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Kurzfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch den Einsatz des LNMO-Hochvoltspinells
(LiNip sMnj 504) die nutzbare Energie von Lithiumionenbatterien zu erhthen. Das Ma-
terial eignet sich sehr gut, um dieses Ziel zu erreichen, da es sowohl durch eine hohe
Arbeits spannung, als auch durch die Moglichkeit der Insertion von zusétzlichem Li-
thium eine hohe spezifische Kapazitit ermoglicht. Das Material kann jedoch bisher
nicht kommerziell genutzt werden, da die Kapazitit in einer gingigen Zellkonfigura-
tion mit Graphitanode und einem Elektrolyt, bestehend aus IM LiPFg in EC:DMC
1:1, einer deutlichen Degradation unterliegt. Ebenso kommt es bei der Insertion von
zusitzlichem Lithium bei Einsatz einer Lithiummetallanode zu einem starken Kapazi-
tatsverlust innerhalb kurzer Zeit. In dieser Arbeit werden mogliche Losungsstrategien

untersucht und die Degradation genauer analysiert.

Im ersten Teil der Arbeit wurde der Betrieb des LNMO in einer Zelle mit Graphi-
tanode untersucht. Die hohe Arbeitsspannung fiihrt zu Reaktionen mit dem Elektrolyt
und in der Folge zu einem Kapazititsverlust. Die Untersuchungen zeigen, dass dieser
hauptsédchlich aus dem Verbrauch von aktivem Lithium resultiert. Ein Modell der Re-
aktionskinetik ermoglicht es, aus den Daten die Reaktionsraten des Lithiumverlustes
zu berechnen. Die Untersuchung zeigt, dass der Aufbau der SEI der vorherrschende
Degradationsmechanismus ist. Dieser fithrt zu einem kontinuierlichen Verbrauch von
Lithium. Eine Beschichtung des Aktivmaterials mit inaktiven Materialien zeigt keinen
signifikanten Einfluss auf die Zyklenstabilitit. Eine Anderung des Elektrolytsystems
sowie die gezielte Anpassung der Partikelmorphologie wurden als vielversprechende

MaBnahmen zur Erhohung der Zyklenstabilitit identifiziert.

Die Interkalation von mehr als einem Li Aq. wurde im zweiten Teil der Arbeit un-
tersucht. Der Einfluss verschiedener Dotierungen auf die Stabilitit wurde untersucht.
Durch eine Anionendotierung mit Fluor konnte die Stabilitdt auf Kosten der initialen
Kapazitit signifikant erhoht werden. Es wurden Kapazititen von ca. 160 mAh g~! mit
einem Kapazititserhalt von 91 % nach 100 Zyklen erreicht. Als effizienter stellt sich ei-
ne Dotierung des Spinells mit Ruthenium heraus. Das Material erreicht Kapazitéiten von

265 mAh g~! und damit 94 % der theoretischen Kapazitit. Eine stabile Zyklierung von
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190mAhg~! bei einem 90 % Kapazitiitserhalt konnte durch eine geeignete Behand-
lung des Materials erreicht werden. Anhand von strukturellen Untersuchungen wurde
ein Modell aufgestellt, welches das unterschiedliche Verhalten der Materialien wéhrend

des Einbaus von zusitzlichem Lithium erkldren kann.
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Abstract

The aim of this work was to increase the usable energy of lithium-ion batteries by
using the LNMO high voltage spinel (LiNip sMnj 504). The material is quite suitable
to achieve this goal since it not only offers a high operating voltage but also the ability
of the spinel structure to host more than 1 Li eq. leading to a high theoretical specific

capacity of ca. 282mAhg™!

. Until today the material can not be used commercially.
This is because the cells capacity is subject to a severe capacity fade in a common cell
configuration of LNMO vs. graphite with an electrolyte of 1 M LiPFg in EC:DMC 1:1.
Furthermore, the insertion of additional lithium leads to a fast decrease in capacity. In

this work possible solutions are evaluated and the degradation processes are analyzed.

In the first part of the work the application of the LNMO in cells with graphite anodes
is analyzed. The high operating voltage leads to unwanted site reactions with the elec-
trolyte and thus the capacity is decreased. Results show, that the capacity loss is due
to consumption of active lithium in the site reactions. A model of the reaction kine-
tics, which enables the calculation of reaction rates, was established. It is found that the
ongoing formation of the SEI is the primary degradation mechanism leading to the ca-
pacity loss. A coating of the active material does not lead to a significant increase of the
cycling stability. It is assumed that a change of the electrolyte system and/or tailoring

of the particle morphology are more promising steps in order to increase the stability.

The second part of the work was to analyze the ability of the spinel to host more than
one Lithium and to increase the stability. It is known that a phase transition is leading
to a severe capacity loss. Doping is used as a tool to increase the stability. It is found
that doping with fluorine leads to increased stabilities at the expense of initial capaci-

-1

ties. Capacities of 160 mAh g™ with a capacity retention of 91 % in 100 cycles where

achieved. With ruthenium a more promising doping element was found. The material

reached capacities of 265 mAh g~

and thus 94 % of the theoretical capacity. Stable cy-
cling of about 190mAh g~ at a capacity retention of 90 % could be achieved due to
appropriate treatment of the material. Furthermore, a model was established, which can
explain the different electrochemical behavior of the various doped materials during

intercalation of additional lithium in the spinel structure.
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1 Einleitung

In der heutigen Zeit sind Lithiumionenbatterien (LIB) als Energiespeicher im Bereich
der mobilen Elektronik aus dem Alltagsleben vieler Menschen nicht mehr wegzuden-
ken. In vielen Fillen iiberdauert die Lebensdauer der Batterie die Lebenszeit von mo-
bilen Geriten wie beispielsweise Smartphones. Diese werden hidufig bereits nach zwei
Jahren aufgrund eines auslaufenden Vertrages oder wegen neuen, leistungsfihigeren
Produkten ausgewechselt [1].

In anderen Bereichen stellen jedoch LIB einen limitierenden Faktor dar. Im Zuge der
Forderung der Bundesregierung die Elektromobilitidt auszubauen [2] werden zuneh-
mend Lithiumionenbatterien fiir Elektroautos bendtigt. In Abbildung 1.1 sind die En-
ergie und Leistung verschiedener Energiespeichersysteme sowie die Ziele fiir Elektro-
autos [engl. electric vehicles] (EV) und Plug-in-Hybrid Autos [engl. plug-in hybrid
electric vehicles] (PHEV), die das U.S. Advanced Battery Consortium (USABC) [3, 4]
ausgegeben hat, angegeben. Es zeigt sich, dass LIB die Anforderungen im Bereich von
Hybridfahrzeugen bereits erreichen. Fiir reine EV reicht jedoch die Energie bzw. die
Reichweite bisheriger Systeme nicht aus. Die Bundesregierung hat sich das ambitio-
nierte Ziel gesetzt, bis 2020 eine Million Elektroautos auf die deutschen Stralen zu
bringen. Dieses Vorhaben wird mafigeblich durch eine Kaufpramie fiir Elektroautos ge-
fordert [5]. Es ist aber unwahrscheinlich, dass eine Pramie alleine zu einem nachhaltig
hoheren Absatz fithren wird. Es ist dagegen wahrscheinlicher, dass niedrigere Batterie-
kosten und hohere Reichweiten zu der erwiinschten Nachfrage fithren. Experten gehen
davon aus, dass diese Ziele durch Investitionen in Forschung und Entwicklung eher
erreicht werden konnen, als durch eine Kaufprimie [6].

Neben den Anwendungen im Bereich der Elektromobilitit werden LIB auch als Spei-
chermedium fiir stationidre Energiespeicher diskutiert [7] und bereits in diversen Sys-
temen eingesetzt. So wurde beispielsweise bereits 2012 in Nordchile ein System mit
20 MW in Betrieb genommen [8].

Die unterschiedlichen genannten Anwendungsmoglichkeiten zeigen, wie grof} der Be-
darf an LIB mit hoheren Kapazititen, Energiedichten und lingeren Lebenszeiten ist.

Speziell im Bereich der Elektromobilitit spielen die Energiedichte und die Leistungs-
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Abbildung 1.1: Vergleich verschiedener Energiespeichersysteme in einem Ragone-Diagramm
(LIB: Lithiumionenbatterien, Ni-MH: Nickel-Metallhydrid-Akkumulator, Pb:
Bleiakkumulator). Eingezeichnet sind die Ziele fiir EV und PHEV mit 10 Meilen
rein elektrischer Reichweite (PHEV-10) und 40 Meilen elektrischer Reichweite
(PHEV-40) des USABC [3, 4]. Abbildung bearbeitet nach [9].

fahigkeit eine entscheidende Rolle, um hohe Reichweiten sowie schnelle Ladezeiten zu
ermoglichen und so die Anforderungen der Verbraucher zu erreichen. Die Energiedichte
der Batterie wird mafB3geblich durch die Kapazitit und die Arbeitsspannung der Zelle be-
stimmt. In bestehenden kommerziellen Batterien stellt die Kathode im Allgemeinen den
limitierenden Faktor dar. Kommerzielle Anodenmaterialien wie beispielsweise Graphit
weisen eine hohere Kapazitit auf als kommerzielle Kathodenmaterialien. Graphit weist
des Weiteren ein geringes Potenzial von im Durchschnitt etwa 0,2 V vs. Li/Li* auf, wo-
durch bei der Verwendung einer entsprechenden Kathode hohe Arbeitsspannungen er-
reicht werden konnen.

Aufgrund der limitierenden Eigenschaften des Kathodenmaterials werden im Allgemei-
nen zwei Ansitze verfolgt, um die Energiedichte zu erhohen. Eine Moglichkeit besteht
in der Erhohung der Kapazitit und ein weiterer Ansatz ist die Verwendung von Katho-
denmaterialien mit hoheren Arbeitsspannungen. Eine Erhohung der Kapazitit erfolgt
zum Beispiel an Schichtoxiden der nominellen Zusammensetzung LiNi,Mn,Co,0,
(NMC). Hier werden hohere Kapazititen von 220 - 250mAh g~! [10-12] durch ein
lithiumreiches Kathodenmaterial erreicht. Eine Erhohung der Kathodenkapazitit hat

jedoch einen zunehmend geringeren Einfluss auf die Energie der Zelle, da die Kapazi-



tat der Anode und Kathode ausgeglichen werden miissen. Im Gegensatz dazu geht eine
hohere Arbeitsspannung direkt in die Energie der Zelle ein.

In dieser Arbeit wurde daher der Ansatz der Erhohung der Arbeitsspannung verfolgt.
Als Material wird eine bekannte Variante des bereits kommerziell genutzten LiMn,O4-
Spinells, der LiNigsMn; 504-Spinell (LNMO) eingesetzt. Der Spinell weist im Ver-
gleich zu anderen Kathodenmaterialien eine geringere theoretische Kapazitit auf, er-
moglicht aber durch eine Arbeitsspannung von ca. 4,7 V eine hohe spezifische Energie.
Hohere Arbeitsspannungen haben Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt zur Folge, da
diese auflerhalb des Stabilititsfensters bekannter Elektrolyte liegen.

Ziel der Arbeit ist es, die nutzbare Energie von Lithiumionenbatterien, durch den Ein-
satz des LNMO-Spinells als Kathodenmaterial, zu erhdhen. Da es fiir die Erhohung der
Energie zwei Moglichkeiten gibt, ist die Arbeit in zwei Teile geteilt. Im ersten Teil der
Arbeit wird speziell auf die Problematik eines Kapazititsverlustes wihrend einer Zy-
klierung gegen eine Graphitanode eingegangen (s. Abb. 1.2, Hochvoltbereich und Elek-

trolytzersetzung). Es wird untersucht, mit welchen Raten der Kapazititsverlust erfolgt
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Abbildung 1.2: Typische Entladekurve des LNMO-Spinells bei einem Spannungsfenster von 2,0
bis 5,0 V vs Li/Li™. Markiert sind die beiden Eigenschaften des LNMO-Spinells,
welche ihn zu einem sehr interessanten Material machen (Hochvoltplateau und
der Einbau von mehr als einem Lithium). Neben diesen positiven Eigenschaften
sind die jeweiligen Probleme, welche in den Bereichen auftreten, eingezeichnet.
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und welche Degradationsstadien wihrend eines Batterietests auftreten. Der Einfluss ei-
ner Beschichtung des Aktivmaterials auf den Kapazititsverlust wird charakterisiert.

Im zweiten Teil der Arbeit wird eine andere Eigenschaft des Spinells untersucht. Es ist
moglich, in die Spinellstruktur ein zusétzliches Lithium einzubauen und auf diese Wei-
se die theoretische Kapazitit anndhernd zu verdoppeln (s. Abb. 1.2). Der Einbau des
zusitzlichen Lithiums hat jedoch eine Phasenumwandlung zur Folge, welche zu einem
Verlust der Kapazitit fiithrt. Dotierungen werden hiufig als Mittel eingesetzt, um die
elektrochemische Stabilitdt zu erhohen (z.B. Cr, Fe, Ga [13], Fe, Cu, Al, Mg [14], Ti
[15]). Vorherige Arbeiten konnten beispielsweise zeigen, dass Eisen- und Titan-dotierte
Spinelle durch eine zusitzliche Anionendotierung mit Fluor eine erhohte Stabilitdt wih-
rend des Einbaus eines zusitzlichen Lithiums aufweisen [16]. Neben verschiedenen Do-
tierungen werden auch der Einfluss unterschiedlicher Synthesebedingungen und Test-

parameter auf die Zyklenstabilitdt untersucht.



2 Grundlagen Elektrochemie

Elektrochemie bezeichnet alle Vorgénge, in denen elektrische Energie in chemische En-
ergie bzw. chemische in elektrische Energie umgewandelt wird [17]. In diesem Kapitel
wird auf grundlegende Begriffe und analytische Methoden aus der Elektrochemie und
auf den Aufbau elektrochemischer Zellen eingegangen. Batterien im Allgemeinen und
somit auch Lithiumionenbatterien stellen eine spezielle Form einer elektrochemischen
Zelle dar. Grundlegende Definitionen elektrochemischer Grofen sind in Anhang A.1

aufgelistet. Eine Erlduterung der verwendeten Symbole ist in Anhang B zu finden.

2.1 Elektrochemische Zellen

Einfache elektrochemische Zellen bestehen aus zwei Elektronen- und einem Ionenlei-
ter. Die Elektronenleiter werden als Elektroden und der Ionenleiter als Elektrolyt be-
zeichnet. Dient die Zelle als Stromquelle, wird sie als Galvanische Zelle bezeichnet. In
Abbildung 2.1 ist der Aufbau einer galvanischen Zelle schematisch dargestellt.

In einer galvanischen Zelle werden zwei unterschiedliche Elektronenleiter als Elek-
troden (Kathode und Anode) eingesetzt. Werden diese iiber einen elektrischen Leiter
miteinander verbunden, kommt es zu einem Transport von Elektronen von der Anode
zu der Kathode. Die Elektronen werden dabei durch eine Oxidation auf der Anodensei-
te freigesetzt (Gl. 2.1). Auf der Kathodenseite kommt es dabei zu einer Reduktion der
durch den Elektrolyt transportierten Kationen (GI. 2.2). Die ablaufenden Reaktionen
werden als Redoxreaktionen bezeichnet. Zellen, die lediglich entladen werden konnen,
werden als Primérzellen bezeichnet. Ist es moglich die Zelle wieder aufzuladen, laufen
die Reaktionen in umgekehrter Richtung ab und die Zelle wird als Sekundérzelle bzw.
Akkumulator bezeichnet.

Anode: aA = aA*" +a-x-e” 2.1)
Kathode: bB" +b-y-¢” = bB (2.2)
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Abbildung 2.1: Grundlegender Aufbau einer elektrochemischen Zelle (Beispiel einer Lithiumio-
nenbatterie wihrend des Ladevorgangs, nach Xu et al. [18]).

Aufbau einer Elektrode

Bei den in Lithiumionenbatterien verwendeten Elektroden handelt es sich im Normal-
fall um Kompositelektroden. Auf der Kathodenseite werden diese aus drei Komponen-
ten aufgebaut. Die wichtigste Komponente ist das Aktivmaterial (AM). Dieses nimmt
an der eigentlichen elektrochemischen Reaktion teil, in dem es Lithiumionen aufnimmt
bzw. abgibt und dadurch Teile des Materials reduziert bzw. oxidiert werden. Die an-
deren beiden gewohnlich verwendeten Komponenten, werden als Inaktivmaterialien
bezeichnet. Dabei handelt es sich um Rufl und Binder. Der Ruf} soll die elektrische
Leitfdhigkeit der Elektrode gewihrleisten. Binder wird verwendet, um die Komposite-
lektrode zu stabilisieren und eine Haftung an dem metallischen Ableiter sowie innerhalb

des Komposits herzustellen.

2.2 Elektrochemische Methoden

Batterietests

Als Batterietests werden in dieser Arbeit galvanostatische Messungen verstanden. Der
angelegte Strom ist wihrend der Testdauer konstant und es wird zwischen einem posi-
tiven (Lade-)Strom und einem negativen (Entlade-)Strom gewechselt. Die Stromstérke

wird liber die C-Rate bestimmt. Generell wird zwischen Zyklentests und Leistungstests
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unterschieden. Bei einem Zyklentest ist die C-Rate iiber die gesamte Testdauer konstant

und bei einem Leistungstest wird die C-Rate in einem bestimmten Intervall gedndert.

Differentielle Kapazitdt (dQ/dU)

Die differentielle Kapazitit stellt ein wichtiges Mittel der Auswertung elektrochemi-
scher Analysen dar. Dabei wird ein galvanostatischer Batterietest als Grundlage ver-
wendet. Die Kapazitit wird liber der gemessenen Spannung abgeleitet. Da es sich bei
den aufgezeichneten Werten um diskrete Messpunkte handelt, wird die Differentialglei-
chung vereinfacht (s. Gl. 2.3).

% — % x Datenpunkt  (2.3)
Diese Art der Berechnung erfordert allerdings mehrere Schritte, bevor die Daten darge-
stellt werden konnen. In einigen Fillen konnen aufeinanderfolgende Spannungswerte
gleich sein und es miisste durch Null geteilt werden. Diese Datenpunkte werden tiber
ein geeignetes Verfahren entfernt und der resultierende Datensatz wird in mehreren
Schritten geglittet, um eine gute Darstellbarkeit zu erreichen. Ein Vergleich zwischen
den Datenpunkten der absoluten Differenz und der geglitteten Darstellung ist beispiel-
haft in Abbildung D.1 gezeigt.

Cyclische Voltammetrie (CV)

Die CV ist eine Methode der elektrochemischen Analytik. Da hier die Zellspannung
die unabhingige Grofe ist, unterscheidet sich die CV prinzipiell von einem Batterie-
test. Die Zellspannung wird iiber eine Spannungsvorschubgeschwindigkeit v variiert
wird. Der flieBende Strom wird als abhingige Grofe aufgezeichnet. Beim Erreichen der
Redoxpotenziale der verschiedenen Redoxpaare kommt es zur Oxidation bzw. Reduk-
tion und gleichzeitig zu einem Stromfluss. Befindet sich die Zelle ndherungsweise im
thermodynamischen Gleichgewicht, so werden Strompeaks registriert, welche das Po-
tenzial der Reaktion wiedergeben. Die Form der Peaks ist abhéngig von der Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit. Bei hohen Geschwindigkeiten kommt es zu einer asymme-
trischen Verzerrung der Peaks in Richtung des Spannungsvorschubs und Informationen

iber die Redoxreaktionen konnen nur bedingt gewonnen werden.
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Beispielsweise sollte der Abstand zwischen Lade- und Entladepeak bei einer reversi-
blen Reaktion und einem Ein-Elektronen-Prozess bei 56,5 mV liegen (bei 25°C). Der

Abstand zwischen den Peaks kann nach Heinze [19] tiber Gl. 2.4 berechnet werden.

Rc  Gaskonstante

23RcT 56,5 T T
AEp = 2060 202 1,01 (25°C) emperatur 2.4)
nk n n  Anzahl der Elektronen
F  Faradaykonstante
Impedanz

Die Impedanz ist der Wechselstromwiderstand (Z) eines Korpers (Gl. 2.5). Dieser setzt
sich aus einem realen (Z') und einem imaginiren (Z") Teil zusammen (Gl. 2.6). Wo-
bei bei Z' keine Phasenverschiebung auftritt und Z” die Phasenverschiebung zwischen

Strom und Spannung wiedergibt.

E
Z= |1|| (2.5)
z2=7'+j2" (2.6)

In dem einfachsten Fall, in dem es durch die Impedanz zu keiner Phasenverschiebung
kommt, entspricht die Impedanz Z' und damit einem Ohmschen Widerstand R. Der
Widerstand wird in diesem Fall durch GIl. 2.7 beschrieben, einer vereinfachten Form
von GI. 2.5.

r=Y
I

2.7)
Berechnung des Widerstands

Erginzend zu der Bestimmung des inneren Widerstands der Zelle durch die internen
Routinen der verwendeten Messgerite wird iiber eine einfache Routine zusitzlich der
Widerstand iiber die elektrochemischen Daten berechnet. Eine Diskussion der Wider-
standsidnderungen wird so an Zellen moglich, die an Messgeriten ohne eigene Mess-

methoden fiir den Widerstand getestet wurden.



2.2 Elektrochemische Methoden

Der Widerstand wird im Prinzip nach Gl. 2.7 berechnet. Dabei wird im Idealfall der
IR-Drop (s. Abb. A.1) zu Beginn des Ladens bzw. des Entladens genommen, um den
Widerstand zu bestimmen. Als Problem zeigt sich, dass durch die digitale Messung der
Daten der IR-Drop nicht sauber erfasst werden kann. Daher wird iiber die Polarisation
zwischen Laden und Entladen ein Mittelwert gebildet, welcher als Néherung fiir den
IR-Drop herangezogen wird. Die Berechnung erfolgt dann iiber Gl. 2.8. Eine Bereini-
gung des so berechneten Widerstands von Ladungstransfer- und Konzentrationspolari-
sation ist allerdings nicht moglich. Um den Einfluss jedoch gering zu halten, wird eine
Berechnung in einem hohen Ladezustand [eng. State of Charge] (SOC)-Bereich durch-
gefiihrt, da hier die Polarisationen am geringsten sind. Der berechnete Widerstand kann
jedoch nur als Niherung und fiir den Verlauf des Widerstands herangezogen werden
(vgl. Abb. D.2)

Rcalc _ nLadenzwL'EIntladen (28)






3 Sekundare Lithiumionenbatterien

Dieses Kapitel behandelt sekundére Lithiumionenbatterien im Allgemeinen. Es soll ein
Einblick in mogliche Degradationsmechanismen gegeben werden, welche prinzipiell
bei Lithiumionenbatterien auftreten konnen. Weiterhin werden verschiedene, zum Teil
kommerziell verbreitete, Kathoden- und Anodenaktivmaterialien vorgestellt. Im néchs-
ten Kapitel wird der LNMO, der als ausschlieliches Kathodenmaterial in dieser Arbeit
verwendet wird, ausfithrlich behandelt.

Zum Begriff der Lithiumionenbatterie (LIB): Bei einer strikten Auslegung des Begrif-
fes wird nur von einer Lithiumionenbatterie gesprochen, wenn eine von Lithiummetall
unterschiedliche Anode zum Einsatz kommt. Bei der Verwendung einer Lithiummetal-

lanode spricht man daher von einer Lithiumbatterie.

3.1 Degradationsmechanismen

Lithiumionenbatterien sind unterschiedlichen Degradationsmechanismen ausgesetzt.
Diese konnen wihrend des Betriebs aber auch im nicht benutzten Zustand auftreten.
Abbildung 3.1 zeigt die gingigsten Mechanismen, die zu einer Degradation der LIB
fiihren konnen. Im Folgenden wird auf diese Mechanismen genauer eingegangen. Im
Fokus stehen dabei Degradationsmechanismen, die im Zusammenhang mit LiMn,Oy4

(LMO)-Spinellen und dessen Derivaten auftreten.

Kontaktverlust

Sowohl bei dem Kathoden- als auch bei dem Anodenmaterial kommt es durch De- und
Interkalation von Lithiumionen zu einer Anderung des Volumens. Diese Volumeniin-
derung fiihrt zu mechanischen Spannungen zwischen den einzelnen Partikeln und kann
in einem mechanischen oder elektronischen Kontaktverlust der Partikel untereinander
oder zu den Ableitern resultieren [21]. Bei einigen Aktivmaterialien kénnen die mecha-

nischen Spannungen zusétzlich durch Phasenumwandlungen verstéirkt werden.

Losung von Aktivmaterial

Bei der Zyklierung des LMO-Spinells treten im Bereich von niedrigen Potenzialen bzw.

11



3 Sekundire Lithiumionenbatterien

Anode Separator Kathode
—J
~—
K Risse. neue SEI \ Oberfliche des A
: /. Zersetzung des Leitsalzes
g 2 LiPFe— 2 LiF + 2 PF;

2 PFs+2 H,0—> 2 POF; + 4 H' + 4 F-

Losung von Mn
2 Mn** —>Mn*" + MnZ,;

4H"+2 LiMn,O;, —» 2 Li* + Mn?* @
+3Mn,0, +2 H,0

Volumeniinderung ' Losungsmittel Oxidation LeitruB

Abbildung 3.1: Mogliche Degradationsmechanismen bei Lithiumionenbatterien modifiziert nach
Lin et al. [20].

im entladenen Zustand Mn>*-Ionen auf. Diese konnen nach Gl. 3.1 disproportionieren.
Das entstehende divalente Mangankation ist im Elektrolyt 16slich [21, 22]. Nach Vetter
etal. [21] kommt es durch die Losung von divalentem Mangan im Elektrolyt zu der Bil-
dung eines manganarmen Spinells nach GI. 3.2. Durch die Anreicherung von Lithium
auf Kosten des Mangans ist die mittlere Oxidationsstufe des Mangans im resultierenden
Spinell hoher. Obwohl die strukturelle Integritéit des Spinells erhalten bleibt, kommt es
durch den Manganverlust zu einem Verlust der Kapazitit. Die hthere mittlere Oxidati-
onsstufe des Mangans ermdoglicht nur eine verringerte Oxidation wihrend des Ladens
und somit wird die Kapazitit reduziert.

2Mn* — Mn*" + Mnj 3.1

LiMnyOy — Liy_ [LixMny_] Oy +xMn** +2xe” (3.2)
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3.1 Degradationsmechanismen

Ein weiterer Prozess ist eine durch Flusssdure katalysierte Losung des Aktivmaterials
bei hoheren Potenzialen [21]. Die hierfiir benotigte Flusssdure wird durch Hydrolyse
des Leitsalzes aufgrund von Spuren von Wasser im Elektrolyt nach Gl. 3.3 gebildet
[20] (s. Abb. 3.1).

2LiPF; — 2LiF + PFs
2PFs+2H,0 — 2POF;+4H" +4F"! (3.3)

Neben der Losung des Aktivmaterials durch die Flusssdure, kann es auch zu einer Um-
wandlung des oxidischen Materials in bindre Fluoride kommen. Eine beispielhafte Re-
aktion ist in Gl. 3.4 gegeben, wobei das entstechende Wasser wiederum zu der Bildung

von Flusssdure fithren kann.

My O, +2xHF — yMF: + xHy O (3.4)

Elektrolytzersetzung und das Spannungsfenster

Im geladenen Zustand wirkt die Kathode einer Lithiumionenbatterie oxidierend und
die Anode reduzierend. Es ist dabei zu beachten, dass jeder Elektrolyt ein sogenann-
tes Spannungsfenster besitzt, welches durch die Energiedifferenz Eg, zwischen dem
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO) und dem hochsten besetzten Molekii-
lorbital (HOMO) des Elektrolyts gegeben ist (s. Abb. 3.2). Liegen nun das chemische
Potenzial der Anode (4 iiber dem LUMO bzw. das g der Kathode unter dem HOMO,
so wird der Elektrolyt reduziert bzw. oxidiert.

Bei der Reduktion bzw. der Oxidation des Elektrolyts kommt es zu der Bildung einer
Vielzahl unterschiedlicher Reaktionsprodukte. Im Allgemeinen geht die Zersetzung des
Elektrolyts mit einem Kapazitdtsverlust und somit einer Degradation der Lithiumionen-
batterie einher.

Durch das Spannungsfenster des Elektrolyts wird die maximale offene Klemmenspan-
nung (Voc) des Batteriesystems definiert. Es ist somit wichtig, dass sowohl das chemi-
sche Potenzial der Kathode, als auch das der Anode innerhalb des Spannungsfensters
des Elektrolyts liegen.

Es gibt jedoch auch Moglichkeiten, eine Anode oder eine Kathode zu verwenden, de-
ren chemisches Potenzial aulerhalb des Spannungsfensters des Elektrolyts liegt. Durch

den Aufbau einer passivierenden Festkorper-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. solid elec-
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3 Sekundire Lithiumionenbatterien

Energie

ohne SEI |mit SEI '_Anode A
¢
Uoc
mit SEI | ohne SEI

U K Kathode ~ stabil| instabil [-----oo-._Y._

(R

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Elektrolytfensters (Eg) modifiziert nach Gooden-
oughetal. [23]. &4 und Pk stellen die Austrittsarbeit der Anode und der Katho-
de dar.

trolyte interphase] (SEI) kann die kinetische Stabilitit des Systems in einem geringen
Male erhoht bzw. erniedrigt werden [23].

Fiir den in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyt 1M LiPFg in 1:1 EC:DMC (LP30,
BASF) liegt die Stabilitiit gegeniiber der Anode bei ca. 1 V vs. Li/Li* [24] und gegen-
iiber der Kathode bei ca. 4,5V vs. Li/Lit [25, 26].

SEI-Bildung

Wie zuvor beschrieben, kann es zu der Bildung einer SEI kommen, wenn das Potenzial
der Kathode oder das der Anode auBerhalb des Stabilititsfensters des Elektrolyts liegt.
Dies ist allerdings nicht bei jedem Aktivmaterial der Fall. Im Fall der Anodenmateriali-
en Graphit und Lithium liegen die Anodenpotenziale mit einem Ey4, von ca. 0,1-0,3V
[27, 28] bzw. 0 V vs. Li/Li" oberhalb der Reduktionsstabilitit des LP30 Elektrolyts. Bei
beiden Materialien kommt es zu der Bildung einer SEI, wodurch eine stabile Zyklie-
rung, zumindest in Hinblick auf die Elektrolytstabilitdt, moglich wird.

Die SEI stellt eine Schicht auf der Oberfliche des Aktivmaterials dar, die aus Zerset-
zungsprodukten des Elektrolyts aufgebaut wird [21]. Bei der Bildung der SEI werden
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3.2 Kommerzielle und weitere Elektrodenmaterialien

Lithiumionen aufgebraucht, welche in die Zersetzungsprodukte eingebaut werden. Die
entstandene Schutzschicht zwischen Elektrolyt und Anode ist durchléssig fiir Lithi-
umionen aber undurchlissig fiir andere Bestandteile des Elektrolyts [21]. Dadurch wird
im Idealfall eine weitere Zersetzung des Elektrolyts verhindert. Durch den Aufbau der
SEI kommt es zu einem Kapazititsverlust aufgrund der aufgebrauchten Lithiumionen.
Dieser ist im Fall einer Lithiummetallanode vernachldssigbar, da das Lithiummetall den
Verlust ausgleichen kann. Dagegen spielt der Kapazititsverlust bei einer Graphitanode
eine entscheidende Rolle. Hier erfolgt der stirkste Verlust wihrend der ersten Zyklen,
den sogenannten Formierungszyklen, in denen die SEI am schnellsten wéchst. Im wei-
teren Verlauf des Zyklierens kommt es aber zu einer andauernden Bildung der SEI.
Durch Risse in der SEI wird ein Teil der Anodenoberfliche freigelegt, an der es zu
einer Neubildung der SEI kommt [29] (s. Abb. 3.1).

Die SEI ist also eine potenzielle Ursache fiir einen Lithium- und somit einen Kapazi-

tatsverlust, durch diese wird jedoch erst ein stabiler Betrieb der Batterie moglich.

3.2 Kommerzielle und weitere Elektrodenmaterialien

3.2.1 Kathodenmaterial

Eine Klassifizierung von Kathodenmaterialien wird hdufig anhand der Dimension der
Lithiumdiffusionspfade im Material (1D, 2D oder 3D) vorgenommen [30, 31]. Von der
Theorie werden 3D-Materialien bevorzugt, da sie geringere Volumenédnderungen wiéh-
rend der De- und Interkalation von Lithium aufweisen [30] und mehr Moglichkeiten
der Lithiumdiffusion bieten. Eine weitere Unterteilung der Kathodenmaterialien erfolgt
anhand des Elektrodenpotenzials in 3V, 4V und 5V Materialien.

LiFePO, (LFP)

Ein prominenter Vertreter der 1D Materialien ist das LiFePO,, das in der Olivinstruk-
tur kristallisiert. Es handelt sich um ein kommerziell verwendetes Kathodenmaterial
[32, 33]. Der kommerzielle Einsatz als Kathodenmaterial erfolgt aus verschiedenen
Griinden. LFP bietet eine relativ hohe theoretische Kapazitit von 170 mAh g~'. Weiter-
hin ist das Material interessant, da es ein flaches Spannungsprofil aufweist, eine hohe
Leistungsfiahigkeit hat und relativ ginstig sowie umweltvertrédglich ist. Der grofite Vor-
teil ist aber, dass es sich um ein thermisch stabiles und damit sicheres Kathodenmaterial
handelt [34]. Allerdings sind die erreichbaren Zellspannungen bei einem Potenzial von
3,5V vs. Li/Li" relativ gering und die elektrische Leitfahigkeit des Materials ist niedrig.
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3 Sekundire Lithiumionenbatterien

Fiir eine Verwendung wird das Material daher meistens mit einer Kohlenstoffbeschich-
tung iiberzogen, um die elektrische Leitfdhigkeit zu erhohen [31, 32].

LiNi,Mn,Co.0, (NMC)

NMC zihlt zu den 2D-Materialien. Es handelt sich um eine Schichtstruktur, wobei das
Material an sich aus einer Mischung der drei ternidren Oxide LiNiO;, LiMnO; und
LiCoO; besteht. Die genaue Zusammensetzung variiert in der Literatur. Die mittle-
re Zellspannung in NMC//Graphit-Zellen ist zwar mit 3,7 V vs. Li/Li" relativ gering,

I eine aus-

allerdings bietet NMC mit einer theoretischen Kapazitidt von 278 mAh g™
gezeichnete Voraussetzung fiir die Anwendung. Erreicht werden jedoch nur Kapazi-
titen von maximal 200mAhg~!. Es besteht die Moglichkeit, mit einer Uberlithiie-
rung hohere Kapazititen bei nahezu gleicher Elektrodenmasse zu erreichen [35]. NMC
(mit x,y,z = 1/3) wird bereits vielfach kommerziell eingesetzt [32] und gilt momentan

als Standardkathodenmaterial im Bereich der Lithiumionenbatterien.

LiMn,O4 (LMO)

Bei dem LMO-Spinell handelt es sich um ein 3D Material, welches der Klasse der 4V
Kathodenmaterialien zugeordnet werden kann. Das Material zeichnet sich durch seine
gute Elektronenleitfihigkeit tiber die Oktaederkanten aus [36]. Durch die Substitution
von einem Teil des Mangans mit anderen Elementen werden hohere Elektrodenspan-
nungen erreicht. Diese Materialgruppe kann je nach dem substituierten Element den
5V-Materialien zugeordnet werden. Im Folgenden Kapitel werden speziell die mit Ni-

ckel substituierten LMO-Spinelle néher erldutert.

3.2.2 Anodenmaterial

Im Folgenden wird eine Auswahl der gingigsten Anodenmaterialien in Anwendung
und Forschung vorgestellt. In dieser Arbeit wurden Lithiummetall- und Graphitanoden

eingesetzt.

Lithiummetall

Lithiummetall besitzt mit seiner extrem hohen theoretischen Kapazitiit von 3862 mAh g~!
und da es das elektronegativste Element ist, ideale Voraussetzungen fiir den Einsatz als
Anodenmaterial in Lithiumbatterien.

Allerdings wird ein kommerzieller Einsatz von Lithiumbatterien durch einige gravie-

rende Probleme behindert. Zum Einen sind heutige Elektrolyte nicht stabil gegeniiber
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3.2 Kommerzielle und weitere Elektrodenmaterialien

Lithium und es kommt wie bereits beschrieben zu der Bildung einer SEI [37]. Der Ver-
brauch von Lithium durch die Bildung der SEI kann allerdings durch einen Uberschuss
von Lithium in der Anode ausgeglichen werden. Daher wird hier der Verbrauch des
Elektrolyts zu einem groferen Problem. Die Bildung von Dendriten wihrend des Lade-
vorgangs [37, 38], stellt jedoch den Hauptgrund dar, der gegen Lithiumanoden spricht.
Diese konnen zu einem Kurzschluss der Zelle verbunden mit einem lokalen Uberhitzen
und schlieBlich zum Brennen der Batterie fithren [37, 39].

Lithiummetall wird daher hauptsdchlich in Primérzellen und zu Forschungszwecken
in Sekundirzellen als Anodenmaterial verwendet. Es konnte aber beim Einsatz stabi-
ler Elektrolyte und wenn es gelingt das Dendritenwachstum zu kontrollieren bzw. zu

verhindern, wieder interessant werden.

Graphit

Am weitesten verbreitet sind heutzutage Graphitanoden. Graphit kann bis zu einem Li-
Atom pro 6 C-Atomen aufnehmen (s. Abb. 3.3). Dadurch ergibt sich eine theoretische
spezifische Kapazitit von 372 bzw. 339 mAh g~! berechnet auf eine delithiierte und
lithiierte Anode.

Auch bei der Graphitanode ergibt sich, wie unter 3.1 beschrieben, ein Elektrodenpo-
tenzial oberhalb des Elektrolytfensters und somit kommt es zu einer SEI-Bildung. In
diesem Fall ist dies allerdings verbunden mit einem deutlichen Verlust von aktivem Li-
thium. Im Extremfall kann es so zum Verlust von bis zu 60 % der Kapazitit im Laufe

der ersten Zyklen kommen[40].

Abbildung 3.3: Struktur einer Graphitanode (hier als LiCg in der Raumgruppe P6/mmm). Die
tibliche AB Anordnung der Graphenlagen wird durch den Einbau des Lithiums
aufgehoben und die Lagen werden in einer AA Reihenfolge angeordnet. Erstellt
mit VESTA [41].

Trotz des geringen Elektrodenpotenzials von ca. 0,1 - 0,3 vs. Li/Li* unterliegen Graphi-

tanoden daher Einschrinkungen. Es wird versucht, dem Lithiumverlust durch die SEI-
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3 Sekundire Lithiumionenbatterien

Bildung entgegenzuwirken, in dem beispielsweise iiberlithiierte Kathodenmaterialien

verwendet werden.

LisTisO, (LTO)

Der Lithium-Titanat Spinell ist ein vielversprechendes Anodenmaterial mit einer Kapa-
zitit von q,, = 175 mAh g~! bezogen auf die delithiierte Form. Interessant ist das Ma-
terial vor allem dadurch, dass es sich um ein sogenanntes Zero-Strain-Material handelt
[42]. Es kommt also wihrend der De-/Interkalation von Lithium nur zu einer minimalen
Anderung der Gitterparameter, wodurch Spannungen im Material verringert werden.
Die geringen Spannungen ermoglichen eine sehr hohe Lebensdauer von Lithiumionen-
batterien mit LTO als Anodenmaterial.

Ein groBer Nachteil ist allerdings das Elektrodenpotenzial, welches mit 1,55 V vs. Li/Li*
relativ hoch ist. Somit wird die Stabilitdt auf Kosten der Zellspannung und damit auch

der Energie erhoht.
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Der LNMO ist abgeleitet von dem bereits kommerziell verwendetem LiMn,O4-Spinell.
Durch die Substitution von einem Teil des Mangans durch Nickel wird eine deut-
lich hohere Betriebsspannung erreicht, wihrend sich die theoretische spezifische Ka-
pazitit vernachlissigbar verringert (q;, = 147mAhg~!, s. Tab. 4.1). So hat das Re-
doxpaar Ni**/Ni?>* eine Ladespannung von ca. 4,7 Vvs.Li/Li* im Vergleich zu ca.
4,0V vs.Li/Li" fiir den LiMn,O4-Spinell. Aufgrund der Spinell-Struktur handelt es
sich bei dem LNMO um ein 3D-Kathodenmaterial, welches den 5V-Materialien zuge-
ordnet werden kann. Diese Eigenschaften machen den LNMO zu einem vielverspre-
chenden Kathodenmaterial. In diesem Kapitel werden die Struktur, Vor- und Nachteile
des Materials, der Einfluss verschiedener Parameter auf die Elektrochemie sowie der
Stand der Technik diskutiert.

4.1 Kiristallografie

Die Spinellstruktur wird durch eine kubisch dichteste Kugelpackung der O?~-Ionen
aufgebaut [43]. Im Allgemeinen wird bei Spinellen 1/8 der Tetraederliicken und 1/2
der Oktaederliicken besetzt. Im Falle des LNMO-Hochvoltspinells werden die Tetra-
ederliicken mit Lithium und die Oktaederliicken mit den Ubergangsmetallionen (Ni
und Mn) besetzt.

Abbildung 4.1: Spinellstruktur in der Raumgruppe P4332 (links) und in der Raumgruppe Fd3m
(rechts). Erstellt mit der Software VESTA [41].
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Der LNMO-Hochvoltspinell kann in zwei verschiedenen Raumgruppen kristallisieren,
wobei das Auftreten der unterschiedlichen Raumgruppen abhédngig von den Synthe-
sebedingungen ist. Ein rein stochiometrischer LNMO kristallisiert bevorzugt in der
Raumgruppe P4332 (Abb. 4.1, links) wihrend ein nicht genau stochiometrischer Spi-
nell, beispielsweise bei einem leichten Sauerstoffdefizit, in der Fd3m Raumgruppe
(Abb. 4.1, rechts) kristallisiert. Beide Raumgruppen unterscheiden sich in der Ordnung
der Ubergangsmetallionen. Wihrend sich Nickel in der Raumgruppe P4332 auf den
4a und Mangan auf den 12d Oktaederplitzen befindet (geordneter Spinell), sind diese
in der Fd3m-Raumgruppe statistisch auf die 16d Oktaederplitze verteilt (ungeordneter
Spinell). Lithium befindet sich auf den 8c (P4332) bzw. 8a (Fd3m) Tetraederliicken.

Die beiden unterschiedlichen Spinelle lassen sich sowohl anhand von Diffraktogram-
men als auch mithilfe elektrochemischer Daten unterscheiden. In Abbildung 4.2 sind
typische Diffraktogramme sowie Spannungskurven gegeben. Durch die verringerte
Symmetrie bei dem geordneten Spinell kommt es zu zusitzlichen Uberstrukturreflexen
[44, 45]. Dagegen bildet sich bei dem ungeordneten Spinell hédufig eine Li,Ni;_,O-
Fremdphase in der NaCl-Struktur. Durch die Bildung der Fremdphase liegt der unge-
ordnete Spinell nicht exakt stochiometrisch vor und es kommt zu der Reduktion eines

Teils des vierwertigen Mangans zu dreiwertigem Mangan. Dies ist ein Hauptgrund fiir

() (b)

#Steinsalzphase 5,0 — ungeordnet (SG: F d3m)
| Peaks der Uberstruktur = geordnet (SG: P4332) J
?: ungeordnet > 4.5
) (SG: Fd3m) ‘:’0 K
E 5
wn
8 540
= )

geordnet (SG: P4332) 3,5
10 20 30 40 50 60 70 80 0 25 50 75 100 125 150
Winkel [20] , spez. Kapazitit [mAhg™!]

Abbildung 4.2: a: Typische Rontgendiffraktogramme einer geordneten (P4332) und einer unge-
ordneten (Fd3m) Spinellprobe, sowie die Reflexe der Uberstruktur, bei der ge-
ordneten Probe (Pfeile) und die typische Steinsalz-Fremdphase (*). b: Typische
Verldufe der Lade- und Entladekurve fiir die beiden Spinellphasen. Eingezeichnet
sind die Spannungsbereiche der stattfindenden Redoxreaktionen mit den Redox-
paaren (Ni*t/Ni%t und Mn**/Mn3*). Die Grafiken wurden nach Abbildungen
aus Manthiram et al. [44] erstellt.
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4.2 Erhohung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

die Unterschiede in der Elektrochemie, da nun eine deutliche Mn*t/Mn3"-Stufe auf-
tritt. Zusétzlich ist in dem Bereich um 4,7 V bei dem ungeordneten Spinell eine weitere

Stufe erkennbar, welche bei dem geordneten Spinell nicht auftritt.

4.2 Erhoéhung der Zellenergie mithilfe des
LNMO-Spinells

Der LNMO-Hochvoltspinell bietet aufgrund des hohen Potenzial des Ni**/Ni**-Redox-
paares eine deutliche Erhohung der Energiedichte im Vergleich zu anderen Kathoden-
materialien (vgl. Abb. 4.3 und Tab. 4.1). Neben der hohen Betriebsspannung bietet die
Spinellstruktur die Moglichkeit zusitzlich zu dem vorhandenen Lithium bis zu einem
weiteren Li Aq. aufzunehmen. Durch die zusitzliche Aufnahme von Lithium wird die
theoretische Kapazitét signifikant erhoht. Im folgenden wird ndher auf diese Eigen-
schaften des LNMO eingegangen.

4.2.1 Hochvoltinsertion und -stabilitat

Wie aus den Gleichungen A.8 und A.10 hervorgeht, geht die Zellspannung direkt in
die spezifische Energie der Zelle ein. Eine Erhchung der Zellspannung hat demnach
den Vorteil, dass bei gleichbleibender Kapazitit auf sowohl Kathoden- als auch An-
odenseite eine hohere Energie erreicht werden kann. Im Gegensatz zu einer Erhohung
der Kathodenkapazitit ist hier kein Ausgleich der Elektrodenkapazititen erforderlich.
Dieses sogenannte Balancing fiihrt vor allem bei Einsatz von anderen Anodenmateria-
lien als Lithiummetall dazu, dass eine Zunahme der Zellenergie durch die Erhohung

Tabelle 4.1: Elektrochemische Eigenschaften unterschiedlicher Kathodenmaterialien.

Material E[V'? QmAhg* W, . [Whikg] W, .[Wh/kg]
LiNig sMn; 504 4,7 135(147) 611 445
LiMn, 0,4 40  110(148) 423 306
LiFePO, 3,5 160 (170) 528 367
LiNig33Mng33C00 3302 3,6 167 (278) 560 334
LiCoO, 37 137(274) 473 284

! Spannung gegen Li/Li™

2 Daten von [31, 46-48], in Klammern theoretische Kapazititen basierend auf der
De-/Interkalation von 1 Li Aq. pro Mol

3 spezifische theoretische Energie mit Lithiummetallanode

4 spezifische theoretische Energie mit Graphitanode
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Abbildung 4.3: Die spezifische Energie unterschiedlicher Kathodenmaterialien in Abhéngig-
keit von Zellspannung und spezifischer Kapazitit. Auerdem sind Isolinien der
spezifischen Energie in Abhingigkeit von der spezifischen Kapazitit und der
Zellspannung fiir Zellen mit Graphit- und Lithiumanoden eingezeichnet.

der Kathodenkapazitit zunehmend abgeschwicht wird (vgl. Isolinien fiir Graphit- und
Lithiumanode in Abb. 4.3).

Es ist naheliegend, dass an weiteren Hochvoltmaterialien geforscht wird. Wie sich her-
ausgestellt hat, lassen sich eine grofle Anzahl von Hochvoltmaterialien von dem LMO-
Spinell ableiten. Durch Substitution von Mangan mit Chrom, Eisen oder Kobalt werden
mittlere Entladespannungen zwischen 4,8 und 5,1 V vs. Li/Li™ erreicht [49]. Neben
den LMO-Derivaten gibt es diverse andere Materialien, welche als Hochvoltkathoden-
material in Frage kommen (z.B. LiNiVOy, LiNiPOy4, LiCoPO4, LiVPO4F [50]). Unter

anderem leiden alle diese Verbindungen unter dem Problem der Elektrolytzersetzung.

Elektrolytzersetzung und Verlust von aktivem Lithium

Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben kann es bei dem Betrieb von Lithiumionenbatterien
zu einer Zersetzung des Elektrolyts kommen. Die Geschwindigkeit der Zersetzung ist
abhingig von der Temperatur und der Zellspannung. Im geladenen Zustand sind sowohl
Mangan als auch Nickel vierfach positiv geladen. Diese hochoxidativen Kationen befin-
den sich an der Spinelloberfliche im direkten Kontakt mit dem Elektrolyt und kénnen
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4.2 Erhohung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

100 ———— ——T T T
" Graphitanode EALithium— ]
- axcpo =, 2node
| — | 80 B : |
= - : E
< | 60 2x C20 : E
g " k- Do ]
= " L
.Eq - .
a L 4
(=] .
2 40r 1
N |
Q
o, - i
w1 20 -
0 P P P P .
0 50 100 150 200 250

Zyklenzahl

Abbildung 4.4: Zyklenstabilitit einer Hochvoltspinell//Graphit-Zelle iiber 200 Zyklen bei C/2
mit anschlieendem Austausch der Anode von Graphit zu Lithiummetall.

zu einer oxidativen Zersetzung von diesem fiihren. Dieser Vorgang lduft bei hoheren
Temperaturen beschleunigt ab [51].

Wihrend des Zyklierens kommt es insbesondere bei der Verwendung von Graphitan-
oden zu einem deutlichen Kapazititsverlust. Hierfiir kann es, wie oben beschrieben,
verschiedene Ursachen geben. Untersuchungen anhand von 3-Elektroden-Zellen zei-
gen jedoch, dass der Kapazititsverlust auf den Entzug von aktivem Lithium zuriickgeht
[52]. Durch den Austausch der Anode kann getestet werden, ob das Kathodenaktivma-
terial geschidigt wird. Hierzu wird eine Graphitanode nach 200 Zyklen durch eine fri-
sche Lithiummetallanode ersetzt. Die Zelle erreicht daraufhin wieder die Ausgangska-
pazitit (s. Abb. 4.4). Das dem Spinell entzogene Lithium kann somit durch das Lithium
aus der Metallanode ersetzt werden. Das Aktivmaterial wird trotz eines Kapazititsver-
lustes von ca. 60 % nicht beschidigt.

Losungsansdtze

Da keine strukturelle Degradation des Aktivmaterials stattfindet, ist kein Austausch des
Aktivmaterials notwendig. Allerdings muss der Elektrolyt vor einer Reaktion mit dem
Aktivmaterial bzw. der oxidativen Zersetzung durch das Aktivmaterial geschiitzt wer-
den. Eine Alternative konnten hochvoltstabile Elektrolytsysteme darstellen. Bisher sind

jedoch keine Systeme bekannt, die gegeniiber dem Spinell bei Spannungen von ca. 5 V
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4 LNMO als Kathodenmaterial

dauerhaft stabil sind. Daher ist eine homogene Beschichtung des Spinells erstrebens-
wert, um so den direkten Kontakt von Elektrolyt und den im geladenen Zustand an der

Oberfliche des Spinells auftretenden Mn**- und Ni**-Tonen zu verhindern.

4.2.2 Tiefentladung

Ein weiterer Vorteil des Hochvoltspinells ist die Fahigkeit der Spinellstruktur mehr als
ein Lithium aufzunehmen. Das zusitzliche Lithium wird bei der sogenannten Tiefent-
ladung, unterhalb von 3,5V, eingebaut (s. Abb. 1.2). Die theoretische Kapazitit erhoht
sich von 147 mAh g~! auf 282 mAh g~! bezogen auf die jeweilige lithiierte Form des
Spinells (bzw. 293 mAh g~! bezogen auf 1 Lithium).

Der Gewinn an Energie fallt aufgrund des geringeren Potenzials des Lithiumeinbaus/-
ausbaus allerdings nicht so hoch aus. Verglichen mit der theoretischen Energie bei Ver-
wendung einer Lithiumanode von ca. 611 Whkg™! (s. Tab. 4.1) konnen zusitzlich ca.
300 Whkg~! gewonnen werden. Bei einer reversiblen Zyklierung ermoglicht der Spi-
nell die Nutzung einer Energie von mehr als 900 Whkg~!. Die Tiefentladung funktio-
niert allerdings nur unter der Voraussetzung einer lithiumhaltigen Anode. Theoretisch
denkbar wire auch der Einsatz eines tiberlithiierten Spinells, um so das zusétzliche Li-

thium kathodenseitig bereitzustellen.

Strukturelle Betrachtung

Bei Einbau von mehr als einem Li Aq. in die Fd3m-Struktur wird das Lithium nicht
mehr auf den 8a Tetraederplidtzen sondern auf den freien 16¢ Oktaederplitzen [53, 54]
eingebaut. Der Einbau des zusitzlichen Lithiums fiihrt zu einer anisotropen Ausdeh-
nung der Gitterparameter. Die c-Achse wird deutlich ausgedehnt, wihrend es bei der a-
und der b-Achse nur geringe Anderungen gibt [55]. Die anisotrope Anderung der Git-
terparameter hat einen Phaseniibergang von der kubischen Fd3m Raumgruppe in die
tetragonale 14 /amd Raumgruppe zur Folge (s. Abb. 4.5).

Als Redoxpaar dient hier nicht Nickel, welches zu diesem Zeitpunkt bereits vollstindig
in der zweiwertigen Form vorliegt, sondern Mangan. Unabhéngig von der Raumgrup-
pe bzw. einer bereits eingesetzten Reduktion des Mangans wird bei der Tiefentladung
vierwertiges Mangan zu Mn>* reduziert. Aus dem Manganredoxpaar resultiert auch die
Phaseninderung. Das durch die Reduktion entstehende dreiwertige Mangan ist Jahn-
Teller aktiv und durch die Jahn-Teller-Verzerrung werden die MnOg-Oktaeder entlang
der c-Achse verzerrt [22, 56].
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4.2 Erhohung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

Abbildung 4.5: Tetragonale Kristallstruktur des LNMO, die bei der Tiefentladung entsteht. Er-
stellt mit der Software VESTA [41].

Spannungslage

Die Reduktion des Mangans erfolgt in zwei Spannungsplateaus (s. Abb. 4.6). Sie setzt
bei einer Spannung von ca. 2,6 - 2,7V vs. Li/Li" ein. Abhingig von der Zusammen-
setzung des Materials [57], der Ordnung [53, 58] und der Morphologie [58] kommt
es bei unterschiedlichen Kapazititen zu einem weiteren Spannungsplateau bei ca.
2,0 Vvs.Li/Li™. Es ist jedoch zu beachten, dass sich diese Eigenschaften zum Teil
stark gegenseitig beeinflussen. So hat beispielsweise die Zusammensetzung einen Ein-
fluss auf die Ordnung der Nickel- und Manganionen. Eine Trennung der Einfliisse der
verschiedenen Parameter auf die Spannungsplateaus ist daher nicht einfach.

Da in diesem Spannungsbereich nur noch vierwertiges Mangan fiir eine Reduktion zur
Verfiigung steht, ist das Auftreten eines weiteren Plateaus zunichst unerwartet. Unter-
schiedliche Spannungslagen bei dem gleichen Redoxpaar konnen aus einer strukturel-
len Anderung resultieren. In verschiedenen Arbeiten wurde das strukturelle Verhalten
des Spinells in diesem Bereich untersucht. Ariyoshi et al. [55] konnten zeigen, dass
es zu einer einfachen Umwandlung vom kubischen in das tetragonale Kristallsystem
kommt. Dabei kommt es zu einer Ausdehnung der c-Achse um 6%. Allerdings wur-
de keine weitere Phasenumwandlung nachgewiesen. Im gleichen Jahr wurde von Wa-
gemaker et al. [59] eine Studie verdffentlicht, in der anhand von chemisch lithiierten
Proben eine Phaseninderung in die tetragonale Form bei einem Li-Gehalt von 1,25 mit
einer Ausdehnung der c-Achse um 6%, vergleichbar der Arbeit von Ariyoshi et al, ge-
zeigt wurde. Weiterhin konnte bei einem Li-Gehalt von 1,75 eine zweite tetragonale
Phase, mit einer Ausdehnung der c-Achse von 10% gegeniiber der kubischen Phase,
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Abbildung 4.6: Spannungslage bei der Tiefentladung mit eingezeichneten Redoxpaaren (im Be-
reich der Tiefentladung).

gezeigt werden. Eine zusitzliche tetragonale Phase wurde ebenfalls von Lee et al. [53]
bei ex situ Messungen gefunden. Wiederholungsmessungen zeigten jedoch, dass diese
Phase instabil ist und wieder in die urspriingliche tetragonale Phase zuriick reagiert.

Bei dem Redoxmechanismus handelt es sich um eine einfache Zweiphasenreaktion im
Bereich von 2,6 V. Erkenntlich ist dies an dem horizontalen Spannungsplateau [50], so-
wie der Spannungshysterese zwischen Lade- und Entladespannung [53, 55] und einem
kleinen Spannungsiiberschuss zu Beginn des Ladens. Der Spannungsiiberschuss deu-
tet auf die Bildung einer zweiten Phase hin [60]. Dagegen ist das niedrigere Plateau
nicht horizontal, sondern weist eine gewisse Steigung auf. Hier kommt es weiterhin zu
einer Umwandlung der kubischen in eine tetragonale Phase allerdings nicht iiber ei-
nen einfachen Zweiphasenmechanismus [59]. Die groflere Expansion der c-Achse bei
der zweiten tetragonalen Phase konnte aus einer stirkeren Jahn-Teller-Verzerrung re-
sultieren [59]. Die Ladung bzw. die Oxidation des Mangans erfolgt unabhiingig von der
Ausprigung der einzelnen Entladeplateaus bei ~ 3,0 V vs. Li/Li™". Dies ist ebenfalls ein

Hinweis darauf, dass die zweite tetragonale Phase instabil ist.

Probleme
Die Tiefentladung fiihrt zu einigen Problemen, welche einen starken bis extremen Ka-
pazititsverlust zur Folge haben. Verantwortlich fiir die Degradation ist das dreiwertige

Mangan. Durch die Disproportionierung von Mangan nach Gl. 3.1 kann es zu einem
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4.3 Einfluss von PartikelgroBe und Morphologie

Verlust von Aktivmaterial kommen. Der zweite Effekt wird durch die strukturelle An-
derung aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung des Mangan hervorgerufen. Durch die Pha-
senumwandlung in die tetragonale Phase kommt es zu mechanischen Spannungen, die
wiederum zu einem deutlichen Kapazititsverlust fiihren konnen. Dabei verliert ein Teil
des Materials die elektrische Kontaktierung und kann so nicht mehr an der Redoxreak-
tion teilnehmen.

Losungsansdtze

Um diesem extremen Kapazititsverlust entgegen zu wirken, wird eine Dotierung des
Materials als vielversprechender Losungsansatz diskutiert und untersucht. Ziel der Do-
tierung ist es, die Phasenumwandlung bzw. die Ausdehnung der c-Achse zu verringern.
Somit wird auch die Degradation des Aktivmaterials und der Verlust der Kapazitit deut-

lich verringert [16].

4.3 Einfluss von PartikelgroBe und Morphologie

Die Morphologie und Partikelgrofle des Kathodenmaterials haben einen erheblichen
Einfluss auf die Elektrochemie [36, 61-63]. Beide Parameter werden durch die Synthe-

se und Zusammensetzung bestimmt.

Kristallmorphologie

Die {111}-Flidchen des Spinells haben die geringste Oberflichenenergie [64] und wer-
den daher bei einer Synthese nah am thermodynamischen Gleichgewicht bevorzugt aus-
geprigt. Der Spinell bildet im Gleichgewicht eine oktaedrische Kristallform aus. Wird
das Wachstum der Kristallite beispielsweise durch eine zusitzliche Dotierung oder
durch schnelles Abkiihlen beeinflusst, werden zusitzlich {110}- und bzw. oder {100}-
Kristallflichen ausgebildet (s. Abb. 4.7). Bei der Wahl geeigneter Synthesebedingungen
kann der Spinell auch vollstindig seinen oktaedrischen Habitus verlieren und als Poly-
eder mit variierenden Verhéltnissen zwischen den {111}-, {110}- und {100}-Flichen
kristallisieren.

In der Literatur werden den unterschiedlichen Kristallflaichen verschiedene Eigenschaf-
ten zugewiesen, welche das elektrochemische Verhalten beeinflussen. Allerdings muss
hier sehr genau beachtet werden, ob das elektrochemische Verhalten tatsdchlich durch
die ausgeprigten Kristallflichen beeinflusst wird. Andere Eigenschaften des Spinells,
die abhiéngig von den Synthesebedingungen sind, konnen ebenfalls zu einer verinderten
Elektrochemie fiihren.
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Abbildung 4.7: Einige mogliche Kristallformen des LNMO-Spinells. Von links nach rechts: Ein-
facher Oktaeder mit ausgebildeten {111 }-Flachen, Oktaeder mit abgeschnittenen
Spitzen durch Ausprigung der {100}-Flidchen, {110}-Fldchen fiihren zu einem
Abflachen der Oktaederkanten und abschlieSend ein Oktaeder mit abgeschnitte-
nen Kanten und Spitzen.

So stellen beispielsweise die {111}-Ebenen nach Chemelewski et al. [36] sowie Lin
et al. [63] die stabilste Kristallfliche im Kontakt mit dem Elektrolyt dar, wihrend nach
Liuetal. [61] die { 100}-Flidchen stabiler sind. Trotz dieser unterschiedlichen Aussagen,
lassen sich einige allgemeingiiltige Punkte ableiten.

In Abbildung 4.8 ist die schematische Verteilung der Atome auf den unterschiedlichen
Oberfldchen des Spinells gegeben. Auf den {111}-Fldachen gibt es viele unterkoordi-
nierte Lithiumionen und die Ionendichte ist hoher als auf den anderen Oberflichen [36].
Die De- und Interkalation von Lithium erfolgt, wie aufgrund der 3D-Struktur zu erwar-
ten, Uiber alle moglichen Kristallflichen des Spinells [65]. Es gibt allerdings Hinweise
darauf, dass sich die Lithiumdiffusionskoeffizienten (Dy;) zwischen den einzelnen Kris-
tallflichen unterscheiden. So zeigen Spinelle mit stirker ausgepridgten {100}-Flichen
einen hoheren Dy; als Spinelle mit einem kleineren Verhéltnis von {100}- zu {111}-
Flichen [61].

Einigkeit herrscht auch dariiber, das {110}-Fldchen die anfilligsten Fldchen fiir die Lo-
sung von Mn?*-Tonen, welche bei der Disproportionierung von 2 Mn>*-Ionen nach
Gl. 3.1 entstehen, sind [61, 65, 66]. Die Oberflichenenergie () der einzelnen Flichen
nimmt wie folgt zu 111 < Y100 < Y110 [67, 68]. Experimentelle Arbeiten von Huang et
al. [64] deuten jedoch daraufhin, das die Oberflachenenergie von {110}-Flidchen gerin-
ger ist als von {100}-Fldchen.

Da die Oberflachenenergie bei einem Wachstum im Gleichgewicht minimiert wird [69],
bilden sich unter diesen Bedingungen bevorzugt Oktaeder aus. Durch Anderung der
Synthesebedingungen wie erhohte Temperaturen [68] oder Dotierungen [70] werden

die abgeschnittenen Fldchen ausgebildet.
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Abbildung 4.8: Schematische Verteilung der Atome auf den unterschiedlichen Kristallflachen
(111), (110) und (100). In der Raumgruppe Fd3m. Erstellt mit der Software
VESTA [41].

Die Zyklenstabilitdt sowie die Leistungsfihigkeit des Spinells hingen mit den ausge-
priagten Kristallflachen zusammen. So zeigen abgeschnittene Oktaeder deutlich redu-
zierte Kapazitidten bei hoheren C-Raten und auch der Kapazititserhalt wird geringer
[58]. Diese verringerte Stabilitdt hdngt mit der hohen Instabilitét vor allem der {110}-

Flachen zusammen.

PartikelgroRe

Neben der Kristallform hat auch die Partikelgrofle einen entscheidenden Einfluss auf
die Elektrochemie. Generell bieten kleinere Partikel aufgrund der grofleren Oberfliche
eine bessere Anbindung an den Elektrolyt. Zusitzlich weisen Nanopartikel hohere Dif-

fusionskoeffizienten auf. Somit wird die Leistungsfahigkeit durch Nanopartikel deutlich
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4 LNMO als Kathodenmaterial

erhoht [61, 71]. Allerdings fiihrt eine hohere aktive Oberfliche auch zu beschleunigten
Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt und somit einer schnelleren Degradation der Zel-
le. Dagegen wird durch grof3ere Partikel zwar die Leistungsfihigkeit aufgrund ldngerer
Diffusionspfade des Lithiums verringert, allerdings laufen auch die Nebenreaktionen
mit dem Elektrolyt langsamer ab. Zusitzlich kann bei groeren Partikeln aufgrund ei-
ner hoheren Schiittdichte auch eine hohere volumetrische Energiedichte erreicht werden
[61].

4.4 Bisherige Entwicklungen

Hier soll ein kurzer Literaturiiberblick tiber aktuelle Entwicklungen beziiglich der ge-
nannten Losungsansitze gegeben werden. Die Losungen werden im Hinblick auf einen
reduzierten Kapazititsverlust in LNMO//Graphit-Zellen aber auch bei der Tiefentla-
dung betrachtet.

4.4.1 Coating — Uberblick iiber bekannte Beschichtungen

In Bezug auf Kathodenmaterialien wurde bereits eine gro3e Auswahl an Beschich-
tungsmaterialien untersucht (s. Tab. 4.2).

Als Beschichtungsmaterial fiir den Hochvoltspinell wurden davon bisher die Oxide,
Metalle, Phosphate sowie BiOF und LiPON untersucht. Dabei zeigt zum Beispiel ei-
ne Beschichtung des Spinells mit ZnO signifikante Verbesserungen in der Hochtem-
peraturstabilitit [72] wogegen Al,O3 und BipO3 die Lithiumionendiffusion bzw. die
Elektronenleitfahigkeit verbessern [73]. In den meisten Fillen wird Lithiummetall als
Anodenmaterial verwendet. Studien, die sich mit dem fiir die Anwendung relevanten
Anodenmaterial, Graphit und dem beschichteten Spinell als Kathodenmaterial beschéf-
tigen, gibt es bisher nur wenige. Als Beispiel sei hier eine Arbeit von Xiao et al. [74]
genannt, in der Al,O3 als Beschichtungsmaterial untersucht wird.

Abgesehen von der groflen Vielfalt der verschiedenen Materialien gibt es verschiedene
Arten der eigentlichen Beschichtung. Das heilt, die Morphologie der Beschichtung auf
dem Wirtsmaterial kann, je nach Prozess, sehr stark variieren. Mehrere dieser Moglich-
keiten sind in Abbildung 4.9 nach Chen et al. [75] aufgezeigt. Sie unterscheiden sich
sowohl in dem Grad der Oberflichenbedeckung als auch in der Stirke der Beschich-
tung.

Eine raue Beschichtung wird typischerweise erreicht, wenn das Aktivmaterial mit den

Edukten des Beschichtungsmaterials gemischt und anschliefend kalziniert wird. Dabei
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Tabelle 4.2: Eine Auswahl von aus der Literatur bekannten Beschichtungen.

Oxide Metalle Fluoride Phosphate Sonstige

MgO [76]! Au [77]? LiF [78]" FePO, [79]>  BiOF [80]?

ZnO [72, 73]? StF, [81]')  AIPO4[73]> LiPON [82]>
TiO; [83]° AlF; [84]2  ZtP,O7 [85]> C[86]°

ZrO; [85]? LaF; [87]! Li,CO5 [88]3
Sn0O, [89]? FeF3 [90]" Li,0-2B,03 [91]?
LiAlO; [92]? ZiF, [93]°

Bi, 03 [73]? Li, TiFg [94]°

AL O3 [73, 74, 9217

! Beschichtung auf LiMn,Oy4

2 Beschichtung auf LNMO und Derivaten

3 Untersucht bei sonstigen Aktivmaterialien

Dick gedruckte Materialien wurden im Zusammenhang mit Graphitanoden untersucht

wird das Aktivmaterial an einigen Stellen relativ dick, an anderen Stellen dafiir aber gar
nicht aufgetragen. Bei der Kern-Schale-Struktur [engl. core-shell] wird das Aktivma-
terial beispielsweise mit einem weiteren Kathodenmaterial beschichtet, welches nicht
oder nur wenig mit dem Elektrolyt reagiert. Diese Struktur wird zum Beispiel beim
Beschichten des LMO-Spinells (mit LiCoO, mittels Sol-Gel-Verfahren oder dem Ein-
satz einer Mikroemulsion mit anschliefender Kalzinierung erreicht, wobei sich an der
Oberflidche eine neue Spinellphase (Li;,Mny_,CO,04) bildet [95]. Als Nachteil die-
ser Struktur kann sich aber eine verringerte Lithiumdiffusion aufgrund der hohen Be-
schichtungsstirke einstellen. Die Beschichtung mit einem ultradiinnen Film stellt theo-
retisch eine ideale Beschichtung dar. Bei dieser Variante kommt der Elektrolyt nicht
mit dem Aktivmaterial in Kontakt, wodurch Reaktionen mit dem Elektrolyt verhindert

bzw. verringert werden. Aufgrund der geringen Dicke von < 1 nm, werden sowohl die

Ultradiinn-Film
Coating

raues Coating Kern-Schale

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung unterschiedlicher Coating Typen nach Chen et al. [75].
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Lithiumdiffusion als auch der Elektronentransport nur geringfiigig beeintrichtigt. Er-
reicht werden kann eine solche Beschichtung durch die Atomlagenabscheidung [engl.
Atomic-Layer-Deposition] (ALD) [75].

Methoden fiir die Beschichtung

In der Literatur sind verschiedene Verfahren fiir die Beschichtung von Kathodenma-
terialien bekannt. Dazu zidhlen nasschemische Reaktionen (z.B. fiir Al,O3), Sol-Gel-
Prozesse (z.B. SnO,, Al,03), Féllungsreaktionen (z.B. Li, TiFg, AlF3), Oberflachen-
fluorierung und ALD (z.B. Al,O3 und ZnO). Im Zuge dieser Arbeit wurde die in Lieser
et al. [96] beschriebene Sol-Gel-Synthese fiir das Beschichtungsmaterial ZrF, unter-
sucht.

4.4.2 Dotierungen — Uberblick iiber bekannte Dotierungen

Neben der Beschichtung stellt eine Dotierung bzw. Substitution von Mangan und Ni-
ckel mit Ubergangsmetallen eine Moglichkeit dar, das (elektro-)chemische Verhalten
zu beeinflussen. Im Allgemeinen werden dabei Kationen in das Material eingebracht.
Ein Austausch der Sauerstoffanionen (z.B. mit Fluor) ist aber auch eine Moglichkeit
der Materialverbesserung.

Insgesamt soll durch die Dotierung eine Verbesserung der elektrochemischen Eigen-
schaften erreicht werden. Die Wahl der verwendeten Dotierungselemente ist abhingig
von den Parametern, welche beeinflusst werden sollen. Im Folgenden werden einige
verbreitete Dotierungselemente sowie der Grund fiir die Verwendung dieser Elemente

aufgelistet.

Eisen reduziert die Ordnung der Mangan- und Nickelionen und stabilisiert so die un-
geordnete Fd3m Struktur [13]. Die Bildung einer Steinsalz-Fremdphase wird reduziert
[57] und die Leistungsfihigkeit des Spinells wird erhoht [13].

Titan fiihrt zu einer leichten Erhohung des Ni**/Ni>*-Potenzials, schnellerer Lithi-
umdiffusion und einer besseren Leistungsfihigkeit [15]. Die erhohte Lithiumdiffusi-
on kann auf einen groBeren Gitterparameter des Spinells zuriickgefiihrt werden. Die-
ser nimmt, aufgrund des groeren Radius des Ti*t (0,61 A [97]) verglichen mit Mn**
(0,53 A [97]), proportional zum Titangehalt zu [98]. GroBere Titangehalte fithren aber
zu reduzierten Kapazititen [99].

32



4.4 Bisherige Entwicklungen

Cobalt fiihrt in geringen Mengen zu prinzipiell dhnlichen Effekten wie eine Dotierung
mit Eisen [57]. Die Ordnung wird jedoch deutlich stirker reduziert. Insgesamt zeigt
sich, verglichen mit Eisen, ein negativer Effekt auf die Energieeffizienz, wenn das Ma-
terial bis zu 2,0 V vs. Li/Li™ entladen wird.

Aluminium dotierte LNMO-Spinelle liegen im Gegensatz zu LNMO-Spinellen mit
anderen Dotierungselementen in der geordneten P4332-Struktur vor [100]. Weiterhin
fiihrt Aluminium zu einer leichten Erhohung der Kapazitit durch verbesserte Kinetik
oder andere mikrostrukturelle Effekte [101]. Insgesamt sind Dotierungen mit Alumini-

um bei den Hochvoltspinellen jedoch nicht sehr weit verbreitet.

Ruthenium fiihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Leistungsfihigkeit und der
elektrochemischen Performance [99]. Ebenso wie bei Eisen wird der Anteil einer
Li:Ni;_,O-Fremdphase reduziert und die elektronische Leitfahigkeit sowie die Lithi-
umionendiffusivitdt nimmt zu [102]. Nach Wang et al. [102], weist der Ru-dotierte

Spinell auBerdem eine gute strukturelle Stabilitét auf.

Fluor wird mit dem Ziel einer erhohten Temperaturstabilitit [103] als Dotierung ver-
wendet. Ein weiteres Ziel ist die Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften.
Durch die Dotierung mit Fluor wird ebenfalls eine Erhohung des Gitterparameters er-
reicht, in dem die Substitution von O%>~ durch F~ zu einer Reduktion von Mn*t zu
Mn3* fiihrt. Gleichzeitig wird durch diesen Effekt die Leitfihigkeit des Materials er-
hoht [101]. Arbeiten von Binder et al. [16] und Howeling et al. [104] zeigen zudem,
dass durch eine Dotierung mit Fluor die Tiefentladung des Spinells signifikant stabili-

siert werden kann.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein einheitlicher Prozess verwendet, iiber den alle Pro-
ben hergestellt wurden. Dieser Prozess wird hier beschrieben. Im niichsten Abschnitt
folgen die Modifizierungen und oder nachtriglichen Behandlungen des Materials, die
verwendet wurden, um Dotierungen oder Beschichtungen des Materials zu erhalten.

Es handelt sich um ein zweistufiges Syntheseverfahren (s. Abb. 5.1), basierend auf Ar-
beiten von Schroeder et al. [105]. In Tabelle C.1 sind alle verwendeten Chemikalien

aufgelistet.

1. Stufe

In der 1. Stufe wurde eine wissrige Losung aus den entsprechenden Acetaten herge-
stellt. Dazu wurden Li-, Ni- und Mn-Acetat zunichst einzeln in Wasser gelost und in
einem molaren Verhéltnis von 1:0,5:1,5 vermischt. Aus dieser wissrigen Losung wurde
durch Spriihtrocknung (Mobile Minor 2000 von Niro A/S) der Spinell-Prikursor her-
gestellt. Die Eingangstemperatur des Spriithtrockners wurde dabei auf 250 °C und die
Ausgangstemperatur auf 115 £ 5 °C gesetzt.

Bei dem so gewonnenen Prikursor wurde kein Unterschied zwischen der Fein- und der
Grobfraktion gemacht. Das gesamte Material wurde gemischt und in einem Alumini-
umoxid-Tiegel thermisch zersetzt. Fiir die Temperaturbehandlung wurden VMK-1400
Ofen von Linn High Therm verwendet. Hierzu wurde eine Heizrate von 5 K min~! ein-
gestellt und auf eine Temperatur von 500 °C geheizt und fiir 2 h gehalten, bevor auf
Raumtemperatur (20 °C) abgekiihlt wurde. Nach diesem ersten Temperaturschritt wur-
de die Probe ebenfalls mit einer Heizrate von 5 K min~! auf 800 °C geheizt und wie-
derum fiir 2 h auf der Temperatur gehalten. Im ersten Schritt wurde sichergestellt, dass
die organischen Bestandteile ausgebrannt wurden und darauthin wurde der Spinell auf
eine iibliche Synthesetemperatur aufgeheizt. Das Produkt wurde anschlieBend in ei-
ner Planetenkugelmiihle (Pulverisette 5, Fritsch) wissrig aufgemahlen. Hierfiir wur-
den Yttrium stabilisierte ZrO,-Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 10 mm bei

200 Umin~! und einer Mahldauer von 24 h verwendet. Wenn nicht anders erwihnt,
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Stufe I Stufe I1
Li, Ni, Mn-Acetat -
1 LiNig sMn; 504 + H,O
oh HQO ’ |7
[
Spriihtrocknung Spriihtrocknung
' |
Kalzinieren Kalzinieren
I
Mahlen |
I granulierter
LiNi0,5Ml‘l1,5O4 +HO 1 LiNi0,5Mn1’5O4-Spinell

Abbildung 5.1: Genereller zweistufiger Syntheseprozess.

wurde ein Verhéltnis von 40 g Spinell zu 40 g Mahlkugeln und 51 ml H,O verwendet.
Nach 23 h mahlen wurde der Mahlvorgang unterbrochen und es wurde eine Losung aus
1 g Polyethylenglycol (PEG) in 51 ml H,O hinzugegeben. Das PEG dient als Binder fiir
die Stabilisierung der Granalien vor der Kalzinierung.

2. Stufe

Fiir eine bessere Verarbeitbarkeit sowie um eine pordse Struktur zu erhalten, die der
Elektrolyt durchdringen kann, wurde das Material daraufthin in der zweiten Stufe wie-
derholt durch Spriihtrocknung verarbeitet. Durch diesen weiteren Schritt wurde eine
Granulierung des Materials erzielt. Dieses Granulat wurde darauthin bei der gewiinsch-
ten Zieltemperatur kalziniert und der fertige Spinell konnte mit einer hohen Phasenrein-
heit gewonnen werden. Im Allgemeinen wurde in diesem letzten Schritt eine Tempera-
tur von 780 °C gewihlt.

5.2 Materialien - Nomenklatur und
Synthesebesonderheiten

In diesem Abschnitt wird die in der Arbeit verwendete Nomenklatur der verschiedenen
Materialien, sowie die Abweichungen der Synthese zu dem generellen Prozess erldutert.
Die Reihenfolge der Materialien orientiert sich an dem chronologischen Auftreten der
Materialien innerhalb der Arbeit. In Tabelle 5.1 ist eine Ubersicht iiber alle verwendeten

Materialien gegeben.
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5.2 Materialien - Nomenklatur und Synthesebesonderheiten

Tabelle 5.1: Liste der verwendeten Proben.

Probenname Dotierung® Beschichtung Sonstiges
LNMTO Tig,03 - -
LNMO-ZFget - - -
LNMO- 2,5ZF - 2,5 Gew.% ZrF, -
LNMFeTO-noF Fe(),] Ti07()3 - -
LNMFeTO-noF700  Fey  Tig 03 - n.T.> 700°C
LNMFeTO-noF750  Fey  Tig 03 - n.T.> 750°C

LNMFeTO-F600 Feo,1Tio,03 - -
LNMFeTO-F700 Fe,1Tig,03 - )
LNMFeTO-F750 Feo 1 Tio.03 - -

LNMRUTOmOd RuO,lTi0,03 - -
LNMRUTOHT RuOﬁlTi0.03 - H.T.b 1000°C (O.H.C) + 800°C
LNMFCTOmOd Feo) 1 Ti()’03 - -
LNMFeTOgr Feo.1 Tio.03 - n.T.> 1000°C (0.H.¢) + 800°C

¢ Angabe in Mol pro Mol Spinell, Ti wird dotiert Fe oder Ru werden fiir Mn substituiert
b n.T.: nachtriigliche Temperaturbehandlung
¢ 0.H.: ohne Haltezeit

5.2.1 LiNig sMny 47Tig 0304 (LNMTO)

Als LNMTO wird ein mit 0,03 mol Ti dotierter Spinell bezeichnet. Fiir die zusétzliche
Titandotierung wurde zu Beginn der zweiten Stufe ein ,,L.TO*-Sol zu dem Spinell gege-
ben und Ethanol anstelle von Wasser als Losungsmittel verwendet. Die Synthese wurde
in der Arbeit von Schroeder et al. [105] beschrieben. Die Wahl des Ti-Gehalts beruht
ebenfalls auf dieser Vorarbeit. Das ,,LTO*-Sol bestand aus einer Losung von Lithium-
acetat, Tetra-n-butylorthotitanat und Essigsdure in einem Verhéltnis von 1,33:1,67:1,67.
Das zusitzliche Lithium wurde eingebracht, um einen leichten Lithiumverlust wihrend
der Synthese auszugleichen.

Der weitere Verlauf der Synthese entspricht dem allgemeinen Verfahren.

5.2.2 LNMO-ZF

Bei LNMO-ZF handelt es sich um einen LNMO-Spinell, welcher nachtriglich mit Zir-
koniumfluorid (ZrF4) beschichtet wurde. Die eigentliche Materialsynthese entspricht
somit dem Standardprozess (s. Abb. 5.1). Fiir die Beschichtung wurde eine Losung aus
Zirkoniumacetat in Aceton hergestellt und ein Uberschuss von Trifluoressigsiure hinzu-
gegeben. In diese Losung wurde der granulierte Spinell gegeben und das Losungsmittel
tiber Spriihtrocknen oder im Rotationsverdampfer entfernt. Das Beschichtungsmaterial
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lagert sich so an der Oberfliche des Spinellpulvers an. AbschlieSend wurde das Pul-
ver in einem Ofen (VMK-135-S, Linn High Therm) kalziniert, wobei das gewiinschte
Zirkoniumfluorid entstand. Das Material wurde bei 400 °C mit 2 h Haltezeit bei einer
Heizrate von 0,1 K min~! kalziniert.

Der Anteil der Beschichtung wurde auf 2,5 Gew.% (LNMO-2,5ZF) eingestellt. Das be-
schichtete Pulver wurde mit einer unbeschichteten LNMO-Probe (LNMO-ZFg¢r) der
gleichen Charge verglichen, um die Einfliisse der Beschichtung besser charakterisieren
zu konnen. Die Referenzprobe wurde der gleichen thermischen Behandlung wie die
beschichtete Probe unterzogen.

5.2.3 LiNio,5Mn1,37Feo,1Ti0,0304 (LNMFETO)

Im Fall des Eisen und Titan dotierten LNMO wurde der zweistufige Prozess bereits
zu Beginn gedndert. Die gesamte Synthese und erste elektrochemische Untersuchun-
gen erfolgten im Rahmen einer Masterarbeit von D. Stenzel [106]. Das Eisen, welches
als Substitution fiir Mangan in den Spinell eingebracht werden sollte, wurde direkt zu
Beginn der Synthese in Form von Eisennitrat in die Losung der Metallacetate gege-
ben. Der Eisengehalt wurde auf 0,1 Mol Aq. festgesetzt. Fiir die zusitzliche Titando-
tierung wurde vergleichbar zu der Synthese des LNMTO eine lithium- und titanhalti-
ge Losung zu Beginn der zweiten Stufe zu dem LNMO-Pulver gegeben. Anstelle des
Tetra-n-Butylorthotitanats wurde hier Titanisopropoxid als Edukt verwendet. Das Ti-
tanisopropoxid wurde zunichst in Essigsdure gelost, bevor Wasser und schlieBlich die
Suspension des aufgemahlenen Spinells hinzugegeben wurden. Die Spriihtrocknung so-
wie die Kalzinierung folgten wieder dem Prozess aus Abschnitt5.1.

Fluorierung

Der LNMFeTO-Spinell dient als Referenzmaterial und als Ausgangsmaterial fiir ei-
ne Fluorierungsreihe. Um eine gleichbleibende Zusammenstzung des Spinells bei un-
terschiedlichen Fluorgehalten zu gewihrleisten, wurde eine nachtrigliche Fluorierung
durchgefiihrt. Die Fluorierung erfolgte iiber eine Festkorper-Gas-Reaktion. Als Fluo-
rierungsmittel wurde CoF3 ausgewihlt. Bei einer thermischen Behandlung kommt es
zu einer Zersetzung des CoF3 und eine Fluoratmosphire wird gebildet [107]. Die Probe
wurde als Pulver in einen kleinen Nickeltiegel gegeben, welcher in einem grofleren, ge-
schlossenen Nickeltiegel positioniert wurde. Innerhalb des groleren Nickeltiegels wur-
de zusitzlich ein Aluminiumoxidtiegel mit 1 g CoF3 gegeben. Eine thermische Behand-
lung bei unterschiedlichen Temperaturen (600 °C, 700 °C und 750 °C) bei einer Halte-
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5.2 Materialien - Nomenklatur und Synthesebesonderheiten

zeit von jeweils 10 h fiihrte zu einem fluorierten LNMFeTO-Spinell mit unterschiedli-
chen Fluorgehalten (LNMFeTO-F). Benannt wurden die einzelnen Materialien nach der
Fluorierungstemperatur als LNMFeTO-F600, LNMFeTO-F700 und LNMFeTO-F750.
Neben den fluorierten Proben wurden zwei Proben des Ausgangsspinells dem gleichen
Temperaturprogramm unterzogen. Diese Proben dienen als Referenz, um den Effekt der
Fluorierung auf die Elektrochemie bestitigten zu konnen. Die Referenzproben werden
ebenfalls nach der Synthesetemperatur benannt (700 °C: LNMFeTO-noF700, 750 °C:
LNMFeTO-noF750).

5.2.4 LiNi0,5Mn1,37Ru0,1Tio,0304 (LNMRUTO)

Die Synthese des Ruthenium dotierten Spinells erfolgte tiber den Standardprozess. Ru-
thenium wurde als Ruthenium(IIl)acetat-Losung in den Spinell in der 1. Stufe einge-
bracht. Das Titan wurde hier bereits im ersten Schritt in der Form einer Losung von
Titanisopropoxid in Essigsdure hinzugegeben.

Die Rontgenbeugung zeigt bei dem auf diese Weise hergestellten Material allerdings
eine RuO;-Fremdphase (s. Abb. 5.2). Das Ruthenium wurde bei Verwendung des Stan-
dardsyntheseprozesses nicht nachweisbar in die Spinellstruktur eingebaut.

Um dennoch einen Einbau des Rutheniums in die Struktur zu erreichen, wurde die Syn-
these nach Schritt 1 abgewandelt. Vergleichbar der Synthese von Kiziltas-Yavuz et al.
[108] wurde das Material nach dem ersten Schritt aufgemahlen. Darauthin wurde es auf
eine Temperatur von 1000 °C aufgeheizt und anschlieend bei 800 °C fiir 10 h ausge-
lagert. Bei diesem Mahlschritt wurden 3 mm ZrO, Mahlkugeln verwendet und es wur-
den jeweils 10 g Spinell mit 30 g Mahlkugeln in einem ZrO,-Mahlbecher trocken auf-
gemahlen. Rontgendiffraktogramme zeigen nach diesem ,,Mischoxid‘-Zwischenschritt
nur noch ein sehr geringes Vorkommen der RuO;-Fremdphase (s. Abb. 5.2). Nach dem
Kalzinieren wurde das Material wiederum wéssrig aufgemahlen, bevor es durch Spriih-
trocknung granuliert wurde. Hierbei wurden 120 g Mahlkugeln mit einem Durchmesser
von 3 mm und 100 ml H,O fiir 40 g Pulver verwendet. Die modifizierte Synthese ist in
Abbildung D.3 dargestellt. Der hergestellte Spinell wird als LNMRuTO,,,q bezeichnet.

Modifizierung des Gefiiges und Vergleich mit Eisen

Neben der Zusammensetzung kann, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, auch die Par-
tikelmorphologie einen signifikanten Einfluss auf das elektrochemische Verhalten ha-
ben. Wie sich in Vorversuchen zeigte, hat das Temperaturprogramm einen signifikanten

Einfluss auf die Morphologie. Daher wird neben dem LNMRuTO,,,q auch ein Spinell

39



5 Experimenteller Teil

T T T T T T T
— LNMRuTOgq
—— LNMRuTOy,0q
* Li;_4Ni,O
¥ RuO,

111

—
—
0

00

Intensitit [a.u.]

26 [°]

Abbildung 5.2: Rontgendiffraktogramme des nach dem Standardsyntheseverfahren hergestell-
ten Ru- und Ti-dotierten Spinells (LNMRuTOgq4) sowie des Spinells nach der
modifizierten Synthese (LNMRuTO,,q).

untersucht, der einer zusitzlichen Temperaturbehandlung unterzogen wurde. Hierfiir
wurde ein zu der Temperaturbehandlung wihrend des Zwischenschritts analoges Tem-
peraturprogramm eingesetzt (s. Abb. D.3). Es wurde mit 5Kmin~! auf 1000 °C auf-
geheizt und ohne einen Halteschritt mit 5 K min~! auf 800 °C abgekiihlt. Diese Tem-
peratur wurde fiir 12 h gehalten, bevor wiederum mit 5K min~! auf Raumtemperatur
abgekiihlt wurde. Das auf diese Weise dargestellte Material wird als LNMRuTOyr be-
zeichnet.

Um einen direkten Vergleich zwischen einer Dotierung des Spinells mit Eisen und mit
Ruthenium durchfiihren zu konnen, wurde ein Eisen und Titan dotierter Spinell mit
dem gleichen Verfahren hergestellt. Ein Teil des Materials wurde wiederum einer zu-
sitzlichen Temperaturbehandlung unterzogen. Es konnen somit die Ruthenium dotier-
ten Spinelle (LNMRuTOy,,q bzw. LNMRuTOyt) mit den Eisen dotierten Spinellen
(LNMFeTOy,oq bzw. LNMFeTOyr) verglichen werden.

5.3 Elektrochemische Charakterisierung

5.3.1 Kathodenherstellung

Fiir die Herstellung der Kathodenschichten wurde ein homogener Schlicker aus dem
Spinellpulver, Ruf} (C-Nergy Super C65, Timcal) und PVDF Binder (Solef PVDF
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5130/1001, Solvay) hergestellt. Verwendete Gewichtsverhiltnisse von AM zu Ruf} und
Binder sind 80:10:10 (nur LNMTO-Zellen) und 85:10:5. Als Losungsmittel diente N-
methyl-2-pyrrolidone (NMP, Merck). Der Schlicker wurde auf eine Aluminiumfolie
gegossen, welche als Stromableiter diente. Die Spaltweite betrug 200 um. Die Fli-
chenbeladung der resultierenden Schichten war stark abhingig von dem verwendeten
AM. Eine Tabelle mit den Mittelwerten der Flaichengewichte ist im Anhang zu finden
(s. S. 187, Tab. C.4). Nach dem Gielen der Schicht wurde diese fiir 24 h bei 80 °C
getrocknet.

5.3.2 Zellbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Bauweisen von Lithiumionen-
zellen fiir die elektrochemische Charakterisierung verwendet (s. Abb. 5.3). Beide Zell-
typen sind im sogenannten Swagelok-Typ mit Stahlstempeln als Stromleiter und einem
Teflongehiuse von Swagelok® als Verbindung aufgebaut. StandardmiBig wurde der
2-Elektrodenaufbau verwendet. Bei einer 3-Elektrodenzelle wird eine zusétzliche Re-
ferenzelektrode aus Lithiummetall eingesetzt. Neben den Swagelok-Zellen wurden fiir

in situ XRD Messungen Pouch-Zellen eingesetzt.

Swagelok®-Gehiuse

< Feder &
/ Ni-Ableiter
Anode &
— Cu-Folie
I Elektrolyt
— Separator Ref lektrod
eferenzelektrode:
\ s
Kathode & Lithiummetall
Al-Folie Ni-Blech
Feder

Stahlstempel

Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau von Lithiumionenzellen im Swagelok-Typ. (links: 2-
Elektrodenaufbau, rechts: 3-Elektrodenaufbau.
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Die Zellen wurden in einer mit Argon gefiillten Handschuhbox (< 1 ppm H,0O) zusam-
mengebaut. Als Separator wurde der Glasfaserfilter GF/C (Whatman) verwendet. Fiir
Temperaturreihen wurde allerdings ein Trilayer PP/PE/PP-Separator (Celgard) einge-
setzt. LP30 (EC:DMC im Verhiltnis von 1:1 und 1M LiPFg) von Merck bzw. BASF
wurde als Elektrolyt verwendet, wobei bei den 2-Elektrodenzellen 120 ul und bei 3-
Elektrodenzellen das doppelte Volumen verwendet wurde. Als Standardanodenmaterial
dienten Lithiummetall und Graphit (10,2 £ 0,2 mg cm~2 Flichenbeladung). Als Refe-
renzelektrode wurde im Fall der 3-Elektrodenzellen ebenfalls Lithiummetall verwendet.

5.3.3 Batterietests

Es wurden verschiedene Arten von Batterietests durchgefiihrt. Die Standardparameter
dieser Tests sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Soweit im Text nicht anders erwéhnt, wurden

diese Parameter angewendet.

Galvanostatische Tests

Galvanostatische Messungen wurden an BT2000 (Arbin Instruments) und an Liccy
(KIT-IPE) Systemen durchgefiihrt. Bei einer galvanostatischen Messung wird ein kon-
stanter Lade- und Entladestrom eingestellt und iiber den gesamten Batterietest konstant
gehalten. Bei der Untersuchung der Reaktionskinetik in LNMO//Graphit-Zellen wur-
den zu Beginn des Tests zwei Zyklen mit einem geringeren Strom durchgefiihrt. Der
verringerte Strom entspricht einer C-Rate von C/20 und dient der Formierung der Zelle
bzw. dem Ausbilden der SEI und soll ein stabileres zyklieren ermoglichen.

Die angegebene C-Rate bei den Batterietests bezieht sich immer auf das Zyklieren von
1 Li Aq.. Daher wird ein Halbzyklus bei einer Zyklierung zwischen 2,0 und 5,0V vs.
Li/Li* bei einer angebenden Rate von C/2 in 4 h und nicht in 2 h abgeschlossen. Die
Angabe wurde gewihlt, um Zyklentests in beiden verwendeten Spannungsbereichen
vergleichbar zu halten.

Galvanostatische Tests bilden den Standard der elektrochemischem Charakterisierung
in dieser Arbeit. Im Normalfall wurde eine C-Rate von C/2 verwendet und ein Test wur-
de fiir 200 Zyklen durchgefiihrt. Die Tests wurden immer symmetrisch durchgefiihrt,
es wird also immer die gleiche C-Rate fiir das Laden wie fiir das Entladen verwendet.
Als Entlade- bzw. Ladeschlussspannung wurden 3,5 und 5,0 V vs. Li/Li™ gewihlt. Fiir
eine Zyklierung von mehr als einem Lithium pro Mol wurde das Spannungsfenster nach
unten erweitert (2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li™"). In einigen Fillen wurden weitere Variationen

des Entladeschlusskriteriums eingesetzt. Dies sind eine Spannung von 2,3V vs. Li/Li™
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5.3 Elektrochemische Charakterisierung

Tabelle 5.2: Standardparameter der Batterietests.

Test Spannungsbereich C-Rate  Spannungsvorschub-
[V vs. Li/Li*] rate [V s—!]
Zyklentestyormal 3,5-5,0 C/2 -
Zyklentestrier 2,0-5,0 C2 -
Leistungstest 3,5-5,0 C/20 - 10C -
Cyclovoltammetrieyormal 3,5-50 - 20 uV st
Cyclovoltammetrie e 2,0-50 - 20 uVs~!

sowie eine festgelegte spezifische Kapazitit. Hierauf wird an der entsprechenden Stelle
noch einmal gesondert hingewiesen.

Wihrend einer galvanostatischen Messung wurde an den BT2000 Testsystemen alle
10 Zyklen eine Messung des inneren Widerstandes (IR) durchgefiihrt. StandardméaBig
wurde diese vom Ladezustand abhiingige GroRe bei 4,7V vs. Li/Li™ (ca. 50 % SOC)
gemessen. Hierfiir wurde eine interne Methode des Testsystems eingesetzt [109]. Durch
das Anlegen von 10 Stromimpulsen mit einer Linge von 80 ms und einer Amplitude
von Ijr =+ 0,1 mA in Bezug auf den Entladestrom Iy kann dieser iiber Gl. 5.1 bestimmt

werden.

_ X% [Ui(lo +Ir) — Ui(lo — I )] /[21g]

IR
10

(5.1)

Cyclovoltammetrie

Cyclovoltammetrie Messungen wurden an einem BT2000 Batterietester durchgefiihrt.
Das Spannungsfenster wurde auf 3,5 - 5,0V vs. Li/Li™ oder 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li*
festgelegt. Wenn nicht anders erwihnt, wurde die Spannungsvorschubgeschwindigkeit

auf 20 uVs~! gesetzt.

Leistungstest

Leistungstests wurden eingesetzt, um die Abhingigkeit der Kapazitit der Materialien
von den angelegten C-Raten und damit die Leistungsfiahigkeit zu ermitteln. Ein typi-
scher Leistungstests geht von C/20 bis 10C wobei bei C/20 bis C/5 jeweils 2 Zyklen
und ab C/2 jeweils 10 Zyklen durchgefiihrt wurden. Ebenfalls wurde der Ladestrom

ab C/2 konstant gehalten und entspricht somit immer einer Rate von C/2. Nach dem
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die Zelle bei 10C getestet wurde, wurde die Entladerate erneut fiir 20 Zyklen bei C/2

getestet, um so einen Vergleich zum Beginn des Leistungstests ziehen zu kénnen.

5.4 Analytik

Unabhingig von der elektrochemischen Charakterisierung wurden verschiedene ana-
lytische Methoden fiir die Bestimmung struktureller, chemischer sowie physikalischer
Eigenschaften eingesetzt. In diesem Abschnitt werden diese genannt, sowie die verwen-
deten Gerite und Standardmessparameter aufgezeigt.

Impedanz

Messungen der Leitfahigkeit ausgewihlter Proben wurden mit der Impedanzanalyse
durchgefiihrt. Hierfiir wurden Pellets des ungesinterten Spinells hergestellt und bei den
entsprechenden Synthesetemperaturen gesintert. Die Pellets wurden mit einem Durch-
messer von 12 mm hergestellt. Nach dem Sintern wurden Gewicht, Durchmesser und
Hohe bestimmt. Die Daten der Pellets sind in Tabelle C.11 aufgelistet. Die Pellets wur-
den darauthin mit Gold besputtert. Gemessen wurde in einer Swagelok-Zelle. Kontak-
tiert wurde das Pellet auf beiden Seiten mit einer Titanfolie.

Durchgefiihrt wurde eine temperaturabhidngige Messung bei Temperaturen von 100 °C
bis 20 °C in 10 °C Schritten. Es wurde in einem Frequenzbereich von 5 mHz bis 4 MHz
gemessen. Fiir die Messung wurde ein IM6 Impedanzspektrometer der Firma Zahner

verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit einem eigenen Python-Skript.

Quecksilber - Porosimetrie

Die Porositit des Aktivmaterials hat eine entscheidende Bedeutung fiir die Anwendung
in einer Lithiumionenbatterie. Daher wurden Messungen der Porositit durchgefiihrt.
Hierzu wurde ein CEI Pascal 1.05 Porosimeter von Thermo Electron verwendet. Die
relative Porositiit des Materials (P = VP/[VP+ 1/p]) wurde anhand des gemessenen
spezifischen Porenvolumens (VP) fiir Poren unterhalb eines bestimmten Schwellenwer-
tes und der Dichte p des Materials berechnet. Der Schwellenwert dient dazu, zwischen
tatsdchlicher Porositidt und Hohlrdumen, welche sich zwischen mehreren Granulaten

bilden ko6nnen, zu unterscheiden.

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Fiir elektronenmikroskopische Untersuchungen wurde ein Supra 55 (Zeiss) eingesetzt.
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Die Untersuchungen dienen der Analyse der Partikelmorphologie sowie der qualitati-
ven Beurteilung von beispielsweise Beschichtungen des Aktivmaterials. Das REM ist
mit einer Feldemissionskathode ausgestattet und wurde im Normalfall mit einer Be-
schleunigungsspannung von 10kV betrieben. Fiir Ubersichtsaufnahmen wurde der SE-

Detektor und fiir Detailaufnahmen der InLens-Detektor verwendet.

Spezifische Oberfldche

Die spezifische Oberfliache (Apg7) wurde anhand von Stickstoff Adsorptions-Isothermen,
welche mit einem Gemini VII 2390 (Micromeritics GmbH) gemessen wurden, analy-
siert. Die Berechnung der Oberfliche wurde anhand der BET-Theorie durchgefiihrt
[110].

Chemische Analyse

Fiir die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurde die optische Emissionsspek-
trometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) verwendet”. Die Messungen
wurden an einem OPTIMA 4300DV Spektrometer (Perkin-Elmer) durchgefiihrt. Vor
den Messungen wurden die Proben in Salpetersidure und/oder Salzsdure gelost. Die Pro-
ben wurden dreimal gemessen, um die Konzentrationen der verschiedenen Elemente zu
bestimmen. Die untersuchten Elemente sind abhingig von dem analysierten Material.
Fiir die Analyse des Fluorgehalts wurde eine ionenselektive Elektrode verwendet. Die
Berechnung der molaren Zusammensetzung wurde auf 1 Mol Lithium pro Mol Spinell

bezogen.

Rontgenbeugung (engl. X-ray Diffraction) (XRD)

Fiir die strukturelle Analyse wurden rontgenographische Untersuchungen durchgefiihrt.
Hierfiir wurde ein D5005 Diffraktometer (Siemens) verwendet. Das Diffraktometer ist
mit einer Cu-Anode und einem Sol-X Detektor ausgestattet. Messungen fiir die struk-
turelle Analyse wurden von 10° bis 100° 26 durchgefiihrt. Die Schrittweite wurde auf
0,04° eingestellt und die Messzeit pro Schritt betrug 12s. Rietveld Analysen wurden
mit TOPAS 4.2 (Bruker AXS) durchgefiihrt.

in situ XRD Messungen® wurden an einem Huber Diffraktometer durchgefiihrt. Das
Diffraktometer ist mit einer Drehanode ausgestattet (Mo-Ka-Strahlung). Zweidimen-
sionale Diffraktogramme wurden iiber einen Flichendetektor (Pilatus 300K-W) aufge-
zeichnet. Uber die XRDUA Software wurden aus diesen integrierte Diffraktogramme

* Messungen durchgefiihrt von T. Bergfeldt, IAM-AWP
* Kooperation mit A. Stoll JAM-KWT)
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5 Experimenteller Teil

berechnet. Die Messungen wurden mit einer zeitlichen Auflosung von 300s an Pouch-
Zellen durchgefiihrt. Die Zellen wurden an einem speziellen Probenhalter (interne Ent-
wicklung, KIT) befestigt. Die Zyklierung der Zellen erfolgte bei einer Rate von C/10
mithilfe eines IVIUM CompacStat Potentiostat.

Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die FTIR-Analyse wurde verwendet, um eine bessere Identifizierung der dominieren-
den Raumgruppe des Spinells zu ermoglichen, da sich die geordnete (P4332) und die
ungeordnete (Fd3m) Raumgruppe in der FTIR-Analyse deutlich unterscheiden. Einge-
setzt wurde ein Vertex 70 Spektrometer von Bruker. Die Spektren wurden in einem
Wellenzahlbereich von 400 bis 700 cm™! aufgezeichnet und iiber 15 Messungen gemit-
telt. Die Messung erfolgte an einem KBr-Pressling mit einer sehr kleinen Menge des

Pulvers.
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6 Hochvoltstabilitat

Das Ziel einer Erhohung der spezifischen Energie von Lithiumionenbatterien kann
durch den Einsatz von Hochvoltmaterialien erreicht werden (s. Kapitel 1). Allerdings
liegt die Stabilititsgrenze kommerzieller Elektrolyte gegeniiber der Kathode bei ca.
4,5V [25, 26] und somit geringer als das Potenzial des LNMO-Spinells. Es kommt zu
einem Kapazititsverlust infolge von Zersetzungsreaktionen mit dem Elektrolyt (s. Ab-
schnitt 3.1). Um diesen Kapazititsverlust zu verringern, werden verschiedene Strate-
gien verfolgt. Ein verbreiteter Ansatz ist eine Beschichtung des Aktivmaterials mit
einer Schutzschicht aus chemisch sowie elektrochemisch inaktivem Material, welches
fiir Lithiumionen durchléssig ist. Einige in der Literatur verwendete Beschichtungen
sind in Abschnitt 4.4.1 beschrieben. Durch die Beschichtungen sollen dabei beispiels-
weise eine erhohte Temperaturstabilitiit erreicht oder ablaufende Nebenreaktionen mit
dem Elektrolyt verhindert werden. In den meisten Féllen werden diese Untersuchungen
an LNMO//Lithiummetall-Zellen durchgefiihrt. Es gibt nur wenige Arbeiten, die die
Zyklenstabilitét bei Einsatz einer Graphitanode untersuchen.

In diesem Kapitel wird auf die Problematik der Hochvoltstabilitit einer Lithiumionen-
zelle mit dem LNMO-Spinell als Kathodenmaterial eingegangen. Hierzu wird zunichst
die Reaktionskinetik des Kapazititsverlustes untersucht. Im weiteren Verlauf wird dis-
kutiert, in wie weit eine Beschichtung des AM den Kapazititsverlust verringern kann

und welche weiteren Moglichkeiten fiir eine Erhohung der Zyklenstabilitét bestehen.

6.1 Kinetik

In einigen Arbeiten konnten durch Beschichtungen mehr oder weniger deutliche Ver-
besserungen beziiglich der Zyklenstabilitét erzielt werden [z.B. 74, 85]. Der tatsdchli-
che Grad der Verbesserung ist aber abhingig von dem verwendeten Referenzmaterial.
Das gleiche Material kann auch bei einer gleichen nominellen Zusammensetzung ein
signifikant unterschiedliches elektrochemisches Verhalten aufweisen und macht somit

einen Vergleich zwischen verschieden hergestellten Materialien schwierig.
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6 Hochvoltstabilitit

Es ist von hohem Interesse eine Methode zu finden, die eine moglichst objektive Be-
urteilung eines Materials ermoglicht. Diese soll unabhédngig von Unterschieden in der
Zyklenstabilitit sein, welche aus der Beladung, dem Zellaufbau und dem Vergleich zu
dem verwendeten Referenzmaterial hervorgehen. Ein mégliches Verfahren ist die Be-

stimmung der Reaktionsraten, die zu dem Kapazititsverlust der Zelle fiihren.

6.1.1 Lithiummetall- vs. Graphitanode

Lithiumionenbatterien erreichen aufgrund von elektrochemischen Nebenreaktionen®
keine Effizienz von 100 %. Eine Coulombsche Effizienz (CE) von 1 wiirde bedeuten,
dass jeglicher Strom der zum Laden verwendet wird, auch beim Entladen wieder ge-
nutzt werden kann. Dies ist allerdings nur der Fall, wenn keine (elektro-)chemischen
Nebenreaktionen ablaufen.

Die Coulombsche Effizienz wird hdufig als Qualitdtsmerkmal einer Zelle bzw. eines
Kathodenmaterials herangezogen. Eine erhohte CE wird beispielsweise als Indikator
fiir einen niedrigeren Verlust von aktivem Lithium verwendet [112]. Smith et al. [113,
114] haben mehrere Arbeiten iiber die genaue Bestimmung der Coulombschen Effizienz
verdffentlicht. Uber die CE soll der Einfluss von Materialverbesserungen, aber auch
Verunreinigungen auf die Zyklenstabilitit quantifiziert werden.

Es ist richtig und sinnvoll eine hohe CE anzustreben, da jegliche Nebenreaktionen auf
lange Sicht zu einem Versagen der Zelle fithren konnen. Die Coulombsche Ineffizienz
(1-CE) gibt nicht, wie teilweise angegeben™, direkt den Kapazititsverlust pro Zyklus
wieder. Daher ist die CE keine direkte Kennzahl fiir die Zyklenstabilitit. Es ist anzu-
nehmen, dass der Kapazititsverlust auf den Verbrauch von aktivem Lithium in Neben-
reaktionen zuriickzufiihren ist. Nicht alle auftretenden Nebenreaktionen miissen jedoch
den Verbrauch von Lithium zur Folge haben. Die Coulombsche Effizienz hingt auBSer-
dem von der gewihlten C-Rate [52, 115] ab und ein Vergleich der CE kann nur unter
gleichen Testbedingungen stattfinden.

Neben den Testbedingungen spielt auch die verwendete Anode eine entscheidende
Rolle. Ein Vergleich von einer LNMO/Lithiummetall- und einer LNMO/Graphit-Zelle
zeigt dies eindrucksvoll (s. Abb. 6.1). Beide Zellen weisen eine gleiche CE aber un-
terschiedliche Verlaufe der Entladekapazititen auf. Bei der Lithiummetallanode ist die
Kapazitit weitgehend stabil, wogegen bei der Graphitanode eine geringere initiale Ka-

pazitit und ein deutlicher Kapazititsverlust beobachtet wird. Es ist daher schwierig,

¥ vgl. Abschnitt 3.1 sowie [21, 111]
“vgl. Kimet al. [112]
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6.1 Kinetik

CE [%]

F e vs.Li N
—--vs. Li - calc TR 1
20F a vs.C B 3]

- vs. C - calc T

spez. Kapazitit {

P TR SRR Wi
0 20 40 60 80 100 120 140
Zyklenzahl

Abbildung 6.1: CE (oben) und spezifische Kapazitit (unten) fiir eine Zelle mit Lithiumanode
(schwarz) und eine Zelle mit Graphitanode (rot) in Abhéngigkeit von der Zyklen-
zahl. Zusitzlich wurde der Verlauf der spezifischen Kapazitit nach der Formie-
rung (ab Zyklus 3) unter der einfachen Annahme berechnet, dass alle ablaufen-
den Nebenreaktionen direkt zu einem Kapazitétsverlust fithren (Linien).

eine Verbesserung der Zyklenstabilitit des LNMO-Spinells bei der Verwendung einer
Lithiummetallanode festzustellen.
Anhand einer einfachen Rechnung soll dies verdeutlicht werden. Wiirden die CE direkt

den Kapazititsverlust wiedergeben, so wiirde Gl. 6.1 gelten.

g spezifische Entladekapazitit

x  Zyklenzahl 6.1

qx = qx—1-CEy
In Abbildung 6.1 wurde diese Berechnung fiir die experimentellen Daten durchgefiihrt.
Wie ersichtlich ist, gibt dieses Modell fiir beide Zellen einen deutlich zu starken Kapa-
zitdtsverlust an. Dies zeigt, das anhand der CE keine Aussage iiber das aktive Lithium
und tiber die Zyklenstabilitit getroffen werden kann. Ein besserer Indikator ist der Ka-

pazititserhalt [eng. capacity retention] (CR).

6.1.2 Kapazitatsverlust

Um den Kapazititsverlust quantifizieren zu konnen, ist es wichtig, dessen Ursachen zu
verstehen. Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, kann es hierfiir mehrere Griinde geben. Es
ist jedoch zu beachten, dass ein stabiles Zyklieren des LNMO-Spinells gegen Lithium

moglich ist [116, 117]. In Annahme ist ein Kapazititsverlust aufgrund einer Degradati-
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6 Hochvoltstabilitit

on des Aktivmaterials unwahrscheinlich. In Howeling et al. [52] konnte gezeigt werden,
dass ein Verlust von aktivem Lithium zu dem beobachteten Kapazititsverlust fiihrt.
Der Verbrauch von aktivem Lithium kann anhand von 3-Elektrodenzellen untersucht
werden. Als Elektrodenmaterialien wurden der Ti-dotierte Spinell (LNMTO) als Ka-
thode, Graphit als Anode und Lithiummetall fiir die Referenz verwendet. Die Gra-
phitanoden wurden gegen kommerzielles NMC als Kathode in einem Spannungsbe-
reich von 3,0 bis 4,2V vs. Li/Li" vorzykliert und die Zellen wurden bei unterschied-
lichen Ladezustinden auseinandergebaut (3,7 V: ~50% SOC und 3,0 V: 0% SOC).
Die Graphitanoden wurden daraufhin mit Dimethylcarbonat (DMC) gereinigt und mit
LNMTO-Kathoden in den 3-Elektrodenzellen verbaut. Zusitzlich wurde eine weitere
3-Elektrodenzelle mit einer frischen Graphitanode verwendet. Durch das Vorzyklieren
wird bereits die SEI aufgebaut und der initiale Lithiumverlust wihrend der SEI-Bildung
verringert. Der SOC von ~ 50 % wurde gewéhlt, da die Anode bei diesem Ladezustand
interkaliertes Lithium enthilt und so eine zusitzliche Quelle fiir aktives Lithium dar-
stellt.

Durch die Vorbehandlungen der Anoden zeigen sich unterschiedliche Degradations-
verhalten (s. Abb. 6.2). Es ist deutlich erkennbar, dass die Vorzyklierung Vorteile ge-
geniiber einer frischen Anode bringt. Der initiale Kapazititsverlust ist bei der zyklier-
ten aber delithiierten Zelle (LNMTOp) geringer als bei der Zelle mit frischer Anode
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Abbildung 6.2: Entladekapazititen (unten), CE (oben) von 3-Elektrodenzellen bei einer C-Rate
von C/2. LNMTO, wurde mit einer vorlithiierten Graphitanode, LNMTOp
mit einer vorzyklierten und damit einer Graphitanode mit bestehender SEI und
LNMTOFf mit einer frischen Graphitanode zykliert. Abbildung wurde veridndert
aus [52] entnommen.
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6.1 Kinetik

(LNMTOFp), allerdings bleibt die Degradation der Kapazitdt mit der Zeit erhalten. Da-
gegen zeigt die Zelle mit lithiierter Anode (LNMTO}) eine deutlich verringerte Degra-
dation iiber die ersten 120 Zyklen. Die Kapazitit bleibt in diesem Bereich weitgehend
konstant, im weiteren Verlauf kommt es jedoch zu einem Kapazititsverlust.

Der Abfall der LNMTOy -Zelle, sowie der Kapazititsverlust der anderen Zellen ldsst
sich anhand der Spannungskurven erkléren (s. Abb. 6.3). Zunéchst wird der Kapazitits-
verlust der LNMTOpg-Zelle diskutiert (Abb. 6.3a). Das Spannungsprofil der
LNMTO//Lithiummetall-Halbzelle deutet nicht auf eine Degradation des LNMTO hin.
Es zeigt sich am Ende des Entladens ein zunehmender SOC mit steigender Zyklen-
zahl, wéhrend sich die Form des Spannungsprofils nicht verdndert. In der Abbildung
ist dies anhand des hohen Potenzials (ca. 4,6 V vs. Li/Li™) der Kathode beim Erreichen
der Entladeschlussspannung zu erkennen. Das Entladen wird innerhalb des Ni**/Ni>*-
Plateaus abgebrochen. Mit zunehmender Zyklenzahl wird die Kapazitit der Ni*+/Ni>*-
Redoxreaktion immer geringer. Der Spinell wird also nicht mehr vollstindig lithiiert.
Da sich abgesehen von der geringeren Kapazitiit keine Anderung der Potenziallage so-
wie des Potenzialverlaufs ergibt, kann eine Schiddigung des Spinells ausgeschlossen
werden*.

Diese Annahme kann auch durch die LNMTO,-Zelle bestitigt werden (s. Abb. 6.3b
und [52]). Die Kathode erreicht iiber einen langen Zeitraum Spannungen von ca.
3,8 Vvs.Li/Li™. Der Spinell wird somit nahezu vollstindig lithiiert. Erst nach etwa
120 Zyklen ist der oben erwihnte Kapazititsverlust erkennbar. Dieser tritt ein, obwohl
die Potenziallage der Kathode weiterhin konstant bleibt. Dagegen verindert sich jedoch

L 7u ei-

die Potenziallage der Anode grundlegend. Es kommt nach ca. 40 bis S0 mAh g™
nem sprunghaften Anstieg des Potenzials, der auch anhand der Vollzelle erkennbar ist.
Es ist aufgrund dieses untypischen Verlaufs davon auszugehen, dass die Graphitanode
bzw. die SEI irreversibel geschidigt wurden. Der Kapazititsverlust ist daher auf eine
geschidigte Anode zuriickzufiihren. Von einer Schidigung der Kathode ist weiterhin
nicht auszugehen.

Diese Untersuchungen deuten darauf hin, dass mit der Zeit aktives Lithium in Neben-
reaktionen verbraucht wird und nicht mehr fiir elektrochemische Reaktionen zur Verfii-

gung steht.

¥ vgl. Kapazititsgewinn nach Tausch der Graphit- mit einer Lithiumanode in Abb. 4.4 bzw. Kim et al. [118]
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6 Hochvoltstabilitit
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Abbildung 6.3: Spannungsprofile von 3-Elektrodenzellen nach [52]. Es wurden eine frische
Graphit- und LNMTO-Elektrode verwendet (LNMTOp, a), sowie eine fri-
sche LNMTO-Kathode mit einer vorzyklierten und vorlithiierten Graphitanode
(LNMTOQy, b). Es sind jeweils die Spannungskurven der Vollzelle (oben), der
Kathode/Referenz (Mitte) und der Anode/Referenz (unten) gezeigt.

6.1.3 Modell fiir den Lithiumverlust

Fiir die Entwicklung eines Modells, welches den Lithiumverlust beschreibt, wurde zu-
nichst die C-Raten Abhingigkeit der CE betrachtet. Hierfiir wurden LNMTO//Graphit-
Zellen verwendet (s. Abb. 6.4). Bei allen untersuchten Raten tritt der zu erwartende
Kapazititsverlust auf. Dieser zeigt einen direkten Zusammenhang mit der verwendeten
C-Rate, welcher sich auch in der CE widerspiegelt. Mit zunehmender C-Rate steigt die
CE und der Kapazititsverlust nimmt signifikant ab. Dieses Verhalten ist auf den ersten
Blick unerwartet, da bei einer elektrochemischen Reaktion zu erwarten wire, dass bei
einem hoheren Strom eine hohere Reaktionsrate auftritt.

Wird der Kapazititsverlust nicht iiber der Zyklenzahl sondern iiber der Zeit betrachtet,
ergibt sich ein anderes Bild (s. Abb. 6.5). Es zeigt sich, dass der Verlust der Kapazitit
trotz unterschiedlicher C-Raten zeitlich gleich und nahezu konstant ist. Es ist eine li-
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Abbildung 6.4: Entladekapazititen (unten), CE (oben) von LNMTO//Graphit-Zellen, welche bei
verschiedenen C-Raten (C/5: blaue Sechsecke, C/2: rote Dreiecke und 5C: griine
Quadrate) zykliert wurden. Es handelt sich um symmetrische Tests: Laderate =
Entladerate. Die Abbildung wurde verdndert nach [52].

neare Kapazititsabnahme erkennbar, die unabhingig von dem angelegten Strom, dafiir
jedoch abhingig von der Betriebszeit der Zelle ist. Diese Beobachtung erméglicht es,
ein einfaches Modell fiir die Berechnung der Degradation aufzustellen.

Es wird ein Modell entwickelt, welches dem Verlust des aktiven Lithiums Rechnung
trigt. Als Randbedingung gilt, dass das gesamte Lithium im System (nz; o) konstant ist
(GL. 6.2).

n1i0 = Nriakeiv(t) 4+ N inakeiv () (6.2)

Das Modell basiert auf der Annahme, dass ablaufende Nebenreaktionen bei gegebe-
ner Temperatur mit konstanter Rate ablaufen und Lithium verbrauchen. Fiir die mathe-
matische Beschreibung des Kapazititsverlustes wird eine Reaktionen nullter Ordnung
angenommen. Die Verwendung einer Reaktion 0. Ordnung ist angemessen, da diese
beispielsweise bei Elektrolysen mit konstanter Stromstérke und bei Reaktionen an fes-
ten Grenzfliachen auftreten [119]. Die Menge an inaktivem Lithium (n7; jnapriv) 1dsst sich

demnach mit der Reaktionsrate k und der Zeit t anhand von Formel 6.3 berechnen.

N inakiiv(t) = k-t (6.3)
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Abbildung 6.5: Kapazititsverlust bei verschiedenen C-Raten von LNMTO//Graphit-Zellen ge-
geniiber der Zyklierungszeit (Punkte; blau: C/5; rot: C/2; griin: 5C) sowie der
berechnete Kapazititsverlust (blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2 und
griin gepunktet: 5C) bei Raumtemperatur. Abbildung veridndert nach [52].

6.1.4 Berechnung: Einfacher Ansatz

Zwei Modelle wurden entwickelt, um den Verlust der Kapazitit zu berechnen. Der erste,
einfache Ansatz basiert allein auf experimentellen Beobachtungen und wurde in Howe-
ling et al. [52] veroffentlicht. Die genaue Herleitung der Berechnung der Reaktionsrate
k und des Kapazititsverlustes tiber der Zyklenzahl befindet sich in Anhang A.2.1. Es

wird eine iiber die gesamte Testdauer konstante Reaktionsrate angenommen.

Berechnung der Reaktionsrate
Um den Verlust der Kapazitit in Abhingigkeit der Zeit berechnen zu konnen, wird nach

Gl. 6.3, die Reaktionsrate k benotigt. Diese lésst sich durch Formel 6.4 berechnen.

1 angelegter Strom
Il 1-CR oL
= -CE F  Faradaykonstante (6.4)
2i-F 1+CE Y
CR Mittelwert von CR
CE Mittelwert von CE

Valenz

Die berechneten Reaktionsraten sind als kg, ;. in Tabelle 6.1 (Seite 67) aufgelistet und

die Ergebnisse der Berechnung des Kapazititsverlustes sind in Abbildung 6.5 aufgetra-
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6.1 Kinetik

gen. Es ist erkennbar, dass sich eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten ergibt und dass die berechneten Raten dhnlich sind. Unter der Annahme, dass es
sich um eine von dem angelegten Strom unabhingige Reaktionsrate handelt, wurde eine
mittlere Reaktionsrate (3,76 4 0,46) - 1078 h™! fiir das vorliegende LNMTO//Graphit-
System bestimmt.

Kapazitdtsverlust mit konstanter Rate

Die bestimmte Reaktionsrate kann benutzt werden, um den Kapazititsverlust iiber der
Zyklenzahl fiir alle Zellen zu berechnen. Hierzu wird ein exponentieller Abfall der
Menge an aktivem Lithium angenommen, wodurch sich mit Formel 6.5 und 6.6 die

Kapazitit in Abhingigkeit von der Zyklenzahl x berechnen ldsst (s. Abb. 6.6).

Die exponentielle Verlustrate des aktiven Lithiums b ergibt sich zu

b=—In [1— k (Q”h -(1+CE)x:1>} (6.5)
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Abbildung 6.6: Vergleich der experimentellen und berechneten Kapazititen gegeniiber der Zy-
klenzahl (blau: C/5; rot: C/2 und griin 5C) fiir LNMTO//Graphit-Zellen. Die Be-
rechnung basiert auf der mittleren Reaktionsrate (Linien: berechnete Kapazititen,
blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2 und griin gepunktet: 5C, sowie den
Standardabweichungen: schattierte Bereiche).
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6 Hochvoltstabilitit

Da der Verlust der Kapazitit auf dem exponentiellen Verlust von aktivem Lithium ba-

siert, kann Gl. A.20 umgeformt werden und es ergibt sich

—b.
stc,x = stc,x:start e (6.6)

Die berechneten Werte sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten. Da die Reaktionsrate von den verwendeten Zellkomponenten (Kathodenmate-
rial, Separator, Elektrolyt und Anode) abhingig ist, ist diese kennzeichnend fiir das
verwendete System. Wird eine Anderung an dem System jedoch nur durch eine Be-
schichtung bzw. Dotierung des Kathodenmaterials durchgefiihrt, so ldsst sich anhand
der Reaktionsrate schnell eine Aussage iiber die Effektivitit der Beschichtung bzw. der
Dotierung treffen. Wird die Reaktionsrate fiir verschiedene Temperaturen bestimmt, ist

es moglich die Aktivierungsenergie der ablaufenden Reaktion zu bestimmen.

6.1.5 Berechnung: Erweiterter Ansatz

In dem bisherigen Verfahren wird angenommen, dass die Reaktionsrate durchgingig
konstant ist und daher konnte ein Mittelwert der CE- und CR-Werte fiir die Berechnung
herangezogen werden. Bei genauerem Betrachten vor allem bei hoheren Zyklenzahlen,
fallt auf, dass es zu stirkeren Abweichungen kommt, da der Kapazititsverlust nicht
mehr linear mit der Zeit verlduft (vgl. Abb. 6.5 mit Abbildung D.4). Das einfache Ver-
fahren kann also nur in erster Ndherung herangezogen werden. Im Folgenden wird das
Verhalten der Kapazitit und der Kennzahlen CE und CR genauer analysiert und ein

erweiterter Ansatz iiber die Reaktionskinetik ausgearbeitet.

Reaktionsordnung

Es soll gepriift werden, ob die Annahme einer Reaktion 0. Ordnung fiir die auftreten-
den Reaktionsmechanismen gerechtfertigt ist. Ein einfacher Test kann hierzu genauere
Hinweise liefern. Tridgt man die Differenz von den Edukten (Ed) zu den Produkten (Pd)
bzw. den Logarithmus von (Ed-Pd) iiber der Zeit auf, so ergibt sich fiir eine Reaktion
0. bzw. 1. Ordnung eine Gerade [120]. Sollte sich keine Gerade ergeben, so handelt es
sich um eine Reaktion einer anderen Ordnung.

Im Fall der LNMO//Graphit-Zellen sind die Reaktanden unbekannt. Allerdings muss
die Differenz (Ed-Pd); zum Zeitpunkt t proportional zu der Entladekapazitit Qg
sein, da die Entladekapazitit ein Maf} des aktiven Lithium darstellt, welches nach Glei-

chung 6.2 die Differenz von dem gesamten und dem inaktiven Lithiums der Zelle ist.
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Abbildung 6.7: Entladekapazitit iiber der Zeit fiir eine LNMTO//Graphit-Zelle getestet bei einer
Rate von C/5. Zusitzlich wurde die Kapazitit mit einer Reaktion 0. Ordnung (a)
und einer Reaktion 1. Ordnung (b) gefittet. Die Differenz zwischen Messdaten
und Berechnung ist jeweils unten zu sehen.

In Abb. 6.7 wurde die Entladekapazitit (a) bzw. Log(Q) (b) aufgetragen. Wie in Ab-
schnitt D.9 beschrieben ergibt sich in erster Ndherung ein nahezu linearer Verlauf und
somit eine Reaktion 0. Ordnung. Die Differenz zwischen der tatsdchlichen Kapazitiit
und einem linearen Fit zeigt jedoch, vor allem zu Beginn des Batterietests, deutliche
Abweichungen (Abb. 6.7a). Die Berechnung mit einer Reaktion 1. Ordnung weist eben-
falls starke Abweichungen auf (Abb. 6.7b). Es kann kein eindeutiger Riickschluss auf
eine Reaktionsordnung getroffen werden.

Neben unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und damit Reaktionsordnungen kann
es jedoch auch zu mehreren Reaktionen kommen, welche parallel bzw. als Folgere-
aktionen auftreten konnen. Bei genauerer Betrachtung der Coulombschen Effizienzen
ist zu erkennen, dass diese zu Beginn zunehmen, sich nach einigen Zyklen auf einem
Maximum befinden, und dann wieder abnehmen (s. Abb. 6.4).

Die geringe CE zu Beginn des Batterietests ist auf die Bildung der SEI zuriickzufiihren.
Diese wird mit zunehmender Zyklenzahl dicker und die Wachstumsrate nimmt ab [121],
wodurch die CE zunimmt. Durch Rissbildung und eine damit verbundene Neubildung
der SEI kann die Reaktionsrate wieder zunehmen. Diese Beobachtung legt nahe, dass
nicht eine einfache Reaktion zu dem Kapazititsverlust fiihrt, sondern dass mehrere Re-

aktionen stattfinden.

Anzahl ablaufender Nebenreaktionen

Obwohl das Wachstum der SEI und somit der Verbrauch von Lithium wihrend der
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Formierung nicht den Bedingungen einer Reaktion 0. Ordnung geniigt, wird zur Ver-
einfachung weiterhin mit Reaktionen 0. Ordnung gerechnet. In Abbildung 6.8 wurden
fiir die drei Zellen, die bereits im bisherigen Verfahren (Abschnitt D.9) verwendet wur-
den, lineare Regressionen durchgefiihrt. Fiir diese Regression wird angenommen, dass
ein bis drei Reaktionen 0. Ordnung nacheinander ablaufen. Die Differenz zwischen
Messwerten und berechneten Werten wurde minimiert, indem die zeitlichen Ubergén-
ge sowie die Reaktionsraten (bzw. die Steigung) frei angepasst wurden. Es zeigt sich,
dass bei nur einer einzigen Reaktion die Summe der Differenz am Hochsten ist und
durch die Erhohung der Freiheitsgrade wird bei drei moglichen Reaktionen ein Mini-
mum erreicht. Bei der Zelle, die mit einer Rate von 5C getestet wurde, konnte durch
zusitzliche Freiheitsgrade keine Verbesserung erzielt werden. Es wird somit nur ein Re-
aktionsschritt fiir die Berechnung bendotigt. Es ist anzunehmen, dass dies auf die kurze
Testdauer zuriickzufiihren ist. Bei einer C-Rate von 5C erreicht die Zelle bereits nach
ca. 50h eine Zyklenzahl von 200. Wie bei den Zellen mit Raten von C/2 und C/5 er-
kennbar, haben auch diese nach 50 h, unabhiingig davon ob zwei oder drei Reaktionen
berechnet wurden, noch nicht die zweite Reaktionsphase erreicht. Bei Raten von C/2
und C/5 ist die Verbesserung die sich durch eine dritte Reaktion ergibt, gering im Ver-
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Abbildung 6.8: Kapazititsverlauf fiir verschiedene C-Raten (C/5, C/2 und 5C) in Abhéngigkeit
von der Zeit. Der Verlust der Kapazitdt wurde mit bis zu drei Reaktionen 0. Ord-
nung gefittet (schwarz: eine Reaktion, blau: zwei Reaktion und rot: drei Reaktio-
nen). Angegeben sind die Summen der Differenz, welche sich fiir die jeweiligen
Fits ergibt sowie die Zeiten I; und I, zu denen sich die Reaktionsrate dndert.
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gleich zu der Verbesserung, die ein zweiter Reaktionsabschnitt aufweist. Die berechnete
Rate des Kapazititsverlustes nimmt mit zunehmender Testdauer in allen Féllen ab.

Es bleibt jedoch die Frage, ob sich an den Ubergangspunkten der Reaktionsmecha-
nismus grundlegend @ndert. Wahrscheinlicher ist es, dass bereits zu Beginn des Batte-
rietests alle moglichen Reaktionen ablaufen die Lithium verbrauchen. Die Reaktionen
werden jedoch langsamer oder versiegen, wodurch die Reaktionsrate geringer wird.
Ein Beispiel einer verlangsamten Reaktion ist die Bildung der SEI, welche trotz der
zwei vorangegangenen Formierungszyklen bei C/20 noch nicht abgeschlossen ist und
langsamer fortlduft. Es ist daher auch moglich, dass es sich nur um zwei Hauptreak-
tionen handelt. In dem Bereich zwischen 60 h und 200 h nimmt die SEI-Bildungsrate
graduell ab und darauffolgend ist nur noch ein Mechanismus fiir den Verbrauch von
Lithium verantwortlich. Neben der SEI-Bildung ist ein moglicher zweiter Effekt ein
Verbrauch von aktivem Lithium als Komplex in den Nebenreaktionen, welche den Elek-
trolyt aufgrund der hohen Betriebspannung zersetzen. Mogliche auftretende Verbindun-
gen, die auf der Oberfldche der Kathode gefunden wurden, sind Lithiumalkylcarbonate
(ROCO,Li), LioCO3, LiF oder Li, PF,0, [122, 123, S. 301].

Clustering

Es soll im Folgenden eine Moglichkeit gefunden werden, von der willkiirlichen Berech-
nung der einzelnen Reaktionsabschnitte zu einer moglichst differenzierten Analyse zu
gelangen.

Hierfiir bieten sich die beiden Kennzahlen CE und CR an, die bereits in dem ersten
Ansatz fiir die Berechnung des Kapazititsverlustes herangezogen wurden. Eine Dar-
stellung der CR gegen die CE visualisiert zunichst, dass es einzelne trennbare Reak-
tionsbereiche (im Folgenden auch als Cluster bezeichnet) gibt (s. Abb. 6.9). Es ist gut
erkennbar, dass zunichst ein gradueller Anstieg der beiden Kennzahlen stattfindet. In-
teressant ist, dass die Wertepaare, abgesehen von den spiteren Zyklen der C/5-Zelle,
fur die drei C-Raten auf einer gemeinsamen Gerade liegen. Dies zeigt den nahezu kon-
stanten Charakter der Reaktionsrate und die Abhéngigkeit des tatsdchlichen Kapazi-
tatsverlustes von der Dauer eines Zyklus. Der beobachtete Anstieg markiert den ersten,
sich langsam abschwichenden Reaktionsteil (I). Daraufhin kommt es zu einem Bereich
(IT) mit hochster CE und CR und im Fall der C/5 Zelle folgt diesem ein Bereich (III)
mit abnehmender CE bei konstanter CR. Wihrend hier zunéchst nur die Berechnung
der Reaktionsraten im Vordergrund steht, werden mogliche ablaufende Mechanismen
in Abschnitt 6.1.6 diskutiert.
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Abbildung 6.9: CE- und CR-Wertepaare fiir LNMTO//Graphit-Zellen bei C/5 (blau), C/2 (rot)
und 5C (griin). Zusitzlich wurde eine Gerade an die Werte der C/2-Zelle gefittet
(graue Linie). Die Messwerte aller drei Zellen liegen zu Beginn des Zelltests auf
dieser Geraden. (Mit zunehmender Zyklenzahl werden die Farben der Symbole
heller).

Die eigentliche Einteilung des Datensatzes in Cluster erfolgt anhand eines k-Means
Algorithmus. Verwendet wird der k-Means Algorithmus, der in der Python Bibliothek
SciPy als scipy.cluster.vq.kmeans implementiert ist.

Der k-Means Algorithmus, geht auf Arbeiten von Lloyd [124] zuriick. Er basiert auf

einer Methode der kleinsten Quadrate, wie mathematisch in Gl 6.7 definiert.

Il — il > (6.7)

™=

J:

i=1x;€S;

Fiir eine Anzahl von k Clustern wird fiir jeden Datenpunkt x der Abstand zum Clus-
terzentrum L; berechnet. Zunichst wird die Anzahl der Cluster vorgegeben und die
Position zufillig gewdhlt. Durch ein wiederholtes Anpassen der Clusterzentren wird
die Summe der Differenzen minimiert.

Fiir die Berechnung der Reaktionsraten wird in allen Féllen £ = 3 gewdhlt. Die Wahl
von drei Clustern geht auf die Beobachtungen in Abb. 6.9 zuriick. Die so berechneten
Cluster geben allerdings nur eine rein geometrische Optimierung wieder und die zeit-
liche Abfolge der Messpunkte wird nicht beriicksichtigt. Es kann also dazu kommen,
dass sich die berechneten Cluster zeitlich iiberschneiden (s. Abb. 6.10, oben links). Da
nicht davon ausgegangen werden kann, dass sich die Reaktionen abwechseln, wurde
der Algorithmus so erweitert, dass sich gegenseitig tiberschneidende Cluster zu einem
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einzigen vereint werden. Weiterhin kann es durch die Wahl von k = 3 zu einer erzwun-
genen Trennung eines einzelnen Clusters kommen. Die Messpunkte sind hier zeitlich
und rdumlich nicht in einzelne Bereiche unterteilbar (s. Abb. 6.10, unten). Diese Berei-
che werden automatisch zusammengefasst.

Somit kann es vorkommen, dass nur eine oder zwei unterschiedliche Reaktionsab-
schnitte berechnet werden. Mit Blick auf die Messdaten lassen sich diese Phinomene
folgendermaf3en erkliren:

Im Falle von hohen C-Raten ist die Messungenauigkeit grofler und die Streuung der
CE-CR Paare wird grofler. Zusitzlich ist ein Batterietest bei hohen C-Raten aber auch
viel kiirzer. Es ist also unwahrscheinlich, dass eine Trennung unterschiedlicher Reak-
tionsabschnitte erfolgen kann (vgl. Abb. 6.8 und Abb. 6.9), da alle Reaktionen parallel
ablaufen.

Ak=3 Ak:Z

S; und S, iiberschneiden sich S und S; vereinigt

A
Jonere

>
A k=3 A k=1
S, S; und S3 nicht trennbar Si1, Sy und S3 vereinigt
S3
Sz@
S
> >

Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Clusterbildung. Ergebnis eines k-Means Algorith-
mus mit k = 3 ohne Beriicksichtigung der zeitlichen Abfolge (oben, links) und
zusammengefasste Cluster mit Beachtung der zeitlichen Abfolge (oben, rechts).
Erzwungene Trennung von einem Cluster in drei synthetische Cluster (unten,
links). Zusammenfassung der synthetischen Cluster (unten, rechts).
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Durch das anschlieende Evaluieren und ein eventuelles Zusammenfassen von Clustern
wird ein Ubergang zwischen dem reinen Minimierungsproblem des k-Means Algorith-

mus und den tatsdchlichen Messergebnissen geschaffen.

Limitierung des Datensatzes

Mit zunehmender Zyklenzahl ist bereits bei Raumtemperatur und langsamen C-Raten
eine Tendenz zu abnehmenden CE zu sehen (s. Abb. 6.9). Bei hoheren Temperaturen
kann dieses Verhalten deutlich stirker ausgeprégt sein (s. Abb. 6.11, a). Durch die Ab-
nahme der CE wird die Wahl der Cluster stark beeinflusst. Dies kann dazu fiihren, dass
in geringen Zyklenzahlen die Reaktionsrate unterschitzt wird (s. Abb. 6.11, b). Eine
genaue Abbildung der Reaktionsraten, vor allem zu Beginn eines Zyklentests ist daher
nicht mehr moglich.

Es erfolgt daher eine Limitierung des Datensatzes, der fiir die Berechnung der Reakti-
onsraten verwendet wird. Um eine automatische Limitierung implementieren zu kon-

nen, werden zunichst die Griinde fiir die reduzierten CE-Werte gesucht.

Innerer Widerstand und Elektrolytzersetzung

Eine Arbeit von Wohlfahrt-Mehrens et al. [125] zeigt, dass es bei LiCoO, (LCO)-Zellen
zu einem Anstieg der Impedanz wihrend einer langen Zyklierung oder mit zunehmen-
der Lagerdauer kommt. Dieser Impedanzanstieg wird bei hoheren Temperaturen und
Spannungen verstirkt. Ein dhnliches Verhalten kann auch bei LNMO//Graphit-Zellen
beobachtet werden. Weiterhin wird ein starker Anstieg des inneren Widerstands be-
vorzugt bei Zellen mit hohen Zyklenzahlen bei einer langsamen C-Rate beobachtet.
Insgesamt ist davon auszugehen, dass der Widerstand mit zunehmender Lager- oder
Zyklierzeit und bevorzugt bei hoheren Temperaturen ansteigt. Der Anstieg ist auf eine
Passivierung der Elektroden durch beispielsweise Zersetzungsprodukte der Aktivma-
terialien aber auch durch eine Degradation des Elektrolyts bei hohen Zellspannungen
zuriickzufiihren [21, 125]. Die abnehmende Coulombsche Effizienz kann ebenfalls auf
eine oxidative Zersetzung des Elektrolyts bei hohen Zellspannungen [126], zuriickge-
fiihrt werden. Diese Zersetzung kann in Ladestromen resultieren [127], die bei Span-
nungen von ca. 4,7 bis ca. 5,0 V vs. Li/Li" liegen. Bleibt dieser Strom iiber der Zyklen-
zahl konstant und nimmt die Kapazitit des Spinells aufgrund von Verlust des aktiven
Lithiums ab, so wird das Verhiltnis von Kapazitit zu Zersetzungsstromen immer klei-
ner und die CE nimmt ab. Diese Effekte fithren, wie oben beschrieben, zu schlechteren

Ergebnissen bei der Clusterbestimmung und somit auch der Reaktionsraten gerade zu
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Abbildung 6.11: Berechnung der Reaktionsabschnitte anhand von CE-CR Clustern fiir eine
LNMO-ZFRe¢//Graphit-Zelle bei C/5 und 40°C. CE-CR Cluster ohne IR-Limit
(a) und der entsprechende Kapazititsverlust tiber der Zeit mit dem berechneten
Reaktionsverlauf (rote Linie) und der Standardabweichung des Kapazititsver-
lustes (hellroter Bereich) (b). Die gleiche Berechnung der Cluster wurde mit der
Anwendung des IR-Limits durchgefiihrt (c) und der tatsdchliche und berechnete
Kapazititsverlust ist in (d) dargestellt.

Beginn eines Zelltests. Daher werden die CE sowie der innere Widerstand als Kriterien

fiir die Datenlimitierung verwendet.

Implementierung der Limitierung

Umgesetzt wird die Limitierung durch ein gekoppeltes IR-CE-Limit. Dabei werden so-
wohl die Coulombsche Effizienz (CE) als auch der Innere Widerstand (Innerer Wider-
stand (IR)) betrachtet. Da nicht fiir alle Messungen der Widerstand gemessen werden
kann, wird hier ein berechneter Widerstand (s. Abschnitt 2.2) verwendet. Fiir die CE-
und IR-Daten wird die erste Ableitung tiber der Zyklenzahl berechnet und mit einem
Savitzky-Golay-Filter (scipy.signal.savgol_filter) geglittet.
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Ziel ist es, den Zyklentest an solchen Stellen zu limitieren, an denen es entweder zu ei-
nem deutlichen und kontinuierlichen Abfall der CE kommt oder aber ein signifikanter
Anstieg des inneren Widerstands stattfindet. Diese Bereiche, welche im spiteren Ver-
lauf des Batterietests auftreten, beeinflussen die Berechnung der Clusterzentren sehr

stark und verfélschen das Ergebnis. Dazu werden folgende Grenzen definiert:

CE-Limit Das CE-Limit ist erreicht, sobald die erste Ableitung der CE negativ und
kleiner als der Mittelwert der Steigung ist. Somit wird der Zyklentest ab der Stelle
unterbrochen, ab dem ein stetiger Abfall der CE stattfindet.

IR-Limit Im Gegensatz dazu, wird das IR-Limit erreicht, wenn der Widerstand signi-
fikant ansteigt. Dies wird definiert als ein Wert, der groBer als die Standardabweichung
des Widerstandes ist. Der Beginn des Batterietests wird nicht beriicksichtigt, da dieser
zu einer deutlich groferen Standardabweichung fiihrt (vgl. Abb. 6.12). Dieser ist halb
so grof} wie die Fenstergrofie des Savitzky-Golay-Filters und somit wird gewéhrleistet,
dass der zu Beginn sehr starke Anstieg des berechneten Widerstandes keinen Einfluss
auf die Standardabweichung hat. Dieser starke Anstieg resultiert aus den beiden C/20

Zyklen, die als Formierschritte zu Beginn des Zelltests durchgefiihrt wurden.

Einschrankungen Zusitzlich werden noch zwei Einschrankungen eingefiihrt, wel-
che die Limitierung auBer Kraft setzen, wenn die Standardabweichung der beiden Gro-
Ben nur sehr klein ist. Bei der Coulombschen Effizienz wurde dieser Wert auf 0,1 % pro
Zyklus und bei dem IR-Limit auf 0,2 % pro Zyklus festgelegt. Somit werden Zelltests,

bei denen sich CE und IR nur geringfiigig dndern nicht filschlicherweise gekiirzt.

In Abb. 6.12 ist dieses Verfahren anhand von zwei verschiedenen Zellen demonstriert.
Bei der einen Zelle (Abb. 6.12a), wurde das CE-Limit genau zu dem Zeitpunkt gesetzt
(nach 77 Zyklen), ab dem die CE konstant abfillt. Bei der zweiten Zelle (Abb. 6.12b)
kann kein CE-Limit gesetzt werden, da die Anderungen in der CE zu gering sind. Al-
lerdings kommt es am Ende des Zelltests zu einem deutlichen Anstieg des berechneten
Widerstandes und somit wird das Limit auf 157 Zyklen gesetzt.

Ist die Limitierung legitim?
Die Ergebnisse der Berechnung in Abb. 6.11 zeigen, dass mithilfe der Limitierung des
Datensatzes eine genaue Abbildung des irreversiblen Kapazititsverlustes moglich ist.

Der Bereich des Datensatzes, der aufgrund des inneren Widerstandes entfernt wurde,
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Abbildung 6.12: Beispiel der CE-IR-Limitierung. Erreichen des CE-Limits (a) und des IR-Limits
(b). Die senkrechten Linien markieren das Limit. Die horizontalen Linien und
die gefiillten Bereiche markieren den Mittelwert sowie die Standardabweichung
der limitierenden Grofe (blau: CE, rot: IR).

liegt auch im Bereich der berechneten Kapazititsverluste. Beim weiteren Zyklieren
kommt es mit hoher Wahrscheinlichkeit dazu, dass die Verluste iiberinterpretiert wer-
den und die tatsidchlichen Verluste niedriger liegen. Der Kapazititsverlust zu Beginn
des Zyklentests kann auf diese Weise aber sehr genau wiedergegeben werden.

Es wird besonders deutlich, dass hauptsidchlich der Kapazititserhalt (CR) und nicht die
Coulombsche Effizienz (CE) den Verlauf der Kapazitit bestimmt. Dies zeigt wiederum,
dass wie beschrieben die Nutzung einer Lithiumanode nur eingeschrinkt Erkenntnisse
tiber die Anwendbarkeit eines Kathodenmaterials in einer Zelle mit Graphitanode lie-

fert.

Reaktionsraten

Die CE-CR-Cluster konnen nun genutzt werden um fiir die einzelnen Reaktionsberei-
che die Reaktionsrate gemidBl Gl. 6.4 zu berechnen. Die Ergebnisse der Berechnung
fiir die gleichen Zellen, welche in Abb. 6.5 sowie in Howeling et al. [52] verwendet
wurden, sind in Abb. 6.13 dargestellt. Die berechneten Reaktionsraten sind in Tab. 6.1
aufgelistet.

Dabei ergeben sich bei den gewihlten Kriterien der Cluster-Bildung fiir die Zellen mit
einer Rate von C/5 bzw. C/2 jeweils zwei Reaktionsabschnitte, wihrend fiir die SC Zelle
nur ein Cluster und somit eine Reaktionsrate berechnet werden kann. Dieses Ergebnis
deckt sich mit dem rein mathematischen Ansatz, welcher in Abb. 6.8 dargestellt ist.
Der Kapazitiatsverlauf wird durch die Berechnung iiber die Cluster deutlich besser ab-

gebildet. Es zeigt sich, dass zu Beginn eines Batterietests die Reaktionsrate signifikant
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Abbildung 6.13: a: CE-CR Daten (Kreuze) mit eingezeichneten Clustern (schattierte Bereiche)
und den Cluster-Zentren (groe Symbole) von LNMTO//Graphit-Zellen. Fiir
verschiedene C-Raten (C/5: rot, C/2: blau und 5C: hellgriin). b: Berechnung
des Kapazititsverlustes basierend auf der Cluster-Bildung in a. Der bestimmte
Kapazititsverlust ist mit Symbolen dargestellt. Die Berechnung wird durch die
Linien sowie den schattierten Bereich (Standardabweichung) dargestellt.

hoher ist und mit der Zeit abnimmt. Dabei ist eine leichte Tendenz zu geringeren Re-
aktionsraten bei niedrigeren C-Raten erkennbar, welche aber aufgrund der berechneten
Fehler nicht eindeutig festgestellt werden kann. Der zeitliche Ubergang zwischen den
einzelnen Reaktionsabschnitten ist bei der C/5 Zelle deutlich spéter als bei der C/2 Zel-
le. Es ist allerdings davon auszugehen, dass es nicht zu einem plétzlichen Ubergang
von einem Reaktionsabschnitt in den anderen kommt, sondern, dass es sich um einen
graduellen Ubergang handelt. Die Interzept-Zeiten stellen daher nur einen ungefihren
Wert dar.

Vergleicht man die berechneten Raten der beiden Ansitze (s. Tab. 6.1), so ergeben sich
dhnliche Reaktionsraten. Allerdings liegen die Reaktionsraten des einfachen Ansatzes
zwischen den beiden Reaktionsraten (ko und k) bei C/5 und C/2 des erweiterten Ansat-
zes. Dies zeigt, dass iiber den einfachen Ansatz nur ein Mittelwert iiber den gesamten
Zyklentest berechnet wird, wihrend der erweiterte Ansatz eine differenziertere Betrach-
tung ermdglicht. Bei 5C ergeben sich deutlich hohere Werte und vor allem groflere Feh-
ler verglichen mit dem einfachen Ansatz. Hier werden jedoch nicht nur, wie zuvor die
Zyklen 10 bis 50, sondern der gesamte Test betrachtet. Durch Schwankungen der Co-
loumbschen Effizienz, welche bei hohen C-Raten nur ungenau bestimmt werden kann,

ergibt sich der grof3e Fehler.
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Tabelle 6.1: Reaktionsraten und Interzeptzeiten. Vergleich zwischen den beiden Ansitzen fiir den
LNMTO-Spinell.

C-Rate ko [h™ 1"k [h'T™" t; [h] || Kgimpre [h'T

C/5 4,02+£0,13 343£0,13 152 || 3,58 £0,20
Cr2 426+0,19 3,51£0,19 47 3,75 +£ 0,18
5C 4,40 £ 6,40 - - 3,83 +4.,81

T Werte in 1-10~8
* Berechnung der Reaktionsrate erfolgt nur, bei signifikant unter-
schiedlichen Clustern

6.1.6 Anwendbarkeit der Berechnung auf Reaktionsphasen

Uber den erweiterten Ansatz kann der Kapazititsverlust sehr genau wiedergegeben wer-
den und es lassen sich Reaktionsraten und -abschnitte bestimmen. Es bleibt jedoch die

Frage offen, wie diese Reaktionsabschnitte zu interpretieren sind.

Reaktionsphasen

Arbeiten von Zhang et al. [128] und Lin et al. [20] zeigen anhand von Modellen des
Kapazititsverlustes bei Lithiumionenbatterien, dass sich dieser in drei Phasen unterteilt.
Die Modelle beziehen sich auf den Kapazititsverlust von Li(NiCo)O,//Graphit- und
LMO//Graphit-Zellen. Die drei Phasen von Lin et al. [20], werden im Folgenden kurz
aufgelistet und die Anwendbarkeit auf das LNMO//Graphit-System diskutiert.

 Phase I: Beschleunigung

— In dieser Phase wird der Kapazititsverlust durch den Verlust von aktivem
Lithium durch den Aufbau der SEI dominiert.

Diese Phase entspricht dem ersten Bereich bzw. Cluster. In diesem Bereich ist die Cou-
lombsche Effizienz am geringsten, nimmt aber in dessen Verlauf zu. Das heif3t, dass
ablaufende Nebenreaktionen schwécher werden. Dies passt gut mit einem Abnehmen
der SEI-Bildungsrate zusammen. Daten von Novak et al. [129] zeigen, dass der initia-
le Kapazititsverlust im ersten Zyklus 7 % betrigt. Der Kapazititsverlust ist aber auch
in den folgenden Zyklen sehr stark und wird erst nach einigen Zyklen langsamer. Zu-
sdtzlich konnten Smith et al. [121] den Kapazititsverlust einer Li//Graphit-Zelle iiber
ein Modell mit einem parabolischen Wachstum der SEI berechnen. Die Wachstumsra-
te hingt somit von der Dicke der SEI ab. Das kontinuierliche Wachstum der SEI geht

einher mit einem Anstieg der Impedanz und somit des inneren Widerstandes [20]. Ist
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die initiale Bildung der SEI abgeschlossen, kann es durch mechanische Spannungen
und dadurch entstehende Risse zu der Freilegung von frischer Graphit-Oberfliche und

somit zu einer weiteren Bildung der SEI kommen [29].

 Phase II: Stabilisierung

— Die Nebenreaktionen werden verlangsamt. Der direkte Kontakt von Elek-
trolyt und Graphit wird aufgrund einer langsameren Diffusion durch die SEI

verringert.

— Diese Phase ist nicht durch das Wachstum der SEI sondern durch die Lo6-
sung von Mangan und einem assoziierten Kapazititsverlust dominiert. Der
Lithiumverlust verlduft durch das verringerte SEI Wachstum langsamer.
Der SOC der Elektroden steigt.

Eine Stabilisierung bzw. Verringerung der Reaktionsrate wird bei C-Raten von C/2 und
C/5 beobachtet. Die CR bleibt in diesem Bereich konstant. Die Coulombsche Effizienz
verhilt sich im Fall der C/2 Zelle konstant, kann aber auch abnehmen (s. Abb. 6.13).
Nach Lin et al. [20] kann es durch eine Ablagerung von Mangan auf der Anodenoberfli-
che zu einem Verlust von zyklierbarem Lithium kommen . Mangan, welches aufgrund
einer Disproportionierung (vgl. Gl. 3.1) in zweiwertiger Form vorliegt, kann durch den
Verbrauch von Elektronen reduziert und somit auf der Anodenoberfliche angelagert

werden.
Mn*t +2¢~ — Mn, (6.8)
Die Elektronen stehen nun nicht mehr fiir eine Reaktion mit Lithium zur Verfiigung. Bei

einem Verlust von 0,05 mol Mangan pro mol Spinell wiirde sich ohne einen sonstigen
Verlust folgendes Schema ergeben.

RS N || BN\ Laden . IV IV
Liy oNio3 NigpoMny 4504 ﬁ Liop NigsMny 4504 (6.9)
ntladen

Es entsteht ein im entladenen Zustand der Zelle lithiumreicher Spinell, wie bereits von
Vetter et al. [21] fiir den LMO-Spinell beschrieben. Aufgrund des Ladungsausgleichs ist
die nutzbare Kapazitit jedoch auf 80 % der theoretischen Kapazitit reduziert, wodurch
zum Ende des Entladevorgangs kein SOC von 0 % erreicht werden kann. Die Entlade-

schlussspannung liegt bei mehr als 3,5 V vs. Li/Li*. Das Entladeschlusskriterium in der
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LNMO//Graphit-Zelle wird durch die Graphitanode bestimmt (s. Abb. 6.3). Tritt keine
strukturelle Degradation auf und handelt es sich nur um einen geringen Manganverlust,
so ist ein Kapazititsverlust durch Losung von Mangan anhand der elektrochemischen
Daten nicht von einem Verlust von Lithium durch Nebenreaktionen zu unterscheiden.

Da die LNMO-Kathode nach einem Austausch der Graphitanode mit einer frischen
Lithiummetallanode nahezu die volle Kapazitit erreicht’, ist jedoch davon auszu-
gehen, dass bei den untersuchten Zellen im Testzeitraum weiterhin der Verlust von
Lithium eine entscheidende Bedeutung fiir den Kapazititsverlust hat. Im Gegensatz
zu Li(NiCo0)O,//Graphit- und LMO//Graphit-Zellen werden bei den LNMO//Graphit-
Zellen Zellspannungen iiber der Stabilititsgrenze des Elektrolyts erreicht. Es ist anzu-
nehmen, dass der Lithiumverbrauch in dieser Phase durch die Bildung von lithiumhal-

tigen Verbindungen* dominiert wird.

e Phase III: Sittigung
— Verlust von Aktivmaterial dominiert diesen Reaktionsabschnitt

— Losung von Mangan, sowie Zerstorung der Partikelstruktur und die elektro-

nische Isolierung von Partikeln fithren zu einer verringerten Kapazitit

Die Stufe der Sittigung, wie sie von Lin et al. [20] beschrieben wird, kann anhand
der LNMO-ZFRe¢//Graphit-Zellen nicht nachgewiesen werden. Hierfiir miissten langere
Batterietests durchgefiihrt werden. Allerdings leiden die LNMO-ZFg.¢//Graphit-Zellen
bereits innerhalb der getesteten 200 Zyklen vor allem bei hoheren Temperaturen unter
Problemen, welche die Berechnung erschweren. Daher wurde das CE-IR-Limit einge-
setzt. Das Verhalten des Kapazititsverlustes im spiteren Teil eines Batterietests kann
sehr unterschiedlich ausfallen. Im Allgemeinen kommt es zu einer Abnahme der Cou-
lombschen Effizienz (s. Abb. 6.11). Die verringerte CE muss aber, wie oben beschrie-
ben, nicht mit einem erhohten Kapazititsverlust einhergehen. Des Weiteren kann ein
sprunghafter Anstieg des inneren Widerstandes, einhergehend mit einem Versagen der
Zelle, auf das Austrocknen des Elektrolyts zuriickgefiihrt werden (vgl. Abb. D.5). Diese
Bereiche werden in der Betrachtung der Reaktionskinetik daher ausgeschlossen.

Da es sich bei der Berechnung um ein rein mathematisches Minimierungsproblem han-
delt, ist nicht davon auszugehen, dass diese exakt mit den beschriebenen Reaktionspha-
sen iibereinstimmen. Es ergeben sich jedoch Parallelen. Die Cluster weisen genau wie

die Reaktionsphase I und II eine abnehmende Reaktionsrate auf. Das elektrochemische

T vgl. [118] und Abb. 4.4
#2.B.: Lithiumalkylcarbonate (ROCO,Li), LiCOs, LiF oder Li,PF,0, [122, 123, S. 301]
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Verhalten im 1. Cluster ist weitestgehend iiber die Reaktionsphase I zu beschreiben. Im
Verlauf der Reaktionsphase II kommt es zu einer Stabilisierung, welche iiber das einfa-
che Reaktionsmodell 0. Ordnung nicht direkt wiedergegeben werden kann. Es werden
somit teilweise zwei weitere Cluster berechnet, welche jedoch beide dieser Phase zuzu-

ordnen sind. Die Reaktionsphase III wird anhand der Zellen nicht beobachtet.

6.1.7 Aktivierungsenergie

Eine temperaturabhidngige Bestimmung der Reaktionsraten kann genutzt werden, um
die Aktivierungsenergien £4 und den priexponentiellen Faktor A, der ablaufenden Ne-
benreaktionen nach GI. 6.10 zu berechnen. Es ist zu beachten, dass es sich dabei um eine
Summe der Aktivierungsenergien von allen ablaufenden Nebenreaktionen handelt. In
Tabelle 6.2 sind die Reaktionsraten fiir LNMO-ZFg.¢//Graphit-Zellen bei C-Raten von
C/2 und C/5 bei drei verschiedenen Temperaturen (23, 40 unf 55 °C) aufgelistet. Der
entsprechende Kapazititsverlust sowie der berechnete Verlauf sind in Abbildung 6.14
dargestellt. Die Reaktionsraten sind fiir beide verwendeten C-Raten im Rahmen des

Fehlers gleich und der Kapazititsverlust kann sehr gut wiedergegeben werden.

E4

7 (6.10)

log(k) =log(A))

Die berechneten Reaktionsraten der C/2- und C/5-Zellen wurden in Abb. 6.15 verwen-
det um die Aktivierungsenergie der Reaktionsraten ko, k; und k, zu berechnen. Die
Werte der Aktivierungsenergie (E4 ~ 38 +4kJmol~') @ndern sich im Laufe der Re-

Tabelle 6.2: Temperaturabhiingige Reaktionsraten von LNMO-ZFg.s bei verschiedenen C-Raten.

C-Rate T k) k" k)" t | k.
[°C] [(h"] [h] [(h"]
23 57+08 42+04 3,1+04 240 332| 55403
/5 40 129+06 89+06 59+06 40 149| 88+06
55 283+35 24,1435 - 5 - [20,1£106
23 62+08 45+0.8 - 40 - | 48+07
c2 40 124+14 89+14 61+14 23 101 97410
55 240+18 179+18 139+1,7 13 22| 202489

" Wertein 1-1078
* Berechnung der Reaktionsrate erfolgt nur, bei signifikant unterschiedlichen Clustern
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Abbildung 6.14: Kapazititsverlust von LNMO-ZFg.¢//Graphit-Zellen bei verschiedenen Umge-
bungstemperaturen als Funktion der Zeit bei einer C-Rate von C/5 (a) und C/2
(b). Eingezeichnet sind weiterhin die berechneten Kapazititsverluste basierend
auf den Reaktionsraten aus Tabelle 6.2.

aktionsabschnitte nur gering, bzw. die Anderungen liegen im Rahmen des Fehlers. Die
Reaktionsrate von Abschnitt I ldsst sich mit der hochsten Genauigkeit berechnen. Die
gleichbleibende Aktivierungsenergie deutet daraufhin, dass sich der grundsétzliche Re-
aktionsmechanismus wihrend des Zelltests nicht dndert. Dies deckt sich mit den bis-
herigen Ergebnissen und mit den Beobachtungen von Lin et al. [20] und Deshpande et
al. [29]. Als hauptsichliche Prozesse des Lithiumverlustes werden der direkte Verlust

von zyklierbarem Lithium in Reaktionsprodukten mit dem Elektrolyt sowie der indi-

—6.4+ e Ccn A

—7.6} Eatko) =37.0£2,0 [kl/mol] =
| Ea(ky) =39,043,6 [kJ/mol]
Ea(k2) = 38,0::4,2 [kJ/mol]
3,0 3,1 32 33
1000/T [1/K]

Abbildung 6.15: Berechnete Aktivierungsenergie basierend auf Daten von LNMO-
ZFRe¢//Graphit-Zellen, welche mit C/2 (Kreise) und C/5 (Dreiecke) bei 23, 40
und 55 °C zykliert wurden. Angegeben sind weiterhin die Aktivierungsenergien
der Reaktionsabschnitte I (E4(kp)), I (E4(k1)) und III (E4(k»)).
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rekte Verlust von Lithium durch die Losung von Mangan aus dem Spinell identifiziert.
Die Verringerung der Reaktionsrate geht vor allem auf ein zunehmend reduziertes SEI

Wachstum zuriick wie unter anderem von Smith et al. [121] diskutiert.

Aussagen der Aktivierungsenergie

Um eine Aussage iiber die berechneten Aktivierungsenergien treffen zu konnen, wurden
die Werte mit Literaturdaten fiir Degradationsmechanismen bei Lithiumionenbatterien
verglichen. Spotnitz [130] hat ein Modell fiir die Simulation des Kapazititsverlusts von
Lithiumionenbatterien aufgestellt. Ein Fit des Modells an experimentelle Daten ergab
Werte fiir die Bildung der SEI von ~ 39 und 37 kJmol~! bzw. 40,5kJ mol~! fiir an-
dere Daten. In einer Arbeit von Deshpande et al. [29] wird ein weiteres Modell fiir die
Vorhersage des Kapazititsverlustes in LFP//Graphit-Zellen verwendet. Das Modell be-
riicksichtigt neben dem Wachstum der SEI auch eine Neubildung der SEI durch Rissbil-
dung. Die berechneten Aktivierungsenergien sind 19,4 kcal mol~! (81,1 kJ mol~!) fiir
die Rissbildung und 9,4 kcalmol~! (39,5 kI mol~!) fiir das SEI-Wachstum. Die Los-
lichkeit von Mangan, welche einen weiteren Degradationsmechanismus darstellt, wurde
von Lu und Lin [131] untersucht. Dabei wurde die Kinetik der Loslichkeit von Mangan
aus dem LMO-Spinell in einem Elektrolyt aus 1 M LiPFg in EC:DMC 1:1 bei erhohten
Temperaturen analysiert. Es ergeben sich Werte von 72,8 und 68,3 kJ mol ! fiir kleine
und groflere LMO-Partikel.

Die berechneten Werte von 39 +4kJmol~! stimmen gut mit den Werten von Spot-
nitz [130] sowie den Werten von Deshpande et al. [29] fiir das SEI-Wachstum iiber-
ein. Die Ergebnisse deuten daher darauthin, dass im gesamten Testzeitraum das SEI-
Wachstum und nicht eine Neubildung der SEI den dominierenden Degradationsmecha-

nismus darstellt.
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den
Kapazitatsverlust

Neben der Charakterisierung des Kapazititsverlustes stellt auch die Verbesserung des
Materials hinsichtlich einer Verringerung der Zelldegradation einen wesentlichen As-
pekt der Forschung an LNMO-Spinellen dar. Eine mogliche Methode ist die Beschich-
tung des Aktivmaterials, um den Nebenreaktionen, die zum Kapazitétsverlust fiihren,
entgegen zu wirken®. Im Rahmen dieser Arbeit wurde beispielhaft eine Beschichtung
des Spinells mit Zirkoniumfluorid durchgefiihrt. Auf die elektrochemischen Eigen-
schaften dieser beschichteten Spinelle wird im Folgenden genauer eingegangen und die
Reaktionskinetik des beschichteten Materials wird mit der Reaktionskinetik der unbe-
schichteten LNMO-Spinelle verglichen. Des Weiteren folgt eine Auseinandersetzung
mit existierenden Studien zu diesem Thema und warum eine Beschichtung nicht das

beste Mittel fiir eine Verbesserung der Zyklenstabilitit ist.

6.2.1 Beispiel Zirkoniumfluorid

Der mit Zirkoniumfluorid beschichtete Spinell, wurde wie in Abschnitt 5.2.2 beschrie-
ben, hergestellt. Die betrachteten Proben wurden mit 2,5 Gew.% Zirkoniumfluorid
(LNMO-2,5ZF) beschichtet. Die Referenzprobe wird als LNMO-ZFg.t bezeichnet.

Morphologie

In Abbildung 6.16 sind REM-Aufnahmen des Granulates und der Primirpartikel des
unbeschichteten und beschichteten Spinells zu sehen. Das Granulat bleibt wihrend des
Beschichtungsprozesses erhalten und weif3t keine groeren Unterschiede zwischen den
Proben auf (s. Tab. C.6). Die GroBe der Primirpartikel ist ebenfalls vergleichbar.

Die Form der Primérpartikel besteht aus Polyedern, welche groftenteils {111 }-Flichen
aufweisen, es sind jedoch auch deutlich {100}- und {110}-Flichen zu erkennen. Wei-
terhin liegen die Primérpartikel bei LNMO-ZFg.s im Vergleich zu den beschichteten
Proben isolierter vor. Der Prozess der Beschichtung fiihrt zu einer Aggregation der
Primérpartikel. In den REM-Aufnahmen des beschichteten Materials sind kleinere Par-
tikel auf den Spinellpartikeln zu erkennen, bei denen es sich sehr wahrscheinlich um
Teile der Beschichtung handelt. Im Schema von Chen et al. [75] ist die Beschichtung
tiber die Sol-Gel-Route daher als raue Beschichtung einzuordnen. Anhand der REM-

Aufnahmen kann jedoch nicht gefolgert werden, ob eine flichendeckende oder nur eine

% vgl. Abschnitt 4.2.1 und Abschnitt 4.4.1
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Abbildung 6.16: REM-Aufnahmen mit verschiedenen Vergroflerungen des unbeschichteten Refe-
renz Spinells (LNMO-ZFgey, links) und des mit 2,5 Gew.% ZF (LNMO-2,5ZF,
rechts) beschichteten Spinells.

partielle Beschichtung vorliegt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass es sich um eine

partielle Beschichtung handelt.

Zusammensetzung

Die Ergebnisse der Elementanalyse sind in Tabelle C.5 gelistet. Die Zusammensetzung
des unbeschichteten Spinells ist LiNip 50Mn; 5304_s. Bei der beschichteten Probe liegt
das Verhiltnis von Fluor zu Zirkonium bei 3,4. Die erwartete Zusammensetzung des
Zirkoniumfluorids ist dagegen ZrF, mit einem Verhéltnis F/Zr von 4. Der Massenanteil
von Zirkonium und Fluor betrdgt laut der Elementanalyse 2,8 40,2 Gew.% der Ge-
samtmasse, dies ist eine gute Ubereinstimmung mit dem Zielwert von 2,5 Gew.%. Es
ist anzunehmen, dass die Beschichtung nicht aus einer reinen ZrF4-Verbindung son-
dern auch aus ZrO; und/oder einer Zirkoniumoxyfluorid-Verbindung besteht. Obwohl
ein Uberschuss an Trifluoressigsiure bei der Synthese eingesetzt wurde, konnte nicht
die gewiinschte Stochiometrie erreicht werden. Die XRD-Analyse der Proben ist in Ab-
bildung 6.17 und Tabelle 6.3 gegeben. Die Diffraktogramme der Proben unterscheiden

sich nur geringfiigig.
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Tabelle 6.3: Ergebnis der Rietveld-Analyse von LNMO-2,5ZF und LNMO-ZFges.

Material Phase Raumgruppe a [A] Anteil [Gew. % ]
LNMO Fd3m 8,1744(1) 98,1 0,2
LNMO-ZFget
Rel 14 NikO 1,9+ 0,3
LNMO Fd3m 8,1757(2) 97,3+ 0,9
LNMO-2,5ZF 7rO, P2,/C 24+ 1,1
Li;_xNi O 1,0 £0,8

Die Rietveld-Analyse ergibt fiir beide Materialien einen ungeordneten Spinell in der
Raumgruppe Fd3m. Fiir das Ausgangsmaterial ergibt sich ein Fremdphasenanteil von
1,9 Gew.% der bekannten Li;_4NiyO Fremdphase (s. Tab. 6.3 und Abb. D.6). In Folge
der Beschichtung ist eine ZrO;-Fremdphase nachweisbar. Eine ZrF,-Phase konnte tiber
die Rietveld-Analyse nicht nachgewiesen werden. Die chemische Analyse zeigt jedoch,
dass Fluor in dem Material enthalten ist, dieses ist daher entweder in einer amorphen
Phase zu finden oder es wurde teilweise in den Spinell eingebaut. In Folge der Beschich-
tung einhergehend mit der Temperaturbehandlung kommt es zu einer leichten Zunahme
des Gitterparameters (s. Tab. 6.3). Diese Zunahme deutet darauf hin, dass ein Teil des

Beschichtungsmaterials in das Spinellgitter eingebaut wurde.

T T T T T T
— Referenz
— 2.5 Gew.% ZF
* Lij_ Ni,O
v ZrO,

311
400

Intensitit [a.u.]
440

26 [°]

Abbildung 6.17: Rontgendiftfraktogramme von LNMO-2,5ZF und der Referenz (LNMO-ZFgef).
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Elektrochemie

Bei der Verwendung einer Graphitanode kommt es vor allem wihrend des ersten Zyklus
zu einem starken Kapazititsverlust. Dieser initiale Kapazititsverlust, welcher haupt-
sdchlich auf den Aufbau der SEI zuriickgeht, ist unter anderem abhingig von dem ver-
wendeten Aktivmaterial. In Abbildung 6.18a ist die Zyklenstabilitit der beiden Proben
bei Raten von C/5 und C/2 und einer Temperatur von 23 °C gegeben. Die initiale Kapa-
zitdt von LNMO-2,5ZF ist bei beiden C-Raten nahezu gleich, wogegen sich diese bei
LNMO-ZFgef deutlich unterscheidet. Dieser Unterschied wird vor allem nach den For-
mierungszyklen (2 - C/20) deutlich. Alle Zellen weisen vergleichbar zu den vorherigen
Untersuchungen (s. Abb. 6.4, S. 53) einen deutlichen, in erster Ndherung exponentiel-
len, Abfall der Kapazitit auf. Wobei wiederum der Kapazititsverlust mit zunehmender

C-Rate abnimmt.

(a) (b)
120 ; ; ; ; 0.5 ; ;
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Abbildung 6.18: a: Zyklenstabilitidt von LNMO-ZFg.r und LNMO-2,5ZF bei zwei verschiede-
nen C-Raten (C/5: oben und C/2: unten). Fiir die Zellen ist der Kapazititserhalt
(CR) nach 150 Zyklen als Prozentzahl angeben. b: Kapazititsverlust iiber der
Zeit (C/5: oben und C/2: unten).
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In der Betrachtung der Reaktionskinetik wird der Kapazititsverlust unabhingig von
der initialen Kapazitit betrachtet, da Unterschiede im Verlauf der Materialien auf diese
Weise besser zu erkennen sind (s. Abb. 6.18b). Im Gegensatz zu den vorherigen Unter-
suchungenl ist deutlich erkennbar, dass es sich nicht um einen durchgiingig konstanten
Kapazititsverlust handelt. Es ist zu beobachten, dass die Rate mit zunehmender Test-
dauer abnimmt. In beiden Fillen weist das beschichtete Material, trotz Unterschieden
in der initialen Kapazitit einen geringeren Kapazititsverlust iiber die Testdauer auf.
Diese Ergebnisse weisen darauthin, dass eine Beschichtung mit ZrF, zu einer Verbes-
serung der Zyklenstabilitit fiihren kann. Eine eindeutige Aussage ist jedoch nicht mog-
lich.

Temperaturreihe

Die Materialien wurden neben unterschiedlichen C-Raten auch bei verschiedenen Tem-
peraturen untersucht (23, 40 und 55 °C). Die differentiellen Kapazititen im dritten Zy-
klus (nach den C/20-Formierzyklen) der beiden Materialien sind in Abbildung 6.19
aufgetragen. Bei einer Temperatur von 23 °C unterscheiden sich LNMO-ZFg.s und
LNMO-2,5ZF nur minimal. Es ist ein Doppelpeak bei 4,56 V vs. Li/Li* zu erkennen.
Die zwei, bei LNMO//Li-Zellen iiblichen, Nickelpeaks konnen in der LNMO//Graphit-
Konfiguration nicht aufgelost werden. Die Lage der Peaks ist bei 23 °C fiir beide Proben
nahezu identisch.

Mit zunehmender Testtemperatur unterscheiden sich die Proben deutlicher voneinan-
der. Bei 40 °C weist LNMO-ZFg.r bei einer Rate von C/2 eine starke Polarisation auf,
wogegen die Peakposition der beschichteten Proben unveridndert bleibt. Diese Polari-
sation ist jedoch bei einer Rate von C/5 nicht erkennbar. Die deutlichste Verdnderung
tritt bei einer Temperatur von 55 °C ein. Hier nimmt die Peakhohe signifikant ab und
die Potenziallage verschiebt sich zu niedrigeren Spannungen. Diese Anderung ist ab-
hingig von der Probe und ist bei LNMO-ZFg¢s deutlicher ausgeprigt als bei LNMO-
2,5ZF (s. Abb. 6.19). Die verringerte Spannung lésst sich durch das hohere Potenzial
der Graphitanode bei einem geringeren Einbau von Lithium erkldren. Mit zunehmender
Temperatur kommt es zu Beginn des Batterietests zu einer Stabilisierung des Systems
durch die Beschichtung mit ZrF,.

Eine Verbesserung der Temperaturstabilitit durch eine ZrF,-Beschichtung wurde be-
reits in Arbeiten von Yun und Park [93, 132], anhand von NMC//Lithium-Zellen ge-
zeigt. Als Begriindung fiir die verbesserte Temperaturstabilitit wird eine effektive Un-

1 vgl. mit dem Kapazititsabfall der LNMTO/Graphit-Zellen in Abb. 6.5 auf Seite 54
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Abbildung 6.19: Differentielle Kapazitit von LNMO-ZFg.r (durchgezogene Linie) und LNMO-
2,5ZF (strichpunktierte Linie) bei 23 °C (oben), 40 °C (Mitte) und 55 °C (unten).
Gezeigt ist jeweils der dritte Zyklus bei einer C-Rate von C/2 (a) und C/5 (b).
Zusitzlich wurden die Peakpositionen des unteren Lade- sowie des Entlade-
peaks bei 23 °C eingezeichnet (vertikale punktierte Linien).

terdriickung von Nebenreaktionen durch die Beschichtung genannt. Neben ZrF, fithren
auch andere Beschichtungen zu einer Verbesserung beziiglich der Temperaturstabilitét
wihrend des Zyklierens (z.B. LaF3 [87], MgO [76]). Eine Beschichtung des Aktivma-
terials bietet also die Moglichkeit die Zyklenstabilitdt bei erhohten Temperaturen zu

verbessern.

Reaktionsraten und Aktivierungsenergie

Die temperaturabhéngigen Messungen der Zyklenstabilitdt von LNMO-2,5ZF wurden
genutzt um die Reaktionsraten nach dem erweiterten Ansatz (vgl. Abschnitt 6.1.5) zu
berechnen. Der Kapazititsverlust sowie die Berechnung sind in Abbildung 6.20 dar-
gestellt. Die Berechnung basiert auf den Reaktionsraten in Tabelle 6.4. Der Kapazi-
tatsverlust wird wie bereits bei LNMO-ZFg.s (s. Abb. 6.14) korrekt wiedergegeben.
Im Anhang (Abb. D.7 und Abb. D.8) wurde die Berechnung fiir beide Materialien und
bei den verschiedenen Temperaturen zum Vergleich iiber das einfache Modell (vgl. Ab-
schnitt D.9, S. 196) durchgefiihrt. Die so berechneten Reaktionsraten sind jeweils in den
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Tabelle 6.4: Temperaturabhiingige Reaktionsraten von LNMO-2,5ZF bei verschiedenen C-Raten.

C-Rate T 98 k" [ R S
[°C] [h'] [h] [h']

23 55403 42403 30+03 46 208| 40405

/5 40 13,0+07 80+07 51+06 47 179| 87+08

55 173+£1,7 123+1,7 7,1£1,6 48 80 |139+2,1
23 65+13 38+£13 - 21 - 42+0.8
C2 40 76=+£02 57£02 49+02 47 188| 64 +0,5
55 270+£24 157+£24 98+23 12 34 |197£79

T Werte in 1-1078
* Berechnung der Reaktionsrate erfolgt nur, bei signifikant unterschiedlichen Clus-
tern

Tabellen 6.2 (LNMO-ZFg,¢) sowie 6.4 (LNMO-2,5ZF) zu finden. Die Berechnung tiber
den einfachen Ansatz ergibt eine iiber alle Reaktionsabschnitte gemittelte Reaktionsra-
te. Der genaue Kapazititsverlust kann jedoch nicht iiber den gesamten Testzeitraum
genau wiedergegeben werden.

Betrachtet man die Reaktionsraten, welche iiber den erweiterten Ansatz berechnet wur-
den genauer, so fillt auf, dass sich bei 40 und 55 °C deutliche Unterschiede der berech-
neten Raten zwischen den beiden getesteten C-Raten ergeben. Die Differenzen bestehen
vor allem bei kg und k;. Mit zunehmender Testzeit gleichen sich die Reaktionsraten an.

Diese starken Unterschiede zwischen verschiedenen C-Raten wurden bei LNMO-ZFg¢

(a) (b)

T R R N i e : 3
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E 04 E E o4 E
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Abbildung 6.20: Kapazititsverlust von LNMO-2,5ZF//Graphit-Zellen bei 23, 40 und 55 °C in
Abhingigkeit von der Testzeit bei einer C-Rate von C/5 (a) und C/2 (b). Ba-
sierend auf den Reaktionsraten aus Tabelle 6.2 wurde der Kapazititsverlust
berechnet.
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Abbildung 6.21: Berechnete Aktivierungsenergie basierend auf Daten der LNMO-2,5ZF — Zel-
len, welche mit C/2 (Kreise) und C/5 (Dreiecke) bei 23, 40 und 55 °C zykliert
wurden. Angegeben sind weiterhin die Aktivierungsenergien der Reaktionsab-
schnitte I (E4(ko)), IT (E4(kp)) und III (E4 (kp)).

nicht beobachtet (s. Tabelle 6.2) und sind moglicherweise durch die inhomogene Be-
schichtung des Aktivmaterials bedingt. Bei einer Temperatur von 23°C sind zwischen
dem unbeschichteten LNMO-ZFg.r und dem beschichteten Spinell LNMO-2,5ZF kei-
ne Unterschiede bei den Reaktionsraten festzustellen. Bei hoheren Temperaturen weist
LNMO-2,5ZF im Mittel (k; ~ 12—16-1078 [h~']) geringere Reaktionsraten auf als die
Referenz (k ~ 18-24-10"3 [h_l}). Auch hier zeigt sich also eine Verbesserung der
elektrochemischen Eigenschaften in Bezug auf eine Verringerung der Nebenreaktions-
raten.

Die berechneten Aktivierungsenergien (s. Abb. 6.21) sind aufgrund der deutlichen Un-
terschiede zwischen den Reaktionsraten nicht fiir genauere Aussagen heranzuziehen.
Zu Beginn des Batterietests ergeben sich mit 32 & 7kImol~! mit LNMO-ZFges ver-
gleichbare Werte. Mit zunehmender Zyklendauer gibt es jedoch eine Tendenz zu einer
abnehmenden Aktivierungsenergie. Zu Beginn des Batterietests ist auch hier der Auf-
bau der SEI fiir den Kapazititsverlust verantwortlich. Die abnehmende Aktivierungs-
energie deutet allerdings auf einen verdnderten Degradationsmechanismus im Lauf des
Batterietests hin.
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazititsverlust

Fazit: ZrF,-Beschichtung

Im direkten Vergleich zwischen den beschichteten und den Referenzproben zeigen sich
nur geringe Unterschiede. Die Analyse der Daten ergibt zwar eine Verbesserung der
beschichteten Proben im Blick auf die Temperaturstabilitdt und eine Verringerung der
Nebenreaktionsraten. Allerdings sind die Daten nur begrenzt belastbar, da die Giite der
Beschichtung aufgrund der Inhomogenitit stark variiert. Es liegt mit hoher Wahrschein-
lichkeit keine vollstindige Bedeckung der Oberfliche des Aktivmaterials vor. Somit
gibt es Bereiche die besser und Andere die weniger gut vor Nebenreaktionen mit dem
Elektrolyt geschiitzt sind.

Des Weiteren bieten auch die erreichten Verbesserungen kein Potenzial im Hinblick auf
eine Anwendung des LNMO in Zellen mit einer Graphitanode auf. Die Degradation ist
weiterhin zu stark.

Es zeigt sich, dass eine Beschichtung zu einer Verringerung von Nebenreaktionen fiih-
ren kann, diese muss jedoch homogen und deckend sein, damit eine gleichbleibende
Zellqualitit erreicht werden kann. Bei einer inhomogenen Beschichtung ist die Ober-
fliche des Spinells nicht ausreichend geschiitzt und es kommt weiterhin zu Nebenre-
aktionen mit dem Elektrolyt. Eine Moglichkeit eine solche homogene Beschichtung zu
erreichen, bietet das ALD-Verfahren. Neben Zersetzungsreaktionen, welche durch den
direkten Kontakt des Elektrolyts mit dem Kathodenaktivmaterial bei hohen Spannun-
gen verursacht werden, kann es weitere Griinde fiir den hohen Kapazitétsverlust geben.
Einige weitere Ursachen, welche einen Kapazititsverlust verursachen kénnen sind bei-
spielsweise eine schlechte Haftung des Aktivmaterials an dem Ableiter, das verwendete
Bindemittel oder eine erhohte Konzentration von Wasser im Elektrolyt. Diese Degrada-
tionsmoglichkeiten konnen durch eine Beschichtung nur in geringem Maf3e beeinflusst
werden. In weiteren Arbeiten muss ein Schwerpunkt der Untersuchungen sein, diese
Aspekte auszuschlieBen, um somit den Einfluss einer Beschichtung auf die Degradati-

on genauer bestimmen zu konnen.
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6.2.2 Literaturvergleich

Es gibt bis zum jetzigen Zeitpunkt nur wenige Arbeiten, welche sich mit einer Be-
schichtung des LNMO-Hochvoltspinells im Hinblick auf eine Anwendung in einer
LNMOY//Graphit-Zelle befassen (vgl. Tabelle 4.2). Im Folgenden wird in einem Uber-
blick auf die Resultate dieser Arbeiten eingegangen und ein Vergleich zu anderen Me-
thoden fiir eine Verbesserung der Zyklenstabilitit gegeben.

Beschichteter LNMO-Spinell in LNMO//Graphit-Zellen

Mit der Beschichtung von LNMO fiir den Einsatz in LNMO//Graphit-Zellen beschifti-
gen sich die Arbeiten von Xiao et al. [74] mit einer Al,O3z-Beschichtung und von Park
et al. [92] mit Al;O3- und LiAlO;-Beschichtung des Spinells. In beiden Fillen wurde
ALD als Beschichtungsmethode verwendet.

Bei einer Betrachtung der ALD-Methode wird klar, warum diese fiir die Beschichtung
verwendet wurde. ALD ermdoglicht eine homogene und flichendeckende Beschichtung
mit der Moglichkeit die Stirke der Schicht genau einzustellen [133]. Dies wird durch
selbst limitierende Oberflichenreaktionen aus einer Gasphase heraus ermoglicht. Es
konnen also ultradiinne Beschichtungen erreicht werden, die eine ideale Beschichtung
darstellen wiirden. Im Gegensatz dazu wird bei anderen Methoden immer eine raue,
nicht flachendeckende (s. Abschnitt 6.2.1) oder eine dicke, flichendeckende Beschich-
tung erreicht. Da eine Beschichtung als physische Barriere zwischen Aktivmaterial und
Elektrolyt dienen soll, ist davon auszugehen, dass ALD die geeignetste Methode ist, um
dies zu erreichen.

In Abbildung 6.22 wurden die wesentlichen Daten aus den beiden Publikationen
[74, 92] beziiglich LNMO//Graphit-Zellen zusammengefasst. Es ist deutlich erkenn-
bar, dass die Beschichtung der Elektroden einen positiven Effekt auf die Zyklensta-
bilitdt hat (s. Abb. 6.22b). Interessant ist, dass in der Arbeit von Xiao et al. [74] das
beste Ergebnis durch eine beschichtete Anode erreicht wird (s. Abb. 6.22a). Eine Be-
schichtung der Kathode zeigt in dieser Arbeit nur eine geringfiigige Verbesserung ge-
geniiber den unbeschichteten Elektroden. Als Grund fiir die Degradation wird hier vor
allem eine Ablagerung von Mangan auf der Anode und eine damit verbundene Elek-
trolytdegradation genannt. Diese Ablagerung kann durch die Beschichtung verringert
werden. Im Gegensatz dazu, zeigt die Arbeit von Park et al. [92], dass nahezu unabhén-
gig von der beschichteten Elektrode dhnliche Verbesserungen erzielt werden konnen
(s. Abb. 6.22b). Hier wird als Degradationsprozess ebenfalls die Ablagerung von Uber-

gangsmetallen auf der Anode genannt, welche durch die Beschichtung verringert wird.
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Abbildung 6.22: a: Zyklentest von LNMO//Graphit-Zellen bei einer C-Rate von ~ C/15
(10mA g_l) zwischen 3,4 und 4,8 Vvs. Li/Lit aus Xiao et al. [74]. Die Elek-
troden wurden iiber das ALD-Verfahren mit Al,O3 beschichtet. b: Leis-
tungstest von LNMO//Graphit-Zellen bei Raumtemperatur zwischen 3,5 und
4,9V vs. Li/Li" aus Park et al. [92]. Der unbeschichtete LNMO-Spinell wird
mit Elektroden verglichen, welche mittels ALD mit LiAlO, oder Al,O3 be-
schichtet wurden. (Die Grafiken wurden als Zeichnungen anhand der Daten aus
den genannten Verdtfentlichungen erstellt).

In beiden Arbeiten wird durch die Beschichtung eine etwas erhthte Coulombsche Ef-
fizienz (ca. 97-99 %) gegeniiber den unbeschichteten Materialien (CE ca. 95-97 %)
gemessen. Die verbesserte CE zeigt, dass die Nebenreaktionen verringert werden. Beide
Arbeiten identifizieren die Losung von Ubergangsmetallen als Hauptdegradationspro-
zess. In sich sind die Arbeiten jedoch nicht konsistent. Es ist nicht abschliefend geklirt,
ob eine Beschichtung der Anode oder der Kathode effektiver ist.

Dotierter LNMO-Spinell in LNMO//Graphit-Zellen

Neben der Beschichtung des Aktivmaterials bzw. der Elektroden wird auch eine Do-
tierung des Spinells als Moglichkeit fiir eine Verringerung des Kapazititsverlustes in
in LNMO//Graphit-Zellen untersucht. Hier sind vor allem Arbeiten von Kim et al.
[134-136] zu nennen (s. Abb. 6.23). Dotierungen mit Co, Fe, Cu, Ga, Mg oder Al brach-
ten dabei keine signifikante Verbesserung gegeniiber dem undotierten LNMO-Spinell
[134]. Die CR lag in allen Fillen in einem Bereich von 45 - 53 % nach 100 Zyklen.
Eine Dotierung mit Titan ergab dagegen eine deutliche Steigerung der CR von 69 % auf
91 % nach 100 Zyklen bei einer Rate von C/5 [136]. Die Coulombsche Effizienz konn-
te durch die Dotierung von ca. 99 % auf iiber 99,5 % nach der Stabilisierung gesteigert

werden. Auflerdem wurden bei den dotierten Proben hohere mittlere Spannungen sowie
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Abbildung 6.23: Zyklentest von unterschiedlich dotierten LNMO-Spinellen (undotierter Spi-
nell: griine Linie und dotierte Spinelle: hellgriiner Bereich) bei einer C-Rate von
C/10 aus Kim et al. [134]. Weiterhin ist ein Zyklentest von einem Ti-dotierten
Spinell (rote Linie) im Vergleich mit LNMO (blaue Linie) bei einer Rate von
C/5 aus Kim et al. [136] eingezeichnet. (Die Grafik wurde als Zeichnung an-
hand der Daten aus den genannten Verdffentlichungen erstellt.)

eine niedrigere Polarisation gemessen [135]. Die Verbesserung wird auf die Bildung ei-
ner Kathode-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. cathode electrolyte interphase] (CEI) zu-
riickgefiihrt zu der es wihrend der Formierung kommt. Durch eine selektive Losung
von Mangan und Nickel entsteht eine Ti-O reiche Phase auf dem Aktivmaterial. Es bil-
det sich demnach wihrend des Zyklierens eine Beschichtung. Diese Schicht verhindert
eine weitere Losung von Ubergangsmetallen und der Verbrauch von Li* in der SEI wird
verringert. So lédsst sich die Verbesserung der Stabilitét erkldaren und die Ergebnisse sind
vergleichbar zu den Ergebnissen der ALD-Beschichtung von Xiao et al. [74]. In Kim et
al. [135] wurde neben einer Graphitelektrode auch eine LTO-Kompositelektrode einge-
setzt. Der Einsatz der LTO-Anode fiihrte zu einer verbesserten CR von 93 % (LNMO
vs. LTO) nach 100 Zyklen verglichen mit 69 % (LNMO vs. Graphit) bei der Graphi-
tanode. Diese Verbesserung wird erreicht, da das Problem einer reduktiven Zersetzung
aufgrund des hoheren Anodenpotenzials verringert wird. Die dotierten Proben weisen
wiederum bei einer LTO-Anode nur eine geringfiigige Verbesserung der Stabilitit auf.

Obwohl in der Literatur sowohl durch die Beschichtung mittels ALD und durch die Do-
tierung mit Titan Verbesserungen der Zyklenstabilitit erreicht werden konnten, kommt
es bei den genannten Arbeiten weiterhin zu einem signifikanten Kapazititsverlust. Der
Kapazititsverlust resultiert aus der Losung von Ubergangsmetallen, welche die SEI auf

Seiten der Anode schidigen [74, 92, 136] sowie dem Verlust von zyklierbarem Lithium
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in der SEI [118, 136]. Es stellt sich daher die Frage, ob eine Beschichtung des Spinells
die richtige Methode darstellt, um Lithium verbrauchende Nebenreaktionen vollstindig
zu verhindern und so ein stabiles Zyklieren zu ermoglichen. Bis zum jetzigen Zeitpunkt
konnte durch eine Beschichtung des LNMO-Spinells keine ausreichende Zyklenstabi-
litdt erreicht werden.

6.2.3 Alternative Lésungsansatze

LNMO//Graphit-Zellen ohne Dotierung oder Beschichtung

In zwei aktuellen Studien konnten Fang et al. [137] und Gabrielli et al. [138] sehr
vielversprechende Ergebnisse fiir LNMO//Graphit-Zellen aufweisen. Uber eine geziel-
te Einstellung der Partikelmorphologie und einer daraus resultierenden kleinen spezi-
fischen Oberfliche < 1 m?g~! konnte die Zyklenstabilitiit signifikant verbessert wer-
den. Fang et al. [137] konnten bei einer C-Rate von 1C initiale Kapazitidten von ca.
125mAhg~! und eine CR von 83 % nach 100 Zyklen erreichen. Bei Gabrielli et al.
[138] ist die initiale Kapazitit mit ca. 110mAhg~! (C/3) etwas geringer, dafiir sind
aber nach 100 Zyklen noch 93 % der Kapazitit nutzbar. Eine CR von 83 % wird erst
nach ca. 170 Zyklen erreicht.

Die Ergebnisse zeigen, dass neben der Beschichtung und Dotierung des Aktivmaterials,
weitere effektive Moglichkeiten bestehen den LNMO-Spinell beziiglich der Zyklensta-
bilitdt in LNMO/Graphit — Zellen zu verbessern.

Betrachtung der Inaktivmaterialien

Neben dem Aktivmaterial konnen auch die inaktiven Materialien einen Einfluss auf die
Stabilitit einer Zelle haben. Wie bereits in Abschnitt 4.3 beschrieben und auch die Er-
gebnisse von Gabrielli et al. [138] und Fang et al. [137] belegen, fiihrt eine verringerte
Oberfliche des Aktivmaterials zu einer Verringerung von Nebenreaktionen. Dies gilt je-
doch nicht nur fiir die Aktivmaterialien. Guyomard und Tarascon [139] konnten zeigen,
dass es einen linearen Zusammenhang zwischen dem Zersetzungsstrom des Elektrolyts
und der Oberfliache der Elektrode gibt, und dass die Elektrolytoxidation hauptsidchlich
an der Oberfliche von Ruf stattfindet. Weitere Arbeiten von Demeaux et al. [127] und
Hofmann et al. [140] zeigen, dass die Zersetzung des Elektrolyts unabhingig von dem
verwendeten Aktivmaterial verlduft. Auch wenn der Zersetzungsstrom des Elektrolyts
erst oberhalb von 5V vs. Li/Li™ extreme Werte annimmt, zeigt sich bereits bei Span-
nungen unterhalb von 5V ein deutlicher Stromfluss. Insgesamt ist davon auszugehen,

dass die gesamte Elektrodenoberfliche eine entscheidende Rolle bei der Zersetzung des
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Elektrolyts spielt. Durch eine Verringerung der Oberflache des Aktivmaterials sowie der

inaktiven Materialien konnte somit eine Verbesserung der Stabilitit erreicht werden.

Austausch des Elektrolyts

Ein weiterer kritischer Aspekt ist die Wahl des Elektrolyts. Es ist bekannt, dass LP30
(1 Mol LiPF¢ in EC:DMC 1:1) nur in einem Spannungsbereich von ca. 1 -4,5 V vs. Li/Li™
stabil ist [24-26]. Auf der Anodenseite wird durch die SEI eine Schutzschicht aufge-
baut, welche im Idealfall stabil ist und den Elektrolyt vor einer Reduktion schiitzt. Auf
der Kathodenseite sind die Bemiihungen eine Schutzschicht durch eine Beschichtung
aufzubringen bisher nicht erfolgreich.

Die Wahl eines hochvoltstabilen Elektrolyts konnte eine Anwendung des LNMO-
Spinell als Kathodenmaterial ermoglichen. Bisher stehen Elektrolyte, welche bei 5V
stabil sind jedoch nur eingeschrinkt zur Verfiigung. Wang et al. [141] konnten zei-
gen, dass LNMO//Graphit-Zellen durch die Nutzung konzentrierter Elektrolyte aus
LiFSA [LiN(SO;F);] in DMC nach 100 Zyklen und einer Rate von C/5 bei einer
Temperatur von 40°C, Kapazititen von ca. 100 mAh g~! bei Ausgangskapazititen von
115 mAh g~! nach der Formierung erreichen konnen.

Versuche mit verschiedenen Elektrolytmischungen' zeigen vielversprechende Ergeb-
nisse verglichen mit dem LP30 — Elektrolyt (s. Abb. 6.24). Die initiale Kapazitit der
Zellen liegt bei beiden untersuchten C-Raten (C/2 und C/5) bei ca. 125 mAh g~! und
ist damit hoher als bei Zellen mit LP30. Nach einem Abfall der Kapazitit stabilisiert
sich diese und verldauft bei ~ 90 mAh g’1 (C/2). Bei C/5 werden fiir ca. 50 Zyklen Ka-

pazititen von mehr als 100 mAh g~!

erreicht. In Abb. 6.24b ist gut zu erkennen, dass
der verwendete Elektrolyt zu einer starken Polarisation bei htheren C-Raten fiihrt. Die
schlechte Leistungsfdahigkeit durch den Einsatz des Elektrolyts, sowie der bestehen-
de Kapazititsabfall verhindern weiterhin eine Anwendung des LNMO in Zellen mit
Graphit-Anode. Dieser Versuch zeigt jedoch, dass durch eine Anpassung des Elektro-
lytsystems eine signifikante Erhohung von sowohl der Kapazitit als auch der Stabilitét
erreicht werden kann.

Die Arbeit von Wang et al. [141] und die eigenen Versuche mit verschiedenen Elek-
trolytmischungen zeigen einen grofleren Einfluss auf die Stabilitdt der Zellen als die

untersuchten Beschichtungen.

I Zusammenarbeit mit A. Hofmann, KIT IAM-WK
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Abbildung 6.24: a: Zyklenstabilitdt von LNMRuTOyt//Graphit-Zellen in einer neuen Elektro-
lytmischung (von A. Hofmann, KIT TAM-WK) bei C/2 (oben) und C/5 (unten)
im Vergleich zu Zellen mit LP30 (schwarz). b: Die Spannungskurven der Zellen
mit dem neuen Elektrolyt.

6.3 Fazit: Kinetik und Beschichtung

Basierend auf einer bzw. mehrerer Reaktionen 0. Ordnung wurden Modelle der Reakti-
onskinetik aufgestellt. Wie an den abnehmenden Reaktionsraten erkennbar™*, stellt eine
Reaktion 0. Ordnung nicht in allen Fillen die beste Losung dar. Dennoch wird der Ka-
pazititsverlust mithilfe der Modelle korrekt wiedergegeben. Die aufgestellten Modelle
der Reaktionskinetik ermdglichen es daher, verschiedene Aussagen iiber die betrachte-
ten Materialien zu treffen. Der einfache Ansatz kann genutzt werden um bereits nach
einer geringen Zyklenzahl verldssliche Aussagen iiber den Kapazititsverlauf wihrend
des gesamten Batterietests treffen zu konnen. Es sind allerdings keine differenzierte-
ren Aussagen moglich. So ergeben sich basierend auf den Reaktionsraten Ky, e fiir
beide Materialien gleiche Aktivierungsenergien von ca. 35+ 5kJmol~! (s. Abb. D.9).
Das erweiterte Modell ermoglicht dagegen differenziertere Aussagen iiber den Reakti-
onsverlauf. Es konnen auf diese Weise verschiedene Materialien genauer miteinander

verglichen werden. Die geringere Aktivierungsenergie (E4) und der verringerte priex-

“*vgl. Abb. 6.2 und Abb. 6.4
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6 Hochvoltstabilitit

ponentielle Faktor (A,) zeigen die verbesserte Temperaturstabilitit von LNMO-2,5ZF
im Vergleich mit LNMO-ZFg¢. Ein Vergleich der berechneten Aktivierungsenergie mit
Literaturdaten deutet bei den untersuchten Materialien auf die SEI-Bildung als vorherr-
schenden Degradationsmechanismus hin. Bei LNMO-2,5ZF ist weiterhin erkennbar,
dass es wihrend des Zyklentests zu einer Anderung des vorherrschenden Degradations-
mechanismus kommt. Dies zeigt sich anhand der abnehmenden Aktivierungsenergie.
Durch die Berechnung der Reaktionsraten und Aktivierungsenergien ist es moglich ei-
ne Verbesserung, beispielsweise der Temperaturstabilitit, anhand einer quantitativen
Kennzahl zu erfassen.

Hinsichtlich der Stabilitdt von LNMO//Graphit-Zellen zeigen die eigenen Ergebnisse
sowie Resultate aus anderen Studien, dass eine Beschichtung nur eine geringe Ver-
besserung der Stabilitit erbringt. Eine Verbesserung der Stabilitdt wird zwar durch die
Anwendung von ALD als Beschichtungsverfahren erreicht [74, 92], dieses Verfahren
ist jedoch mit einem erheblichen Aufwand verbunden.

Eine Literaturstudie ergibt, dass andere Faktoren die Stabilitit von LNMO//Graphit-
Zellen effektiver und zum Teil mit deutlich geringerem Aufwand beeinflussen konnen.
Allen voran steht die Wahl eines geeigneten Elektrolyts. Aber auch durch die Anpas-
sung der Morphologie sowie einer Reduzierung der spezifischen Oberfliche der Katho-

de konnen signifikante Verbesserungen erzielt werden.
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan
Oxy(fluori)de

Das Ziel der Erhohung der nutzbaren Energie kann beim LNMO-Spinell abgesehen
von der hohen Insertionsspannung durch den Einbau eines weiteren Lithiums erreicht
werden. Das zusitzliche Lithium wird wihrend der Tiefentladung in das Spinellgitter
insertiert. Aufgrund einer auftretenden Phasenumwandlung von der kubischen in ei-
ne tetragonale Phase und weiteren Nebenreaktionen kommt es zu einem irreversiblen
Kapazititsverlust. Dotierungen konnen wie in Abschnitt 4.4.2 beschrieben, einen er-
heblichen Einfluss auf das elektrochemische Verhalten von Kathodenmaterialien haben.
Neben der Verbesserung von allgemeinen Eigenschaften, wie der elektronischen oder
ionischen Leitfahigkeit oder der Stabilisierung des Kristallgitters, wurden unterschiedli-
che Dotierungen verwendet, um den Einfluss auf die Tiefentladung zu charakterisieren.
Ziel ist es, den auftretenden Kapazitdtsverlust zu minimieren.

Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei Dotierungssysteme untersucht. Zum einen wur-
den Titan, Eisen und Fluor und zum anderen Ruthenium in Kombination mit Titan als

Dotierungselemente untersucht.

7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

Dotierungen mit Titan und Eisen zeigten bereits in verschiedenen, vorangegangen Un-
tersuchungen einen positiven Einfluss auf das elektrochemische Verhalten des LNMO-
Spinells [13, 105, 136, 142]. Allerdings weist LNMO dotiert mit Eisen und Titan bei
der Tiefentladung eine sehr starke Degradation auf. In einem Patent konnten Binder
et al. [16] zeigen, dass eine Anionen-Dotierung des Fe- und Ti- dotierten Spinells mit
Fluor zu einer erheblichen Erhohung der Stabilitit fiihrt.

Im Vergleich zu den vorhergehenden Arbeiten wurde hier gezielt der Einfluss unter-
schiedlicher Fluorgehalte auf das elektrochemische Verhalten des Fe- und Ti-dotierten
Spinells untersucht. Dazu wurde im Rahmen einer Masterarbeit eine Gasphasenfluo-
rierung des Spinells entwickelt (s. Abschnitt 5.2.3), um so den Fluorgehalt bei einem

gleichbleibenden Ausgangsmaterial nachtriglich variieren zu konnen [106].
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

7.1.1 Morphologie, Zusammensetzung und Struktur

Morphologie

In Abb. 7.1 ist ein Uberblick iiber die Morphologie des hergestellten LNMFeTO-noF
Spinells anhand von REM Aufnahmen gegeben. Das Material liegt in den fiir die Syn-
these via Sprithtrocknung typischen Granulaten vor. Diese haben einen Durchmesser
von 19 4+ 9 um (bestimmt anhand von REM-Aufnahmen, s. Tab. 7.1) und eine spezifi-
sche Oberfliche von 2,8 m>g~!. Die primiren Partikel weisen einen, nicht immer gut
ausgeprigten, oktaedrischen Habitus auf. Es treten hdufig {110}- und etwas seltener
{100}-Flachen auf. Unterschiedlich grofe Partikel in Abb. 7.1 (mitte) weisen auf ei-
ne bimodale Verteilung der PrimérpartikelgroBen hin. Die groBeren Partikel befinden
sich im Bereich von ca. 1 um wobei der GroBteil der Probe aus Partikeln im Bereich
zwischen 50 und 200 nm besteht.

Durch die Fluorierung, welche bei Temperaturen zwischen 600 und 750 °C durchge-
fithrt wurde, kommt es zu einer deutlichen Anderung der Partikelmorphologie (s. Abb.
7.2). Die PartikelgroBe dndert sich zunéchst nicht signifikant, wobei einzelne grof3e Par-
tikel bereits bei 700 °C erkennbar sind. Bei einer Fluorierungstemperatur von 750 °C
nimmt die mittlere Partikelgrofle im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial deutlich zu.
Neben der Anderung der PartikelgroBen kommt es mit einer zunehmenden Fluorie-
rungstemperatur auch zu einer verstirkten Partikelaggregation. Bei LNMFeTO-F750
liegt der GroBteil der Primérpartikel in Form von Aggregaten mehrerer Partikel vor. Ei-
ne erhohte Fluorierungstemperatur hat auch einen zunehmenden Ubergang von einem
oktaedrischen Habitus der Primirpartikel zu einer Polyederform zur Folge. Die Polye-
der entstehen durch eine verstirkte Auspriagung der {110}- und {100}-Fldachen. Somit
machen bei LNMFeTO-F750 die {111}-Flichen nur ca. 50 % der Partikeloberflache
aus. Ein Partikelwachstum kann auch anhand der spezifischen Oberfliche abgeleitet

werden. Diese nimmt bei LNMFeTO-F750 verglichen mit den restlichen Proben (ca.

Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen des als Ausgangsmaterial dienenden unfluorierten Spinells in
verschiedenen Vergroferungen aus Howeling et al. [104].
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

Tabelle 7.1: Pulvereigenschaften der Eisen, Titan und Fluor dotierten Proben.

Material Aggr [m? g7'1 dgpr [nm]  drgm g [pm]®
LNMFeTO-noF 2,8 493 19+9
LNMFeTO-noF700 2,7 511 17+6
LNMFeTO-noF750 2,9 478 20+ 9
LNMFeTO-F600 2.8 495 19+9
LNMFeTO-F700 2,7 516 18 +9
LNMFeTO-F750 2,3 626 17 £ 10

4 Median des Durchmessers des Granulats bestimmt anhand von REM-
Aufnahmen (N >100)

2,7m’g !, Tabelle 7.1) signifikant ab und erreicht Werte von 2,3 m?g~!. In einer Arbeit
von Hagh und Amatucci [143] wurden dhnliche Beobachtungen beziiglich des Partikel-
wachstums und der spezifischen Oberflache von fluorierten LNMO-Spinellen gemacht.
Das Partikelwachstum wird auf LiF, welches als Flussmittel fungiert, zuriickgefiihrt
[143]. Die Fluorierung bzw. die nachtrigliche Temperaturbehandlung hat keinen Ein-
fluss auf die Grofle der Granulate (s. Tab. 7.1).

Die beobachteten Verdnderungen mit der Fluorierungstemperatur konnen anhand der
Referenzproben LNMFeTO-noF700 und LNMFeTO-noF750 nicht nachvollzogen wer-
den (vgl. Abb. D.10). Das verstirkte Partikelwachstum bzw. die Aggregation geht ver-
mutlich auf die Bildung von Lithiumfluorid, bei hohen Fluorgehalten, als Fremdphase
zuriick (s. Abb. D.11). In dem Fall dient Lithiumfluorid als Flussmittel.

Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen der fluorierten LNMFeTO-Spinelle. Von links nach rechts
LNMFeTO-F600, LNMFeTO-F700 und LNMFeTO-F750 (Abbildung aus Ho-
weling et al. [104]).
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

Elementanalyse

Aus der chemischen Analyse wurde die Summenformel des Ausgangsspinells
(LNMFeTO-noF) zu Li; oNig49Mn; 33Feq 1 Tip, 03045 berechnet. Die berechnete For-
mel ist damit nah an der erwarteten Zusammensetzung. Die weiteren chemischen Ana-
lysen sind in Tabelle C.7 gegeben. Neben den gewiinschten Elementen ergibt die che-
mische Analyse fiir die fluorierten Proben geringe Mengen von Cobalt. Die erwartete
Zunahme des Fluorgehalts mit der Temperatur wird durch die Elementanalyse bestétigt.
Es gibt jedoch keinen linearen Zusammenhang zwischen Fluorgehalt und Temperatur.
So ist der Unterschied von LNMFeTO-F600 (0,11 Mol Fluor) zu LNMFeTO-F700
(0,15 Mol Fluor) gering. Bei LNMFeTO-F750 steigt der Fluorgehalt mit einem Anteil
von 0,31 Mol dagegen signifikant an.

Struktur

Eine strukturelle Analyse der Proben wurde mittels Rontgendiffraktometrie durchge-
fiihrt. In Abb. 7.3 sind ein Ausschnitt sowie DetailvergroBerungen der Diffraktogram-
me gegeben. Im Ausgangsmaterial ist die hiufig auftretende Steinsalz-Fremdphase [36,
144] gut erkennbar (s. Abb. 7.3a). Bei LNMFeTO-F700 und LNMFeTO-F750 und da-
mit den hochsten Fluorierungstemperaturen tritt eine zweite Fremdphase auf. Diese
kann als LiF identifiziert werden. Die XRD-Analyse zeigt jedoch keine CoF3- bzw.
CoO-Fremdphasen (s. Abb. 7.3). Diese konnten durch Cobalt bzw. CoF; entstehen, wel-
ches bei der thermischen Zersetzung von CoFj3 in die Gasphase gelangen kann [107],
entstehen. Der Fluorgehalt im Spinell kann sich jedoch durch geringe, mittels XRD
nicht nachweisbare, Anteile einer CoF3;-Fremdphase reduzieren.

Es wurde berechnet, welche Auswirkungen eine CoFsz-Fremdphase auf den Fluor-
Gehalt im Spinell hitte. Der Fluor-Anteil der Spinelle wiirde sich auf 0,09 Mol
(LNMFeTO-F600), 0,11 Mol (LNMFeTO-F700) und 0,30 Mol (LNMFeTO-F750) re-
duzieren. Es zeigt sich ein geringer Einfluss auf den Fluor-Gehalt des Spinells. Der
generelle Trend eines zunehmenden Fluorgehalts bleibt erhalten.

Durch die zunehmende Fluorierung ergeben sich zwei wesentliche Effekte. Es kommt
zu einer Verschiebung der Reflexe zu kleineren 26-Werten, sowie zu einer Zunahme
der Intensitit des 220 Reflexes.

Die Verschiebung der Reflexe ist gekoppelt mit einer Reflexverbreiterung (s. Abb. 7.3b).
Dies ist sehr gut an den 440 und 531 Reflexen erkennbar. Zudem ist eine deutliche
Asymmetrie der Reflexe in Form einer Schulter auf der Seite mit den niedrigeren 26-
Winkeln erkennbar. Diese Asymmetrie existiert bereits im urspriinglichen Material und

konnte aus einer zweiten Spinellphase mit groeren Gitterparametern resultieren.
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor
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Abbildung 7.3: Rontgendiffraktogramme der fluorierten Proben und der unfluorierten Referenz-
proben (a). Sowie eine Detailansicht ausgewihlter Diffraktogramme (b).

Es gibt mehrere Erklidrungen fiir diese weitere Spinellphase. Im Ausgangsmaterial
konnte es zu einer inhomogenen Dotierung mit Eisen und damit zu der Bildung ei-
nes mit Eisen angereicherten Spinells gekommen sein. Da Eisen einen grofleren lo-
nenradius (Fe*": 65 pm) im Vergleich zu Mn** (53 pm) in oktaedrischer Koordination
aufweist [97], fithrt eine inhomogene Dotierung zu grofleren Gitterparametern in der
eisenreichen Phase. Neben der Dotierung kann bei den fluorierten Materialien auch
eine graduelle Fluorierung einen Einfluss auf die Gitterparameter haben. Dabei wiirde
zunichst die Oberfldche des Materials bevorzugt fluoriert werden und mit zunehmender
Temperatur wird durch eine Diffusion des Fluors eine homogenere Dotierung erreicht.
Es bildet sich eine Core-Shell-Struktur, dhnlich einer Beschichtung.

Durch die Substitution von Sauerstoff mit Fluor nach GI. 7.1 kommt es, aufgrund der
Ladungsdifferenz , zu einer Reduktion von Mangan, um einen Ladungsausgleich zu ge-

wihrleisten. Ein hoherer Mn*1-Gehalt fiihrt zu einem groBeren Gitterparameter [103].

LiNi()75Ml’1]’4Feo71Ti()’03O4 +yF — LiNi075Mn1l4Feo_’1Ti(),03O4,yFy + %Oz
(7.1)

Shin et al. [13] haben bereits eine dhnliche Beobachtung von zwei Spinellphasen ge-
macht. Die Spinellphasen unterschieden sich in der Ordnung der Ubergangsmetalle

und damit in der Raumgruppe. Ein Teil des Spinells kristallisierte in der ungeordne-
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

ten Raumgruppe Fd3m und ein anderer Teil wies eine hohere Ordnung der Metalle auf
und kristallisierte in der Raumgruppe P4332.

Um genauere Informationen iiber die Ordnung der fluorierten Proben zu gewinnen,
wurden FTIR-Spektren aufgenommen, wobei das Verhiltnis der 588 cm™! Bande zu
der 620cm~! Bande als Indikator fiir die Ordnung des Spinells gilt [145-147]. Die
Spektren sind in Abbildung 7.4 abgebildet. Die iiblichen Spinellbanden sind erkennbar,
jedoch nicht gut ausgeprigt und weisen gemeinsam mit einem niedrigen Verhiltnis
von 588-Bande zu der 620-Bande auf eine ungeordnete Kristallstruktur beziiglich der
Ubergangsmetalle hin.

Insgesamt sind nur wenige Unterschiede in den Spektren erkennbar. LNMFeTO-F600
bildet jedoch eine Ausnahme und weist deutliche Abweichungen zu den anderen Ma-
terialien auf. Da die IR-Banden besser definiert sind, weist das Material einen hoheren
Grad der Ordnung auf. Die hohere Ordnung der LNMFeTO-F600 Probe kann durch
eine Aufnahme von Sauerstoff bei der Auslagerungstemperatur von 600 °C erklart wer-
den. Alle anderen Proben wurden bei einer Temperatur von 700 °C oder hoher aus-
gelagert und somit bei bzw. iiber der Temperatur, die beim LNMO-Spinell zu einem
Sauerstoffverlust fiithrt [147]. Dieser Sauerstoffverlust kann bei hohen Kiihlraten nicht
komplett ausgeglichen werden [148] und es entsteht ein sauerstoffdefizitirer ungeord-
neter Spinell in der Raumgruppe Fd3m. Dagegen wurde LNMFeTO-F600 unterhalb
von 600 °C ausgelagert und der Spinell hat geniigend Zeit, das Sauerstoffdefizit aus-
zugleichen. Auch ein Vergleich der LNMFeTO-F700 und LNMFeTO-F750 Proben mit
den jeweiligen unfluorierten Referenzproben zeigt nur eine geringe Anderung der Spek-
tren. Hier fillt hauptsichlich eine Abnahme der IR-Bande bei 499 cm™! bei den fluo-
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Abbildung 7.4: FTIR-Spektren der LNMFeTO-Pulver. Abbildung veréndert nach Howeling et al.
[104].
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

rierten Proben auf. Es handelt sich dabei um eine Ni-O Bande [145], dagegen zeigen die
Ni-O Bande bei 588 cm~! und die Mn-O Bande bei 620 cm™! nur eine minimale Ande-
rung mit der Fluorierung. Die geringen Anderungen in der Ordnung, welche durch die
FTIR-Spektren erkennbar sind, reichen nicht aus, um die deutlichen Anderungen der
Asymmetrie in den Rontgenreflexen zu erkldren. Es wird daher davon ausgegangen,
dass die zweite Spinellphase sich hauptsichlich in der Zusammensetzung und weniger
in der Ordnung von der Hauptphase unterscheidet.

Der 220 Reflex zeigt eine deutliche Zunahme der Intensitit mit zunehmender Fluo-
rierungstemperatur und damit vom Fluorgehalt des Spinells (s. Abb. 7.3b). Der 220
Reflex reflektiert die Besetzung des 8a Tetraederplatzes und damit ist dieser Reflex
bei einem LNMO-Spinell ein Indikator fiir die Besetzung der 8a Tetraederliicke mit
Ubergangsmetallionen (z.B. Mn>* bzw. Fe3*) [13, 115, 149]. Die Intensitit nimmt
dhnlich dem Fluorgehalt zunéchst nur gering zu, zeigt aber bei LNMFeTO-F750 einen
sprunghaften Anstieg und deutet auf eine deutliche Anderung in der Besetzung der 8a
Tetraederliicke hin.

Neben der qualitativen Analyse der Diffraktogramme wurde eine Rietveld-Analyse
durchgefiihrt, um genauere Informationen zu den Beobachtungen zu gewinnen. Die
Ergebnisse der quantitativen Analyse (s. Abb. D.12) sind in Tabelle 7.2 gelistet. Die
Verfeinerung mit einer Spinellphase ergab eine deutliche Differenz zwischen Messwer-
ten und Berechnung auf der Seite der niedrigen 26-Werte der Spinellreflexe. Es wurde
daher eine zweite Spinellphase fiir die Verfeinerung verwendet. Beide Phasen kristal-
lisieren in der ungeordneten Fd3m Raumgruppe. Neben den Spinellphasen wurde eine
Li;_4+Ni,O (LNO) und bei den fluorierten Proben eine LiF-Fremdphase gefunden. Wih-
rend der Anteil der LNO-Phase bei den fluorierten Proben mit der Temperatur abnimmt,
steigt der Gehalt an LiF. Dies ist auf den steigenden Fluorgehalt zuriickzufiihren.

Tabelle 7.2: Phasenzusammensetzung der Eisen, Titan und Fluor dotierten Proben.

LNMO1 LNMO2 Li_NiO LiF
Material [Gew. %]

LNMFeTO-noF 835+09 140+£09 25+03 -
LNMFeTO-noF700 87,7+0,7 88+0,6 35+05 -
LNMFeTO-noF750 87,9 +0,7 84405 3,6+0,5 -
LNMFeTO-F600 726+£1,1 2677+1,1 1,1+0,6 02+£0,1
LNMFeTO-F700 543+14 442+14 14+04 1,0+£0,1
LNMFeTO-F750 338+0,7 6254+0,7 0,7+0,1 3,7£0,2
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Tabelle 7.3: Gitterparameter und Besetzung der Tetraederliicke mit Ubergangsmetallen bestimmt
anhand der Ergebnisse der Rietveld-Analyse der Eisen, Titan und Fluor dotierten
Proben.

- -
aj a al | Myt Mz M

i
X tet X

Material [A] [mol]

LNMFeTO-noF | 8,182(1) 8,229(3) 8.,189(2) | 0,031(3) 0,000(0) 0,027(2)
LNMFeTO-noF700 | 8,180(1) 8,248(2) 8,186(2) | 0,045(3) 0,000(0) 0,041(3)
LNMFeTO-noF750 | 8,181(1) 8,245(1) 8,186(1) | 0,040(3) 0,000(0) 0,037(3)
LNMFeTO-F600 | 8,185(1) 8,226(2) 8,196(2) | 0,031(3) 0,212(1) 0,079(2)
LNMFeTO-F700 | 8,192(1) 8,213(2) 8,201(2) | 0,042(5) 0,172(7) 0,100(6)
LNMFeTO-F750 | 8,232(1) 8,250(1) 8,244(1) | 0,100(1) 0,272(1) 0,212(1)

T % Anhand der Zusammensetzung aus Tabelle 7.2 gewichtetes Mittel

Wie beschrieben, gibt es fiir das Auftreten von zwei Spinellphasen mehrere Erkldrun-
gen. Im Ausgangsmaterial ist eine inhomogene Dotierung die wahrscheinlichste Varian-
te. Mit der Fluorierung erscheint eine Core-Shell-Struktur mit einer zunéchst stirkeren
Fluorierung an der Partikeloberfliche am wahrscheinlichsten. Eine genaue Diskussi-
on der verfeinerten Spinellphasen als getrennte Phasen erscheint daher wenig sinnvoll.
In Tabelle 7.3 sind die Gitterparameter und die Besetzung der Tetraederliicke mit ei-
nem dreiwertigen Ubergangsmetall (Mn>* oder Fe3*) der Spinellphasen, sowie die
jeweiligen gemittelten Werte gegeben. Die gemittelten Werte ergeben den Trend, der
bereits qualitativ an den Diffraktogrammen beobachtet wurde. Die Gitterparameter der
unfluorierten Proben variieren nur minimal und mit zunehmender Fluorierungstempe-
ratur kommt es zu einem deutlichen Anstieg. Gleichzeitig dndert sich die Besetzung
der 8a Tetraederliicke signifikant. Bei den unfluorierten Materialien ist der Anteil von
Ubergangsmetallen auf der 8a Position gering, bei LNMFeTO-F750 sind dagegen 20%

der Position mit einem dreiwertigen Ubergangsmetall besetzt.

7.1.2 Elektrochemie

Zyklenstabilitdt — 3,5- 5,0 V vs. Li/Li*

Um die elektrochemischen Eigenschaften des Materials zu untersuchen, wurden zu-
nichst galvanostatische Zyklentests bei einer Rate von C/2 ausgefiihrt. Die Tests wur-
den mit zwei verschiedenen Spannungsfenstern durchgefiihrt, wobei das untere Ent-
ladeschlusskriterium von 3,5V vs. Li/Li™ (s. Abb. 7.5a ) auf 2,0 V vs.Li/Li™ (s. Abb.
7.5¢) verringert wurde. Bei einer Zyklierung zwischen 3,5 und 5,0 V vs. Li/Li" ist die
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Kapazitit fiir alle Materialien mit einer CR >98 % sehr stabil. Mit Ausnahme von
LNMFeTO-F750 mit einer spezifischen Kapazitit von 75 mAh g~! erreichen die Pro-
ben unabhingig von der Fluorierung oder der Temperaturbehandlung eine spezifische
Kapazitit von ca. 110 - 120mAhg~!. Die erreichten Kapazititen sind, verglichen
mit Literaturdaten zu Titan- [52, 105] und Eisen-dotierten Spinellen [142], ca. 10-
20mAh g~! geringer. Die geringe Kapazitiit des unfluorierten Spinells ldsst sich an-
hand der auftretenden Fremdphase erklidren. Bei einem Phasenanteil von ca. 84 % des
LNMO und einer theoretischen Kapazitit von 146 mAh g~! ergibt sich eine Kapazitiit
von ca. 122mAh g~!. Diese Kapazitit stimmt gut mit der erreichten Kapazitit iiberein.
Es ist davon auszugehen, dass die zweite Spinellphase nicht an der elektrochemischen
Reaktion teilnimmt. Das fluorierte Spinelle geringere Kapazititen als unfluorierte Spi-
nelle erreichen ist bereits aus Literaturdaten bekannt. Fluor-dotierte Spinelle aus einer
Arbeit von Du et al. [150] zeigen bei einem Fluorgehalt von 0,1-0,15 Mol mit 110-
120 mAh g~ vergleichbare Kapazititen. Abgesehen von tendenziell geringeren Kapa-
zitdten mit einer zunehmenden Fluorierung, ist der Einfluss auf die Zyklenstabilitit in
diesem Spannungsbereich gering. Betrachtet man die Spannungskurven in Abbildung

7.5b, zeigt sich ein deutlicher Einfluss des Fluorgehalts auf die Spannungslagen.

Zyklenstabilitdt — 2,0- 5,0V vs. Li/Li*

Wird das Spannungsfenster auf 2,0 - 5,0 V vs. Li/Li™ ausgeweitet ergibt sich ein deutli-
cher Unterschied zwischen den Materialien (s. Abb. 7.5¢). Zunichst ist ein signifikanter
Einfluss auf die initiale Kapazitit erkennbar, wiahrend LNMFeTO-noF eine Kapazi-
tit von 200mAh g~! erreicht, wird bei LNMFeTO-F750 lediglich eine Kapazitit von
100 mAh g~! erreicht. Dagegen nimmt der Kapazititsverlust sukzessive mit dem Fluo-
rierungsgrad ab, von 40 % in 100 Zyklen bei LNMFeTO-noF auf 8 % bei LNMFeTO-
F700 bzw. sogar nur 1 % bei LNMFeTO-F750. Insgesamt werden die besten Ergebnisse
bezogen auf Stabilitdt und Kapazitit bei LNMFeTO-F700, mit einer initialen Kapazitit
von 160 mAh g~! und einer CR von 92 % nach 100 Zyklen, erreicht. Die unfluorierten
Referenzproben dagegen unterscheiden sich wie zuvor nicht von dem Ausgangsmateri-
al LNMFeTO-noF.

Spannungsprofile

Neben der Kapazitit beeinflusst die Fluorierung auch das Spannungsprofil (s. Abb. 7.5b
und d). Das 4,6 - 4,7 V-Plateau wird deutlich kleiner und das 4,1 V-Plateau nimmt mit
steigendem Fluor-Gehalt zu. Die Kapazitiit bei 4 V vs. Li/Li™ wird einer Reduktion von
Mn** zu Mn3* zugerechnet. Basierend auf den elektrochemischen Daten und der Ele-
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

mentanalyse wurde daher der Mn3"-Gehalt sowie die Sauerstoffleerstellen, welche sich
aufgrund der Ladungsneutralitit ergeben, fiir den Spinell bei 3,5 V vs. Li/Li* berechnet
(s. Tab. 7.4).

(a) Entladekapazititen, 3,5 - 5,0V

(c) Entladekapazititen, 2,0 - 5,0V
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Abbildung 7.5: Entladekapazititen der fluorierten Spinelle (a und c; oben) sowie der Referenz-
proben (a und c; unten). Zusétzlich ist das Ausgangsmaterials (LNMFeTO-noF)
eingezeichnet. Sowie die Lade- und Entladekurven der fluorierten Proben (b und
d). Zykliert wurde mit einer C-Rate von C/2 bezogen auf 1 Li in einem Span-
nungsfenster von 3,5 - 5,0V vs. Li/Li™ (a,b) und 2,0 - 5,0 V vs. Li/Li™ (c,d).
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Tabelle 7.4: Entladekapazitit im 4 V-Bereich der verschiedenen LNMFeTO-Proben, sowie der
berechnete Sauerstoffgehalt, die Ladung des Mangan sowie der Anteil von Mn3* in

Mol.
LNMFeTO

noF noF700 noF750 F600 F700 F750
Qumn35-50v [mAh g’ 9.4 8,1 9,2 12,3 19.4 35,4
Qumn2,0-50v [mAh g~ ']’ 9,0 8,6 9,5 11,2 18,6 34,0
O [mol]* 3,92(10) 3,89(4) 3.87(4) 3,82(1) 3,76(2) 3,63(2)
8 [mol]*$ 0,08(10) 0,11(4) 0,13(4) 0,08(1) 0,10(2) 0,06(2)
Mn Ladung* 3,955(2) 3,958(2) 3,953(1) 3,941(4) 3,905(3) 3,826(5)
Mn>+ [mol]* 0,063(2) 0,057(3) 0,064(1) 0,080(5) 0,129(4) 0,236(7)

¥ Kapazitit zwischen 4,2 und 3,5 V vs. Li/Li*

* Berechnet basierend auf der Annahme der Ladungsneutralitit, den Ergebnissen der chemi-
schen Analyse (Tab. C.7) und den 4V Kapazititen (bezogen auf die theoretische Kapazitit bei
der Zyklierung von 1 Li Aq.)

$ Sauerstoffdefizit (4 - O [mol] - F [mol])

Fiir die drei unfluorierten Proben ist der Mn**-Gehalt weitestgehend stabil und nimmt
erst bei der Fluorierung mit zunehmendem Fluoranteil zu. Es ist davon auszugehen,
dass der Spinell wihrend der Auslagerung (unterhalb von 780 °C) keinen weiteren Sau-
erstoffverlust erfihrt, da das Ausgangsmaterial bereits bei einer Temperatur von 780 °C
hergestellt wurde. Neben einem Sauerstoffdefizit hat auch eine Substitution von Sau-
erstoff durch Fluor, nach Gl. 7.1, einen steigenden Gehalt an Mn3* zur Folge. Mit
zunehmender Fluorierung dndern sich die Sauerstoffleerstellen nur geringfiigig. Bei
LNMFeTO-F750 wird der geringste Anteil an Leerstellen berechnet. Hier wird aller-
dings ein Teil des fehlenden Sauerstoffs durch Fluor ersetzt. Somit sind die Sauerstoft-
positionen nahezu voll besetzt. Ein Vergleich der fluorierten Proben mit den Referenz-
proben anhand der Zyklenstabilitit und der 4 V-Kapazitit zeigt, dass die Fluorierung
und nicht der Sauerstoffverlust zu dem unterschiedlichen elektrochemischen Verhalten

wihrend der Tiefentladung fiihrt.

Reduzierte Kapazitdten durch Fluor

Es bleibt die Frage, warum ein zunehmender Fluorgehalt zu verringerten Kapazititen
fiihrt. Hierfiir gibt es mehrere mogliche Erkldrungen. Eine Moglichkeit ist, dass starke
Li-F Bindungen eine Extraktion der Li*-Ionen verhindern [150]. Dieser Effekt konnte
bei den kleineren Unterschieden der Kapazitit der LNMFeTO-F600 und zum Teil der
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LNMFeTO-F700 Proben eine Rolle spielen. Es ist jedoch anzunehmen, dass der starke
Abfall der initialen Kapazitit der LNMFeTO-F750 nicht durch diesen Effekt hervorge-
rufen wird. Wie die XRD-Daten zeigen, ist ein grofer Teil der 8a Tetraederliicke der
fluorierten Proben durch Ubergangsmetalle besetzt (s. Tabelle 7.3). Gleichzeitig sollte
ein Teil des Lithiums, das sich zuvor auf den 8a Tetraederplitzen befunden hat, auf die
16d Oktaederliicke gewechselt sein. Wenn diese Lithiumionen elektrochemisch nicht
aktiv sind, reduziert sich die maximale theoretische Kapazitit auf 142 (LNMFeTO-
noF), ca. 132 (LNMFeTO-F600 und F700) und 116 mAh g’1 (LNMFeTO-F750). Ein
grofler Teil der verringerten Kapazitit kann durch diesen Effekt erkldart werden. Wie
bereits diskutiert, ist davon auszugehen, dass die zweite Spinellphase beim Ausgangs-
material (LNMFeTO-noF) nicht elektrochemisch aktiv ist. Fiir die fluorierten Proben
ist anzunehmen, dass es zu einer Kopplung der beiden Effekte kommit.

Neben der erhohten Stabilitét ist ein positiver Effekt der Dotierung der erhohte Git-
terparameter, welcher die Diffusion der Lithiumionen verbessern sollte. Die Stabili-
tit der Spinellstruktur wird zusitzlich durch starke M-F Bindungen positiv beeinflusst
[150, 151].

Cyclovoltammetrie

Neben den Zyklentests wurden cyclovoltammetrische Untersuchungen durchgefiihrt.
Die iiblichen Ladepeaks des Spinells sind gut erkennbar und liegen bei 4,1 V vs. Li/Li ™"
fiir den Mn>*/Mn** Ubergang sowie 4,7 und 4,8 V vs. Li/Li* fiir den Ni**/Ni** Uber-
gang (s. Abb. 7.6a). Die entsprechenden Entladepeaks liegen bei ca. 0,05 - 0,10V ge-
ringeren Spannungen. Wie bereits diskutiert, nimmt der Mn>*/Mn** Ubergang mit der
Fluorierung deutlich zu wihrend die Nickeliibergdnge abnehmen.

Wird eine Tiefentladung durchgefiihrt, so kommt es zu einem zusitzlichen Ladepeak
bei 3,0 Vvs. Li/Li*, welcher mit Entladepeaks bei 2,6 und 2,1V vs. Li/Li" assoziiert
ist. Diese Peaks werden, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben, in Verbindung mit einer
weiteren Reduktion von vier- zu dreiwertigem Mangan und einer Lithiuminsertion in
die 16¢ Oktaederliicken gebracht [53, 54]. Auch hier wird der Strom durch einen zu-
nehmenden Fluorgehalt reduziert.

Neben den bekannten Redoxpeaks ist ein weiterer Peak bei ca. 3,8 V vs. Li/Lit zu er-
kennen. Dieser Peak tritt nicht auf, wenn in dem Spannungsfenster von 3,5-
5,0 Vvs. Li/Lit zykliert wird (s. Abb. D.13). In der Literatur wurde eine dhnliche Be-
obachtung gemacht, wobei angenommen wird, dass es sich um die Oxidation von Mn3*
zu Mn** handelt und der Peak die Phasenumwandlung vom tetragonalen in das kubi-
sche Kristallsystem markiert [53].
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Abbildung 7.6: a: Cyclovoltammetrie der LNMFeTO-Spinelle in einem Spannungsfenster von
2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li™. Die Spannungsvorschubrate betriigt 20 uV s~!. b: Abge-
leitete Kapazitit im gleichen Spannungsfenster bei einer C-Rate von C/2. Gezeigt
ist jeweils der zweite Zyklus. Abbildung verindert nach Howeling et al. [104].

Zusitzlich zu den cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurde die differentielle Ka-
pazitit in Abb. 7.6b aufgetragen. Hier ist vor allem ein Phidnomen interessant, welches
in einer VergroBerung des 4 V-Bereiches sehr gut zu erkennen ist. Der Entladepeak bei
4V vs.Li/Li" ist deutlich groBer als der entsprechende Ladepeak. Diese Asymmetrie
impliziert, dass bei dem Entladen eine groBere Menge von Mangan reduziert wird, als
bei dem folgenden Laden oxidiert wird. Shin et al. [13] diskutieren ein dhnliches Phino-
men fiir Eisen-dotierte Spinelle. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass im entladenen
Zustand bei niedrigen Spannungen Mn?* im Elektrolyt gelost wird und somit fiir eine
Oxidation wihrend des Ladens nicht mehr zur Verfiigung steht. Die Mangandispropor-
tionierung ist als Prozess bekannt und spielt bei der Tiefentladung, bei welcher verstarkt
Mn3" auftritt, eine Rolle (s. Abschnitt 4.2.2 und [21, 22]). Der Anteil von Mangan, der
im Elektrolyt gelost wird, miisste jedoch sehr grof} sein und das Aktivmaterial wiir-
de sehr schnell degradieren. Daher wird eine andere Erkldrung gesucht, welche spiter
diskutiert wird.

Kapazitdtsplateaus

Da die Fluorierung nicht nur einen Einfluss auf die Kapazitit und die Zyklenstabilitét
hat, sondern auch auf die elektrochemischen Reaktionen, ist es von grofem Interesse,
die einzelnen Redoxreaktionen bzw. die Kapazititsplateaus genauer zu betrachten.
Um die einzelnen Kapazititsplateaus voneinander zu trennen, miissen Spannungen als
Grenzen zwischen den einzelnen Redoxreaktionen definiert werden. Die Uberginge

zwischen den einzelnen Redoxreaktionen verschiedener Materialien konnen aufgrund
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unterschiedlicher Polarisation und auch wihrend eines Zyklentests aufgrund von De-
gradation variieren. Daher werden keine konstanten Spannungen als Grenzen gesetzt,
sondern die Grenze wird fiir jeden Zyklus neu berechnet. Hierfiir wird die Spannung
in jedem Zyklus iiber der differentiellen Spannung und somit der Spannungsinderung
aufgetragen. Minima der Spannungsidnderung markieren nun Wendepunkte in der Span-
nungskurve und werden als Ubergiinge fiir die Kapazititsplateaus genutzt. In Abb. D.14
ist das Verfahren beispielhaft gezeigt. Wie zu erkennen ist, sind die Uberginge zeitlich
relativ stabil. Fiir die LNMFeTO-Spinelle wird die 2,6 V-Kapazitit zwischen 2,0 und
3,0 £ 0,1V; die 4 V-Plateaus bis zu einer Spannung von 4,2 4+ 0,1V und die 4,7 V-
Plateaus bis 5,0 V berechnet. Die berechnete Kapazitit wird anschlieend in Bezug zu
der theoretischen Kapazitiit gesetzt, um eine gute Vergleichbarkeit der Materialien zu
erhalten.

Die Ergebnisse sind in Abb. 7.7a aufgetragen. Es zeigt sich, das die 4 V-Kapazitit am
stabilsten ist, nach einem leichten Anstieg in den ersten Zyklen bleibt diese konstant.
Der Grund fiir diesen Anstieg ist bisher nicht geklidrt. Wie sich zuvor bereits gezeigt
hat, hingt der Anteil der 4 V-Kapazitit an der Gesamtkapazitit mit dem Fluorierungs-
grad zusammen. Wihrend die 4 V-Kapazitit stabil ist, unterliegen sowohl das 4,7 V-
Plateau als auch das 2,6 V-Plateau einer signifikanten Degradation. Hier zeigt sich auch
der deutliche Einfluss des Fluors auf die initiale Kapazitit aber auch auf die Stabili-
tat. Im Bereich der Nickelredoxreaktion zeigt sich kein grofer Einfluss durch geringe
Fluorgehalte (LNMFeTO-noF und LNMFeTO-F600). Durch einen hoheren Fluorgehalt
verbessert sich die CR in diesem Bereich von 55 £ 4 % auf 77 + 2 %. Es zeigt sich al-
lerdings auch, dass ein zu hoher Fluorgehalt wie bei LNMFeTO-F750 hier nur einen
negativen Einfluss hat, da die Stabilitdt zwischen LNMFeTO-F750 und F700 nahezu
gleich ist und die Ausgangskapazitit um 50 % reduziert wurde.

Im 2,6 V-Bereich, zeigt sich der grofite Effekt. Ohne Fluor fillt die Kapazitit bereits in
20 Zyklen um 35 % ab. Dagegen wird die Stabilitét hier mit zunehmenden Fluorgehalt
stetig verbessert. Bei LNMFeTO-F750 steigt die Kapazitéit im Verlauf des Tests an und
kann somit die Verbesserung der Gesamtstabilitit gegentiber LNMFeTO-F700 erkliren.
Weiteren Aufschluss tiber die asymmetrischen Lade- und Entladepeaks im 4 V-Bereich
(s. Abb. 7.6b) kann die Differenz von Entlade- zu Ladekapazitit geben (Abb 7.7b). Es
zeigt sich, dass iiber den gesamten Test fiir alle Proben im 4 V-Bereich ein Uberschuss
von 10 - 15mAhg~! in der Entladekapazitit besteht. Im Gegensatz dazu weisen der
2 V- und auch der 4,7 V-Bereich einen Uberschuss an Ladekapazitit auf. Zu Beginn
des Zyklentests passt der Uberschuss der Ladekapazitit im 4,7 V-Bereich gut zu den

10 - 15mAh g’l, welche im 4 V-Bereich zu viel entladen werden.
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neten Spannungsgrenzen der einzelnen teaus wurde in den folgenden Berei-
Kapazititsplateaus (Mn4+/Mn§$ :2,0- chen berechnet: Mn4+/Mn%<; von 2,0 -
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Ni**/Ni**: 4,2 40,1 - 5,0 Vvs. Li/Li ). 43+0,1-50Vvs.Li/Li".

Abbildung 7.7: Stabilitit der einzelnen Entladeplateaus (a) und Differenz der Kapazititen (b) der
LNMFeTO-Proben.

Ein zusdtzliches Redoxpaar

Aus dieser Beobachtung und den dQdU-Daten kann gefolgert werden, dass ein zu-
sdtzliches Redoxpaar mit einer Polarisation von ~ 0,25V existiert. Es kommt zu einer
Oxidation bei ~ 4,6 Vvs. Li/Li", sichtbar als eine Schulter des unteren Nickelpeaks
in Abb. 7.6b. Der 4 V Entladepeak bildet die Summe des bekannten Mn**/Mn3* Re-
doxpaares als auch des zusitzlichen Redoxpaares. Ein genauer Blick auf die CV-Daten
zeigt, dass auch hier ein weiterer Peak erkennbar ist. Eine Variation der Spannungsvor-
schubrate sowie der C-Rate zeigen einen Einfluss auf die Peakposition (s. Abb. 7.8a
und b). Die Polarisation wird geringer und zeigt damit, dass sie durch eine langsamere

Kinetik des zusitzlichen Redoxpaares beeinflusst wird.
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Tarascon et al. [152] konnten mithilfe von Cyclovoltammetrie einen zusitzlichen Peak
bei 4,5V vs. Li/Li* fiir den LiMn,O4-Spinell zeigen. Fiir den LNMO-Spinell wurde
dieses Phinomen bisher allerdings nur in Howeling et al. [104] diskutiert. Lediglich
Hinweise auf ein dhnliches elektrochemisches Verhalten lassen sich in Literaturdaten
erkennen (vgl. z.B. Hagh et al. [143]). Es ist bisher nicht geklért, welches Redoxpaar
hier zusétzlich reagiert.

Theoretisch konnte eine CoF,-Fremdphase vorliegen, die eine Ladekapazitit im Be-
reich von 4,5 - 4,6 Vvs.Li/Li" aufweisen wiirde, allerdings findet die Reduktion bei
einer Spannung von 2,8 V vs. Li/Li™ statt [153]. Neben der zu niedrigen Entladespan-
nung handelt es sich um eine Konversionsreaktion, wodurch die Kapazitit sehr schnell
abnehmen sollte. Des Weiteren miisste der Anteil der Fremdphase groBer sein als es der
Kobaltgehalt in der Probe zuldsst. Neben Kobalt konnte durch Eisen ein zusitzliches
Redoxpaar in den Spinell eingebracht worden sein. Die Redoxreaktion von Eisen im
Spinell findet allerdings bei Spannungen von ca. 4,9 - 5,0 V vs. Li/Li* statt [142, 149].
Es wird daher angenommen, dass es sich um ein Manganredoxpaar handelt. Durch eine
unterschiedliche Umgebung von Manganionen auf den 8a Tetraederplidtzen konnte sich
die Spannungslage des Mn**/Mn>*-Uberganges verindern. Neben einer Anderung der
Lage der Manganionen, kann auch durch die Fluorierung mit resultierenden Mn-F Bin-
dungen eine Anderung des Redoxpotenzials hervorgerufen werden.

In Abbildung D.15 ist die Fldche des 4V-Entladepeaks iiber dem Fluorgehalt und iiber
dem Anteil der Tetraederliicke, der mit Ubergangsmetallionen besetzt ist (Mg, z) aufge-
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Abbildung 7.8: Ausschnitt der Cyclovoltammetrie der LNMFeTO-Spinelle in einem Spannungs-
fenster von 2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li™ (a). Die Spannungsvorschubrate betrigt 20
uV s~!. Ausschnitt der differentiellen Kapazitiit im gleichen Spannungsfenster
bei einer C-Rate von C/2 (b). Gezeigt ist jeweils der zweite Zyklus. (Verdndert
nach Howeling et al. [104]).
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tragen. Es zeigt sich eine direkte Korrelation der Fliache mit dem Fluorgehalt aber auch
mit Mg ¢; die Daten von anderen Proben ohne Fluor liegen auch innerhalb des Kon-
fidenzintervalls. Da dieses Phinomen auch bei nicht fluorierten Spinellen zu erkennen
ist (vgl. Abb. D.16), ist davon auszugehen, dass es sich um Manganionen handelt, die
sich auf den 8a Tetraederplitzen befinden. Die Dotierung mit Fluor fiihrt somit zu ei-
ner Umordnung von Metallionen auf die 8a Tetraederplitze, die Metallionen wiederum
weisen auf den 8a Plétzen ein anderes Redoxpotenzial auf. Die Ursache fiir das hohe-
re Oxidationspotential der Manganionen auf den Tetraederplitzen ist in der stirkeren
Kovalenz der Mn-O Bindungen in tetraedrischer Konfiguration zu suchen [152].

7.1.3 Zwischenfazit: Fluorierungsreihe

Die Eisen- und Titan-dotierten Spinelle weisen im Bereich der Tiefentladung eine
vergleichsweise geringe Kapazitit auf und zeigen einen deutlichen Kapazititsverlust
mit der Zyklenzahl. Die geringe Kapazitit des Ausgangsmaterials 1dsst sich durch die
auftretende zweite Spinellphase erkldren. Im Gegensatz zu dem Kapazititsverlust des
LNMFeTO-noF konnen die fluorierten Spinelle tiber 100 Zyklen mit stabiler Kapazitit
in einem Spannungsbereich von 2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li* zykliert werden. Neben der
hoheren Zyklenstabilitit fiihrt die Fluorierung jedoch auch zu einer verringerten initia-
len Kapazitiit. Diese werden von ca. 190 mAh g~! auf 160 mAh g~! (LNMFeTO-F700)
bzw. 100mAh g~! (LNMFeTO-F750) reduziert.

Im Fall des LNMFeTO-F750 ist somit trotz der sehr stabilen Kapazitit ein deutlicher
Energieverlust gegeniiber dem unfluorierten Spinell zu verzeichnen. Dieser zeigt bei der

Tiefentladung eine Energie von ca. 760 Whkg ™!

und bei der normalen Entladung ca.
570 Whkg~!, jeweils bezogen auf das reine Aktivmaterial der Kathode. Dagegen weist
der LNMFeTO-F750 schon bei der Tiefentladung nur eine Energie von 380 Whkg ™!
auf. Ein Fluorgehalt von ca. 0,3 Mol wirkt sich somit negativ auf die elektrochemischen
Eigenschaften des Spinells aus.

Eine Betrachtung der Elektrochemie im Zusammenhang mit der Partikelmorphologie
kann weitere Aufschliisse liber den Effekt der Fluorierung geben. Durch die Dotierung
mit Fluor nimmt die mittlere Partikelgrofle zu (s. Abb.7.2, S. 91) und gleichzeitig wer-
den bei hoheren C-Raten deutlich verringerte Kapazititen gegeniiber dem unfluorierten
Spinell erreicht (s. Abb. D.17). Diese verringerte Leistungsfihigkeit kann aus den gro-
Beren Partikelgrofen und damit lingeren Lithiumdiffusionspfaden resultieren. Ein dhn-
liches Verhalten wurde von Du et al. [150] und Hagh und Amatucci [143] beobachtet.
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Aufgrund der geringeren elektrochemischen Leistungsfihigkeit erreichen die fluorier-
ten Proben bei einer gleichen C-Rate die beobachteten geringeren Kapazititen. Dies
bedeutet jedoch auch, dass das Material einer geringeren Belastung ausgesetzt ist. Mog-
liche Degradationsprozesse, welche in dem Bereich unterhalb von 3,5 V auftreten, wir-
ken sich weniger stark aus. Dabei ist es unerheblich, ob es sich um eine strukturelle
Degradation durch mechanische Spannung und einer resultierenden Dekontaktierung
oder um den Verlust von Mangan (nach Gl. 3.2) handelt. Eine Stabilisierung des Spi-
nells beziiglich der Tiefentladung kann somit nicht eindeutig festgestellt werden, da es
sich auch um einen kinetischen Effekt handeln kann.

Die fluorierten Spinelle weisen in CV- und dQdU-Daten zusitzliche Peaks auf, die auf
ein weiteres Redoxpaar hindeuten. Dieses liegt bei einer Spannung von ca. 4,4 V vs. Li/Li*
und weist eine Polarisation von ca. 0,25 V auf. Die Intensitét dieser Peaks nimmt mit
einem zunehmenden Fluorgehalt zu. Theoretische Uberlegungen undi der Vergleich mit
unfluorierten Proben deuten darauf hin, dass es sich um Mn3"-Tonen in tetraedrischer
Koordination handelt.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine Dotierung des Spinells zu einer verbesserten Stabilitét
wihrend der Tiefentladung fithren kann. Da die Kapazititen im Fall der LNMFeTO-
Spinelle allerdings vergleichsweise gering sind, wird ein anderes Dotierungssystem ge-

sucht.

106



7.2 Ruthenium

7.2 Ruthenium

Als Alternative fiir eine Dotierung mit Eisen wurde Ruthenium ausgewihlt. Es wird
erwartet, dass die Leitfdhigkeit durch Ruthenium weiter verbessert werden kann, da
Ruthenium® eine hohere Leitfihigkeit als Eisen aufweist [155]. Es sind bereits Unter-
suchungen an Spinellen, welche mit Ruthenium dotiert wurden, durchgefiihrt worden
[108, 156, 157]. Diese Studien zeigen sehr gute Ergebnisse beziiglich der Elektroche-
mie und vor allem im Hinblick auf die Leistungsfiahigkeit des Materials.

Eine Dotierung des Spinells mit Ruthenium konnte, wie in Abschnitt 5.2.4 (s. S. 39),
nicht iiber das generelle zweistufige Syntheseschema erreicht werden. Das Rutheni-
um wurde nicht in den Spinell eingebaut und es bildet sich eine Rutheniumoxid-
Fremdphase. Das Material, das anhand des gednderten Syntheseschemas D.3 hergestellt
wurde, weist keine Rutheniumoxid-Fremdphase auf. Der hergestellte Spinell wird als
LNMRuTO,;oq bezeichnet.

7.2.1 Morphologie und Zusammensetzung

LNMRuTO 4

Die Morphologie des LNMRuTO,,,,q-Spinells ist geprdagt von sehr homogenen Granu-
laten (s. Abb. 7.9, oben). Die Homogenitidt wird durch die geiinderte Synthese erreicht.
Dadurch erhéht sich auch die spezifische Oberfliche Agpr = 4,5m?g~! (s. Tab. C.9)
verglichen mit den LNMFeTO-Spinellen aus der Fluor-Dotierungsreihe (2,8 m?>g—1).
Die hohere spezifische Oberfliche ldsst sich durch den zusitzlichen Mahlschritt in
Kombination mit den kleineren Mahlkugeln erkldren. Der dggr liegt bei ca. 300 nm,
allerdings zeigen die REM-Aufnahmen, dass die Grole der Primérpartikel zwischen
ca. 50 - 400nm liegt. Die Morphologie der Primirpartikel ist vergleichbar zu den
LNMFeTO-Spinellen (s. Abb. 7.1). Die Oktaederform des Spinells ist gut erkennbar.
Ein Grofiteil der Partikel weist allerdings abgeschnittene Kanten und somit neben den
{111}- auch deutliche {110}-Fldchen auf. Die {110}-Fldchen sind anfillig fiir die Lo-
sung von Manganionen in Folge einer Mangandisproportionierung (s. Abschnitt 4.3).
Dies kann gerade bei der Tiefentladung ein groeres Problem darstellen, da hier durch
die Reduktion von Mn** vermehrt Mn3*-Ionen vorliegen. Spinellpartikel ohne diese

Flachen weisen potentiell eine geringe Degradation bei der Tiefentladung auf.

LNMRUTOHT

Die in Folge der zusitzlichen Temperaturbehandlung gednderte Morphologie ist in

* RuO, weist beispielsweise eine metallische Leitfahigkeit von ca. 0,01-1 mal der von Ruthenium auf [154].
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Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen des LNMRuTO,,4- (oben) und des LNMRuTOg-Spinells
(unten) in verschiedenen Vergroferungen.

Abb. 7.9 (unten) zu erkennen. Die Pulvereigenschaften sind Tabelle C.9 zu entneh-
men. Durch die erneute Temperaturbehandlung kommt es zu einer deutlichen Zunah-
me der PartikelgroBe. Damit einhergehend wird die spezifische Oberflache von 4,5 auf
1,7m’g ™! reduziert. Es zeigt sich auBerdem, dass die Primirpartikel deutlich weniger
abgeschnittene Kanten oder Spitzen aufweisen. Sie bestehen nahezu ausschlielich aus
gut ausgepragten Oktaedern mit {111}-Fldachen. Der dggr liegt bei ca. 800 nm, wo-
bei die tatsdchliche Partikelgrofle zwischen einigen hundert Nanometern und ca. 1 pm
variiert. Das Material stellt aufgrund der reduzierten Oberfliche und der gut ausgeprig-
ten Spinell-Oktaeder die potenziell stabilere Form beziiglich Nebenreaktionen mit dem
Elektrolyt (z.B. Mangandisproportionierung, Elektrolytoxidation) dar.

Neben der veridnderten Partikelgrofe und der Partikelform dndert sich auch die offene
Porositit des Granulats deutlich. Der LNMRuTO,,,q weist eine Porositéit von ca. 55 %
auf. Dagegen zeigt der LNMRuTOyr nur eine Porositéit von 39 %. Die hohe Temperatur
fiihrt zu einem zusitzlichen Sintereffekt, in Folge dessen sich die Porositit verringert

und die Partikelgrofe zunimmt.

Struktur

In beiden Fillen nimmt der Spinell eine beziiglich der Ubergangsmetalle ungeordnete
Struktur in der Fd3m-Raumgruppe an (s. Tab. 7.5). Eine Li; ,Ni, O/NiO-Fremdphase
ist mit ca. 2 Gew.% die einzige Fremdphase. Bei der Verfeinerung wurde zusitzlich Ru-
theniumoxid beriicksichtigt, es ist aber aufgrund der geringen Menge zu vernachléssi-
gen. Der Gitterparameter des dotierten Spinells ist mit 8,187(1) A (LNMRUTO,,0q) bzw.
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Tabelle 7.5: Ergebnisse der Rietveld-Analyse (s. Abb. D.18) der LNMRuTO-Spinelle.
Material LNMO' [%] ALnmo [A] M;; LNO[%] RuO [%] Rwp

LNMRuTOpeq 98,0+ 0,3  8,1866(1) 0,025(1) 1,8£0,1 02=£0,1 59
LNMRuTOxr 97,7+£0,3  8,1903(1) 0,032(1) 23+0,1 00£0,0 7,1

* Fd3m - Raumgruppe

8,190(1) A (LNMRuTOgT) gegeniiber dem undotierten LNMO-Spinell (8,177 A[145])
aufgeweitet. Eine Studie von Reddy et al. [156] an Ruthenium dotierten LMO zeigt,
dass vierwertiges Ruthenium in den Spinell eingebaut wird. Der Einbau des grofe-
ren Ru*t (r = 62 pm [97]) im Vergleich zu dem ersetzten Mangan (Mn**: r = 53 pm
[97]) erklart die Aufweitung des Gitterparameters. Die grofleren Gitterparameter des
LNMRuTOgt konnen durch einen leichten Sauerstoffverlust in Verbindung mit der
Reduktion von Mn** — Mn3* erklirt werden.

Neben der XRD-Analyse wurde eine FTIR-Analyse durchgefiihrt, um genauere Infor-
mationen iiber die relative Ordnung von Ni und Mn zu erhalten (s. Abb. 7.10). Bei
LNMRuTOy,q sind die Banden ausgeprigter als bei LNMRuTOyt, was fiir eine relativ
gesehen hohere Ordnung spricht. Das Verhiltnis zwischen der 581- und der 620-Bande
deutet jedoch in beiden Fillen auf eine tiberwiegend ungeordnete Struktur hin.

Die chemische Analyse zeigt keinen signifikanten Unterschied zwischen
LNMRuTO,,o g und LNMRuTOyr (s. Tab. C.8). Mit einer Summenformel von
Lij oNig 51Mnj 41Rug 09 Tig 0304 entspricht die Zusammensetzung weitestgehend der
Erwarteten (Lij 0Nig sMny 37Ruq 1 Tig 0304).

620 M
= ,
S,
=
g
=
2
o
<
— LNMRUuTOpq LNMRuTOyr
650 600 550 500 450

Wellenzahl [em ']

Abbildung 7.10: FTIR-Spektren der beiden Ru- und Ti-dotierten Spinelle.
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7.2.2 Elektrochemie: Vergleich LNMRuTO-mod und HT

Impedanzanalyse Die Leitfdhigkeit der unterschiedlich préparierten Spinelle wurde
mithilfe der Impedanzspektroskopie untersucht. Hierfiir wurden Pellets aus den Pulvern
hergestellt, bevor diese der abschlieenden Temperaturbehandlung unterzogen wurden.
Die Messung der Impedanz wurde in einem Frequenzbereich von 4 MHz bis 5 mHz, bei
Temperaturen von 100 °C bis 20 °C in 10 °C Schritten und einer Amplitude von 50 mV,
durchgefiihrt. Fiir die Auswertung wird ein von Bauerle [158] entwickeltes Standard-
modell fiir polykristalline Proben benutzt (s. Abb. 7.11). Auf die Verwendung von Ele-
menten konstanter Phase (CPE) wurde verzichtet, da der Faktor n nahezu 1 ist und das
CPE somit einem idealen Kondensator entspricht.

Die LNMRuTOyr-Proben weisen nur einen Halbkreis auf, wogegen LNMRuTO,04
zwei Halbkreise aufweist (vgl. Abbildung D.19). Dies ist auf die deutlich niedrige-
re Temperatur bei der Herstellung der LNMRuTO,,oq Pellets zuriickzufiihren. Die
Dichte der Pellets ist geringer (vgl. Tab. C.11) und es ist davon auszugehen, dass die
Korngrenzleitfihigkeit durch einen schlechteren Partikelkontakt deutlich geringer ist.
Es ergeben sich zwei Halbkreise. Der erste Halbkreis ist der Bulk-Leitfdhigkeit o}
und der zweite Halbkreis der Korngrenzleitfdhigkeit oy, zuzuordnen. Dagegen ist bei
LNMRuTOyr eine Trennung iiber die Impedanz nicht moglich, da sich nur ein Halb-
kreis ergibt. Hier wird somit eine Gesamtleitfahigkeit gemessen. Bei beiden Materialien
kommt es zu einer deutlichen Abnahme der Impedanz mit zunehmender Temperatur (s.
Abb. D.20). Aus den gemessenen Impedanzdaten wurden iiber einen Fit, mit den in Ab-

bildung D.19 eingezeichneten Ersatzschaltbildern, die entsprechenden Widersténde (R,

_Z’ 9’
A Ry Rib R,
(&) i: gb e
Bulk  Korngrenzen Elektrode

» 7’

Abbildung 7.11: Einfaches Ersatzschaltbild fiir polykristalline Proben entwickelt von Bauerle
[158] (Abbildung nach Li et al. [159]).
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und R,;,) ermittelt. Aus diesen kann nach Gleichung 7.2 die scheinbare Leitféhigkeit

der einzelnen Prozesse berechnet werden.

h h  Hohe des Pellets
o=— 7.2
A-R A Fliche des Pellets 72
In Abb. 7.12 sind die logarithmierten Leitfihigkeiten iiber der inversen Temperatur
aufgetragen. Die Gesamtleitfahigkeit von LNMRuTOgyt liegt zwischen der Bulk- und
Korngrenzleitfihigkeit von LNMRuTOy,q. Die Steigung einer Geraden an den natiirli-
chen Logarithmus der Leitfdhigkeit (Gl. 7.3) multipliziert mit der Boltzmann-Konstante

nach GI. 7.4 ergibt die Aktivierungsenergie.

H Eqy
1000 m  Steigung <E)
11‘1((7) =da+m-——— kg Boltzmann-Konstante (7.3)

a  Achsenabschnitt

E,=—1000-m kg (7.4)

In Tabelle 7.6 sind die Leitfihigkeiten bei 20 °C sowie die berechneten Aktivierungs-
energien aufgetragen. LNMRuTOgt weist mit 0,07 eV eine deutlich geringere Aktivie-
rungsenergie als LNMRuTO,,,q auf. Die berechneten Leitfdhigkeiten mit Werten von
ca.0,9-107*Scem~! (LNMRuTOgr) und 3,7 - 107* Sem ™! (LNMRuTO,,04) sind ver-
gleichbar mit einer Leitfihigkeit von 1,3 - 10~*Scm™! gemessen von Wang et al. [102]
an einem Ruthenium dotierten Spinell mit der Zusammensetzung LiNig 4Mn; sRug 0504.
Neben den Impedanzmessungen wurden bei 23 1°C Polarisationsmessungen mit einem

angelegten Potenzial von 100 mV durchgefiihrt. Anhand des mit der Zeit auf einen kon-

Tabelle 7.6: Leitfihigkeiten bei 20 °C und Aktivierungsenergien der LNMRuTO-Proben.

Material G]TEIS, 1 GEIS,gb (7;01 E;’ 1 Ea,gb
[Sem™'] [eV]

LNMRUTOp0q | (3,7 £2,0)010~* (1,74£0,7)2107° (1,74+0,7)»107°|0,24(1) 0,28(1)

LNMRuTOqr |(8,7£2,9)¢107 - (8,1£23)¢107°(0,07(1) -

* Bulk bei LNMRUTO,oq bzw. Gesamt bei LNMRuTOgt
* Elektronische Leitfihigkeit, bestimmt iiber Polarisationsmessungen
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Abbildung 7.12: Arrheniusgraph der Leitfiahigkeiten mit eingezeichneten Regressionsgeraden der
beiden LNMRuTO-Materialien. Fiir LNMRuTO,;,,q wurden zwei Leitfahigkei-
ten (0 und Op,) bestimmt, wogegen fiir LNMRuTOgyt nur eine Gesamtleitfi-
higkeit anhand der Impedanzdaten bestimmt werden konnte (vgl. Abb. D.19).
Zusitzlich sind tiber Polarisationsmessungen bei 23 °C bestimmte Leitfahigkei-
ten aufgetragen (Gpo)-

stanten Wert abklingenden Stroms kann die elektronische Leitfahigkeit bestimmt wer-
den [145]. Diese macht ca. 96 + 1 % der Leitfidhigkeit von LNMRuTO,0q4 und 82 £ 5 %
der Leitfihigkeit von LNMRuTOgyt aus. Kunduraci und Amatucci [145] haben bei ei-
ner Temperatur von 25 °C einen 85 - 90 % Anteil der elektronischen Leitfahigkeit an der
Gesamtleitfdhigkeit von LNMO-Spinellen bestimmt. LNMRuTOgyt liegt demnach in
diesem Bereich. Aufgrund dieser Berechnung ist anzunehmen, dass LNMRuTOyr eine
hohere ionische Leitfdhigkeit aufweist. Eine genauere Diskussion der Aktivierungsen-

ergien erfolgt im Vergleich mit Eisen- und Titan-dotierten Spinellen in Abschnitt 7.3.

Leistungstest

Die Leistungsfihigkeit der Materialien wurde durch eine Variation der C-Raten von
C/20 bis zu 10C ermittelt. Hierfiir wurde ab einer Entladerate von C/2 eine konstante
Laderate von C/2 verwendet. Ein Vergleich der Leistungsfahigkeit zwischen den bei-
den Ru-Ti-Spinellen ist in Abbildung 7.13 aufgetragen. Es zeigt sich, dass bis zu einer
C-Rate von C/2, beide Spinelle gleiche Kapazititen aufweisen und diese zunehmen.
Ab einer Rate von 1C weist der LNMRuTOyt hohere Kapazititen auf. Bei 10C liegt
der Unterschied bei ca. 25 mAh g~ 1 und die erreichte Kapazitit von 120mAh g~! ent-
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Abbildung 7.13: Leistungstest des LNMRuTOy,04- und des LNMRuTOyr-Spinells zwischen
C/20 und 10C (a). Bis zu einer C-Rate von C/2 entspricht die Laderate der Ent-
laderate. Oberhalb von C/2 wurde durchgéngig eine Laderate von C/2 verwen-
det. Sowie die Entladekurven jeweils im zweiten Zyklus nach dem Wechsel der
C-Rate fiir LNMRuTO;,0q in b (oben) und fiir LNMRuTOyt in b (unten).

spricht 85 % der theoretischen Kapazitit. Bei den hohen C-Raten weist LNMRuUTOy,0q
zusitzlich zu den geringeren Kapazititen einen deutlichen Kapazititsverlust innerhalb
einer C-Rate auf. Das Ergebnis ist vergleichbar mit Ergebnissen von Kiziltas-Yavuz et
al. [108].

Der hochtemperierte Spinell zeigt eine deutlich erhohte Leistungsfihigkeit gegeniiber
dem LNMRuTO,,q-Spinell. Interessant ist, dass diese hohe Leistungsfihigkeit trotz
der grofen PartikelgroBe erreicht wird. Allerdings ist die scheinbare elektronische Leit-
fahigkeit bestimmt {iber die Polarisationsmessungen fiir LNMRuTOyt groBer als fiir
LNMRuTOy,0q. Des Weiteren weist LNMRuTOgt im Vergleich groieren Gitterpara-
meter auf, wodurch die Bulkleitfahigkeit beeinflusst werden kann. Die Diffusion von
Lithiumionen wird vereinfacht [108] und eine bessere Materialausnutzung bei htheren
C-Raten wird ermoglicht. Somit ist die hohere Leistungsfihigkeit von LNMRuTOyt
durch die hohere ionische Leitfdhigkeit und die groleren Gitterparameter zu erkldren.
Dagegen reicht die Leitfahigkeit von LNMRuTOy,q nicht fiir eine ausreichende Vertei-
lung der Ladungstriger aus und es werden geringere Kapazititen durch einen fritheren
Spannungsabfall erreicht (s. Abb. 7.13b).

Cyclovoltammetrie
Die Potenziallage der ablaufenden Redoxreaktionen wurde anhand cyclovoltamme-
trischer Messungen untersucht. Ein direkter Vergleich der beiden Materialien ist in

Abb. 7.14 zu finden. Die Untersuchungen wurden in den Spannungsfenstern von 3.5 -
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Abbildung 7.14: Vergleich der CV-Kurven im zweiten Zyklus von LNMRuTO,oq und
LNMRuTOgyt zwischen 3,5-5,0 (a) sowie 2,0-5,0V vs.Li/Li* (b). Die Span-
nungsvorschubrate betrug 20u Vs~

5,0V vs.Li/Li™ (Abb. 7.15a und ¢) und von 2,0 - 5,0 V vs. Li/Li™ (Abb. 7.15b) bei einer
Spannungsvorschubrate von 20 uV s~! durchgefiihrt. In allen Fllen sind die zu erwar-
tenden Lade- und Entladepeaks von Mn3*/Mn** bei ca. 4,1 V und von Ni**/Ni** bei
4,6 und 4,7V erkennbar. Bei der Tiefentladung sind zusétzlich zwei Mn-Reduktions-
peaks bei 2,7 und 2,1 V sowie ein Oxidationspeak bei ca. 2,9 V zu sehen.

Bei der Messung oberhalb von 3,5V vs. Li/Li* Verhalten sich beide Materialien stabil
(s. Abb. 7.15). Mit zunehmender Zyklenzahl ist jedoch bei LNMRuTOyr eine deutliche
Flanke des Ni**/Ni**-Peaks beim Laden zu erkennen.

Betrachtet man die Tiefentladung, ist eine Abnahme der Peakhthe gekoppelt mit der
Ausbildung einer Flanke in Richtung der Spannungsvorschubrichtung mit der Zyklen-
zahl zu beobachten. Dieser Effekt ist bei LNMRuTOy stirker ausgepragt.

Neben der Degradation zeigt die CV einen deutlichen Entladepeak bei 2,1 V vs. Li/Li*.
Dieser Peak ist bei LNMRuTOgyt deutlich stidrker ausgeprigt und liegt bei einer um
ca. 0,1 V geringeren Spannung (s. Abb. 7.15b und d, sowie Abb. 7.14). Zusitzlich sind
die Peaks im Bereich unterhalb von 3,5 V vs. Li/Li™ bei LNMRuTOy breiter und wei-
sen eine stiarkere Spannungsdifferenz auf. Der 2,1 V-Peak ist, wie bei den LNMFeTO-
Proben, mit einem Ladepeak bei 3,85V gekoppelt (vgl. Abb. 7.14 und Abb. 7.8). Die
stiarkere Spannungsdifferenz und die breiteren Peaks von LNMRuTOgyt weisen auf eine
reduzierte Reaktionskinetik im Vergleich mit LNMRuTOy,,q im Bereich der Tiefentla-
dung hin.
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Abbildung 7.15: Cyclovoltammogramm von LNMRuTO,,,,; zwischen 3,5 und 5,0 V vs. Li/Li*
(a) und 2,0 und 5,0 V vs. Li/Li* (b), sowie von LNMRuTOgr bei den jewei-
ligen Spannungsgrenzen (c und d). Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit
betrug 20 uVs~!.

Zyklentest - C/2

Gegeniiber den Eisen- und Titan-dotierten Spinellen fillt auf, dass die Ruthenium-
dotierten Spinelle in dem Spannungsfenster von 3,5 - 5,0 V vs. Li/Li" bei einer Rate
von C/2 mit 135 mAh g~! eine hohere Kapazitit erreichen (s. Abb. 7.16a). Die erreich-
te Kapazitit entspricht 95 % der theoretischen Kapazitit. In diesem Spannungsfenster
sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Materialien erkennbar.

Bei der Tiefentladung verhalten sich die Proben sehr unterschiedlich (s. Abb. 7.17).
Eckdaten der erreichten Kapazititen sowie der spezifischen Energie sind in Tabelle 7.7
aufgelistet. Die Verwendung des erweiterten Spannungsfensters fiihrt zu einer initialen
Kapazitit von 254 mAh g~! bei LNMRuTO,,,,. Damit werden 90 % der theoretischen
Kapazitit bei einer Rate von C/2 erreicht. Die initiale Kapazitit von LNMRuTOgt

—1

ist dagegen mit 186 mAh g~ wesentlich geringer. Neben der Kapazitit wird auch die
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Abbildung 7.16: Zyklentest von LNMRuTOy,q (hellblaue Quadrate) und LNMRuTOgyr (tiir-
kise Kreise) bei einer C-Rate von C/2 in dem Spannungsfenster von 3,5 -
5,0 Vvs.Li/Li™ (a). Die entsprechenden Entladekurven (b).

Zyklenstabilitit massiv durch die Temperaturbehandlung beeinflusst. Die CR nach 150
Zyklen steigt von 43 % bei LNMRuTO,y,oq auf 88 % bei LNMRuTOgyr.

In den ersten Zyklen zeigen die Entladekurven oberhalb von 3,5 V vs. Li/Li* bei beiden
Proben ein dhnliches Verhalten (s. Abb. 7.17b). Dies ist vergleichbar mit der Zyklie-
rung zwischen 3,5 und 5,0 V vs.Li/Li™ (s. Abb. 7.16b). Unterhalb von 3,5V erreicht
LNMRuTO,,,q Kapazititen von 123 mAhg~! im Gegensatz zu lediglich 51 mAhg~!
bei LNMRuTOyr (s. Tabelle 7.7). Durch diese grof3e Differenz ldsst sich sich die gerin-
gere initiale Kapazitit von LNMRuTOyr erkldaren. Im Verlauf des Zyklentests kommt
es bei beiden Materialien zu Anderungen der Entladekurven. Es ist ersichtlich, dass der
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Abbildung 7.17: Zyklentest von LNMRuTO,,q (blaue Quadrate) und LNMRuTOyr (tiirki-
se Sechsecke) bei einer C-Rate von C/2 in dem Spannungsfenster von 2,0 -
5,0 Vvs.Li/LiT (a). Die entsprechenden Entladekurven (b).
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7.2 Ruthenium

Tabelle 7.7: Elektrochemische Daten der LNMRuTO-Spinelle in einem Spannungsfenster von
2,0 bis 5,0 Vvs. Li/Lit bei einer Rate von C/2.

Material Qi szl QZ: 150 CRe=150 Wemi Wooi50 Wooi50 /Wy
[mAhg™!] (%] [Whkg '] (%]

LNMRuTOp, g 254 123 26 43 922 444 48

LNMRuTOyt 186 51 49 88 759 639 84

z: Zyklenzahl
¥ Kapazitit unterhalb von 3,5 V

Kapazititsverlust bei LNMRuTO,,0q zu einem grofen Teil aus dem Verlust der Kapa-
zitdt unterhalb von 3,5 V resultiert. Nach der Temperaturbehandlung ist diese Kapazitit
zwar geringer, aber wesentlich stabiler. Die Entladekurven von LNMRuTOgt im 2 V-
Bereich werden zunehmend flacher, wodurch die spezifische Energie geringer wird,
aber die Kapazitit bleibt sehr stabil (s. Tab. 7.7). Mit zunehmender Zyklenzahl kommt

es bei beiden Materialien zu einem Verlust der Kapazitit oberhalb von 3,5 V.

Zyklentest - verschiedene C-Raten

Die initialen Kapazititen fallen bei einer Rate von C/2 sehr unterschiedlich aus und
die CV-Messungen fiir LNMRuTOgt weisen auf eine langsamere Kinetik in dem unte-
ren Spannungsbereich hin (s. Abb. 7.15). Daher wurde der Einfluss der C-Rate auf die
initiale Kapazitit und die Zyklenstabilitidt anhand verschiedener C-Raten untersucht
(s. Abb. 7.18).

Durch langsamere C-Raten steigt, insbesondere bei LNMRuTOgyr, die initiale Ka-
pazitit. Es werden Werte von 239 mAhg~! (C/5) und 260 mAhg~! (C/10) erreicht.
Bei C/10 ist die initiale Kapazitit nahezu vergleichbar zwischen LNMRuTOyt und
LNMRuTO,o4. Die Stabilitit zeigt einen umgekehrt proportionalen Zusammenhang
mit der C-Rate. Eine langsamere C-Rate fiihrt zu einem signifikant groerem Kapazi-
tatsverlust mit der Zyklenzahl (s. Abb. 7.18, a und c). Dieser Effekt ist bei LNMRuTO,04
besonders stark ausgeprigt. Die spezifische Entladekapazitit fillt bereits nach 10 (C/10)
bzw. 20 Zyklen (C/5) unter 50 % der initialen Kapazitit. LNMRuTOgt weist den glei-
chen Trend bei insgesamt geringeren Verlusten auf. Die Materialien unterscheiden sich
nicht nur in dem absoluten Kapazititsverlust sondern auch in dem Verlauf der Kapazitit
mit der Zyklenzahl (vgl. Abb. 7.18, b und d).

Die Entladekurven weisen, wie bereits bei einer Rate von C/2 beobachtet (s. Abb. 7.17),

auch bei Raten von C/5 und C/10 zu Beginn einen vergleichbaren Verlauf oberhalb
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von 3,5V vs.Li/Lit auf (s. Abb. 7.18, b und d). Dagegen unterscheidet sich der Be-
reich unterhalb von 3,5V zwischen den einzelnen C-Raten signifikant voneinander.
LNMRuTO,0q Weist generell hohere Kapazititen auf, zeigt aber vor allem ein im Ver-
gleich groBeres 2,7 V-Plateau. Fiir C-Raten von C/5 und C/10 ist das Verhiltnis des
2,7 V-Plateaus zu dem 2,1 -Plateau bei LNMRuTO,,q ca. 7 und bei LNMRuTOgt
nur 1,5. Mit einer abnehmenden C-Rate werden bei beiden Materialien das 2,7 V- und

das 2,1 V-Plateau groBer. Hier wird die Ausnutzung der Kapazitit offensichtlich stark
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Abbildung 7.18: Zyklentest von LNMRuTO,;,q (a und b) und LNMRuTOgyt (c und d) im Span-
nungsbereich von 2,0 bis 5,0 V vs. Li/Lit* bei verschiedenen C-Raten. Gegeben

sind die Entladekapazititen (a und c¢) und die entsprechenden Entladekurven (b
und d) fiir die Raten C/2, C/5 und C/10.
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7.2 Ruthenium

durch kinetische Effekte beeinflusst. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen
der CV-Messungen iiberein, steht aber im Kontrast zu dem Ergebnis des Leistungstests.
In diesem hat LNMRuTOgt eine deutlich hohere Leistungsfahigkeit gezeigt (s. Abb.
7.13). Allerdings wurde der Leistungstest nur im Bereich oberhalb von 3,5 V vs. Li/Li™
durchgefiihrt. Wie auf Seite ?? beschrieben, ist bei hohen C-Raten der Transport der
Lithiumionen ausschlaggebend fiir das elektrochemische Verhalten [160]. Bei den hier
untersuchten langsamen C-Raten (C/5 und C/10) ist der Transport der Lithiumionen
oberhalb von 3,5V vs. Li/Li" ausreichend. Die Beobachtung der Leitfihigkeiten und
Leistungsfiahigkeit sind hier jedoch nur bedingt fiir Riickschliisse auf das elektroche-
mische Verhalten heranzuziehen. Die Impedanz ist abhingig von dem SOC [161]. Die
Bestimmung der Leitfahigkeit erfolgte an Pellets des Ausgangsmaterials und somit be-
zogen auf 2 Li Aq. bei einem SOC von ca. 50%. Die elektrochemischen Bedingungen
unterhalb von 3,5V konnen davon grundlegend abweichen. Neben der Abhingigkeit
der Impedanz von dem SOC kommt es wie beschrieben unterhalb von 3,5V vs. Li/Li*
zu einer Phasenumwandlung von der kubischen in die tetragonale Kristallstruktur. Die-
se Phasenumwandlung kann wiederum einen Einfluss auf die Leitfahigkeit des Mate-
rials haben [160]. Um genauere Aussagen iiber die stattfindenden Prozesse in diesem
Bereich machen zu konnen, werden weitere Informationen benétigt.

Im Verlauf des Zyklentests kommt es zu einer Anderung der Entladekurven. Im Ge-
gensatz zu dem absoluten Kapazititsverlust, welcher sich bei den beiden Materialien
unterscheidet, sind die Anderungen der Spannungskurven zwischen den Materialien
vergleichbar. Die Degradation der Kapazitit wird zundchst durch den Verlust des 2,1 V-
Plateaus bestimmt (s. Abb. 7.18). Dies ist speziell bei einer Rate von C/5 gut erkennbar
(Abb. 7.18c und d). Gleichzeitig geht das 2,7 V-Plateau in einen graduellen Abfall mit
zunehmender Steigung tiber. Erst mit zunehmender Zyklenzahl kommt es zu einer Be-
einflussung der Kapazitit oberhalb von 3,5V vs. Li/Li*. In diesem Bereich kommt es
ebenfalls zu einem steigenden Abfall der ehemaligen Plateaus und gleichzeitig zu einer
Abnahme der Kapazitit.

Der Verlauf der Kapazititen der verschiedenen Plateaus in Abhéngigkeit von der Zy-
klenzahl ermoglicht eine genauere Beurteilung des Einflusses der Degradation auf die
unterschiedlichen Redoxpaare. Dazu wurde in Abbildung 7.19 die tatsdchliche Kapazi-
tat der einzelnen Spannungsstufen im Verhiltnis zur spezifischen theoretischen Kapa-
zitdt aufgetragen. Im Allgemeinen zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie bei der Fluo-
rierungsreihe (vgl. Abb. 7.7).

Fiir eine genauere Diskussion wird zundchst der LNMRuTO,,0q (Abb. 7.19a) betrach-
tet. Der Spinell zeigt zu Beginn bei allen C-Raten nahezu gleiche Kapazititsanteile in
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den Spannungsbereichen oberhalb von 3,5 V auf. Der Verlauf der Kapazitit mit der Zy-
klenzahl ist bei C/5 und C/10 vergleichbar, wihrend bei C/2 ein langsamerer Abfall der
Kapazititen zu beobachten ist. Gerade im Bereich der Hochvolt- und der 2 V-Kapazitit
verliert der Spinell deutlich an Kapazitit. Allerdings ist der Grad des Kapazititsver-
lustes im Hochvoltbereich mit 15 - 20 % der theoretischen spezifischen Kapazitit im
Vergleich zum 2 V-Bereich mit ca. 30 - 35 % niedriger. Im 4 V-Bereich bleibt die Ka-
pazitit nahezu stabil. Hier ist bei Raten von C/5 und C/10 ein Anstieg der Kapazitit zu
Beginn erkennbar. Allerdings ist es nicht auszuschlieBen, dass es sich um ein Artefakt
der Berechnung handelt. Die Berechnung der Teilkapazititen erfolgt, wie in Abbildung
D.14 dargestellt, iiber die Wendepunkte der Spannungsinderung. Durch die Degrada-
tion kommt es allerdings, wie in Abbildung 7.18b erkennbar, zu einem Abflachen der
Spannungskurven. Dieses Abflachen kann zu einer Verschiebung der berechneten Wen-
depunkte fithren und so die Berechnung in diesem Bereich geringfiigig verzerren.

Der geringere Kapazititsverlust von LNMRuTOgyr ist anhand der Kapazititsplateaus
sehr gut erkennbar. Die C/2 Probe ist in allen Spannungsbereichen nahezu stabil. Da-
gegen zeigen die Proben bei C/5 und C/10 einen deutlichen Verlust zu Beginn des Zy-
klentests im Bereich unterhalb von 3V, welcher bei C/5 nach ca. 10 Zyklen deutlich
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Abbildung 7.19: Das Verhiltnis der Entladekapazitit der einzelnen Redoxpaare und der
theoretischen spezifischen Kapazitit. Fiir den LNMRuTOy,04 (a) und den
LNMRuTOgr (b) bei drei verschiedenen C-Raten. Zykliert wurde in einem
Spannungsfenster von 2,0 - 5,0 V vs. Li/Lit.
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nachlésst. Bei C/10 zeigt sich ein dhnlicher Verlauf wie bei LNMRuTOy,0q bei einer
Rate von C/2. Der Verlust der 2 V-Kapazitit zeigt bei diesem Material einen geringeren
Einfluss auf die Hochvoltkapazitit als bei LNMRuTO,,oq-

Aufgrund der Abnahme der Kapazitit im Hochvoltbereich ist davon auszugehen, dass
Teile des Materials elektrochemisch inaktiv werden. Dies kann beispielsweise durch
starke Anderungen der Gitterparameter wihrend der Phasenumwandlung in die tetra-
gonale Phase (vgl. Abschnitt 4.2.2) und die dadurch resultierenden Spannungen in
den Granulaten erfolgen. Da die Kapazititsverluste zwischen den 4,7 V- und den 2 V-
Plateaus allerdings nicht direkt korrelieren, sondern der Verlust im 2 V-Bereich stidrker
ausfillt, miissen noch andere Degradationseffekte auftreten.

Da sich der Hochvoltbereich der beiden Materialien zu Beginn nur geringfiigig unter-
scheidet, ist die Betrachtung der Kapazitiiten bei 2,7 und 2,1 V vs. Li/Li* von groBem
Interesse. Ein unterschiedliches Verhalten in diesem Spannungsbereich geht mit einem
unterschiedlichen Degradationsverhalten einher. Im Folgenden wird daher besonders
auf die Unterschiede der beiden Materialien in dem unteren Spannungsbereich einge-

gangen.

2,0 und 2,7 V Kapazitdt

Unterschiede zwischen den Kapazititen im Bereich unterhalb von 3,5 V vs. Li/Li" wer-
den anhand einer Rate von C/10 diskutiert (s. Abb. 7.20). Bei dieser Rate weisen beide
Spinelle eine nahezu gleiche Kapazitit auf, unterscheiden sich aber grundlegend in der
Grofe der 2,1 und 2,7 V-Plateaus. Es werden sowohl die Spannungskurven als auch die
differentielle Kapazitit betrachtet.

Neben den zuvor bereits diskutierten Lade- und Entladeplateaus bzw. -peaks, ist in der
differentiellen Kapazitit eine Schulter unterhalb des 4 V-Manganpeaks erkennbar. Die-
ser Peak ist bereits bei den LNMFeTO-Spinellen aufgetreten (Abschnitt 7.1) und auch
in den CV-Messungen der LNMRuTO-Spinelle erkennbar (s. Abb. 7.14). Bisher ist die
Ursache fiir diesen Peak nicht abschlieend geklirt. Die Hypothese von Lee et al. [53],
dass dieser Peak mit der abschlieBenden Phasenumwandlung vom tetragonalen in das
kubische System einhergeht, kann anhand der elektrochemischen Daten nicht bestitigt
aber auch nicht widerlegt werden.

Trifft man die Annahme, dass in diesem Bereich eine 100% Effizienz erreicht wird,
so kann jedes Lithiumion, das in den Spinell interkaliert wird anschlieend deinterka-
liert werden. Daraus ergeben sich gleiche Kapazititen beim Entladen und dem darauf
folgendem Laden. Unter dieser Pramisse wurde die Kapazitit im zweiten Zyklus unter-

halb von 2,85V bestimmt. Anhand dieser Kapazitit wurde die Spannung beim Laden
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Abbildung 7.20: a: Lade- und Entladekurven der ersten beiden Zyklen von LNMRuTO,;,oq
(oben) und LNMRuTOgt (unten). b: Die entsprechenden differentiellen Ka-
pazititen der Zyklen aus a. Zykliert wurde mit einer C-Rate von C/10. Die ein-
gezeichneten roten Linien markieren die Ladespannung, bei der die gleiche
Kapazitit geladen wurde, welche zuvor unterhalb von 2,85V entladen wurde.
Verindert nach [162].

berechnet, bei der das Material die gleiche Kapazitit erreicht hat (s. Abb. 7.20). Dies
ist der Fall bei Spannungen von ca. 4,0 V (LNMRuTOgr) und 4,2V (LNMRUTO/,q)-
Diese Spannungen liegen in bzw. tiber dem Bereich, bei dem der zusitzliche Lade-
peak auftritt. Der Peak lisst sich eindeutig der Deinterkalation von Lithium, welches
unterhalb von 3,5 V eingebaut wurde, zuordnen. Als aktives Redoxpaar fungiert weiter-
hin Mn3*/Mn**. Mogliche, mit diesem Peak assoziierte, Phasenumwandlungen werden

spéter im Zusammenhang mit in situ XRD Messungen diskutiert.

7.2.3 Degradationsprozesse

In diesem Abschnitt soll abgeschitzt werden, welcher der moglichen Degradationspro-
zesse aus Abschnitt 3.1 (S. 11) am wahrscheinlichsten fiir den beobachteten Kapazi-
tatsverlust bei der Tiefentladung verantwortlich ist. Die bei hohen Spannungen auftre-
tende Elektrolytzersetzung wird hier jedoch nicht genauer diskutiert, da innerhalb der
untersuchten Testdauer bei einer Zyklierung von LNMO gegen Lithium im Spannungs-
bereich oberhalb von 3,5 V nur ein geringer Kapazititsverlust beobachtet wird. Es kann
also davon ausgegangen werden, dass dieser Prozess nicht fiir den starken Kapazitits-
verlust verantwortlich ist. Als mogliche Prozesse werden daher der Verlust des elektri-

schen Kontakts, irreversible Reaktionen und die Lésung von Aktivmaterial diskutiert.
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Kontaktverlust

Mechanische Spannungen die wihrend des Zyklierens auftreten, konnen potentiell zu
einem mechanischen und einem damit verbundenen elektronischen Kontaktverlust fiih-
ren. Dies kann beispielsweise durch einen Verlust der Anbindung von Ruf} an das Ak-
tivmaterial oder aber durch Risse innerhalb des Aktivmaterials geschehen. Im Fall der
Tiefentladung und der damit verbundenen Phasenumwandlung der kubischen in die te-
tragonale Phase ist anzunehmen, dass die anisotrope Anderung der Gitterkonstanten zu
mechanischen Spannungen und somit zu Kontaktverlust fiihren kann. In diesem Fall
ist davon auszugehen, dass der auftretende Kapazititsverlust sich auf alle beteiligten
Redoxpaare gleich stark auswirkt, da ein Teil des Materials nicht mehr reagieren kann.
Abbildung 7.19 zeigt jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Die Kapazititsplateaus, und
damit die Redoxpaare, zeigen ein unterschiedliches Verhalten beziiglich des Kapazi-
titsverlustes. Es ist somit davon auszugehen, dass dieser Prozess nicht entscheidend fiir

die beobachtete Degradation ist.

Irreversible Reaktionen

Reaktionen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt bzw. irreversible Phasenumwand-
lungen stellen einen moglichen Degradationsprozess dar. Irreversible Reaktionen mit
dem Elektrolyt bei hohen Spannungen werden wie beschrieben als Degradationsprozess
ausgeschlossen. Treten dennoch Reaktionen mit dem Elektrolyt auf, wie beispielsweise
die Zersetzung des Leitsalzes durch Wasser, wodurch HF freigesetzt wird (s. Gl. 3.3),
kann es auch zu einer Zersetzung des Aktivmaterials bzw. einer Passivierung mit bini-
ren Fluoriden (s. Gl. 3.4) kommen. Diese Prozesse wiirden aufgrund der sich bildenden
passivierenden Schichten (z.B. SEI) zu einer Verlangsamung der Reaktionskinetik fiih-
ren. Es ist zu erwarten, dass ein derartiger Prozess in einer grof3eren Polarisation resul-
tiert. In Abb. 7.18 ist keine signifikante Verschiebung des 4,7 V-Plateaus zu erkennen.
Allerdings weisen die 2,7 V-Plateaus einen zunehmenden Abfall auf. Eine Anderung
der Reaktionskinetik kann nicht ausgeschlossen werden. Irreversible Phasendnderun-
gen des Aktivmaterials wiirden ebenso wie der Kontaktverlust zu einem gleichméaBigen
Kapazititsabfall in allen Spannungsbereichen fiithren. Dies ist wie beschrieben nicht zu

beobachten.

Losung von Aktivmaterial

In dem untersuchten Spannungsbereich spielt beziiglich der Losung von Aktivmateri-
al vor allem die Losung von Mangan im Elektrolyt eine entscheidende Rolle. Dieser
Prozess kann, wie in Abschnitt 6.1.6 (S. 68) beschrieben, die Kapazitit des Spinells ef-
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Abbildung 7.21: Berechnung des theoretischen Kapazititsverlustes durch einen Mangan-
Verlust basierend auf einem einfachen Ladungsausgleich fiir den stochiome-
trischen LNMO-Spinell (a) und fiir einen Mn3*-haltigen nicht stéchiometri-
schen LNMO-Spinell (b) (blaue Fliche: Ni**/Ni3*-Kapazitit; griine Fliche:
Ni3+/Ni>*t-Kapazitiit; orange Fliche: Mn*t/Mn3* -Kapazitit; schwarze Linie:
Gesamtkapazitit).

fektiv reduzieren. In dem Spannungsbereich unterhalb von 3,5V vs. Li/Li™ wird dieses
Phinomen aufgrund des hohen Mn3*-Gehalts in Folge der Reduktion von Mn** rele-
vanter. Unter der Annahme, dass der Manganverlust den einzigen Degradationsprozess
darstellt, wurde in Abbildung 7.21 der Verlust der Kapazitit in Abhingigkeit des Man-
ganverlustes nach Gl. 3.2 unter Beriicksichtigung des Ladungsausgleichs berechnet. Es
wird deutlich, dass bereits kleine Mengen von gelostem Mangan die Kapazitit dras-
tisch reduzieren konnen (s. Abb. 7.21a). Ist bereits Mn>* im Spinell enthalten, wiirde
zuerst diese Kapazitit durch die Oxidation von Mn** zu Mn** verbraucht und somit
die Nickelkapazitit vorerst nicht verdndert werden (s. Abb. 7.21b). Dieser Effekt wird
verstirkt, wenn durch die Tiefentladung stetig neues Mn>* nachgebildet wird. Nur ein
Teil davon wird im Elektrolyt gelost, der Rest steht fiir eine Oxidation zur Verfiigung.

Neben dem Mn-Verlust durch Losung im Elektrolyt kann ein Platzwechsel des Mn3*
auf die 8a Tetraederliicke gleichzeitig mit einem Wechsel des Lithiums auf die 16d Ok-
taederliicke stattfinden. Wechselt Lithium auf die 16d Oktaederliicke, weist es mit ei-
nem Ionenradius von 75 pm [97] einen deutlich groBeren Radius als Mn** bzw. Mn3*
auf (ca. 53 bzw. 60 pm, [97]) auf. Es ist somit davon auszugehen, dass es zu einer
strukturellen Verdnderung kommt, welche moglicherweise die Lithiumdiffusion ver-

langsamt.
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7.2 Ruthenium

Gleichzeitig wiirde Mangan auf den 8a Tetraederplitzen vergleichbar zu den fluorier-
ten Spinellen (vgl. Abschnitt 7.1.2 auf S. 103) ein weiteres Redoxpaar in der LNMO-
Struktur darstellen. Ein Hinweis darauf, dass dieses Phinomen eintritt, ist in Abb. D.21
zu sehen. Die Entladekapazitit im 4 V-Bereich nimmt trotz einer abnehmenden Lade-
kapazitit in diesem Bereich zu. Dazu deuten sich bei ca. 4,5V zusitzliche Ladepeaks
an. Dies deutet darauf hin, dass es im Fall der Ruthenium dotierten Spinelle wéahrend
des Zyklierens zu einer teilweisen Umordnung von Mangan auf den 16d Plétzen auf die
8a Plitze kommen kann. Die Beobachtungen legen nahe, dass die Degradation des Ma-
terials durch den Verlust von Mangan sowie eine strukturelle Umordnung des LNMO-

Spinells dominiert wird.

7.2.4 Stabiles Zyklieren durch Anpassen des Spannungsfensters

Da das Material durch die Zyklierung von mehr als einem Lithium degradiert, wurden
unterschiedliche Entladeschlusskriterien getestet. So soll ermittelt werden, ob ein sta-
biles Zyklieren bei einer geringeren Ausnutzung der Kapazitit im 2 V-Bereich erzielt
werden kann. So kann beispielsweise die Bildung von Mn>*-Tonen reduziert werden.
Zunichst wurde eine Entladeschlussspannung von 2,3V gewdhlt. Dadurch wird der
Zyklentest im Ubergang der beiden Spannungsplateaus beendet. Als weiteres Entlade-
schlusskriterium wird eine spezifische Kapazitit gewihlt. Diese Kapazitit wird in Ab-
hingigkeit von der C-Rate direkt vor dem Spannungsabfall gesetzt. Durch die Wahl der
beiden Kriterien wird die nutzbare Kapazitit verringert. Durch die verringerte Ausnut-
zung der Kapazitit sollte die Stirke auftretender Degradationsmechanismen reduziert
werden. Die erzielten Kapazititen bei einer Rate von C/5 sind in Abb. 7.22 (a und c)
und die Entladekurven in Abb. 7.22 (b und d) aufgetragen.

Die verschiedenen Entladeschlusskriterien haben bei den beiden Materialien unter-
schiedliche Auswirkungen. Da LNMRuTOyt im Vergleich das groBere 2,1 V-Plateau
aufweist wird die initiale Kapazitit deutlicher verringert.

Der Kapazititsverlust fiir LNMRuTOy,,q unterscheidet sich bei den gewihlten Entlade-
schlussspannungen (2,0 und 2,3 V vs. Li/Li") nur geringfiigig (s. Abb. 7.22, a). Durch
die geringere Ausnutzung der Kapazitit wird die CR von ca. 28 % (bei der 2,0 V-
Grenze) auf 44 % erhoht. Wird dagegen eine spezifische Kapazitit als Entladeschluss-
kriterium gesetzt, kann fiir ca. 20 Zyklen bei einer stabilen Kapazitit zykliert werden.
Daraufhin ist aber ein dhnlich starker Kapazitétsverlust zu beobachten wie bei den an-
deren Kriterien. Die Entladekurven in Abb. 7.22b zeigen deutlich, dass hier nach den
ersten 20 Zyklen die 2,0 V erreicht werden. Daraufhin gibt die Spannung von 2,0 V das

125



7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

Ende des Entladevorgangs vor. Vergleichbar zu der Variation der C-Raten (vgl. Abb.
7.18) kann bei LNMRuTO,,,,q durch eine Anderung der Entladeschlusskriterien keine
zufriedenstellende Zyklenstabilitét erreicht werden.

Im Vergleich dazu verhilt sich der LNMRuTOy anders. Bei einer C-Rate von C/5 wer-
den bei einer Entladeschlussspannung von 2,3V nach 100 Zyklen noch 190 mAh g~!
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Abbildung 7.22: Zyklentest von LNMRuTO,;,oq (a und b) und LNMRuTOgyt (c und d) im Span-
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nungsbereich von 2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li*. Zykliert wurde in allen Féllen mit
einer Rate von C/5 bei 23 °C. Gegeben sind die Entladekapazititen (a und c)
und die entsprechenden Entladekurven (b und d) fiir die verschiedenen Entla-
deschlusskriterien (2,0 V; 2,3 V und das Kapazitiitslimit von 230 mAh g~ ! bei
LNMRUuTO,,0q und 190mAh g~ bei LNMRuTOgr).
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Abbildung 7.23: Zyklenstabilitdt von LNMRuTOy,oq (rot) und LNMRuTOy (griin) bei ver-
schiedenen C-Raten und einer definierten Entladekapazitit in Abhéngigkeit von
der C-Rate (C/10: 205 mAh g~ !, C/5: 190 mAh g~ ! und C/2: 175 mAh g 1).

erreicht (Abb. 7.22). Das entspricht 90 % der Ausgangskapazitit. Wogegen bei einer
Grenze von 2,0V nach 100 Zyklen nur noch 150 mAh g’] erreicht werden, was ei-
ner CR von ~ 63 % entspricht. Insgesamt sind die Verluste aber deutlich geringer als
bei LNMRuTO,;,oq und es lIésst sich durch die Variation der Entladeschlusskriterien ei-
ne deutlich bessere Stabilitit erzielen. Allerdings ist auch hier auf Dauer keine stabile
Zyklierung zu erreichen. Ein Blick auf die Entladekurven zeigt, dass diese trotz einer
geringen Anderung in der Kapazitiit deutliche Anderungen mit der Zyklenzahl aufwei-
sen. Diese Anderungen weisen auf eine Degradation des Materials hin.

Fiir LNMRuTOgt wurden die Entladeschlusskriterien auch bei Raten von C/10 und C/2
variiert (Abb. D.22). Die Tendenz ist gleichbleibend. Bei einer langsamen Zyklierung
wird die Degradation verstirkt und die Auswirkung der Entladeschlusskriterien verrin-
gert sich. Es werden Kapazititen von 220 mAh g~! (2,3 V-Grenze) bzw. 205 mAh g~!
(Kapazititsgrenze) erreicht und diese konnen iiber 30 bzw. 40 Zyklen stabil zykliert
werden (Abb. D.22, a und b). Bei einer Rate von C/2 zeigt sich ebenfalls nur ein gerin-
ger Effekt auf die Stabilitiit (Abb. D.22, ¢ und d). Hier ist entscheidend, dass schon bei
einer Grenze von 2,0 V vs. Li/LiT kein Plateau bei 2,1 V erkennbar ist. Somit wird die
Stabilitédt nicht bzw. nur minimal beeinflusst.

Bisher wurden fiir beide Materialien, aufgrund der unterschiedlichen Linge des 2,7 V-

Plateaus, verschiedene Kapazititen als Entladeschluss-Kriterien verwendet. Um den
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Einfluss der hoheren Kapazititen bei LNMRuUTOy,oq (230 statt 190 mAh g’1 bei einer
Rate von C/5) auszuschlieBen, wurden fiir beide Materialien die gleichen Kapazititen
getestet (s. Abb. 7.23). Bei einer Rate von C/2 kann hier kein Unterschied festgestellt
werden. Beide Materialien kdnnen iiber 150 Zyklen bei einer stabilen Entladekapazitit
zykliert werden. Bei einer Rate von C/5 ist LNMRuTOyr iiber eine lingere Zeit stabil,
wiederum bei einer Rate von C/10 ist kein signifikanter Unterschied erkennbar.

Dieses Ergebnis legt nahe, dass die Degradation maBgeblich durch die Menge an inter-
kaliertem Lithium in dem Spinell bestimmt wird. Dadurch, dass es bei LNMRuTOyr
frither zu einem Verlust der 2,1 V-Kapazitit kommt, wird die Belastung des Materials
schnell reduziert. Im Gegensatz dazu liegt bei LNMRuTOy,oq der groBite Teil der Ka-
pazitit unterhalb von 3,5V bei 2,7 V. Es bleibt lidnger eine hohere Kapazitit erhalten,
wodurch das Material pro Zyklus einer groleren Belastung ausgesetzt ist. Es resultiert

ein schnellerer Kapazititsverlust.

7.2.5 Strukturelle Anderungen wihrend der Zyklierung

Da anhand der elektrochemischen Untersuchungen nur Vermutungen iiber ablaufende
strukturelle Anderungen getroffen werden kénnen, wurden in situ XRD Messungen an
den beiden Materialien durchgefiihrt. Es wurde jeweils ein voller Zyklus und der darauf-
folgende Ladehalbzyklus gemessen. Ausgewihlte Diffraktogramme sind in Abb. 7.24
dargestellt. Wihrend des Ladevorgangs kommt es durch den Ausbau von Lithium
und den resultierenden kleineren Gitterparametern zu der bekannten Verschiebung
[145, 163] der kubischen Reflexe zu hoheren Winkeln. Bei dem folgenden Entla-
den wird Lithium reversibel wieder eingebaut und die Gitterparameter werden wie-
der grofer. Da der Bereich oberhalb von 3,5V bereits in diversen Arbeiten anhand
von ex situ XRD Messungen [36, 53, 55, 164, 165] sowie in situ XRD Messungen
[145, 163, 166, 167] diskutiert wurde, soll hier nun niher auf den Bereich der Tiefent-
ladung eingegangen werden.

Im Gegensatz zum Hochvoltbereich, in dem der Spinell immer in kubischer Modifi-
kation auftritt, kommt es hier zu einer Phasenumwandlung in die tetragonale Struktur.
Zunichst ist anhand der Gibbsschen Phasenregel davon auszugehen, dass es sich bei
einem Plateau in der Spannungskurve um eine Zweiphasenreaktion handelt [50]. Daher
wurden fiir eine qualitative Diskussion von den Plateaus jeweils Diffraktogramme zu
Beginn und am Ende ausgewihlt.

Zu Beginn des 2,7 V-Plateaus ist bei beiden Materialien nur die kubische Phase er-
kennbar. Das Ende des Plateaus wird bei LNMRuTOgyt bei einer geringeren Kapazitét
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Abbildung 7.24: Spannungskurven (links) und ausgewihlte XRD Diftraktogramme (rechts) fiir
LNMRuTO,0q (2) und LNMRuTOgyt (b). Die in den Spannungskurven ein-
gezeichneten Punkte markieren die Position der Diffraktogramme. Die Zellen
wurden bei einer Rate von C/10 zykliert und die Messzeit eines Diftrakto-
gramms betrigt 150 s, wobei die dargestellten Diffraktogramme die Summe
von zwei aufeinander folgenden Messungen darstellen. Kubische Reflexe (c,
strichpunktierte Linien), tetragonale Reflexe (t, gepunktete Linien) und Refle-
xe der Aluminium-Pouch und des Stromableiters (rote Linie) wurden in die
XRD-Daten eingezeichnet. Anhand der Reflexintensitit wurden qualitative Pha-
senanteile abgeschitzt und fiir die entsprechenden Phasen (c,t) eingetragen (fett:
hoher Anteil, normal: mittlerer Anteil, kursiv: kleiner Anteil). Abbildung veréin-
dert nach Howeling et al. [162].

als bei LNMRuTOy,,4 erreicht. Beide Materialien weisen Reflexe auf, welche der te-
tragonalen Kristallstruktur zuzuordnen sind. Allerdings sind diese bei LNMRuTOyt
stiarker ausgeprigt. Im darauf folgenden Spannungsabfall bei ca. 2,4V weisen beide
Materialien wiederum vergleichbare Diffraktogramme auf. Theoretisch betrachtet kann
ein Spannungsabfall bei einer Zweiphasenreaktion durch den Verbrauch einer der bei-
den Phasen, die Besetzung einer anderen Position oder durch die Anderung des ak-
tiven Redoxpaares resultieren. Eine Anderung des Redoxpaares wird ausgeschlossen.
Als aktives Redoxpaar in dem Bereich fungiert Mn**/Mn3. Der Verbrauch einer Pha-
se kann von der Bildung einer weiteren Phase gefolgt werden oder aber es folgt eine
Mischkristallreaktion. Da bei 2,1 V kein Plateau sondern ein kontinuierlicher Abfall
der Spannung beobachtet wird, ist von einer Mischkristallreaktion auszugehen [168].
Ein dhnliches Spannungsprofil wird beispielsweise im Li-Ti-O System im Bereich des
Spinell-Mischkristalls beobachtet [168, 169]. In Abbildung 7.25 ist basierend auf der
Gibbschen-Phasenregel und einer Abbildung aus Julien et al. [50] ein schematisches

Phasendiagramm fiir den LNMO-Spinell in Abhingigkeit von dem Lithiumgehalt auf-
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Abbildung 7.25: Schematische Darstellung der Gibbschen-Phasenregel (oben) und das Span-
nungsprofil in Abhingigkeit des Lithiumgehalts fiir den LNMO-Spinell basie-
rend auf [50] und den elektrochemischen Daten. Es ergibt sich ein schemati-
sches Phasendiagramm mit den drei kubischen Phasen (CI, CII, CIII) sowie der
tetragonalen Phase TTI).

gezeichnet. Dieses beinhaltet neben den bekannten drei kubischen Phasen (CI,CII,CIII)
im Hochvoltbereich [z.B. 55, 163], eine tetragonale Phase (TI) im Bereich unterhalb
von 3,5 V.

Basierend auf den theoretischen Uberlegungen diirfte nach dem Spannungsabfall auf
2,1V nur noch eine Phase (TI, s. Abb. 7.25) vorhanden sein. Die tetragonale Phase
macht unterhalb von 2,7 V den gréften Phasenanteil aus, es sind jedoch in beiden Fillen
weiterhin Reflexe erkennbar, welche der kubischen Phase zugeordnet werden kénnen
(z.B. bei ca. 26 und 28,3 ° 286, siche Abb. 7.24). Die Existenz von zwei Phasen wider-
spricht dem schematischen Phasendiagramm. Die Moglichkeit der Neubildung einer
weiteren Phase wie von Lee et al. [53] und Wagemaker et al. [59] an ex sifu Messungen
beobachtet, kann anhand der in situ Messungen nicht nachvollzogen werden. In einer
in situ "Li NMR Studie haben Shimoda et al. [170] die Tiefentladung von geordneten
und ungeordneten LNMO-Spinellen untersucht. Im Fall der geordneten Struktur scheint
die Existenz einer zweiten tetragonalen Phase denkbar, wihrend bei der ungeordneten

Phase eine Trennung der Signale fiir zwei tetragonale Phasen nicht moglich ist. Diese
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Beobachtung steht im Widerspruch zu der Arbeit von Lee et al [53]., in der die zweite
tetragonale Phase nur bei dem ungeordneten Spinell beobachtet wird.

Es wird demnach in beiden Fillen eine Zweiphasenreaktion auf dem 2,7 V-Plateau be-
obachtet und im Bereich von 2,0-2,1V, in dem nur eine Phase auftreten sollte, liegt
weiterhin ein Teil des Materials (ca. 20 - 30 Gew.-% %) in kubischer Form vor. Wih-
rend in den elektrochemischen Daten ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden
Materialien beobachtet wird, sind die qualitativen Unterschiede in den strukturellen An-
derungen gering. Es bleibt die Frage, wie die unterschiedliche Léange der 2,7 V-Plateaus

erkliart werden kann.

Core-Shell-Modell

Eine mogliche Erklarung fiir das beobachtete Verhalten kann in einem Core-Shell-
Modell gefunden werden. Dieses begriindet sich auf den Beobachtungen eines kineti-
schen Effekts, den beide Materialien aufweisen. Die Linge des 2,7 V-Plateaus wird,
im speziellen bei LNMRuTOyr, durch die C-Rate beeinflusst (s. Abb. D.23). Ne-
ben der Partikelmorphologie unterscheiden sich die beiden Materialien vor allem in
der PartikelgroBe. LNMRuTOgt weist mit Groen von 0,7 0,2 um im Gegensatz zu
0,2 40,1 um (LNMRuTO,,0q) die deutlich groBBeren Primérpartikel auf.

Es wird angenommen, dass die Gro8e der Partikel ausschlaggebend fiir den kinetischen
Effekt ist. Wihrend des Entladens bildet sich zunéchst im dulleren Bereich der Parti-
kel die tetragonale Phase, wihrend das Innere weiterhin in der kubischen Phase vor-
liegt (s. Abb. 7.26). Diese Phasengrenze wandert mit einem zunehmenden Grad der
Lithiierung weiter in das Partikelinnere. Durch die Lithiierung werden zunehmend 16¢
Oktaederliicken besetzt [53, 54]. Ublicherweise wird angenommen, das Lithium tiber
8a Tetraederliicken und 16¢ Oktaederliicken diffundiert [171]. Xia et al. [171] haben
den Einbau von 1 Agq. Li untersucht und konnten zeigen, dass der Lithiumdiffusions-
koeffizient durch den Einbau von Lithium abnimmt. Es ist davon auszugehen, dass die
Diffusion von Lithium weiter verlangsamt wird, wenn zusitzlich 16¢ Liicken besetzt
werden. Wenn die tetragonale Phase stirker wird, nimmt somit die Lithiumdiffusion
ab. Ab einer kritischen Dicke der tetragonalen Phase reicht die Diffusion der Lithi-
umionen nicht mehr aus um das Partikelinnere direkt zu erreichen. Die Spannung wird
nun durch eine Mischkristallreaktion am Rand der Partikel dominiert. Es kommt zu
einem Spannungsabfall. Im Partikelinneren lduft weiterhin die Umwandlung der kubi-
schen in die tetragonale Phase ab (s. Abb. 7.26, rechts). Bei den kleineren Partikeln

% Ergebnis der Rietveld-Auswertung, personliche Kommunikation: A. Stoll, IAM-KWT
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Abbildung 7.26: Schematische Darstellung des Core-Shell-Modells. Gezeigt ist der Einfluss der
Umwandlung der kubischen Phase (CI) in die tetragonale Phase (TI) auf die
Spannung fiir kleine Partikel (z.B. LNMRuTO,,o4, oben) und groBe Partikel
(z.B. LNMRuTOyr, unten). Die dargestellten Phasenanteile sind jeweils 85 %,
35 % und 5 % der kubischen Phase (von links nach rechts).

von LNMRuTO,.q reicht die Diffusionsgeschwindigkeit der Lithiumionen aus und der
grofite Teil der kubischen Phase ist bereits zum Zeitpunkt des Spannungsabfalls umge-
wandelt. Die unterschiedliche Partikelgrofe kann somit den kinetischen Effekt erkldren.
Die Bildung einer Core-Shell-Struktur kann nach Woodford et al. [172] zu einem so-
genannten elektrochemischen Schock fiithren. Bei dem das Aktivmaterial durch Span-
nungen an der Phasengrenze bricht und die Zelle degradiert. Dieses Verhalten kann
von der C-Rate und von der Partikelgrole abhingig sein. Bei LNMRuTOgt wird zwar
kein direktes Versagen, welches auf dieses Phidnomen zuriickgefiihrt werden kann be-
obachtet, allerdings konnten Spannungen an der Phasengrenze auch die Diffusion der
Lithiumionen behindern und so den kinetischen Effekt hervorrufen.

Sobald ein Ladestrom angelegt wird, kommt es zu einem plotzlichen Spannungsan-
stieg einhergehend mit einem Spannungsiiberschlag. Bei genauer Betrachtung zeigt
sich auch beim Entladen ein kleiner Spannungsiiberschlag sobald das 2,7 V-Plateau er-
reicht wird (s. Abb. D.23). Dieses Verhalten ist typisch fiir eine Zweiphasenreaktion
[55, 60]. Quantitativ ist in den Diffraktogrammen nur die tetragonale Phase erkennbar,
aber es ist davon auszugehen, dass bereits die kubische Phase vorliegt und die Riick-
reaktion von tetragonal zu kubisch an dieser Stelle beginnt. Am Ende des Plateaus bei
ca. 3,0V liegen weiterhin beide Phasen vor. Bei 3,7 V und damit vor dem Mn3*/Mn**-
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Plateau in der kubischen Phase, ist qualitativ betrachtet, die tetragonale Phase aufge-
braucht. Dennoch zeigt sich ein unterschiedlich grofies 4,0 V-Plateau in Abhéngigkeit
des 2,1 V-Plateaus, das aus den strukturellen Andemngen nicht nachvollzogen werden
kann. An dieser Stelle kann ein zu dem Entladen umgekehrter Prozess stattfinden. Die
kubische Phase entsteht am AuBeren der Partikel und die tetragonale Phase im Kern
wird verbraucht. Die Spannung wird durch die kubische Phase dominiert wihrend noch
ein Teil des Materials in tetragonaler Form vorliegt. Die im Vergleich zum 2,1 V-Plateau
geringere Auspriagung des zusétzlichen Plateaus bei 3,9 V lidsst sich dadurch erkliren,
dass der Lithiumdiffusionskoeffizient in diesem Fall nicht ab, sondern zunimmt.

7.2.6 Fazit: Ruthenium-Dotierung

Ruthenium stellt sich als sehr vielversprechendes Dotierungselement heraus. Um den
Einbau des Rutheniums in den Spinell zu gewihrleisten wurde das Syntheseverfahren
gedndert. Das auf diese Weise dargestellte Material erreicht im Bereich oberhalb von
3,5V vs. Li/LiT mit 135 mAh g~! 95 % der theoretischen Kapazitit. Auch bei der Tief-
entladung werden bei einer Rate von C/2 92 % der theoretischen Kapazitit erreicht.
Allerdings kommt es zu einem deutlichen Kapazititsverlust. Dieser Kapazititsverlust
kann durch eine erneute Temperaturbehandlung auf Kosten der hohen Kapazitit ver-

~! mit einer CR von ca. 90 % bei einer C-Rate

ringert werden. Es werden 190 mAh g
von C/2 erreicht. Basierend auf theoretischen Uberlegungen und den elektrochemischen
Daten kann eine Losung von Mangan als wahrscheinlichster Degradationsprozess iden-
tifiziert werden.

Die unterschiedlichen Materialien erméglichen die Untersuchung verschiedener Entla-
deverhalten im Bereich unterhalb von 3,5 V. Durch den Einsatz unterschiedlicher Entla-
deschlusskriterien kann der Kapazititserhalt erhoht, jedoch die Degradation nicht lang-
fristig verhindert werden. Anhand von in situ XRD-Messungen wurde ein Core-Shell-
Modell aufgestellt, welches die Unterschiede in den Spannungskurven der beiden Ma-
terialien erkldren kann. Bei 2,7 V kommt es zu der bekannten Zweiphasenreaktion der
kubischen Phase in die tetragonale Phase. Die Spannung fillt in Abhédngigkeit von der
PartikelgroBe auf ein Niveau von ca. 2,1 V ab, bei dem theoretisch eine Mischkristall-
reaktion der tetragonalen Phase stattfindet. Im Inneren der Partikel liegt weiterhin ein
Teil des Materials in der kubischen Phase vor. Die Zweiphasenreaktionen bestimmt nun

nicht mehr die Spannung. Es handelt sich um einen kinetisch bestimmten Prozess.
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7.3 Vergleich zwischen Fe,Ti- und Ru,Ti-Dotierung

Die Ruthenium dotierten Spinelle sollen im Folgenden mit Eisen dotierten Spinellen
verglichen werden. Hierfiir wurden, wie in Abschnitt 5.2.4 (S. 39) beschrieben, die
Eisen und Titan dotierte Spinelle LNMFeTO,,,q und LNMFeTOgyt iiber das gleiche
Verfahren wie die Ruthenium und Titan dotierten Spinelle hergestellt.

7.3.1 Morphologie und Struktur

Die Morphologie der Eisen dotierten Materialien ist anhand der REM-Aufnahmen in
Abb. 7.27 erkennbar. Es zeigt sich ein zu den LNMRuTO-Spinellen vergleichbares Bild.
Vor der Temperaturbehandlung sind die Primérpartikel unregelméBig und weisen viele
zusitzliche Kristallflichen auf. Nach der Temperaturbehandlung sind regelméfige Ok-
taeder erkennbar, welche allerdings weiterhin {110}-Flichen aufweisen. Wie bei den
Ruthenium dotierten Spinellen beobachtet, kommt es auch bei einer Dotierung mit Ei-
sen zu einer signifikanten Abnahme der spezifischen Oberfliche von 3,3 auf 0,8 m?g~!
und Zunahme der Partikelgréen von ca. 0,2 auf 1,0 £ 0,5 um (s. Tab. C.9). Im Gegen-
satz zu den LNMRuTO-Materialien gibt es hier auch einen Einfluss des Temperatur-
programms auf die GroB3e der einzelnen Granulate.

In Abbildung 7.28 sind Diffraktogramme und FTIR-Spektren der vier Materialien dar-
gestellt. Wihrend sich die Diffraktogramme der jeweils gleich dotierten Materialien
stark @hneln, sind zwischen den unterschiedlichen Dotierungen zwei Unterschiede er-

kennbar. Wie bereits bei der Fluorierungsreihe diskutiert (Abschnitt 7.1), weisen auch

Abbildung 7.27: REM-Aufnahmen des LNMFeTO,;,oq- (oben) und des LNMFeTOyr-Spinells
(unten) in verschiedenen Vergrofierungen.
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Abbildung 7.28: Vergleich der Strukturen der LNMFeTO- und LNMRuTO-Proben basierend auf
XRD - Daten (a) und FTIR - Daten von 400 bis 700 cm ™! (b). (Veriindert nach
Howeling et al. [162].)

hier die Eisen dotierten Spinelle einen deutlichen 220 Reflex auf. Ebenso ist wie zuvor
eine deutliche Asymmetrie der Spinellreflexe, besonders an dem 400 und dem 311 Re-
flex, erkennbar. Das FTIR-Spektrum des LNMFeTOy,oq-Spinells ist vergleichbar mit
seinem Ruthenium dotierten Aquivalent. Infolge der Temperaturbehandlung sind nur
schwach ausgeprigte Banden erkennbar. Aufgrund dieser Beobachtung ist davon aus-
zugehen, dass eine beziiglich der Ubergangsmetalle Nickel und Mangan ungeordnete
Struktur vorliegt. Durch die Temperaturbehandlung nimmt die Ordnung weiter ab. Der
Spinell liegt wie zuvor in der Raumgruppe Fd3m vor.

Die Rietveld-Analyse der Diffraktogramme bestitigt die Beobachtungen (s. Tab. 7.8).
Im Vergleich mit den LNMRuTO-Spinellen (M, ~ 0,030(4) mol) ist ein groBerer Teil
der 8a Tetraederplitze mit Ubergangsmetallionen besetzt (M, ~ 0,045(3) mol). Da
Ni?*-Tonen eine stirkere Tendenz zu der Besetzung der 16d Oktaederplitze aufwei-
sen [115], handelt es sich im Fall von LNMFeTO mit hoher Wahrscheinlichkeit um
Mn3t oder Fe*t. Bei der beobachteten Asymmetrie handelt es sich, wie zuvor bei der
Fluorierungsreihe beobachtet, um eine Fremdphase, welche durch eine zusitzliche Spi-
nellstruktur mit groBBerem Gitterparametern verfeinert werden kann. Aufgrund dieser
zusitzlichen Phase sinkt der Anteil der primiren Spinellphase auf ca. 80 %. Mit Git-
terparametern von 8,1808(1) A bei LNMFeTOpoq und 8,1879(1) A bei LNMFeTOgr
werden im Vergleich mit einem reinen LNMO-Spinell (8,177 A, [145]) groBere Git-
terparameter beobachtet. Diese lassen sich tiber die Ionenradien von Eisen und Man-
gan erkldren. Eisen liegt im Spinell in einer high spin Konfiguration mit einem Radi-
us von 65 pm (Fe3t, [97]) vor [149, 173]. Durch den im Vergleich groeren Radius
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

(Mn**: 53 pm, [97]) steigt der Gitterparameter. Dieses Verhalten wurde auch bei den
Ruthenium dotierten Spinellen beobachtet. Obwohl Ruthenium verglichen mit Ei-
sen den kleineren Radius (Ru4+: 62 pm, [97]) aufweist, sind die Gitterparameter der
LNMRuTO-Spinelle mit ca. 8,187 A groBer. Aufgrund dieser Beobachtung ist davon
auszugehen, dass Eisen nicht homogen in dem Spinell eingebaut wird und sich in der
zweiten Spinellphase anreichert. Dies erklédrt den deutlich gréeren Gitterparameter
(8,223 A) dieser Phase.

Die Messung der Leitfihigkeit mittels Impedanzspektroskopie ergibt ein dhnliches Bild
wie bei den LNMRuTO-Proben. Fir LNMFeTO,,,q werden zwei Halbkreise beobach-
tet, wihrend fiir LNMFeTOgyt nur ein Halbkreis erkennbar ist. Die ermittelten Werte
sind in Abb. D.24 aufgetragen. Ein Auszug der Werte ist zudem in Tabelle 7.9 zusam-
men mit den Aktivierungsenergien angegeben. Mit Werten von 1 - 107> Scm™! liegen
die Eisen-dotierten Proben jedoch circa eine Grofenordnung unter den Ruthenium-
dotierten Spinellen. Die ermittelten Werte sind vergleichbar mit Werten des reinen
LNMO-Spinells [145]. Die elektronische Leitfdhigkeit macht bei LNMFeTO,q ca.
99 + 1 % und bei LNMFeTOgnt 68 + 2 % der Gesamtleitfihigkeit aus. Trigt man die
Aktivierungsenergie (E, 1) liber den bestimmten Gitterparametern auf, so ergibt sich
eine interessante Korrelation (s. Abb. 7.29). Mit Zunahme der Gitterparameter kommt
es zu einem Abfall der Aktivierungsenergie. Dies wurde bereits in vorherigen Studi-
en beobachtet [61, 145], allerdings nur an einem Material gleicher Zusammensetzung
aber unterschiedlicher Temperaturbehandlung. Die Zunahme des Gitterparameters und
Abnahme der Aktivierungsenergie kann demnach durch die Zunahme von Mn>* im
Spinell bei erhohten Synthesetemperaturen erklédrt werden. Die Leitfidhigkeit des Mate-
rials nimmt zu, da das Electron-Hopping zwischen Mn®* und Mn** vereinfacht wird
[61, 145]. Dieser Prozess kann die abnehmende Aktivierungsenergie bei gleicher Zu-
sammensetzung erkliren. Der Mn*-Gehalt wurde anhand der ersten Entladekurve be-
stimmt und nimmt bei LNMFeTO von 7 auf 11 % und bei LNMRuTO von 7 auf 8 %

Tabelle 7.8: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung der LNMFeTO-Spinelle.

LNMO 1 LNMOQ LNO a a Mtet
Material [Gew.%] [A] [mol]

LNMFeTOpoq 84,703 12,8 £0,1 2,6 £0,4 8§,1808(1) 8,223(1) 0,040(2)
LNMFeTOyr 81,2+£0,5 142+£0,1 4,6+0,6 8,1879(1) 8,227(2) 0,047(4)

Die Indizes 1 und 2 bezeichnen die zwei verschiedenen Spinellphasen
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Tabelle 7.9: Leitfihigkeiten bei 20 °C und Aktivierungsenergien der LNMFeTO-Proben.

Material GEISJ OEIS,gb Cpol EZ,1 Eqgb
[Scm™!] [eV]

LNMFeTOpoq | (1,04£0,3)¢ 1075 (6,44+0,9)¢ 108 (6,440,9)«10-8|0,50(1) 0,38(1)

LNMFeTOqr | (1,3+£0,2)¢1073 - (8,74+2,7)+107°10,18(1) -

T Bulk bei LNMFeTO,,0q bzw. Gesamt bei LNMFeTOpr
* Elektronische Leitfdhigkeit, bestimmt iiber Polarisationsmessungen

der Kapazitit zu. Es bleibt jedoch ungekldrt, warum alle Materialien auf der gleichen
Geraden liegen. Es wird angenommen, dass es zu einem gekoppelten Effekt des Dotie-

rungselements (Fe oder Ru) sowie der Mn**-Gehalte kommt.

7.3.2 Elektrochemie

Der Vergleich der Zyklenstabilitit wurde bei einer C-Rate von C/2 bezogen auf 1 Li Aqg.
durchgefiihrt. Im Speziellen wurde die Stabilitét bei der Tiefentladung untersucht. Die
Entladekapazitit sowie die Lade- und Entladekurven des zweiten Zyklus sind in Abbil-
dung 7.30 aufgetragen. Es wird deutlich, dass die LNMFeTO-Spinelle im Vergleich mit
den LNMRuTO-Spinellen geringere Ausgangskapazititen aufweisen (s. Abb. 7.30a).
So werden bei LNMFeTO,,q mit einer Kapazitit von 210 mAh g~ ! nur 80 % der Kapa-
zitdt des analogen LNMRuTOy, o4 erreicht. Die erreichte Kapazitidt von LNMFeTOy,0q
ist mit der Kapazitit des LNMFeTO-noF (Abb. 7.1) vergleichbar. Abgesehen von den

T T T T T

2 05F &, {# LNMFeTO,04
L. S {¢ LNMFeTOyr

';.‘ ~. . LNMRuTO,0q

oy 04+ N LNMRuTOgy b
2

o0 SN
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Abbildung 7.29: Anderung der Aktivierungsenergie (E4,1) in Abhiingigkeit des Gitterparameters
der verschiedenen dotierten Proben. (Verdndert nach Howeling et al. [162].)
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

absoluten Kapazititen gibt es beziiglich der Stabilitit nur geringe Unterschiede zwi-
schen den Materialien. Der Kapazititserhalt (CR,—1¢9) steigt bei beiden Dotierungen
von 48 % (LNMRuTO,,,q) und 68 % (LNMFeTOy,q) auf iiber 90 % nach der Tempe-
raturbehandlung.

Anhand der Spannungskurven werden die Griinde fiir die geringeren Kapazititen deut-
lich (s. Abb. 7.30b). Bereits im Bereich oberhalb von 3,5V vs.Li/Li* erreichen die
Eisen-dotierten Spinelle nur eine geringere Kapazitit. Dazu kommt, dass speziell im
Bereich der Tiefentladung nur ein Bruchteil der theoretischen Kapazitit erreicht wird
(bei LNMFeTOgyt ca. 30 mAh g’1 ). Hier tritt einerseits ein kinetischer Effekt auf, der
dem bei LNMRuTO beobachteten Effekt vergleichbar ist. Andererseits werden bereits
bei LNMFeTO,,oq nur 80 mAh g~ ! der moglichen Kapazitit in diesem Bereich genutzt.
Betrachtet man die Ergebnisse der Rietveld-Analyse in Zusammenhang mit den Ergeb-
nissen der Elektrochemie, so ldsst sich vermuten, dass die zweite Spinellphase nicht an
der elektrochemischen Reaktion teilnimmt. Eine grobe Abschitzung anhand der Pha-
senanteile ergibt theoretische Kapazititen im Bereich oberhalb von 3,5V von 124 und
119 mAh g~ fiir LNMFeTO,,,q und LNMFeTOgr. Diese Werte liegen sehr nah an den

experimentell ermittelten Werte von 127 und 121 mAhg™!

und bestitigen somit die
Annahme, dass die Fremdphase nicht elektrochemisch aktiv ist.
Basierend auf den beobachteten strukturellen und elektrochemischen Eigenschaften ist

eine Dotierung mit Ruthenium einer Dotierung des Spinells mit Eisen deutlich iiber-

(a) (b)
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= — 45F ]
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Abbildung 7.30: Zyklentest bei C/2 von den vier unterschiedlich dotierten bzw. behandelten Spi-
nellen (LNMFeTO und LNMRuTO jeweils mod und HT). Die spezifische Ent-
ladekapazitit ist in (a) und die Lade- und Entladekurve des jeweiligen zweiten
Zyklus in (b) gegeben. Zykliert wurde in einem Spannungsfenster von 2,0 bis
5,0 V vs. Li+/Li. (Verdndert nach Howeling et al. [162].)
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legen. So erreicht beispielsweise der LNMFeTOyt bei der Tiefentladung eine spezi-
fische Energie von 629 Wh kg~!, wogegen der sehr stabile LNMRuTOyr 759 Wh
kg~ ! erreicht. Bereits bei einer normalen Entladung bis 3,5 V kommen die Ruthenium-
dotierten Spinelle auf eine Energie von 620 Wh kg~! bei einer 96 % Effizienz, wihrend
die Effizienz des LNMFeTOyr bei 92 % liegt. Aufgrund der elektrochemischen Ergeb-

nisse dieser Arbeit ist Ruthenium als Dotierungselement vorzuziehen.
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8 Schlussbemerkung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der sogenannte Hochvoltspinell (LiNip sMnj 504) aus-
fiihrlich auf seine elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Der Spinell gilt trotz
seiner im Vergleich mit kommerziellen Kathodenmaterialien eher niedrigen spezifi-
schen Kapazitit als aussichtsreiches Kathodenmaterial fiir zukiinftige Lithiumionenbat-
terien. Grund hierfiir ist die hohe Arbeitsspannung, welche trotz einer geringen spezifi-
schen Kapazitit eine hohe spezifische Energie ermoglichen. Die hohe Spannung fiihrt
jedoch zu unerwiinschten Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt, und es kommt zu einem
Kapazititsabfall. Dieser Themenkomplex wurde im ersten Teil der Arbeit untersucht.
Neben der hohen Deinsertionsspannung kann die Struktur des Spinells zusétzliches Li-
thium einbauen. Hierdurch wird die theoretische Kapazitit nahezu verdoppelt. Dies ist
allerdings gekoppelt mit einer Phasenumwandlung, welche die strukturelle Stabilitiit
des Materials senkt. Bei den niedrigen Insertionsspannungen wéhrend des Einbaus von
zusitzlichem Lithium kann zudem die Losung von Aktivmaterial zu einem signifikan-
ten Verlust der Kapazitit fithren. Im zweiten Teil der Arbeit wurde dieser Aspekt des
Materials genauer untersucht.

Es handelt sich somit bei dem Hochvoltspinell um ein Kathodenmaterial mit sehr po-
sitiven Eigenschaften, dessen Einsatz jedoch durch Nachteile in Form verschiedener
Degradationsprozesse bisher verhindert wird. Ziel der Arbeit war es, diese Prozesse

genauer zu beleuchten und mogliche Verbesserungen aufzuzeigen.

1. Teil

Untersuchungen haben gezeigt, dass der Verlust von aktivem Lithium die Hauptursa-
che des Kapazititsverlustes bei einer Zyklierung des LNMO-Spinells mit einer Gra-
phitanode ist. Das Aktivmaterial wird nicht bzw. nur geringfiigig geschédigt. Anhand
eines einfachen Modells konnen Reaktionsraten fiir den Verlust des Lithiums berech-
net werden. So kann der Kapazititsverlauf bereits nach relativ wenigen Zyklen genau
vorhergesagt werden. Ein erweiterter Ansatz ermoglicht einen Vergleich der Zyklensta-
bilitdt verschiedener Materialien unter gleichen elektrochemischen Bedingungen. Hier-

fiir wird eine Cluster-Analyse geeigneter Kennzahlen (CE und CR) durchgefiihrt. Diese
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zeigt, dass die Reaktionsrate zeitlich nicht konstant ist. Die Berechnung ermoglicht es,
eine Anderung des Degradationsmechanismus zu erkennen. Eine Berechnung der Ak-
tivierungsenergie der Degradationsprozesse zeigt fiir die untersuchten Materialien je-
doch keine signifikante Anderung. Ein Vergleich der berechneten Aktivierungsenergien
der unbeschichteten Spinelle (LNMO-ZFge¢, ca. 38 4 k] Mol ™ 1y und der beschichteten
Spinelle (LNMO-ZFgef, ca. 32 +7kJ Mol 1) mit Literaturdaten deutet auf den Aufbau
der SEI als vorherrschenden Degradationsmechanismus hin.

Um den Kapazititsverlust bei der Verwendung von LNMO//Graphit-Zellen zu verrin-
gern, wurde eine Beschichtung des Aktivmaterials untersucht. Hierfiir wurde beispiel-
haft eine Beschichtung des LNMO mit Zirkoniumfluorid durchgefiihrt. Die Zellen mit
dem beschichteten LNMO weisen bei hoheren Testtemperaturen einen geringeren Ka-
pazititsabfall als Zellen mit dem unbeschichteten LNMO auf. Allerdings ist der Kapa-
zitdtsverlust weiterhin signifikant. Es konnte somit im Rahmen der Arbeit keine stabi-
le Zyklierung von LNMOY//Graphit-Zellen erreicht werden. Eine Literaturstudie zeigt,
dass eine Beschichtung des Spinells, wie in dieser Arbeit durchgefiihrt, nur zu einer
geringen Verbesserung der Stabilitit fithrt. Anhand der Literaturstudie wurde die An-
passung der Partikelmorphologie im Hinblick auf beispielsweise eine Verringerung der
spezifischen Oberfliche als vielversprechende Malinahme fiir eine erhohte Stabilitit
erkannt. Erste eigene Untersuchungen mit einem verinderten Elektrolytsystem zeigen

ebenfalls aussichtsreiche Ergebnisse fiir den Betrieb einer LNMO//Graphit-Zelle.

2. Teil

Die Untersuchung der Zyklierung von bis zu 2 Li pro Formeleinheit des Spinells war
Gegenstand des zweiten Teils der Arbeit. Wihrend diese Moglichkeit fiir die Erho-
hung der spezifischen Energie bereits bekannt war, wurden bisher nur in geringem Um-
fang systematische Studien in Bezug auf die Degradation durchgefiihrt. In dieser Arbeit
wurde der Einfluss unterschiedlicher Dotierungen sowie der Testparameter bei elektro-
chemischen Untersuchungen auf die Stabilitdt untersucht. Hierfiir wurden eine Fluo-
rierungsreihe sowie unterschiedliche behandelte Ruthenium/Titan- bzw. Eisen/Titan-
dotierte Spinelle untersucht.

~! wird nur von den Ruthenium-dotierten

Die theoretische Kapazitit von ca. 290 mAh g
Spinellen nahezu erreicht. Generell zeigt sich eine Korrelation von initialer Kapazitit
mit der Stirke des Kapazititsverlustes. Sowohl durch eine Fluorierung als auch durch
eine nachtréigliche Temperaturbehandlung wird die Stabilitidt auf Kosten der Kapazitit
erhoht. Eine weitere Moglichkeit fiir eine erhohte Stabilitét ist durch die Wahl geeig-

-1

neter Parameter fiir den Zyklentest gegeben. Es konnten somit 190 mAhg™' und ein
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Kapazititserhalt von 90 % nach 100 Zyklen bei einer Rate von C/2 erreicht werden.
Als wahrscheinlichste Ursache fiir den Kapazititsverlust wurde eine Losung von Ak-
tivmaterial identifiziert. Durch die Tiefentladung tritt vermehrt dreiwertiges Mangan
auf, welches anfillig fiir eine Disproportionierung ist, gekoppelt mit der Losung von
zweiwertigem Mangan im Elektrolyt. Durch diesen Effekt wird die Kapazitit des Spi-
nells aufgrund der Ladungsneutralitit verringert. Durch die stindige Neubildung von
Mn3* hat der Ladungsverlust zunichst nur einen geringen Einfluss auf die Kapazitiit
des Nickelredoxpaares.

Neben den elektrochemischen Untersuchungen wurden speziell die strukturellen Ande-
rungen wihrend des Einbaus eines zusitzlichen Lithiums in die Spinellstruktur unter-
sucht. In allen Fillen kann ein Core-Shell-Modell die elektrochemischen sowie struktu-
rellen Anderungen erkliren. Bei einer Zyklierung im Bereich unterhalb von 3,5 V bildet
sich die bekannte tetragonale Phase, welche bei 2,1 V als einzige Phase vorliegen sollte.
Vor allem bei grofleren Partikeln fillt die Spannung frithzeitig auf 2,1 V ab, obwohl in
situ XRD-Messungen weiterhin auf eine kubische Phase hindeuten. Durch den Einbau
des Lithiums im dufleren Bereich der Partikel wird die Lithiumdiffusion signifikant her-
abgesetzt. Es kommt zu einem Abfall der Spannung, da der Transport des Lithiums in
das innere der Partikel zu langsam ablduft und eine Einphasenreaktion die Spannung
bestimmt.

Die Eisen- und Titan-dotierten Spinelle weisen im Bereich der Tiefentladung eine
vergleichsweise geringe Kapazitit auf und zeigen einen deutlichen Kapazititsverlust
mit der Zyklenzahl. Die geringe Kapazitit des Ausgangsmaterials ldsst sich durch die
auftretende zweite Spinellphase erkldren. Im Gegensatz zu dem Kapazititsverlust des
LNMFeTO-noF konnen die fluorierten Spinelle iiber 100 Zyklen mit stabiler Kapazitét
in einem Spannungsbereich von 2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li* zykliert werden. Neben der
hoheren Zyklenstabilitit fiihrt die Fluorierung jedoch auch zu einer verringerten initia-
len Kapazitit. Diese werden von ca. 190 mAh g~! auf 160 mAh g~! (LNMFeTO-F700)
bzw. 100 mAh g~! (LNMFeTO-F750) reduziert.

Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten darauf hin, dass sich eine Anpassung des verwen-
deten Elektrolytsystems vielversprechend in Bezug auf die Stabilitit in einer
LNMO//Graphit-Zelle auswirkt. Es ist daher von gro3em Interesse, die Untersuchungen
mit verschiedenen Elektrolytsystemen fortzusetzen, um eine Anwendung des LNMO-
Spinells mit Graphitanoden zu ermoglichen. Neben einer Anderung des Elektrolytsys-

tems miissen weitere Degradationsméglichkeiten, wie zum Beispiel zusitzliche Feuch-
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tigkeit in der Zelle oder eine schlechte Haftung der Kompositschicht untersucht und
ausgeschlossen werden. Erst dann kann eine genaue Beurteilung der Auswirkung von
Beschichtungen oder Elektrolyt-Additiven auf die Zyklenstabilitdt durchgefiihrt wer-
den. Durch eine Dotierung des LNMO-Spinells mit Ruthenium konnten aussichtsreiche
Ergebnisse im Bereich der Tiefentladung erzielt werden. Es muss jedoch bedacht wer-
den, dass der Rutheniumprékursor circa das Fiinfzigfache des Eisenprikursors kostet.
Ein Einsatz von Ruthenium als Dotierung in kommerziellen Zellen ist nur in speziellen
Fillen denkbar. Die Untersuchung anderer Dotierungssysteme ist daher ein wichtiges
Thema fiir zukiinftige Untersuchungen. Des Weiteren sollten genauere Untersuchungen
der Degradationsprozesse im weiteren Verlauf eines Batterietests iiber in situ Methoden
durchgefiihrt werden. Es ist weiterhin denkbar, die Tiefentladung als eine Art "Ersatz-
Tank® zu nutzen. Dabei wiirde der LNMO-Spinell in einer Zelle mit Graphit- oder
LTO-Anode in dem tiblichen Spannungsfenster” betrieben werden. Die Tiefentladung
wiirde nur in Fillen durchgefiihrt werden, in denen zusitzliche Kapazitét benotigt wird.
Hierfiir miisste jedoch die Anode bzw. die Kathode vorlithiiert werden. Untersuchungen

dieses Themas stellen einen interessanten Aspekt zukiinftiger Forschungen dar.

* Fur die Zyklierung von einem Lithium (3,5-4,9 V bei Graphit).
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A Definitionen und Formeln

A.1 Elektrochemische GroBen

Strom
Der elektrische Strom (/) ist gegeben durch die Anderung der elektrischen Ladung (Q)
pro Zeit (¢). Die SI-Einheit des elektrischen Stroms ist Ampere (1 A=1C s7h.
Y
I1=— A.l
7 (A.1)
elektrische Ladung bzw. Kapazitit
Die elektrische Ladung ist das Integral iiber den Strom in Abhéngigkeit von der Zeit.

12
Q:/ I(t)-dt (A2)
Jtl

In der Batterieforschung wird der Begriff der ,,Kapazitit™ als Synonym fiir die maxi-
male elektrische Ladungsmenge verwendet, welche in der Batterie gespeichert werden

kann. Im Allgemeinen wird die Kapazitit in Amperestunden (Ah) angegeben.

spezifische Kapazitit
Da es sich bei der Kapazitit um eine materialabhiingige Grofle handelt, wird diese zur
Vereinheitlichung als spezifische Kapazitit angegeben. Hierbei handelt es sich um eine
masseunabhingige Grofe.
g== (A3)
m
Um verschiedene Materialien miteinander vergleichen zu konnen wird die theoretische

spezifische Kapazitit q,; verwendet (s. Gl. A.4). Diese gibt die maximale spezifische
Kapazitit an, welche ein Material erreichen kann. Ausschlaggebende Groflen sind hier
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A Definitionen und Formeln

die molare Masse des AM sowie die Anzahl der Elektronen, die wihrend der elektro-

chemischen Reaktion transportiert werden.

n  Anzahl der Elektronen
n-F F  Faradaykonstante

Gih = (A4)

;m; m  Masse der einzelnen Komponenten
1 ] p
(i.Allg. Molgewicht des Aktivmaterials)

Potenzial und Zellspannung
Die Spannung (U) einer Zelle ergibt sich aus der Differenz der einzelnen Potenziale

(¢;) der verwendeten Elektroden.

AU = Pan — PKar (A.5)

Die Potenziale der Elektroden ergeben sich wiederum aus den chemischen Potenzialen
(u;) des verwendeten Materials. In Tabelle C.3 sind die chemischen Potenziale sowie
die Elektrodenpotenziale gegen eine Standard-Wasserstoffelektrode einiger Elemente

aufgelistet.

Hi
0= (A6)
Es wird zwischen verschiedenen Spannungen unterschieden. Zunéchst ist die Leerlauf-
spannung [engl. open-circuit voltage, Uoc] (OCV) zu nennen. Die OCV ist die Span-
nung die zwischen beiden Elektroden gemessen wird ohne einen Verbraucher oder eine
Stromquelle anzuschlieBen bzw. die Spannung, bei der das System im thermodynami-
schen Gleichgewicht ist. Die Arbeitsspannung ist die eigentliche Spannung, bei welcher
die elektrochemischen Reaktionen wihrend des Betriebs der Batterie stattfinden. Das
Spannungsfenster gibt den Bereich an, in welchem die Zelle betrieben wird. Zusitz-
lich gibt es eine Differenz zwischen der Lade- und der Entladespannung, da sowohl das
Lade- als auch das Entladepotenzial ¢ gegeniiber dem eigentlichen elektrochemischen
Potenzial der Reaktion Upc verschoben sind. Diese Verschiebung nennt man Polari-
sation. Die Polarisation setzt sich aus verschiedenen Teilen zusammen (s. Abb. A.1).
Diese sind beispielsweise durch den Widerstand (ohmsche Polarisation, iR drop), den
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A.1 Elektrochemische Groflen

Offene Klemmenspannung

- - J Ladungstransferpolarisation

(Met )+ (Ner) .

-~
~
~~

Konzentrationspolarisation

(Ne)g + (Ne),

resultierende Zellspannung

U - Zellspannung [V]

I - Strom [A]

Abbildung A.1: Schematische Darstellung der Zellspannung in Abhiingigkeit des Stroms. Die In-
dizes stehen fiir Anode (a) und Kathode (c). Nach Rohan et al. [176] und Daniel
und Besenhard [60].

Ladungstransfer (7.;) oder durch die Konzentration der Reaktanden (1.) bedingt. Die
tatsdchliche Zellspannung U ergibt sich daher nach GI. A.7 [176].

Uoc  Leerlaufspannung
(ne) Ladungstransferpolarisation

Konzentrationspolarisation

_ - _ p. (Me)
U =Uoc [(na) * (nc”(“’c> iR; a,c  Anode bzw. Kathode (A7)
i Strom
R innerer Widerstand
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A Definitionen und Formeln

Energie
Die Energie ist das Produkt von Ladung und Zellspannung bzw. das Integral der Zell-
spannung iiber der Ladung bei nicht konstanter Zellspannung.

On

W= U(Q)dQ (A.8)
Qo

Es ist zwischen der spezifischen Energie (massebezogen) und der Energiedichte (vo-

lumenbezogen) zu unterscheiden.

Energiedichte

Fiir die Bestimmung der Energiedichte ist das Volumen der Zelle bzw. in einem verein-
fachten Fall das molare Volumen der Aktivmaterialien ausschlaggebend. Sie berechnet
sich nach Gleichung A.9.

- F AU Vinx  Molares Volumen Kathodenmaterial

. A9
Vink +Vina Viia  Molares Volumen Anodenmaterial (A9)

Wy =

Spezifische Energie
Die spezifische Energie ist abhiingig von dem verwendeten Kathoden- und Anoden-
material. Somit muss bei der Angabe der spez. Energie eindeutig angegeben werden,

welche Aktivmaterialien verwendet werden. Es gilt:

o, - F AU mg  Molgewicht Kathodenmaterial
h=

N mg —+mgy my  Molgewicht Anodenmaterial

(A.10)

Die spezifische Energie wird, wenn nicht anders angegeben, nur auf die Masse der
Aktivmaterialien auf Kathoden- und Anodenseite bezogen. Fiir die Bestimmung der
Energie einer Batterie miissten zusitzlich die Inaktivmaterialien sowie der Elektrolyt,

Separator, Stromableiter und das Gehéduse der Batterie beriicksichtigt werden.

C-Rate
Die C-Rate dient der Vereinheitlichung von Batterietests. Durch sie wird definiert, wie
viel Strom zum Laden und Entladen einer Batterie angewandt wird. Die Angabe der

C-Rate ist jedoch unabhingig von dem tatsidchlich angelegten Strom. Sie bezieht sich
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A.1 Elektrochemische Groflen

vielmehr auf die Zeit, welche die Zelle benotigt, um einen Halbzyklus (Laden oder Ent-
laden) abzuschliefen. Eine C-Rate von 0,5 bedeutet, dass die Zelle innerhalb von 2 h
geladen bzw. entladen wird. Somit kann fiir jede Zelle anhand der theoretischen Ka-
pazitit der Strom fiir jede beliebige C-Rate berechnet werden. Damit ist gewihrleistet,
dass der Strom pro Masse (sofern das gleiche Material verwendet wird) konstant ist.

Wenn nicht anders angegeben, sind Lade- und Entladerate gleich.

Coulombsche Effizienz

Die CE ist das Verhiltnis zwischen der Ladung der Zelle beim Entladen (Q.psjqder) und
beim Laden (Qju4.,)- Bei einer CE von 1 kann also die gesamte Ladung aus der Zel-
le verwendet werden. Im Allgemeinen finden aber elektrochemische Nebenreaktionen
statt, sodass die CE kleiner 1 ist.

CE = Qentladen (Al 1)
Qladen

Kapazitatserhalt
Der CR gibt an, wie viel der urspriinglichen Kapazitit nach einer bestimmten Anzahl
von Zyklen z erhalten bleibt. Dies kann relativ zum ersten Zyklus x = 1 bzw. zum

vorherigen Zyklus x = z-1 berechnet werden.

Qentladen,z

CR = (A.12)

Qentluden,(le z—1)
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A Definitionen und Formeln

A.2 Modell: Kapazitatsverlust

A.2.1 Berechnung der Reaktionsrate «

Als Grundbedingung des Modells gilt GI. A.13.

n1i0 = NLiakeiv(t) + NLi inakeiv (1) (A.13)

Wobei n;; o das Gesamte in der Zelle zyklierbare (,,aktive®) Lithium nach der Formie-
rung darstellt (t = 0). Mit zunehmender Zeit ¢t des Batterietests nimmt das aktive Lithium
nriakeiv @b und Nebenreaktionen fiihren zu einem zunehmenden Anteil an inaktivem Li-

thium NLiinaktiv-

Es wird eine Reaktion 0. Ordnung angenommen.

dnLi,inuktiv (t)

7 =k (A.14)

Wobei k die Reaktionsrate des Lithiumverlustes in moly ; molspineu'l h'! darstellt. Die

Einheit ergibt sich somit zu h™!.
Durch Integration ergibt sich

N inakeiv(t) = kt +npj inakein (1 = 0) (A.15)

mit der Randbedingung das nz; inaisiv(f = 0) = 0.

Fiir eine Berechnung des Lithiumverlustes muss dieser zunédchst mit den experimen-
tellen Daten und damit mit der Abnahme der Kapazitit korreliert werden. Hierfiir wird
die Annahme getroffen, dass es sich um eine elektrochemische Reaktion handelt. Somit
gilt
AQVertust (1) dni inakeiv(t)
— = ——

=z, Fk A.16
At dt ‘L ( )

Uber Gleichung A.16 ist der Kapazititsverlust mit der Reaktionsrate k verbunden. Um k
aus einfachen experimentell ermittelbaren Daten bestimmen zu konnen, bedarf es noch
einiger Definitionen und Umformungen. Der Kapazititsverlust fiir einen Zyklus x mit
einer Zyklendauer At, wird definiert als

AQVgrlust (t = Atx) = stc,x - stc,x+1 = stc,x(l - CR) (A.17)
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A.2 Modell: Kapazititsverlust

Die Zyklendauer kann aus der entsprechenden Lade- (Q.;,) und Entladekapazitit (Q s5.)
des Zyklus x berechnet werden.

Atx = (Qch,x + stc,x)/|l| = (Qch,x/l”) : (1 +CE) (AIS)

Setzt man nun Gleichung A.17 und A.18 in Gleichung A.16 ein und 16st nach k auf,
ergibt sich

f— |7] 1—CR

z1iF 1+ CE

CE (A.19)

A.2.2 Exponentieller Verlust

Es wird ein exponentieller Verlust der Kapazitit in Abhédngigkeit der Zyklenzahl x an-

genommen.

N1 akeiv(X) = nzige” ™ (A.20)

Wobei b die exponentielle Zerfallsrate darstellt. Da die Zyklenzahl x und die Zeit ¢
nicht linear miteinander korrelieren, muss eine Verbindung zwischen dem zeitabhén-
gigen Lithiumverlust nach Gl. A.15 und dem exponentiellen Verlauf von ng; 4y in
Abhingigkeit der Zyklenzahl hergestellt werden.

Diese Verbindung kann hergestellt werden, wenn nur der erste Zyklus betrachtet wird.
Es folgt

N akeiv(X = 1) = npige ™ = npio —ktey (A.21)

Die Dauer des ersten Zyklus #,—; kann zu

Qch
1]

Iy=1 =

(14+CE) (A.22)

bestimmt werden.

Somit ergibt sich fiir die exponentielle Verlustrate b

b——ln{l— k (QCh(l—kCE)) } (A.23)
x=1

neio \ 1|
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B Symbole und Abklirzungen

A, praexponentieller Faktor bei der Berechnung von Ey4
A Fliache

Dy; Diffusionskoeffizient von Lithium

Ea Aktivierungsenergie [kimol '] bzw. [eV]

F Faradaykonstante (96485, 332Cmol ! )

Rg Gaskonstante

R, Bulk-Widerstand

Ry Korngrenzwiderstand

R Ohmscher Widerstand

T Temperatur in [K]

Uoc offene Klemmenspannung

U elektrische Spannung

Z Impedanz bzw. Wechselstromwiderstand

dQ/dU differentielle Kapazitiit

Net Ladungstransferpolarisation

Ne Konzentrationspolarisation

Y Oberflichenenergie

h Hohe

1 elektrischer Strom

u chemisches Potential (tx der Kathode und p4 der Anode)
m Masse

Y Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V s~!]

n Anzahl der Elektronen in einer Elektrodenreaktion
(0] Austrittsarbeit der Anode (®4) und der Kathode (Pk)

S

Bulk-Leitfahigkeit
Och Ladekapazitit [engl. charge capacity]
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Aq
ADD.
ALD
AM

CE
CEI

CPE
CR
Cv
DMC
EV

FTIR

GL

i.Allg.

IR

LCO
LFP

Entladekapazitit [engl. discharge capacity]
Korngrenzleitfahigkeit

theoretische spezifische Kapazitit [mAh g_l]
Dichte

Zeit

Zyklenzahl

Aquivalent

Abbildung
Atomlagenabscheidung [engl. Atomic-Layer-Deposition]

Aktivmaterial

Coulombsche Effizienz
Kathode-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. cathode electro-
lyte interphase]

Element konstanter Phase

Kapazititserhalt [eng. capacity retention]

Cyclische Voltammetrie

Dimethylcarbonat

Elektroautos [engl. electric vehicles]
Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Gleichung

im Allgemeinen

Innerer Widerstand

LiCoO,
LiFePO4



LIB

LMO

LNMO

LTO

NMC

OCV

PEG

PHEV

REM

SEI

SOC

Tab.

USABC

XRD

Lithiumionenbatterien

LiMn204

LiNi0’5Mn1 5 04

LisTisO12

LiNi,Mn,Co,0,

Leerlaufspannung [engl. open-circuit voltage, Uoc]
Polyethylenglycol

Plug-in-Hybrid Autos [engl. plug-in hybrid electric vehi-
cles]

Rasterelektronenmikroskop
Festkorper-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. solid electroly-
te interphase]

Ladezustand [eng. State of Charge]

Tabelle

U.S. Advanced Battery Consortium

Rontgenbeugung (engl. X-ray Diffraction)
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C Tabellen

C.1 Herkunft der Chemikalien

Tabelle C.1: Liste der verwendeten Chemikalien.

Verbindung Summenformel Hersteller Reinheit
Lithiumacetat Li(OOCCH3) - 2 H,O  Alfa Aesar 99 %
Nickelacetat Ni(OOCCHj3), - 4 HO Sigma Aldrich > 99 %
Manganacetat Mn(OOCCH3); - 4 HO Sigma Aldrich >99 %
Eisennitrat Fe(NO3); - 9 H,O Alfa Aesaer 98-101 %
Tetra-n-Butyl Orthotitanat C;¢H3604Ti Merck > 98 %
Ti-Isopropoxide Ti[OCH(CH3); 14 Sigma Aldrich 97 %
Zr-Acetat-Losung Zr*t . x CH;COOH Sigma Aldrich -
Trifluoressigsdure CF;COOH Alfa Aesar >99%
Ru-Acetat-Losung Ru(OOCCH3)3 Umicore -
Tabelle C.2: Liste der verwendeten Batteriematerialien.

Verbindung Hersteller

Zellgehduse Swagelok

Elektrolyt, LP30 Merck, BASF

Separator, GF/C Whatman

Losungsmittel, N-methyl-2-pyrrolidone Merck

RuB, Super C65 Timcal

Binder, PvdF, KYNAR Powerflex LBG-1

Arkema
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C Tabellen

C.2 Literaturdaten

Tabelle C.3: Chemische Potenziale [175] sowie die Elektrodenpotenziale gegen eine Standard
Wasserstoffelektrode (NHE) und theoretischen Kapazitit ausgewihlter Elemente.

Formel p [kJ/mol] E [V vs. NHE] Q;;., [mAh/g]

Lit -293,80 -3,04 3862
Nat -261,89 2,71 1166
Mg+ -456,01 22,36 2206
Nizt 45,61 -0,24 820
Pb2* -24.39 -0,13 259
BaZt -560,66 2,91 390
Cat 553,04 2,87 1337
At -485,34 -1,68 2980
Fet 78,87 -0,41 960
Cu™ 50,00 0,52 422
Cu?t 65,52 0,34 844
Agt 77,12 0,80 248
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C.3 Analyseergebnisse und Experimentelle Daten

C.3 Analyseergebnisse und Experimentelle Daten

Tabelle C.4: Flichenbeladung der verwendeten Elektrodenschichten.

Schicht Flichengewicht [mg/cm?]
LNMTO 6,5+ 0,2
LNMO-ZFget 6,8 + 0,5
LNMO - 2,57ZF 6,9 + 0,6
noF 6,0 +£0,6
noF700 5,6 +0,3
noF750 6,0 +04
F600 7,1 £0,3
F700 59+0,6
F750 6,9 +0,3
LNMRUTO, o4 3240,
LNMRUTOHT 6,2 + 0,5
LNMFeTO, 04 6.9 + 0.4
LNMFeTOyur 5,84+0,8

Tabelle C.5: Ergebnisse der Elementanalyse von LNMO-2,5ZF sowie der Referenz (LNMO-
ZFgep)".

Material Li [mol] Ni [mol] Mn [mol] F [mol] Zr [mol]

LNMO-ZFgres 1,0£0,002 0,50440,001 1,534£0,008 0,033+0,001 -
LNMO-2,5ZF 1,0+£0,002 0,5044+0,001 1,531£0,011 0,1154+0,001 0,034+0,001

¥ Angaben fiir 1 Mol Spinell, normiert auf 1 Mol Lithium

Tabelle C.6: Pulvereigenschaften der Beschichteten Proben.

Material Ager [m? g7 dggr [nm] dgremg [pm]
LNMO-ZFget 40 3395 1848
LNMO-2,5ZF 4,1 326,4 25+9

4 Median des Durchmessers des Granulates bestimmt anhand von
REM-Aufnahmen (N > 200)
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C Tabellen

Tabelle C.7: Ergebnisse der Elementanalyse der LNMFeTO Spinelle aus der Fluorierungsreihe?.
Probe Li[mol] Ni[mol] Mn [mol] Ti[mol] Fe[mol] F [mol] ‘ Co [mol]

noF  1,00027) 0,489(16) 1,380(50) 0,027(1) 0,098(3) - -
noF700 1,000(5) 0,494(4) 1,361(18) 0,027(1) 0,097(3) - -
noF750 1,000(5) 0497(4) 1,354(18) 0,027(1) 0,097(3) - -
F600  1,000(1) 0488(1) 1,358(2) 0,027(1) 0,099(1) 0,109(6) | 0,0048(1)
F700  1,000(6) 0486(3) 1,354(8) 0,027(1) 0,099(1) 0,146(7) |0,0125(1)
F750  1,000(6) 0,486(3) 1,357(8) 0,027(1) 0,100(1) 0,307(15)|0,0007(1)

¥ Angaben fiir 1 Mol Spinell, normiert auf 1 Mol Lithium

Tabelle C.8: Ergebnisse der Elementanalyse der mit Ruthenium und Titan dotierten Proben’.

Material Li [mol] Ni [mol] Mn [mol] Ru [mol] Ti [mol]

LNMRuTOpeq 1,0 £0,003 0,509 £+ 0,001 1,405 £+ 0,018 0,088 = 0,0 0,029 + 0,0
LNMRuTOgr 1,0 £0,003 0,509 £+ 0,001 1,404 £+ 0,018 0,085 £ 0,0 0,029 + 0,0

¥ Angaben fiir 1 Mol Spinell, normiert auf 1 Mol Lithium

Tabelle C.9: Pulvereigenschaften der LNMRuTO- und LNMFeTO-Proben.

Material Ager [m* g1 dppr [um] digyg p [um] dRgy, g [0m] @ [%]
LNMRuTO 04 4,5 0,3 0,2 4+ 0,1 19,6 + 7,8 55
LNMRuTOyr 1,7 0,8 0,74+0,2 19,2 + 6,2 39
LNMFeTO0q 3,3 0,4 0,2+0,1 17,0 £ 2,8 -
LNMFeTOgyt 0,8 1,7 1,0 £ 0,5 15,8 = 3,2 -

¢ Durchmesser (Median) der Primérpartikel bestimmt an REM-Aufnahmen (N=50)
b Durchmesser (Median) der Granalien bestimmt an REM-Aufnahmen (N=60)
¢ Hg-Porositit berechnet fiir Porendurchmesser >900 nm

Tabelle C.10: Ergebnisse der Elementanalyse der mit Eisen und Titan dotierten Proben.

Material Li [mol] Ni [mol] Mn [mol] Fe [mol] Ti [mol]

LNMFeTOp,0q 1,0 £0,001 0,495 £+ 0,001 1,385 4+ 0,005 0,098 £ 0,0 0,027 +0,0
LNMFeTOqxt 1,0 £ 0,001 0,495 £+ 0,001 1,385 4+ 0,005 0,098 + 0,0 0,028 + 0,0
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C.3 Analyseergebnisse und Experimentelle Daten

Tabelle C.11: Abmessungen der Pellets fiir die Impedanzmessung.*

Material ~ Gewicht[g] Hohe[mm] o [mm] Dichte | 25| Porositit[%]
LNMRuTOpos  0359(43) 149641 115(1.0)  23(2) 50
LNMRuTOpr  0382(3)  1,3988)  1L127(29)  2.80(2) 40
LNMFeTOmoq  0376(2)  1386(21) 11916(16)  2.44(3) 45
LNMFeTOqr  0375(1)  1297(14) 11,15920)  2,95(3) 32

¢ Pro Material wurden drei Proben gemessen.

189






D Abbildungen
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Abbildung D.1: Vergleich zwischen der differentiellen Kapazitit iiber einfache Differenzen (+)
und der geglitteten differentiellen Kapazitit (durchgehende Linien).
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Abbildung D.2: Vergleich des inneren Widerstands einer LNMTO/Graphit — Zelle. Gemessen
mit der Arbin Routine (blaue Kreuze) und berechnet iiber die Polarisation (rot,

gestrichelt).
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D Abbildungen

Stufe 1
Li, Ni, Mn-Acetat

+ H20
I

| Spriihtrocknung |

Stufe I1

Zwischenschritt
—| Trockenmahlen |
I

LiNiO75MH1’5 04 + H,O

Kalzinieren
5Kmin~!, 1000°C, 0 h
5Kmin~!, 800°C, 10h

I
| Spriihtrocknung |

Kalzinieren

LiNig75Mn1 ,504 + H,O

Mahlen

granulierter
LiNi075 Mn] 5 O4-Spinell

Abbildung D.3: Geindertes Syntheseschema fiir die Darstellung Ruthenium- und Titan-dotier ter

Spinelle

QVerl ust [mAh]

05F
04
03f
02

01F

0,0 B
0

T N R T R TSI N R N
100 200 300
Zeit [h]

Abbildung D.4: Kapazititsverlust bei verschiedenen C-Raten von Spinell/Graphit — Zellen ge-
geniiber der Zyklierungszeit (Punkte; blau: C/5; rot: C/2; griin: 5C) sowie der
berechnete Kapazititsverlust (blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2 und
griin gepunktet: 5C) bei Raumtemperatur.
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D Abbildungen

(a)
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Zyklenzahl spez. Kapazitiit [?]

Abbildung D.5: a: Zyklenstabilitit eines mit 2,5 Gew.% ZrF, beschichteten LNMO-Spinells bei
einer Rate von C/2 und einer Temperatur von 40°C. b: Die entsprechenden Lade-
und Entladekurven mit deutlichem Anstieg der Polarisation aufgrund des stei-
genden Widerstands. (Die Daten wurden aus der Bachelorarbeit von C. Biihler
iibernommen [174]).

(a) LNMO-ZFget (b) LNMO-2,5ZF
T T T T T T T T T T T T
+ gemessen I LNMO + gemessen I LNMO
—berechnet | Li;_:Ni,O — berechnet | Li;_Ni,O
— Differenz — Differenz | ZrOy

Intensitit [a.u.]
Intensitit [a.u.]

| | | Il | [ I NN Il
15 20 25 30 35 40 45 50 15 20 25 30 35 40 45 50
Beugungswinkel 26 [°] Beugungswinkel 26 [°]

Abbildung D.6: Ergebnis der Rietveld-Auswertung der Rontgendiffraktogramme LNMO-ZFg.¢
und LNMO-2,5ZF.
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D Abbildungen

(a) LNMO-2,5ZF bei 23°C
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Abbildung D.7: Ergebnis der Berechnung des Kapazititsverlusts fiir LNMO-ZFg¢ tiber den
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einfachen Ansatz bei 23°C (a), 40°C (b) und 55°C (c¢).
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D Abbildungen

(a) LNMO-2,5ZF bei 23°C
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Abbildung D.8: Ergebnis der Berechnung des Kapazititsverlusts fiir LNMO-2,5ZF iiber den
einfachen Ansatz bei 23°C (a), 40°C (b) und 55°C (c).

195



D Abbildungen
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Abbildung D.9: Berechnete Aktivierungsenergie fiir LNMO-ZF,¢ (rot) und LNMO-2,5ZF
(griin) basierend auf Daten von Zellen, welche mit C/2 (Kreise) und C/5 (Drei-
ecke) bei 23, 40 und 55 °C zykliert wurden. Die Berechnung basiert auf den
Reaktionsraten Ky, pre, die liber den einfachen Ansatz (s. Abschnitt ) berechnet
wurden.

Abbildung D.10: REM-Aufnahmen der Referenzproben LNMFeTO-noF700 (links) und
LNMFeTO-noF750 (rechts) in verschiedenen VergoBerungen.

Ll um \ & 0% D ' .
Abbildung D.11: REM-Aufnahmen von LNMFeTO-F750 mit LiF-Fremdphase bei verschiede-
nen Vergroferungen.
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Abbildung D.12: Diffraktogramme und Ergebnisse der Rietveld-Auswertung der LNMFeTO-

Dotierungsreihe.
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Abbildung D.13: a: Cyclovoltammetrie der LNMFeTO-Spinelle in einem Spannungsfenster von
3,5 bis 5,0 Vvs. Li/Li* (Daten aus Stenzel [106]). Die Spannungsvorschubrate
betriigt 20 uV s~ !. b: Abgeleitete Kapazitit im gleichen Spannungsfenster bei
einer C-Rate von C/2. Gezeigt ist jeweils der zweite Zyklus. (Veridndert nach
Howeling et al. [104]).
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Abbildung D.14: Berechnung der von der Zyklenzahl abhingigen Spannungsgrenzen fiir die
Berechnung der Kapazititsanteile beispielhaft an Entladekurven (oben links).
Zellspannung in Abhéngigkeit von der Spannungsédnderung mit markierten
Wendepunkten (oben rechts). Spannungsgrenzen in Abhingigkeit der Zyklen-
zahl (unten).
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Abbildung D.15: Korrelation der Besetzung der Tetraederliicke der LNMFeTO-Spinelle durch
Ubergangsmetalle (Mget,z, s. Tab. 7.3) mit dem Fluorgehalt (links, s. Tab. C.7),
auBerdem ist der Anstieg des dQdU-Entladepeaks (dQdU;., (aus Abb. 7.6b
und Abb. D.13b) in Abhéngigkeit des Fluorgehalts (mitte) und Mgz (rechts)
gegeben. In der rechten Abbildung sind zusitzlich noch Datenpunkte von
LNMFeTO-noF700, LNMRuTOy,,q und LNMRuTOyt eingetragen (graue
Dreiecke).
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Abbildung D.16: Differenzielle Kapazititen im zweiten Zyklus von LNMFeTO-noF700 (links),
LNMRuUTO,y,q (mitte) und LNMRuTOyr (rechts). Zykliert wurde in allen Fl-
len mit einer Rate von C/2. Alle Proben zeigen Hinweise auf ein zusitzliches
Redoxpaar bei ca. 4,4 V mit einer Polarisation von 0,25 V (Pfeile).
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Abbildung D.17: Lade- und Entladekurven der ersten beiden Zyklen von LNMFeTO-noF (oben)
und LNMFeTO-F700 (unten) bei einer Rate von C/5 (links) und 2C (rechts).
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Abbildung D.18: Diffraktogramme und Ergebnisse der Rietveld-Auswertung der LNMRuTO-

Dotierungsreihe.
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Abbildung D.19: Impedanz-Daten (schwarze Linien) und Fit (rote Linien) von LNMRuTO,0q
(a) und LNMRuTOgr (b) bei 20°C. Gegeben sind jeweils ein Nyquist-
Diagramm (links) und das dazugehorige Bode-Diagramm (rechts). Das ver-
wendete Ersatzschaltbild ist ebenfalls eingezeichnet.
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Abbildung D.20: Nyquist-Diagramme der Impedanz-Messungen an Pellets der LNMRuTO-
Spinelle (a und b) und der LNMFeTO-Spinelle (¢ und d). Die Messtempera-
tur nimmt in Pfeilrichtung von 20°C (Schwarz) auf 100°C (Rot) zu. Gemessen
wurde in einem Bereich von 5 mHz bis 4 MHz.
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Abbildung D.21: Diffenrentielle Kapazititen von LNMRuTOyr-Zellen, die mit C/10 (oben)
und C/20 (unten) zykliert wurden. Zykliert wurde zwischen 2,0 und 5,0 V. Ge-
zeigt sind Auschnitte von 3,75 bis 5,0 V (links) sowie eine VergroSerung der
Mn**/Mn3*-Region (rechts).
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Abbildung D.22: Zyklenstabilitit von LNMRuTOgyr bei einer Rate von C/10 (a) und C/2 (c¢)

in Abhingigkeit von verschiedenen Entladeschlusskriterien (2,0 V; 2,3 V und
einer definierten spezifischen Kapazitit (205 bzw. 175 mAh g~ !). Die entspre-
chenden Entladekurven fiir eine Rate von C/10 sind in (b) sowie bei C/2 in (d)

aufgetragen.
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Abbildung D.23: Lade- und Entladekurve des zweiten Zyklus von LNMRuTO;,q (2) und

LNMRuTOy (b) bei verschieden C-Raten (C/10,C/5,C/2).
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Abbildung D.24: Arrheniusgraph der Leitfidhigkeiten mit eingezeichneten Regressionsgeraden

der beiden LNMFeTO-Materialien. Fiir LNMFeTOy,oq wurden zwei Leitfahig-
keiten (o] und 0,) bestimmt, wogegen fiir LNMFeTOyr nur eine Leitfidhigkeit
anhand der Impedanzdaten bestimmt werden konnte (vgl. Abb. D.19). Zusitz-
lich sind iiber Polarisationsmessungen bei 23°C bestimmte Leitfihigkeiten
aufgetragen (Opol)-
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