung 4.17: DRT einer Li"-Konzentrationsvariation bei pH ~ 6 (a) bzw. pH ~ 12,7 (b). Py ist in beiden Fillen
unabhingig von der Konzentrationsvariation, im Gegensatz dazu steigt P, fiir abnehmende Konzentration. Fiir hohen
pH-Wert ist P, nur fiir sehr kleine Konzentrationen sichtbar. Grafik nach [Uhl16] (Bildausschnitt schattiert).

Auch ist zu erwarten, dass dieser Prozess ebenso in der Interface-Konfiguration auftritt, dort
jedoch aufgrund seiner geringen Ausprigung und Uberlagerung durch die anderen Prozesse
nicht isolierbar ist.

Als letzter Validierungsschritt fiir die getroffene Zuordnung dient schlielich ein Vergleich von
Temperaturvariationen mit Literaturdaten. Abbildung 4.19 zeigt exemplarisch eine solche fiir das
wiissrige Interface von LLTO bei 0,057 molL~!' LiOH-Losung.

Quantitative Beschreibung

Fiir eine bedeutsame quantitative Auswertung dieser Messungen ist jedoch ein physikalisch
begriindetes Ersatzschaltbild notwendig. In Einklang mit den DRTs der Messungen, sowie
der im letzten Abschnitt geschilderten Zuordnung, werden die beiden Polarisationen mit zwei
RQ-Elementen beschrieben. Dies ist in der Literatur tiblich zur Beschreibung von Grenzfli-
chenprozessen [Bru84, Mac87], aber auch zum Fitten von Korn- und Korngrenzpolarisationen
verbreitet [Fle97, Fle98, Abe05, Pet09, Ish13]. Der Ry wird durch einen seriellen ohmschen
Widerstand beschrieben, die Induktivitit des Messaufbaus durch eine Induktivitéit L.
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Abbildung 4.18: EIS (a) und DRT (b) einer Fliissigelektrolyt- (schwarz) und Interface-Messung (blau) von 0,057 molL~!
LiOH-Losung in der Interface-Zelle. Der Aufbau mit und ohne Festelektrolyt ist unten rechts schematisch gezeigt. Es
zeigt sich, dass die beiden Prozesse Py und P, abwesend in der reinen Fliissigelektrolytkonfiguration sind, was deren
Zuordnung als Korngrenz- und Interface-Prozess stiitzt. Die Ursache des kleinen Polarisationsprozess in der reinen
Flussigelektrolytmessung ist wie in Kapitel 4.2 beschrieben nicht zuverldssig geklart. Es ist allerdings davon auszugehen,
dass dieser Prozess auch in der Interface-Konfiguration vorhanden ist, dort jedoch aufgrund der geringen Ausprigung
nicht isoliert werden kann. Grafik nach [Uhl16] (Frequenzpunkte markiert, Ausschnitt angepasst).

Das resultierende Ersatzschaltbildmodell kann zusammen mit der Zuordnung im Spektrum der
Abbildung 4.20 entnommen werden.

Wertet man die Spektren auf Basis dieses ESB-Modells aus (Abbildung 4.21), ergibt sich fiir
die Temperaturvariation klares Arrhenius-Verhalten fiir beide beschriebenen Polarisationen
(P, P»). Die auf diese Weise bestimmte Aktivierungsenergie des Korngrenzprozess liegt bei
etwa 0,38-0,40 eV und ist damit in Einklang mit den dazu vorhandenen Literaturwerten fiir
LLTO [Vij06, Salll, Chel3]. Die Raumtemperaturleitfahigkeit der Korngrenze ist mit etwa
1,77 - 107* Sem~! jedoch geringfiigig hoher als entsprechende Literaturdaten [Che13], was auf
die leicht hohere Sintertemperatur zuriickzufiihren ist. In der Folge ergibt sich mit den zuvor
ermittelten Werten fiir die Kornleitfahigkeit somit eine Gesamtleitfahigkeit des LLTOs von etwa
1,5-107% Scm™!.

Da das wissrige Interface erstmalig im Rahmen dieser Arbeit quantifiziert wurde [Uhl16],
existieren hierfiir keine Vergleichswerte in der Literatur. Der resultierende flichenspezifische
Widerstand ist jedoch mit etwa 0,46 eV geringfiigig stirker temperaturaktiviert,
als der Korngrenzprozess.
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Abbildung 4.19: EIS (a) und DRT (b) einer Temperaturvariation des LLTO-Interface in der Interface-Zelle mit
0,057 molL.~! LiOH als Fliissigelektrolyt. Grafik nach [Uhl16] (Frequenzpunkte markiert, Ausschnitt angepasst).

Auch fiir die Konzentrations- und pH-Abhingigkeit ist eine quantitative Beschreibung mit-
tels des in Abbildung 4.20 gezeigten Ersatzschaltbildes erfolgt. Die erhaltenen Werte sind in
Abbildung 4.22 geplottet. Wie bereits qualitativ erarbeitet ist die Korngrenze (grau) nahezu
konstant tiber den gesamten pH- bzw. Konzentrationsbereich, wihrend das Interface (blau) mit
zunehmendem pH- bzw. Li*-Konzentration, abnimmt bzw. bei hohem pH-Wert nur fiir sehr
kleine Li*-Konzentration iiberhaupt messbar ist. Die geringfiigige Streuung des Korngrenzwi-
derstands ist vermutlich die Folge einer leicht unterschiedlichen Pellet-Stirke. Da es bei diesen
Untersuchungen um die Grenzfliche ging, wurde nicht auf diese normiert. Wird hingegen die
tatsdchliche Korngrenzleitfahigkeit untersucht, wie in [Bral7] gezeigt, so ergibt sich eine exakte
Ubereinstimmung des Korngrenzwiderstands in dieser Konfiguration mit den Messungen an
blockierenden Elektroden, was die Reproduzierbarkeit des Messaufbaus unterstreicht.
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Abbildung 4.20: Physikalisch begriindetes Ersatzschaltbild einer Interface-Messung. Das L beschreibt die Induktivitit
des Messaufbaus, der R die hochfrequenten Beitréige von Fest- und Fliissigelektrolyt. RQgy, stellt den Korngrenzwider-
stand (von engl. grain boundary) dar, wihrend das Interface durch RQ;,; quantifiziert wird.

Grafik nach [Uhl16] (Beschriftung angepasst).

Interpretation

Eine mogliche Erklarung fiir die in Abbildung 4.22 gezeigte pH-Abhéngigkeit liegt in einer
Konkurrenzreaktion zwischen H' und Li™ begriindet. Protonen kénnen aufgrund ihres kleinen
Radius auch die Lithium-Gitterplitze besetzen (Abbildung 4.23). Da es sich hierbei um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt, spielt das Verhiltnis beider Konzentrationen eine Rolle, was
erklirt, warum auch fiir sehr hohen pH-Wert bei ausreichend kleinen Li™-Konzentrationen
der Interface-Widerstand wieder signifikant wird. Dieser H™/Li™-Austausch wurde bereits in
der Literatur fiir verschiedene LiT-Leiter nachgewiesen [Bhu98, Bou09, Nem15, Mal5] und
wird im Falle des LLTO fiir pH-Sensoren verwendet [Boh03a, Boh03b, Rof09]. Eine mogliche
Erklarung des Einflusses auf den Grenzflaichenwiderstand ist, dass dieser Austausch zu einem
teilweisen Blockieren der Oberflachengitterplitze des Lithiums im LLTO durch Protonen fiihrt.
Entsprechend ist der weitere Einbau von Lit gehindert, der Grenzflichenwiderstand nimmt
zu. Alternativ ist auch der Einfluss auf die Gitterkonstante durch die eingebauten Protonen
denkbar, die damit verbundene Reduktion selbiger konnte ebenso zu einem erschwerten Einbau
von Li™ fiihren.
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Abbildung 4.21: Arrheniusplot der gefitteten Polarisationen verschieden konzentrierter LIOH-L6sungen. Der Interface-
Prozess (R bzw. P,) ist nur fiir sehr kleine Konzentrationen messbar und besitzt eine Aktivierungsenergie von etwa
0,46 eV. Grafik nach [Bral4, Uhl16] (Beschriftung angepasst).

Das wiissrige Interface ist nicht geeignet um den alleinigen Einfluss der LiT™-Konzentration auf
den Grenzflachenprozess zu analysieren. Grund hierfiir ist, dass sich bei einer Variation dieser
Konzentration stets auch das Verhiltnis von H"/Li™ verindert. Um eine entsprechend entkoppelte
Betrachtung zu erreichen, ist somit ein sogenanntes aprotisches Losungsmittel erforderlich. Dies
erfiillen die aus den Lithium-Ionen Batterien bekannten organischen Elektrolyte, die auch fiir
das Hybrid-Konzept der wissrigen Lithium-Luft Batterie, zur Separation von Festelektrolyt
und Lithium, eine Rolle spielen. Das organische Interface wird daher im néichsten Abschnitt
detailliert untersucht.

4.3.2.3. Organisches Interface

Da der auf wissriger Seite aktuell verheiBungsvollste Festelektrolyt LLTO keine Stabilitit ge-
geniiber Lithium-Metall besitzt, wurde im Rahmen dieser Arbeit auch die Grenzfliche von
organischem Elektrolyt zu LLTO untersucht. Diese Untersuchungen erfolgten ebenfalls mit
Hilfe der Interface-Zelle. Allerdings wurden die im Kapitel 3 beschriebenen Anpassungen
der Elektroden verwendet. Neben angepassten Elektroden wurden fiir Messungen des organi-
schen Interfaces die untersuchten Pellets im Vorfeld der Messung auch thermisch geétzt. Grund
hierfiir ist, dass die sich mit der Zeit bildende Deckschicht aus Hydroxiden und Carbonaten
(siehe Kapitel 4.1.1) schlecht 16slich im organischen Elektrolyt ist. Entsprechend resultiert mit
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Abbildung 4.22: Plot der pH- (a) und Konzentrationsabhéngigkeit (b) der beiden Polarisationen in der Interface-Zelle
bei 25 °C. Der Widerstand der Korngrenze (gb, grau) zeigt keinerlei Abhéngigkeit von Fliissigelektrolyt-Parametern, das
Interface (blau) hingegen schon und ist fiir hohe pH-Werte bei ausreichender Konzentration nicht mehr isolierbar.

Grafik nach [Bral4, Uhl16] (Beschriftung angepasst).
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Abbildung 4.23: Schematische Abbildung des H'/Li" -Austauschs an der Grenzfliche zwischen wissriger Losung und
dem Perowskit LLTO. Aufgrund seines kleinen Radius kann ein Proton auch die Li*-Gitterplitze besetzen.
Grafik nach [Bral4] (Farbe und Beschriftung angepasst).

zunehmender Auslagerung an Luft ein wachsender Grenzflichenwiderstand. Um den Einfluss
dieser Deckschicht zu untersuchen, wurden verschiedene Stiicke des selben Pellets einmal direkt
und einmal mit 15 miniitigem vorherigen Ausheizen bei 900 °C mit dem gleichen organischen
Elektrolyt vermessen. Der signifikante Einfluss dieser Herangehensweise ist exemplarisch an

zwei Beispielen in Abbildung 4.24 zu sehen.
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Entsprechend wurde im Vorfeld aller weiteren in dieser Arbeit gezeigten organischen Messungen
die einheitliche Ausheizprozedur vollzogen. Fiir das wissrige Interface ist diese Mafinahme
dagegen nicht notwendig, da sich die Schicht in Wasser 16sen kann und die Grenzfliche bei
ausreichend alkalischem pH-Wert sowieso nicht mehr isolierbar ist. Es konnte daher keine
Verbesserung gezeigt werden.
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Abbildung 4.24: EIS (a) und DRT (b) einer Gegeniiberstellung von symmetrischen LLTO/1 molL~! LiClO4-Messungen
ohne (ocker) und mit vorherigem thermischen Ausheizen bei 900 °C, zweier Stiicke des selben Pellets (f = 10 kHz - 1 Hz).
Das thermische Atzen fiihrt zu einer signifikanten Verbesserung des Grenzflichenprozesses.

Fiihrt man nun im beschriebenen Aufbau eine Temperaturvariation an thermisch geitzten Pellets
durch, so kann fiir 1 molL.~! LiClO, in EC/EMC 1:1 (wt), die in Abbildung 4.25 gezeigten
Spektren gemessen werden.

Fiir die quantitative Auswertung der Messdaten kann auch im organischen auf das in Abbil-
dung 4.20 (Seite 85) gezeigte physikalisch motivierte Ersatzschaltbild zuriickgegriffen werden.
Dies ist insofern naheliegend, da die Spektren und DRTs ein dhnliches Verhalten zeigen und es
sich ebenfalls um eine fest/fliissig-Grenzflache handelt.
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Abbildung 4.25: EIS (a) und DRT (b) einer Temperaturvariation der symmetrischen 1 molL~" LiClO, / LLTO-Messung
im Interface-Zellgehduse.

Verwendet man dieses Modell, so kann in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des wissri-
gen Interfaces der hochfrequente Prozess (P1) der Korngrenze von LLTO zugeordnet werden,
die in diesem Aufbau ebenfalls messbar sein muss. Auch liegt die Aktivierungsenergie von
P; mit 0,38 eV in der Grolenordnung der Messung in wéssriger Konfiguration (vgl. Abbil-
dungen 4.21 (Seite 86) und 4.26a). Der stirker temperaturaktivierte Prozess P, hingegen wird
entsprechend durch das Interface hervorgerufen. Diese Zuordnung wird durch die zu messende
Konzentrationsabhédngigkeit gestiitzt (Abbildung 4.26b).

Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die aus dem Korngrenzprozess bestimmte Leitfahigkeit
im Falle der Messung mit organischem Elektrolyt deutlich, aber ohne erkennbare Systematik,
zwischen verschiedenen Messungen streut. Grund hierfiir ist vermutlich, dass es nicht gelingt
eine vollstindig reproduzierbare Kontaktfliche einzustellen. Dies tritt deshalb beim organischen
Elektrolyt auf, weil dieser zum einen eine sehr niedrige Viskositit aufweist [Kor13] und deshalb
auch kleinste Poren infiltrieren kann und so die durch den Dichtungsring vorgegebene Kontaktfli-
che in diesem Fall nicht mehr einheitlich definiert ist. Verstiarkt wird es moglicherweise dadurch,
dass fiir die thermische Ausheizprozedur jeweils Viertel der LLTO-Pellets genommen wurden
(um auf Pellets im Initialzustand zuriickgreifen zu konnen) und so beim Einspannen eine gewisse
Streuung der Dichtringkontaktierfliche resultiert.
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Abbildung 4.26: Arrheniusplot (a) der in Abbildung 4.25 gezeigten Temperaturvariation. Der Korngrenzprozess (grau)
ist mit 0,38 eV aktiviert, das Interface (orange) mit etwa 0,54 eV. In (b) ist der Einfluss einer Konzentrationsvariation
auf den organischen Grenzflichenwiderstand gezeigt. Zu beachten ist, dass die in (b) geplotteten Werte bereits auf
eine Grenzfliache heruntergerechnet sind (symmetrischer Aufbau) und die exakten Kontaktfldchen jeweils iiber einen
Skalierungsfaktor berticksichtigt wurden.

Da diese Streuung bei einer Konzentrationsvariation nicht ohne weiteres durch Mittelwertbil-
dung kompensiert werden kann, wurde fiir den Vergleich der Grenzflichenwiderstinde die
Kontaktflichenabhingigkeit des Korngrenzprozesses als Normierungsgrundlage genutzt.

Hierzu wird das Verhiltnis der im besagten Aufbau gemessenen, zur im wissrigen (1 molL ™!
LiOH) bestimmten und mit blockierenden Elektroden geméB [Bral7] bestitigten Korngrenzleit-
fihigkeit (1,8 - 107* Scm™") gebildet und als Skalierungsfaktor verwendet.

Ist ndmlich die Kontaktfliche der maf3gebliche Unterschied, so steht der gemessene Grenzfli-
chenwiderstand im gleichen Verhiltnis zum tatsdchlichen, wie die Korngrenzleitfihigkeiten
zueinander. Entsprechend wurden fiir die in Abbildung 4.26b gezeigte Konzentrationsvariation
samtliche Grenzflichenwiderstinde normiert.

Bestiitigt wird diese Herangehensweise zum einen durch die gute Ubereinstimmung der Mes-
sungen bei 1 molL ! nach dieser Prozedur (Abbildung 4.26b). Zum anderen dadurch, dass der
sich abzeichnende Verlauf qualitativ dem konzentrationsabhéingigen Verhalten der Austausch-
stromdichte dhnelt. Dies kann als Bestétigung gewertet werden, da fiir den Grenzflachenprozess
von Butler-Volmer-Verhalten auszugehen ist. Ist dies der Fall, so ist im linearen Bereich (kleine
Auslenkung) wie es fiir EIS Voraussetzung ist, die Austauschstromdichte entscheidend fiir den
resultierenden Grenzflichenwiderstand [New04].

Da diese fiir sehr kleine Konzentration und fiir geséttigte Losung jeweils sehr klein werden sollte,
ist in diesen Randbereichen ein groer Grenzflaichenwiderstand und dazwischen ein Minimum zu
erwarten. Da man sich mit 1 molL~" fiir LiC10, in EC/EMC, noch nicht im Sittigungsbereich
befindet, ist im Rahmen dieser Messungen nur die Zunahme fiir sehr kleine Konzentrationen
erkennbar (Abbildung 4.26b).
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Diese schon zu erkennende Abhéngigkeit von der Austauschstromdichte ist jedoch nur fiir das or-
ganische Interface sichtbar, da hier in Abwesenheit von aktivem Wasserstoff keine Uberlagerung
durch einen H*/Li*-Austausch existiert.

Als Zusammenfassung sind fiir das organische Interface vor allem zwei Dinge hervorzuheben.
(i) Im Gegensatz zum wissrigen Interface ist das organische Interface iiber den gesamten
untersuchten Konzentrationsbereich der Hauptbeitrag auf organischer Seite und somit erster
Ansatzpunkt fiir eine potentielle Optimierung. (ii) Da jedoch die Konzentration im organischen
Elektrolyt im Gegensatz zum wéssrigen iiber den Ladezustand konstant bleibt, kann zumindest
das fiir Elektrolytleitfahigkeit und Grenzflichenwiderstand resultierende Optimum eingestellt
werden. Dies scheint fiir kommerziell erhiltliche organische Elektrolyte bereits weitgehend
erfiillt zu sein, da die Messungen dieser Arbeit andeuten, dass man fiir 1 molL~! bereits im
Bereich des minimalen Grenzflichenwiderstands liegt. Dieser betrigt bei 25 °C, innerhalb der
kontaktflichenbedingten Schwankungen, fiir eine isolierte organische Grenzfliche am LLTO
etwa 290 Qcm?.

4.4. Zusammenfassung

In Anbetracht der vielen Ergebnisse und Auswertungen, die in diesem Kapitel prisentiert werden,
sollen an dieser Stelle noch in kurzen Sitzen die fiir die weitere Arbeit zentralen Erkenntnisse
und Werte zusammengefasst werden. (i) LLZO kommt in seiner jetzigen Form nicht in Frage fiir
die Separation von Lithium und Wasser, da es neben einem riesigen Grenzflichenwiderstand
gegeniiber wissrigen Losungen auch in deren Gegenwart degradiert. (ii) LLTO weist hingegen
ausreichend Stabilitit auf und ist insbesondere aufgrund seines vernachlédssigbaren Grenzfla-
chenwiderstands bei ausreichend alkalischem pH-Wert fiir diese Anwendung geeignet. (iii)
Kombinierte Leitfdhigkeitsmessungen ergeben auflerdem eine Gesamtleitfahigkeit von LLTO bei
25°Cvon 1,5 - 10~* Scm™!. Diese setzt sich aus einer Kornleitfihigkeit von 8,8 - 107* Scm™!
und einer Korngrenzleitfihigkeit von 1,8 - 107 Scm~! zusammen, wobei die charakteristi-
sche Frequenz der Korngrenze bei etwa 1 kHz liegt. (iv) Fiir den eingesetzten organischen
Elektrolyt (1 molL~! LiClO4 in EC/EMC 1:1 (wt)) kann hingegen eine Leitfihigkeit von etwa
3,6 - 1073 Scm ™! abgeschitzt werden. (v) Fiir diesen Elektrolyt resultiert auBerdem ein Grenz-
flaichenwiderstand zu LLTO von etwa 290 Qcm?. (vi) Grenzflichenwiderstand und Leitfdahigkeit
des wissrigen Elektrolyts variieren hingegen mit dem Ladezustand. Besonders zu betonen ist
dabei das Resultat, dass durch eine Begrenzung auf pH > 12 bei 1 molL.~! Li*-Konzentration,
oder Alternativ bei ¢(LiOH) > 0,1 molL~! (in Abwesenheit eines Leitsalzzusatzes), der Grenz-
flaichenwiderstand vernachldssigbar, also kleiner 5 Qcm?, wird. Da eine Einschriankung des
Zyklierintervalls auf diese Grenze (von 0,1 molL.~! LiOH bis 50 wt-% LiOH - H,0) lediglich
eine EnergieeinbuBBe von weniger 1% zur Folge hitte, ist eine praktische Umsetzung dieser
Erkenntnis definitiv zu empfehlen.

Mit Hilfe der hier zusammengetragenen Werte kann auflerdem im nichsten Abschnitt das
aufgestellte Modell physikalisch motiviert parametriert werden.
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5. Modellierung

5.1. Basismodell

Nachdem im letzten Abschnitt die wesentlichen Materialeigenschaften untersucht und quanti-
fiziert werden konnten, soll nun basierend auf diesen Werten, sowie unter Zuhilfenahme von
Literaturdaten, eine modellbasierte Beschreibung der einzelnen Grenzflichen bzw. der Gesamtzel-
le erfolgen. Bevor die zugrunde liegenden Gleichungen und Annahmen im Detail erklért werden,
soll jedoch noch kurz die praktische Bedeutung einer solchen Modellierung skizziert werden.

5.1.1. Motivation

Physikalisch motivierte Modellansitze, sogenannte ,,white box*“-Modelle [Klo12], aber auch
diverse Verallgemeinerungen, sind fiir die kontinuierliche Weiterentwicklung bzw. Verbesserung
bereits etablierter elektrochemischer Systeme von grofler Bedeutung. Insbesondere da mit zu-
nehmender Rechenleistung hier erheblich Zeit und Geld fiir Entwicklungsarbeit gespart werden
kann. Auflerdem kann mit Hilfe eines entsprechenden Modells auch das Verstindnis fiir die
ablaufenden Prozesse in neuen Konzepten erweitert und eine grundlegende Abschitzung iiber
deren Realisierbarkeit getroffen werden. Auch die maximal mogliche Leistungsfihigkeit bzw.
Energiedichte kann auf der Basis eines Modells gut kalkuliert werden.

In dieser Arbeit sollen so die erreichbaren Daten der Lithium-Luft Batterie mit Benchmarks aus
bereits kommerzialisierten Lithium-Ionen Batterien verglichen werden. Auf diese Weise kann
eine erste Einschitzung in puncto Konkurrenzfahigkeit, aber auch beziiglich der Stdrken und
Schwichen, erfolgen. Neben der Verwendung realistischer Parameter, es sollten allesamt keine
fiktiven Werte, sondern bereits experimentell zugidngliche Parameter sein, soll bei diesem Modell
auch der Einfluss der Mikrostruktur beriicksichtigt werden. Grund hierfiir ist, dass dieser Aspekt
in der Literatur zu Lithium-Luft Simulationen bisher génzlich ausgeklammert wurde. Trotzdem
ist eine solche Beriicksichtigung von sehr hoher Relevanz, da Grenzflidchen einen grof3en Beitrag
zum Gesamtinnenwiderstand liefern [Meh15, Uhl16].
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5.1.2. Aufgestelltes Modell und Validierung

Wie im letzten Kapitel gezeigt, konnen die auftretenden Grenzflachen der Hybrid-Lithium-Luft
Batterie fiir nichtpordse Oberflichen mit Hilfe von RQ-Elementen beschrieben und so die re-
sultierenden Parameter und deren Abhéngigkeiten ermittelt werden. Grund fiir die Eignung
dieses ESB-Elements ist die vorliegende Doppelschicht an Grenzflichen von Materialien mit
unterschiedlichem Potential. Diese Doppelschicht besitzt abhingig von ihrer Ausprigung eine
sogenannte Doppelschichtkapazitit, welche zusammen mit dem resultierenden Ladungsdurch-
trittwiderstand an der Grenzfliache zu einer Parallelschaltung von R und C, somit RC-Verhalten,
fithrt. Wie in den Grundlagen bereits motiviert, kommt es an realen Grenzflichen aufgrund von
Inhomogenititen und fraktalen Oberflachen [Lvol2] allerdings zu einer Verteilung der Rela-
xationszeiten. Die Beschreibung des physikalischen Verhaltens erfolgt somit korrekter durch
RQ-Elemente, die genau das beriicksichtigen. Auch fiir die Modellierung von Grenzflichen wird
daher im ersten Schritt dieses Element eingesetzt, weil es, neben seiner physikalischen Bedeu-
tung und Interpretierbarkeit, einfach mit Hilfe experimentell zuginglichen Werten parametriert
werden kann.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des letzten Kapitels konnen weiterhin die Fliissigelek-
trolyte in guter Ndherung durch einen rein ohmschen Widerstand beschrieben werden, in den der
Beitrag der betraglich sehr kleinen Polarisation mit einbezogen wird.

Der Festelektrolyt kann schlieBlich, resultierend aus den vorher prisentierten Ergebnissen, fiir den
Frequenzbereich in dem klassische Batteriemessgerite arbeiten (kHz - Hz), durch eine serielle
Verschaltung von R und RQ-Element simuliert werden, da der hochfrequente Kornprozess in
diesem Frequenzband bereits vollstindig aufgeklungen ist.

Weil in der Hybrid-Lithium-Luft Batterie (gezeigt in Abbildung 5.1a) vier Grenzfldchen (Li-
thium, organische Festelektrolytgrenzflache, wéssrige Festelektrolytgrenzfliche und Kathode),
eine dichte Schicht Festelektrolyt, sowie der organische und wissrige Fliissigelektrolyt existie-
ren, ergibt sich somit das in Abbildung 5.1b gezeigte Ersatzschaltbild, das, basierend auf den
experimentell isoliert bestimmten Parametern, die komplette Vollzelle abbildet.

Dass diese Modellvorstellung giiltig und zutreffend ist, kann mit einer Simulation der Vollzelle
durch das dargestellte Ersatzschaltbild (Abbildung 5.1b) und anschlieBendem Vergleich der
aufgebauten Experimentalvollzelle gezeigt werden (Abbildung 5.3). Dazu werden die in den
Tabellen 5.1 und 5.2 aufgelisteten Parameter angewandt, die aus symmetrischen Messungen
bestimmt wurden und im Verlauf der Modellerweiterung noch genauer diskutiert werden. Simt-
liche RQ-Elemente werden auflerdem mit einem n von 0,8 simuliert, da die in dieser Arbeit
ermittelten Fit-Werte stets in dieser Groflenordnung lagen.
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Abbildung 5.1: Schematische Zeichnung eines Querschnitts der wissrigen Lithium-Luft Batterie (a), sowie farblich
hinterlegtes Ersatzschaltbildmodell derselben (b).

Tabelle 5.1: Verwendete Leitfahigkeiten und zugehorige charakteristische Frequenz der Schichtbeitrige

’ \ Leitfahigkeit \ Frequenz

org. Elektrolyt

(1 molL~! LiClO, in EC/EMC) | 3,6 mScm™! -
Festelektrolyt

(LLTO)

-Kornleitfahigkeit 0,88 mScm ™! -
-Korngrenzleitfihigkeit 0,18 mScm~! | 1000 Hz
wissriger Elektrolyt

(1 molL~! LiOH) 80,5 mScm ™! -
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5. Modellierung

Tabelle 5.2: Verwendete Grenzflichenwiderstinde und charakteristische Frequenzen der Grenzflachenbeitrige

Grenzflachenwiderstand | Frequenz

Lithium/org. Elektrolyt 115 Qcm? 3,6 kHz
organisches Interface 290 Qcm? 40 Hz
wissriges Interface 5 Qcm? 4 Hz
Kathode [Doy14] 101,528 Qcm? 11,1 Hz
a
) -400 I I
! ! organisches Interface
o -300F------- boooooo- Lo--- Festelektrolyt
§ i 1 wiissriges Interface
G 200 -~ ;L 7777777 ;L 777777 Referenzelektrodenspektrum
N -100[ |
0 1
0 200 400 600 800 1000 1200
b)
400
N
= 300
(]
c 200
%:o 100
0 0 2 o 6
10 10 10 10
f/Hz

Abbildung 5.2: Simuliertes Impedanzspektrum (a) und zugehorige DRT (b), wie es im Schichtaufbau der Interface-Zelle
zwischen den beiden Referenzelektroden zu erwarten ist.
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5.1. Basismodell

Weil die Werte fiir die Kathode der Literatur entnommen sind [Doy14] und daher keine Kathode
mit den entsprechenden Werten fiir die experimentelle Umsetzung zur Verfiigung steht, und
auBerdem die Lithiumelektrode wihrend des Betriebs nicht reproduzierbar ist (Phasenneubildung
und Oberflachenverdnderung), wird fiir die Validierung das zwischen den Referenzelektroden zu
messende Spektrum herangezogen. Entsprechend werden auch nur die dazu beitragenden Anteile
der Fliissigelektrolyte, des Festelektrolyts und beider Grenzflichen simuliert (Abbildung 5.2).

Vergleicht man das auf diese Weise gemessene Spektrum mit den simulierten Werten, wie in
Abbildung 5.3 gezeigt, so erkennt man eine gute Ubereinstimmung. Dieses Ergebnis best:tigt
somit zum einen die Giiltigkeit des aufgestellten Modells selbst. Dartiber hinaus rechtfertigt
es auBerdem die fiir die Parameterbestimmung angewandte isolierte Betrachtung der einzelnen
Grenzflachen und Komponenten, wie es z.B. im symmetrischen Aufbau der Interface-Zelle
erfolgt ist. Die geringfiigige Abweichung, die trotzdem zu erkennen ist, resultiert im hochfre-
quenten vermutlich aus der fehlenden Simulation einer Induktivitit. Im niederfrequenten diirfte
die Abweichung auf das, trotz thermischer Vorbehandlung, nicht komplett reproduzierbare,
organische Interface zuriickzufiihren sein. Da es sich hierbei jedoch um keine nennenswerten
Abweichungen handelt, wird im Weiteren das Modell als validiert betrachtet.

© 200 O Messung Referenzelektrodenspektrum | ET 777777777 i
& — Simulation Referenzelektrodenspektrum !
g 100 -———————— 4: ,,,,,,,,,, :L - TN |
N |
0 l
0 200 1000

Abbildung 5.3: Messung (LTO/1 molL.~! LiC104/LLTO/1 molL~! LiOH/Pt) und Simulation der iiberlagerten Beitrige
zwischen den Referenzelektroden. Die Grafik zeigt sehr gute Ubereinstimmung der Simulationswerte mit den Messdaten
(f=0,5MHz - 5 Hz).
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5. Modellierung

5.1.3. Bewertung der resultierenden Impedanzspektren

Simuliert man nun fiir einen Vergleich mit anderen Konzepten die gesamte Vollzelle
(Abbildung 5.4), resultiert eine Impedanz, die mit mehr als 1200 Qcm? von erheblichem

Ausmal ist.

2) ‘ ‘ ‘ -
500 F------- L R B Lithium
! ! ! organisches Interface
o 400 ------- Foooooo i T Festelektrolyt
g j j j wissriges Interface
(9] _300 ———————— Fo———— = - + ==
c ! ! ! — Kathode
111 ] R — e R Lo Vollzelle
N
-100
0
0 200 400 600 800 1000 1200
b)
400
(o)}
= 300
o
v
c 200
[
5 100
0
10 10 10 10
f/Hz

Abbildung 5.4: EIS (a) und DRT (b) der Einzelbeitrige, sowie Vollzelle einer simulierten Lithium-Luft Batterie im
Schichtaufbau (ohne porose Struktur) bei 25 °C. Die beiden groften Beitrdge sind der Festelektrolyt, der erheblich diinner
gefertigt werden miisste, sowie das organische Interface, das durch beispielsweise eine porose Grenzflichenstruktur
minimiert werden konnte. Der dargestellte Kathodenprozess ist hier nicht korrekt simuliert, da die Sauerstoffdiffusion
komplett vernachléssigt wurde.

Der Innenwiderstand kommerzieller Lithium-Ionen Batterien liegt im Vergleich dazu bei etwa
25 Qcm? [11114], und betrigt somit nur etwa 2% des simulierten Wertes. Dies ist insbesondere
deshalb zu betonen, weil in der hier gezeigten Simulation des Schichtaufbaus zur Vereinfachung
nur der Ladungstransferprozess an der Kathode beriicksichtigt, die zugehorige Sauerstoffdiffusion
jedoch vernachléssigt wurde. Da dies zu einer Unterschitzung des Kathodenbeitrags und somit
der Gesamtimpedanz fiihrt, ist der Unterschied zur Lithium-Ionen Batterie in der Realitét sogar
noch drastischer zu erwarten.
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Abbildung 5.5: Prozentuale Zuordnung der einzelnen Verlustanteile der Gesamtimpedanz fiir verschiedene wissrige
Lithium-Luft Zellen: (a) Interface-Zellgeometrie (0,1 molL.~! LiCl), (b) Interface-Zellgeometrie (1 molL.~! LiOH;
in Abbildung 5.4 simuliert), (c) Schichtaufbau (1 molL~! LiOH) mit technisch realisierbaren Dicken (jeweils 5 um).
Abgesehen von den speziell aufgefiihrten Eigenschaften sind stets die in Tabelle 5.1 und 5.2 gewihlten Parameter
verwendet worden. Es ist deutlich zu erkennen, dass durch die Einstellung des optimalen Konzentrationsbereichs
auf wissriger Seite, wie sie im letzten Kapitel herausgefunden wurde, der wissrige Grenzflichenwiderstand nahezu
vernachldssigt werden kann (vgl. (a) auerhalb und (b) innerhalb des aufgestellten Intervalls). Der Vergleich von
Interface-Zellgeometrie (b) und Schichtaufbau mit 5 um-Schichten (c) zeigt schlieBlich den Einfluss der Schichtdicken,
bei ansonsten identischen Materialparametern. Hier ist klar zu erkennen, dass durch rein geometrische Optimierung der
Schichten, die Widerstandsbeitrige derselben erheblich reduziert werden konnen, sodass es sich bei den verbleibenden
Hauptbeitrigen ausschlieBlich um Grenzflichenprozesse (v.a. organisches Interface, Lithium, Kathode) handelt.

Da eine Impedanz in dhnlicher GroBenordnung wie LiBs jedoch Voraussetzung fiir eine konkur-
renzfahige Leistungsfahigkeit ist, sind erhebliche Verbesserungen notwendig. Um die Einzelbei-
trige, sowie deren Optimierungspotential besser erfassen zu konnen, stellt deshalb Abbildung
5.5b die prozentualen Anteile der verschiedenen Verlustprozesse dar.
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5. Modellierung

Hier ist deutlich zu erkennen, dass die wissrige Grenzflache lediglich einen vernachlédssigbaren
Einfluss besitzt (0,4 %). Dies ist jedoch bereits die Folge einer basierend auf den Erkenntnissen
des letzten Kapitels gewihlten Zusammensetzung des wissrigen Elektrolyts (hier simuliert fiir
1 molL~! LiOH; Abbildung 5.5b). Nimmt man hingegen eine Konzentration an, welche sich
auBerhalb der aufgestellten Zyklierintervallbegrenzung (Kapitel 4.4) befindet (hier 0,1 molL.~!
LiCl; Abbildung 5.5a), so ist klar ersichtlich, weshalb eine Beschrinkung des Konzentrationsbe-
reichs im wissrigen Elektrolyt bedeutsam ist.

Um das AusmaB der resultierenden Verbesserung des Innenwiderstands zu verdeutlichen, ist
in Abbildung 5.6 auch der Absolutbeitrag beider Zellen dargestellt. Die Gesamtperformance
verbessert sich um mehr als Faktor 5.

7000
a) - Kathode
6000 - wissriger Elektrolyt
B wiissriges Interface
000 |:| Festelektrolyt
> [ organisches Interface
a - organischer Elektrolyt
§ 4000 - Lithium-Interface
~
~2 3000 -
%)
<
2000
1000
0 -
Schichtaufbau Schichtaufbau
(Interface-Zellgeometrie) (Interface-Zellgeometrie)
(0,1 molL-! LiCl) (1 molL"! LiOH)

Abbildung 5.6: Sdulendiagramm der simulierten DC-Widerstandsbeitrige einer wissrigen Lithium-Luft Zelle im
Schichtaufbau, wie sie bei Realisierung in der Interface-Zelle ohne Beschriinkung des Zyklierintervalls (hier 0,1 molL ™!
LiCl) (a) und innerhalb der aufgestellten Zykliergrenzen (hier 1 molL~! LiOH) (b) mit den ansonsten in Tabelle 5.1
und 5.2 gegebenen Parametern resultieren wiirden. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Innenwiderstand innerhalb des
Zyklierintervalls mehr als um einen Faktor 5 geringer ist.
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5.1. Basismodell

Da, wie bereits zuvor erwéhnt, trotz der Begrenzung des Zyklierintervalls noch kein zu LIBs
konkurrenzfahiger Innenwiderstand resultiert, miissen auch die verbleibenden Beitrige noch
optimiert werden. Die grof3ten Anteile besitzen Abbildung 5.5b zufolge der organische Elektrolyt
und der Festelektrolyt.

Dabei ist insbesondere zu beriicksichtigen, dass der organische Elektrolyt vor allem aufgrund
des groBen Abstands der Elektroden im Interface-Zelldesign (hier 1,35 cm zwischen Elektrode
und Festelektrolyt), derart signifikant ins Gewicht fillt. Eine Skalierung der Transportldnge auf
wenige um wiirde dessen Beitrag daher vernachlédssigbar werden lassen. Auch der Festelektrolyt
ist mit 450 um deutlich dicker dimensioniert als erforderlich, entsprechend kann auch dessen
Beitrag alleine durch diinnere Fertigung erheblich reduziert werden. Dieser Aspekt der geometri-
schen Optimierung ist in Abbildung 5.5c gezeigt, wobei die identischen Materialparameter wie
fiir Abbildung 5.5b (Tabelle 5.1 und 5.2) verwendet wurden, mit dem einzigen Unterschied, dass
fiir den wissrigen und den organischen Fliissigelektrolyt, sowie den Festelektrolyt jeweils eine
Schichtdicke von 5 um angenommen wurde.

Nach Anpassung des Zyklierintervalls und der eben beschriebenen geometrischen Optimierung,
handelt es sich bei den verbleibenden Hauptbeitrigen (organisches Interface, Lithium, Kathode,
sieche Abbildung 5.5¢) jeweils um sogenannte Grenzflichenprozesse. Diese skalieren nicht
mit der Stédrke einer Materialkomponente, konnen jedoch durch Maximierung der Grenzfliache
reduziert werden.

Neben der bereits fiir die wissrige Grenzflache geschilderten Variation der Zusammensetzung,
die jedoch nicht in jedem Fall moglich ist, ergeben sich somit zwei weitere Optimierungsmog-
lichkeiten fiir die Zelle. Diese lassen sich in geometrische (Reduktion der Materialdicke) und
mikrostrukturelle (Verbesserung der Grenzfliche) Anpassung gliedern. Beides ist géingige Praxis,
beispielsweise in Lithium-Ionen Batterien.

Aus diesem Grund werden zu Beginn des nichsten Abschnitts die Unterschiede dieser beiden
Methoden bzw. deren Anwendungsbereich noch genauer analysiert, bevor anschlieend eine ge-
eignete Modellerweiterung implementiert wird, um so die Bedeutung einer Mikrostrukturierung
bewerten zu konnen.
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5. Modellierung

5.2. Mikrostrukturelle Erweiterung
und Parametrierung

Wie bereits im letzten Abschnitt angedeutet, existieren in der Lithium-Luft Batterie verschiedene
Beitrige, die mit unterschiedlichen geometrischen, bzw. mikrostrukturellen Groen skalieren.
Eine genaue Kenntnis der Beitrige bzw. welcher Gruppe diese zuzuordnen sind, ist deshalb
fiir eine korrekte Implementierung in das Impedanz-Modell und damit einer zielorientierten
Optimierung von grofler Bedeutung.

Fiir eine einfachere Unterscheidung werden die verschiedenen Verlustprozesse im Rahmen dieser
Arbeit in Schicht- und Grenzflichenbeitrige gegliedert. Grundlage fiir die Zuordnung in eine
dieser beiden Gruppen ist, ob diese durch rein geometrische (Schichtbeitréige) oder mikrostruk-
turelle Anderungen (Grenzflichenbeitriige) variiert werden konnen (beispielhaft zugeordnet in
Abbildung 5.7).

Grenzflachenbeitrage: Festelektrolyt-  Festelektrolyt-
Grenzflache Grenzflache
Anode (organisch) (wadssrig) Kathode

Schichtbeitrage: ] ) )
Flussigelektrolyt- dichter  Flussigelektrolyt-

Reservoir Festelektrolyt Reservoir
(organisch) (wadssrig)

Abbildung 5.7: Die Grafik zeigt beispielhaft die Zuordnung der verschiedenen Verlustbeitréige einer Hybrid-Lithium-
Luft Batterie in die beiden Kategorien Schicht- (unten markiert) und Grenzfldchenbeitridge (oben markiert) anhand einer
schematischen Zeichnung mit pordsen Grenzflichen zur Oberflachenvergrolerung (Anpassung und Erweiterung einer
Grafik von Philipp Braun).

5.2.1. Schichtbeitrige

Unter dem Begriff Schichtbeitrag werden dabei sémtliche Widerstandsanteile zusammengefasst,
die allein aufgrund des Ladungstransports durch eine Materialphase resultieren. Im Normalfall
bestehen diese Materialkomponenten aus einer iiber den gesamten Querschnitt reichenden, und
somit durchgingigen, Schicht. Aufgabe einer solchen Schicht ist es beispielsweise, den Kontakt
zwischen zwei Phasen zu verbessern, oder die Trennung verschiedener Komponenten, die nicht
im direkten Kontakt zueinander stabil sind.
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5.2. Mikrostrukturelle Erweiterung und Parametrierung

Ein Beispiel hierfiir ist die dichte Festelektrolytschicht, die verhindert, dass Wasser mit Lithium
in Kontakt kommt [Ima08, Vis10, Sun14]. Die Beitrige solcher Schichten werden im Rahmen
des Modells gemif der folgenden Formel beriicksichtigt:

l
ZSchicht = PMaterial * [-Q'} (51)

A

Diese Niherung beriicksichtigt zwar keine Anderungen des Leitfihigkeitsmechanismus fiir sehr
kleine Dimensionen, spiegelt aber in erster Ndherung den zu erwartenden Verlauf wider, dass
der Widerstandsbeitrag mit abnehmender Schichtdicke sinkt. Entsprechend muss die jeweilige
Schicht so diinn wie moglich gefertigt werden. Begrenzung hierfiir ist lediglich die fertigungs-
technische Erreichbarkeit und eine noch ausreichende Stabilitit um die gewiinschte Funktion
ausiiben zu konnen. Fiir die jeweiligen Schichten werden daher realistische Stirken definiert und
im Zuge der Festlegung der Designrichtlinien vorgestellt (Kapitel 6). Die zugrunde liegenden
mathematischen Gleichungen und physikalischen Parameter hingegen werden bereits in den
nichsten Abschnitten erklért.

5.2.1.1. Festelektrolyt

Die relevanteste Schicht der wissrigen Lithium-Luft Batterie ist, wie bereits erwéhnt, die dichte
Festelektrolytschicht, die Anoden- und Kathodenraum voneinander trennt. In Ubereinstimmung
mit Festelektrolytmessungen (vgl. Kapitel 4 Korngrenze LLTO) wird diese mit Hilfe einer
R-RC-Verschaltung simuliert (R;,, in Abbildung 5.8). Dies ist zwar eine Vernachldssigung,
da auch der Kornbeitrag, hier durch ein R beschrieben, bei Hochfrequenzmessungen eine
Polarisation (RC bzw. RQ) aufweist. Allerdings ist diese mit den in dieser Arbeit eingesetzten
Messgeriten fiir Vollzellmessungen, aufgrund deren Eigeninduktivitit, nicht mehr auflosbar.
Um somit die Vergleichbarkeit von Messung und Simulation dennoch zu ermoglichen, wird
dieses Verhalten auch durch die Simulation abgebildet und daher der Kornprozess durch einen
ohmschen Widerstand beschrieben.

Eine weitere Vereinfachung resultiert daraus, dass die Polarisation des Korngrenzprozess durch
ein reines RC-Element beschrieben wird und so das in der Realitit zu beobachtende Abflachen
des Halbkreises nicht korrekt widergegeben wird. Diese Vereinfachung, die ebenso fiir alle Pola-
risationen in den Kettenleitermodellen getroffen wird, ist jedoch insofern zu vertreten, als dass
fiir samtliche Optimierungsroutinen der Designrichtlinien und Entladekennliniensimulationen
(vgl. Kapitel 6) lediglich der Realteil verwendet wird und somit keinerlei Abweichung resultiert.
Gleichzeitig reduziert sich jedoch durch diese Anpassung die Modellkomplexitét.
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Die sich ergebende Gleichung lautet konsequenterweise:

[

27 fehar

1 L
ZrE dicht = <pFE7Korn +PFEgh- > RE (5.2)

PFE Korn Stellt dabei den spezifischen Widerstand des Kornprozesses dar, in Ubereinstimmung
mit Kapitel 4 fiir LLTO hat dieser den Wert 1136,4 Qcm. Der spezifische Korngrenzwiderstand
PrE,g» Wird zu 5555,6 Qcm gesetzt und die charakteristische Frequenz fp,, liegt bei 1000 Hz.
Lrg und A beschreiben die Stéirke der gewihlten Schicht, sowie deren Querschnittsflache.

Y

Abbildung 5.8: Die dichte Festelektrolytschicht zur Trennung beider Fliissigelektrolyte wird im Rahmen des Modells
durch R;,, beschrieben, und setzt sich wie in der Grafik gezeigt aus dem Beitrag von Korn- und Korngrenzleitfihigkeit
(gb von engl. grain boundary) zusammen.

5.2.1.2. Organischer Elektrolyt

Da simtliche gegenwiirtig bekannten gut Li™-leitfihigen Festelektrolytkandidaten, die Stabilitit
in wassriger Losung besitzen, nicht stabil gegen metallisches Lithium sind, muss zur Trennung
eine geeignete Zwischenschicht eingefiigt werden. Dabei ist es fiir das Modell grundsitzlich egal,
ob es sich hierbei um einen Fliissig- oder Polymerelektrolyt handelt. Mathematisch wird diese
Schicht in dem hier verwendeten Ansatz durch einen spezifischen Widerstand (rein ohmsch)
beschrieben, der aus Leitfahigkeitsmessungen bestimmt wird:

L
Zorg,dicht = Porg - % (5.3)
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Der basierend auf eigenen Messungen gewihlte und in dieser Simulation verwendete spezifische
Widerstand p,, betrigt 277,8 Qcm.

Fiir den wissrigen Elektrolyt wird dquivalent verfahren, es wird lediglich der spezifische Wider-
stand (32,8 Qcm), sowie die geometrischen Dimensionen, angepasst.

5.2.2. Grenzflichenbeitrige

Im Gegensatz zu den bereits beschriebenen Schichtbeitridgen stehen die Grenzfldichenbeitrdge.
Unter diesem Begriff werden sidmtliche Anteile des Innenwiderstandes gefasst, die aus dem
Ubergang zwischen verschiedenen Materialphasen resultieren. Diese skalieren nicht direkt
mit deren Dimension, sondern werden minimiert, indem eine grofere Kontaktfliche beider
Phasen geschaffen wird, z.B. durch pordse Strukturen. Es ergibt sich schematisch ausgehend von
Abbildung 5.1a (Seite 95) die optimierte Struktur in Abbildung 5.10a.

Da mit zunehmender Schichtdicke einer solchen Struktur zwar die Kontaktfliche steigt, gleichzei-
tig aber auch die Transportldnge in den Materialphasen zunimmt, resultiert bei einer definierten
spezifischen Oberfldche jeweils eine optimale Schichtdicke mit minimalem Widerstand.

Um diese modellbasiert bestimmen zu konnen, ist eine korrekte Beschreibung der Grenzflachen
vonndten. In Einklang mit der Literatur erfolgt dies fiir pordse Strukturen iiber ein sogenanntes
Kettenleitermodell (Gleichung 2.37 auf Seite 40) [Eul60, Bis99], wie es zu deren Beschreibung
bereits in der Praxis eingesetzt wird [Che03, I1115]. Dieses setzt sich ganz allgemein aus zwei
parallelen Pfaden zusammen, die iiber Sprossen verkniipft sind (Abbildung 5.9). Die beiden Pfade
(X1 und Y»), beschrieben durch die Formel 2.35 auf Seite 39, entsprechen dabei dem ionischen
bzw. elektronischen Transport innerhalb einer Materialphase. Die Sprosse § (Gleichung 2.38 auf
Seite 40) hingegen beschreibt den jeweiligen Grenzflachen-Prozess.

X1 X1 f——veerrreees X1 X1 }—
;
X2 X2 X2 : ......... Xz

Abbildung 5.9: Ersatzschaltbild eines allgemeinen 2-Pfad Kettenleitermodells

Als Grenzfall fiir eine glatte Grenzfliche (nichtpordse Struktur) sind die beiden Transportpfade
vernachléssigbar, somit wird nur die entsprechende Grenzflichenimpedanz Z;,, beriicksichtigt,
die in diesem Falle jedoch nur mit der Querschnittsfliche skaliert wird.

In allen anderen Fillen wird die OberflichenvergroBerung, sowie die effektive Leitfahigkeit
der Materialphase iiber Mikrostrukturparameter, wie schon in Kapitel 2 beschrieben,
homogenisiert beriicksichtigt.
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a)
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Abbildung 5.10: Schematische Zeichnung eines Querschnitts der wissrigen Lithium-Luft Batterie mit optimierter
Grenzfliche (Anpassung und Erweiterung einer Grafik von Philipp Braun) (a), sowie farblich hinterlegtes Ersatzschalt-
bildmodell derselben (b).

5.2.2.1. Mikrostrukturparameterdefinition

Um deren praktische Bedeutung zu skizzieren und das notwendige Verstindnis zu entwickeln,
sollen die vier dafiir angewandten Mikrostrukturparameter, Volumenanteil &, Tortuositét Ty,
spezifische Oberflidche a, und Schichtdicke L, sowie deren Einfluss, kurz diskutiert werden.

Volumenanteil

Unter dem Volumenanteil €, oder auch Porositit bei nicht festen Phasen in einer festen Matrix
[Spe00], versteht man den Anteil der jeweiligen Phase am Gesamtvolumen des entsprechenden
Volumenelements. Konsequenterweise liegt der Volumenanteil & zwischen 0, fiir vollstidndige
Abwesenheit, und 1, fiir das alleinige Vorliegen der Phase i im Volumenelement.
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5.2. Mikrostrukturelle Erweiterung und Parametrierung

Ein wichtiger Aspekt des Volumenanteils ist dessen Einfluss auf die gemessene Leitfihigkeit,
da neben der charakteristischen Materialphasenleitfihigkeit auch deren Anteil den Beitrag zur
Gesamtleitfahigkeit gewichtet. Wie in Gleichung 2.36 (Seite 40) verdeutlicht, ist dariiber hinaus
jedoch auch die Anordnung der Materialphasen fiir die effektive Leitfdhigkeit von Bedeutung
(Abbildung 5.11), was iiber die Einfiithrung der Tortuositét 7y, beriicksichtigt wird.

Tortuositit

Unter der Tortuositit Ty, versteht man, wie stark sich die Transportpfade durch die nicht zum
Transport beitragende Struktur winden [Bou96, End14]. In der Praxis kann dies als Wegverlin-
gerung aufgrund der Materialverteilung interpretiert werden. Da dies zu einer Abnahme der
effektiven Leitfdhigkeit fiihrt, besitzt 7y, aus Gleichung 2.36 (Seite 40) Werte grofler oder gleich
1, wobei 1 bedeutet, dass keine Wegverldngerung resultiert (Abbildung 5.11a). Eine detailliertere
Erkldrung der geometrischen Bedeutung, sowie die Bestimmung der Tortuositit in der Praxis,
kann der Arbeit von Moses Ender [End14] entnommen werden. An dieser Stelle soll hingegen
nur ein grundlegendes Verstidndnis iiber die getroffenen Annahmen vermittelt werden, welches
fiir die weitere Arbeit von Bedeutung ist.

a)

~

Abbildung 5.11: Beispielstrukturen verschiedener Kombinationen einer leitfahigen und einer isolierenden Phase. Dabei
ist zu erkennen, dass nicht alleine der Volumenanteil, sondern auch deren Verteilung entscheidend ist. Da sich je nach
Anordnung eine Verldngerung des Weges (7y, > 1) zwischen den Elektroden (c) gegeniiber dem direkt verbundenen Fall
(Tsr = 1) (a) ergibt, oder sogar dazu fiihrt, dass keine Verbindung (7, — o) existiert (b). Grafik nach [End14].

Um die Abhingigkeit der Tortuositét von der Porositidt ohne grolen Simulationsaufwand zu
beriicksichtigen, wurde als Zusammenhang zwischen Porositét und Tortuositit die Bruggeman-
Beziehung angenommen. Dies ist gingige Praxis in der Literatur zur Abschitzung der Tortuositit
fiir Kugeln:

Tstr = 8170‘ (54)
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5. Modellierung

Bruggeman [Bru35] hat in seiner Veroffentlichung aufbauend auf den Arbeiten von Rayleigh
[Ray92] und Lichtenecker [Lic34] an der Berechnung der effektiven Leitfahigkeiten und Di-
elektrizititskonstanten gearbeitet. Ein Spezialfall des dabei erhaltenen Resultats ist heute als
Bruggeman-Beziehung bekannt.

Gemil Ender [End14] ist das erhaltene Resultat auch iibertragbar auf diffusive und andere Trans-
porte. Dies fithren Ebner et al. [Ebn15] darauf zuriick, dass in diesen Fillen ebenso durch die
Laplace-Gleichung A¢ = 0 beschrieben wird. Auch experimentell ist die Bruggeman-Beziehung
(Gleichung 5.4) zumindest fiir Kugeln nachweisbar [De 59]. Der Exponent kann dabei als 1,5
bestimmt werden. Dies ist auch der Wert, der in Batterie-Simulationen [Tho09] weit verbreitet
ist. In Ubereinstimmung mit der Literatur wird daher im Weiteren ein Exponent von 1,5 fiir die
Bestimmung der Tortuositéit aus der Porositéit verwendet.

Eine realititsnidhere Beriicksichtigung, beispielsweise auf Grundlage von Rekonstruktionsdaten,
kann in Zukunft problemlos erginzt werden. Fiir die vorliegende Arbeit ist die Bruggeman-
Beziehung jedoch ausreichend, da auf diese Weise grundlegend beriicksichtigt wird, dass mit
zunehmendem Volumenanteil erwartungsgemaf die Tortuositit dieser Phase abnimmt.

Spezifische Oberfliiche und Partikelgrofie

Als spezifische Oberfliche a, bezeichnet man die aktive Fldche pro Volumeneinheit. Da aufgrund
der homogenisierten Betrachtung nicht die Form der Partikel oder deren Grofenverteilung,
sondern lediglich die spezifische Oberflache selbst zur Berechnung des Widerstands relevant ist,
geschah die entsprechende Definition im Weiteren direkt iiber die spezifische Oberflache. Bei
Kenntnis der Porositit kann aus dieser jedoch mit Hilfe eines bekannten Oberflache-Volumen-
Verhiltnis’ fiir gleichformige Partikel die mittlere PartikelgroBe bestimmt werden. Ein Spezialfall
zur Abschitzung von PartikelgroBen, auf den im Laufe dieser Arbeit zuriickgegriffen wird, ist der
von nicht iiberlappenden Kugeln, da der Durchmesser von Kugeln ein aussagekriftiges Kriterium
zur Beurteilung der Partikelgrofe ist. Nimmt man eine homogene Partikelgrofle der Kugeln an,
so gilt fiir die spezifische Oberfliche:

Zé\lzl AKugel,i Z{\Ll AKugel,i AKugel € 47'[.'7‘2 -€ 3e 6¢e

N 1 4
VVE (Zi:] VKugel,i) 't VKugel §7[r3 r

v

Mit N der Anzahl an Kugeln im betrachteten Volumenelement (VE). Entsprechend gilt fiir die
Partikelgrofe (den Durchmesser):

_ 6¢
=

d (5.6)

Diese Relation ist Grundlage fiir die Angabe der PartikelgroBen verschiedener spezifischer
Oberfldchen in der weiteren Arbeit.
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Schichtdicke

Der letzte fiir die homogenisierte Simulation benotigte Parameter ist die Schichtdicke L. Unter
diesem versteht man die Dicke der porosen Schicht und insofern die Grenzflichenausdehnung.
Mit zunehmender Schichtdicke wird die Grenzfliiche groBer und damit der Ubertritt zwischen den
Phasen erleichtert. Gleichzeitig verlidngert sich jedoch auch der Gesamtweg in den beteiligten
Phasen um die Dicke der pordsen Schicht. Als Konsequenz ergibt sich fiir die jeweiligen
Leitfahigkeiten und den Grenzflichenwiderstand, wie bereits erwihnt, abhdngig von den zuvor
prisentierten Mikrostrukturparametern, eine optimale Schichtdicke, fiir welche der zu messende
Widerstand minimal ist.

5.2.2.2. Parametervorstellung

Neben diesen Mikrostrukturparametern, die vor allem im nichsten Kapitel zur Festlegung von
Designrichtlinien eine Rolle spielen, sind auch die verwendeten Materialparameter und die in das
Kettenleitermodell implementierten Gleichungen von hoher Signifikanz. Diese sollen deshalb in
den folgenden Abschnitten fiir simtliche Grenzflichen vorgestellt werden. Dabei ist anzumerken,
dass auch fiir die Grenzflachen jegliche Ladungstransfer-, Interface- und Korngrenzprozesse,
wie bereits fiir den Festelektrolyt weiter oben beschrieben, soweit nicht anders angemerkt, durch
RC-Elemente dargestellt werden. Eine solche Vereinfachung der Modellkomplexitit ist moglich,
da der Realteil der Simulation unbeeinflusst bleibt. Lediglich der Imaginirteil wird durch diese
Annahme etwas iiberschitzt. Allerdings findet die Festlegung der Designrichtlinien (Kapitel 6)
auf Basis des Realteils statt, worauf diese Niaherung keinerlei Auswirkung besitzt. Fiir einen
Vergleich mit realen Spektren, kann jedoch problemlos auch eine nachtréigliche Implementierung
von RQ-Elementen ins Modell erfolgen, um auch den Imaginirteil korrekt nachzubilden.
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5. Modellierung

Organisches Interface

Da sich die Konzentration im organischen Elektrolyt nicht mit dem Ladezustand dndert, bleiben
die ionischen Leitfdhigkeiten beider Elektrolyte, sowie der Grenzflichenwiderstand, an der
organischen Grenzflache iiber den gesamten SoC-Bereich konstant. Die beiden differentiellen
Widerstéinde x; /, (siche Abbildung 5.12) werden entsprechend durch die in Kapitel 2 gezeigten
Gleichungen beschrieben.

Abbildung 5.12: Kettenleitermodell am Beispiel des organischen Interfaces (organischer Elektrolyt orange, Festelek-
trolyt grau gezeichnet). x; beinhaltet die Leitfidhigkeit des Festelektrolyts, y» die des organischen Elektrolyts und §
beriicksichtigt den organischen Grenzflichenwiderstand (Anpassung einer Grafik von Philipp Braun).

Dabei setzt sich pf., wie bereits fiir die dichte Festelektrolytschicht beschrieben aus
Okorn = 8,8 - 107* Sem ™! (pxorm = 1136,4 Qcm), Cgp=1,8- 10~* Scm™! (Pgp = 5555,6 Qcm)
und der charakteristischen Frequenz 1000 Hz zusammen. Der zweite Pfad ist definiert durch die
Leitfdhigkeit des organischen Elektrolyts o,,,, welche mit einem Wert von 3,6 - 103 Scm™!
(Porg = 277,8 Qcm) entsprechend den Ergebnissen des letzten Kapitels angesetzt wird. Der
letzte Bestandteil des Kettenleiters ist der, in der Sprosse { beriicksichtigte, organische Interface-
Widerstand. Dieser betrigt den eigenen Messungen zufolge etwa 290 Qcm? bei 25 °C, fiir
1 molL~! LiClO4 in EC/EMC 1:1 (wt) und hat eine charakteristische Frequenz von ca. 40 Hz.

Wassriges Interface

Das wissrige Interface ist von seinem grundlegenden Aufbau sehr dhnlich dem organischen
(sieche Abbildung 5.13). Der Festelektrolyt-Pfad y; wird ebenso wie im vorherigen Unterkapitel
beschrieben simuliert.

Ein groBer Unterschied besteht jedoch darin, dass sich sowohl die Fliissigelektrolytleitfahig-
keit, aber auch der Grenzflichenwiderstand mit dem Ladezustand dndert [Uhl16]. Fiir den
Grenzflachenwiderstand konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass fiir eine Einschrinkung
des SoC-Intervalls eine mitunter erhebliche Reduktion des Interface-Widerstands von tiber
4000 Qcm?, auf einen nicht mehr isolierbaren Beitrag erreicht werden kann. Eine Einschrinkung
des pH-Wertes auf grofer 12, was eine Energiedichtenreduktion von weniger als 1% zur Folge
hat, scheint daher durchaus vertretbar. Um den ganzen Konzentrationsbereich abzudecken, ent-
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wassrig

X2 X2 X2 X2

Abbildung 5.13: Kettenleitermodell schematisch gezeigt fiir das wissrige Interface (wissriger Elektrolyt blau, Fest-
elektrolyt grau gezeichnet). x; beinhaltet die Leitfihigkeit des Festelektrolyts, y, die des wissrigen Elektrolyts und §
beriicksichtigt schlieflich den konzentrations- und pH-abhingigen wissrigen Grenzflachenwiderstand (Anpassung einer
Grafik von Philipp Braun).

hilt das Modell zwar eine empirische Formel, die auf den in [Uhl16] und [Bral4] ermittelten
Abhingigkeiten basiert. Da diese Konzentrationen in der Praxis jedoch nur von untergeord-
neter Bedeutung sein sollten, ist fiir die weiteren in dieser Arbeit gezeigten Simulationen ein
Grenzflichenwiderstand von 5 Qcm? zugrunde gelegt worden.

Dieser Wert resultiert aus der Annahme, dass bei einer im Spektrum der symmetrischen Zelle
auftretenden Polarisation von etwa 300 Qcm? eine zusitzliche Polarisation grofler als 10 Qcm?
(doppelt, da zwei Grenzflichen) noch in der DRT zu erkennen sein sollte. Entsprechend wird mit
5 Qcm? die Grenze des nicht mehr isolierbaren Widerstands fiir die Modellierung angenommen,
da definitiv ein, wenn auch zu vernachlédssigender, Widerstand vorhanden sein sollte.

Auch der Einfluss auf den spezifischen Widerstand des wissrigen Elektrolyts konnte experi-
mentell ermittelt und die Giiltigkeit des Kohlrausch‘schen Quadratwurzelgesetz gezeigt werden.
Die in Kapitel 4 vorgestellte Abhingigkeit ist dazu im Modell fiir dynamische Simulationen
(z.B. Entladekennlinien) hinterlegt, fiir stationdre Simulationen (EIS-Spektren) wurde eine Leit-
fihigkeit von 30,5 mScm ™! (p = 32,8 Qcm) gewiihlt, um eine Art ,,worst case“-Abschitzung
zu erhalten.

Lithium-Interface

Die Grenzfliche an der Lithium-Elektrode 1dsst sich prinzipiell auf zwei Arten bzw. Mischfor-
men dieser beiden realisieren: In Form einer Lithium/Festelektrolyt-Grenzflache, als fest/fest-
Grenzfliache, bzw. als Lithium/Fliissigelektrolyt, somit fest/fliissig-Grenzflache.
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Li/org

Abbildung 5.14: Das 1-Pfad-Kettenleitermodell besitzt Bedeutung, wenn ein Pfad gegeniiber dem anderen eine um ein
Vielfaches hohere Leitfahigkeit besitzt, wie es an der Lithium-Grenzflidche der Fall ist. In diesem Fall (hier die elektroni-
sche Leitfdhigkeit im (rot gezeichneten) Lithium) kann dieser Pfad vernachldssigt werden und somit kurzgeschlossen
betrachtet werden (1 = 0). x» beschreibt hingegen erneut den Widerstandsbeitrag des organischen Elektrolyts (orange
gezeichnet) und § den Ladungstransferwiderstand des Lithiums (Anpassung einer Grafik von Philipp Braun).

Auf Modellebene unterscheiden sich diese jedoch lediglich in den eingesetzten Werten fiir
Ladungstransfer und ionische Leitfdhigkeit. In jedem Fall ist jedoch die elektronische Leitfa-
higkeit von Lithium (etwa 10° Scm~!) um mehrere GréBenordnungen oberhalb der ionischen
Leitfahigkeit des Elektrolyts (~10~2 Scm™! fiir org. Fliissigelektrolyte bzw. <1073 Sem ™! fiir
Festelektrolyte). Als Konsequenz ist der elektronische Pfad des Kettenleiters vernachlidssigbar
und wird daher als kurzgeschlossen betrachtet (siche Abbildung 5.14). Die Formel vereinfacht
sich wie in Gleichung 2.39 (Seite 41) zu sehen.

Der ionische Pfad y, ergibt sich je nach simulierter Grenzfliche aus den fiir den jeweiligen
Elektrolyt vorgestellten Leitfdhigkeiten (hier 0y, = 3,6 - 1073 Sem™"). Als Ladungstransfer-
widerstand wird fiir fest/fliissig auf einen Wert von 115 Qcm? und einer charakteristischen
Frequenz von 3,6 kHz zuriickgegriffen. Der Widerstand ist dabei etwa Faktor drei grofler
gewihlt, als der bei eigener Messung iiber die Referenzelektrode initial bestimmte Lithium-
Ladungstransferwiderstand. Dies ist fiir eine konservative Abschitzung sinnvoll, weil davon
auszugehen ist, dass durch das Laden der Referenzelektrode bereits eine gewisse Oberfld-
chenvergroferung resultiert. Fiir den fest/fest-Ladungstransferwiderstand kann der Literatur
[Chel5a, Chel5b] ein Grenzflichenwiderstand von 37 Qcm? mit 12 kHz entnommen werden.

Kathode

Die Kathodenreaktion ist im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Grenzflachen etwas kom-
plexer zu modellieren. Grund hierfiir ist, dass fiir die Reaktion drei Spezies zusammentreffen
miissen. Die deshalb notwendigerweise zusammen laufenden Pfade sind daher der elektronische
Pfad, der Sauerstoff-Pfad und der Hydroxidionen-Transportpfad. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass sich die Pfade nicht beliebig kombinieren lassen, sondern an jedem Verkniipfungspunkt
(Sprosse) alle drei Pfade verkniipft sein miissen.
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Grund ist, dass fiir die Entladereaktion gleichzeitig Elektronen, Sauerstoff, sowie die Abtrans-
portmoglichkeit der gebildeten Hydroxidionen vorhanden sein muss.

Um die korrekte Verkniipfung zu gewihrleisten, werden der Sauerstofftransport und der elek-
tronische Pfad auf den gleichen Pfad gelegt, weil der Transport aus der gleichen Richtung
erfolgt (Abbildung 5.15). Da in diesem Modell jedoch ausschlieBlich der Sauerstofftransport
gelost im wissrigen Elektrolyt beriicksichtigt wird, werden als Tortuositédt und Porositit fiir den
Sauerstoff-Pfad trotzdem die der Fliissigphase verwendet. Auerdem kann der elektronische
Widerstand in guter Ndherung vernachlédssigt werden, da der Katalysator in der Regel auf me-
tallischem oder graphitischem Substrat aufgebracht und der Widerstand somit unwesentlich ist.
X1 berechnet sich somit ausschlieflich aus dem Widerstand der aus dem Sauerstofftransport
resultiert. Dieser kann durch ein sogenanntes finite length Warburg-Element (FLW) beschrieben
werden (Gleichung 2.34 auf Seite 37).

Die zur Simulation bendtigten Konstanten sind allgemein bekannt bzw. kdnnen der Literatur
entnommen werden. Explizit fiir die Sauerstoffdiffusion wurde ¢ = 2,6875 - 107 molem™3;
n=4;D=22-10 cm?~! [And12] gewihlt. Der andere elektrische Pfad beschreibt den
Hydroxidtransport, entsprechend setzt sich ), aus der Serienverschaltung des Diffusions- und
des Migrationswiderstands zusammen.

Dabei wird die Migration erneut durch eine Leitfihigkeit von 30,5 mScm~! beschrieben und die
fuir die Diffusion (Gleichung 2.34 auf Seite 37) benotigten Konstanten der Literatur entnommen.
Dies sind fiir Hydroxidn=1;¢c=1,0 - 1073 molem ™3 (wegen der unteren Zykliergrenze) und
D=1,4-1073 cm2s~!. Der Diffusionskoeffizient ist dabei etwas kleiner gewihlt (ca. 15%) als
von Noulty et al. [Nou84] bestimmt, um eine konservative Abschitzung zu garantieren. Dieser
Wert beinhaltet jedoch bereits die gekoppelte Diffusion, wie es fiir binire Elektrolyte aufgrund
der Uberfiihrungszahl kleiner 1 notwendig ist und liegt, wie fiir wissrige System zu erwarten, in
der Groflenordnung von 1072 cm2s—! [New04].

In beiden Fillen wird die Diffusion mit Hilfe eines finite length Warburg Elementes beschrie-
ben, da dieses keine blockierende Randbedingung aufweist und somit das reale Verhalten gut
nachbildet. Dies ist die Folge des im Vergleich zur Diffusionslidnge gro3en Speichervolumens
in das diffundiert wird. Kapazitives Verhalten ist somit nicht zu erwarten. Der letzte verblei-
bende Parameter ist die Ladungstransferreaktion (auf der Sprosse). Diese wird mit Hilfe eines
sogenannten Randles-Elements simuliert. Somit werden auch die Querdiffusion innerhalb einer
Pore vom Volumen zur katalytisch aktiven Oberflidche, sowie der Ladungstransferprozess von
Sauerstoff zu Hydroxid bzw. umgekehrt beriicksichtigt. Da es sich bei dieser Querdiffusion um
mitunter sehr kurze Distanzen handelt (hier 0,3 um) und damit die Zeitkonstante sehr klein wird,
ist diese gekoppelt mit dem Ladungstransfer beriicksichtigt. Die benotigten Werte werden dazu
in Ermangelung eigener Messwerte der Literatur entnommen. Der Ladungstransferwiderstand
wird zu 101,528 Qcm? und die zugehoriger Kapazitiit zu 141,6 - 107¢ Fem™2 (fxahode = 11,1 Hz)
gewihlt [Doy14].
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Abbildung 5.15: Das Kettenleitermodell am Beispiel der Kathode (wissriger Elektrolyt hellblau, Kathodenoberfliche
dunkelblau und gasdurchlissiger Stromableiter als Gitter gezeichnet). In x; wird die elektronische Leitfahigkeit des
Tragermaterials (hier vernachlissigt) und die Sauerstoffdiffusion im Elektrolyt beriicksichtigt. ), beinhaltet hingegen
den Hydroxid-Transport und § den Ladungstransferwiderstand (Anpassung einer Grafik von Philipp Braun).

5.2.3. Gesamt-Impedanz

Mit Hilfe der in den letzten Abschnitten beschriebenen Einzelimpedanzen, l4dsst sich nun das
Gesamtverhalten der Batterie unter Beriicksichtigung der Mikrostruktur modellieren (vgl. Ab-
bildung 5.10b, Seite 106). Dies erfolgt durch Serienverschaltung und ist mitunter giiltig, weil
das elektrochemische Impedanzspektrum den stationdren Fall abbildet und deshalb eine isolierte
Betrachtung der Beitriige zuldssig ist.

Entsprechend kann mit Hilfe der hier gezeigten Modellerweiterung in Abhingigkeit der vorlie-
genden Mikrostruktur das resultierende Impedanzspektrum der Vollzelle, sowie die zugrunde
liegenden Teilimpedanzen der Einzelkomponenten simuliert werden. Somit wird ausgehend
hiervon nun die Mikrostruktur genauer untersucht. Gegenstand des nichsten Kapitels ist daher
die Festlegung der optimalen Designrichtlinien fiir einen minimalen Innenwiderstand einer
Lithium-Luft Batterie auf Basis der aktuell realisierbaren Materialparameter. Au3erdem wird das
dabei resultierende Impedanzspektrum simuliert und mit kommerziellen LiB-Spektren verglichen
und diskutiert.
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6.1. Modellgestiitzte Optimierung

Ist man in der Lage die notwendigen Komponenten einer Lithium-Luft Batterie als sehr diinne
Schichten zu fertigen und einzusetzen, so ergibt sich, wie bereits im letzten Kapitel diskutiert,
eine erhebliche Reduktion des Innenwiderstands (Gegeniiberstellung gezeigt in Abbildung 6.1;
Werte in Tabelle 6.1).

1400 a) Il Kathode

[ ]wassriger Elektrolyt

12001 [y wissriges Interface

[ Festelektrolyt

., 1000 organisches Interface
=) [ organischer Elektrolyt
S 800 w B Lithium-Interface
& 600- \\\\\ b)
5 1 B8

400 -

200 -

0 u

Schichtaufbau Schichtautbau
(Interface-Zellgeometrie) (geometrisch optimiert)

Abbildung 6.1: Siulendiagramm der simulierten DC-Widerstandsbeitriige einer wissrigen Lithium-Luft Zelle im
Schichtaufbau, wie sie bei Realisierung in der Interface-Zelle (a) oder bei Reduktion der Schichtdicken auf jeweils
5 um (b) resultieren wiirden. Wihrend die Impedanz im ersten Fall (a), aufgrund der ungiinstigen Geometrie (grofie
Transportldngen), stark vom Festelektrolytbeitrag und dem des organischen Elektrolyts dominiert ist, so wird die
Zellimpedanz nach Reduktion der Schichtdicken (b) fast ausschlieBlich von Grenzflichenwiderstinden bestimmt
(Lithium, organische Grenzfliche, Kathode). Die fiir die Simulation verwendeten Modellparameter konnen den Tabellen
6.2 und 6.3 entnommen werden und entsprechen abgesehen von der Leitfihigkeit des wissrigen Fliissigelektrolyts,
der fiir eine konservative Abschitzung zu 30,5 mScm™! gesetzt wurde, den Werten der Simulation zu Beginn des
letzten Kapitels. Die genauen Werte der Einzelbeitrige und die Schichtdicken konnen der nachfolgenden Tabelle (6.1)
entnommen werden.

In diesem Fall, das ist gut in Abbildung 6.1 zu erkennen, wird der resultierende Innenwider-
stand der Zelle allerdings mafigeblich von Grenzflichenbeitrigen dominiert. Fiir eine weitere
Optimierung des Innenwiderstands muss folglich eine Reduktion selbiger erfolgen.
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Tabelle 6.1: Berechnete DC-Widerstandsbeitrige der in Abbildung 6.1 gezeigten Konfigurationen
] | Widerstand / Qcm? | Dicke / mm | Abbildung

Lithium 115 - 6.1a,b
org. Elektrolyt 375 13,5 6.1a
(3,6 mScm™!) 0,14 0,005 6.1b
org. Interface 290 - 6.1a,b
Festelektrolyt 301 0,45 6.1a
(0,15 mScm™) 33 0,005 6.1b
wissriges Interface 5,0 - 6.1a,b
wissriger Elektrolyt 44,3 13,5 6.1a
(30,5 mScm ™) 0,016 0,005 6.1b
Kathode 101,5 - 6.1a,b

Da diese jedoch ganz allgemein indirekt proportional zur aktiven Oberfliache sind, kann dies
iiber eine Anpassung der Mikrostruktur geschehen. Dieses Vorgehen ist unter anderem aus
kommerziellen Lithium-Ionen Batterien bekannt und soll deshalb nun simulativ auf Lithium-Luft
Batterien iibertragen werden.

Dazu werden, auf Basis des im letzten Kapitel beschriebenen Modells, die, fiir die zuvor be-
stimmten Materialparameter, optimalen Designrichtlinien simulativ festgelegt. Fiir ein genaues
Verstidndnis der modellbasierten Optimierung wird daher in den niachsten Unterkapiteln die ange-
wendete Prozedur im Detail vorgestellt. Auch die ermittelten Designparameter werden in diesem
Zuge présentiert, um so die Basis fiir eine zukiinftige, praktische Fertigung zu schaffen.

6.1.1. Mikrostrukturparameterdefinitionen

Neben den verschiedenen Interface-Widerstinden, Zeitkonstanten und Leitfahigkeiten, sind fiir
eine korrekte Modellierung auch die entsprechenden Mikrostrukturparameter von Bedeutung.
Da es sich bei dem hier aufgestellten Modell um ein homogenisiertes Modell handelt, wird iiber
die gesamte Mikrostruktur gemittelt und diese entsprechend mit Hilfe der vier im letzten Kapitel
erlduterten Parameter, Volumenanteil, Tortuositét, spezifische Oberfliche und Schichtdicke in
die Modellierung einbezogen. Da diese Mikrostrukturparameter teilweise voneinander abhingen,
ist es wichtig zuerst die unabhéngigen zu ermitteln und daraus die verbleibenden zu bestimmen.
Begonnen wird deshalb mit dem optimalen Volumenanteil (Porositit) €, da dieser in erster
Niherung isoliert betrachtet werden kann. Wie bereits im vorherigen Kapitel beschrieben, ergibt
sich aus diesem die entsprechende Tortuositit mit Hilfe der Bruggeman-Beziehung.
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6.1.1.1. Optimaler Volumenanteil

Ziel einer porosen Struktur an der Grenzflache ist es, die aktive Oberfliche zu maximieren, um so
den Grenzflichenwiderstand zu reduzieren. Durch den Ubergang von einer flachen Grenzfliche
zu einer pordsen Struktur ergibt sich allerdings gleichzeitig eine zusétzliche Transportldnge in den
beiden Materialphasen. Fiir eine Ausnutzung der gesamten entstehenden Grenzflache sollte der
Transport in beiden Phasen idealerweise gleich gut erfolgen, damit der Transport innerhalb des
elektrochemisch aktiven Bereichs (idealerweise die gesamte Dicke) der pordsen Schicht in beiden
Materialphasen stattfindet. Der Widerstandsbeitrag der Grenzflidche ist deshalb niederohmiger,
wenn die schlechter leitfahige Materialphase einen entsprechend groleren Volumenanteil besitzt.
Der optimale Volumenanteil einer homogenisierten Struktur ergibt sich somit aus dem Verhiltnis
der Leitfdahigkeiten der beteiligten Phasen.

Da das Verhiltnis der Leitfihigkeiten fiir jede der untersuchten Grenzflichen jedoch geringfiigig
verschieden ist, wurde der DC-Widerstand aller Grenzflichen abhédngig von Schichtdicke und
Porositét (zwischen 0,3 und 0,75 wegen technischer Realisierbarkeit) getrennt simuliert und
das jeweilige Optimum bestimmt und so die entsprechende Porositit festgelegt. Um eine ein-
heitliche Bezeichnung zu garantieren wurde mit Porositét &gygsig bei den vorliegenden binéren
Grenzflachen stets der Volumenanteil der fliissigen Phase bezeichnet.

Als spezifische Oberfliche fiir diese Simulationen wurde 50000 cm™! angenommen. Dies ist
fiir das zu bestimmende Porositdtsoptimum ohne Einfluss, wirkt sich jedoch auf den Betrag des
resultierenden Widerstandes aus. Der Wert 50000 cm™! ist dabei ein guter Kompromiss um
fertigungstechnisch nicht an Grenzen zu stof3en, aber dennoch eine ausreichende Oberfldche zu
erreichen. In Lithium-Ionen Batterien werden beispielsweise Werte zwischen 3950 cm™! (Anode)
und 63010 cm™! (Kathode) realisiert [End14], insofern sollte der gewihlte Wert durchaus
praktisch umsetzbar sein. Auf den genauen Einfluss der spezifischen Oberfldche wird nachfolgend
im Zuge der Schichtdickenoptimierung noch detaillierter eingegangen. Zunichst wird jedoch die
dafiir notwendige optimale Porositit in den folgenden Abschnitten festgelegt.
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Lithium

Eine Simulation des DC-Widerstands der Lithium-Grenzfliche (sieche Abbildung 6.2) ergibt
einen minimalen Widerstand fiir moglichst hohe Porositét. Dies ist vor allem deshalb zu erwarten,
weil die Lithium-Leitfdhigkeit die des organischen Elektrolyts um ein Vielfaches iibersteigt. Da
der Effekt jedoch nur marginal ist und eine technische Umsetzung geringerer Porositét einfacher
ist, wird fiir die weiteren Simulationen eine Porositit von 50% festgelegt. Dies entspricht basie-
rend auf der im letzten Kapitel beschriebenen PartikelgroBenabschiitzung bei der angegebenen
spezifischen Oberfldche einer Partikelgroe des Lithiums von ca. 0,6 um.

Rpe / Qem?

.

2,5

Volumenanteil €gygg,

Abbildung 6.2: Der DC-Widerstand der Lithium-Grenzfliche wird minimal fiir moglichst hohen Volumenanteil des
Fliissigelektrolyts. Dies ldsst sich damit erkldren, dass die Leitfdhigkeit des Lithiums erheblich grofer als die des
Elektrolyts ist und somit ein deutlich kleinerer Transportquerschnitt vollkommen ausreichend ist um &hnliche Leitwerte
beider Phasen zu erzielen. Da ein Volumenanteil von 50% jedoch einfacher zu handhaben ist und der Einfluss auf den
Widerstand nicht signifikant beeinflusst wird, wurde im Rahmen der Simulation ein Volumenanteil von 50% fiir die
Lithium-Grenzfliche festgelegt.
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6.1. Modellgestiitzte Optimierung

Festelektrolyt-Grenzflichen

Fiir die beiden Festelektrolyt-Grenzflichen (Abbildung 6.3 und 6.4) ergibt sich jeweils ein
minimaler Widerstand fiir sehr kleine Porositit.
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Abbildung 6.3: Der DC-Widerstand der Grenzfliche organischer Elektrolyt/Festelektrolyts wird minimal fiir moglichst
kleinen Volumenanteil des Fliissigelektrolyts. Grund ist die erhohte Leitfdhigkeit des Fliissigelektrolyts gegeniiber dem
Festelektrolyt. Um jedoch eine ausreichende Perkolation (offene Poren) zu gewihrleisten, wird deshalb die Porositt auf
30% festgelegt.

Grund ist die iiberlegene Leitfahigkeit der Fliissigelektrolyte gegeniiber dem Festelektrolyt.
Um jedoch eine perkolierende Struktur zu garantieren, also eine offene Porositit, wurde in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Jochen Joos [Joo15] eine minimale Porositit von
30% zugelassen. Dies ist insofern wichtig, als dass nur offene Poren zu einer Zunahme und damit
Verbesserung der Grenzfliche beitragen. Entsprechend wurde fiir beide Grenzflachen 0,3 als
optimale Porositit gewihlt, die fertigungstechnisch umsetzbar ist. Die errechnete Partikelgrofe
des Festelektrolyts liegt daher bei ca. 0,8 um.
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Abbildung 6.4: Der DC-Widerstand der Grenzflache wissriger Elektrolyt/Festelektrolyts wird minimal fiir moglichst
kleinen Volumenanteil des Fliissigelektrolyts. Grund ist erneut die deutlich bessere Leitfahigkeit des Fliissigelektrolyts
gegeniiber dem Festelektrolyt. Um jedoch auch hier eine ausreichende Perkolation (offene Poren) zu gewihrleisten, wird
deshalb die Porositit auf 30% festgelegt.

Kathode

Das Simulationsergebnis fiir die Kathode zeigt wiederum minimalen Widerstand fiir moglichst
hohe Porositit (siche Abbildung 6.5). Dies ist insofern zu erwarten, als dass der Elektronentrans-
port nahezu verlustfrei erfolgt und alle anderen zum Widerstand beitragende Leitfdhigkeiten
durch den Volumenanteil des wissrigen Elektrolyts limitiert sind. Entsprechend reduziert sich
der Widerstand fiir einen hohen Volumenanteil der wissrigen Phase.

Um jedoch auch hier technisch umsetzbare Parameter zu definieren, wurde in Anlehnung an
Mehta et al. [Meh15] 75% fiir die weitere Simulation und Optimierung gewibhlt.

Das ist fiir die angenommene spezifische Oberfliache gleichbedeutend mit einer Partikelgrofie
des Kathodenmaterials von etwa 0,3 um, basierend auf dem im letzten Kapitel beschriebenen
Zusammenhang von Porositit und spezifischer Oberfliche.
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Abbildung 6.5: Der DC-Widerstand der Kathode wird minimal fiir moglichst groen Volumenanteil des Fliissigelek-
trolyts. Grund ist der vernachldssigbare Widerstand des elektronischen Pfads gegeniiber den Diffusionsprozessen im
Flussigelektrolyt. Entsprechend wird die Obergrenze aus der Literatur von 75% [Meh15] als optimale Porositidt gewihlt.

6.1.1.2. Schichtdickenoptimierung

Mit der fiir samtliche Grenzflichen bestimmten optimalen Porositit, kann nun fiir verschie-
dene spezifische Oberflachen der resultierende Innenwiderstand und dessen Schichtdicken-
Abhingigkeit bestimmt werden (Abbildung 6.6). Generell ist dabei der Trend zu erkennen,
dass mit steigender spezifischer Oberfliche der Minimumwiderstand sinkt. Abhéngig von der
Leitfahigkeit der beiden beteiligten Phasen ergibt sich das Ausmal des Oberflicheneinflusses,
sowie die genaue Lage dieses Minimums. Weiterhin ist zu erkennen, dass sich das Minimum mit
zunehmender spezifischer Oberfldche zu kleineren Schichtdicken verschiebt. Grund hierfiir ist
die Limitierung durch die Leitwerte der Phasen. Diese konnen durch eine geringere Schichtdicke
erhoht werden, ohne dass der Grenzflachenwiderstand erneut begrenzend wird, da die hohe
spezifische Oberfldche trotzdem ausreichend aktive Oberfliache garantiert.

Das Lithium-Interface stellt dabei den einzigen Sonderfall dar (Abbildung 6.6a), welches zwar
das grundsitzliche Verhalten ebenso zeigt, jedoch kein Minimum besitzt. Stattdessen ergibt sich
eine bestimmte Schichtdicke, ab der ein konstanter, minimaler Innenwiderstand resultiert.
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Abbildung 6.6: Einfluss einer Schichtdickenvariation auf den Realteil des Gleichstromwiderstands in Abhéngigkeit von
verschiedenen spezifische Oberfldchen fiir Lithium (a), organisches Interface (b), wissriges Interface (c) und Kathode (d).

Dies ist eine Folge der Simulation mit Hilfe eines 1-Pfad-Kettenleiters, da bei diesem der
Widerstand der besser leitfahigen Phase zu null gesetzt wird. Entsprechend tritt nach Erreichen
des Minimalwertes keine erneute Verschlechterung durch weitere Erhohung der Schichtdicke
auf, da der Transport im zusétzlich entstehenden Weg ausschlielich in der widerstandslosen
Phase erfolgt. Der Widerstand reduziert sich aber entsprechend auch nicht mehr weiter, weil
die Grenzflache dann in diesem Bereich auch nicht mehr aktiv ist, da sich sonst gleichzeitig der
Transportweg in der schlechter leitfdhigen Phase verldngern wiirde. Dies hitte wiederum eine
Erhohung des Gesamtwiderstands zur Folge, da in diesem Bereich nicht mehr die Kontaktfldche,
sondern der Leitwert der schlechter leitfahigen Phase limitierend ist.
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Auch in der Realitit ist fiir das Lithium-Interface zwar ein sehr geringer Einfluss der Schichtdicke
oberhalb eines gewissen Wertes zu erwarten. Es wird jedoch fiir sehr groe Schichtdicken zu
einem erneuten Anstieg des Widerstands kommen, da die Lithium-Leitfahigkeit zwar um ein
Vielfaches hoher als die des Elektrolyts, aber dennoch nicht unendlich ist.

Um daher einerseits nicht in den Bereich von zu gro3en Schichtdicken zu kommen, aber auch
gleichzeitig einen moglichst kleinen Grenzflichenwiderstand zu erhalten, wurde eine Schichtdi-
cke von 50 um festgelegt. Fiir diese ist ein Widerstand von weniger als 1,4 Qcm? zu erwarten,
was ausreichend klein sein sollte.

Fiir die Optimierung der organischen Grenzfliche existiert hingegen ein definiertes Minimum,
dieses ergibt sich bei einer spezifischen Oberfliche von 50000 cm ™!, fiir eine Schichtdicke von
14 ym mit einem Widerstand von 9,5 Qcm?2.

Im Gegensatz zum organischen Interface muss fiir das wéssrige eine Abhéngigkeit vom pH-Wert
bzw. dem Ladezustand beriicksichtigt werden, da sowohl die Leitfdhigkeit des Fliissigelektrolyts,
als auch der Grenzflachenwiderstand [Uhl16] von diesem abhédngen. Um dieser Abhéngigkeit
Rechnung zu tragen wurde basierend auf den experimentell bestimmten Werten eine Konzentrati-
onsabhingigkeit des Grenzflaichenwiderstand, sowie der Leitfahigkeit des wissrigen Elektrolyts
dem Modell hinterlegt. Da jedoch eine Begrenzung auf pH>12 bereits einen vernachlissigbaren
Grenzflaichenwiderstand von weniger als 5 Qcm? zur Folge hat, wihrend gleichzeitig nur eine
Energiedichteneinbufle von weniger als 1% resultiert, ist eine solche Begrenzung des Zyklierin-
tervalls durchaus vertretbar [Uhl16]. Entsprechend wurden die Designrichtlinien fiir einen festen
Wert von 5 Qcm? und einer Leitfihigkeit von 30,5 - 1073 Scm ™! zu 2,6 um Schichtdicke mit
einem Widerstand von etwa 1,1 Qcm? bestimmt.

Legt man die im letzten Kapitel vorgestellten Gleichungen fiir den Kathodenprozess zugrun-
de, so ergibt sich eine optimale Schichtdicke von 13 um, mit einem resultierenden Grenzfla-
chenwiderstand von 3,2 Qcm?2. Der Ubersichtlichkeit halber sind die unter den beschriebenen
Randbedingungen (vgl. Tabelle 6.2 und 6.3) optimalen Schichtdicken, sowie die dabei resul-
tierenden Widerstidnde der pordsen Grenzflachen zusammen mit den Schichtbeitrdgen (dichter
Festelektrolyt, organischer Elektrolyt) in Tabelle 6.4 aufgefiihrt.

Tabelle 6.2: Verwendete Leitfahigkeiten und zugehorige charakteristische Frequenz der Schichtbeitrige

] \ Leitfahigkeit \ Frequenz

org. Elektrolyt 3,6 mScm ! -
Festelektrolyt

-Kornleitfihigkeit 0,88 mScm ™! -
-Korngrenzleitfihigkeit | 0,18 mScm~' | 1000 Hz
wissriger Elektrolyt 30,5 mScm ™! -
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Tabelle 6.3: Verwendete Grenzflichenwiderstinde und charakteristische Frequenzen der Grenzflachenbeitrige

Grenzflichenwiderstand | Frequenz
Lithium/org. Elektrolyt 115 Qcm? 3,6 kHz
organisches Interface 290 Qcm? 40 Hz
wissriges Interface 5 Qcm? 4 Hz
Kathode [Doy14] 101,528 Qcm? 11,1 Hz

Tabelle 6.4: Optimierte Schichtdicken und resultierender DC-Widerstand fiir eine spezifische aktive
Oberfliche von 50000 cm™!

Porositit optimierte Schichtdicke DC-Widerstand
Lithium/org. Elektrolyt 0,5 50 um 1,4 Qcm?
org. Elektrolyt - 5 um 0,14 Qcm?
organisches Interface 0,3 14 um 9,5 Qcm?
Festelektrolyt - 5 um 3,3 Qcm?
wissriges Interface 0,3 2,6 um 1,1 Qcm?
wissriger Elektrolyt - 5 um 0,02 Qcm?
Kathode 0,75 13 um 3,2 Qcm?

6.1.2. Simulation der Impedanzspektren

6.1.2.1. Einfluss der Mikrostrukturierung auf die Vollzellimpedanz

Simuliert man nun, basierend auf den soeben aufgestellten Mikrostruktur-Designrichtlinien,
die Zellimpedanz, so zeigt ein Vergleich mit dem reinen Schichtaufbau (Abbildung 6.7) eine
Verbesserung um etwa Faktor 60, obwohl samtliche Materialleitfdhigkeiten und Grenzflichen-
widerstdnde identisch gewihlt sind (Tabelle 6.2 und 6.3). Dieser Vergleich hebt damit deutlich
hervor, wie grof3 die Bedeutung einer korrekten Dimensionierung und Mikrostrukturierung ist.

Um auch die Einzelbeitrige der Impedanz detailliert aufschliisseln und vergleichen zu konnen,
werden in Abbildung 6.8 die Teilimpedanzen mit den oben beschriebenen Designrichtlinien
simuliert. Mit Hilfe dieser Darstellung ist klar ersichtlich, dass die Hauptbeitrige zur Gesamtim-
pedanz von Kathode, Festelektrolyt und vor allem dem organischen Interface ausgehen. Letzteres
triagt etwa 50% zur Gesamtimpedanz bei und besitzt somit das grofite Optimierungspotential.
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Abbildung 6.7: Simulierte EIS (a,c) und DRT (b,d) einer Lithium-Luft Vollzelle im Schichtaufbau (Interface-Zelle)
(gestrichelt), sowie mit aufgestellten Mikrostruktur-Designrichtlinien unter Verwendung der identischen Materialleitfé-

higkeiten und Grenzflichenwidersténde.

Eine Verbesserung der Zellimpedanz um etwa Faktor 60 ist die resultierende Konsequenz.
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Abbildung 6.8: EIS (a) und DRT (b) der simulierten Einzelbeitrige der in Abbildung 6.7c gezeigten optimierten

Lithium-Luft Vollzelle.

Es ist deutlich erkennbar, dass der bei weitem groBte Anteil von der organischen Grenzflidche herriihrt.
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6.1.2.2. Einfluss des organischen Elektrolyts

Neben einer gezielten Optimierung der Elektrolytleitfahigkeit, sowie einer Reduktion des
Interface-Widerstands, z.B. mit Hilfe eines geeigneten Polymerelektrolyts, ist die Realisie-
rung eines direkten Lithium/Festelektrolyt-Interfaces von sehr groBer Bedeutung. Messungen
aus der Literatur [Chel5b] geben beispielsweise einen moglichen Grenzflichenwiderstand
von etwa 37 Qcm? zwischen Lithium und LLZO an. Auf der Basis dieses Wertes wurde die
wissrige Lithium-Luft Batterie erneut simuliert, wobei die beiden organischen Grenzflichen
(Lithium/organischer Elektrolyt bzw. organischer Elektrolyt/Festelektrolyt) und der Beitrag des
organischen Elektrolyts durch eine Grenzfldche Lithium/Festelektrolyt ersetzt wurden.

Lisst man sdmtliche sonstige Leitfihigkeiten und Grenzflichenwiderstéinde unverindert, so resul-
tiert die in Abbildung 6.9 gezeigte Verbesserung gegeniiber der zuvor simulierten Lithium-Luft
Vollzelle. Es ergibt sich somit eine Optimierung der Zellimpedanz um etwa 40%.
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Abbildung 6.9: Simulierte EIS (a) und DRT (b) einer mikrostrukturierten Lithium-Luft Zelle mit organischem
Elektrolyt (schwarz) und direkter Lithium/Festelektrolyt-Grenzfliche (griin). Durch Umsetzung eines direkten
Lithium/Festelektrolyt-Interfaces resultiert eine Innenwiderstandreduktion um etwa 40%.

Diese Verbesserung ist auch in Abbildung 6.11 noch einmal quantitativ gezeigt. Erst durch
das Wegfallen des organischen Elektrolyts wird, wie die DRT in Abbildung 6.10 bzw. die
quantitative Auswertung in Abbildung 6.11b,c zeigt, der Kathodenprozess zum grofiten und
somit dominierenden Beitrag der Gesamtimpedanz. Dies ist insofern hervorzuheben, weil die
Optimierung der Kathodenimpedanz, aktuell groter Forschungsschwerpunkt der wissrigen
Lithium-Luft Batterie, erst durch das Wegfallen des organischen Beitrags zentrale Bedeutung
erlangen wiirde.

6.1.2.3. Diskussion des Lithium/Festelektrolyt-Interfaces

So vielversprechend die Simulationsergebnisse eines Lithium/Festelektrolyt-Interfaces auch sein
mogen, so herausfordernd ist deren praktische Umsetzung. Grund hierfiir ist zu allererst der
Bedarf eines Festelektrolyts, der sowohl gegen metallisches Lithium, als auch in Kontakt mit
wiissrigem Elektrolyt stabil ist und trotzdem eine hohe LiT-Leitfihigkeit und kleine Grenzfli-
chenwidersténde besitzen sollte. Eine derartige Komposition ist aktuell jedoch nicht bekannt,
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Abbildung 6.10: EIS (a) und DRT (b) der simulierten Lithium-Luft Zelle mit direktem Lithium/Festelektrolyt-Interface
aus Abbildung 6.9, sowie der zugehorigen Teilimpedanzen. Mit Ausnahme des wissrigen Interfaces sind die Beitridge nun
in einer dhnlichen GréBenordnung und miissten nun fiir eine weitere signifikante Verbesserung allesamt materialspezifisch
optimiert werden.

denn LLZO zeigt zwar eine hohe Stabilitit gegeniiber metallischem Lithium, degradiert jedoch
in Kontakt mit Wasser, wie im Rahmen dieser Arbeit gezeigt wurde. Andererseits ist LLTO zwar
gegen wissrige Losungen im alkalischen stabil, dafiir besitzt dieses Material keine Stabilitét
gegeniiber metallischem Lithium.

Eine mogliche Umsetzung fiir die Zukunft wére daher ein entsprechender Hybrid z.B. bestehend
aus LLZO und LLTO. Auf diese Weise konnte die erforderte Stabilitit gegeniiber beiden in
Kontakt stehenden Phasen erreicht werden, allerdings muss gewéhrleistet werden, dass auch die
Grenzfliche zwischen den Festelektrolyten keine hochresistiven Eigenschaften, z.B. aufgrund
des Ubergangs zwischen unterschiedlichen Gittertypen, aufweist.

Neben dieser, das Material betreffenden Anforderung verursacht auch die fest/fest-Grenzflache
selbst eine sehr grole Herausforderung. Grund hierfiir ist, dass es sich bei der Lithium-Elektrode
nicht um eine Interkalationselektrode handelt, stattdessen wird beim Entladen das Lithium und
somit die elektronisch leitfihige Phase an der Grenzflache abgetragen und erst beim Laden
wieder abgeschieden. Voraussetzung fiir beide Vorgénge ist jedoch die Verkniipfung des elek-
tronischen mit dem ionischen Pfad, da das Abtragen bzw. Abscheiden genau an dieser Stelle
erfolgt. Geschieht dieses jedoch nicht homogen, oder kommt es durch das Entladen zu einer
dauerhaften Delamination, so ist zum einen das Lithium, das dadurch nicht mehr im Kontakt
zur ionischen Phase steht, irreversibel verloren. Zum anderen kann auch wihrend des Ladens
an der delaminierten Stelle kein Lithium mehr abgeschieden werden, da kein Kontakt zwischen
ionischem und elektronischem Pfad mehr existiert.
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Abbildung 6.11: Siulendiagramm der DC-Widerstandsbeitriage verschiedener Konfigurationen der wissrigen Lithium-
Luft Batterie: (Oben) Ubersicht der Verbesserung durch geometrische Optimierung (etwa Faktor 2,4; vgl. (a,b)) und der
zusitzlichen mikrostrukturellen Optimierung (mehr als Faktor 27; vgl. (b,c)). Der Einfluss der Zyklierintervallbegrenzung
(mehr als Faktor 5; vgl. Abbildung 5.6) ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. (Unten) Vergleich der
beiden mikrostrukturell optimierten Konfigurationen mit organischem (Hybrid-Lithium-Luft-Konfiguration) (c) und
ohne organischem Elektrolyt (direkte Lithium/Festelektrolyt-Grenzfliche) (d), deren Spektren bereits in Abbildung 6.9
gezeigt sind. Weil der Festelektrolyt eine geringere Leitfdahigkeit besitzt, als der organische Fliissigelektrolyt, ist der
Lithium-Prozess in der wissrigen Konfiguration (d) deutlicher ausgeprigt. Da die Zunahme dieses Beitrags jedoch um
ein Vielfaches kleiner ist, als der wegfallende Beitrag des organischen Interfaces, resultiert die beschriebene Verbesserung
der Gesamtimpedanz um etwa 40%.
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Um diese Schwierigkeit zu umgehen sind verschiedene Strategien denkbar, die an dieser Stelle
kurz diskutiert werden sollen:

(1) Realisierung sehr feiner Poren, sodass das Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis von
Lithium sehr groB ist. Auf diese Weise bleibt idealerweise kein ,,Bulk*-Lithium, aufgrund
von Delamination vom ionischen Pfad, zuriick. Auch in diesem Fall muss jedoch ein
Stromableiter den Kontakt zum ionischen Pfad selbst im entladenen Zustand
aufrechterhalten, sodass zumindest ausgehend von dieser Kontaktierung Lithium wieder
an der Grenzflache aufwachsen kann. Sind die Poren ausreichend klein und existieren
genug Stromableiterkontaktpunkte, so ist trotz der Tatsache, dass nicht die gesamte
Oberflache gleichzeitig elektrochemisch aktiv ist, ein ausreichend kleiner
Ladungstransferwiderstand zu erwarten.

(ii) Denkbar wire auB3erdem das Realisieren eines mischleitenden Stromableiters, in dessen
Poren das Lithium eingebaut wird. Auf diese Weise konnte Lithium auch nie die
Anbindung an die beiden Phasen verlieren, es gibe keine Delamination, sondern allenfalls
etwas erhohte Kontaktwiderstinde aufgrund einer reduzierten Kontaktflache.

(iii) Alternativ konnte auch ein Lithium-stabiles Polymer mit niedrigem Schmelzpunkt
eingesetzt werden. Dieses konnte in regelméBigen Abstinden bei erhdhter Temperatur
.regeneriert werden, indem es sich neu an die aktuelle Lithiumoberflache anpasst.

(iv) Zuletzt wire auch ein sich ausdehnender Stromableiter denkbar, der sich entsprechend
dem Lithiumabbau kontinuierlich ausdehnt und so konstant fiir Kontakt zwischen Lithium
und dem Festelektrolyt sorgt und die Delamination verhindert.

Auch wenn mit Hilfe der beschriebenen Losungsansitze durchaus Ideen fiir eine praktische
Umsetzung einer Lithium/Festelektrolyt-Grenzfliche existieren, so ist der aktuelle Stand jedoch
noch weit von der Marktreife entfernt und somit noch erheblicher Forschungsaufwand notwendig,
um eine geeignete Realisierung zu ermoglichen. Aus diesem Grund werden fiir die folgenden
Spektrenbewertungen und den Vergleich mit kommerziellen Zellen weiterhin auf die Version
mit Verwendung des organischen Elektrolyts zuriickgegriffen, auch wenn die damit simulierten
Impedanzen erheblich grofier als im Aufbau ohne organischen Elektrolyt sind.
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6. Festlegung von Designrichtlinien

6.1.2.4. Vergleich einer mikrostrukturierten Lithium-Luft Zelle
mit kommerziellen Lithium-Ionen Batterien

Um die Simulationsdaten bewerten zu konnen, wurden in Abbildung 6.12 die Simulationser-
gebnisse der Lithium-Luft Batterie in optimierter Mikrostruktur den Spektren aus einer kom-
merziellen 18650 Lithium-Ionen Batterie (SE USI8650FT von Sony) gegeniibergestellt (ge-
messen von Jan Philipp Schmidt). Dabei ist zu erkennen, dass selbst der Aufbau mit organi-
schem Elektrolyt durch Mikrostrukturierung in der GroBenordnung der Spektren kommerzieller
Lithium-Ionen Batterien liegt. Die Leistungsfihigkeit einer solchen optimierten Lithium-Luft
Batterie ist also durchaus konkurrenzfihig zu erwarten. Schafft man die bereits diskutierte zu-
verldssige Umsetzung des Lithium/Festelektrolyt-Interfaces, so wire sogar eine klar iiberlegene
Leistungsfahigkeit realistisch.
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Abbildung 6.12: Impedanzspektren der simulierten Lithium-Luft Batterie im Vergleich mit Spektren einer kommerziellen
18650 Lithium-Ionen Batterie bei verschiedenen Ladezustinden. Bei der gemessenen kommerziellen Batterie handelt es
sich um die in [End14, 11114] untersuchte 18650 Hochleistungszelle SE US18650FT von Sony.

Dass bereits auf Grundlage aktueller Materialien mit Hilfe der ermittelten Designrichtlinien
konkurrenzfihige Innenwiderstinde moglich sind, ist insofern von grofer Bedeutung, da die
Kapazitit und damit der Energieinhalt einer Lithium-Luft Batterie nicht von der Mikrostrukturie-
rung der Elektroden abhingt. Abgesehen vom enthaltenen Lithium ist diese ausschlieBlich iiber
die Wassermenge definiert. Entsprechend kann die Speicherkapazitit bei gegebenem Innenwi-
derstand durch die Verwendung eines externen Wassertanks beliebig gesteigert werden. Nutzt
man diesen gleichzeitig zum Losen des Sauerstoffs im Wasser, so konnen durch gleichmiBiges
Zirkulieren des wissrigen Elektrolyts liberdies die Diffusionsverluste gesenkt werden.
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6.2. Umsetzung von Designrichtlinien

Welche spezifische Energie und Leistung mit diesem Zellkonzept bereits zum gegenwértigen
Zeitpunkt praktisch erreichbar sein sollte, wird nachfolgend simuliert und mit einer kommerziel-
len Lithium-Ionen Batterie verglichen. Ausgehend hiervon wird schlieBlich ein kurzes Statement
iiber die zukiinftige Bedeutung der Lithium-Luft Batterie gegeben.

Zunichst soll jedoch noch ein experimenteller Nachweis iiber die praktische Relevanz der zuvor
beschriebenen Mikrostrukturierung geliefert werden.

6.2. Umsetzung von Designrichtlinien

Um auch praktisch den Einfluss einer porésen Struktur auf den Grenzflachenwiderstand
nachzuweisen, wurde mittels Siebdruck (Unterstiitzung durch Sarah van den Hazel), wie
im Kapitel Experimentell beschrieben, eine pordse LLTO-Schicht auf LLTO-Pellets gesintert
(Abbildung 6.13).
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Abbildung 6.13: Lasermikroskopaufnahmen der mittels Siebdruck aufgebrachten pordsen LLTO-Schicht auf einem
LLTO-Pellet. (a) zeigt den Randbereich der aufgesinterten pordsen Schicht als Laserintensitit mit iiberlagerter Farbinfor-
mation, wihrend in (b) das Hohenprofil der gleichen Stelle dargestellt ist. Es ergibt sich eine Hohendifferenz und damit
eine Schichtdicke in dem analysierten Randbereich von 6-8 pm.

Die daraus resultierende porose Schicht hat eine Dicke von knapp 6-8 um und eine mittlere
Partikelgrofle von etwa 1-2 um (Abbildung 6.13 und 6.14).
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6. Festlegung von Designrichtlinien

Bestimmt man den Mittelwert der Porositidt mit dem Programm ImageJ aus verschiedenen
FIB-Schnittbildern (die mit Unterstiitzung von Philipp Braun erstellt wurden), so ergibt sich
eine Porositit von 40,87%. Da es sich hierbei jedoch erstens um eine Bestimmung aus einem
2D-Bild und zweitens um einen nicht-repriasentativen Ausschnitt handelt, ist dieser Wert nur als
GroBlenordnung zu betrachten. Die Auswertung streut etwa zwischen 30-50% (vgl. Abbildung
6.14), sodass davon auszugehen ist, dass die Porositit in dieser Gro3enordnung liegt.

LLTO-Pellet pordse LLTO-Struktur
1 1

Epoxidharz

Abbildung 6.14: FIB-Schnitt einer in Epoxidharz eingebetteten pordsen LLTO-Schicht. Die Schicht ist etwa 6-8 um
dick und besitzt eine Partikelgrofe von 1-2 pm.

Es ergeben sich somit zumindest ndherungsweise die fiir das wissrige Interface angegebenen
Zielparameter. In der Folge wurde deshalb der Einfluss anhand der wissrigen Grenzfliche
untersucht. Fiir diese Gegeniiberstellung wurde ein unbehandeltes LLTO-Pellet und eines mit
aufgesinterter poroser Schicht jeweils definiert in die Interface-Zelle eingespannt. Damit der
zu messende Grenzflaichenwiderstand von ausreichendem Betrag ist und so eine zuverlissige
Trennung vom Korngrenzprozess garantiert werden kann, wurde eine 1 molL.~! LiCI-Losung
fiir die Benetzung gewihlt. Um in beiden Fillen ausreichend Zeit fiir den auftretenden H/Li™ -
Austausch (vgl. Kapitel 4) zu gewihren, wurde jeweils 6 Tage gewartet. Die Messung der
Spektren zeigte anschlieBend einen um etwa Faktor 5 reduzierten Interface-Widerstand im Falle
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6.2. Umsetzung von Designrichtlinien

der portdsen Oberflichenstruktur (Abbildung 6.15). Fiir eine zuverlidssige Quantifizierung der
aktiven Oberfliche wire eine FIB-Rekonstruktion vonnéten. Da diese jedoch nicht im Rahmen
dieser Arbeit umgesetzt wurde, kann an dieser Stelle keine exakte Abschitzung iiber die zu
erwartende Verbesserung des Grenzflachenwiderstandes aufgrund der pordsen Struktur getroffen
werden. Stattdessen bleibt allerdings festzuhalten, dass fiir die Zielparameter des wissrigen
Interfaces eine Verbesserung um etwa Faktor 5 fiir den Fall mit Grenzflichenwiderstand 5 Qcm?
(Reduktion auf etwa 1,1 Qcm?) prognostiziert wurde. Dass keine direkte Skalierung mit der
entstehenden OberflachenvergrofBerung resultiert, liegt dabei zum einen an dem zusitzlichen
Transportweg innerhalb der Materialphasen, der nicht verlustfrei stattfindet, zum anderen daran,
dass nicht die gesamte Oberfliche gleichmiBig aktiv ist (fiir unterschiedliche Leitwerte der
beiden Materialphasen).
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g pordse Oberfliche
8 15001\ e ———————— -
] |
< 1000 - S EEREEEEEEEEE R EEEnEEE -
[y |
% S500f------------ N bomemooeo oo -
0 _ ! I
2 0 2 4 6
10 10 10 10 10

f/Hz

Abbildung 6.15: DRT eines reinen LLTO-Pellets (blau) und mit poroser Oberfléche (rot) bei 25 °C im symmetrischen
Aufbau der Interface-Zelle mit 1 molL~! LiCl. Die pordse Struktur fiihrt zu einer Verbesserung des Grenzflichenwider-
standes um etwa Faktor 5.

Da die prognostizierte Verbesserung nun jedoch auch experimentell nachgewiesen werden konnte,
wird dies als Bestitigung der modellgestiitzten Prognosen gewertet und somit die Giiltigkeit
des Modells ebenso fiir simtliche anderen, beschriebenen Grenzflichen angenommen. Die
systematische Umsetzung der durch das Modell aufgestellten Designrichtlinien iiber geeignete
Synthesevorschriften ist somit ein sehr verheiBungsvoller Ansatz fiir die Zukunft und damit ein
wichtiger Schritt zum Erreichen der Marktreife von Lithium-Luft Batterien.

133



6. Festlegung von Designrichtlinien

6.3. Simulation der Leistungsfahigkeit

6.3.1. Simulation der theoretischen Zellspannung

Um auBerdem auch die praktische Bedeutung der aufgestellten Designrichtlinien fiir Kenndaten
wie spezifische Energie und Leistung zu bewerten, wird in diesem Abschnitt auf der Basis
einer linearen Niherung die hierfiir notwendigen Entladekennlinien einer optimierten wissrigen
Lithium-Luft Batterie simuliert. AnschlieBend kann hieraus das resultierende Ragone-Diagramm
berechnet und mit Benchmarks aus dem kommerziellen Lithium-Ionen Batteriebereich verglichen
werden. Die hierfiir durchgefiihrten Schritte werden daher im Folgenden néher erklart.

Ausgangspunkt fiir die Entladekennliniensimulation ist dabei die korrekte Beschreibung der
Leerlaufkennlinie (OCV von engl. open circuit voltage). Diese ldsst sich aus der Differenz der
ladezustandsabhingigen Potentiale von Kathode und Anode berechnen.

Wihrend das Anodenpotential konstant iiber dem SoC ist, da sich die Lithium-Konzentration im
Elektrolyt nicht veridndert, ist das Kathodenpotential gemif} der Nernst-Gleichung von Sauerstoft-
und Hydroxidkonzentration abhédngig. Da beide eine Ladezustandsabhingigkeit besitzen, hingt
die resultierende OCV-Kennlinie vom gewihlten Zyklierintervall ab.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit wurde dieses zwischen 0,1 molL.~! als
SoC100 (fiir kleinen Interface-Widerstand) und gemif Griibl et al. [Grii15] 50 wt-% LiOH'HgO(X)
als SoCO (um noch ausreichend zirkulierbar zu sein) festgelegt. Wie in Abbildung 6.16a gezeigt,
ergibt sich dabei eine spezifische Kapazitiit von etwa 380 Ahkg~! bezogen auf die Masse des Ak-
tivmaterials. Diese ist somit fast 2,5 mal so grof3 wie die von LiCoO, (155 Ahkg’1 [Grii15]).

6.3.2. Simulation von Entladekennlinien

Nimmt man nun ein lineares Verhalten der Zelle beim Entladen an, so kann ausgehend von der
Impedanz ein SoC- und zeitabhédngiger Innenwiderstand berechnet werden, der multipliziert
mit dem angelegten Strom (im Falle des Entladens besitzt dieser ein negatives Vorzeichen!) die
resultierende Uberspannung ergibt. Diese kann auf die theoretische Zellspannung addiert werden,
woraus sich die simulierte Entladespannung ergibt (vgl. Gleichung 6.1):

Usim (SOC,[,I) = Uocv (SOC) +R(SOC7Z) 1 (6.1)
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Abbildung 6.16: (a) Simulierte OCV-Kennlinie einer wissrigen Lithium-Luft Vollzelle tiber der spezifischen Ladung
pro Aktivmaterialmasse. Mit Erreichen der Loslichkeitsgrenze bleibt die Zellspannung konstant, weil sich dann weder
die Sauerstoff- noch die Hydroxidkonzentration bei ausreichender Sauerstoffzufuhr weiter veridndern. (b) Simulation der
Entladekurven einer wissrigen Lithium-Luft Zelle unter Variation der angelegten Stromdichte.

Mit Hilfe dieses Ansatzes ergeben sich die in Abbildung 6.16b gezeigten stromdichteabhén-
gigen Entladekurven. Die dazu getroffenen Niherungen sind (i) die Vernachlidssigung von
Nichtlinearititen, was unter anderem zu einer Uberschéitzung des Ladungstransferwiderstandes
(Butler-Volmer Verhalten) fithrt. Auerdem werden, wie im Impedanzmodell selbst, die Grenz-
flachen (ii) homogenisiert und (iii) entkoppelt betrachtet. (iv) Eine mogliche Verstopfung der
Grenzflichen aufgrund von ausfallendem LiOH H,Oyy) wird vernachléssigt.

Dabei ist jedoch anzumerken, dass die drei zuletzt aufgezihlten Annahmen fiir eine gute Zirku-
lation des wiissrigen Elektrolyts, sowie das Filtern des ausfallenden LiIOH H>O () im externen
Speicher (Tank), durchaus gerechtfertigt sind. Allerdings beriicksichtigt das Modell (v) abge-
sehen von der Kathodengrenzflache keinerlei Diffusionsbeitriage im Fliissigelektrolyt. Dies ist
im wissrigen Elektrolyt bei guter Zirkulation evtl. noch ndherungsweise vernachlissigbar, im
organischen Elektrolyt hingegen existiert keine Zirkulation und Diffusion ist somit wirksam.
Demzufolge ist die Vernachldssigung im Gleichgewichtsfall (Impedanzspektroskopie) zwar
aufgrund der groB3en Zeitkonstante der Diffusion bis in den Hz-Bereich hinein berechtigt, im
Gleichstromfall miisste hingegen fiir eine exakte Entladekennliniensimulation die Diffusion noch
implementiert werden.

Trotz dieser Nidherungen kann auf der Basis des Modells bereits eine relevante Abschitzung der
erreichbaren spezifischen Energie und Leistung erfolgen. Diese sollten, insbesondere aufgrund
der eher konservativen Auswahl simtlicher Parameter, definitiv in der Praxis erreichbar sein.

Notwendig fiir solche Abschitzungsrechnungen ist jedoch, wie im néchsten Abschnitt beschrie-
ben, eine Kenntnis der Zelldimensionierung.

135



6. Festlegung von Designrichtlinien

6.3.3. Auslegung von energie- und
leistungsbezogenen Komponenten

Da die Kapazitit der wissrigen Lithium-Luft Batterie im Wesentlichen iiber die Menge des
wissrigen Elektrolyts definiert ist, der Innenwiderstand der Zelle hingegen durch die Grofe
und Dimension der Reaktionsfliache, konnen Energieinhalt und Leistungsfiahigkeit unabhingig
voneinander angepasst werden. Diese Abhingigkeiten sind schematisch in Abbildung 6.17
gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass auch wenn die spezifische Energie unabhéingig von der
Leistungsfihigkeit des Systems durch Zunahme der TankgroBe gesteigert werden kann, nehmen
doch alle Komponenten Einfluss auf die Gesamtmasse und damit sowohl auf spezifische Energie,
als auch auf spezifische Leistung. Das richtige Verhiltnis zwischen energiebezogenen und
leistungsbezogenen Komponenten muss somit fiir jede Anwendung gefunden werden.

glume

Kathode + L TankgroBe
Waissriger Stromableiter bestimmt
Elektrolyt _\— : Energieinhalt
Festelektrolyt -
Organischer J
Elektrolyt

\\Y\}

Lithium + Reaktionsfliache bestimmt
Stromableiter Leistungsfihigkeit

Abbildung 6.17: Schematische Darstellung der Abhingigkeit des Energieinhalts von der TankgroBe und der isoliert
variierbaren Leistungsfihigkeit tiber die verwendete Reaktionsfliche.

6.3.4. Massenbeitrige der Komponenten

Wie bereits im letzten Abschnitt beschrieben, lassen sich die Komponenten entsprechend ihrer
Wirkweise in energiebezogene und leistungsbezogene Beitrige aufgliedern. Wihrend erstere
auch als speicherskalierend bezeichnet werden konnen, ihre Masse nimmt mit zunehmender
Speicher bzw. Tankgrofie zu, sind die Komponenten zur Steigerung der Leistungsfihigkeit fla-
chenskalierend, da ihr Gewicht mit zunehmender Fldche des Reaktionsareals steigt (Abbildung
6.18). In den néchsten beiden Unterkapiteln, erfolgt deshalb die Zuordnung der benétigten Kom-
ponenten, sowie die Vorstellung von deren Massenberechnung mit Hilfe von Literaturdaten.
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Abbildung 6.18: Schematische Zuordnung der Zellkomponenten in flichenskalierende (leistungsbezogene) und spei-
cherskalierende (energierelevante) Anteile.

6.3.4.1. Flichenskalierende Komponenten

In Einklang mit den in den Designrichtlinien festgelegten Dimensionen der Mikrostruktur
(siehe Tabelle 6.4) kann fiir jede Phase anhand deren Stirke L und deren Porositit € ein fli-
chenspezifisches Volumen errechnet werden. Zusammen mit den der Literatur entnommenen
Dichten (vgl. Tabelle 6.5) ergeben sich daraus flichenspezifische Massen. Konsequenterweise
kann bei Kenntnis der gewihlten Reaktionsfliache die resultierende Masse durch Multiplikation
errechnet werden.

Da auch das notwendige Zellgehiduse mit zunehmender Reaktionsfliche schwerer wird, ist
zur Abschitzung der Gehiusemasse 1 gem™2, bezogen auf die Reaktionsfliche, gewihlt wor-
den. Da diese mit zunehmender Fliche jedoch nicht linear anwachsen wird, weil dann durch
Wicklungen Gehdusemasse eingespart werden kann, handelt es sich hierbei um eine eher konser-
vative Abschétzung. In der Realitit sollten somit sogar hohere spezifische Energien/Leistungen
erreichbar sein.

Tabelle 6.5: Materialdichten

Pm.org.Elektrolyt 0,9988 gcm > [Griil4]
Pm Festelektrolyt 3,05 gcm’3 [Griil14]
Pm Kathode 0,9493 gCIIl_3 [Griil4]
Pm,Stromableiter,Kathode 2,7 g0m73 [Griil5]
Pm Stromableiter,Anode 8,96 gcm’S [Griil5]
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6.3.4.2. Speicherskalierende Komponenten

In diese Kategorie werden samtliche Beitrige gegliedert, die in direktem Zusammenhang mit
dem Energieinhalt stehen. Dies sind vor allem Wasser und Lithium, die fiir die Berechnungen als
Aktivmaterial zusammengefasst und in ihrem Verhiltnis so gewihlt werden, dass eine vollstindi-
ge Ausnutzung des gesamten Aktivmaterials erreicht werden kann. Hierauf wird ein Uberschuss
von 30% Lithium hinzuaddiert, um einen moglichen Verlust durch Nebenreaktionen kompensie-
ren zu konnen. In Abhingigkeit von der gewihlten Aktivmaterialmenge muss auflerdem eine
entsprechende Pumpengroe verwendet werden, um die jeweilige Fliissigkeitsmenge ausreichend
gut zirkulieren zu konnen. In Anlehnung an Pumpleistung und Pumpengewicht von kommerziell
erhéltlichen Wasserpumpen wurde hierbei eine Masse von 340 g pro 5 L mit einer Leistung von
2,8 W veranschlagt [EHE16]. Hierbei ist, wie auch bei der Gehduse-/Tankmasse, die mit 10% der
Aktivmaterialmasse abgeschitzt wird, wieder davon auszugehen, dass bei einer ausreichenden
Skalierung der Batteriegrofle diese Komponenten und Gehiuse deutlich weniger ins Gewicht
fallen sollten. Entsprechend ist zu erwarten, dass die aufgestellten spezifischen Energie- und
Leistungswerte in den néchsten Abschnitten als untere Grenzen des machbaren zu betrachten
sind und somit auf jeden Fall iibertroffen werden kénnen.

6.3.5. Simulation der spezifischen Leistung

Um die Bedeutung einer gezielten Auslegung von Lithium-Luft Batterien beziiglich spezifischer
Leistung und Energie aufzuzeigen, aber auch um ein reales Betriebsfenster abzustecken, werden
nun zunichst zwei Extremfille der Auslegung simuliert, die daher eher theoretischer Natur sind,
bevor anschlielend eine fiir den praktischen Anwendungsfall geeignete Gewichtung vorgestellt
wird.

6.3.5.1. Leistungsoptimierte Auslegung

Um die spezifische Leistung zu maximieren, muss die Masse sdmtlicher lediglich der Energie-
speicherung zutragenden Komponenten minimiert werden.

Entsprechend wird fiir eine Extremfallabschitzung der externe Speicher weggelassen und somit
nur die Menge an Wasser in den Poren der Reaktionsfliche als Energiespeicher verwendet. Simu-
liert man eine solche Zelle mit einer Reaktionsflache von 1 m?2, so ergibt sich unter Verwendung
der zuvor beschriebenen Annahmen eine Aktivmaterialmasse von lediglich 25,2 g.
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Abbildung 6.19: Ragone-Plot einer ,,leistungsoptimierten* Lithium-Luft Zelle. Aufgrund der geringen Masse durch
Abwesenheit eines Speichertanks, lassen sich spezifische Leistungen von mehr als 150 Wkg~! erreichen. Allerdings ist
die Bedeutung einer solchen Zelle eher theoretischer Natur, da diese nur spezifische Energien in der Groenordnung von
etwa 1,5 - 3 Whkg~! ermoglicht.

Berticksichtigt man das zuvor beschriebene Pumpengewicht, sowie deren benétigte Leistung, so
ergibt sich das in Abbildung 6.19 gezeigte Ragone-Diagramm. Gut zu sehen ist, dass eine derar-
tige ,,Hochleistungs“-Lithium-Luft Zelle eine spezifische Leistung von mehr als 150 Whkg~!
ermoglichen wiirde. Gleichzeitig ist jedoch auch schnell erkennbar, dass eine solche Konfigu-
ration eher nicht praxisrelevant ist, bietet sie doch lediglich eine spezifische Energie von ca.
1,5-3 Whkg L.

6.3.5.2. Energieoptimierte Auslegung

Nimmt man fiir die andere Extremauslegung eine Aktivmaterialmasse von 50 kg, bei gleich-
bleibender Reaktionsfliche von 1 m? an, so ergibt sich unter Beriicksichtigung der notwendigen
Pumpenmasse und -leistung das in Abbildung 6.20 gezeigte Ragone-Diagramm.

Zu betonen ist hierbei, dass durch eine solche Auslegung eine entnehmbare Kapazitit von etwa
19 kAh resultiert. AuBerdem wire beim Leistungsmaximum (~ 23 Wkg~!) immerhin eine
spezifische Energie von 450 Whkg ™! zuginglich. Der dafiir notwendige Strom von 950 A ist
aufgrund der groen Kapazitit jedoch lediglich C/20 was sehr lange Lade- bzw. Entladezeiten
zur Folge hitte. Sind die Anforderungen an Stromraten nicht so hoch, so konnten bei einer
Stromrate von ca. C/127 (150 A) sogar knapp 840 Whkg~! entnommen werden.
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Abbildung 6.20: Ragone-Plot einer ,.energieoptimierten Lithium-Luft Zelle. Aufgrund der Aktivmaterialmasse von
50 kg ergibt sich eine Kapazitit von etwa 19 kAh. Entsprechend resultiert fiir einen Entladestrom von 950 A ein
Leistungsmaximum von etwa 23 Wkg ™! bei jedoch immerhin 450 Whkg~! entnehmbarer Energie. Nachteil dieses
Aufbaus ist, dass dies aufgrund der groBen Kapazitit einer C-Rate von lediglich C/20 entspricht.

6.3.5.3. Ausgeglichene Auslegung

Um die Vorteile des ,,energieoptimierten* Aufbaus weitgehend zu sichern, aber gleichzeitig
ausreichend hohe Stromraten fiir das Zyklieren zu ermoglichen, wurde eine ,,leistungsoptimierte*
Traktionsbatterie simuliert. Diese enthilt ebenso wie zuvor eine Aktivmaterialmasse von 50 kg,
ist jedoch dariiber hinaus mit einer Reaktionsfliche von 10 m?2 versehen. Abbildung 6.21 zeigt
das dabei resultierende Ragone-Diagramm, in dem leicht zu erkennen ist, dass eine entnehmbare
spezifische Energie von 350 Whkg~! bei einer Stromrate von immerhin C/10 moglich ist.

Auch am Leistungsmaximum wiren noch mehr als 200 Whkg~! bei einem Strom von 9000 A
(C/2; 90 mAcm™2) entnehmbar (Abbildung 6.21).

Dabei ist jedoch zu beachten, dass die hohen Stromdichten der Leistungsmaxima in sdmtlichen
der simulierten Ragone-Plots erheblich iiber den gingigen Stromdichten in Lithium-Ionen
Batterien liegen. Lediglich die Stromdichten im niedrigeren Bereich (bis ~ 15 mAcm~?2) sind
vergleichbar zu heutigen kommerziellen Lithium-Ionen Batterien. Entsprechend ist daher davon
auszugehen, dass das simulierte Leistungsmaximum unabhingig vom Balancing vorerst nicht
erreichbar sein wird.
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Abbildung 6.21: Ragone-Plot einer ausgeglichenen Auslegung der Lithium-Luft Batterie mit 50 kg Aktivmaterial und
einer Reaktionsfliche von 10 m2. Diese Auslegung erméglicht eine entnehmbare spezifische Energie von 350 Whkg ™!
fiir einen Strom von etwa C/10, sowie ein Leistungsmaximum von knapp 100 Wkg ! bei C/2 (9000 A) mit 200 Whkg .

Trotzdem ist zu erwihnen, dass lingerfristig durchaus mit einer zumindest moderaten Erhohung
der erreichbaren Stromdichte in der Lithium-Luft Batterie zu rechnen ist. Grund hierfiir ist die,
aus dem Umherpumpen des wissrigen Elektrolyts, resultierende interne Zellkiihlung der Batterie,
die der Zellerwarmung bei hohen Stromraten entgegenwirkt. Da die Maximalstromdichten
gegenwirtiger Lithium-Ionen Batterien, den Ergebnissen von Moses Ender zufolge, tatsichlich
durch die interne Zelltemperatur begrenzt sind [End14], konnte die integrierte Zellkiihlung dazu
fiihren, dass in Lithium-Luft Batterien kiinftig eine hohere Stromdichte als in LiBs moglich ist.
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6. Festlegung von Designrichtlinien

6.3.6. Diskussion der praktischen Bedeutung

Fiir eine realistische Bewertung der eben vorgestellten Simulationsergebnisse ist ein Vergleich
mit kommerzialisierten Lithium-Ionen Batterien notwendig. Entsprechend wird in Abbildung
6.22 das Ragone-Plot aus Abbildung 6.21 einer Kokam Hochenergie-Zelle (SLPB 353452;
560 mAh) gegeniibergestellt (gemessen von Michael Weiss).
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Abbildung 6.22: Ragone-Plot einer kommerziellen Lithium-Ionen Batterie (Quadrate) (Kokam Hochenergiezelle SLPB
353452) und der praxisnahen Auslegung aus dem letzten Abschnitt (Kreise). Wihrend die spezifische Leistung der
Lithium-Luft Zelle bereits bei 1 C nicht mehr mithalten kann (rote Umrandung), so ist deutlich zu erkennen, dass eine
solche Zelle erhebliche Steigerung der spezifischen Energie realisieren konnte (griine Umrandung).

Es ist dabei deutlich sichtbar, dass in puncto spezifische Leistung die Lithium-Luft Batterie,
auf Basis gegenwairtiger Materialparameter, nicht annéhernd konkurrenzfihig, selbst gegen-
iiber Hochenergie-Lithium-Ionen Batterien, sein wird (rote Umrandung in Abbildung 6.22).
Bereits die spezifische Leistung einer 1 C-Entladung ist nicht einmal am Leistungsmaximum der
Lithium-Luft Batterie erreichbar.

Als Ursache hierfiir ist zum einen die unabhéingige Dimensionierung von Speicher und Wandler
(energie- und leistungsbezogenen Komponenten) aufzufiihren, die eine Steigerung der spezi-
fischen Energie zu Lasten der spezifischen Leistung ermdglicht. Viel gravierender fiir diesen
Aspekt diirfte jedoch die konservative Abschitzung von Pumpenleistung und -gewicht, sowie
insbesondere der iiberdimensional grof3 veranschlagte Anteil des Gehdusegewichts (mehr als
zwanzigfach im Vergleich zur gegeniibergestellten Lithium-Ionen Batterie) sein. Tatsédchlich
sollten deshalb auch hohere spezifische Leistungen erreichbar sein.

AuBerdem ist auch klar ersichtlich, dass eine erhebliche Steigerung der spezifischen Energie,
trotz konservativer Abschitzung, durchaus zu erwarten ist (griine Umrandung in Abbildung 6.22).
So scheint eine Verdopplung der entnehmbaren spezifischen Energie, zumindest fiir ausreichend
kleine Entladestrome, definitiv im Bereich des realistischen.
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In der Praxis wiren solche Batterien somit vor allem fiir Anwendungen ohne hohe Leistungsan-
spriiche geeignet. Dies wire z.B. das Feld der Konsumerelektronik, wie beispielsweise Notebooks
[Jos06], aber auch stationére Speicher, wie sie durch den Einsatz erneuerbarer Energien immer
bedeutender werden. Andererseits wire eine Anwendung auch in anderen Bereichen denkbar,
sofern eine Kombination mit leistungsfahigeren Speichern (z.B. Lithium-Ionen Batterien) erfolgt.
So konnten beispielsweise in Elektrofahrzeugen die begrenzten ,,Beschleunigungsphasen® durch
Lithium-Ionen Batterien getragen werden, wihrend die Reichweite durch trigere Speicher mit
hoherer spezifischer Energie, wie der Lithium-Luft Batterie, gewihrleistet wiirde.

Die Ergebnisse unterstreichen somit, dass eine fiir die Praxis ausreichende Leistungsfahigkeit
auch an Lithium-Luft Batterien moglich sein wird. Entscheidend fiir die kommerzielle Realisie-
rung werden deshalb vor allem die Umsetzung der aufgestellten Designrichtlinien, die Kosten,
sowie die Alterungseigenschaften dieses Batterietyps sein. Fiir die dazu notwendigen weiteren
Untersuchungen bieten die Ergebnisse sowie das Modell der vorliegenden Arbeit eine gute Basis
um eine zielorientierte Entwicklung und Fertigung zu ermoglichen.
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7. Zusammenfassung

Die Lithium-Luft Batterie gilt in der Literatur gemeinhin als verheiungsvolles Nachfolgekon-
zept um die Energiedichte gegenwirtig eingesetzter Lithium-Ionen Batterien zu steigern. Das
ist insbesondere in mobilen Anwendungen wie Elektrofahrzeugen von grofler Bedeutung um
ausreichende Reichweiten zu erzielen.

Die zentrale Herausforderung dieses Batterietyps ist jedoch neben der Degradation [Sun14, YelS5]
auch die geringe Leistungsfihigkeit, die sich in sehr kleinen moglichen Lade-/Entladestromraten
duBert [Lil4]. Da dies sowohl die Ladedauer, als auch die Rekuperation beim Bremsvorgang,
sowie die Beschleunigung beschrinkt, lag der Fokus dieser Arbeit zu einem grofen Teil auf der
Untersuchung der Leistungsfahigkeit. Entsprechend lassen sich die Ergebnisse in drei Hauptas-
pekte untergliedern:

(i) die Charakterisierung von Komponenten der wissrigen Lithium-Luft Batterie

(ii) die Entwicklung eines homogenisierten Mikrostruktur-Modells auf Grundlage der zuvor
bestimmten Parameter

(iii) die Festlegung von fertigungstechnisch umsetzbaren Designrichtlinien zur Minimierung
der Zellimpedanz

Die in den entsprechenden Abschnitten gewonnenen Erkenntnisse dieser Arbeit sollen daher
hier noch einmal kurz zusammengefasst werden. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit kann dabei
jedoch nicht mehr auf simtliche Ergebnisse im Detail eingegangen werden, stattdessen werden
kurze Verweise auf die entsprechenden Kapitel gegeben. Wo es sinnvoll erscheint, wird aulerdem
ein kurzer Ausblick auf die moglichen Anwendungen der Ergebnisse gegeben.
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7. Zusammenfassung

7.1. Charakterisierung von Komponenten
der wissrigen Lithium-Luft Batterie

Obwohl es verschiedene Realisierungsformen von Lithium-Luft Batterien gibt (fiir Details siche
Kapitel 2), beschrinkt sich diese Arbeit auf die Analyse von Komponenten fiir das wéssrige
Konzept. Dieses bietet eine hohere Zellspannung und ein 16sliches Reaktionsprodukt. Aufler-
dem schirmt der eingesetzte Festelektrolyt die Lithiumhalbzelle zuverlidssig von Sauerstoff,
Feuchtigkeit, sowie weiteren Komponenten der Umgebungsluft ab. Auf diese Weise werden
Sicherheitsrisiken reduziert, und gleichzeitig die ungewollte Selbstentladung durch Shuttle-
Prozesse vermieden.

Den vielen unterschiedlichen Herausforderungen zum Trotz, beschrinkt sich die Literatur in ihren
Untersuchungen zur Lithium-Luft Batterie fast ausschlieBlich auf die Analyse und Optimierung
der Kathode. Allenfalls die Gesamtleitfdhigkeit des Festelektrolyts ist auch partiell Gegenstand
der Forschung. Um diesem Mangel Rechnung zu tragen, wurden in dieser Arbeit schwerpunktma-
Big die weiteren Interfaces analysiert. Im Detail sind dies die beiden Festelektrolyt-Grenzflichen
(organisch & wissrig), sowie der Ladungstransferprozess des Lithiums.

Um diese Grenzflachen jedoch systematisch analysieren zu konnen, ist ein geeigneter Messaufbau
notwendig. Dieser wurde im Rahmen dieser Arbeit in Form eines neuen Zelldesigns entwickelt,
das die Untersuchung von Interfaces mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie in ,,ech-
ter* 4-Punkt Kontaktierung erlaubt (Kapitel 3.2.3). AuBBerdem ermoglicht dieses Setup einen
symmetrischen Aufbau mit definierter Kontaktfliche. Dies ist erforderlich zur Bestimmung des
flachenspezifischen Interface-Widerstands bei Variation verschiedener Parameter (Temperatur,
Festelektrolyt, Fliissigelektrolytzusammensetzung).

Mit Hilfe dieses Zelldesigns gelang es schliellich erstmalig in der Literatur, die Abhingig-
keiten des wissrigen Grenzflachenwiderstands eines Lithium-Ionen leitenden Festelektrolyts
zu untersuchen (Kapitel 4.3.2.2) [Uhl16]. Dies betraf sowohl den Nachweis der auftretenden
Lit-Konzentrationsabhéingigkeit, als auch der pH-Abhingigkeit, die durch einen reversiblen
H*/Li"-Austausch erklirt werden konnte. AuBerdem konnte fiir den Interface-Widerstand von
LizcLay /3 TiO3 (LLTO) im wissrigen eine Aktivierungsenergie von etwa 0,46 eV
bestimmt werden.

Ein weiteres Ergebnis von besonderer Relevanz fiir die praktische Anwendung ist, dass fiir
LLTO der Grenzflichenwiderstand bei LiOH-Konzentrationen oberhalb von 0,1 molL~! vernach-
lassigbar wird. Eine darauf basierende Festlegung des Zyklierintervalls erlaubt eine deutliche
Verbesserung der Zellperformance in Vollzellen.
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7.1. Charakterisierung von Komponenten der wissrigen Lithium-Luft Batterie

Auch das organische Interface konnte durch Anpassung der eingesetzten Anregungs- (Lithium)
und Referenzelektroden (LTO-beschichtete Aluminium-Netze) im entwickelten Setup untersucht
werden. Eine Konzentrationsvariation ergab dabei ebenso eine Abhingigkeit des Grenzflichen-
widerstands von der LiT-Konzentration. Mogliche Erkldrung hierfiir ist Butler-Volmer Verhalten,
da auch in diesem Fall eine Ladungstransferreaktion vorliegt. Die Konzentrationsabhingigkeit
resultiert dann aus der Abhingigkeit der vorliegenden Austauschstromdichte.

Neben detaillierten Interface-Untersuchungen wurde auch der Festelektrolyt selbst charakte-
risiert (Kapitel 4.1.2). Wie aus der Literatur bekannt, wurden dazu blockierende Goldelektro-
den eingesetzt. Dieser Aufbau ermoglicht jedoch nur die Messung hochfrequenter Prozesse
(z.B. Kornleitfihigkeit von LLTO ~ 8,8 - 107* Scm™! @ 25 °C), niederfrequente Beitrige
(z.B. Korngrenzprozess von LLTO) sind dabei teilweise durch den resultierenden kapazitiven Ast
der blockierenden Elektroden tiberlagert. Mit Hilfe der neu entwickelten Zelle konnte daher erst-
mals in der Literatur auch dieser Beitrag fiir LLTO isoliert gemessen werden (~ 1,8 - 107* Scm™!
@ 25 °C; mit einer thermischen Aktivierung von etwa 0,4 eV; Kapitel 4.3.2.2) [Uhl16].

Da neben der Leitfahigkeit auch die Stabilitit der Komponenten von Bedeutung ist, wurden iiber-
dies zwei verheiBungsvolle Festelektrolyte auf diese hin untersucht (Kapitel 4.1.1). Li;LazZr,O1»
(LLZO) zeigte dabei deutliche Instabilitit sowohl gegeniiber Umgebungsluft (Deckschichtbil-
dung), als auch gegeniiber wissrigem Elektrolyt (Furchenbildung). LLTO ist hingegen zumindest
bei ausreichend alkalischem pH-Wert fiir die hier untersuchte Messzeit von mehreren Tagen
stabil gegeniiber wissrigem Elektrolyt. Auch im Falle des LLTOs tritt jedoch eine reversible
Carbonatbildung auf der Oberfliche bei Auslagerung an Luft auf. Dieser Prozess geht im Ge-
gensatz zu LLZO allerdings viel langsamer vonstatten. Lediglich bei lingerer Lagerung an
Umgebungsluft empfiehlt sich daher eine thermische Vorbehandlung bei 900 °C im Vorfeld
der Messung.

Als letzte Materialkomponenten wurden auch die Fliissigelektrolyte im 4-Punkt Aufbau elektro-
chemisch analysiert. Die dabei bestimmten molaren Leitfihigkeiten folgen liber einen weiten
Konzentrationsbereich dem Kohlrausch Quadratwurzelgesetz und sind in der Groflenordnung von
vergleichbaren Fliissigelektrolyten in der Literatur (wissriger Elektrolyt (0,057 molL~! LiOH -
gesittigt): 5,5 - 1072 Scm ™! - 0,2 Scm ™).

Um die zuvor isoliert bestimmten Teilparameter im Vollzellaufbau validieren zu konnen, wurde
schlieBlich noch eine Vollzelle mit zwei Referenzelektroden realisiert. Da die darin gemessenen
Spektren mit den Einzelmessungen korreliert werden konnten, ist die in dieser Arbeit angewandte
Separation zur Analyse zulédssig. In Konsequenz konnte somit gezeigt werden, dass die Interface-
Zelle ein hilfreiches Tool zur Untersuchung diverser fest/fliissig-Grenzflachen, aber auch Fest-
bzw. Fliissigelektrolyte selbst dienen kann. Dieser Aufbau ist somit auch unabhingig von der rei-
nen Lithium-Luft Batterie Charakterisierung als wertvolles Hilfsmittel zur Parameterbestimmung
verschiedenster elektrochemischer Systeme zu betrachten.

147



7. Zusammenfassung

7.2. Entwicklung eines homogenisierten Modells

Da gegenwirtig in der Literatur prisentierte Lithium-Luft Batterien allesamt sehr grofle Innenwi-
derstinde besitzen, konnen diese nur mit sehr kleinen Stromraten betrieben werden. Fiir eine
Reduktion dieses Innenwiderstands ergeben sich vor allem zwei Stellschrauben: Ein Austausch
der Materialien bzw. Materialkombinationen, sowie die Optimierung der Mikrostruktur und die
Reduktion der Materialdicken.

Insbesondere die Optimierung der Mikrostruktur erscheint dabei vielversprechend, da in den
Messungen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass Lithium-Luft Batterien i. d. R. grenzfli-
chendominiert sind. Eine Anpassung der Mikrostruktur in Form poroser Strukturen ist fiir solche
Systeme gingige Praxis, wie am Beispiel von Lithium-Ionen Batterien zu erkennen.

Da eine auf ,.trial and error basierende, experimentelle Anpassung der Mikrostruktur wenig
zielfithrend ist und viel Zeit benétigt, wurde in dieser Arbeit ein Impedanzmodell aufgestellt
(Kapitel 5). Mit Hilfe dieses Modells konnen Materialparameter auf deren Eignung untersucht
werden, auflerdem konnen Zielparameter fiir eine geeignete Mikrostrukturierung anhand gegebe-
ner Materialparameter festgelegt werden. Die Beriicksichtigung der Mikrostrukturparameter im
Modell erfolgt dazu in Form von Porositit, Tortuositit, Schichtdicke und der aktiven Oberfliche,
die in ein Kettenleitermodell implementiert sind.

Um eine realistische Beschreibung durch das Modell zu gewihrleisten, wurde dieses schlieflich
fiir den Schichtaufbau experimentell validiert (Kapitel 5.1.2). Dazu konnte gezeigt werden, dass
simulierte Spektren in guter Ubereinstimmung mit den experimentell zu messenden Vollzellim-
pedanzen im entsprechenden Aufbau sind.

7.3. Festlegung von fertigungstechnisch
umsetzbaren Designrichtlinien

Im nichsten Schritt wurden basierend auf real erreichbaren Parametern Designrichtlinien
fiir minimal moglichen Innenwiderstand aufgestellt. Dazu wurden die in dieser Arbeit be-
stimmten Materialparameter, wie Grenzflachen-, Ladungstransferwiderstinde und Leitfahig-
keiten, sowie deren Abhingigkeiten (Kapitel 4) verwendet. Lediglich der Ladungstransfer-
widerstand an der Kathode, sowie Diffusionskonstanten und Loslichkeitsgrenzen, wurden
der Literatur entnommen.

Mit Hilfe dieser Parameter wurde dann fiir simtliche Grenzflichen die optimale Porositéit
bestimmt (Kapitel 6.1.1.1). Dies geschah unter Beriicksichtigung von fertigungstechnischen
Grenzen aus der Literatur. Anschliefend wurde aulerdem fiir eine ausgewihlte, aktive Oberflidche
die optimale Schichtdicke bestimmt.
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7.3. Festlegung von fertigungstechnisch umsetzbaren Designrichtlinien

Die aus den erhaltenen Werten resultierende optimierte Vollzellimpedanz wurde schlielich
simuliert und diskutiert. Drei wichtige Ergebnisse sind dabei besonders hervorzuheben:

(1) Die Mikrostrukturierung und geometrische Optimierung einer Zelle erlaubt die Reduktion
des Innenwiderstands um den Faktor 60 gegeniiber dem Schichtaufbau
(Interface-Zellgeometrie). Diese Herangehensweise ist daher ein wichtiger, auch in
Zukunft nicht zu vernachlidssigender Aspekt fiir die praktische Umsetzung von
Lithium-Luft Batterien oder anderer grenzflichendominierter Systeme.

(i) Weiterhin ist zu betonen, dass die aus der Mikrostrukturierung resultierenden
Impedanzspektren in der GréBenordnung von kommerziell erhiltlichen Lithium-Ionen
Batterien liegen. Da zur Simulation bereits realisierbare Leitfahigkeiten und
Grenzflichenwiderstinde verwendet wurden, kdnnten bereits mit gegenwértigen
Komponenten vergleichbare Stromdichten wie in Lithium-Ionen Batterien erreicht werden.
Voraussetzung dafiir ist allerdings die Fertigung der entsprechenden Mikrostrukturen.

(iii) Die Simulationen zeigen auBBerdem, dass bei den verwendeten Parametern das organische
Interface der Hauptoptimierungspunkt fiir eine konkurrenzfihige Zellperformance ist.
Dieses macht aktuell ca. 50% der Gesamtimpedanz aus. Eine Reduktion des
Interface-Widerstands bzw. die Realisierung eines Lithium/Festelektrolyt-Interfaces
wiirde daher eine erhebliche Performancesteigerung erlauben. Simulationen zeigen eine
Reduktion des Innenwiderstands um weitere 40%. Eine Diskussion der damit verbundenen
Herausforderungen, sowie moglicher Losungsansitze findet sich daher in Kapitel 6.1.2.3.

Um schlieBlich auch die praktische Bedeutung solcher Simulationen nachzuweisen, wurde eine
pordse LLTO-Schicht auf ein entsprechendes LLTO-Pellet gesintert (Kapitel 6.2). GeméB der
Auswertung des angefertigten FIB-Schnitts, liegen die dabei erhaltenen Mikrostrukturparameter
in der Groflenordnung der errechneten Zielparameter des wissrigen Interfaces. Mit Hilfe eines
ausgewihlten wissrigen Elektrolyts (1 molL~! LiCl) konnte daran auch die zu erwartende
Reduktion des Grenzflichenwiderstands um etwa Faktor 5 gegeniiber dem eines normalen Pellets
(ohne porose Struktur) nachgewiesen werden. Dies wurde als Bestitigung der aufgestellten
Designrichtlinien interpretiert.

Nachdem in dieser Arbeit grundlegend gezeigt wurde, dass die abgeschitzte Optimierung auch
in der Praxis messbar ist, wird es in Zukunft von grofer Bedeutung sein, reproduzierbare Synthe-
seschritte zu definieren, die eine entsprechende Zellfertigung geméf den Vorgaben ermoglichen.
Die dafiir aufgestellten Zielparameter samtlicher Grenzflichen konnen dazu der Tabelle 6.4
(Seite 124) entnommen werden.

Als abschlieBendes Fazit dieser Arbeit bleibt festzuhalten, dass eine deutliche Reduktion des
Innenwiderstands und somit die Steigerung der Leistungsfdhigkeit allein auf der Basis von
geometrischer und mikrostruktureller Anpassung erfolgen kann. Daraus ergibt sich, dass es von
erheblich groBerer Bedeutung ist, die Zyklierbarkeit, sowie die Langzeitstabilitit der Grenz-
flichen von Lithium-Luft Batterien weiterzuentwickeln, als weitere Optimierungsschritte an
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7. Zusammenfassung

Leitfdahigkeiten und Grenzflaichenwiderstinden zu vollziehen. Grund hierfiir ist, dass durch
besagte Mikrostrukturierung auch gegenwirtig erreichbare Parameter gentigen um weitgehend
konkurrenzfihig zu ,,state-of-the-art“-Lithium-Ionen Batterien zu sein, Degradation kann hinge-
gen dadurch nicht behoben werden.

Ob sich Lithium-Luft Batterien daher in der Praxis durchsetzen werden konnen, hingt vor allem
davon ab, ob man die Alterungs- und Degradationserscheinungen in den Griff bekommt. Dass
eine erhebliche Steigerung der spezifischen Energie (selbst bei konservativer Schitzung zumin-
dest Faktor 2) auch in der praktischen Umsetzung (inklusive Gehduse, Tank, Pumpvorrichtung...)
moglich sein sollte, konnte in dieser Arbeit simulativ gezeigt werden (Kapitel 6.3.6). Das Poten-
tial zum Einsatz als Hochenergiezelle, die fiir spezifische Leistungsanwendungen gegebenenfalls
durch eine Lithium-Ionen Batterie ergénzt wird, ist somit definitiv vorhanden.

Eine Realisierung der aufgestellten Designrichtlinien ist hierfiir jedoch von grundlegender Bedeu-
tung und damit ein wichtiger Schritt in Richtung Energiedichtensteigerung bei
gleichbleibender Performance.
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8. Anhang

A. In dieser Arbeit verwendete
kommerziell erhaltliche Zellen

Tabelle A.1: Sony-Zelle

Hersteller Sony

Zelltyp SE US18650FT
Gehiuse 18650
Elektroden Ce/LiFePOy
Nennkapazitét 1,1 Ah

Ladeschlussspannung 3,6V
Entladeschlussspannung 2,0 V

Tabelle A.2: Kokam-Zelle

Hersteller Kokam
Zelltyp SLPB 353452
Gehiuse Pouch-Zelle
Elektroden C¢/NCA-LCO
Nennkapazitit 560 mAh

Ladeschlussspannung 42V
Entladeschlussspannung 2,7 V
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8. Anhang

C.

In dieser Arbeit gezeigte Proben

Probennummer

Methode

Kommentar

LLZT-B B7N33

REM, Lasermikroskop

Bruch, Oberfliche,
Auslagerung 1 molL~! LiOH

LLZT-B B7TN34  Lasermikroskop initial nach abschleifen,
Auslagerung Wasser
LLZT-B B7N38  Lasermikroskop Auslagerung Luft
LLZT-B B7TN39  Lasermikroskop Auslagerung 1 molL.~! LiCl
LLZO Mie C2P5 XRD Nachweis kubisches LLZO
LLZO Mie C3P4 REM Bruch, Oberflache
LLTO B3N14 REM, Lasermikroskop Bruch, initial,
ges. LiOH, ges. LiCl
LLTO B3N17 Lasermikroskop Auslagerung Luft
LLTO B5N40P1  Lasermikroskop mit pordser LLTO-Schicht
LLTO B5N47P2 REM/FIB mit poroser LLTO-Schicht
LLTO B5N48 REM Oberfliche

Betreute studentische Arbeiten

e Mirko Worn, Ursachen von irreversiblem Kapazititsverlust in Lithium-lonen Batterien,
(Betreuung zusammen mit M. Weiss), Masterarbeit 2014.

* Daniel Bast, Untersuchung der Stabilitit und Reproduzierbarkeit von Referenz-Elektroden
fiir Lithium-Ionen Experimentalzellen, (Betreuung zusammen mit M. Weiss),
Bachelorarbeit 2014.

* Philipp Braun, Untersuchung von Grenzfliichenreaktionen in der Lithium-Luft-Zelle,
Masterarbeit 2014.

* Alena Larissa Weber, Entwurf eines Ladeverfahrens fiir Lithium-lonen Batterien im
Tieftemperaturbereich, (Betreuung zusammen mit M. Weiss), Bachelorarbeit 2014.

* Jennifer Wenninger, Stabilitdt von Referenzelektroden im widssrigen Elektrolyten einer
Hybrid Lithium-Luft-Zelle, Bachelorarbeit 2014.

Christoph Eberle, Leitfihigkeitsmessung von Festelektrolyten fiir Hybrid Lithium-Luft
Batterien, Bachelorarbeit 2014.
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Abkiirzungen

ASR
CAD
CE
CNLS
CPE
CT
DC
DL
DRT
EC
EIS
EMC
ESB
FEM
FFKM
FIB
FLW
FRA
FSW
FZJ
IAM-WET
KK
LFP
LIB
LLTO
LLZO
LTO
Mie
NBR
ocv
PEEK

Flachenspezifischer Widerstand, area specific resistance
computer-aided design

Anregungselektrode, counter electrode

complex nonlinear least square fit
Konstantphasenelement, constant phase element
Ladungstransfer, charge transfer

Gleichstrom

Doppelschicht, double layer

Verteilung der Relaxationszeiten, distribution of relaxation times
Ethylencarbonat

elektrochemische Impedanzspektroskopie
Ethylmethylcarbonat

Ersatzschaltbild

Finite Elemente Methode

Perfluorkautschuk

fokussierter Ionenstrahl, focused ion beam
finite length warburg

frequency response analyzer

finite space warburg

Forschungszentrum Jiilich

Institut fiir Angewandte Materialien - Werkstoffe der Elektrotechnik
Kramers-Kronig

Lithiumeisenphosphat (Li,FePOy)
Lithium-Ionen Batterie

Lithiumlanthantitanat (Lis,La, /3— . T103)
Lithiumlanthanzirkonat (LiyLa3zZr,O;5)
Lithiumtitanat (LizTisOq2)

Mie-Universitit

Nitril-Butadien-Kautschuk

Leerlaufspannung, open circuit voltage
Polyetheretherketon
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Abkiirzungen

RE
REM
SEI
SoC
SOFC
TLM
TOHO
WE
XRD
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Referenzelektrode

Rasterelektronenmikroskop

solid electrolyte interphase

Ladezustand, state of charge
Festelektrolyt-Brennstoffzelle, solid oxide fuel cell
Kettenleitermodell, transmission line model

Toho Titanium Co. Ltd

Arbeitselektrode, working electrode
Rontgenbeugung, x-ray diffraction



Symbole

Cs pez
nC

Elektrodenfliche/Fliache
spezifische Kapazitit

auf die Kapazitit der Zelle normierte Stromrate:
sie gibt an, dass bei besagtem Strom innerhalb einer Stunde
die n-fache Kapazitit der Zelle als Ladung transportiert werden wiirde

Diffusionskoeffizient
Aktivierungsenergie
Elektrodenpotential
Faraday-Konstante

Freie Reaktionsenthalpie

Strom

Diffusionslidnge

molare Masse

theoretische spezifische Leistung
praktische spezifische Leistung
Ladung

ideale Gaskonstante
Widerstand

Temperatur

Spannung

Spannung unter OCV
simulierte Zellspannung
molares Volumen

theoretische spezifische Energie
theoretische Energiedichte
praktische spezifische Energie
komplexe Impedanz
Real-/Imaginérteil der komplexen Impedanz
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spezifische Oberfldche

Konzentration

Gleichgewichtskonzentration

Durchmesser

Frequenz

charakteristische Frequenz

imagindre Einheit

Zellmasse

Entladedauer

Zahl der pro Formeleinheit iibertragenen Ladungen
Bruggeman-Exponent

kontinuierliche/diskrete Verteilung der Relaxationszeiten
Volumenanteil (Porositét)

Phasenwinkel

differentieller elektronischer/ionischer Widerstand
spezifischer Widerstand

Dichte

spezifische elektronische/ionische Leitfdhigkeit
effektive Leitfahigkeit

Zeitkonstante

Tortuositét

spezifischer Grenzflachenwiderstand
Kreisfrequenz
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