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Kurzfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch den Einsatz des LNMO-
Hochvoltspinells (LiNi0,5Mn1,5O4) die nutzbare Energie von Lithiumionen-
batterien zu erhöhen. Das Material eignet sich sehr gut, um dieses Ziel zu
erreichen, da es sowohl durch eine hohe Arbeitsspannung, als auch durch die
Möglichkeit der Insertion von zusätzlichem Lithium eine hohe spezifische Ka-
pazität ermöglicht. Das Material kann jedoch bisher nicht kommerziell genutzt
werden, da die Kapazität in einer gängigen Zellkonfiguration mit Graphitan-
ode und einem Elektrolyt, bestehend aus 1M LiPF6 in EC:DMC 1:1, einer
deutlichen Degradation unterliegt. Ebenso kommt es bei der Insertion von
zusätzlichem Lithium bei Einsatz einer Lithiummetallanode zu einem star-
ken Kapazitätsverlust innerhalb kurzer Zeit. In dieser Arbeit werden mögliche
Lösungsstrategien untersucht und die Degradation genauer analysiert.
Im ersten Teil der Arbeit wurde der Betrieb des LNMO in einer Zelle mit Gra-
phitanode untersucht. Die hohe Arbeitsspannung führt zu Reaktionen mit dem
Elektrolyt und in der Folge zu einem Kapazitätsverlust. Die Untersuchungen
zeigen, dass dieser hauptsächlich aus dem Verbrauch von aktivem Lithium
resultiert. Ein Modell der Reaktionskinetik ermöglicht es, aus den Daten die
Reaktionsraten des Lithiumverlustes zu berechnen. Die Untersuchung zeigt,
dass der Aufbau der SEI der vorherrschende Degradationsmechanismus ist.
Dieser führt zu einem kontinuierlichen Verbrauch von Lithium. Eine Beschich-
tung des Aktivmaterials mit inaktiven Materialien zeigt keinen signifikanten
Einfluss auf die Zyklenstabilität. Eine Änderung des Elektrolytsystems sowie
die gezielte Anpassung der Partikelmorphologie wurden als vielversprechende
Maßnahmen zur Erhöhung der Zyklenstabilität identifiziert.
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Kurzfassung

Die Interkalation von mehr als einem Li Äq. wurde im zweiten Teil der Arbeit
untersucht. Der Einfluss verschiedener Dotierungen auf die Stabilität wurde
untersucht. Durch eine Anionendotierung mit Fluor konnte die Stabilität auf
Kosten der initialen Kapazität signifikant erhöht werden. Es wurden Kapazitä-
ten von ca. 160mAh g−1 mit einem Kapazitätserhalt von 91% nach 100 Zy-
klen erreicht. Als effizienter stellt sich eine Dotierung des Spinells mit Ruthe-
nium heraus. Das Material erreicht Kapazitäten von 265mAh g−1 und damit
94% der theoretischen Kapazität. Eine stabile Zyklierung von 190mAh g−1

bei einem 90% Kapazitätserhalt konnte durch eine geeignete Behandlung des
Materials erreicht werden. Anhand von strukturellen Untersuchungen wurde
ein Modell aufgestellt, welches das unterschiedliche Verhalten der Materialien
während des Einbaus von zusätzlichem Lithium erklären 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 (LiNi0,5Mn1,5O4). The material is qui-
te 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. 282mAh g−1. 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 1M LiPF6 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 electrolyte 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 kinetics, 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 capacity 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 transiti-
on 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
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Abstract

expense of initial capacities. Capacities of 160mAh g−1 with a capacity reten-
tion of 91% in 100 cycles where achieved. With ruthenium a more promising
doping element was found. The material reached capacities of 265mAh g−1

and thus 94% of the theoretical capacity. Stable cycling of about 190mAh g−1

at a capacity retention of 90% could be achieved due to appropriate treat-
ment 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 wegzudenken. In vielen Fällen überdauert die Lebensdauer der Batterie
die Lebenszeit von mobilen Geräten wie beispielsweise Smartphones. Diese
werden häufig bereits nach zwei Jahren aufgrund eines auslaufenden Vertrages
oder wegen neuen, leistungsfähigeren Produkten ausgewechselt [1].
In anderen Bereichen stellen jedoch LIB einen limitierenden Faktor dar. Im
Zuge der Forderung der Bundesregierung die Elektromobilität auszubauen
[2] werden zunehmend Lithiumionenbatterien für Elektroautos benötigt. In
Abbildung 1.1 sind die Energie und Leistung verschiedener Energiespeicher-
systeme sowie die Ziele für Elektroautos [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, ange-
geben. Es zeigt sich, dass LIB die Anforderungen im Bereich von Hybrid-
fahrzeugen bereits erreichen. Für reine EV reicht jedoch die Energie bzw. die
Reichweite bisheriger Systeme nicht aus. Die Bundesregierung hat sich das
ambitionierte Ziel gesetzt, bis 2020 eine Million Elektroautos auf die
deutschen Straßen zu bringen. Dieses Vorhaben wird maßgeblich durch eine
Kaufprämie für Elektroautos gefördert [5]. Es ist aber unwahrscheinlich, dass
eine Prämie alleine zu einem nachhaltig höheren Absatz führen wird. Es ist
dagegen wahrscheinlicher, dass niedrigere Batteriekosten und höhere Reich-
weiten zu der erwünschten Nachfrage führen. Experten gehen davon aus, dass
diese Ziele durch Investitionen in Forschung und Entwicklung eher erreicht
werden können, als durch eine Kaufprämie [6].
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1 Einleitung
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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 für 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].

Neben den Anwendungen im Bereich der Elektromobilität werden LIB auch
als Speichermedium für stationäre Energiespeicher diskutiert [7] und bereits in
diversen Systemen eingesetzt. So wurde beispielsweise bereits 2012 in Nord-
chile ein System mit 20MW in Betrieb genommen [8].
Die unterschiedlichen genannten Anwendungsmöglichkeiten zeigen, wie groß
der Bedarf an LIB mit höheren Kapazitäten, Energiedichten und längeren
Lebenszeiten ist. Speziell im Bereich der Elektromobilität spielen die Energie-
dichte und die Leistungsfähigkeit eine entscheidende Rolle, um hohe Reich-
weiten sowie schnelle Ladezeiten zu ermöglichen und so die Anforderungen
der Verbraucher zu erreichen. Die Energiedichte der Batterie wird maßgeb-
lich durch die Kapazität und die Arbeitsspannung der Zelle bestimmt. In be-
stehenden kommerziellen Batterien stellt die Kathode im Allgemeinen den
limitierenden Faktor dar. Kommerzielle Anodenmaterialien wie beispielsweise
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1 Einleitung

Graphit weisen eine höhere Kapazität auf als kommerzielle Kathodenmateria-
lien. Graphit weist des Weiteren ein geringes Potenzial von im Durchschnitt
etwa 0,2V vs. Li/Li+ auf, wodurch bei der Verwendung einer entsprechenden
Kathode hohe Arbeitsspannungen erreicht werden können.
Aufgrund der limitierenden Eigenschaften des Kathodenmaterials werden im
Allgemeinen zwei Ansätze verfolgt, um die Energiedichte zu erhöhen. Eine
Möglichkeit besteht in der Erhöhung der Kapazität und ein weiterer Ansatz
ist die Verwendung von Kathodenmaterialien mit höheren Arbeitsspannungen.
Eine Erhöhung der Kapazität erfolgt zum Beispiel an Schichtoxiden der
nominellen Zusammensetzung LiNixMnyCozO2 (NMC). Hier werden höhere
Kapazitäten von 220 – 250mAh g−1 [10–12] durch ein lithiumreiches Katho-
denmaterial erreicht. Eine Erhöhung der Kathodenkapazität hat jedoch einen
zunehmend geringeren Einfluss auf die Energie der Zelle, da die Kapazität der
Anode und Kathode ausgeglichen werden müssen. Im Gegensatz dazu geht
eine höhere Arbeitsspannung direkt in die Energie der Zelle ein.
In dieser Arbeit wurde daher der Ansatz der Erhöhung der Arbeitsspannung
verfolgt. Als Material wird eine bekannte Variante des bereits kommerziell
genutzten LiMn2O4-Spinells, der LiNi0,5Mn1,5O4-Spinell (LNMO) eingesetzt.
Der Spinell weist im Vergleich zu anderen Kathodenmaterialien eine gerin-
gere theoretische Kapazität auf, ermöglicht aber durch eine Arbeitsspannung
von ca. 4,7V eine hohe spezifische Energie. Höhere Arbeitsspannungen haben
Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt zur Folge, da diese außerhalb des Stabili-
tätsfensters bekannter Elektrolyte liegen.
Ziel der Arbeit ist es, die nutzbare Energie von Lithiumionenbatterien, durch
den Einsatz des LiNi0,5Mn1,5O4 (LNMO)-Spinells als Kathodenmaterial, zu
erhöhen. Da es für die Erhöhung der Energie zwei Möglichkeiten gibt, ist die
Arbeit in zwei Teile gegliedert.
Im ersten Teil der Arbeit wird speziell auf die Problematik eines Kapazitäts-
verlustes während einer Zyklierung gegen eine Graphitanode eingegangen
(s. Abb. 1.2, Hochvoltbereich). Es wird untersucht, mit welchen Raten der
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1 Einleitung

Kapazitätsverlust erfolgt und welche Degradationsstadien während eines Bat-
terietests auftreten. Der Einfluss einer Beschichtung des Aktivmaterials auf
den Kapazitätsverlust wird charakterisiert.
Im zweiten Teil der Arbeit wird eine andere Eigenschaft des Spinells unter-
sucht. Es ist möglich, in die Spinellstruktur ein zusätzliches Lithium einzubau-
en und auf diese Weise die theoretische Kapazität annähernd zu verdoppeln
(s. Abb. 1.2). Der Einbau des zusätzlichen Lithiums hat jedoch eine Phasenum-
wandlung zur Folge, welche zu einem Verlust der Kapazität führt. Dotierungen
werden häufig als Mittel eingesetzt, um die elektrochemische Stabilität zu er-
höhen (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 zusätzliche Anionendotierung mit Fluor eine erhöhte Stabilität während
des Einbaus eines zusätzlichen Lithiums aufweisen [16]. Neben verschiedenen
Dotierungen werden auch der Einfluss unterschiedlicher Synthesebedingungen
und Testparameter auf die Zyklenstabilität untersucht.
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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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2 Grundlagen Elektrochemie

Elektrochemie bezeichnet alle Vorgänge, in denen elektrische Energie in
chemische Energie bzw. chemische in elektrische Energie umgewandelt
wird [17]. In diesem Kapitel wird auf grundlegende Begriffe und analyti-
sche Methoden aus der Elektrochemie und auf den Aufbau elektrochemischer
Zellen eingegangen. Batterien im Allgemeinen und somit auch Lithiumionen-
batterien stellen eine spezielle Form einer elektrochemischen Zelle dar. Grund-
legende Definitionen elektrochemischer Größen sind in Anhang A.1 aufgelis-
tet. Eine Erläuterung der verwendeten Symbole ist in Anhang B zu finden.

2.1 Elektrochemische Zellen

Einfache elektrochemische Zellen bestehen aus zwei Elektronen- und einem
Ionenleiter. Die Elektronenleiter werden als Elektroden und der Ionenleiter
als Elektrolyt bezeichnet. Dient die Zelle als Stromquelle, wird sie als
Galvanische Zelle bezeichnet. In Abbildung 2.1 ist der Aufbau einer galva-
nischen Zelle schematisch dargestellt.
In einer galvanischen Zelle werden zwei unterschiedliche Elektronenleiter
als Elektroden (Kathode und Anode) eingesetzt. Werden diese über einen
elektrischen Leiter miteinander verbunden, kommt es zu einem Transport
von Elektronen von der Anode zu der Kathode. Die Elektronen werden da-
bei durch eine Oxidation auf der Anodenseite freigesetzt (Gl. 2.1). Auf der
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2 Grundlagen Elektrochemie

Kathodenseite kommt es zu einer Reduktion der durch den Elektrolyt transpor-
tierten Kationen (Gl. 2.2). Die ablaufenden Reaktionen werden als Redoxre-
aktionen bezeichnet. Zellen, die lediglich entladen werden können, werden als
Primärzellen bezeichnet. Ist es möglich die Zelle wieder aufzuladen, laufen die
Reaktionen in umgekehrter Richtung ab und die Zelle wird als Sekundärzelle
bzw. Akkumulator bezeichnet.

Anode KathodeSeparator/Elektrolyt

Cu Al

C Li Solvathülle Mn/Ni O

U, I

Strom e−

Abbildung 2.1: Grundlegender Aufbau einer elektrochemischen Zelle (Beispiel einer Lithiumio-
nenbatterie während des Ladevorgangs, nach Xu et al. [18]).

Anode: aA⇒ aAx++a · x · e− (2.1)

Kathode: bBy++b · y · e− ⇒ bB (2.2)

Aufbau einer Elektrode
Bei den in Lithiumionenbatterien verwendeten Elektroden handelt es sich im
Normalfall um Kompositelektroden. Auf der Kathodenseite werden diese aus
drei Komponenten aufgebaut. Die wichtigste Komponente ist das Aktivmate-
rial (AM). Dieses nimmt an der eigentlichen elektrochemischen Reaktion teil,
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2.2 Elektrochemische Methoden

in dem es Lithiumionen aufnimmt bzw. abgibt und dadurch Teile des Materials
reduziert bzw. oxidiert werden. Die anderen beiden gewöhnlich verwendeten
Komponenten, werden als Inaktivmaterialien bezeichnet. Dabei handelt es sich
um Ruß und Binder. Der Ruß soll die elektrische Leitfähigkeit der Elektrode
gewährleisten. Binder wird verwendet, um die Kompositelektrode zu stabilisie-
ren und eine Haftung an dem metallischen Ableiter sowie innerhalb des Kom-
posits herzustellen.

2.2 Elektrochemische Methoden

Batterietests
Als Batterietests werden in dieser Arbeit galvanostatische Messungen verstan-
den. Der angelegte Strom ist während der Testdauer konstant und es wird
zwischen einem positiven (Lade-)Strom und einem negativen Entlade-)Strom
gewechselt. Die Stromstärke wird über die C-Rate bestimmt. Generell wird
zwischen Zyklentests und Leistungstests unterschieden. Bei einem Zyklentest
ist die C-Rate über die gesamte Testdauer konstant und bei einem Leistungstest
wird die C-Rate in einem bestimmten Intervall geändert.

Differentielle Kapazität (dQ/dU)
Die differentielle Kapazität stellt ein wichtiges Mittel der Auswertung
elektrochemischer Analysen dar. Dabei wird ein galvanostatischer Batterietest
als Grundlage verwendet. Die Kapazität wird über der gemessenen Spannung
abgeleitet. Da es sich bei den aufgezeichneten Werten um diskrete Messpunkte
handelt, wird die Differentialgleichung vereinfacht (s. Gl. 2.3).

dQ
dU

−→ Qx−Qx−1
Ux−Ux−1

(2.3)

mit:
x – Datenpunkt
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2 Grundlagen Elektrochemie

Diese Art der Berechnung erfordert allerdings mehrere Schritte, bevor die
Daten dargestellt werden können. In einigen Fällen können aufeinanderfol-
gende Spannungswerte gleich sein und es müsste durch Null geteilt werden.
Diese Datenpunkte werden über ein geeignetes Verfahren entfernt und der
resultierende Datensatz wird in mehreren Schritten geglättet, um eine
gute Darstellbarkeit zu erreichen. Ein Vergleich zwischen den Datenpunk-
ten der absoluten Differenz und der geglätteten Darstellung ist beispielhaft in
Abbildung D.1 gezeigt.

Cyclische Voltammetrie (CV)
Die CV ist eine Methode der elektrochemischen Analytik. Da hier die Zell-
spannung die unabhängige Größe ist, unterscheidet sich die CV prinzipi-
ell von einem Batterietest. Die Zellspannung wird über eine Spannungsvor-
schubgeschwindigkeit ν variiert wird. Der fließende Strom wird als abhängige
Größe aufgezeichnet. Beim Erreichen der Redoxpotenziale der verschiedenen
Redoxpaare kommt es zur Oxidation bzw. Reduktion und gleichzeitig zu einem
Stromfluss. Befindet sich die Zelle näherungsweise im thermodynamischen
Gleichgewicht, so werden Strompeaks registriert, welche das Potenzial der
Reaktion wiedergeben. Die Form der Peaks ist abhängig von der Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit. Bei hohen Geschwindigkeiten kommt es zu einer
asymmetrischen Verzerrung der Peaks in Richtung des Spannungsvorschubs
und Informationen über die Redoxreaktionen können nur bedingt gewonnen
werden.

ΔEP =
2,3RG T

nF
=

56,5
n

[mV ] (25 ◦C) (2.4)

mit:
RG – Gaskonstante
T – Temperatur
n – Anzahl der Elektronen
F – Faradaykonstante
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2.2 Elektrochemische Methoden

Beispielsweise sollte der Abstand zwischen Lade- und Entladepeak bei einer
reversiblen Reaktion und einem Ein-Elektronen-Prozess bei 56,5 mV liegen
(bei 25°C). Der Abstand zwischen den Peaks kann nach Heinze [19] über
Gl. 2.4 berechnet werden.

Impedanz
Die Impedanz ist der Wechselstromwiderstand (Z) eines Körpers (Gl. 2.5).
Dieser setzt sich aus einem realen (Z′) und einem imaginären (Z′′) Teil
zusammen (Gl. 2.6). Wobei bei Z′ keine Phasenverschiebung auftritt und Z′′ die
Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung wiedergibt.

Z =
|E|
|I| (2.5)

Z = Z′+ j ·Z′′ (2.6)

In dem einfachsten Fall, in dem es durch die Impedanz zu keiner Phasenver-
schiebung kommt, entspricht die Impedanz Z′ und damit einem Ohmschen

Widerstand R. Der Widerstand wird in diesem Fall durch Gl. 2.7 beschrieben,
einer vereinfachten Form von Gl. 2.5.

R =
U
I

(2.7)

Berechnung des Widerstands
Ergänzend zu der Bestimmung des inneren Widerstands der Zelle durch die
internen Routinen der verwendeten Messgeräte wird über eine einfache Rou-
tine zusätzlich der Widerstand über die elektrochemischen Daten berechnet.
Eine Diskussion der Widerstandsänderungen wird so an Zellen möglich, die an
Messgeräten ohne eigene Messmethoden für den Widerstand getestet wurden.
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 Entla-
dens genommen, um den Widerstand zu bestimmen. Als Problem zeigt sich,
dass durch die digitale Messung der Daten der IR-Drop nicht sauber erfasst
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2 Grundlagen Elektrochemie

werden kann. Daher wird über die Polarisation zwischen Laden und Entladen
ein Mittelwert gebildet, welcher als Näherung für den IR-Drop herangezo-
gen wird. Die Berechnung erfolgt dann über Gl. 2.8. Eine Bereinigung des
so berechneten Widerstands von Ladungstransfer- und Konzentrationspolari-
sation ist allerdings nicht möglich. Um den Einfluss jedoch gering zu halten,
wird eine Berechnung in einem hohen Ladezustand [eng. State of Charge]
(SOC)-Bereich durchgeführt, da hier die Polarisationen am geringsten sind.
Der berechnete Widerstand kann jedoch nur als Näherung und für den Verlauf
des Widerstands herangezogen werden (vgl. Abb. D.2)

Rcalc =
ηLaden+Entladen

2 · I (2.8)
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3 Sekundäre
Lithiumionenbatterien

Dieses Kapitel behandelt sekundäre Lithiumionenbatterien im Allgemeinen.
Es soll ein Einblick in mögliche Degradationsmechanismen gegeben werden,
welche prinzipiell bei Lithiumionenbatterien auftreten können. Weiterhin wer-
den verschiedene, zum Teil kommerziell verbreitete, Kathoden- und Anoden-
aktivmaterialien vorgestellt. Im nächsten Kapitel wird der LNMO, der als aus-
schließliches Kathodenmaterial in dieser Arbeit verwendet wird, ausführlich
behandelt.
Zum Begriff der Lithiumionenbatterie (LIB): Bei einer strikten Auslegung des
Begriffes wird nur von einer Lithiumionenbatterie gesprochen, wenn eine von
Lithiummetall unterschiedliche Anode zum Einsatz kommt. Bei der Verwen-
dung einer Lithiummetallanode spricht man daher von einer Lithiumbatterie.

3.1 Degradationsmechanismen

Lithiumionenbatterien sind unterschiedlichen Degradationsmechanismen aus-
gesetzt. Diese können während des Betriebs aber auch im nicht benutzten Zu-
stand auftreten. Abbildung 3.1 zeigt die gängigsten Mechanismen, die zu einer
Degradation der LIB führen können. Im Folgenden wird auf diese Mechanis-
men genauer eingegangen. Im Fokus stehen dabei Degradationsmechanismen,
die im Zusammenhang mit LMO-Spinellen und dessen Derivaten auftreten.
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Anode KathodeSeparator

SEI

Graphit
Cu

Risse neue SEI

e- Lösungsmittel

Zersetzung des Leitsalzes

Lösung von Mn

Lösungsmittel Oxidation

2 Mn3+ Mn4+ + Mn2+
aq.

Oberfläche des AM

LNMO

Leitruß

Mn4+

Mn4+

Mn4+

Mn3+

Mn4+

Mn3+

Mn2+

2 PF5 + 2 H2O 2 POF3 + 4 H+ + 4 F-
2 LiPF6 2 LiF + 2 PF5

Mn2+

Li+

Cu Al

Volumenänderung
Kontaktverlust
Leitruß 4 H+ + 2 LiMn2O4 2 Li+ + Mn2+

+ 32
 Mn2O4 + 2 H2O 

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

Kontaktverlust
Sowohl bei dem Kathoden- als auch bei dem Anodenmaterial kommt es durch
De- und Interkalation von Lithiumionen zu einer Änderung des Volumens.
Diese Volumenänderung führt zu mechanischen Spannungen zwischen den
einzelnen Partikeln und kann in einem mechanischen oder elektronischen Kon-
taktverlust der Partikel untereinander oder zu den Ableitern resultieren [21].
Bei einigen Aktivmaterialien können die mechanischen Spannungen zusätz-
lich durch Phasenumwandlungen verstärkt werden.

Lösung von Aktivmaterial
Bei der Zyklierung des LiMn2O4 (LMO)-Spinells treten im Bereich von nied-
rigen Potenzialen bzw. im entladenen Zustand Mn3+-Ionen auf. Diese können
nach Gl. 3.1 disproportionieren. Das entstehende divalente Mangankation ist
im Elektrolyt löslich [21, 22]. Nach Vetter et al. [21] kommt es durch die
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3.1 Degradationsmechanismen

Lösung von divalentem Mangan im Elektrolyt zu der Bildung eines mangan-
armen Spinells nach Gl. 3.2. Durch die Anreicherung von Lithium auf Kosten
des Mangans ist die mittlere Oxidationsstufe des Mangans im resultierenden
Spinell höher. Obwohl die strukturelle Integrität des Spinells erhalten bleibt,
kommt es durch den Manganverlust zu einem Verlust der Kapazität. Die höhe-
re mittlere Oxidationsstufe des Mangans ermöglicht nur eine verringerte Oxi-
dation während des Ladens und somit wird die Kapazität reduziert.

2Mn3+→Mn4++Mn2+aq. (3.1)

LiMn2O4→ Li1−x [LixMn2−x]O4+xMn2++2xe− (3.2)

Ein weiterer Prozess ist eine durch Flusssäure katalysierte Lösung des Aktiv-
materials bei höheren Potenzialen [21]. Die hierfür benötigte Flusssäure wird
durch Hydrolyse des Leitsalzes aufgrund von Spuren von Wasser im Elektrolyt
nach Gl. 3.3 gebildet [20] (s. Abb. 3.1).

2LiPF6→ 2LiF +PF5

2PF5+2H2O→ 2POF3+4H++4F− (3.3)

Neben der Lösung des Aktivmaterials durch die Flusssäure, kann es auch zu
einer Umwandlung des oxidischen Materials in binäre Fluoride kommen. Eine
beispielhafte Reaktion ist in Gl. 3.4 gegeben, wobei das entstehende Wasser
wiederum zu der Bildung von Flusssäure führen kann.

MyOx +2xHF → yMFx
y 2
+ xH2O (3.4)

Elektrolytzersetzung und das Spannungsfenster
Im geladenen Zustand wirkt die Kathode einer Lithiumionenbatterie oxidie-
rend und die Anode reduzierend. Es ist dabei zu beachten, dass jeder Elektro-
lyt ein sogenanntes Spannungsfenster besitzt, welches durch die Energiediffe-
renz Eg, zwischen dem niedrigsten unbesetzten Molekülorbital (LUMO) und
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3 Sekundäre Lithiumionenbatterien

dem höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) des Elektrolyts gegeben ist
(s. Abb. 3.2). Liegen nun das chemische Potenzial der Anode μA über dem
LUMO bzw. das μK der Kathode unter dem HOMO, so wird der Elektrolyt
reduziert bzw. oxidiert.

μA

Energie

LUMO

HOMO

μK Kathode

Anode

ΦK

ΦA

Eg

Elektrolyt

mit SEI
∼ stabil

UOC

instabil
ohne SEI

instabil
ohne SEImit SEI

∼ stabil

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Elektrolytfensters (Eg) modifiziert
nach Goodenough et al. [23]. ΦA und ΦK stellen die Austrittsarbeit
der Anode und der Kathode dar.

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 Kapazitätsverlust und somit einer Degra-
dation der Lithiumionenbatterie einher.
Durch das Spannungsfenster des Elektrolyts wird die maximale offene
Klemmenspannung (VOC) des Batteriesystems definiert. Es ist somit wichtig,
dass sowohl das chemische Potenzial der Kathode, als auch das der Anode
innerhalb des Spannungsfensters des Elektrolyts liegen.
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Es gibt auch Möglichkeiten, eine Anode oder eine Kathode zu verwenden,
deren chemisches Potenzial außerhalb des Spannungsfensters des Elektrolyts
liegt. Durch den Aufbau einer passivierenden Festkörper-Elektrolyt-Zwischen-
phase [eng. solid electrolyte interphase] (SEI) kann die kinetische Stabilität des
Systems in einem geringen Maße erhöht bzw. erniedrigt werden [23].
Für den in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyt 1M LiPF6 in 1:1 EC:DMC
(LP30, BASF) liegt die Stabilität gegenüber der Anode bei ca. 1V vs. Li/Li+

[24] und gegenüber der Kathode bei ca. 4,5V vs. Li/Li+ [25, 26].

SEI-Bildung
Wie zuvor beschrieben, kann es zu der Bildung einer SEI kommen, wenn das
Potenzial der Kathode oder das der Anode außerhalb des Stabilitätsfensters des
Elektrolyts liegt. Dies ist allerdings nicht bei jedem Aktivmaterial der Fall. Im
Fall der Anodenmaterialien Graphit und Lithium liegen die Anodenpotenziale
mit einem EAn von ca. 0,1 - 0,3V [27, 28] bzw. 0V vs. Li/Li+ oberhalb der
Reduktionsstabilität des LP30 Elektrolyts. Bei beiden Materialien kommt es zu
der Bildung einer SEI, wodurch eine stabile Zyklierung, zumindest in Hinblick
auf die Elektrolytstabilität, möglich wird.
Die SEI stellt eine Schicht auf der Oberfläche des Aktivmaterials dar, die aus
Zersetzungsprodukten des Elektrolyts aufgebaut wird [21]. Bei der Bildung
der SEI werden Lithiumionen aufgebraucht, welche in die Zersetzungsproduk-
te eingebaut werden. Die entstandene Schutzschicht zwischen Elektrolyt und
Anode ist durchlässig für Lithiumionen aber undurchlässig für andere Bestand-
teile des Elektrolyts [21]. Dadurch wird im Idealfall eine weitere Zersetzung
des Elektrolyts verhindert. Durch den Aufbau der SEI kommt es zu einem Ka-
pazitätsverlust aufgrund der aufgebrauchten Lithiumionen. Dieser ist im Fall
einer Lithiummetallanode vernachlässigbar, da das Lithiummetall den Verlust
ausgleichen kann. Dagegen spielt der Kapazitätsverlust bei einer Graphitanode
eine entscheidende Rolle. Hier erfolgt der stärkste Verlust während der ersten
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Zyklen, den sogenannten Formierungszyklen, in denen die SEI am schnells-
ten wächst. Im weiteren Verlauf des Zyklierens kommt es aber zu einer an-
dauernden Bildung der SEI. Durch Risse in der SEI wird ein Teil der An-
odenoberfläche freigelegt, an der es zu einer Neubildung der SEI kommt [29]
(s. Abb. 3.1).
Die SEI ist also eine potenzielle Ursache für einen Lithium- und somit einen
Kapazitätsverlust, durch diese wird jedoch erst ein stabiler Betrieb der Batterie
möglich.

3.2 Kommerzielle und weitere
Elektrodenmaterialien

3.2.1 Kathodenmaterial

Eine Klassifizierung von Kathodenmaterialien wird häufig anhand der
Dimension der Lithiumdiffusionspfade im Material (1D, 2D oder 3D) vor-
genommen [30, 31]. Von der Theorie werden 3D-Materialien bevorzugt, da sie
geringere Volumenänderungen während der De- und Interkalation von Lithi-
um aufweisen [30] und mehr Möglichkeiten der Lithiumdiffusion bieten. Eine
weitere Unterteilung der Kathodenmaterialien erfolgt anhand des Elektroden-
potenzials in 3V, 4V und 5V Materialien.

LiFePO4 (LFP)
Ein prominenter Vertreter der 1D Materialien ist das LiFePO4, das in der Oli-
vinstruktur kristallisiert. Es handelt sich um ein kommerziell verwendetes
Kathodenmaterial [32, 33]. Der kommerzielle Einsatz als Kathodenmaterial
erfolgt aus verschiedenen Gründen. LFP bietet eine relativ hohe theoretische
Kapazität von 170 mAh g−1. Weiterhin ist das Material interessant, da es ein
flaches Spannungsprofil aufweist, eine hohe Leistungsfähigkeit hat und rela-
tiv günstig sowie umweltverträglich ist. Der größte Vorteil ist aber, dass es
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sich um ein thermisch stabiles und damit sicheres Kathodenmaterial handelt
[34]. Allerdings sind die erreichbaren Zellspannungen bei einem Potenzial
von 3,5 V vs. Li/Li+ relativ gering und die elektrische Leitfähigkeit des Mate-
rials ist niedrig. Für eine Verwendung wird das Material daher meistens mit
einer Kohlenstoffbeschichtung überzogen, um die elektrische Leitfähigkeit zu
erhöhen [31, 32].

LiNixMnyCozO2 (NMC)
NMC zählt zu den 2D-Materialien. Es handelt sich um eine Schichtstruktur,
wobei das Material an sich aus einer Mischung der drei ternären Oxide LiNiO2,
LiMnO2 und LiCoO2 besteht. Die genaue Zusammensetzung variiert in der
Literatur. Die mittlere Zellspannung in NMC//Graphit-Zellen ist zwar mit
3,7 V vs. Li/Li+ relativ gering, allerdings bietet NMC mit einer theoretischen
Kapazität von 278 mAh g−1 eine ausgezeichnete Voraussetzung für die An-
wendung. Erreicht werden jedoch nur Kapazitäten von maximal 200 mAh g−1.
Es besteht die Möglichkeit, mit einer Überlithiierung höhere Kapazitäten 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.

LiMn2O4 (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 Elektronenleitfähigkeit über die Oktaederkanten aus [36].
Durch die Substitution von einem Teil des Mangans mit anderen Elementen
werden höhere Elektrodenspannungen erreicht. Diese Materialgruppe kann je
nach dem substituierten Element den 5V-Materialien zugeordnet werden. Im
Folgenden Kapitel werden speziell die mit Nickel substituierten LMO-Spinelle
näher erläutert.
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3.2.2 Anodenmaterial

Im Folgenden wird eine Auswahl der gängigsten Anodenmaterialien in An-
wendung und Forschung vorgestellt. In dieser Arbeit wurden Lithiummetall-
und Graphitanoden eingesetzt.

Lithiummetall
Lithiummetall besitzt mit seiner extrem hohen theoretischen Kapazität von
3862mAh g−1 und da es das elektronegativste Element ist, ideale Vorausset-
zungen für den Einsatz als Anodenmaterial in Lithiumbatterien.
Allerdings wird ein kommerzieller Einsatz von Lithiumbatterien durch
einige gravierende Probleme behindert. Zum Einen sind heutige Elektrolyte
nicht stabil gegenüber Lithium und es kommt wie bereits beschrieben
zu der Bildung einer SEI [37]. Der Verbrauch von Lithium durch die
Bildung der SEI kann allerdings durch einen Überschuss von Lithium in der
Anode ausgeglichen werden. Daher wird hier der Verbrauch des Elektrolyts
zu einem größeren Problem. Die Bildung von Dendriten während des Lade-
vorgangs [37, 38], stellt jedoch den Hauptgrund dar, der gegen Lithiumanoden
spricht. Diese können zu einem Kurzschluss der Zelle verbunden mit einem
lokalen Überhitzen und schließlich zum Brennen der Batterie führen [37, 39].
Lithiummetall wird daher hauptsächlich in Primärzellen und zu Forschungs-
zwecken in Sekundärzellen als Anodenmaterial verwendet. Es könnte aber
beim Einsatz stabiler 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 Kapazität von 372 bzw. 339mAh g−1 berechnet
auf eine delithiierte und lithiierte Anode.
Auch bei der Graphitanode ergibt sich, wie unter Abschnitt3.1 beschrieben,
ein Elektrodenpotenzial oberhalb des Elektrolytfensters und somit kommt
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es zu einer SEI-Bildung. In diesem Fall ist dies allerdings verbunden mit
einem deutlichen Verlust von aktivem Lithium. Im Extremfall kann es so zum
Verlust von bis zu 60 % der Kapazität im Laufe der ersten Zyklen
kommen [40].
Trotz des geringen Elektrodenpotenzials von ca. 0,1 - 0,3 vs. Li/Li+ unterliegen
Graphitanoden daher Einschränkungen. Es wird versucht, dem Lithiumverlust
durch die SEI-Bildung entgegenzuwirken, in dem beispielsweise überlithiierte
Kathodenmaterialien verwendet werden.

b
a

c
ba

c

Li
C

Abbildung 3.3: Struktur einer Graphitanode (hier als LiC6 in der Raumgruppe P6/mmm). Die
übliche AB Anordnung der Graphenlagen wird durch den Einbau des Lithiums
aufgehoben und die Lagen werden in einer AA Reihenfolge angeordnet. Erstellt
mit VESTA [41].

Li4Ti5O12 (LTO)
Der Lithium-Titanat Spinell ist ein vielversprechendes Anodenmaterial mit
einer Kapazität von qth = 175 mAh g−1 bezogen auf die delithiierte Form. Inter-
essant ist das Material vor allem dadurch, dass es sich um ein
sogenanntes Zero-Strain-Material handelt [42]. Es kommt also während der
De-/Interkalation von Lithium nur zu einer minimalen Änderung der
Gitterparameter, wodurch Spannungen im Material verringert werden. Die
geringen Spannungen ermöglichen eine sehr hohe Lebensdauer von Lithiumio-
nenbatterien mit LTO als Anodenmaterial.

19



3 Sekundäre Lithiumionenbatterien

Ein großer Nachteil ist allerdings das Elektrodenpotenzial, welches mit
1,55V vs. Li/Li+ relativ hoch ist. Somit wird die Stabilität auf Kosten der Zell-
spannung und damit auch der Energie erhöht.
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4 LNMO als Kathodenmaterial

LNMO ist abgeleitet von dem kommerziell verwendetem LiMn2O4-Spinell.
Durch die Substitution von einem Teil des Mangans durch Nickel wird eine
deutlich höhere Betriebsspannung erreicht, während sich die theoretische spe-
zifische Kapazität vernachlässigbar verringert ( = 147mAh g−1, s. Tab. 4.1).
So hat das Redoxpaar Ni4+/Ni2+ eine Ladespannung von ca. 4,7V vs. Li/Li+

im Vergleich zu ca. 4,0V vs. Li/Li+ für den LiMn2O4-Spinell. Aufgrund der
Spinell-Struktur handelt es sich bei dem LNMO um ein 3D-Kathodenmaterial,
welches den 5V-Materialien zugeordnet werden kann. Diese Eigenschaften
machen den LNMO zu einem vielversprechenden Kathodenmaterial. In die-
semKapitel werden die Struktur, Vor- und Nachteile des Materials, der Einfluss
verschiedener Parameter auf die Elektrochemie sowie der Stand der Technik
diskutiert.

4.1 Kristallografie

Die Spinellstruktur wird durch eine kubisch dichteste Kugelpackung der
O2−-Ionen aufgebaut [43]. Im Allgemeinen wird bei Spinellen 1/8 der Te-
traederlücken und 1/2 der Oktaederlücken besetzt. Im Falle des LNMO-Hoch-
voltspinells werden die Tetraederlücken mit Lithium und die Oktaederlücken
mit den Übergangsmetallionen (Ni und Mn) besetzt.
Der LNMO-Hochvoltspinell kann in zwei verschiedenen Raumgruppen kris-
tallisieren, wobei das Auftreten der unterschiedlichen Raumgruppen abhängig
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4 LNMO als Kathodenmaterial

von den Synthesebedingungen ist. Ein rein stöchiometrischer LNMO kristalli-
siert bevorzugt in der Raumgruppe P4332 (Abb. 4.1, links) während ein nicht
genau stöchiometrischer Spinell, beispielsweise bei einem leichten Sauer-
stoffdefizit, in der Fd3̄m Raumgruppe (Abb. 4.1, rechts) kristallisiert.
Beide Raumgruppen unterscheiden sich in der Ordnung der Übergangsmetall-
ionen. Während sich Nickel in der Raumgruppe P4332 auf den 4a und Man-
gan auf den 12d Oktaederplätzen befindet (geordneter Spinell), sind diese in
der Fd3̄m-Raumgruppe statistisch auf die 16d Oktaederplätze verteilt (unge-
ordneter Spinell). Lithium befindet sich auf den 8c (P4332) bzw. 8a (Fd3̄m)
Tetraederlücken.
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32e
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12d

24e

Abbildung 4.1: Spinellstruktur in der Raumgruppe P4332 (links) und in der Raumgruppe
Fd3̄m (rechts). Erstellt mit der Software VESTA [41].

Die beiden unterschiedlichen Spinelle lassen sich sowohl anhand von
Diffraktogrammen 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 zusätzlichen Überstrukturreflexen [44, 45]. Dagegen bildet sich bei dem
ungeordneten Spinell häufig eine LixNi1−xO-Fremdphase in der NaCl-Struktur.
Durch die Bildung der Fremdphase liegt der ungeordnete Spinell nicht exakt
stöchiometrisch vor und es kommt zu der Reduktion eines Teils des vier-
wertigen Mangans zu dreiwertigem Mangan. Dies ist ein Hauptgrund für die
Unterschiede in der Elektrochemie, da nun eine deutliche Mn4+/Mn3+-Stufe
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4.2 Erhöhung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

auftritt. Zusätzlich ist in dem Bereich um 4,7V bei dem ungeordneten Spinell
eine weitere Stufe erkennbar, welche bei dem geordneten Spinell nicht auftritt.
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Abbildung 4.2: a: Typische Röntgendiffraktogramme einer geordneten (P4332) und einer unge-
ordneten (Fd3̄m) Spinellprobe, sowie die Reflexe der Überstruktur, bei der
geordneten Probe (Pfeile) und die typische Steinsalz-Fremdphase (*).
b: Typische Verläufe der Lade- und Entladekurve für die beiden Spinellphasen.
Eingezeichnet sind die Spannungsbereiche der stattfindenden Redoxre-
aktionen mit den Redoxpaaren (Ni4+/Ni2+ und Mn4+/Mn3+).
Die Grafiken wurden nach Abbildungen aus Manthiram et al. [44] erstellt.

4.2 Erhöhung der Zellenergie mithilfe
des LNMO-Spinells

Der LNMO-Hochvoltspinell bietet aufgrund des hohen Potenzial des
Ni4+/Ni2+-Redox paares eine deutliche Erhöhung der Energiedichte im
Vergleich zu anderen Kathodenmaterialien (vgl. Abb. 4.3 und Tab. 4.1).
Neben der hohen Betriebsspannung bietet die Spinellstruktur die Möglichkeit
zusätzlich zu dem vorhandenen Lithium bis zu einem weiteren Li Äq. aufzu-
nehmen. Durch die zusätzliche Aufnahme von Lithium wird die theoretische
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Kapazität signifikant erhöht. Im folgenden wird näher auf diese Eigenschaften
des LNMO eingegangen.

4.2.1 Hochvoltinsertion und -stabilität

Wie aus den Gleichungen A.8 und A.10 hervorgeht, geht die Zellspannung
direkt in die spezifische Energie der Zelle ein. Eine Erhöhung der Zellspannung
hat demnach den Vorteil, dass bei gleichbleibender Kapazität auf sowohl
Kathoden- als auch Anodenseite eine höhere Energie erreicht werden kann. Im
Gegensatz zu einer Erhöhung der Kathodenkapazität ist hier kein Ausgleich
der Elektrodenkapazitäten erforderlich. Dieses sogenannte Balancing führt
vor allem bei Einsatz von anderen Anodenmaterialien als Lithiummetall dazu,
dass eine Zunahme der Zellenergie durch die Erhöhung der Kathodenkapazität
zunehmend abgeschwächt wird (vgl. Isolinien für Graphit- und Lithiumanode
in Abb. 4.3).
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Abbildung 4.3: Die spezifische Energie unterschiedlicher Kathodenmaterialien in Abhängigkeit
von Zellspannung und spezifischer Kapazität. Außerdem sind Isolinien der spezi-
fischen Energie in Abhängigkeit von der spezifischen Kapazität und der Zellspan-
nung für Zellen mit Graphit- und Lithiumanoden eingezeichnet.
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4.2 Erhöhung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

Es ist naheliegend, dass an weiteren Hochvoltmaterialien geforscht wird. Wie
sich herausgestellt hat, lassen sich eine große Anzahl von Hochvoltmate-
rialien 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 Hochvoltkathodenmaterial in Frage kommen
(z.B. LiNiVO4, LiNiPO4, LiCoPO4, LiVPO4F [50]). Unter anderem leiden
alle diese Verbindungen unter dem Problem der Elektrolytzersetzung.

Tabelle 4.1: Elektrochemische Eigenschaften verschiedener Kathodenmaterialien.

Material E [V1]2 Q

[mAh/g]2
Wth,Li

3

[Wh/kg]

Wth,C
4

[Wh/kg]

LiNi0,5Mn1,5O4 4,7 135 (147) 611 445
LiMn2O4 4,0 110 (148) 423 306
LiFePO4 3,5 160 (170) 528 367
LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2 3,6 167 (278) 560 334
LiCoO2 3,7 137 (274) 473 284

1 Spannung gegen Li/Li+
2 Daten von [31, 46–48], in Klammern theoretische Kapazitäten basierend auf der

De-/Interkalation von 1 Li Äq. pro Mol
3 spezifische theoretische Energie mit Lithiummetallanode
4 spezifische theoretische Energie mit Graphitanode

Elektrolytzersetzung und Verlust von aktivem Lithium
Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben kann es bei dem Betrieb von Lithiumionen-
batterien zu einer Zersetzung des Elektrolyts kommen. Die Geschwindigkeit
der Zersetzung ist abhängig von der Temperatur und der Zellspannung. Im
geladenen Zustand sind sowohl Mangan als auch Nickel vierfach positiv
geladen. Diese hochoxidativen Kationen befinden sich an der Spinelloberfläche
im direkten Kontakt mit dem Elektrolyt und können zu einer oxidativen Zer-
setzung von diesem führen. Dieser Vorgang läuft bei höheren Temperaturen
beschleunigt ab [51].
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Während des Zyklierens kommt es insbesondere bei der Verwendung von
Graphitanoden zu einem deutlichen Kapazitätsverlust. Hierfür kann es, wie
oben beschrieben, verschiedene Ursachen geben. Untersuchungen anhand von
3-Elektroden-Zellen zeigen jedoch, dass der Kapazitätsverlust auf den Entzug
von aktivem Lithium zurückgeht [52]. Durch den Austausch der Anode kann
getestet werden, ob das Kathodenaktivmaterial geschädigt wird. Hierzu wird
eine Graphitanode nach 200 Zyklen durch eine frische Lithiummetallanode
ersetzt. Die Zelle erreicht daraufhin wieder die Ausgangskapazität
(s. Abb. 4.4). Das dem Spinell entzogene Lithium kann somit durch das Li-
thium aus der Metallanode ersetzt werden. Das Aktivmaterial wird trotz eines
Kapazitätsverlustes von ca. 60% nicht beschädigt.
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Abbildung 4.4: Zyklenstabilität einer Hochvoltspinell//Graphit-Zelle über 200 Zyklen
bei C/2 mit anschließendem Austausch der Anode von Graphit zu
Lithiummetall.

Lösungsansätze
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
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4.2 Erhöhung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

das Aktivmaterial geschützt werden. Eine Alternative könnten hochvoltstabi-
le Elektrolytsysteme darstellen. Bisher sind jedoch keine Systeme bekannt,
die gegenüber dem Spinell bei Spannungen von ca. 5 V dauerhaft stabil sind.
Daher ist eine homogene Beschichtung des Spinells erstrebenswert, um so den
direkten Kontakt von Elektrolyt und den im geladenen Zustand an der Ober-
fläche des Spinells auftretenden Mn4+- und Ni4+-Ionen zu verhindern.

4.2.2 Tiefentladung

Ein weiterer Vorteil des Hochvoltspinells ist die Fähigkeit der Spinellstruk-
tur mehr als ein Lithium aufzunehmen. Das zusätzliche Lithium wird bei der
sogenannten Tiefentladung, unterhalb von 3,5V, eingebaut (s. Abb. 1.2). Die
theoretische Kapazität erhöht sich von 147mAh g−1 auf 282mAh g−1 bezogen
auf die jeweilige lithiierte Form des Spinells (bzw. 293mAh g−1 bezogen auf
1 Lithium).
Der Energiegewinn fällt aufgrund des geringeren Potenzials des Lithium-
einbaus/-ausbaus allerdings nicht so hoch aus. Verglichen mit der theore-
tischen Energie bei Verwendung einer Lithiumanode von ca. 611Wh kg−1

(s. Tab. 4.1) können zusätzlich ca. 300Wh kg−1 gewonnen werden. Bei
einer reversiblen Zyklierung ermöglicht der Spinell die Nutzung einer Ener-
gie von mehr als 900Wh kg−1. Die Tiefentladung funktioniert allerdings nur
unter der Voraussetzung einer lithiumhaltigen Anode. Theoretisch denkbar
wäre auch der Einsatz eines überlithiierten Spinells, um so das zusätzliche
Lithium kathodenseitig bereitzustellen.

Strukturelle Betrachtung
Bei Einbau von mehr als einem Li Äq. in die Fd3̄m-Struktur wird das Lithi-
um nicht mehr auf den 8a Tetraederplätzen sondern auf den freien 16c Okta-
ederplätzen [53, 54] eingebaut. Der Einbau des zusätzlichen Lithiums führt zu
einer anisotropen Ausdehnung der Gitterparameter. Die c-Achse wird deutlich
ausgedehnt, während es bei der a- und der b-Achse nur geringe Änderungen
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4 LNMO als Kathodenmaterial

gibt [55]. Die anisotrope Änderung der Gitterparameter hat einen Phasenüber-
gang von der kubischen Fd3̄m Raumgruppe in die tetragonale I41/amd Raum-
gruppe zur Folge (s. Abb. 4.5).

b
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Li
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Mn

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

Als Redoxpaar dient hier nicht Nickel, welches zu diesem Zeitpunkt bereits
vollständig in der zweiwertigen Form vorliegt, sondern Mangan. Unabhängig
von der Raumgruppe bzw. einer bereits eingesetzten Reduktion des
Mangans wird bei der Tiefentladung vierwertiges Mangan zu Mn3+ reduziert.
Aus dem Manganredoxpaar resultiert auch die Phasenänderung. Das durch
die Reduktion entstehende dreiwertige Mangan ist Jahn-Teller aktiv und durch
die Jahn-Teller-Verzerrung werden die MnO6-Oktaeder entlang der c-Achse
verzerrt [22, 56].

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. Abhängig von
der Zusammensetzung des Materials [57], der Ordnung [53, 58] und der Mor-
phologie [58] kommt es bei unterschiedlichen Kapazitäten zu einem weiteren
Spannungsplateau bei ca. 2,0V vs. Li/Li+. Es ist jedoch zu beachten, dass sich
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4.2 Erhöhung der Zellenergie mithilfe des LNMO-Spinells

diese Eigenschaften zum Teil stark gegenseitig beeinflussen. So hat beispiels-
weise die Zusammensetzung einen Einfluss auf die Ordnung der Nickel- und
Manganionen. Eine Trennung der Einflüsse der verschiedenen Parameter auf
die Spannungsplateaus ist daher nicht einfach.
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Abbildung 4.6: Spannungslage bei der Tiefentladung mit eingezeichneten Redoxpaaren
(im Bereich der Tiefentladung).

Da in diesem Spannungsbereich nur noch vierwertiges Mangan für eine Re-
duktion zur Verfügung steht, ist das Auftreten eines weiteren Plateaus zunächst
unerwartet. Unterschiedliche Spannungslagen bei dem gleichen Redoxpaar
können aus einer strukturellen Änderung resultieren. In verschiedenen Arbei-
ten 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 wurde keine weitere
Phasenumwandlung nachgewiesen. Im gleichen Jahr wurde von Wagemaker
et al. [59] eine Studie veröffentlicht, in der anhand von chemisch lithiierten
Proben eine Phasenänderung 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, gezeigt wurde. Weiterhin konnte bei einem Li-Gehalt von 1,75
eine zweite tetragonale Phase, mit einer Ausdehnung der c-Achse von 10%
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4 LNMO als Kathodenmaterial

gegenüber der kubischen Phase, gezeigt werden. Eine zusätzliche 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 ursprüngliche tetragonale Phase zurück reagiert.
Bei dem Redoxmechanismus handelt es sich um eine einfache Zweiphasen-
reaktion im Bereich von 2,6V. Erkenntlich ist dies an dem horizontalen
Spannungsplateau [50], sowie der Spannungshysterese zwischen Lade- und
Entladespannung [53, 55] und einem kleinen Spannungsüberschuss zu
Beginn des Ladens. Der Spannungsüberschuss deutet auf die Bildung einer
zweiten Phase hin [60]. Dagegen ist das niedrigere Plateau nicht horizon-
tal, sondern weist eine gewisse Steigung auf. Hier kommt es weiterhin zu
einer Umwandlung der kubischen in eine tetragonale Phase allerdings nicht
über einen einfachen Zweiphasenmechanismus [59]. Die größere Expansion
der c-Achse bei der zweiten tetragonalen Phase könnte aus einer stärkeren
Jahn-Teller-Verzerrung resultieren [59]. Die Ladung bzw. die Oxidation des
Mangans erfolgt unabhängig von der Ausprägung der einzelnen Entladepla-
teaus bei ∼ 3,0V vs. Li/Li+. Dies ist ebenfalls ein Hinweis darauf, dass die
zweite tetragonale Phase instabil ist.

Probleme
Die Tiefentladung führt zu einigen Problemen, welche einen starken bis ex-
tremen Kapazitätsverlust zur Folge haben. Verantwortlich für die Degradation
ist das dreiwertige Mangan. Durch die Disproportionierung von Mangan nach
Gl. 3.1 kann es zu einem Verlust von Aktivmaterial kommen. Der zweite Ef-
fekt wird durch die strukturelle Änderung aufgrund der Jahn-Teller-Verzerrung
des Mangan hervorgerufen. Durch die Phasenumwandlung in die tetragonale
Phase kommt es zu mechanischen Spannungen, die wiederum zu einem deut-
lichen Kapazitätsverlust führen können. Dabei verliert ein Teil des Materials
die elektrische Kontaktierung und kann so nicht mehr an der Redoxreaktion
teilnehmen.
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4.3 Einfluss von Partikelgröße und Morphologie

Lösungsansätze
Um diesem extremen Kapazitätsverlust entgegen zu wirken, wird eine Dotie-
rung des Materials als vielversprechender Lösungsansatz diskutiert und unter-
sucht. Ziel der Dotierung ist es, die Phasenumwandlung bzw. die Ausdehnung
der c-Achse zu verringern. Somit wird auch die Degradation des Aktivmateri-
als und der Verlust der Kapazität deutlich verringert [16].

4.3 Einfluss von Partikelgröße
und Morphologie

Die Morphologie und Partikelgröße des Kathodenmaterials haben einen erheb-
lichen Einfluss auf die Elektrochemie [36, 61–63]. Beide Parameter werden
durch die Synthese und Zusammensetzung bestimmt.

Kristallmorphologie
Die {111}-Flächen des Spinells haben die geringste Oberflächenenergie [64]
und werden daher bei einer Synthese nah am thermodynamischen Gleich-
gewicht bevorzugt ausgeprägt. Der Spinell bildet im Gleichgewicht eine
oktaedrische Kristallform aus. Wird das Wachstum der Kristallite beispiels-
weise durch eine weitere Dotierung oder durch schnelles Abkühlen beeinflusst,
werden zusätzlich {110}- und bzw. oder {100}-Kristallflächen ausgebildet
(s. Abb. 4.7). Bei der Wahl geeigneter Synthesebedingungen kann der Spinell
auch vollständig seinen oktaedrischen Habitus verlieren und als Polyeder mit
variierenden Verhältnissen zwischen den {111}-, {110}- und {100}-Flächen
kristallisieren.
In der Literatur werden den unterschiedlichen Kristallflächen verschiedene Ei-
genschaften zugewiesen, welche das elektrochemische Verhalten beeinflussen.
Allerdings muss hier sehr genau beachtet werden, ob das elektrochemische
Verhalten tatsächlich durch die ausgeprägten Kristallflächen beeinflusst wird.
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Andere Eigenschaften des Spinells, die abhängig von den Synthesebedingun-
gen sind, können ebenfalls zu einer veränderten Elektrochemie führen.

(111)

(100) (110)

Abbildung 4.7: Einige mögliche Kristallformen des LNMO-Spinells. Von links nach rechts: Ein-
facher Oktaeder mit ausgebildeten {111}-Flächen, Oktaeder mit abgeschnittenen
Spitzen durch Ausprägung der {100}-Flächen, {110}-Flächen führen zu einem
Abflachen der Oktaederkanten und abschließend ein Oktaeder mit abgeschnitte-
nen Kanten und Spitzen.

Die {111}-Ebenen stellen nach Chemelewski et al. [36] sowie Lin et al. [63]
die stabilste Kristallfläche im Kontakt mit dem Elektrolyt dar, während nach
Liu et al. [61] die {100}-Flächen stabiler sind. Trotz dieser unterschiedlichen
Aussagen, lassen sich einige allgemeingültige Punkte ableiten.
In Abbildung 4.8 ist die schematische Verteilung der Atome auf den unter-
schiedlichen Oberflächen des Spinells gegeben. Auf den {111}-Flächen gibt es
viele unterkoordinierte Lithiumionen und die Ionendichte ist höher als auf den
anderen Oberflächen [36]. Die De- und Interkalation von Lithium erfolgt, wie
aufgrund der 3D-Struktur zu erwarten, über alle möglichen Kristallflächen des
Spinells [65]. Es gibt allerdings Hinweise darauf, dass sich die Lithiumdiffusi-
onskoeffizienten (DLi) zwischen den einzelnen Kristallflächen unterscheiden.
So zeigen Spinelle mit stärker ausgeprägten {100}-Flächen einen höheren DLi

als Spinelle mit einem kleineren Verhältnis von {100}- zu {111}-Flächen [61].
Einigkeit herrscht auch darüber, das {110}-Flächen die anfälligsten Flächen
für die Lösung von Mn2+-Ionen, welche bei der Disproportionierung von
2 Mn3+-Ionen nach Gl. 3.1 entstehen, sind [61, 65, 66]. Die Oberflächenener-
gie (γ) der einzelnen Flächen nimmt wie folgt zu γ111 < γ100 < γ110 [67, 68].
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Experimentelle Arbeiten von Huang et al. [64] deuten jedoch daraufhin, das
die Oberflächenenergie von {110}-Flächen geringer ist als von {100}-Flächen.
Da die Oberflächenenergie bei einem Wachstum im Gleichgewicht minimiert
wird [69], bilden sich unter diesen Bedingungen bevorzugt Oktaeder aus.
Durch Änderung der Synthesebedingungen wie erhöhte Temperaturen [68]
oder Dotierungen [70] werden die abgeschnittenen Flächen ausgebildet.
Die Zyklenstabilität sowie die Leistungsfähigkeit des Spinells hängen mit den
ausgeprägten Kristallflächen zusammen. So zeigen abgeschnittene Oktaeder
deutlich reduzierte Kapazitäten bei höheren C-Raten und auch der Kapazi-
tätserhalt wird geringer [58]. Diese verringerte Stabilität hängt mit der hohen
Instabilität vor allem der {110}-Flächen zusammen.
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Abbildung 4.8: Schematische Verteilung der Atome auf den unterschiedlichen Kristallflächen
(111), (110) und (100). In der Raumgruppe Fd3̄m. Erstellt mit der Software
VESTA [41].
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Partikelgröße
Neben der Kristallform hat auch die Partikelgröße einen entscheidenden
Einfluss auf die Elektrochemie. Generell bieten kleinere Partikel aufgrund der
größeren Oberfläche eine bessere Anbindung an den Elektrolyt. Zusätzlich
weisen Nanopartikel höhere Diffusionskoeffizienten auf. Somit wird die Leis-
tungsfähigkeit durch Nanopartikel deutlich erhöht [61, 71]. Allerdings führt
eine höhere aktive Oberfläche auch zu beschleunigten Nebenreaktionen mit
dem Elektrolyt und somit einer schnelleren Degradation der Zelle. Dagegen
wird durch größere Partikel zwar die Leistungsfähigkeit aufgrund längerer
Diffusionspfade des Lithiums verringert, allerdings laufen auch die Neben-
reaktionen mit dem Elektrolyt langsamer ab. Zusätzlich kann bei größeren
Partikeln aufgrund einer höheren Schüttdichte auch eine höhere volumetrische
Energiedichte erreicht werden [61].

4.4 Bisherige Entwicklungen

Hier soll ein kurzer Literaturüberblick über aktuelle Entwicklungen bezüglich
der genannten Lösungsansätze gegeben werden. Die Lösungen werden im Hin-
blick auf einen reduzierten Kapazitätsverlust in LNMO//Graphit-Zellen aber
auch bei der Tiefentladung betrachtet.

4.4.1 Coating – Überblick über
bekannte Beschichtungen

In Bezug auf Kathodenmaterialien wurde bereits eine große Auswahl an
Beschichtungsmaterialien untersucht (s. Tab. 4.2).
Als Beschichtungsmaterial für den Hochvoltspinell wurden davon bisher die
Oxide, Metalle, Phosphate sowie BiOF und LiPON untersucht. Dabei zeigt
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zum Beispiel eine Beschichtung des Spinells mit ZnO signifikante Verbesse-
rungen in der Hochtemperaturstabilität [72] wogegen Al2O3 und Bi2O3 die
Lithiumionendiffusion bzw. die Elektronenleitfähigkeit verbessern [73].
In den meisten Fällen wird Lithiummetall als Anodenmaterial verwendet. Stu-
dien, die sich mit dem für die Anwendung relevanten Anodenmaterial, Graphit
und dem beschichteten Spinell als Kathodenmaterial beschäftigen, gibt es bis-
her nur wenige. Als Beispiel sei hier eine Arbeit von Xiao et al. [74] genannt,
in der Al2O3 als Beschichtungsmaterial untersucht wird.
Abgesehen von der großen Vielfalt der verschiedenen Materialien gibt es ver-
schiedene Arten der eigentlichen Beschichtung. Das heißt, die Morphologie
der Beschichtung auf dem Wirtsmaterial kann, je nach Prozess, sehr stark va-
riieren. Mehrere dieser Möglichkeiten sind in Abbildung 4.9 nach Chen et al.
[75] aufgezeigt. Sie unterscheiden sich sowohl in dem Grad der Oberflächen-
bedeckung als auch in der Stärke der Beschichtung.

Tabelle 4.2: Eine Auswahl von aus der Literatur bekannten Beschichtungen.

Oxide Metalle Fluoride Phosphate Sonstige

MgO [76]1 Au [77]2 LiF [78]1 FePO4 [79]2 BiOF [80]2

ZnO [72, 73]2 SrF2 [81]1 AlPO4 [73]2 LiPON [82]2

TiO2 [83]3 AlF3 [84]2 ZrP2O7 [85]2 C [86]3

ZrO2 [85]2 LaF3 [87]1 Li2CO3 [88]3

SnO2 [89]2 FeF3 [90]1 Li2O·2B2O3
[91]3

LiAlO2 [92]2 ZrFx [93]3

Bi2O3 [73]2 Li2TiF6 [94]3

Al2O3 [73, 74,
92]2

1 Beschichtung auf LiMn2O4
2 Beschichtung auf LNMO und Derivaten
3 Untersucht bei sonstigen Aktivmaterialien
Dick gedruckte Materialien wurden im Zusammenhang mit Graphitanoden untersucht
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Eine raue Beschichtung wird typischerweise erreicht, wenn das Aktivmate-
rial mit den Edukten des Beschichtungsmaterials gemischt und anschließend
kalziniert wird. Dabei wird das Aktivmaterial an einigen Stellen relativ dick,
an anderen Stellen dafür aber gar nicht aufgetragen. Bei der Kern-Schale-
Struktur [engl. core-shell] wird das Aktivmaterial 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 LiCoO2 mittels Sol-Gel-Verfahren oder dem Einsatz einer
Mikroemulsion mit anschließender Kalzinierung erreicht, wobei sich an der
Oberfläche eine neue Spinellphase (Li1+xMn2−xCOxO4) bildet [95]. Als Nach-
teil dieser Struktur kann sich aber eine verringerte Lithiumdiffusion aufgrund
der hohen Beschichtungsstärke einstellen. Die Beschichtung mit einem ultra-
dünnen Film stellt theoretisch eine ideale Beschichtung dar. Bei dieser Variante
kommt der Elektrolyt nicht mit dem Aktivmaterial in Kontakt, wodurch Reak-
tionen mit dem Elektrolyt verhindert bzw. verringert werden. Aufgrund der
geringen Dicke von < 1 nm, werden sowohl die Lithiumdiffusion als auch der
Elektronentransport nur geringfügig beeinträchtigt. Erreicht werden kann eine
solche Beschichtung durch die Atomlagenabscheidung [engl. Atomic-Layer-
Deposition] (ALD) [75].

Ultradünn-Film
CoatingKern-Schaleraues Coating

Abbildung 4.9: Schematische Darstellung verschiedener Coating Typen nach Chen et al. [75].

Methoden für die Beschichtung
In der Literatur sind verschiedene Verfahren für die Beschichtung von
Kathodenmaterialien bekannt. Dazu zählen nasschemische Reaktionen
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(z.B. für Al2O3), Sol-Gel-Prozesse (z.B. SnO2, Al2O3), Fällungsreaktionen
(z.B. Li2TiF6, AlF3), Oberflächenfluorierung und ALD (z.B. Al2O3 und ZnO).
Im Zuge dieser Arbeit wurde die in Lieser et al. [96] beschriebene Sol-Gel-
Synthese für das Beschichtungsmaterial ZrFx untersucht.

4.4.2 Dotierungen – Überblick über
bekannte Dotierungen

Neben der Beschichtung stellt eine Dotierung bzw. Substitution von Man-
gan und Nickel mit Übergangsmetallen eine Möglichkeit 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 Möglichkeit der Materialverbesserung.
Insgesamt soll durch die Dotierung eine Verbesserung der elektrochemischen
Eigenschaften erreicht werden. Die Wahl der verwendeten Dotierungselemen-
te ist abhängig von den Parametern, welche beeinflusst werden sollen. Im
Folgenden werden einige verbreitete Dotierungselemente sowie der Grund für
die Verwendung dieser Elemente aufgelistet.

Eisen reduziert die Ordnung der Mangan- und Nickelionen und stabilisiert so
die ungeordnete Fd3̄m Struktur [13]. Die Bildung einer Steinsalz-Fremdphase
wird reduziert [57] und die Leistungsfähigkeit des Spinells wird erhöht [13].

Titan führt zu einer leichten Erhöhung des Ni4+/Ni2+-Potenzials, schnelle-
rer Lithiumdiffusion und einer besseren Leistungsfähigkeit [15]. Die erhöhte
Lithiumdiffusion kann auf einen größeren Gitterparameter des Spinells zu-
rückgeführt werden. Dieser nimmt, aufgrund des größeren Radius des Ti4+

(0,61Å [97]) verglichen mit Mn4+ (0,53Å [97]), proportional zum Titangehalt
zu [98]. Größere Titangehalte führen aber zu reduzierten Kapazitäten [99].

Cobalt führt in geringen Mengen zu prinzipiell ähnlichen Effekten wie eine
Dotierung mit Eisen [57]. Die Ordnung wird jedoch deutlich stärker reduziert.
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4 LNMO als Kathodenmaterial

Insgesamt zeigt sich, verglichen mit Eisen, ein negativer Effekt auf die Ener-
gieeffizienz, wenn das Material bis zu 2,0V vs. Li/Li+ entladen wird.

Aluminium dotierte LNMO-Spinelle liegen im Gegensatz zu LNMO-
Spinellen mit anderen Dotierungselementen in der Raumgruppe P4332 vor
[100]. Weiterhin führt Aluminium zu einer leichten Erhöhung der Kapazität
durch verbesserte Kinetik oder andere mikrostrukturelle Effekte [101]. Insge-
samt sind Dotierungen mit Aluminium bei den Hochvoltspinellen jedoch nicht
sehr weit verbreitet.

Ruthenium führt zu einer deutlichen Verbesserung der Leistungsfähigkeit
und der elektrochemischen Performance [99]. Ebenso wie bei Eisen wird der
Anteil einer LixNi1−xO-Fremdphase reduziert und die elektronische Leitfä-
higkeit sowie die Lithiumionendiffusivität nimmt zu [102]. Nach Wang et al.
[102], weist der Ru-dotierte Spinell außerdem eine gute strukturelle Stabilität
auf.

Fluor wird mit dem Ziel einer erhöhten Temperaturstabilität [103] als Dotie-
rung verwendet. Ein weiteres Ziel ist die Verbesserung der elektrochemischen
Eigenschaften. Durch die Dotierung mit Fluor wird ebenfalls eine Erhöhung
des Gitterparameters erreicht, in dem die Substitution von O2− durch F− zu ei-
ner Reduktion von Mn4+ zu Mn3+ führt. Gleichzeitig wird durch diesen Effekt
die Leitfähigkeit des Materials erhöht [101]. Arbeiten von Binder et al. [16]
und Höweling et al. [104] zeigen zudem, dass durch eine Dotierung mit Fluor
die Tiefentladung des Spinells signifikant stabilisiert werden kann.
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5.1 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein einheitlicher Prozess verwendet, über
den alle Proben hergestellt wurden. Dieser Prozess wird hier beschrieben.
Im nächsten Abschnitt folgen die Modifizierungen und oder nachträglichen
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 Arbeiten von Schroeder et al. [105]. In Tabelle C.1 sind alle verwendeten
Chemikalien aufgelistet.

granulierter

Stufe II

Sprühtrocknung

Kalzinieren

LiNi0,5Mn1,5O4 + H2O

LiNi0,5Mn1,5O4-Spinell

Sprühtrocknung

Kalzinieren

Mahlen

LiNi0,5Mn1,5O4 + H2O

Li, Ni, Mn-Acetat
+ H2O

Stufe I

Abbildung 5.1: Genereller zweistufiger Syntheseprozess.
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1. Stufe
In der 1. Stufe wurde eine wässrige Lösung aus den entsprechenden Ace-
taten hergestellt. Dazu wurden Li-, Ni- und Mn-Acetat zunächst einzeln in
Wasser gelöst und in einem molaren Verhältnis von 1:0,5:1,5 vermischt. Aus
dieser wässrigen Lösung wurde durch Sprühtrocknung (Mobile Minor 2000
von Niro A/S) der Spinell-Präkursor hergestellt. Die Eingangstemperatur des
Sprühtrockners wurde dabei auf 250 °C und die Ausgangstemperatur auf
115 ± 5 °C gesetzt.
Bei dem so gewonnenen Präkursor wurde kein Unterschied zwischen der Fein-
und der Grobfraktion gemacht. Das gesamte Material wurde gemischt und in
einem Aluminiumoxid-Tiegel thermisch zersetzt. Für die Temperaturbehand-
lung wurden VMK-1400 Öfen von Linn High Therm verwendet. Hierzu wurde
eine Heizrate von 5Kmin−1 eingestellt und auf eine Temperatur von 500 °C
geheizt und für 2 h gehalten, bevor auf Raumtemperatur (20 °C) abgekühlt
wurde. Nach diesem ersten Temperaturschritt wurde die Probe ebenfalls mit
einer Heizrate von 5 K min−1 auf 800 °C geheizt und wiederum für 2 h auf der
Temperatur gehalten. Im ersten Schritt wurde sichergestellt, dass die organi-
schen Bestandteile ausgebrannt wurden und daraufhin wurde der Spinell auf
eine übliche Synthesetemperatur aufgeheizt. Das Produkt wurde anschließend
in einer Planetenkugelmühle (Pulverisette 5, Fritsch) wässrig aufgemahlen.
Hierfür wurden Yttrium stabilisierte ZrO2-Mahlkugeln mit einem Durchmes-
ser von 10mm bei 200Umin−1 und einer Mahldauer von 24 h verwendet.
Wenn nicht anders erwähnt, wurde ein Verhältnis von 40 g Spinell zu 40 g
Mahlkugeln und 51mlH2O verwendet. Nach 23 h mahlen wurde der Mahlvor-
gang unterbrochen und es wurde eine Lösung aus 1 g Polyethylenglycol (PEG)
in 51ml H2O hinzugegeben. Das PEG dient als Binder für die Stabilisierung
der Granalien vor der Kalzinierung.

2. Stufe
Für eine bessere Verarbeitbarkeit sowie um eine poröse Struktur zu erhalten,
die der Elektrolyt durchdringen kann, wurde das Material daraufhin in der
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zweiten Stufe wiederholt durch Sprühtrocknung verarbeitet. Durch diesen wei-
teren Schritt wurde eine Granulierung des Materials erzielt. Dieses Granulat
wurde daraufhin bei der gewünschten Zieltemperatur kalziniert und der fertige
Spinell konnte mit einer hohen Phasenreinheit gewonnen werden. Im Allge-
meinen wurde in diesem letzten Schritt eine Temperatur von 780 °C gewählt.

5.2 Materialien – Nomenklatur und
Synthesebesonderheiten

In diesem Abschnitt wird die in der Arbeit verwendete Nomenklatur der ver-
schiedenen Materialien, sowie die Abweichungen der Synthese zu dem gene-
rellen Prozess erläutert. Die Reihenfolge der Materialien orientiert sich an dem
chronologischen Auftreten der Materialien innerhalb der Arbeit. In Tabelle 5.1
ist eine Übersicht über alle verwendeten Materialien gegeben.

5.2.1 LiNi0,5Mn1,47Ti0,03O4 (LNMTO)

Als LNMTO wird ein mit 0,03mol Ti dotierter Spinell bezeichnet. Für die
zusätzliche Titandotierung wurde zu Beginn der zweiten Stufe ein „LTO“-Sol
zu dem Spinell gegeben und Ethanol anstelle von Wasser als Lösungsmittel
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 Lösung von Lithiumacetat, Tetra-n-butyl-
orthotitanat und Essigsäure in einem Verhältnis von 1,33:1,67:1,67. Das
zusätzliche Lithium wurde eingebracht, um einen leichten Lithiumverlust
während der Synthese auszugleichen.
Der weitere Verlauf der Synthese entspricht dem allgemeinen Verfahren.
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Tabelle 5.1: Liste der verwendeten Proben.

Probenname Dotierunga Beschichtung Sonstiges

LNMTO Ti0,03 - -
LNMO-ZFRef - - -
LNMO- 2,5ZF - 2,5Gew.% ZrFx -
LNMFeTO-noF Fe0,1Ti0,03 - -
LNMFeTO-noF700 Fe0,1Ti0,03 - n.T.b 700°C
LNMFeTO-noF750 Fe0,1Ti0,03 - n.T.b 750°C
LNMFeTO-F600 Fe0,1Ti0,03 - -
LNMFeTO-F700 Fe0,1Ti0,03 - -
LNMFeTO-F750 Fe0,1Ti0,03 - -
LNMRuTOmod Ru0,1Ti0,03 - -
LNMRuTOHT Ru0,1Ti0,03 - n.T.b 1000°C (o.H.c)

+ 800°C
LNMFeTOmod Fe0,1Ti0,03 - -
LNMFeTOHT Fe0,1Ti0,03 - n.T.b 1000°C (o.H.c)

+ 800°C
a Angabe in Mol pro Mol Spinell, Ti wird dotiert Fe oder Ru werden für Mn substituiert
b n.T.: nachträgliche Temperaturbehandlung
c o.H.: ohne Haltezeit

5.2.2 LNMO-ZF

Bei LNMO-ZF handelt es sich um einen LNMO-Spinell, welcher nachträglich
mit Zirkoniumfluorid (ZrF4) beschichtet wurde. Die eigentliche Materialsyn-
these entspricht somit dem Standardprozess (s. Abb. 5.1). Für die Beschich-
tung wurde eine Lösung aus Zirkoniumacetat in Aceton hergestellt und ein
Überschuss von Trifluoressigsäure hinzugegeben. In diese Lösung wurde der
granulierte Spinell gegeben und das Lösungsmittel über Sprühtrocknen oder
im Rotationsverdampfer entfernt. Das Beschichtungsmaterial lagert sich so an
der Oberfläche des Spinellpulvers an. Abschließend wurde das Pulver in ei-
nem Ofen (VMK-135-S, Linn High Therm) kalziniert, wobei das gewünschte
Zirkoniumfluorid entstand. Das Material wurde bei 400 °C mit 2 h Haltezeit bei
einer Heizrate von 0,1Kmin−1 kalziniert.
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Der Anteil der Beschichtung wurde auf 2,5Gew.% (LNMO-2,5ZF) einge-
stellt. Das beschichtete Pulver wurde mit einer unbeschichteten LNMO-Probe
(LNMO-ZFRef) der gleichen Charge verglichen, um die Einflüsse der Be-
schichtung besser charakterisieren zu können. Die Referenzprobe wurde der
gleichen thermischen Behandlung wie die beschichtete Probe unterzogen.

5.2.3 LiNi0,5Mn1,37Fe0,1Ti0,03O4 (LNMFeTO)

Im Fall des Eisen und Titan dotierten LNMO wurde der zweistufige Prozess
bereits zu Beginn geändert. Die gesamte Synthese und erste elektrochemische
Untersuchungen erfolgten im Rahmen einer Masterarbeit von D. Stenzel [106].
Das Eisen, welches als Substitution für Mangan in den Spinell eingebracht
werden sollte, wurde direkt zu Beginn der Synthese in Form von Eisennitrat in
die Lösung der Metallacetate gegeben. Der Eisengehalt wurde auf 0,1Mol Äq.
festgesetzt. Für die zusätzliche Titandotierung wurde vergleichbar zu der Syn-
these des LNMTO eine lithium- und titanhaltige Lösung zu Beginn der zweiten
Stufe zu dem LNMO-Pulver gegeben. Anstelle des Tetra-n-Butylorthotitanats
wurde hier Titanisopropoxid als Edukt verwendet. Das Titanisopropoxid wur-
de zunächst in Essigsäure gelöst, bevor Wasser und schließlich die Suspension
des aufgemahlenen Spinells hinzugegeben wurden. Die Sprühtrocknung sowie
die Kalzinierung folgten wieder dem Prozess aus Abschnitt 5.1.

Fluorierung
Der LNMFeTO-Spinell dient als Referenzmaterial und als Ausgangsmateri-
al für eine Fluorierungsreihe. Um eine gleichbleibende Zusammenstzung des
Spinells bei unterschiedlichen Fluorgehalten zu gewährleisten, wurde eine
nachträgliche Fluorierung durchgeführt. Die Fluorierung erfolgte über eine
Festkörper-Gas-Reaktion. Als Fluorierungsmittel wurde CoF3 ausgewählt. Bei
einer thermischen Behandlung kommt es zu einer Zersetzung des CoF3 und
eine Fluoratmosphäre wird gebildet [107]. Die Probe wurde als Pulver in ei-
nen kleinen Nickeltiegel gegeben, welcher in einem größeren, geschlossenen
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Nickeltiegel positioniert wurde. Innerhalb des größeren Nickeltiegels wurde
zusätzlich ein Aluminiumoxidtiegel mit 1 gCoF3 gegeben. Eine thermische
Behandlung bei unterschiedlichen Temperaturen (600 °C, 700 °C und 750 °C)
bei einer Haltezeit von jeweils 10 h führte zu einem fluorierten LNMFeTO-
Spinell mit unterschiedlichen 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 bestätigten zu können.
Die Referenzproben werden ebenfalls nach der Synthesetemperatur benannt
(700 °C: LNMFeTO-noF700, 750 °C: LNMFeTO-noF750).

5.2.4 LiNi0,5Mn1,37Ru0,1Ti0,03O4 (LNMRuTO)

Die Synthese des Ruthenium dotierten Spinells erfolgte über den Standard-
prozess. Ruthenium wurde als Ruthenium(III)acetat-Lösung in den Spinell in
der 1. Stufe eingebracht. Das Titan wurde hier bereits im ersten Schritt in der
Form einer Lösung von Titanisopropoxid in Essigsäure hinzugegeben.
Die Röntgenbeugung zeigt bei dem auf diese Weise hergestellten Material
allerdings eine RuO2-Fremdphase (s. Abb. 5.2). Das Ruthenium wurde bei
Verwendung des Standardsyntheseprozesses nicht nachweisbar in die Spinell-
struktur eingebaut.
Um dennoch einen Einbau des Rutheniums in die Struktur zu erreichen,
wurde die Synthese nach Schritt 1 abgewandelt. Vergleichbar der Synthese
von Kiziltas-Yavuz et al. [108] wurde das Material nach dem ersten Schritt
aufgemahlen. Daraufhin wurde es auf eine Temperatur von 1000 °C aufgeheizt
und anschließend bei 800 °C für 10 h ausgelagert. Bei diesem Mahlschritt wur-
den 3mm ZrO2 Mahlkugeln verwendet und es wurden jeweils 10 g Spinell mit
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30 g Mahlkugeln in einem ZrO2-Mahlbecher trocken aufgemahlen. Röntgen-
diffraktogramme zeigen nach diesem „Mischoxid“-Zwischenschritt nur noch
ein sehr geringes Vorkommen der RuO2-Fremdphase (s. Abb. 5.2). Nach dem
Kalzinieren wurde das Material wiederum wässrig aufgemahlen, bevor es
durch Sprühtrocknung granuliert wurde. Hierbei wurden 120 g Mahlkugeln
mit einem Durchmesser von 3mm und 100ml H2O für 40 g Pulver verwendet.
Die modifizierte Synthese ist in Abbildung D.3 dargestellt. Der hergestellte
Spinell wird als LNMRuTOmod bezeichnet.
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Abbildung 5.2: Röntgendiffraktogramme des nach dem Standardsyntheseverfahren
hergestellten Ru- und Ti-dotierten Spinells (LNMRuTOstd) sowie
des Spinells nach der modifizierten Synthese (LNMRuTOmod).

Modifizierung des Gefüges und Vergleich mit Eisen
Neben der Zusammensetzung kann, wie in Abschnitt 4.3 beschrieben, auch
die Partikelmorphologie einen signifikanten Einfluss auf das elektrochemi-
sche Verhalten haben. Wie sich in Vorversuchen zeigte, hat das Temperatur-
programm einen signifikanten Einfluss auf die Morphologie. Daher wird
neben dem LNMRuTOmod auch ein Spinell untersucht, der einer zusätzlichen
Temperaturbehandlung unterzogen wurde. Hierfür wurde ein zu der Tempera-
turbehandlung während des Zwischenschritts analoges Temperaturprogramm
eingesetzt (s. Abb. D.3). Es wurde mit 5Kmin−1 auf 1000 °C aufgeheizt und
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ohne einen Halteschritt mit 5Kmin−1 auf 800 °C abgekühlt. Diese Tempe-
ratur wurde für 12 h gehalten, bevor wiederum mit 5Kmin−1 auf Raumtem-
peratur abgekühlt wurde. Das auf diese Weise dargestellte Material wird als
LNMRuTOHT bezeichnet.
Um einen direkten Vergleich zwischen einer Dotierung des Spinells mit Eisen
und mit Ruthenium durchführen zu können, wurde ein Eisen und Titan dotier-
ter Spinell mit dem gleichen Verfahren hergestellt. Ein Teil des Materials wur-
de wiederum einer zusätzlichen Temperaturbehandlung unterzogen. Es können
somit die Ruthenium dotierten Spinelle (LNMRuTOmod bzw. LNMRuTOHT)
mit den Eisen dotierten Spinellen (LNMFeTOmod bzw. LNMFeTOHT) vergli-
chen werden.

5.3 Elektrochemische Charakterisierung

5.3.1 Kathodenherstellung

Für die Herstellung der Kathodenschichten wurde ein homogener Schlicker aus
dem Spinellpulver, Ruß (C-Nergy Super C65, Timcal) und PVDFBinder (Solef
PVDF 5130/1001, Solvay) hergestellt. Verwendete Gewichtsverhältnisse von
AM zu Ruß und Binder sind 80:10:10 (nur LNMTO-Zellen) und 85:10:5. Als
Lösungsmittel diente N-methyl-2-pyrrolidone (NMP, Merck). Der Schlicker
wurde auf eine Aluminiumfolie gegossen, welche als Stromableiter diente. Die
Spaltweite betrug 200 μm. Die Flächenbeladung der resultierenden Schichten
war stark abhängig von dem verwendeten AM. Eine Tabelle mit den Mittelwer-
ten der Flächengewichte ist im Anhang zu finden (s. S. 225, Tab. C.4). Nach
dem Gießen der Schicht wurde diese für 24 h bei 80 °C getrocknet.
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5.3.2 Zellbau

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Bauweisen von Lithi-
umionenzellen für die elektrochemische Charakterisierung verwendet
(s. Abb. 5.3). Beide Zelltypen sind im sogenannten Swagelok-Typ mit Stahl-
stempeln als Stromleiter und einem Teflongehäuse von Swagelok® als Ver-
bindung aufgebaut. Standardmäßig wurde der 2-Elektrodenaufbau verwendet.
Bei einer 3-Elektrodenzelle wird eine zusätzliche Referenzelektrode aus Li-
thiummetall eingesetzt. Neben den Swagelok-Zellen wurden für in situ XRD
Messungen Pouch-Zellen eingesetzt.

Abbildung 5.3: Schematischer Aufbau von Lithiumionenzellen im Swagelok-Typ.
(links: 2-Elektrodenaufbau, rechts: 3-Elektrodenaufbau.

Die Zellen wurden in einer mit Argon gefüllten Handschuhbox
(< 1 ppmH2O) zusammengebaut. Als Separator wurde der Glasfaserfilter GF/C
(Whatman) verwendet. Für Temperaturreihen wurde allerdings ein Trilayer
PP/PE/PP-Separator (Celgard) eingesetzt. LP30 (EC:DMC im Verhältnis von
1:1 und 1M LiPF6) von Merck bzw. BASF wurde als Elektrolyt verwendet,
wobei bei den 2-Elektrodenzellen 120 μl und bei 3-Elektrodenzellen das
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doppelte Volumen verwendet wurde. Als Standardanodenmaterial dienten
Lithiummetall und Graphit (10,2± 0,2 mg cm−2 Flächenbeladung). Als Re-
ferenzelektrode wurde im Fall der 3-Elektrodenzellen ebenfalls Lithiummetall
verwendet.

5.3.3 Batterietests

Es wurden verschiedene Arten von Batterietests durchgeführt. Die Standardpa-
rameter dieser Tests sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Soweit im Text nicht anders
erwähnt, wurden diese Parameter angewendet.

Tabelle 5.2: Standardparameter der Batterietests.

Test Spannungs- C-Rate Spannungs-

bereich vorschubrate

[V vs. Li/Li+] [V s-1]

Zyklentestnormal 3,5 – 5,0 C/2 -
ZyklentestTief 2,0 – 5,0 C/2 -
Leistungstest 3,5 – 5,0 C/20 – 10C -
Cyclovoltammetrienormal 3,5 – 5,0 - 20 μV s−1

CyclovoltammetrieTief 2,0 – 5,0 - 20 μV s−1

Galvanostatische Tests
Galvanostatische Messungen wurden an BT2000 (Arbin Instruments) und an
Liccy (KIT-IPE) Systemen durchgeführt. Bei einer galvanostatischen Messung
wird ein konstanter Lade- und Entladestrom eingestellt und über den gesamten
Batterietest konstant gehalten. Bei der Untersuchung der Reaktionskinetik in
LNMO//Graphit-Zellen wurden zu Beginn des Tests zwei Zyklen mit einem
geringeren Strom durchgeführt. 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 ermöglichen.
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5.3 Elektrochemische Charakterisierung

Die angegebene C-Rate bei den Batterietests bezieht sich immer auf das Zy-
klieren von 1 Li Äq.. 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 gewählt, um Zyklentests in beiden
verwendeten Spannungsbereichen vergleichbar zu halten.
Galvanostatische Tests bilden den Standard der elektrochemischem Charakte-
risierung in dieser Arbeit. Im Normalfall wurde eine C-Rate von C/2 verwen-
det und ein Test wurde für 200 Zyklen durchgeführt. Die Tests wurden immer
symmetrisch durchgeführt, es wird also immer die gleiche C-Rate für das La-
den wie für das Entladen verwendet. Als Entlade- bzw. Ladeschlussspannung
wurden 3,5 und 5,0V vs. Li/Li+ gewählt. Für eine Zyklierung von mehr als
einem Lithium pro Mol wurde das Spannungsfenster nach unten erweitert (2,0
bis 5,0V vs. Li/Li+). In einigen Fällen wurden weitere Variationen des Entla-
deschlusskriteriums eingesetzt. Dies sind eine Spannung von 2,3V vs. Li/Li+

sowie eine festgelegte spezifische Kapazität. Hierauf wird an der entsprechen-
den Stelle noch einmal gesondert hingewiesen.
Während einer galvanostatischen Messung wurde an den BT2000 Testsyste-
men alle 10 Zyklen eine Messung des inneren Widerstandes (IR) durchgeführt.
Standardmäßig wurde diese vom Ladezustand abhängige Größe bei 4,7V vs.
Li/Li+ (ca. 50% SOC) gemessen. Hierfür wurde eine interne Methode des
Testsystems eingesetzt [109]. Durch das Anlegen von 10 Stromimpulsen mit
einer Länge von 80 ms und einer Amplitude von IIR = ± 0,1mA in Bezug auf
den Entladestrom I0 kann dieser über Gl. 5.1 bestimmt werden.

IR=
∑10

i=1[Ui(I0+ IIR)−Ui(I0− IIR)]/[2IIR]
10

(5.1)

Cyclovoltammetrie
Cyclovoltammetrie Messungen wurden an einem BT2000 Batterietester durch-
geführt. Das Spannungsfenster wurde auf 3,5 – 5,0V vs. Li/Li+ oder 2,0 bis
5,0V vs. Li/Li+ festgelegt. Wenn nicht anders erwähnt, wurde die Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit auf 20 μV s−1 gesetzt.
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Leistungstest
Leistungstests wurden eingesetzt, um die Abhängigkeit der Kapazität der Ma-
terialien von den angelegten C-Raten und damit die Leistungsfähigkeit zu er-
mitteln. Ein typischer Leistungstests geht von C/20 bis 10C wobei bei C/20
bis C/5 jeweils 2 Zyklen und ab C/2 jeweils 10 Zyklen durchgeführt wurden.
Ebenfalls wurde der Ladestrom ab C/2 konstant gehalten und entspricht somit
immer einer Rate von C/2. Nach dem die Zelle bei 10C getestet wurde, wurde
die Entladerate erneut für 20 Zyklen bei C/2 getestet, um so einen Vergleich
zum Beginn des Leistungstests ziehen zu können.

5.4 Analytik

Unabhängig von der elektrochemischen Charakterisierung wurden verschiede-
ne analytische Methoden für die Bestimmung struktureller, chemischer sowie
physikalischer Eigenschaften eingesetzt. In diesem Abschnitt werden diese ge-
nannt, sowie die verwendeten Geräte und Standardmessparameter aufgezeigt.

Impedanz
Messungen der Leitfähigkeit ausgewählter Proben wurden mit der Impedanz-
analyse durchgeführt. Hierfür wurden Pellets des ungesinterten Spinells her-
gestellt und bei den entsprechenden Synthesetemperaturen gesintert. Die Pel-
lets wurden mit einem Durchmesser von 12mm hergestellt. Nach dem Sintern
wurden Gewicht, Durchmesser und Höhe bestimmt. Die Daten der Pellets sind
in Tabelle C.11 aufgelistet. Die Pellets wurden daraufhin mit Gold besputtert.
Gemessen wurde in einer Swagelok-Zelle. Kontaktiert wurde das Pellet auf
beiden Seiten mit einer Titanfolie.
Durchgeführt wurde eine temperaturabhängige Messung bei Temperaturen von
100 °C bis 20 °C in 10 °C Schritten. Es wurde in einem Frequenzbereich von
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5mHz bis 4MHz gemessen. Für die Messung wurde ein IM6 Impedanzspek-
trometer der Firma Zahner verwendet. Die Auswertung der Daten erfolgte mit
einem eigenen Python-Skript.

Quecksilber – Porosimetrie
Die Porosität des Aktivmaterials hat eine entscheidende Bedeutung für die An-
wendung in einer Lithiumionenbatterie. Daher wurden Messungen der Porosi-
tät durchgeführt. Hierzu wurde ein CEI Pascal 1.05 Porosimeter von Thermo
Electron verwendet. Die relative Porosität des Materials (P =V P/[V P+1/ρ])
wurde anhand des gemessenen spezifischen Porenvolumens (VP) für Poren
unterhalb eines bestimmten Schwellenwertes und der Dichte ρ des Materi-
als berechnet. Der Schwellenwert dient dazu, zwischen tatsächlicher Porosität
und Hohlräumen, welche sich zwischen mehreren Granulaten bilden können,
zu unterscheiden.

Rasterelektronenmikroskop (REM)
Für elektronenmikroskopische Untersuchungen wurde ein Supra 55 (Zeiss)
eingesetzt. Die Untersuchungen dienen der Analyse der Partikelmorphologie
sowie der qualitativen Beurteilung von beispielsweise Beschichtungen des Ak-
tivmaterials. Das REM ist mit einer Feldemissionskathode ausgestattet und
wurde im Normalfall mit einer Beschleunigungsspannung von 10 kV betrie-
ben. Für Übersichtsaufnahmen wurde der SE-Detektor und für Detailaufnah-
men der InLens-Detektor verwendet.

Spezifische Oberfläche
Die spezifische Oberfläche (ABET ) wurde anhand von Stickstoff Adsorptions-
Isothermen, welche mit einem Gemini VII 2390 (Micromeritics GmbH) ge-
messen wurden, analysiert. Die Berechnung der Oberfläche wurde anhand der
BET-Theorie durchgeführt [110].

Chemische Analyse
Für die Analyse der chemischen Zusammensetzung wurde die optische
Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
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verwendet1. Die Messungen wurden an einem OPTIMA 4300DV Spektro-
meter (Perkin-Elmer) durchgeführt. Vor den Messungen wurden die Proben
in Salpetersäure und/oder Salzsäure gelöst. Die Proben wurden dreimal ge-
messen, um die Konzentrationen der verschiedenen Elemente zu bestimmen.
Die untersuchten Elemente sind abhängig von dem analysierten Material. Für
die Analyse des Fluorgehalts wurde eine ionenselektive Elektrode verwendet.
Die Berechnung der molaren Zusammensetzung wurde auf 1 Mol Lithium pro
Mol Spinell bezogen.

Röntgenbeugung (engl. X-ray Diffraction) (XRD)
Für strukturelle Analysen wurden röntgenographische Untersuchungen durch-
geführt. Hierfür wurde ein D5005 Diffraktometer (Siemens) verwendet. Das
Diffraktometer ist mit einer Cu-Anode und einem Sol-X Detektor ausgestattet.
Messungen für die strukturelle Analyse wurden von 10° bis 100° 2θ durchge-
führt. Die Schrittweite wurde auf 0,04° eingestellt und die Messzeit pro Schritt
betrug 12s. Das Programm TOPAS 4.2 (Bruker AXS) wurde für Rietveld Ana-
lysen verwendet.
in situ XRD Messungen2 wurden an einem Huber Diffraktometer vorge-
nommen. Das Diffraktometer ist mit einer Drehanode ausgestattet (Mo-Kα-
Strahlung). Zweidimensionale Diffraktogramme wurden über einen Flächen-
detektor (Pilatus 300K-W) aufgezeichnet. Über die XRDUA Software wurden
aus diesen integrierte Diffraktogramme berechnet. Die Messungen wurden mit
einer zeitlichen Auflösung von 300 s an Pouch-Zellen durchgeführt. Die Zellen
wurden an einem speziellen Probenhalter (interne Entwicklung, KIT) befes-
tigt. Die Zyklierung der Zellen erfolgte bei einer Rate von C/10 mithilfe eines
IVIUM CompacStat Potentiostat.

1 Messungen durchgeführt von T. Bergfeldt, IAM-AWP
2 Kooperation mit A. Stoll (IAM-KWT)
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Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)
Die FTIR-Analyse wurde verwendet, um eine bessere Identifizierung der
dominierenden Raumgruppe des Spinells zu ermöglichen, da sich die geord-
nete (P4332) und die ungeordnete (Fd3m) Raumgruppe in der FTIR-Analyse
deutlich unterscheiden. Eingesetzt wurde ein Vertex 70 Spektrometer von Bru-
ker. Die Spektren wurden in einem Wellenzahlbereich von 400 bis 700 cm−1

aufgezeichnet und über 15 Messungen gemittelt. Die Messung erfolgte an
einem KBr-Pressling mit einer sehr kleinen Menge des Pulvers.
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6 Hochvoltstabilität

Das Ziel einer Erhöhung der spezifischen Energie von Lithiumionenbatterien
kann durch den Einsatz von Hochvoltmaterialien erreicht werden (s. Kapitel
1). Allerdings liegt die Stabilitätsgrenze kommerzieller Elektrolyte gegenüber
der Kathode bei ca. 4,5V [25, 26] und somit geringer als das Potenzial des
LNMO-Spinells. Es kommt zu einem Kapazitätsverlust infolge von Zerset-
zungsreaktionen mit dem Elektrolyt (s. Abschnitt 3.1). Um diesen Kapazitäts-
verlust zu verringern, werden verschiedene Strategien verfolgt. Ein verbreiteter
Ansatz ist eine Beschichtung des Aktivmaterials mit einer Schutzschicht aus
chemisch sowie elektrochemisch inaktivem Material, welches für Lithiumio-
nen durchlässig ist. Einige in der Literatur verwendete Beschichtungen sind in
Abschnitt 4.4.1 beschrieben. Durch die Beschichtungen sollen dabei beispiels-
weise eine erhöhte Temperaturstabilität erreicht oder ablaufende Nebenreak-
tionen mit dem Elektrolyt verhindert werden. In den meisten Fällen werden
diese Untersuchungen an LNMO//Lithiummetall-Zellen durchgeführt. Es gibt
nur wenige Arbeiten, die die Zyklenstabilität bei Einsatz einer Graphitanode
untersuchen.
In diesem Kapitel wird auf die Problematik der Hochvoltstabilität einer
Lithiumionenzelle mit dem LNMO-Spinell als Kathodenmaterial eingegangen.
Hierzu wird zunächst die Reaktionskinetik des Kapazitätsverlustes untersucht.
Im weiteren Verlauf wird diskutiert, in wie weit eine Beschichtung des AM
den Kapazitätsverlust verringern kann und welche weiteren Möglichkeiten für
eine Erhöhung der Zyklenstabilität bestehen.
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6 Hochvoltstabilität

6.1 Kinetik

In einigen Arbeiten konnten durch Beschichtungen mehr oder weniger deutli-
che Verbesserungen bezüglich der Zyklenstabilität erzielt werden [z.B. 74, 85].
Der tatsächliche Grad der Verbesserung ist aber abhängig von dem verwende-
ten Referenzmaterial. Das gleiche Material kann auch bei einer gleichen nomi-
nellen Zusammensetzung ein signifikant unterschiedliches elektrochemisches
Verhalten aufweisen und macht somit einen Vergleich zwischen verschieden
hergestellten Materialien schwierig.
Es ist von hohem Interesse eine Methode zu finden, die eine möglichst
objektive Beurteilung eines Materials ermöglicht. Diese soll unabhängig von
Unterschieden in der Zyklenstabilität sein, welche aus der Beladung, dem Zell-
aufbau und dem Vergleich zu dem verwendeten Referenzmaterial hervorgehen.
Ein mögliches Verfahren ist die Bestimmung der Reaktionsraten, die zu dem
Kapazitätsverlust der Zelle führen.

6.1.1 Lithiummetall- vs. Graphitanode

Lithiumionenbatterien erreichen aufgrund von elektrochemischen Nebenreak-
tionen1 keine Effizienz von 100%. Eine Coulombsche Effizienz (CE) von 1
würde bedeuten, dass jeglicher Strom der zum Laden verwendet wird, auch
beim Entladen wieder genutzt werden kann. Dies ist allerdings nur der Fall,
wenn keine (elektro-)chemischen Nebenreaktionen ablaufen.
Die Coulombsche Effizienz wird häufig als Qualitätsmerkmal einer Zelle bzw.
eines Kathodenmaterials herangezogen. Eine erhöhte CE wird beispielswei-
se als Indikator für einen niedrigeren Verlust von aktivem Lithium verwendet
[112]. Smith et al. [113, 114] haben mehrere Arbeiten über die genaue Bestim-
mung der Coulombschen Effizienz veröffentlicht. Über die CE soll der Einfluss

1 vgl. Abschnitt 3.1 sowie [21, 111]
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von Materialverbesserungen, aber auch Verunreinigungen auf die Zyklenstabi-
lität quantifiziert werden.
Es ist richtig und sinnvoll eine hohe CE anzustreben, da jegliche Nebenreak-
tionen auf lange Sicht zu einem Versagen der Zelle führen können. Die Cou-
lombsche Ineffizienz (1-CE) gibt nicht, wie teilweise angegeben2, direkt den
Kapazitätsverlust pro Zyklus wieder. Daher ist die CE keine direkte Kennzahl
für die Zyklenstabilität. Es ist anzunehmen, dass der Kapazitätsverlust auf den
Verbrauch von aktivem Lithium in Nebenreaktionen zurückzuführen ist. Nicht
alle auftretenden Nebenreaktionen müssen jedoch den Verbrauch von Lithium
zur Folge haben. Die Coulombsche Effizienz hängt außerdem von der gewähl-
ten C-Rate [52, 115] ab und ein Vergleich der CE kann nur unter gleichen
Testbedingungen stattfinden.
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Abbildung 6.1: CE (oben) und spezifische Kapazität (unten) für eine Zelle mit Lithiumanode
(schwarz) und eine Zelle mit Graphitanode (rot) in Abhängigkeit von der Zyklen-
zahl. Zusätzlich wurde der Verlauf der spezifischen Kapazität nach der Formie-
rung (ab Zyklus 3) unter der einfachen Annahme berechnet, dass alle ablaufenden
Nebenreaktionen direkt zu einem Kapazitätsverlust führen (Linien).

2 vgl. Kim et al. [112]
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Neben den Testbedingungen spielt auch die verwendete Anode eine entschei-
dende Rolle. Ein Vergleich von einer LNMO/Lithiummetall- und einer LN-
MO/ Graphit-Zelle zeigt dies eindrucksvoll (s. Abb. 6.1). Beide Zellen weisen
eine gleiche CE aber unterschiedliche Verläufe der Entladekapazitäten auf. Bei
der Lithiummetallanode ist die Kapazität weitgehend stabil, wogegen bei der
Graphitanode eine geringere initiale Kapazität und ein deutlicher Kapazitäts-
verlust beobachtet wird. Es ist daher schwierig, eine Verbesserung der Zyklen-
stabilität des LNMO-Spinells bei der Verwendung einer Lithiummetallanode
festzustellen.
Anhand einer einfachen Rechnung soll dies verdeutlicht werden. Würden die
CE direkt den Kapazitätsverlust wiedergeben, so würde Gl. 6.1 gelten.

qx = qx−1 ·CEx (6.1)

mit:
q – spezifische Entladekapazität
x – Zyklenzahl

In Abbildung 6.1 wurde diese Berechnung für die experimentellen Daten
durchgeführt. Wie ersichtlich ist, gibt dieses Modell für beide Zellen einen
deutlich zu starken Kapazitätsverlust an. Dies zeigt, das anhand der CE kei-
ne Aussage über das aktive Lithium und über die Zyklenstabilität getroffen
werden kann. Ein besserer Indikator ist der Kapazitätserhalt [eng. capacity
retention] (CR).

6.1.2 Kapazitätsverlust

Um den Kapazitätsverlust quantifizieren zu können, ist es wichtig, dessen
Ursachen zu verstehen. Wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, kann es hierfür
mehrere Gründe geben. Es ist jedoch zu beachten, dass ein stabiles Zyklie-
ren des LNMO-Spinells gegen Lithium möglich ist [116, 117]. In Annahme ist
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ein Kapazitätsverlust aufgrund einer Degradation des Aktivmaterials unwahr-
scheinlich. In Höweling et al. [52] konnte gezeigt werden, dass ein Verlust von
aktivem Lithium zu dem beobachteten Kapazitätsverlust führt.
Der Verbrauch von aktivem Lithium kann anhand von 3-Elektrodenzellen un-
tersucht werden. Als Elektrodenmaterialien wurden der Ti-dotierte Spinell
(LNMTO) als Kathode, Graphit als Anode und Lithiummetall für die Referenz
verwendet. Die Graphitanoden wurden gegen kommerzielles NMC als Katho-
de in einem Spannungsbereich von 3,0 bis 4,2V vs. Li/Li+ vorzykliert und
die Zellen wurden bei unterschiedlichen Ladezuständen auseinandergebaut
(3,7V: ∼50% SOC und 3,0V: 0%SOC). Die Graphitanoden wurden darauf-
hin mit Dimethylcarbonat (DMC) gereinigt und mit LNMTO-Kathoden in den
3-Elektrodenzellen verbaut. Zusätzlich wurde eine weitere 3-Elektrodenzelle
mit einer frischen Graphitanode verwendet. Durch das Vorzyklieren wird
bereits die SEI aufgebaut und der initiale Lithiumverlust während der SEI-
Bildung verringert. Der SOC von∼ 50%wurde gewählt, da die Anode bei die-
sem Ladezustand interkaliertes Lithium enthält und so eine zusätzliche Quelle
für aktives Lithium darstellt.
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Abbildung 6.2: Entladekapazitäten (unten), CE (oben) von 3-Elektrodenzellen. LNMTOL wur-
de mit einer vorlithiierten Graphitanode, LNMTOD mit einer vorzyklierten und
damit einer Graphitanode mit bestehender SEI und LNMTOF mit einer frischen
Graphitanode bei C/2 zykliert. Abbildung wurde verändert aus [52] entnommen.
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Durch die Vorbehandlungen der Anoden zeigen sich unterschiedliche Degrada-
tionsverhalten (s. Abb. 6.2). Es ist deutlich erkennbar, dass die Vorzyklierung
Vorteile gegenüber einer frischen Anode bringt. Der initiale Kapazitätsverlust
ist bei der zyklierten aber delithiierten Zelle (LNMTOD) geringer als bei der
Zelle mit frischer Anode (LNMTOF ), allerdings bleibt die Degradation der
Kapazität mit der Zeit erhalten. Dagegen zeigt die Zelle mit lithiierter Anode
(LNMTOL) eine deutlich verringerte Degradation über die ersten 120 Zyklen.
Die Kapazität bleibt in diesem Bereich weitgehend konstant, im weiteren Ver-
lauf kommt es jedoch zu einem Kapazitätsverlust.
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Abbildung 6.3: Spannungsprofile von 3-Elektrodenzellen nach [52]. Es wurden eine frische
Graphit- und LNMTO-Elektrode verwendet (LNMTOF , a), sowie eine frische
LNMTO-Kathode mit einer vorzyklierten und vorlithiierten Graphitanode
(LNMTOL, b). Es sind jeweils die Spannungskurven der Vollzelle (oben), der Ka-
thode/Referenz (Mitte) und der Anode/Referenz (unten) gezeigt.
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Der Abfall der LNMTOL-Zelle, sowie der Kapazitätsverlust der anderen Zel-
len lässt sich anhand der Spannungskurven erklären (s. Abb. 6.3). Zunächst
wird der Kapazitätsverlust der LNMTOF -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 Zyklenzahl, während sich die Form
des Spannungsprofils nicht verändert. In der Abbildung ist dies anhand des
hohen Potenzials (ca. 4,6V vs. Li/Li+) der Kathode beim Erreichen der Entla-
deschlussspannung zu erkennen. Das Entladen wird innerhalb des Ni4+/Ni2+-
Plateaus abgebrochen. Mit zunehmender Zyklenzahl wird die Kapazität der
Ni4+/Ni2+-Redoxreaktion immer geringer. Der Spinell wird also nicht mehr
vollständig lithiiert. Da sich abgesehen von der geringeren Kapazität keine
Änderung der Potenziallage sowie des Potenzialverlaufs ergibt, kann eine
Schädigung des Spinells ausgeschlossen werden3.
Diese Annahme kann auch durch die LNMTOL-Zelle bestätigt werden
(s. Abb. 6.3b und [52]). Die Kathode erreicht über einen langen Zeitraum
Spannungen von ca. 3,8V vs. Li/Li+. Der Spinell wird somit nahezu vollstän-
dig lithiiert. Erst nach etwa 120 Zyklen ist der oben erwähnte Kapazitätsverlust
erkennbar. Dieser tritt ein, obwohl die Potenziallage der Kathode weiterhin
konstant bleibt. Dagegen verändert sich jedoch die Potenziallage der Anode
grundlegend. Es kommt nach ca. 40 bis 50mAh g−1 zu einem sprunghaften
Anstieg des Potenzials, der auch anhand der Vollzelle erkennbar ist. Es ist auf-
grund dieses untypischen Verlaufs davon auszugehen, dass die Graphitanode
bzw. die SEI irreversibel geschädigt wurden. Der Kapazitätsverlust ist daher
auf eine geschädigte Anode zurückzuführen. Von einer Schädigung der Katho-
de ist weiterhin nicht auszugehen.

3 vgl. Kapazitätsgewinn nach Tausch der Graphit- mit einer Lithiumanode in Abb. 4.4 bzw. Kim et
al. [118]
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Diese Untersuchungen deuten darauf hin, dass mit der Zeit aktives Lithium in
Nebenreaktionen verbraucht wird und nicht mehr für elektrochemische Reak-
tionen zur Verfügung steht.

6.1.3 Modell für den Lithiumverlust

Für die Entwicklung eines Modells, welches den Lithiumverlust beschreibt,
wurde zunächst die C-Raten Abhängigkeit der CE betrachtet. Hierfür wurden
LNMTO//Graphit-Zellen verwendet (s. Abb. 6.4). Bei allen untersuchten Ra-
ten tritt der zu erwartende Kapazitätsverlust auf. Dieser zeigt einen direkten
Zusammenhang mit der verwendeten C-Rate, welcher sich auch in der CE wi-
derspiegelt. Mit zunehmender C-Rate steigt die CE und der Kapazitätsverlust
nimmt signifikant ab. Dieses Verhalten ist auf den ersten Blick unerwartet,
da bei einer elektrochemischen Reaktion zu erwarten wäre, dass bei einem
höheren Strom eine höhere Reaktionsrate auftritt.
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Abbildung 6.4: Entladekapazitäten (unten), CE (oben) von LNMTO//Graphit-Zellen, welche bei
verschiedenen C-Raten (C/5: blaue Sechsecke, C/2: rote Dreiecke und 5C: grüne
Quadrate) zykliert wurden. Es handelt sich um symmetrische Tests: Laderate =
Entladerate. Die Abbildung wurde verändert nach [52].
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Wird der Kapazitätsverlust nicht über der Zyklenzahl sondern über der Zeit
betrachtet, ergibt sich ein anderes Bild (s. Abb. 6.5). Es zeigt sich, dass der
Verlust der Kapazität trotz unterschiedlicher C-Raten zeitlich gleich und
nahezu konstant ist. Es ist eine lineare Kapazitätsabnahme erkennbar, die unab-
hängig von dem angelegten Strom, dafür jedoch abhängig von der Betriebszeit
der Zelle ist. Diese Beobachtung ermöglicht es, ein einfaches Modell für die
Berechnung der Degradation aufzustellen.
Es wird ein Modell entwickelt, welches dem Verlust des aktiven Lithiums
Rechnung trägt. Als Randbedingung gilt, dass das gesamte Lithium im Sys-
tem (nLi,0) konstant ist (Gl. 6.2).

nLi,0 = nLi,aktiv(t)+nLi,inaktiv(t) (6.2)
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Abbildung 6.5: Kapazitätsverlust bei verschiedenen C-Raten von LNMTO//Graphit-Zellen
gegenüber der Zyklierungszeit (Punkte; blau: C/5; rot: C/2; grün: 5C) sowie
der berechnete Kapazitätsverlust (blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2
und grün gepunktet: 5C) bei Raumtemperatur. Abbildung verändert nach [52].

Das Modell basiert auf der Annahme, dass ablaufende Nebenreaktionen bei
gegebener Temperatur mit konstanter Rate ablaufen und Lithium verbrauchen.

63



6 Hochvoltstabilität

Für die mathematische Beschreibung des Kapazitätsverlustes wird eine Reak-
tionen nullter Ordnung angenommen. Die Verwendung einer Reaktion 0. Ord-
nung ist angemessen, da diese beispielsweise bei Elektrolysen mit konstanter
Stromstärke und bei Reaktionen an festen Grenzflächen auftreten [119]. Die
Menge an inaktivem Lithium (nLi,inaktiv) lässt sich demnach mit der Reaktions-
rate k und der Zeit t anhand von Formel 6.3 berechnen.

nLi,inaktiv(t) = k · t (6.3)

6.1.4 Berechnung: Einfacher Ansatz

Zwei Modelle wurden entwickelt, um den Verlust der Kapazität zu berechnen.
Der erste, einfache Ansatz basiert allein auf experimentellen Beobachtungen
und wurde in Höweling et al. [52] veröffentlicht. Die genaue Herleitung der
Berechnung der Reaktionsrate k und des Kapazitätsverlustes über der Zyklen-
zahl befindet sich in AnhangA.2.1. Es wird eine über die gesamte Testdauer
konstante Reaktionsrate angenommen.

Berechnung der Reaktionsrate
Um den Verlust der Kapazität in Abhängigkeit der Zeit berechnen zu können,
wird nach Gl. 6.3, die Reaktionsrate k benötigt. Diese lässt sich durch Formel
6.4 berechnen.

k =
|I|

zLi ·F
1−CR
1+CE

·CE (6.4)

mit:
I – angelegter Strom
zLi – Valenz
F – Faradaykonstante
CR – Mittelwert von CR
CE – Mittelwert von CE
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Die berechneten Reaktionsraten sind als ksimple in Tabelle 6.1 (Seite 79) auf-
gelistet und die darauf basierenden Kapazitätsverluste sind in Abbildung 6.5
aufgetragen. Es ist erkennbar, dass sich eine gute Übereinstimmung mit den
experimentellen Daten ergibt und dass die berechneten Raten ähnlich sind. Un-
ter der Annahme, dass es sich um eine von dem angelegten Strom unabhängi-
ge Reaktionsrate handelt, wurde für das vorliegende LNMTO//Graphit-System
eine mittlere Reaktionsrate von (3,76 ± 0,46) · 10−8 h−1 bestimmt.

Kapazitätsverlust mit konstanter Rate
Die bestimmte Reaktionsrate kann benutzt werden, um den Kapazitätsver-
lust über der Zyklenzahl für alle Zellen zu berechnen. Hierzu wird ein expo-
nentieller Abfall der Menge an aktivem Lithium angenommen, wodurch sich
mit Formel 6.5 und 6.6 die Kapazität in Abhängigkeit von der Zyklenzahl x

berechnen lässt (s. Abb. 6.6).
Die exponentielle Verlustrate des aktiven Lithiums b ergibt sich zu

b =−ln
[
1− k

nLi,0

(
Qch

|I| · (1+CE)x=1

)]
(6.5)

Da der Verlust der Kapazität auf dem exponentiellen Verlust von aktivem Li-
thium basiert, kann Gl. A.20 umgeformt werden und es ergibt sich

Qdsc,x = Qdsc,x=start · e−bx (6.6)

Die berechneten Werte sind in sehr guter Übereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten. Da die Reaktionsrate von den verwendeten Zellkomponenten
(Kathodenmaterial, Separator, Elektrolyt und Anode) abhängig ist, ist diese
kennzeichnend für das verwendete System. Wird eine Änderung an dem Sys-
tem jedoch nur durch eine Beschichtung bzw. Dotierung des Kathodenmate-
rials durchgeführt, so lässt sich anhand der Reaktionsrate schnell eine Aus-
sage über die Effektivität der Beschichtung bzw. der Dotierung treffen. Wird
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6 Hochvoltstabilität

die Reaktionsrate für verschiedene Temperaturen bestimmt, ist es möglich die
Aktivierungsenergie der ablaufenden Reaktion zu bestimmen.
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Abbildung 6.6: Vergleich der experimentellen und berechneten Kapazitäten gegenüber der Zy-
klenzahl (blau: C/5; rot: C/2 und grün 5C) für LNMTO//Graphit-Zellen. Die Be-
rechnung basiert auf der mittleren Reaktionsrate (Linien: berechnete Kapazitäten,
blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2 und grün gepunktet: 5C, sowie den
Standardabweichungen: schattierte Bereiche).

6.1.5 Berechnung: Erweiterter Ansatz

In dem bisherigen Verfahren wird angenommen, dass die Reaktionsrate durch-
gängig konstant ist und daher konnte ein Mittelwert der CE- und CR-Werte
für die Berechnung herangezogen werden. Bei genauerem Betrachten vor
allem bei höheren Zyklenzahlen, fällt auf, dass es zu stärkeren Abweichun-
gen kommt, da der Kapazitätsverlust nicht mehr linear mit der Zeit verläuft
(vgl. Abb. 6.5 mit Abbildung D.4). Das einfache Verfahren kann also nur in
erster Näherung herangezogen werden. Im Folgenden wird das Verhalten der
Kapazität und der Kennzahlen CE und CR genauer analysiert und ein erwei-
terter Ansatz über die Reaktionskinetik ausgearbeitet.
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Reaktionsordnung
Es soll geprüft werden, ob die Annahme einer Reaktion 0. Ordnung für die
auftretenden Reaktionsmechanismen gerechtfertigt ist. Ein einfacher Test kann
hierzu genauere Hinweise liefern. Trägt man die Differenz von den Edukten
(Ed) zu den Produkten (Pd) bzw. den Logarithmus von (Ed-Pd) über der Zeit
auf, so ergibt sich für 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)t zum Zeitpunkt t proportional zu der Entladekapa-
zität Qent,t sein, da die Entladekapazität ein Maß des aktiven Lithium darstellt,
welches nach Gleichung 6.2 die Differenz von dem gesamten und dem inakti-
ven Lithiums der Zelle ist.
In Abb. 6.7 wurde die Entladekapazität (a) bzw. Log(Q) (b) aufgetragen. Wie
in Abschnitt D.9 beschrieben ergibt sich in erster Näherung ein nahezu li-
nearer Verlauf und somit eine Reaktion 0. Ordnung. Die Differenz zwischen
der tatsächlichen Kapazität und einem linearen Fit zeigt jedoch, vor allem zu
Beginn des Batterietests, deutliche Abweichungen (Abb. 6.7a). Die Berech-
nung mit einer Reaktion 1. Ordnung weist ebenfalls starke Abweichungen auf
(Abb. 6.7b). Es kann kein eindeutiger Rückschluss auf eine Reaktionsordnung
getroffen werden.
Neben unterschiedlichen Reaktionsmechanismen und damit Reaktionsordnun-
gen kann es jedoch auch zu mehreren Reaktionen kommen, welche paral-
lel bzw. als Folgereaktionen auftreten können. 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 ab-
nehmen (s. Abb. 6.4).
Die geringe CE zu Beginn des Batterietests ist auf die Bildung der SEI zurück-
zuführen. Diese wird mit zunehmender Zyklenzahl dicker und die Wachstums-
rate nimmt ab [121], wodurch die CE zunimmt. Durch Rissbildung und eine
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damit verbundene Neubildung der SEI kann die Reaktionsrate wieder zuneh-
men. Diese Beobachtung legt nahe, dass nicht eine einfache Reaktion zu dem
Kapazitätsverlust führt, sondern dass mehrere Reaktionen stattfinden.
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Abbildung 6.7: Entladekapazität über der Zeit für eine LNMTO//Graphit-Zelle getestet bei einer
Rate von C/5. Zusätzlich wurde die Kapazität mit einer Reaktion 0. Ordnung (a)
und einer Reaktion 1. Ordnung (b) gefittet. Die Differenz zwischen Messdaten
und Berechnung ist jeweils unten zu sehen.

Anzahl ablaufender Nebenreaktionen
Obwohl das Wachstum der SEI und somit der Verbrauch von Lithium wäh-
rend der Formierung nicht den Bedingungen einer Reaktion 0. Ordnung ge-
nügt, wird zur Vereinfachung weiterhin mit Reaktionen 0. Ordnung gerechnet.
In Abbildung 6.8 wurden für die drei Zellen, die bereits im bisherigen Verfah-
ren (Abschnitt D.9) verwendet wurden, lineare Regressionen durchgeführt. Für
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 Übergänge sowie die Reaktions-
raten (bzw. die Steigung) frei angepasst wurden.
Es zeigt sich, dass bei nur einer einzigen Reaktion die Summe der Differenz
am Höchsten ist und durch die Erhöhung der Freiheitsgrade wird bei drei mög-
lichen Reaktionen ein Minimum erreicht. Bei der Zelle, die mit einer Rate von
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5C getestet wurde, konnte durch zusätzliche Freiheitsgrade keine Verbesse-
rung erzielt werden. Es wird somit nur ein Reaktionsschritt für die Berechnung
benötigt. Es ist anzunehmen, dass dies auf die kurze Testdauer zurückzuführen
ist. Bei einer C-Rate von 5C erreicht die Zelle bereits nach ca. 50 h eine Zyklen-
zahl von 200. Wie bei den Zellen mit Raten von C/2 und C/5 erkennbar, haben
auch diese nach 50 h, unabhängig davon ob zwei oder drei Reaktionen berech-
net 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 Vergleich zu der Verbesserung, die ein zweiter Reaktionsabschnitt aufweist.
Die berechnete Rate des Kapazitätsverlustes nimmt mit zunehmender Testdau-
er in allen Fällen ab.
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Abbildung 6.8: Kapazitätsverlauf für verschiedene C-Raten (C/5, C/2 und 5C) in Abhängig-
keit von der Zeit. Der Verlust der Kapazität wurde mit bis zu drei Reaktio-
nen 0. Ordnung gefittet (schwarz: eine Reaktion, blau: zwei Reaktion und rot:
drei Reaktionen). Angegeben sind die Summen der Differenz, welche sich für
die jeweiligen Fits ergibt sowie die Zeiten I1 und I2, zu denen sich die
Reaktionsrate ändert.

Es bleibt jedoch die Frage, ob sich an den Übergangspunkten der Reaktionsme-
chanismus grundlegend ändert. Wahrscheinlicher ist es, dass bereits zu Beginn
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des Batterietests alle möglichen Reaktionen ablaufen die Lithium verbrau-
chen. 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 fortläuft. Es ist daher
auch möglich, dass es sich nur um zwei Hauptreaktionen handelt. In dem Be-
reich zwischen 60 h und 200 h nimmt die SEI-Bildungsrate graduell ab und
darauffolgend ist nur noch ein Mechanismus für den Verbrauch von Lithium
verantwortlich. Neben der SEI-Bildung ist ein möglicher zweiter Effekt ein
Verbrauch von aktivem Lithium als Komplex in den Nebenreaktionen,
welche den Elektrolyt aufgrund der hohen Betriebspannung zersetzen. Mögli-
che auftretende Verbindungen, die auf der Oberfläche der Kathode gefunden
wurden, sind Lithiumalkylcarbonate (ROCO2Li), Li2CO3, LiF oder LixPFyOz

[122, 123, S. 301].

Clustering
Es soll im Folgenden eine Möglichkeit gefunden werden, von der willkürlichen
Berechnung der einzelnen Reaktionsabschnitte zu einer möglichst differenzier-
ten Analyse zu gelangen.
Hierfür bieten sich die beiden Kennzahlen CE und CR an, die bereits in
dem ersten Ansatz für die Berechnung des Kapazitätsverlustes herangezogen
wurden. Eine Darstellung der CR gegen die CE visualisiert zunächst, dass
es einzelne trennbare Reaktionsbereiche (im Folgenden auch als Cluster be-
zeichnet) gibt (s. Abb. 6.9). Es ist gut erkennbar, dass zunächst ein gradueller
Anstieg der beiden Kennzahlen stattfindet. Interessant ist, dass die Wertepaare,
abgesehen von den späteren Zyklen der C/5-Zelle, für die drei C-Raten auf ei-
ner gemeinsamen Gerade liegen. Dies zeigt den nahezu konstanten Charakter
der Reaktionsrate und die Abhängigkeit des tatsächlichen Kapazitätsverlus-
tes von der Dauer eines Zyklus. Der beobachtete Anstieg markiert den ersten,
sich langsam abschwächenden Reaktionsteil (I). Daraufhin kommt es zu einem
Bereich (II) mit höchster CE und CR und im Fall der C/5 Zelle folgt diesem
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ein Bereich (III) mit abnehmender CE bei konstanter CR. Während hier zu-
nächst nur die Berechnung der Reaktionsraten im Vordergrund steht, werden
mögliche ablaufende Mechanismen in Abschnitt 6.1.6 diskutiert.
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Abbildung 6.9: CE- und CR-Wertepaare für LNMTO//Graphit-Zellen bei C/5 (blau), C/2 (rot)
und 5C (grün). Zusätzlich 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] zurück. Er ba-
siert auf einer Methode der kleinsten Quadrate, wie mathematisch in Gl 6.7
definiert.

J =
k

∑
i=1

∑
x j∈Si

‖x j−μi‖2 (6.7)
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Abbildung 6.10: Schematische Darstellung der Clusterbildung. Ergebnis eines k-Means Algorith-
mus mit k = 3 ohne Berücksichtigung 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).

Für eine Anzahl von k Clustern wird für jeden Datenpunkt x der Abstand zum
Clusterzentrum μi berechnet. Zunächst wird die Anzahl der Cluster vorgege-
ben und die Position zufällig gewählt. Durch ein wiederholtes Anpassen der
Clusterzentren wird die Summe der Differenzen minimiert.
Für die Berechnung der Reaktionsraten wird in allen Fällen k = 3 gewählt. Die
Wahl von drei Clustern geht auf die Beobachtungen in Abb. 6.9 zurück. Die so
berechneten Cluster geben allerdings nur eine rein geometrische Optimierung
wieder und die zeitliche Abfolge der Messpunkte wird nicht berücksichtigt. Es
kann also dazu kommen, dass sich die berechneten Cluster zeitlich überschnei-
den (s. Abb. 6.10, oben links). Da nicht davon ausgegangen werden kann, dass
sich die Reaktionen abwechseln, wurde der Algorithmus so erweitert, dass sich
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gegenseitig überschneidende Cluster zu einem einzigen vereint werden. Wei-
terhin kann es durch die Wahl von k = 3 zu einer erzwungenen Trennung eines
einzelnen Clusters kommen. Die Messpunkte sind hier zeitlich und räumlich
nicht in einzelne Bereiche unterteilbar (s. Abb. 6.10, unten). Diese Bereiche
werden automatisch zusammengefasst.
Somit kann es vorkommen, dass nur eine oder zwei unterschiedliche Reakti-
onsabschnitte berechnet werden. Mit Blick auf die Messdaten lassen sich diese
Phänomene folgendermaßen erklären:
Im Falle von hohen C-Raten ist die Messungenauigkeit größer und die Streu-
ung der CE-CR Paare wird größer. Zusätzlich ist ein Batterietest bei hohen
C-Raten aber auch viel kürzer. Es ist also unwahrscheinlich, dass eine Tren-
nung unterschiedlicher Reaktionsabschnitte erfolgen kann (vgl. Abb. 6.8 und
Abb. 6.9), da alle Reaktionen parallel ablaufen.
Durch das anschließende Evaluieren und ein eventuelles Zusammenfassen von
Clustern wird ein Übergang zwischen dem reinen Minimierungsproblem des
k-Means Algorithmus und den tatsächlichen 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 hö-
heren Temperaturen kann dieses Verhalten deutlich stärker ausgeprägt sein
(s. Abb. 6.11, a). Durch die Abnahme der CE wird die Wahl der Cluster
stark beeinflusst. Dies kann dazu führen, dass in geringen Zyklenzahlen die
Reaktionsrate unterschätzt wird (s. Abb. 6.11, b). Eine genaue Abbildung der
Reaktionsraten, vor allem zu Beginn eines Zyklentests ist nicht mehr möglich.
Es erfolgt daher eine Limitierung des Datensatzes, der für die Berechnung
der Reaktionsraten verwendet wird. Um eine automatische Limitierung im-
plementieren zu können, werden zunächst die Gründe für die reduzierten
CE-Werte gesucht.
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Abbildung 6.11: Berechnung der Reaktionsabschnitte anhand von CE-CR Clustern für eine
LNMO-ZFRef//Graphit-Zelle bei C/5 und 40°C. CE-CR Cluster ohne IR-Limit
(a) und der entsprechende Kapazitätsverlust über der Zeit mit dem berechneten
Reaktionsverlauf (rote Linie) und der Standardabweichung des Kapazitätsver-
lustes (hellroter Bereich) (b). Die gleiche Berechnung der Cluster wurde mit der
Anwendung des IR-Limits durchgeführt (c) und der tatsächliche und berechnete
Kapazitätsverlust ist in (d) dargestellt.

Innerer Widerstand und Elektrolytzersetzung
Eine Arbeit von Wohlfahrt-Mehrens et al. [125] zeigt, dass es bei LiCoO2

(LCO)-Zellen zu einem Anstieg der Impedanz während einer langen Zyklie-
rung oder mit zunehmender Lagerdauer kommt. Dieser Impedanzanstieg wird
bei höheren Temperaturen und Spannungen verstärkt. Ein ähnliches Verhal-
ten kann auch bei LNMO//Graphit-Zellen beobachtet werden. Weiterhin wird
ein starker Anstieg des inneren Widerstands bevorzugt bei Zellen mit hohen

74



6.1 Kinetik

Zyklenzahlen bei einer langsamen C-Rate beobachtet. Insgesamt ist davon
auszugehen, dass der Widerstand mit zunehmender Lager- oder Zyklierzeit
und bevorzugt bei höheren Temperaturen ansteigt. Der Anstieg ist auf eine
Passivierung der Elektroden durch beispielsweise Zersetzungsprodukte der
Aktivmaterialien aber auch durch eine Degradation des Elektrolyts bei hohen
Zellspannungen zurückzuführen [21, 125]. Die abnehmende Coulombsche Ef-
fizienz kann ebenfalls auf eine oxidative Zersetzung des Elektrolyts bei hohen
Zellspannungen [126], zurückgeführt werden. Diese Zersetzung kann in La-
deströmen resultieren [127], die bei Spannungen von ca. 4,7 bis ca. 5,0 V vs.
Li/Li+ liegen. Bleibt dieser Strom über der Zyklenzahl konstant und nimmt die
Kapazität des Spinells aufgrund von Verlust des aktiven Lithiums ab, so wird
das Verhältnis von Kapazität zu Zersetzungsströmen immer kleiner und die CE
nimmt ab. Diese Effekte führen, wie oben beschrieben, zu schlechteren Ergeb-
nissen bei der Clusterbestimmung und somit auch der Reaktionsraten gerade
zu Beginn eines Zelltests. Daher werden die CE sowie der innere Widerstand
als Kriterien für die Datenlimitierung verwendet.

Implementierung der Limitierung
Umgesetzt wird die Limitierung durch ein gekoppeltes IR-CE-Limit. Dabei
werden sowohl die Coulombsche Effizienz (CE) als auch der Innere Wider-
stand (Innerer Widerstand (IR)) betrachtet. Da nicht für alle Messungen der
Widerstand gemessen werden kann, wird hier ein berechneter Widerstand
(s. Abschnitt 2.2) verwendet. Für die CE- und IR-Daten wird die erste Ab-
leitung über der Zyklenzahl berechnet und mit einem Savitzky-Golay-Filter
(scipy.signal.savgol_filter) geglättet.
Ziel ist es, den Zyklentest an solchen Stellen zu limitieren, an denen es
entweder zu einem deutlichen und kontinuierlichen Abfall der CE kommt
oder aber ein signifikanter Anstieg des inneren Widerstands stattfindet. Diese
Bereiche, welche im späteren Verlauf des Batterietests auftreten, beeinflussen
die Berechnung der Clusterzentren sehr stark und verfälschen das Ergebnis.
Dazu werden folgende Grenzen definiert:
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CE-Limit Das CE-Limit ist erreicht, sobald die erste Ableitung der CE ne-
gativ 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 Wi-
derstand signifikant ansteigt. Dies wird definiert als ein Wert, der größer als
die Standardabweichung des Widerstandes ist. Der Beginn des Batterietests
wird nicht berücksichtigt, da dieser zu einer deutlich größeren Standardabwei-
chung führt (vgl. Abb. 6.12). Dieser ist halb so groß wie die Fenstergröße des
Savitzky-Golay-Filters und somit wird gewährleistet, dass der zu Beginn sehr
starke Anstieg des berechneten Widerstandes keinen Einfluss auf die Standard-
abweichung hat. Dieser starke Anstieg resultiert aus den beiden C/20 Zyklen,
die als Formierschritte zu Beginn des Zelltests durchgeführt wurden.
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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 gefüllten Bereiche markieren den Mittelwert sowie die Standardabweichung
der limitierenden Größe (blau: CE, rot: IR).

Einschränkungen Zusätzlich werden noch zwei Einschränkungen einge-
führt, welche die Limitierung außer Kraft setzen, wenn die Standardabwei-
chung der beiden Größen nur sehr klein ist. Bei der Coulombschen
Effizienz wurde dieser Wert auf 0,1% pro Zyklus und bei dem IR-Limit auf
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0,2% pro Zyklus festgelegt. Somit werden Zelltests, bei denen sich CE und IR
nur geringfügig ändern nicht fälschlicherweise gekürzt.
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 abfällt.
Bei der zweiten Zelle (Abb. 6.12b) kann kein CE-Limit gesetzt werden, da
die Änderungen in der CE zu gering sind. Allerdings 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 Limi-
tierung des Datensatzes eine genaue Abbildung des irreversiblen Kapazitäts-
verlustes möglich ist. Der Bereich des Datensatzes, der aufgrund des inneren
Widerstandes entfernt wurde, liegt auch im Bereich der berechneten Kapazi-
tätsverluste. Beim weiteren Zyklieren kommt es mit hoher Wahrscheinlichkeit
dazu, dass die Verluste überinterpretiert werden und die tatsächlichen Verlus-
te niedriger liegen. Der Kapazitätsverlust zu Beginn des Zyklentests kann auf
diese Weise aber sehr genau wiedergegeben werden.
Es wird besonders deutlich, dass hauptsächlich der Kapazitätserhalt (CR) und
nicht die Coulombsche Effizienz (CE) den Verlauf der Kapazität bestimmt.
Dies zeigt wiederum, dass wie beschrieben die Nutzung einer Lithiumanode
nur eingeschränkt Erkenntnisse über die Anwendbarkeit eines Kathodenmate-
rials in einer Zelle mit Graphitanode liefert.

Reaktionsraten
Die CE-CR-Cluster können nun genutzt werden um für die einzelnen Reak-
tionsbereiche die Reaktionsrate gemäß Gl. 6.4 zu berechnen. Die Ergebnisse
der Berechnung für die gleichen Zellen, welche in Abb. 6.5 sowie in Höweling
et al. [52] verwendet wurden, sind in Abb. 6.13 dargestellt. Die berechneten
Reaktionsraten sind in Tab. 6.1 aufgelistet.
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Abbildung 6.13: a: CE-CR Daten (Kreuze) mit eingezeichneten Clustern (schattierte Bereiche)
und den Cluster-Zentren (große Symbole) von LNMTO//Graphit-Zellen. Für
verschiedene C-Raten (C/5: rot, C/2: blau und 5C: hellgrün). b: Berechnung des
Kapazitätsverlustes basierend auf der Cluster-Bildung in a. Der bestimmte Kapa-
zitätsverlust ist mit Symbolen dargestellt. Die Berechnung wird durch die Linien
sowie den schattierten Bereich (Standardabweichung) dargestellt.

Dabei ergeben sich bei den gewählten Kriterien der Cluster-Bildung für die
Zellen mit einer Rate von C/5 bzw. C/2 jeweils zwei Reaktionsabschnitte, wäh-
rend für die 5C 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 Kapazitätsverlauf wird durch die Berechnung über die Cluster deutlich
besser abgebildet. Es zeigt sich, dass zu Beginn eines Batterietests die Reak-
tionsrate signifikant höher ist und mit der Zeit abnimmt. Dabei ist eine leichte
Tendenz zu geringeren Reaktionsraten bei niedrigeren C-Raten erkennbar, wel-
che aber aufgrund der berechneten Fehler nicht eindeutig festgestellt werden
kann. Der zeitliche Übergang zwischen den einzelnen Reaktionsabschnitten ist
bei der C/5 Zelle deutlich später als bei der C/2 Zelle. Es ist allerdings davon
auszugehen, dass es nicht zu einem plötzlichen Übergang von einem Reakti-
onsabschnitt in den anderen kommt, sondern, dass es sich um einen graduel-
len Übergang handelt. Die Interzept-Zeiten stellen daher nur einen ungefähren
Wert dar.
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Vergleicht man die berechneten Raten der beiden Ansätze (s. Tab. 6.1), so er-
geben sich ähnliche Reaktionsraten. Allerdings liegen die Reaktionsraten des
einfachen Ansatzes zwischen den beiden Reaktionsraten (k0 und k1) bei C/5
und C/2 des erweiterten Ansatzes. Dies zeigt, dass über den einfachen Ansatz
nur ein Mittelwert über den gesamten Zyklentest berechnet wird, während der
erweiterte Ansatz eine differenziertere Betrachtung ermöglicht. Bei 5C erge-
ben sich deutlich höhere Werte und vor allem größere Fehler 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 Colo-
umbschen Effizienz, welche bei hohen C-Raten nur ungenau bestimmt werden
kann, ergibt sich der große Fehler.

Tabelle 6.1: Reaktionsraten und Interzeptzeiten. Vergleich zwischen den beiden Ansätzen für den
LNMTO-Spinell.

C-Rate k0 [h−1]† k1 [h−1]†∗ t1 [h] ksimple [h−1]†

C/5 4,02 ± 0,13 3,43 ± 0,13 152 3,58 ± 0,20
C/2 4,26 ± 0,19 3,51 ± 0,19 47 3,75 ± 0,18
5C 4,40 ± 6,40 - - 3,83 ± 4,81

† Werte in 1 ·10−8
∗ Berechnung von k1 erfolgt nur, bei signifikant unterschiedlichen Clustern

6.1.6 Anwendbarkeit der Berechnung
auf Reaktionsphasen

Über den erweiterten Ansatz kann der Kapazitätsverlust sehr genau wiederge-
geben werden und es lassen sich Reaktionsraten und -abschnitte bestimmen.
Es bleibt jedoch die Frage offen, wie diese Reaktionsabschnitte zu interpretie-
ren sind.
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Reaktionsphasen
Arbeiten von Zhang et al. [128] und Lin et al. [20] zeigen anhand von Model-
len des Kapazitätsverlustes bei Lithiumionenbatterien, dass sich dieser in drei
Phasen unterteilt. Die Modelle beziehen sich auf den Kapazitätsverlust von
Li(NiCo)O2//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 Kapazitätsverlust durch den Verlust von
aktivem Lithium durch den Aufbau der SEI dominiert.

Phase I entspricht dem ersten Bereich bzw. Cluster. In diesem Bereich ist die
Coulombsche Effizienz am geringsten, nimmt aber in dessen Verlauf zu. Das
heißt, dass ablaufende Nebenreaktionen schwächer werden. Dies passt gut mit
einem Abnehmen der SEI-Bildungsrate zusammen. Daten von Novàk et al.
[129] zeigen, dass der initiale Kapazitätsverlust im ersten Zyklus 7% beträgt.
Der Kapazitätsverlust ist aber auch in den folgenden Zyklen sehr stark und wird
erst nach einigen Zyklen langsamer. Zusätzlich konnten Smith et al. [121] den
Kapazitätsverlust einer Li//Graphit-Zelle über ein Modell mit einem paraboli-
schen Wachstum der SEI berechnen. Die Wachstumsrate hängt somit von der
Dicke der SEI ab. Das kontinuierlicheWachstum der SEI geht einher mit einem
Anstieg der Impedanz und somit des inneren Widerstandes [20]. Ist die initiale
Bildung der SEI abgeschlossen, kann es durch mechanische Spannungen und
dadurch entstehende Risse zu der Freilegung von frischer Graphit-Oberfläche
und somit zu einer weiteren Bildung der SEI kommen [29].
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• Phase II: Stabilisierung

– Die Nebenreaktionen werden verlangsamt. Der direkte Kontakt
von Elektrolyt und Graphit wird aufgrund einer langsameren Dif-
fusion durch die SEI verringert.

– Diese Phase ist nicht durch das Wachstum der SEI sondern durch
die Lösung von Mangan und einem assoziierten Kapazitätsverlust
dominiert. Der Lithiumverlust verläuft 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 Cou-
lombsche Effizienz verhält 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 Ablage-
rung von Mangan auf der Anodenoberfläche zu einem Verlust von zyklierba-
rem 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 Anodenoberfläche angelagert werden.

Mn2++2e− →Mns (6.8)

Die Elektronen stehen nun nicht mehr für eine Reaktion mit Lithium zur Ver-
fügung. Bei einem Verlust von 0,05 mol Mangan pro mol Spinell würde sich
ohne einen sonstigen Verlust folgendes Schema ergeben.

Li1,0
+II
Ni0,3

+III
Ni 0,2

+IV
Mn1,45O4

Laden−−−−−⇀↽−−−−−
Entladen

Li0,2
+IV
Ni 0,5

+IV
Mn1,45O4 (6.9)

Es entsteht ein im entladenen Zustand der Zelle lithiumreicher Spinell, wie be-
reits von Vetter et al. [21] für den LMO-Spinell beschrieben. Aufgrund des
Ladungsausgleichs ist die nutzbare Kapazität jedoch auf 80% der theoreti-
schen Kapazität reduziert, wodurch zum Ende des Entladevorgangs kein SOC
von 0% erreicht werden kann. Die Entladeschlussspannung liegt bei mehr
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6 Hochvoltstabilität

als 3,5V vs. Li/Li+. Das Entladeschlusskriterium in der 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 Kapazitätsverlust durch Lösung von Mangan anhand der elektrochemi-
schen 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 Kapazität erreicht4, ist jedoch
davon auszugehen, dass bei den untersuchten Zellen im Testzeitraum weiter-
hin der Verlust von Lithium eine entscheidende Bedeutung für den Kapazitäts-
verlust hat. Im Gegensatz zu Li(NiCo)O2//Graphit- und LMO//Graphit-Zellen
werden bei den LNMO//Graphit-Zellen Zellspannungen über der Stabilitäts-
grenze des Elektrolyts erreicht. Es ist anzunehmen, dass der Lithiumverbrauch
in dieser Phase durch die Bildung von lithiumhaltigen Verbindungen5 domi-
niert wird.

• Phase III: Sättigung

– Verlust von Aktivmaterial dominiert diesen Reaktionsabschnitt

– Lösung von Mangan, sowie Zerstörung der Partikelstruktur und die
elektronische Isolierung von Partikeln führen zu einer verringerten
Kapazität

Die Stufe der Sättigung, wie sie von Lin et al. [20] beschrieben wird, kann
anhand der LNMO-ZFRef//Graphit-Zellen nicht nachgewiesen werden. Hier-
für müssten längere Batterietests durchgeführt werden. Allerdings leiden die
LNMO-ZFRef//Graphit-Zellen bereits innerhalb der getesteten 200 Zyklen vor
allem bei höheren Temperaturen unter Problemen, welche die Berechnung er-
schweren. Daher wurde das CE-IR-Limit eingesetzt. Das Verhalten des

4 vgl. [118] und Abb. 4.4
5 z.B.: Lithiumalkylcarbonate (ROCO2Li), Li2CO3, LiF oder LixPFyOz [122, 123, S. 301]
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Kapazitätsverlustes im späteren Teil eines Batterietests kann sehr unterschied-
lich ausfallen. ImAllgemeinen kommt es zu einer Abnahme der Coulombschen
Effizienz (s. Abb. 6.11). Die verringerte CE muss aber, wie oben beschrieben,
nicht mit einem erhöhten Kapazitätsverlust einhergehen. Des Weiteren kann
ein sprunghafter Anstieg des inneren Widerstandes, einhergehend mit einem
Versagen der Zelle, auf das Austrocknen des Elektrolyts zurückgeführt werden
(vgl. Abb. D.5). Diese Bereiche werden in der Betrachtung der Reaktionskine-
tik daher ausgeschlossen.
Da es sich bei der Berechnung um ein rein mathematisches Minimierungspro-
blem handelt, ist nicht davon auszugehen, dass diese exakt mit den beschriebe-
nen Reaktionsphasen übereinstimmen. Es ergeben sich jedoch Parallelen. Die
Cluster weisen genau wie die Reaktionsphase I und II eine abnehmende Reak-
tionsrate auf. Das elektrochemische Verhalten im 1. Cluster ist weitestgehend
über die Reaktionsphase I zu beschreiben. Im Verlauf der Reaktionsphase II
kommt es zu einer Stabilisierung, welche über das einfache Reaktionsmodell
0. Ordnung nicht direkt wiedergegeben werden kann. Es werden somit teilwei-
se zwei weitere Cluster berechnet, welche jedoch beide dieser Phase zuzuord-
nen sind. Die Reaktionsphase III wird anhand der Zellen nicht beobachtet.

6.1.7 Aktivierungsenergie

Eine temperaturabhängige Bestimmung der Reaktionsraten kann genutzt wer-
den, um die Aktivierungsenergien EA und den präexponentiellen Faktor Ap der
ablaufenden Nebenreaktionen nach Gl. 6.10 zu berechnen. Es ist zu beachten,
dass es sich dabei um eine Summe der Aktivierungsenergien von allen ablau-
fenden Nebenreaktionen handelt.

log(k) = log(Ap)− EA

RT
(6.10)
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Tabelle 6.2: Temperaturabhängige Reaktionsraten von LNMO-ZFRef bei verschiedenen C-Raten.

C- T k0
† k1

†∗ k2
†∗ t1 t2 ksimple

†

Rate [°C] [h−1] [h] [h−1]

C/5
23 5,7 ± 0,8 4,2 ± 0,4 3,1 ± 0,4 240 332 5,5 ± 0,3
40 12,9 ± 0,6 8,9 ± 0,6 5,9 ± 0,6 40 149 8,8 ± 0,6
55 28,3 ± 3,5 24,1 ± 3,5 - 5 - 20,1 ± 10,6

C/2
23 6,2 ± 0,8 4,5 ± 0,8 - 40 - 4,8 ± 0,7
40 12,4 ± 1,4 8,9 ± 1,4 6,1 ± 1,4 23 101 9,7 ± 1,0
55 24,0 ± 1,8 17,9 ± 1,8 13,9 ± 1,7 13 22 20,2 ± 8,9

† Werte in 1 ·10−8
∗ Berechnung von k2 erfolgt nur, bei signifikant unterschiedlichen Clustern

In Tabelle 6.2 sind die Reaktionsraten für LNMO-ZFRef//Graphit-Zellen bei
C-Raten von C/2 und C/5 bei drei verschiedenen Temperaturen (23, 40 und
55 °C) aufgelistet. Der entsprechende Kapazitätsverlust sowie der berechnete
Verlauf sind in Abbildung 6.14 dargestellt. Die Reaktionsraten sind für beide
verwendeten C-Raten im Rahmen des Fehlers gleich und der Kapazitätsverlust
kann sehr gut wiedergegeben werden.
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Abbildung 6.14: Kapazitätsverlust von LNMO-ZFRef//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 Kapazitätsverluste basierend
auf den Reaktionsraten aus Tabelle 6.2.
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Die berechneten Reaktionsraten der C/2- und C/5-Zellen wurden verwendet
um die Aktivierungsenergie der Reaktionsraten k0, k1 und k2 zu berechnen
(s. Abb. 6.15). Die Werte der Aktivierungsenergie (EA ∼ 38±4 kJmol−1) än-
dern sich im Laufe der Reaktionsabschnitte nur gering, bzw. die Änderungen
liegen im Rahmen des Fehlers. Die Reaktionsrate von Abschnitt I lässt sich
mit der höchsten Genauigkeit berechnen. Die gleichbleibende Aktivierungs-
energie deutet daraufhin, dass sich der grundsätzliche Reaktionsmechanismus
während des Zelltests nicht ändert. Dies deckt sich mit den bisherigen Er-
gebnissen und mit den Beobachtungen von Lin et al. [20] und Deshpande et
al. [29]. Als hauptsächliche Prozesse des Lithiumverlustes werden der direkte
Verlust von zyklierbarem Lithium in Reaktionsprodukten mit dem Elektrolyt
sowie der indirekte Verlust von Lithium durch die Lösung von Mangan aus
dem Spinell identifiziert. Die Verringerung der Reaktionsrate geht vor allem
auf ein zunehmend reduziertes SEI Wachstum zurück wie unter anderem von
Smith et al. [121] diskutiert.
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EA(k2) = 38,0±4,2 [kJ/mol]

C/2
C/5

Abbildung 6.15: Berechnete Aktivierungsenergie basierend auf Daten von LNMO-ZFRef//
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 Reak-
tionsabschnitte I (EA(k0)), II (EA(k1)) und III (EA(k2)).
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Aussagen der Aktivierungsenergie
Um eine Aussage über die berechneten Aktivierungsenergien treffen zu kön-
nen, wurden die Werte mit Literaturdaten für Degradationsmechanismen bei
Lithiumionenbatterien verglichen. Spotnitz [130] hat ein Modell für die Si-
mulation des Kapazitätsverlusts von Lithiumionenbatterien aufgestellt. Ein Fit
des Modells an experimentelle Daten ergab Werte für die Bildung der SEI von
∼ 39 und 37 kJmol−1 bzw. 40,5 kJ mol−1 für andere Daten. In einer Arbeit von
Deshpande et al. [29] wird ein weiteres Modell für die Vorhersage des Kapazi-
tätsverlustes in LFP//Graphit-Zellen verwendet. Das Modell berücksichtigt ne-
ben dem Wachstum der SEI auch eine Neubildung der SEI durch Rissbildung.
Die berechneten Aktivierungsenergien sind 19,4 kcalmol−1 (81,1 kJmol−1)
für die Rissbildung und 9,4 kcalmol−1 (39,5 kJmol−1) für das SEI-Wachstum.
Die Löslichkeit von Mangan, welche einen weiteren Degradationsmechanis-
mus darstellt, wurde von Lu und Lin [131] untersucht. Dabei wurde die Kine-
tik der Löslichkeit von Mangan aus dem LMO-Spinell in einem Elektrolyt aus
1M LiPF6 in EC:DMC1:1 bei erhöhten Temperaturen analysiert. Es ergeben
sich Werte von 72,8 und 68,3 kJ mol−1 für kleine und größere LMO-Partikel.
Die berechneten Werte von 39± 4 kJmol−1 stimmen gut mit den Werten
von Spotnitz [130] sowie den Werten von Deshpande et al. [29] für das SEI-
Wachstum überein. Die Ergebnisse deuten daher daraufhin, dass im gesamten
Testzeitraum das SEI-Wachstum und nicht eine Neubildung der SEI den domi-
nierenden Degradationsmechanismus darstellt.

6.2 Einfluss einer Beschichtung
auf den Kapazitätsverlust

Neben der Charakterisierung des Kapazitätsverlustes stellt auch die Verbesse-
rung des Materials hinsichtlich einer Verringerung der Zelldegradation einen
wesentlichen Aspekt der Forschung an LNMO-Spinellen dar. Eine mögliche
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

Methode ist die Beschichtung des Aktivmaterials, um den Nebenreaktionen,
die zum Kapazitätsverlust führen, entgegen zu wirken6. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde beispielhaft eine Beschichtung des Spinells mit Zirkoniumfluorid
durchgeführt. Auf die elektrochemischen Eigenschaften dieser beschichteten
Spinelle wird im Folgenden genauer eingegangen und die Reaktionskinetik
des beschichteten Materials wird mit der Reaktionskinetik der unbeschichteten
LNMO-Spinelle verglichen. Des Weiteren folgt eine Auseinandersetzung mit
existierenden Studien und eine Erklärung, warum eine Beschichtung nicht das
beste Mittel für eine Verbesserung der Zyklenstabilität ist.

6.2.1 Beispiel Zirkoniumfluorid

Der mit Zirkoniumfluorid beschichtete Spinell, wurde wie in Abschnitt 5.2.2
beschrieben, hergestellt. Die betrachteten Proben wurden mit 2,5Gew.% Zirko-
niumfluorid (LNMO-2,5ZF) beschichtet. Die Referenzprobe wird als
LNMO-ZFRef bezeichnet.

Morphologie
In Abbildung 6.16 sind REM-Aufnahmen des Granulates und der Primärpar-
tikel des unbeschichteten und beschichteten Spinells zu sehen. Das Granulat
bleibt während des Beschichtungsprozesses erhalten und weißt keine größeren
Unterschiede zwischen den Proben auf (s. Tab. C.5). Die Größe der Primärpar-
tikel ist ebenfalls vergleichbar.
Die Form der Primärpartikel besteht aus Polyedern, welche größtenteils {111}-
Flächen aufweisen, es sind jedoch auch deutlich {100}- und {110}-Flächen
zu erkennen. Weiterhin liegen die Primärpartikel bei LNMO-ZFRef im Ver-
gleich zu den beschichteten Proben isolierter vor. Der Prozess der Beschich-
tung führt zu einer Aggregation der Primärpartikel. In den REM-Aufnahmen
des beschichteten Materials sind kleinere Partikel auf den Spinellpartikeln

6 vgl. Abschnitt 4.2.1 und Abschnitt 4.4.1
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zu erkennen, bei denen es sich sehr wahrscheinlich um Teile der Beschich-
tung handelt. Im Schema von Chen et al. [75] ist die Beschichtung über die
Sol-Gel-Route daher als raue Beschichtung einzuordnen. Anhand der REM-
Aufnahmen kann jedoch nicht gefolgert werden, ob eine flächendeckende oder
nur eine partielle Beschichtung vorliegt. Es ist jedoch davon auszugehen, dass
es sich um eine partielle Beschichtung handelt.

Abbildung 6.16: REM-Aufnahmen mit verschiedenen Vergrößerungen des unbeschichteten Refe-
renz Spinells (LNMO-ZFRef, links) und des mit 2,5Gew.% ZF (LNMO-2,5ZF,
rechts) beschichteten Spinells.

Zusammensetzung
Die Ergebnisse der Elementanalyse sind in Tabelle C.6 gelistet. Die Zusam-
mensetzung des unbeschichteten Spinells ist LiNi0,50Mn1,53O4−δ . Bei der
beschichteten Probe liegt das Verhältnis von Fluor zu Zirkonium bei 3,4. Die
erwartete Zusammensetzung des Zirkoniumfluorids ist dagegen ZrF4 mit ei-
nem Verhältnis F/Zr von 4. Der Massenanteil von Zirkonium und Fluor beträgt
laut der Elementanalyse 2,8± 0,2Gew.% der Gesamtmasse, dies ist eine gute
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

Übereinstimmung mit dem Zielwert von 2,5Gew.%. Es ist anzunehmen, dass
die Beschichtung nicht aus einer reinen ZrF4-Verbindung sondern auch aus
ZrO2 und/oder einer Zirkoniumoxyfluorid-Verbindung besteht. Obwohl ein
Überschuss an Trifluoressigsäure bei der Synthese eingesetzt wurde, konnte
nicht die gewünschte Stöchiometrie erreicht werden.
Die XRD-Analyse der Proben ist in Abbildung 6.17 und Tabelle 6.3 gegeben.
Die Diffraktogramme der Proben unterscheiden sich nur geringfügig.
Die Rietveld-Analyse ergibt für beide Materialien einen ungeordneten Spinell
in der Raumgruppe Fd3̄m. Für das Ausgangsmaterial ergibt sich ein Fremd-
phasenanteil von 1,9Gew.% der bekannten Li1−xNixO Fremdphase (s. Tab.
6.3 und Abb. D.6). In Folge der Beschichtung ist eine ZrO2-Fremdphase
nachweisbar. Eine ZrFx-Phase konnte über die Rietveld-Analyse nicht nach-
gewiesen 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.
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Abbildung 6.17: Röntgendiffraktogramme von LNMO-2,5ZF und der Referenz
(LNMO-ZFRef).
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Tabelle 6.3: Ergebnis der Rietveld-Analyse von LNMO-2,5ZF und LNMO-ZFRef.

Material Phase Raumgruppe a [Å] Anteil [Gew.%]

LNMO-ZFRef
LNMO Fd3̄m 8,1744(1) 98,1 ± 0,2
Li1−xNixO 1,9 ± 0,3

LNMO-2,5ZF LNMO Fd3̄m 8,1757(2) 97,3 ± 0,9
ZrO2 P21/C 2,4 ± 1,1
Li1−xNixO 1,0 ± 0,8

Elektrochemie
Bei der Verwendung einer Graphitanode kommt es vor allem während des
ersten Zyklus zu einem starken Kapazitätsverlust. Dieser initiale Kapazitäts-
verlust, welcher hauptsächlich auf den Aufbau der SEI zurückgeht, ist unter
anderem abhängig von dem verwendeten Aktivmaterial.
In Abbildung 6.18a ist die Zyklenstabilität der beiden Proben bei Raten von
C/5 und C/2 und einer Temperatur von 23 °C gegeben. Die initiale Kapazität
von LNMO-2,5ZF ist bei beiden C-Raten nahezu gleich, wogegen sich diese
bei LNMO-ZFRef deutlich unterscheidet. Dieser Unterschied wird vor allem
nach den Formierungszyklen (2 ·C/20) deutlich. Alle Zellen weisen vergleich-
bar zu den vorherigen Untersuchungen (s. Abb. 6.4, S. 62) einen deutlichen, in
erster Näherung exponentiellen, Abfall der Kapazität auf. Wobei wiederum der
Kapazitätsverlust mit zunehmender C-Rate abnimmt.
In der Betrachtung der Reaktionskinetik wird der Kapazitätsverlust unabhängig
von der initialen Kapazität betrachtet, da Unterschiede im Verlauf der Materia-
lien auf diese Weise besser zu erkennen sind (s. Abb. 6.18b). Im Gegensatz
zu den vorherigen Untersuchungen7 ist deutlich erkennbar, dass es sich nicht
um einen durchgängig konstanten Kapazitätsverlust handelt. Es ist zu beobach-
ten, dass die Rate mit zunehmender Testdauer abnimmt. In beiden Fällen weist

7 vgl. mit dem Kapazitätsabfall der LNMTO/Graphit-Zellen in Abb. 6.5 auf Seite 63
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

das beschichtete Material, trotz Unterschieden in der initialen Kapazität einen
geringeren Kapazitätsverlust über die Testdauer auf.
Diese Ergebnisse weisen daraufhin, dass eine Beschichtung mit ZrFx zu ei-
ner Verbesserung der Zyklenstabilität führen kann. Eine eindeutige Aussage ist
jedoch nicht möglich.
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Abbildung 6.18: a: Zyklenstabilität von LNMO-ZFRef und LNMO-2,5ZF bei zwei verschiedenen
C-Raten (C/5: oben und C/2: unten). Für die Zellen ist der Kapazitätserhalt (CR)
nach 150 Zyklen als Prozentzahl angeben. b: Kapazitätsverlust über der Zeit
(C/5: oben und C/2: unten).

Temperaturreihe
Die Materialien wurden neben unterschiedlichen C-Raten auch bei verschie-
denen Temperaturen untersucht (23, 40 und 55 °C). Die differentiellen Kapa-
zitäten im dritten Zyklus (nach den C/20-Formierzyklen) der beiden Mate-
rialien sind in Abbildung 6.19 aufgetragen. Bei einer Temperatur von 23 °C
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6 Hochvoltstabilität

unterscheiden sich LNMO-ZFRef und LNMO-2,5ZF nur minimal. Es ist ein
Doppelpeak bei 4,56V vs. Li/Li+ zu erkennen. Die zwei, bei LNMO//Li-Zellen
üblichen, Nickelpeaks können in der LNMO//Graphit-Konfiguration nicht
aufgelöst werden. Die Lage der Peaks ist bei 23 °C für beide Proben
nahezu identisch.
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Abbildung 6.19: Differentielle Kapazität von LNMO-ZFRef (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).
Zusätzlich wurden die Peakpositionen des unteren Lade- sowie des Entladepeaks
bei 23 °C eingezeichnet (vertikale punktierte Linien).
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

Mit zunehmender Testtemperatur unterscheiden sich die Proben deutlicher
voneinander. Bei 40 °C weist LNMO-ZFRef bei einer Rate von C/2 eine
starke Polarisation auf, wogegen die Peakposition der beschichteten Proben
unverändert bleibt. Diese Polarisation ist jedoch bei einer Rate von C/5 nicht
erkennbar. Die deutlichste Veränderung tritt bei einer Temperatur von 55 °C
ein. Hier nimmt die Peakhöhe signifikant ab und die Potenziallage verschiebt
sich zu niedrigeren Spannungen. Diese Änderung ist abhängig von der Probe
und ist bei LNMO-ZFRef deutlicher ausgeprägt als bei LNMO-2,5ZF
(s. Abb. 6.19). Die verringerte Spannung lässt sich durch das höhere Poten-
zial der Graphitanode bei einem geringeren Einbau von Lithium erklären. Mit
zunehmender Temperatur kommt es zu Beginn des Batterietests zu einer Sta-
bilisierung des Systems durch die Beschichtung mit ZrFx.
Eine Verbesserung der Temperaturstabilität durch eine ZrFx-Beschichtung
wurde bereits in Arbeiten von Yun und Park [93, 132], anhand von
NMC//Lithium-Zellen gezeigt. Als Begründung für die verbesserte Tempe-
raturstabilität wird eine effektive Unterdrückung von Nebenreaktionen durch
die Beschichtung genannt. Neben ZrFx führen auch andere Beschichtungen zu
einer Verbesserung bezüglich der Temperaturstabilität während des Zyklierens
(z.B. LaF3 [87], MgO [76]). Eine Beschichtung des Aktivmaterials bietet also
die Möglichkeit die Zyklenstabilität bei erhöhten Temperaturen zu verbessern.

Reaktionsraten und Aktivierungsenergie
Die temperaturabhängigen Messungen der Zyklenstabilität von LNMO-2,5ZF
wurden genutzt um die Reaktionsraten nach dem erweiterten Ansatz
(vgl. Abschnitt 6.1.5) zu berechnen. Der Kapazitätsverlust sowie die Berech-
nung, die auf den Reaktionsraten in Tabelle 6.4 basiert sind in Abbildung
6.20 dargestellt. Der Kapazitätsverlust wird wie bereits bei LNMO-ZFRef
(s. Abb. 6.14) korrekt wiedergegeben. Im Anhang (Abb. D.7 und Abb. D.8)
wurde die Berechnung für beide Materialien zum Vergleich über das einfache
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Modell (vgl. Abschnitt D.9, S. 234) durchgeführt. Die so berechneten Reakti-
onsraten sind jeweils in den Tabellen 6.2 (LNMO-ZFRef) sowie 6.4 (LNMO-
2,5ZF) zu finden. Die Berechnung über den einfachen Ansatz ergibt eine über
alle Reaktionsabschnitte gemittelte Reaktionsrate. Der genaue Kapazitätsver-
lust kann jedoch nicht über den gesamten Testzeitraum genau wiedergegeben
werden.

Tabelle 6.4: Temperaturabhängige Reaktionsraten von LNMO-2,5ZF.

C- T k0
† k1

†∗ k2
†∗ t1 t2 ksimple

†

Rate [°C] [h−1] [h] [h−1]

C/5
23 5,5 ± 0,3 4,2 ± 0,3 3,0 ± 0,3 46 208 4,0 ± 0,5
40 13,0 ± 0,7 8,0 ± 0,7 5,1 ± 0,6 47 179 8,7 ± 0,8
55 17,3 ± 1,7 12,3 ± 1,7 7,1 ± 1,6 48 80 13,9 ± 2,1

C/2
23 6,5 ± 1,3 3,8 ± 1,3 - 21 - 4,2 ± 0,8
40 7,6 ± 0,2 5,7 ± 0,2 4,9 ± 0,2 47 188 6,4 ± 0,5
55 27,0 ± 2,4 15,7 ± 2,4 9,8 ± 2,3 12 34 19,7 ± 7,9

† Werte in 1 ·10−8
∗ Berechnung von k1 und k2 erfolgt nur, bei signifikant unterschiedlichen Clustern

Betrachtet man die Reaktionsraten, welche über den erweiterten Ansatz be-
rechnet wurden genauer, so fällt auf, dass sich bei 40 und 55 °C deutliche
Unterschiede der berechneten Raten zwischen den beiden getesteten C-Raten
ergeben. Die Differenzen bestehen vor allem bei k0 und k1. Mit zunehmen-
der Testzeit gleichen sich die Reaktionsraten an. Diese starken Unterschiede
zwischen verschiedenen C-Raten wurden bei LNMO-ZFRef nicht beobachtet
(s. Tabelle 6.2) und sind möglicherweise durch die inhomogene Beschichtung
des Aktivmaterials bedingt. Bei einer Temperatur von 23°C sind zwischen dem
unbeschichteten LNMO-ZFRef und dem beschichteten Spinell LNMO-2,5ZF
keine Unterschiede bei den Reaktionsraten festzustellen. Bei höheren Tempe-
raturen weist LNMO-2,5ZF im Mittel (k1 ∼ 12 – 16·10−8

[
h−1

]
) geringere Re-

aktionsraten auf als die Referenz (k∼ 18 – 24·10−8
[
h−1

]
). Auch hier zeigt sich
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also eine Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften in Bezug auf eine
Verringerung der Nebenreaktionsraten.
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Abbildung 6.20: Kapazitätsverlust von LNMO-2,5ZF//Graphit-Zellen bei 23, 40 und 55 °C in Ab-
hängigkeit von der Testzeit bei einer C-Rate von C/5 (a) und C/2 (b). Basierend
auf den Reaktionsraten aus Tabelle 6.2 wurde der Kapazitätsverlust berechnet.

Die berechneten Aktivierungsenergien (s. Abb. 6.21) sind aufgrund der deutli-
chen Unterschiede zwischen den Reaktionsraten nicht für genauere Aussagen
heranzuziehen. Zu Beginn des Batterietests ergeben sich mit 32± 7 kJmol−1

mit LNMO-ZFRef vergleichbare Werte. Mit zunehmender Zyklendauer gibt es
jedoch eine Tendenz zu einer abnehmenden Aktivierungsenergie. Zu Beginn
des Batterietests ist auch hier der Aufbau der SEI für den Kapazitätsverlust
verantwortlich. Die abnehmende Aktivierungsenergie deutet allerdings auf ei-
nen veränderten Degradationsmechanismus im Lauf des Batterietests hin.
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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 (EA(k0)), II (EA(k1)) und III (EA(k2)).

Fazit: ZrFx-Beschichtung
Im direkten Vergleich zwischen den beschichteten Proben und den Referenz-
proben zeigen sich nur geringe Unterschiede. Die Analyse der Daten ergibt
zwar eine Verbesserung der beschichteten Proben im Blick auf die Tempera-
turstabilität und eine Verringerung der Nebenreaktionsraten. Allerdings sind
die Daten nur begrenzt belastbar, da die Güte der Beschichtung aufgrund
der Inhomogenität stark variiert. Es liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit keine
vollständige Bedeckung der Oberfläche des Aktivmaterials vor. Somit gibt es
Bereiche die besser und Andere die weniger gut vor Nebenreaktionen mit dem
Elektrolyt geschützt sind.
Des Weiteren bieten auch die erreichten Verbesserungen kein Potenzial im Hin-
blick 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 Nebenreak-
tionen führen kann, diese muss jedoch homogen und deckend sein, damit eine
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gleichbleibende Zellqualität erreicht werden kann. Bei einer inhomogenen Be-
schichtung ist die Oberfläche des Spinells nicht ausreichend geschützt und es
kommt weiterhin zu Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt. Eine Möglichkeit
eine solche homogene Beschichtung zu erreichen, bietet das ALD-Verfahren.
Neben Zersetzungsreaktionen, welche durch den direkten Kontakt des Elektro-
lyts mit dem Kathodenaktivmaterial bei hohen Spannungen verursacht werden,
kann es weitere Gründe für den hohen Kapazitätsverlust geben. Einige weitere
Ursachen, welche einen Kapazitätsverlust verursachen können sind beispiels-
weise eine schlechte Haftung des Aktivmaterials an dem Ableiter, das verwen-
dete Bindemittel oder eine erhöhte Konzentration von Wasser im Elektrolyt.
Diese Degradationsmöglichkeiten können durch eine Beschichtung nur in ge-
ringem Maße beeinflusst werden. In weiteren Arbeiten muss ein Schwerpunkt
der Untersuchungen sein, diese Aspekte auszuschließen, um somit den Einfluss
einer Beschichtung auf die Degradation genauer bestimmen zu können.

6.2.2 Literaturvergleich

Es gibt bis zum jetzigen Zeitpunkt nur wenige Arbeiten, die sich mit einer
Beschichtung des LNMO-Hochvoltspinells mit Bezug auf einer Anwendung in
einer LNMO//Graphit-Zelle befassen (vgl. Tabelle 4.2). Im Folgenden werden
die Resultate dieser Arbeit in einem Überblick diskutiert und ein Vergleich zu
anderen Methoden für eine Verbesserung der Zyklenstabilität gegeben.

Beschichteter LNMO-Spinell in LNMO//Graphit-Zellen
Für den Einsatz in LNMO//Graphit-Zellen wurde in Arbeiten von Xiao et al.
[74] eine Al2O3-Beschichtung und von Park et al. [92] eine Al2O3- sowie eine
LiAlO2-Beschichtung des Spinells verwendet. In beiden Fällen wurde ALD als
Beschichtungsmethode verwendet.
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Bei einer Betrachtung der ALD-Methode wird klar, warum diese für die
Beschichtung verwendet wurde. ALD ermöglicht eine homogene und flächen-
deckende Beschichtung mit der Möglichkeit die Stärke der Schicht genau ein-
zustellen [133]. Dies wird durch selbst limitierende Oberflächenreaktionen aus
einer Gasphase heraus ermöglicht. Es können also ultradünne Beschichtungen
erreicht werden, die eine ideale Beschichtung darstellen würden. Im Gegen-
satz dazu wird bei anderen Methoden immer eine raue, nicht flächendeckende
(s. Abschnitt 6.2.1) oder eine dicke, flächendeckende Beschichtung erreicht.
Da eine Beschichtung als physische Barriere zwischen Aktivmaterial und Elek-
trolyt 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 Publikatio-
nen [74, 92] bezüglich LNMO//Graphit-Zellen zusammengefasst. Es ist deut-
lich erkennbar, dass die Beschichtung der Elektroden einen positiven Effekt
auf die Zyklenstabilität hat (s. Abb. 6.22b). Interessant ist, dass in der Arbeit
von Xiao et al. [74] das beste Ergebnis durch eine beschichtete Anode er-
reicht wird (s. Abb. 6.22a). Eine Beschichtung der Kathode zeigt in dieser
Arbeit nur eine geringfügige Verbesserung gegenüber den unbeschichteten
Elektroden. Als Grund für die Degradation wird hier vor allem eine Abla-
gerung von Mangan auf der Anode und eine damit verbundene Elektrolytde-
gradation genannt. Diese Ablagerung kann durch die Beschichtung verringert
werden. Im Gegensatz dazu, zeigt die Arbeit von Park et al. [92], dass nahezu
unabhängig von der beschichteten Elektrode ähnliche Verbesserungen erzielt
werden können (s. Abb. 6.22b). Hier wird als Degradationsprozess ebenfalls
die Ablagerung von Übergangsmetallen auf der Anode genannt, welche durch
die Beschichtung verringert wird. In beiden Arbeiten wird durch die Beschich-
tung eine etwas erhöhte Coulombsche Effizienz (ca. 97 – 99%) gegenüber den
unbeschichteten Materialien (CE ca. 95 – 97%) gemessen. Die verbesserte CE
zeigt, dass die Nebenreaktionen verringert werden. Beide Arbeiten identifizie-
ren die Lösung von Übergangsmetallen als Hauptdegradationsprozess. In sich
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

sind die Arbeiten jedoch nicht konsistent. Es ist nicht abschließend geklärt, ob
eine Beschichtung der Anode oder der Kathode effektiver ist.

(a) (b)

unbeschichtet

C/20
C/10

C/3
C/20

Kathode
LiAlO2 Beschichtung

Anode
Al2O3 Beschichtung

Kathode Anode

Abbildung 6.22: a: Zyklentest von LNMO//Graphit-Zellen zwischen 3,4 und 4,8V vs. Li/Li+

bei einer C-Rate von ∼ C/15 (10mAg−1) aus Xiao et al. [74]. Die Elek-
troden wurden über das ALD-Verfahren mit Al2O3 beschichtet.
b: Leistungstest 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 LiAlO2 oder Al2O3

beschichtet wurden. (Die Grafiken wurden als Zeichnungen anhand der Daten
aus den genannten Veröffentlichungen erstellt).

Dotierter LNMO-Spinell in LNMO//Graphit-Zellen
Neben der Beschichtung des Aktivmaterials bzw. der Elektroden wird auch
eine Dotierung des Spinells als Möglichkeit für eine Verringerung des Kapazi-
tätsverlustes in in LNMO//Graphit-Zellen untersucht. Hier sind vor allem Ar-
beiten von Kim et al. [134–136] zu nennen (s. Abb. 6.23). Dotierungen mit
Co, Fe, Cu, Ga, Mg oder Al brachten dabei keine signifikante Verbesserung
gegenüber dem undotierten LNMO-Spinell [134]. Die CR lag in allen Fällen
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 Cou-
lombsche Effizienz konnte durch die Dotierung von ca. 99% auf über 99,5%
nach der Stabilisierung gesteigert werden. Außerdem wurden bei den dotierten
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6 Hochvoltstabilität

Proben höhere mittlere Spannungen sowie eine niedrigere Polarisation gemes-
sen [135]. Die Verbesserung wird auf die Bildung einer Kathode-Elektrolyt-
Zwischenphase [eng. cathode electrolyte interphase] (CEI) zurückgeführt zu
der es während der Formierung kommt. Durch eine selektive Lösung von
Mangan und Nickel entsteht eine Ti-O reiche Phase auf dem Aktivmateri-
al. Es bildet sich demnach während des Zyklierens eine Beschichtung. Diese
Schicht verhindert eine weitere Lösung von Übergangsmetallen und der Ver-
brauch von Li+ in der SEI wird verringert. So lässt sich die Verbesserung
der Stabilität erklären und die Ergebnisse sind vergleichbar zu den Ergebnis-
sen der ALD-Beschichtung von Xiao et al. [74]. In Kim et al. [135] wurde
neben einer Graphitelektrode auch eine LTO-Kompositelektrode eingesetzt.
Der Einsatz der LTO-Anode führte zu einer verbesserten CR von 93% (LN-
MO vs. LTO) nach 100 Zyklen verglichen mit 69% (LNMO vs. Graphit) bei
der Graphitanode. Diese Verbesserung wird erreicht, da das Problem einer re-
duktiven Zersetzung aufgrund des höheren Anodenpotenzials verringert wird.
Die dotierten Proben weisen wiederum bei einer LTO-Anode nur eine gering-
fügige Verbesserung der Stabilität auf.
Obwohl in der Literatur sowohl durch die Beschichtung mittels ALD und
durch die Dotierung mit Titan Verbesserungen der Zyklenstabilität erreicht
werden konnten, kommt es bei den genannten Arbeiten weiterhin zu einem
signifikanten Kapazitätsverlust. Der Kapazitätsverlust resultiert aus der Lö-
sung von Übergangsmetallen, welche die SEI auf Seiten der Anode schädi-
gen [74, 92, 136] sowie dem Verlust von zyklierbarem Lithium in der SEI
[118, 136]. Es stellt sich daher die Frage, ob eine Beschichtung des Spinells
die richtige Methode darstellt, um Lithium verbrauchende Nebenreaktionen
vollständig zu verhindern und so ein stabiles Zyklieren zu ermöglichen. Bis
zum jetzigen Zeitpunkt konnte durch eine Beschichtung des LNMO-Spinells
keine ausreichende Zyklenstabilität erreicht werden.
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Abbildung 6.23: Zyklentest von unterschiedlich dotierten LNMO-Spinellen (undotierter Spinell:
grüne Linie und dotierte Spinelle: hellgrüner 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 anhand der
Daten aus den genannten Veröffentlichungen erstellt.)

6.2.3 Alternative Lösungsansätze

LNMO//Graphit-Zellen ohne Dotierung oder Beschichtung
In zwei aktuellen Studien konnten Fang et al. [137] und Gabrielli et al. [138]
sehr vielversprechende Ergebnisse für LNMO//Graphit-Zellen aufweisen.
Über eine gezielte Einstellung der Partikelmorphologie und einer daraus
resultierenden kleinen spezifischen Oberfläche < 1m2g−1 konnte die Zyklen-
stabilität signifikant verbessert werden. Fang et al. [137] konnten bei einer
C-Rate von 1C initiale Kapazitäten von ca. 125mAh g−1 und eine CR von
83% nach 100 Zyklen erreichen. Bei Gabrielli et al. [138] ist die initiale
Kapazität mit ca. 110mAh g−1 (C/3) etwas geringer, dafür sind aber nach
100 Zyklen noch 93% der Kapazität nutzbar. Eine CR von 83% wird erst nach
ca. 170 Zyklen erreicht.
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6 Hochvoltstabilität

Die Ergebnisse zeigen, dass neben der Beschichtung und Dotierung des
Aktivmaterials, weitere effektive Möglichkeiten bestehen den LNMO-Spinell
bezüglich der Zyklenstabilität in LNMO/Graphit – Zellen zu verbessern.

Betrachtung der Inaktivmaterialien
Neben dem Aktivmaterial können auch die inaktiven Materialien einen
Einfluss auf die Stabilität einer Zelle haben. Wie bereits in Abschnitt 4.3
beschrieben und auch die Ergebnisse von Gabrielli et al. [138] und Fang
et al. [137] belegen, führt eine verringerte Oberfläche des Aktivmaterials zu
einer Verringerung von Nebenreaktionen. Dies gilt jedoch nicht nur für die
Aktivmaterialien. Guyomard und Tarascon [139] konnten zeigen, dass es einen
linearen Zusammenhang zwischen dem Zersetzungsstrom des Elektrolyts und
der Oberfläche der Elektrode gibt, und dass die Elektrolytoxidation hauptsäch-
lich an der Oberfläche von Ruß stattfindet. Weitere Arbeiten von Demeaux
et al. [127] und Hofmann et al. [140] zeigen, dass die Zersetzung des Elek-
trolyts unabhängig von dem verwendeten Aktivmaterial verläuft. Auch wenn
der Zersetzungsstrom des Elektrolyts erst oberhalb von 5V vs. Li/Li+ extre-
me Werte annimmt, zeigt sich bereits bei Spannungen unterhalb von 5V ein
deutlicher Stromfluss. Insgesamt ist davon auszugehen, dass die gesamte Elek-
trodenoberfläche eine entscheidende Rolle bei der Zersetzung des Elektrolyts
spielt. Durch eine Verringerung der Oberfläche des Aktivmaterials sowie der
inaktiven Materialien könnte somit eine Verbesserung der Stabilität erreicht
werden.

Austausch des Elektrolyts
Ein weiterer kritischer Aspekt ist die Wahl des Elektrolyts. Es ist bekannt, dass
LP30 (1 Mol LiPF6 in EC:DMC 1:1) nur in einem Spannungsbereich von
ca. 1 - 4,5V vs. Li/Li+ stabil ist [24–26]. Auf der Anodenseite wird durch
die SEI eine Schutzschicht aufgebaut, welche im Idealfall stabil ist und den
Elektrolyt vor einer Reduktion schützt. Auf der Kathodenseite sind die Bemü-
hungen eine Schutzschicht durch eine Beschichtung aufzubringen bisher nicht
erfolgreich.
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6.2 Einfluss einer Beschichtung auf den Kapazitätsverlust

Die Wahl eines hochvoltstabilen Elektrolyts könnte eine Anwendung des
LNMO-Spinell als Kathodenmaterial ermöglichen. Bisher stehen Elektroly-
te, welche bei 5V stabil sind jedoch nur eingeschränkt zur Verfügung. Wang
et al. [141] konnten zeigen, dass LNMO//Graphit-Zellen durch die Nutzung
konzentrierter Elektrolyte aus LiFSA [LiN(SO2F)2] in DMC nach 100 Zy-
klen und einer Rate von C/5 bei einer Temperatur von 40°C, Kapazitäten von
ca. 100mAh g−1 bei Ausgangskapazitäten von 115mAh g−1 nach der Formie-
rung erreichen können.
Versuche mit verschiedenen Elektrolytmischungen8 zeigen vielversprechende
Ergebnisse verglichen mit dem LP30 – Elektrolyt (s. Abb. 6.24). Die initiale
Kapazität der Zellen liegt bei beiden untersuchten C-Raten (C/2 und C/5) bei
ca. 125mAh g−1 und ist damit höher als bei Zellen mit LP30. Nach einem Ab-
fall der Kapazität stabilisiert sich diese und verläuft bei ∼ 90mAh g−1 (C/2).
Bei C/5 werden für ca. 50 Zyklen Kapazitäten von mehr als 100mAh g−1

erreicht. In Abb. 6.24b ist gut zu erkennen, dass der verwendete Elektrolyt
zu einer starken Polarisation bei höheren C-Raten führt. Die schlechte Leis-
tungsfähigkeit durch den Einsatz des Elektrolyts, sowie der bestehende Kapa-
zitätsabfall verhindern weiterhin eine Anwendung des LNMO in Zellen mit
Graphit-Anode. Dieser Versuch zeigt jedoch, dass durch eine Anpassung des
Elektrolytsystems eine signifikante Erhöhung von sowohl der Kapazität als
auch der Stabilität erreicht werden kann.
Die Arbeit von Wang et al. [141] und die eigenen Versuche mit verschiede-
nen Elektrolytmischungen zeigen einen größeren Einfluss auf die Stabilität der
Zellen als die untersuchten Beschichtungen.

8 Zusammenarbeit mit A. Hofmann, KIT IAM-WK
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Abbildung 6.24: a: Zyklenstabilität von LNMRuTOHT//Graphit-Zellen in einer neuen Elektrolyt-
mischung (von A. Hofmann, KIT IAM-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 Model-
le der Reaktionskinetik aufgestellt. Wie an den abnehmenden Reaktionsraten
erkennbar9, stellt eine Reaktion 0. Ordnung nicht in allen Fällen die beste
Lösung dar. Dennoch wird der Kapazitätsverlust mithilfe der Modelle kor-
rekt wiedergegeben. Die aufgestellten Modelle der Reaktionskinetik ermög-
lichen es daher, verschiedene Aussagen über die betrachteten Materialien
zu treffen. Der einfache Ansatz kann genutzt werden um bereits nach einer

9 vgl. Abb. 6.2 und Abb. 6.4
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6.3 Fazit: Kinetik und Beschichtung

geringen Zyklenzahl verlässliche Aussagen über den Kapazitätsverlauf
während des gesamten Batterietests treffen zu können. Es sind allerdings keine
differenzierteren Aussagen möglich. So ergeben sich basierend auf den Re-
aktionsraten ksimple für beide Materialien gleiche Aktivierungsenergien von
ca. 35± 5 kJ mol−1 (s. Abb. D.9). Das erweiterte Modell ermöglicht dage-
gen differenziertere Aussagen über den Reaktionsverlauf. Es können auf diese
Weise verschiedene Materialien genauer miteinander verglichen werden. Die
geringere Aktivierungsenergie (EA) und der verringerte präexponentielle
Faktor (Ap) zeigen die verbesserte Temperaturstabilität von LNMO-2,5ZF
im Vergleich mit LNMO-ZFRef. Ein Vergleich der berechneten Aktivierungs-
energie mit Literaturdaten deutet bei den untersuchten Materialien auf die
SEI-Bildung als vorherrschenden Degradationsmechanismus hin. Bei LNMO-
2,5ZF ist weiterhin erkennbar, dass es während des Zyklentests zu einer Ände-
rung des vorherrschenden Degradationsmechanismus kommt. Dies zeigt sich
anhand der abnehmenden Aktivierungsenergie. Durch die Berechnung der
Reaktionsraten und Aktivierungsenergien ist es möglich eine Verbesserung,
beispielsweise der Temperaturstabilität, anhand einer quantitativen Kennzahl
zu erfassen.
Hinsichtlich der Stabilität von LNMO//Graphit-Zellen zeigen die eigenen
Ergebnisse sowie Resultate aus anderen Studien, dass eine Beschichtung nur
eine geringe Verbesserung der Stabilität erbringt. Eine Verbesserung der
Stabilität wird zwar durch die Anwendung von ALD als Beschichtungsver-
fahren erreicht [74, 92], dieses Verfahren ist jedoch mit einem erheblichen
Aufwand verbunden.
Eine Literaturstudie ergibt, dass andere Faktoren die Stabilität von
LNMO//Graphit-Zellen effektiver und zum Teil mit deutlich geringerem
Aufwand beeinflussen können. Allen voran steht die Wahl eines geeigneten
Elektrolyts. Aber auch durch die Anpassung der Morphologie sowie einer
Reduzierung der spezifischen Oberfläche der Kathode können signifikante Ver-
besserungen erzielt werden.
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Mangan Oxy(fluori)de

Das Ziel der Erhöhung der nutzbaren Energie kann beim LNMO-Spinell
abgesehen von der hohen Insertionsspannung durch den Einbau eines
weiteren Lithiums erreicht werden. Das zusätzliche Lithium wird während der
Tiefentladung in das Spinellgitter insertiert. Aufgrund einer auftretenden Pha-
senumwandlung von der kubischen in eine tetragonale Phase und weiteren
Nebenreaktionen kommt es zu einem irreversiblen Kapazitätsverlust. Dotierun-
gen können wie in Abschnitt 4.4.2 beschrieben, einen erheblichen Einfluss auf
das elektrochemische Verhalten von Kathodenmaterialien haben. Neben der
Verbesserung von allgemeinen Eigenschaften, wie der elektronischen oder
ionischen Leitfähigkeit oder der Stabilisierung des Kristallgitters, wurden
unterschiedliche Dotierungen verwendet, um den Einfluss auf die Tiefentla-
dung zu charakterisieren. Ziel ist es, den auftretenden Kapazitätsverlust zu
minimieren. Im Zuge dieser Arbeit wurden zwei Dotierungssysteme unter-
sucht. Zum einen wurden 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 vorangegangen Studien ei-
nen positiven Einfluss auf das elektrochemische Verhalten des LNMO-Spinells
[13, 105, 136, 142]. Allerdings weist LNMO dotiert mit Eisen und Titan bei der
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Tiefentladung eine sehr starke Degradation auf. In einem Patent konnten Bin-
der et al. [16] zeigen, dass eine Anionen-Dotierung des Fe- und Ti- dotierten
Spinells mit Fluor zu einer erheblichen Stabilitätserhöhung führt.
Im Vergleich zu den vorhergehenden Arbeiten wurde hier gezielt der Einfluss
unterschiedlicher Fluorgehalte auf das elektrochemische Verhalten des Fe- und
Ti-dotierten Spinells untersucht. Dazu wurde im Rahmen einer Masterarbeit
eine Gasphasenfluorierung des Spinells entwickelt (s. Abschnitt 5.2.3), um so
den Fluorgehalt bei einem gleichbleibenden Ausgangsmaterial nachträglich va-
riieren zu können [106].

7.1.1 Morphologie, Zusammensetzung
und Struktur

Morphologie
In Abb. 7.1 ist ein Überblick über die Morphologie des hergestellten
LNMFeTO-noF Spinells anhand von REM Aufnahmen gegeben. Das
Material liegt in den für die Synthese via Sprühtrocknung typischen Granula-
ten vor. Diese haben einen Durchmesser von 19± 9 μm (bestimmt anhand von
REM-Aufnahmen, s. Tab. 7.1) und eine spezifische Oberfläche von 2,8m2g−1.
Die primären Partikel weisen einen, nicht immer gut ausgeprägten, oktaedri-
schen Habitus auf. Es treten häufig {110}- und etwas seltener {100}-Flächen
auf. Unterschiedlich große Partikel in Abb. 7.1 (mitte) weisen auf eine bimo-
dale Verteilung der Primärpartikelgrößen hin. Die größeren Partikel befinden
sich im Bereich von ca. 1 μm wobei der Großteil der Probe aus Partikeln im
Bereich zwischen 50 und 200 nm besteht.
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Abbildung 7.1: REM-Aufnahmen des als Ausgangsmaterial dienenden unfluorierten Spinells
in verschiedenen Vergrößerungen aus Höweling et al. [104].

Abbildung 7.2: REM-Aufnahmen der fluorierten LNMFeTO-Spinelle. Von links nach rechts
LNMFeTO-F600, LNMFeTO-F700 und LNMFeTO-F750 (Abbildung aus
Höweling et al. [104]).

Durch die Fluorierung, welche bei Temperaturen zwischen 600 und 750 °C
durchgeführt wurde, kommt es zu einer deutlichen Änderung der Partikel-
morphologie (s. Abb. 7.2). Die Partikelgröße ändert sich zunächst nicht signi-
fikant, wobei einzelne große Partikel bereits bei 700 °C erkennbar sind. Bei
einer Fluorierungstemperatur von 750 °C nimmt die mittlere Partikelgröße im
Vergleich mit dem Ausgangsmaterial deutlich zu. Neben der Änderung der
Partikelgrößen kommt es mit einer zunehmenden Fluorierungstemperatur auch
zu einer verstärkten Partikelaggregation. Bei LNMFeTO-F750 liegt der Groß-
teil der Primärpartikel in Form von Aggregaten mehrerer Partikel vor. Eine
erhöhte Fluorierungstemperatur hat auch einen zunehmenden Übergang von
einem oktaedrischen Habitus der Primärpartikel zu einer Polyederform zur
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Folge. Die Polyeder entstehen durch eine verstärkte Ausprägung der {110}-
und {100}-Flächen. Somit machen bei LNMFeTO-F750 die {111}-Flächen
nur ca. 50 % der Partikeloberfläche aus. Ein Partikelwachstum kann auch an-
hand der spezifischen Oberfläche abgeleitet werden. Diese nimmt bei
LNMFeTO-F750 verglichen mit den restlichen Proben (ca. 2,7 m2g−1, Tabelle
7.1) signifikant ab und erreicht Werte von 2,3 m2g−1. In einer Arbeit von Hagh
und Amatucci [143] wurden ähnliche Beobachtungen bezüglich des Partikel-
wachstums und der spezifischen Oberfläche von fluorierten LNMO-Spinellen
gemacht. Das Partikelwachstum wird auf LiF, welches als Flussmittel fungiert,
zurückgeführt [143]. Die Fluorierung bzw. die nachträgliche Temperaturbe-
handlung hat keinen Einfluss auf die Größe der Granulate (s. Tab. 7.1).

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

Material ABET [m2 g−1] dBET [nm] dREM,G [μm]a

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

a Median des Granulatdurchmessers bestimmt anhand von REM-Aufnahmen (N >100)

Die beobachteten Veränderungen mit der Fluorierungstemperatur können
anhand der Referenzproben LNMFeTO-noF700 und LNMFeTO-noF750 nicht
nachvollzogen werden (vgl. Abb. D.10). Das verstärkte Partikelwachstum bzw.
die Aggregation geht vermutlich auf die Bildung von Lithiumfluorid, bei ho-
hen Fluorgehalten, als Fremdphase zurück (s. Abb. D.11). In dem Fall dient
Lithiumfluorid als Flussmittel.

Elementanalyse
Aus der chemischen Analyse wurde die Summenformel des Ausgangsspi-
nells (LNMFeTO-noF) zu Li1,0Ni0,49Mn1,38Fe0,1Ti0,03O4−δ berechnet. Die
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berechnete Formel ist damit nah an der erwarteten Zusammensetzung.
Die weiteren chemischen Analysen sind in Tabelle C.7 gegeben. Neben den
gewünschten Elementen ergibt die chemische Analyse für die fluorierten Pro-
ben geringe Mengen von Cobalt. Die erwartete Zunahme des Fluorgehalts
mit der Temperatur wird durch die Elementanalyse bestätigt. 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 Röntgendiffraktometrie
durchgeführt. In Abb. 7.3 sind ein Ausschnitt sowie Detailvergrößerungen
der Diffraktogramme gegeben. Im Ausgangsmaterial ist die häufig auftretende
Steinsalz-Fremdphase [36, 144] gut erkennbar (s. Abb. 7.3a). Bei LNMFeTO-
F700 und LNMFeTO-F750 und damit den höchsten 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 könnten durch Cobalt bzw. CoF3 entstehen, welches bei der thermi-
schen Zersetzung von CoF3 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 CoF3-Fremdphase auf den
Fluor-Gehalt im Spinell hätte. Der Fluor-Anteil der Spinelle würde sich auf
0,09 Mol (LNMFeTO-F600), 0,11 Mol (LNMFeTO-F700) und 0,30 Mol
(LNMFeTO-F750) reduzieren. Es zeigt sich ein geringer Einfluss auf den
Fluor-Gehalt des Spinells. Der generelle Trend eines zunehmenden Fluorge-
halts bleibt erhalten.
Durch die zunehmende Fluorierung ergeben sich zwei wesentliche Effekte. Es
kommt zu einer Verschiebung der Reflexe zu kleineren 2θ -Werten, sowie zu
einer Zunahme der Intensität des 220 Reflexes.
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Abbildung 7.3: Röntgendiffraktogramme der fluorierten Proben und der unfluorierten Referenz-
proben (a). Sowie eine Detailansicht ausgewählter Diffraktogramme (b).

Die Verschiebung der Reflexe ist gekoppelt mit einer Reflexverbreiterung
(s. Abb. 7.3b). Dies ist sehr gut an den 440 und 531 Reflexen erkennbar. Zu-
dem ist eine deutliche Asymmetrie der Reflexe in Form einer Schulter auf der
Seite mit den niedrigeren 2θ -Winkeln erkennbar. Diese Asymmetrie existiert
bereits im ursprünglichen Material und könnte aus einer zweiten Spinellphase
mit größeren Gitterparametern resultieren.
Es gibt mehrere Erklärungen für diese weitere Spinellphase. Im Ausgangs-
material könnte es zu einer inhomogenen Dotierung mit Eisen und damit zu
der Bildung eines mit Eisen angereicherten Spinells gekommen sein. Da Ei-
sen einen größeren Ionenradius (Fe3+: 65 pm) im Vergleich zu Mn4+ (53 pm)
in oktaedrischer Koordination aufweist [97], führt eine inhomogene Dotierung
zu größeren Gitterparametern in der eisenreichen Phase. Neben der Dotierung
kann bei den fluorierten Materialien auch eine graduelle Fluorierung einen Ein-
fluss auf die Gitterparameter haben. Dabei würde zunächst die Oberfläche 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, ähnlich einer Beschichtung.
Durch die Substitution von Sauerstoff mit Fluor nach Gl. 7.1 kommt es, auf-
grund der Ladungsdifferenz, zu einer Reduktion von Mangan, um einen
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

Ladungsausgleich zu gewährleisten. Ein höherer Mn+III-Gehalt führt zu
einem größeren Gitterparameter [103].

LiNi0,5Mn1,4Fe0,1Ti0,03O4+yF− → LiNi0,5Mn1,4Fe0,1Ti0,03O4−yFy+
y
2
O2

(7.1)

Shin et al. [13] haben bereits eine ähnliche Beobachtung von zwei Spinellpha-
sen gemacht. Die Spinellphasen unterschieden sich in der Ordnung der Über-
gangsmetalle und damit in der Raumgruppe. Ein Teil des Spinells kristallisierte
in der ungeordneten Raumgruppe Fd3̄m und ein anderer Teil wies eine höhere
Ordnung der Metalle auf und kristallisierte in der Raumgruppe P4332.
Um genauere Informationen über die Ordnung der fluorierten Proben zu gewin-
nen, wurden FTIR-Spektren aufgenommen, wobei das Verhältnis der 588 cm−1

Bande zu der 620 cm−1 Bande als Indikator für die Ordnung des Spinells gilt
[145–147]. Die Spektren sind in Abbildung 7.4 abgebildet. Die üblichen Spi-
nellbanden sind erkennbar, jedoch nicht gut ausgeprägt und weisen gemeinsam
mit einem niedrigen Verhältnis von 588-Bande zu der 620-Bande auf eine un-
geordnete Kristallstruktur bezüglich der Übergangsmetalle hin.
Insgesamt sind nur wenige Unterschiede in den FTIR-Spektren erkennbar.
LNMFeTO-F600 bildet jedoch eine Ausnahme und weist deutliche Abwei-
chungen zu den anderen Materialien auf. Da die IR-Banden besser definiert
sind, weist das Material einen höheren Grad der Ordnung auf. Die höhere
Ordnung der LNMFeTO-F600 Probe kann durch eine Aufnahme von Sauer-
stoff bei der Auslagerungstemperatur von 600 °C erklärt werden. Alle anderen
Proben wurden bei einer Temperatur von 700 °C oder höher ausgelagert und
somit bei bzw. über der Temperatur, die beim LNMO-Spinell zu einem Sauer-
stoffverlust führt [147]. Dieser Sauerstoffverlust kann bei hohen Kühlraten
nicht komplett ausgeglichen werden [148] und es entsteht ein sauerstoffdefizi-
tärer ungeordneter Spinell in der Raumgruppe Fd3̄m. Dagegen wurde F600
unterhalb von 600 °C ausgelagert und der Spinell hat genügend Zeit, das
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Sauerstoffdefizit auszugleichen. Auch ein Vergleich der LNMFeTO-F700 und
LNMFeTO-F750 Proben mit den jeweiligen unfluorierten Referenzproben
zeigt nur eine geringe Änderung der Spektren. Hier fällt hauptsächlich eine
Abnahme der IR-Bande bei 499 cm−1 bei den fluorierten Proben auf. Es han-
delt sich dabei um eine Ni-O Bande [145], dagegen zeigen die Ni-O Bande bei
588 cm−1 und die Mn-O Bande bei 620 cm−1 nur eine minimale Änderung mit
der Fluorierung. Die geringen Änderungen in der Ordnung, welche durch die
FTIR-Spektren erkennbar sind, reichen nicht aus, um die deutlichen Änderun-
gen der Asymmetrie in den Röntgenreflexen zu erklären. Es wird daher davon
ausgegangen, dass die zweite Spinellphase sich hauptsächlich in der Zusam-
mensetzung und weniger in der Ordnung von der Hauptphase unterscheidet.
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Abbildung 7.4: FTIR-Spektren der LNMFeTO-Pulver. Abbildung verändert nach
Höweling et al. [104].

Der 220 Reflex zeigt eine deutliche Zunahme der Intensität mit zunehmender
Fluorierungstemperatur 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 für die Besetzung der
8a Tetraederlücke mit Übergangsmetallionen (z.B. Mn3+ bzw. Fe3+) [13, 115,
149]. Die Intensität nimmt ähnlich dem Fluorgehalt zunächst nur gering zu,
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

zeigt aber bei LNMFeTO-F750 einen sprunghaften Anstieg und deutet auf eine
deutliche Änderung in der Besetzung der 8a Tetraederlücke hin.
Neben der qualitativen Analyse der Diffraktogramme wurde eine Rietveld-
Analyse durchgeführt, 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 Messwerten und Berechnung auf der Seite der
niedrigen 2θ -Werte der Spinellreflexe. Es wurde daher eine zweite
Spinellphase für die Verfeinerung verwendet. Beide Phasen kristallisieren in
der ungeordneten Fd3̄m Raumgruppe. Neben den Spinellphasen wurde eine
Li1−xNixO (LNO) und bei den fluorierten Proben eine LiF-Fremdphase ge-
funden. Während der Anteil der LNO-Phase bei den fluorierten Proben mit
der Temperatur abnimmt, steigt der Gehalt an LiF. Dies ist auf den steigenden
Fluorgehalt zurückzuführen.

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

LNMO 1 LNMO 2 Li1−xNixO LiF

Material [Gew. %]

LNMFeTO-noF 83,5 ± 0,9 14,0 ± 0,9 2,5 ± 0,3 -
LNMFeTO-noF700 87,7 ± 0,7 8,8 ± 0,6 3,5 ± 0,5 -
LNMFeTO-noF750 87,9 ± 0,7 8,4 ± 0,5 3,6 ± 0,5 -
LNMFeTO-F600 72,6 ± 1,1 26,7 ± 1,1 1,1 ± 0,6 0,2 ± 0,1
LNMFeTO-F700 54,3 ± 1,4 44,2 ± 1,4 1,4 ± 0,4 1,0 ± 0,1
LNMFeTO-F750 33,8 ± 0,7 62,5 ± 0,7 0,7 ± 0,1 3,7 ± 0,2

Wie beschrieben, gibt es für das Auftreten von zwei Spinellphasen meh-
rere Erklärungen. Im Ausgangsmaterial ist eine inhomogene Dotierung die
wahrscheinlichste Variante. Mit der Fluorierung erscheint eine Core-Shell-
Struktur mit einer zunächst stärkeren Fluorierung an der Partikeloberfläche am
wahrscheinlichsten. Eine genaue Diskussion der verfeinerten Spinellphasen
als getrennte Phasen erscheint daher wenig sinnvoll. In Tabelle 7.3 sind die
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Gitterparameter und die Besetzung der Tetraederlücke mit einem dreiwertigen
Übergangsmetall (Mn3+ oder Fe3+) der Spinellphasen, sowie die jeweiligen
gemittelten Werte gegeben. Die gemittelten Werte ergeben den Trend, der be-
reits qualitativ an den Diffraktogrammen beobachtet wurde. Die Gitterpara-
meter der unfluorierten Proben variieren nur minimal und mit zunehmender
Fluorierungstemperatur kommt es zu einem deutlichen Anstieg. Gleichzeitig
ändert sich die Besetzung der 8a Tetraederlücke signifikant. Bei den unfluo-
rierten Materialien ist der Anteil von Übergangsmetallen auf der 8a Position
gering, bei LNMFeTO-F750 sind dagegen 20% der Position mit einem drei-
wertigen Übergangsmetall besetzt.

Tabelle 7.3: Gitterparameter und Besetzung der Tetraederlücke mit Übergangsmetallen
bestimmt anhand der Ergebnisse der Rietveld-Analyse der Eisen, Titan und Fluor
dotierten Proben.

a1 a2 ax̄
† Mtet,1 Mtet,2 Mtet,x̄

†

Material [Å] [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)

† x̄: Anhand der Zusammensetzung aus Tabelle 7.2 gewichtetes Mittel

7.1.2 Elektrochemie

Zyklenstabilität – 3,5 – 5,0 V vs. Li/Li+

Um die elektrochemischen Eigenschaften des Materials zu untersuchen, wur-
den zunächst galvanostatische Zyklentests bei einer Rate von C/2 ausgeführt.
Die Tests wurden mit zwei Spannungsfenstern durchgeführt, wobei das un-
tere Entladeschlusskriterium von 3,5 V vs. Li/Li+ (s. Abb. 7.5a ) auf 2,0 V

116
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vs. Li/Li+ (s. Abb. 7.5c) verringert wurde. Bei einer Zyklierung zwischen 3,5
und 5,0V vs. Li/Li+ ist die Kapazität für alle Materialien mit einer
CR > 98% sehr stabil. Mit Ausnahme von LNMFeTO-F750 mit einer spe-
zifischen Kapazität von 75mAh g−1 erreichen die Proben unabhängig von der
Fluorierung oder der Temperaturbehandlung eine spezifische Kapazität von
ca. 110 – 120mAh g−1. Die erreichten Kapazitäten sind, verglichen mit Li-
teraturdaten zu Titan- [52, 105] und Eisen-dotierten Spinellen [142], ca. 10 –
20mAh g−1 geringer. Die geringe Kapazität des unfluorierten Spinells lässt
sich anhand der auftretenden Fremdphase erklären. Bei einem Phasenanteil
von ca. 84% des LNMO und einer theoretischen Kapazität von 146mAh g−1

ergibt sich eine Kapazität von ca. 122mAh g−1. Diese Kapazität stimmt gut
mit der erreichten Kapazität überein. Es ist davon auszugehen, dass die zweite
Spinellphase nicht an der elektrochemischen Reaktion teilnimmt. Das fluo-
rierte Spinelle geringere Kapazitäten als unfluorierte Spinelle erreichen ist be-
reits aus Literaturdaten bekannt. Fluor-dotierte Spinelle aus einer Arbeit von
Du et al. [150] zeigen bei einem Fluorgehalt von 0,1 – 0,15Mol mit 110 –
120mAh g−1 vergleichbare Kapazitäten. Abgesehen von tendenziell geringe-
ren Kapazitäten mit einer zunehmenden Fluorierung, ist der Einfluss auf die
Zyklenstabilität in diesem Spannungsbereich gering. Betrachtet man die Span-
nungskurven in Abbildung 7.5b, zeigt sich ein deutlicher Einfluss des Fluorge-
halts auf die Spannungslagen.
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(c) Entladekapazitäten, 2,0 – 5,0V
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Abbildung 7.5: Entladekapazitäten der fluorierten Spinelle (a und c; oben) sowie der Referenz-
proben (a und c; unten). Zusätzlich 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 – 5,0V vs. Li/Li+ (c,d).
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Zyklenstabilität – 2,0 – 5,0 V vs. Li/Li+

Wird das Spannungsfenster auf 2,0 – 5,0 V vs. Li/Li+ ausgeweitet ergibt sich
ein deutlicher Unterschied zwischen den Materialien (s. Abb. 7.5c). Zunächst
ist ein signifikanter Einfluss auf die initiale Kapazität erkennbar, während
LNMFeTO-noF eine Kapazität von 200 mAh g−1 erreicht, wird bei
LNMFeTO-F750 lediglich eine Kapazität von 100 mAh g−1 erreicht. Dage-
gen nimmt der Kapazitätsverlust sukzessive mit dem Fluorierungsgrad 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 Stabilität und Kapazität bei LNMFeTO-F700, mit einer initialen
Kapazität von 160 mAh g−1 und einer CR von 92 % nach 100 Zyklen, erreicht.
Die unfluorierten Referenzproben dagegen unterscheiden sich wie zuvor nicht
von dem Ausgangsmaterial LNMFeTO-noF.

Spannungsprofile
Neben der Kapazität 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 Kapazität bei 4 V vs.
Li/Li+ wird einer Reduktion von Mn4+ zu Mn3+ zugerechnet. Basierend auf
den elektrochemischen Daten und der Elementanalyse wurde daher der Mn3+-
Gehalt sowie die Sauerstoffleerstellen, welche sich aufgrund der Ladungsneu-
tralität ergeben, für den Spinell bei 3,5 V vs. Li/Li+ berechnet (s. Tab. 7.4).
Für die drei unfluorierten Proben ist der Mn3+-Gehalt weitestgehend stabil und
nimmt erst bei der Fluorierung mit zunehmendem Fluoranteil zu. Es ist davon
auszugehen, dass der Spinell während der Auslagerung (unterhalb von 780 °C)
keinen weiteren Sauerstoffverlust erfährt, da das Ausgangsmaterial bereits bei
einer Temperatur von 780 °C hergestellt wurde. Neben einem Sauerstoffdefi-
zit hat auch eine Substitution von Sauerstoff durch Fluor, nach Gl. 7.1, einen
steigenden Gehalt an Mn3+ zur Folge. Mit zunehmender Fluorierung ändern
sich die Sauerstoffleerstellen nur geringfügig. Bei LNMFeTO-F750 wird der
geringste Anteil an Leerstellen berechnet. Hier wird allerdings ein Teil des
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fehlenden Sauerstoffs durch Fluor ersetzt. Somit sind die Sauerstoffpositionen
nahezu voll besetzt.
Ein Vergleich der fluorierten Proben mit den Referenzproben anhand der
Zyklenstabilität und der 4 V-Kapazität zeigt, dass die Fluorierung und nicht
der Sauerstoffverlust zu dem unterschiedlichen elektrochemischen Verhalten
während der Tiefentladung führt.

Tabelle 7.4: Entladekapazität 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

QMn; 3,5 – 5,0 V
† 9,4 8,1 9,2 12,3 19,4 35,4

QMn; 2,0 – 5,0 V
† 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)
δ [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)
Mn3+ [mol]∗ 0,063(2) 0,057(3) 0,064(1) 0,080(5) 0,129(4) 0,236(7)

† Kapazität zwischen 4,2 und 3,5 V vs. Li/Li+ in mAh g−1
∗ Berechnet basierend auf der Annahme der Ladungsneutralität, den Ergebnissen der chemischen

Analyse (Tab. C.7) und den 4V Kapazitäten (bezogen auf die theoretische Kapazität bei der
Zyklierung von 1 Li Äq.)

§ Sauerstoffdefizit (4 – O [mol] – F [mol])

Reduzierte Kapazitäten durch Fluor
Es bleibt die Frage, warum ein zunehmender Fluorgehalt zu verringerten Ka-
pazitäten führt. Hierfür gibt es mehrere mögliche Erklärungen. Eine Möglich-
keit ist, dass starke Li-F Bindungen eine Extraktion der Li+-Ionen verhindern
[150]. Dieser Effekt könnte bei den kleineren Unterschieden der Kapazität der
LNMFeTO-F600 und zum Teil der LNMFeTO-F700 Proben eine Rolle spie-
len. Es ist jedoch anzunehmen, dass der starke Abfall der initialen Kapazität
der LNMFeTO-F750 nicht durch diesen Effekt hervorgerufen wird. Wie die
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XRD-Daten zeigen, ist ein großer Teil der 8a Tetraederlücke der fluorierten
Proben durch Übergangsmetalle besetzt (s. Tabelle 7.3). Gleichzeitig sollte ein
Teil des Lithiums, das sich zuvor auf den 8a Tetraederplätzen befunden hat, auf
die 16d Oktaederlücke gewechselt sein. Wenn diese Lithiumionen elektroche-
misch nicht aktiv sind, reduziert sich die maximale theoretische Kapazität auf
142 (LNMFeTO-noF), ca. 132 (LNMFeTO-F600 und F700) und 116mAh g−1

(LNMFeTO-F750). Ein großer Teil der verringerten Kapazität kann durch die-
sen Effekt erklärt werden. Wie bereits diskutiert, ist davon auszugehen, dass
die zweite Spinellphase beim Ausgangsmaterial (LNMFeTO-noF) nicht elek-
trochemisch aktiv ist. Für die fluorierten Proben ist anzunehmen, dass es zu
einer Kopplung der beiden Effekte kommt.
Neben der erhöhten Stabilität ist ein positiver Effekt der Dotierung der erhöh-
te Gitterparameter, welcher die Diffusion der Lithiumionen verbessern sollte.
Die Stabilität der Spinellstruktur wird zusätzlich durch starke M-F Bindungen
positiv beeinflusst [150, 151].

Cyclovoltammetrie
Neben den Zyklentests wurden cyclovoltammetrische Untersuchungen durch-
geführt. Die üblichen Ladepeaks des Spinells sind gut erkennbar und liegen bei
4,1V vs. Li/Li+ für den Mn3+/Mn4+ Übergang sowie 4,7 und 4,8V vs. Li/Li+

für den Ni2+/Ni4+ Übergang (s. Abb. 7.6a). Die entsprechenden Entladepeaks
liegen bei ca. 0,05 - 0,10V geringeren Spannungen. Wie bereits diskutiert,
nimmt der Mn3+/Mn4+ Übergang mit der Fluorierung deutlich zu während die
Nickelübergänge abnehmen.
Wird eine Tiefentladung durchgeführt, so kommt es zu einem zusätzlichen
Ladepeak bei 3,0V vs. 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 Man-
gan und einer Lithiuminsertion in die 16c Oktaederlücken gebracht [53, 54].
Auch hier wird der Strom durch einen zunehmenden Fluorgehalt reduziert.
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Abbildung 7.6: a: Cyclovoltammetrie der LNMFeTO-Spinelle in einem Spannungsfenster von 2,0
bis 5,0V vs. Li/Li+. Die Spannungsvorschubrate beträgt 20 μV s−1. b: Abgeleitete
Kapazität im gleichen Spannungsfenster bei einer C-Rate von C/2. Gezeigt ist
jeweils der zweite Zyklus. Abbildung verändert nach Höweling et al. [104].

Neben den bekannten Redoxpeaks ist ein weiterer Peak bei ca. 3,8V vs. Li/Li+

zu erkennen. Dieser Peak tritt nicht auf, wenn in dem Spannungsfenster von
3,5 – 5,0V vs. Li/Li+ zykliert wird (s. Abb. D.13). In der Literatur wurde eine
ähnliche Beobachtung gemacht, wobei angenommen wird, dass es sich um die
Oxidation von Mn3+ zu Mn4+ handelt und der Peak die Phasenumwandlung
vom tetragonalen in das kubische Kristallsystem markiert [53].
Zusätzlich zu den cyclovoltammetrischen Untersuchungen wurde die diffe-
rentielle Kapazität in Abb. 7.6b aufgetragen. Hier ist vor allem ein Phäno-
men interessant, welches in einer Vergrößerung des 4V-Bereiches sehr gut zu
erkennen ist. Der Entladepeak bei 4V vs. Li/Li+ ist deutlich größer als der
entsprechende Ladepeak. Diese Asymmetrie impliziert, dass bei dem Entla-
den eine größere Menge von Mangan reduziert wird, als bei dem folgenden
Laden oxidiert wird. Shin et al. [13] diskutieren ein ähnliches Phänomen für
Eisen-dotierte Spinelle. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass im entlade-
nen Zustand bei niedrigen Spannungen Mn2+ im Elektrolyt gelöst wird und
somit für eine Oxidation während des Ladens nicht mehr zur Verfügung steht.
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Die Mangandisproportionierung ist als Prozess bekannt und spielt bei der Tief-
entladung, bei welcher verstärkt Mn3+ auftritt, eine Rolle (s. Abschnitt 4.2.2
und [21, 22]). Der Anteil von Mangan, der im Elektrolyt gelöst wird, müsste
jedoch sehr groß sein und das Aktivmaterial würde sehr schnell degradieren.
Daher wird eine andere Erklärung gesucht, welche später diskutiert wird.

Kapazitätsplateaus
Da die Fluorierung nicht nur einen Einfluss auf die Kapazität und die Zyklen-
stabilität hat, sondern auch auf die elektrochemischen Reaktionen, ist es von
großem Interesse, die einzelnen Redoxreaktionen bzw. die Kapazitätsplateaus
genauer zu betrachten.
Um die einzelnen Kapazitätsplateaus voneinander zu trennen, müssen Span-
nungen als Grenzen zwischen den einzelnen Redoxreaktionen definiert
werden. Die Übergänge zwischen den einzelnen Redoxreaktionen verschie-
dener Materialien können aufgrund unterschiedlicher Polarisation und auch
während eines Zyklentests aufgrund von Degradation variieren. Daher wer-
den keine konstanten Spannungen als Grenzen gesetzt, sondern die Grenze
wird für jeden Zyklus neu berechnet. Hierfür wird die Spannung in jedem
Zyklus über der differentiellen Spannung und somit der Spannungsänderung
aufgetragen. Minima der Spannungsänderung markieren nun Wendepunkte in
der Spannungskurve und werden als Übergänge für die Kapazitätsplateaus ge-
nutzt. In Abb. D.14 ist das Verfahren beispielhaft gezeigt. Wie zu erkennen ist,
sind die Übergänge zeitlich relativ stabil. Für die LNMFeTO-Spinelle wird die
2,6V-Kapazität zwischen 2,0 und 3,0 ± 0,1V; die 4V-Plateaus bis zu einer
Spannung von 4,2 ± 0,1V und die 4,7V-Plateaus bis 5,0V berechnet. Die be-
rechnete Kapazität wird anschließend in Bezug zu der theoretischen Kapazität
gesetzt, um eine gute Vergleichbarkeit der Materialien zu erhalten.
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(b) Differenz zwischen Entlade- (Qdsc)
und Ladekapazität (Qch) der einzelnen
Spannungsstufen im Verlauf des
Zyklentests. Die Ladekapazität der
einzelnen Plateaus wurde in den folgenden
Bereichen berechnet: Mn4+/Mn3+2V von 2,0 –
3,7± 0,1V vs. Li/Li+; Mn4+/Mn3+4V: 3,7 ±
0,1 – 4,3± 0,1V vs. Li/Li+ und Ni4+/Ni2+:
4,3± 0,1 – 5,0V vs. Li/Li+.

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

Die Ergebnisse sind in Abb. 7.7a aufgetragen. Es zeigt sich, das die
4V-Kapazität am stabilsten ist, nach einem leichten Anstieg in den ersten
Zyklen bleibt diese konstant. Der Grund für diesen Anstieg ist bisher nicht
geklärt. Wie sich zuvor bereits gezeigt hat, hängt der Anteil der 4V-Kapazität
an der Gesamtkapazität mit dem Fluorierungsgrad zusammen. Während die
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

4V-Kapazität stabil ist, unterliegen sowohl das 4,7V-Plateau als auch das
2,6V-Plateau einer signifikanten Degradation. Hier zeigt sich auch der deutli-
che Einfluss des Fluors auf die initiale Kapazität aber auch auf die Stabilität.
Im Bereich der Nickelredoxreaktion zeigt sich kein großer Einfluss durch ge-
ringe Fluorgehalte (LNMFeTO-noF und LNMFeTO-F600). Durch einen hö-
heren Fluorgehalt verbessert sich die CR in diesem Bereich von 55 ± 4% auf
77 ± 2%. Es zeigt sich allerdings auch, dass ein zu hoher Fluorgehalt wie bei
LNMFeTO-F750 hier nur einen negativen Einfluss hat, da die Stabilität zwi-
schen LNMFeTO-F750 und F700 nahezu gleich ist und die Ausgangskapazität
um 50% reduziert wurde.
Im 2,6V-Bereich, zeigt sich der größte Effekt. Ohne Fluor fällt die Kapazität
bereits in 20 Zyklen um 35% ab. Dagegen wird die Stabilität hier mit zuneh-
menden Fluorgehalt stetig verbessert. Bei LNMFeTO-F750 steigt die Kapazität
im Verlauf des Tests an und kann somit die Verbesserung der Gesamtstabilität
gegenüber LNMFeTO-F700 erklären.
Weiteren Aufschluss über die asymmetrischen Lade- und Entladepeaks im
4V-Bereich (s. Abb. 7.6b) kann die Differenz von Entlade- zu Ladekapazität
geben (Abb 7.7b). Es zeigt sich, dass über den gesamten Test für alle Proben im
4V-Bereich ein Überschuss von 10 - 15mAh g−1 in der Entladekapazität be-
steht. Im Gegensatz dazu weisen der 2V- und auch der 4,7V-Bereich einen
Überschuss an Ladekapazität auf. Zu Beginn des Zyklentests passt der Über-
schuss der Ladekapazität im 4,7V-Bereich gut zu den 10 - 15mAh g−1, welche
im 4V-Bereich zu viel entladen werden.

Ein zusätzliches Redoxpaar
Aus dieser Beobachtung und den dQdU-Daten kann gefolgert werden, dass
ein zusätzliches Redoxpaar mit einer Polarisation von ∼ 0,25V existiert. Es
kommt zu einer Oxidation bei ∼ 4,6V vs. Li/Li+, sichtbar als eine Schulter
des unteren Nickelpeaks in Abb. 7.6b. Der 4V Entladepeak bildet die Summe
des bekannten Mn4+/Mn3+ Redoxpaares als auch des zusätzlichen Redoxpaa-
res. Ein genauer Blick auf die CV-Daten zeigt, dass auch hier ein weiterer Peak
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7 Dotierte Lithium Nickel Mangan Oxy(fluori)de

erkennbar ist. Eine Variation der Spannungsvorschubrate sowie der C-Rate zei-
gen einen Einfluss auf die Peakposition (s. Abb. 7.8a und b). Die Polarisati-
on wird geringer und zeigt damit, dass sie durch eine langsamere Kinetik des
zusätzlichen Redoxpaares beeinflusst wird.
Tarascon et al. [152] konnten mithilfe von Cyclovoltammetrie einen zusätz-
lichen Peak bei 4,5V vs. Li/Li+ für den LiMn2O4-Spinell zeigen. Für den
LNMO-Spinell wurde dieses Phänomen bisher allerdings nur in Höweling et
al. [104] diskutiert. Lediglich Hinweise auf ein ähnliches elektrochemisches
Verhalten lassen sich in Literaturdaten erkennen (vgl. z.B. Hagh et al. [143]).
Es ist bisher nicht geklärt, welches Redoxpaar hier zusätzlich reagiert.
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Abbildung 7.8: Ausschnitt der Cyclovoltammetrie der LNMFeTO-Spinelle in einem Spannungs-
fenster von 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li+ (a). Die Spannungsvorschubrate beträgt 20 μV
s−1. Ausschnitt der differentiellen Kapazität im gleichen Spannungsfenster bei
einer C-Rate von C/2 (b). Gezeigt ist jeweils der zweite Zyklus. (Verändert nach
Höweling et al. [104]).

Theoretisch könnte eine CoF2-Fremdphase vorliegen, die eine Ladekapazität
im Bereich von 4,5 – 4,6V vs. Li/Li+ aufweisen würde, allerdings findet die
Reduktion bei einer Spannung von 2,8V vs. Li/Li+ statt [153]. Neben der zu
niedrigen Entladespannung handelt es sich um eine Konversionsreaktion, wo-
durch die Kapazität sehr schnell abnehmen sollte. Des Weiteren müsste der
Anteil der Fremdphase größer sein als es der Kobaltgehalt in der Probe zulässt.
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7.1 Dotierung mit Titan, Eisen und Fluor

Neben Kobalt könnte durch Eisen ein zusätzliches Redoxpaar in den Spinell
eingebracht worden sein. Die Redoxreaktion von Eisen im Spinell findet aller-
dings bei Spannungen von ca. 4,9 – 5,0V vs. Li/Li+ statt [142, 149]. Es wird
daher angenommen, dass es sich um ein Manganredoxpaar handelt. Durch ei-
ne unterschiedliche Umgebung von Manganionen auf den 8a Tetraederplätzen
könnte sich die Spannungslage des Mn4+/Mn3+-Überganges verändern. Ne-
ben einer Änderung der Lage der Manganionen, kann auch durch die Fluorie-
rung mit resultierenden Mn-F Bindungen eine Änderung des Redoxpotenzials
hervorgerufen werden.
In Abbildung D.15 ist die Fläche des 4V-Entladepeaks über dem Fluorgehalt
und über dem Anteil der Tetraederlücke, der mit Übergangsmetallionen be-
setzt ist (Mtet,x̄) aufgetragen. Es zeigt sich eine direkte Korrelation der Fläche
mit dem Fluorgehalt aber auch mit Mtet,x̄; die Daten von anderen Proben oh-
ne Fluor liegen auch innerhalb des Konfidenzintervalls. Da dieses Phänomen
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 Tetra-
ederplätzen befinden. Die Dotierung mit Fluor führt somit zu einer Umordnung
von Metallionen auf die 8a Tetraederplätze, die Metallionen wiederum weisen
auf den 8a Plätzen ein anderes Redoxpotenzial auf. Die Ursache für das hö-
here Oxidationspotential der Manganionen auf den Tetraederplätzen ist in der
stärkeren 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 Tiefentla-
dung eine vergleichsweise geringe Kapazität auf und zeigen einen deutlichen
Kapazitätsverlust mit der Zyklenzahl. Die geringe Kapazität des Ausgangs-
materials lässt sich durch die auftretende zweite Spinellphase erklären. Im Ge-
gensatz zu dem Kapazitätsverlust des LNMFeTO-noF können die fluorierten
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Spinelle über 100 Zyklen mit stabiler Kapazität in einem Spannungsbereich
von 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li+ zykliert werden. Neben der höheren Zyklenstabili-
tät führt die Fluorierung jedoch auch zu einer verringerten initialen Kapazität.
Diese werden von ca. 190mAh g−1 auf 160mAh g−1 (LNMFeTO-F700) bzw.
100mAh g−1 (LNMFeTO-F750) reduziert.
Im Fall des LNMFeTO-F750 ist somit trotz der sehr stabilen Kapazität ein
deutlicher Energieverlust gegenüber dem unfluorierten Spinell zu verzeichnen.
Dieser zeigt bei der Tiefentladung eine Energie von ca. 760Wh kg−1 und bei
der normalen Entladung ca. 570Wh kg−1, jeweils bezogen auf das reine Ak-
tivmaterial der Kathode. Dagegen weist der LNMFeTO-F750 schon bei der
Tiefentladung nur eine Energie von 380Whkg−1 auf. Ein Fluorgehalt von
ca. 0,3Mol wirkt sich somit negativ auf die elektrochemischen Eigenschaften
des Spinells aus.
Eine Betrachtung der Elektrochemie im Zusammenhang mit der Partikelmor-
phologie kann weitere Aufschlüsse über den Effekt der Fluorierung geben.
Durch die Dotierung mit Fluor nimmt die mittlere Partikelgröße zu (s. Abb.7.2,
S. 109) und gleichzeitig werden bei höheren C-Raten deutlich verringerte Ka-
pazitäten gegenüber dem unfluorierten Spinell erreicht (s. Abb. D.17). Diese
verringerte Leistungsfähigkeit kann aus den größeren Partikelgrößen und damit
längeren Lithiumdiffusionspfaden resultieren. Ein ähnliches Verhalten wurde
von Du et al. [150] und Hagh und Amatucci [143] beobachtet.
Aufgrund der geringeren elektrochemischen Leistungsfähigkeit erreichen die
fluorierten Proben bei einer gleichen C-Rate die beobachteten geringeren Ka-
pazitäten. Dies bedeutet jedoch auch, dass das Material einer geringeren Be-
lastung ausgesetzt ist. Mögliche Degradationsprozesse, welche in dem Bereich
unterhalb von 3,5V auftreten, wirken sich weniger stark aus. Dabei ist es uner-
heblich, ob es sich um eine strukturelle Degradation durch mechanische Span-
nung und einer resultierenden Dekontaktierung oder um den Verlust von Man-
gan (nach Gl. 3.2) handelt. Eine Stabilisierung des Spinells bezüglich der Tief-
entladung kann somit nicht eindeutig festgestellt werden, da es sich auch um
einen kinetischen Effekt handeln kann.
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Die fluorierten Spinelle weisen in CV- und dQdU-Daten zusätzliche Peaks auf,
die auf ein weiteres Redoxpaar hindeuten. Dieses liegt bei einer Spannung von
ca. 4,4V vs. Li/Li+ und weist eine Polarisation von ca. 0,25 V auf. Die Intensi-
tät dieser Peaks nimmt mit einem zunehmenden Fluorgehalt zu. Theoretische
Überlegungen undi der Vergleich mit unfluorierten Proben deuten darauf hin,
dass es sich um Mn3+-Ionen in tetraedrischer Koordination handelt.
Die Ergebnisse zeigen, dass eine Dotierung des Spinells zu einer verbesser-
ten Stabilität während der Tiefentladung führen kann. Da die Kapazitäten im
Fall der LNMFeTO-Spinelle allerdings vergleichsweise gering sind, wird ein
anderes Dotierungssystem gesucht.

7.2 Ruthenium

Als Alternative für eine Dotierung mit Eisen wurde Ruthenium ausgewählt.
Es wird erwartet, dass die Leitfähigkeit durch Ruthenium weiter verbessert
werden kann, da Ruthenium1 eine höhere Leitfähigkeit als Eisen aufweist
[155]. Es sind bereits Untersuchungen an Spinellen, welche mit Ruthenium
dotiert wurden, durchgeführt worden [108, 156, 157]. Diese Studien zeigen
sehr gute Ergebnisse bezüglich der Elektrochemie und vor allem im Hinblick
auf die Leistungsfähigkeit des Materials.
Eine Dotierung des Spinells mit Ruthenium konnte, wie in Abschnitt 5.2.4
(s. S. 44), nicht über das generelle zweistufige Syntheseschema erreicht
werden. Das Ruthenium wurde nicht in den Spinell eingebaut und es bildet
sich eine Rutheniumoxid-Fremdphase. Das Material, das anhand des geän-
derten Syntheseschemas D.3 hergestellt wurde, weist keine Rutheniumoxid-
Fremdphase auf. Der hergestellte Spinell wird als LNMRuTOmod bezeichnet.

1 RuO2 weist beispielsweise eine metallische Leitfähigkeit von ca. 0,01-1 mal der von Ruthenium
auf [154].
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7.2.1 Morphologie und Zusammensetzung

LNMRuTOmod

Die Morphologie des LNMRuTOmod-Spinells ist geprägt von sehr homogenen
Granulaten (s. Abb. 7.9, oben). Die Homogenität wird durch die geänder-
te Synthese erreicht. Dadurch erhöht sich auch die spezifische Oberfläche
ABET = 4,5m2g−1 (s. Tab. C.9) verglichen mit den LNMFeTO-Spinellen aus
der Fluor-Dotierungsreihe (2,8m2g−1). Die höhere spezifische Oberfläche lässt
sich durch den zusätzlichen Mahlschritt in Kombination mit den kleineren
Mahlkugeln erklären. Der dBET liegt bei ca. 300 nm, allerdings zeigen die
REM-Aufnahmen, dass die Größe der Primärpartikel zwischen ca. 50 - 400 nm
liegt. Die Morphologie der Primärpartikel ist vergleichbar zu den LNMFeTO-
Spinellen (s. Abb. 7.1). Die Oktaederform des Spinells ist gut erkennbar. Ein
Großteil der Partikel weist allerdings abgeschnittene Kanten und somit neben
den {111}- auch deutliche {110}-Flächen auf. Die {110}-Flächen sind anfällig
für die Lösung von Manganionen in Folge einer Mangandisproportionierung
(s. Abschnitt 4.3). Dies kann gerade bei der Tiefentladung ein größeres Pro-
blem darstellen, da hier durch die Reduktion von Mn4+ vermehrt Mn3+-Ionen
vorliegen. Spinellpartikel ohne diese Flächen weisen potentiell eine geringe
Degradation bei der Tiefentladung auf.

LNMRuTOHT

Die in Folge der zusätzlichen Temperaturbehandlung geänderte Morphologie
ist in Abbildung 7.9 (unten) zu erkennen. Die Pulvereigenschaften sind Tabel-
le C.9 zu entnehmen. Durch die erneute Temperaturbehandlung kommt es zu
einer deutlichen Zunahme der Partikelgröße. Damit einhergehend wird die spe-
zifische Oberfläche von 4,5 auf 1,7m2g−1 reduziert. Es zeigt sich außerdem,
dass die Primärpartikel deutlich weniger abgeschnittene Kanten oder Spitzen
aufweisen. Sie bestehen nahezu ausschließlich aus gut ausgeprägten Oktaedern
mit {111}-Flächen. Der dBET liegt bei ca. 800 nm, wobei die tatsächliche Par-
tikelgröße zwischen einigen hundert Nanometern und ca. 1 μm variiert. Das
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Material stellt aufgrund der reduzierten Oberfläche und der gut ausgeprägten
Spinell-Oktaeder die potenziell stabilere Form bezüglich Nebenreaktionen mit
dem Elektrolyt (z.B. Mangandisproportionierung, Elektrolytoxidation) dar.
Neben der veränderten Partikelgröße und der Partikelform ändert sich auch die
offene Porosität des Granulats deutlich. Der LNMRuTOmod weist eine Porosi-
tät von ca. 55% auf. Dagegen zeigt der LNMRuTOHT nur eine Porosität von
39%. Die hohe Temperatur führt zu einem zusätzlichen Sintereffekt, in Folge
dessen sich die Porosität verringert und die Partikelgröße zunimmt.

Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen des LNMRuTOmod- (oben) und des LNMRuTOHT-Spinells
(unten) in verschiedenen Vergrößerungen.

Struktur
In beiden Fällen nimmt der Spinell eine bezüglich der Übergangsmetalle un-
geordnete Struktur in der Fd3̄m-Raumgruppe an (s. Tab. 7.5). Eine Li1−xNixO/
NiO-Fremdphase ist mit ca. 2Gew.% die einzige Fremdphase. Bei der Verfei-
nerung wurde zusätzlich Rutheniumoxid berücksichtigt, es ist aber aufgrund
der geringen Menge zu vernachlässigen. Der Gitterparameter des dotierten
Spinells ist mit 8,187(1)Å (LNMRuTOmod) bzw. 8,190(1)Å (LNMRuTOHT)
gegenüber dem undotierten LNMO-Spinell (8,177Å[145]) aufgeweitet. Eine
Studie von Reddy et al. [156] an Ruthenium dotierten LMO zeigt, dass vier-
wertiges Ruthenium in den Spinell eingebaut wird. Der Einbau des größeren
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Ru4+ (r = 62 pm [97]) im Vergleich zu dem ersetzten Mangan (Mn4+: r = 53 pm
[97]) erklärt die Aufweitung des Gitterparameters. Die größeren Gitterparame-
ter des LNMRuTOHT können durch einen leichten Sauerstoffverlust in Verbin-
dung mit der Reduktion von Mn4+ →Mn3+ erklärt werden.
Neben der XRD-Analyse wurde eine FTIR-Analyse durchgeführt, um genaue-
re Informationen über die relative Ordnung von Ni und Mn zu erhalten (s. Abb.
7.10). Bei LNMRuTOmod sind die Banden ausgeprägter als bei LNMRuTOHT,
was für eine relativ gesehen höhere Ordnung spricht. Das Verhältnis zwischen
der 581- und der 620-Bande deutet jedoch in beiden Fällen auf eine überwie-
gend ungeordnete Struktur hin.

Tabelle 7.5: Ergebnisse der Rietveld-Analyse (s. Abb. D.18) der LNMRuTO-Spinelle.

Probe LNMO†

[%]

ALNMO

[Å]

Mtet LNO

[%]

RuO

[%]

Rwp

mod 98,0(3) 8,1866(1) 0,025(1) 1,8(1) 0,2(1) 5,9
HT 97,7(3) 8,1903(1) 0,032(1) 2,3(1) 0,0(0) 7,1

† Fd3̄m – Raumgruppe
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Abbildung 7.10: FTIR-Spektren der beiden Ru- und Ti-dotierten Spinelle.
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Die chemische Analyse zeigt keinen signifikanten Unterschied zwischen
LNMRuTOmod und LNMRuTOHT (s. Tab. C.8). Mit einer Summenformel von
Li1,0Ni0,51Mn1,41Ru0,09Ti0,03O4−δ entspricht die Zusammensetzung weitest-
gehend der Erwarteten (Li1,0Ni0,5Mn1,37Ru0,1Ti0,03O4).

7.2.2 Elektrochemie: Vergleich
LNMRuTO-mod und HT

Impedanzanalyse
Die Leitfähigkeit der unterschiedlich präparierten Spinelle wurde mithilfe der
Impedanzspektroskopie untersucht. Hierfür wurden Pellets aus den Pulvern
hergestellt, bevor diese der abschließenden 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 ei-
ner Amplitude von 50mV, durchgeführt. Für die Auswertung wird ein von
Bauerle [158] entwickeltes Standardmodell für polykristalline Proben benutzt
(s. Abb. 7.11). Auf die Verwendung von Elementen konstanter Phase (CPE)
wurde verzichtet, da der Faktor n nahezu 1 ist und das CPE somit einem idea-
len Kondensator entspricht.

Korngrenzen ElektrodeBulk

-Z”

Z’

Rb

Cb

Rgb

Cgb

Re

Ce

Abbildung 7.11: Einfaches Ersatzschaltbild für polykristalline Proben entwickelt von Bauerle
[158] (Abbildung nach Li et al. [159]).
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Die LNMRuTOHT-Proben weisen nur einen Halbkreis auf, wogegen
LNMRuTOmod zwei Halbkreise aufweist (vgl. Abbildung D.19). Dies ist auf
die deutlich niedrigere Temperatur bei der Herstellung der LNMRuTOmod

Pellets zurückzuführen. Die Dichte der Pellets ist geringer (vgl. Tab. C.11) und
es ist davon auszugehen, dass die Korngrenzleitfähigkeit durch einen schlech-
teren Partikelkontakt deutlich geringer ist. Es ergeben sich zwei Halbkreise.
Der erste Halbkreis ist der Bulk-Leitfähigkeit σb und der zweite Halbkreis der
Korngrenzleitfähigkeit σgb zuzuordnen. Dagegen ist bei LNMRuTOHT eine
Trennung über die Impedanz nicht möglich, da nur ein Halbkreis beobachtet
wird. Hier wird eine Gesamtleitfähigkeit gemessen. Bei beiden Materialien
kommt es zu einer deutlichen Abnahme der Impedanz mit zunehmender Tem-
peratur (s. Abb. D.20). Aus den gemessenen Impedanzdaten wurden über ei-
nen Fit, mit den in Abbildung D.19 eingezeichneten Ersatzschaltbildern, die
entsprechenden Widerstände (Rb und Rgb) ermittelt. Aus diesen kann nach
Gleichung 7.2 die scheinbare Leitfähigkeit der einzelnen Prozesse berechnet
werden.

σ =
h

A ·R (7.2)

mit:
h – Höhe des Pellets
A – Fläche des Pellets

In Abb. 7.12 sind die logarithmierten Leitfähigkeiten über der inversen Tempe-
ratur aufgetragen. Die Gesamtleitfähigkeit von LNMRuTOHT liegt zwischen
der Bulk- und Korngrenzleitfähigkeit von LNMRuTOmod. Die Steigung einer
Geraden an den natürlichen Logarithmus der Leitfähigkeit (Gl. 7.3) multipli-
ziert mit der Boltzmann-Konstante nach Gl. 7.4 ergibt die Aktivierungsenergie.
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ln(σ) = a+m · 1000
T

(7.3)

mit:

m – Steigung
(

Ea
kB

)
kB – Boltzmann-Konstante
a – Achsenabschnitt

Ea =−1000 ·m · kB (7.4)
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Abbildung 7.12: Arrheniusgraph der Leitfähigkeiten mit Regressionsgeraden der beiden
LNMRuTO-Materialien. Für LNMRuTOmod wurden zwei Leitfähigkeiten
(σb und σgb) bestimmt, wogegen für LNMRuTOHT nur eine Gesamtleitfähigkeit
anhand der Impedanzdaten bestimmt werden konnte (vgl. Abb. D.19). Zusätzlich
sind über Polarisationsmessungen bei 23 °C bestimmte Leitfähigkeiten (σpol)
aufgetragen.

In Tabelle 7.6 sind die Leitfähigkeiten bei 20 °C sowie die berechneten Ak-
tivierungsenergien aufgetragen. LNMRuTOHT weist mit 0,07 eV eine deut-
lich geringere Aktivierungsenergie als LNMRuTOmod auf. Die berechneten
Leitfähigkeiten mit Werten von ca. 0,9 · 10−4 S cm−1 (LNMRuTOHT) und
3,7 · 10−4 S cm−1 (LNMRuTOmod) sind vergleichbar mit einer Leitfähigkeit
von 1,3 · 10−4 S cm−1 gemessen von Wang et al. [102] an einem Ruthenium
dotierten Spinell mit der Zusammensetzung LiNi0,4Mn1,5Ru0,05O4.
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Tabelle 7.6: Leitfähigkeiten bei 20 °C und Aktivierungsenergien von LNMRuTO.

Material σEIS,1
† σEIS,gb σpol

∗ Ea,1
† Ea,gb

[μS cm−1] [eV]

LNMRuTOmod 370± 200 1,7± 0,7 1,7± 0,7 0,24(1) 0,28(1)
LNMRuTOHT 87± 29 - 81± 23 0,07(1) -

† Bulk bei LNMRuTOmod bzw. Gesamt bei LNMRuTOHT∗ Elektronische Leitfähigkeit, bestimmt über Polarisationsmessungen

Neben den Impedanzmessungen wurden bei 23 °C Polarisationsmessungen mit
einem angelegten Potenzial von 100 mV durchgeführt. Anhand des mit der Zeit
auf einen konstanten Wert abklingenden Stroms kann die elektronische Leitfä-
higkeit bestimmt werden [145]. Diese macht ca. 96± 1 % der Leitfähigkeit von
LNMRuTOmod und 82± 5 % der Leitfähigkeit von LNMRuTOHT aus. Kundu-
raci und Amatucci [145] haben bei einer Temperatur von 25 °C einen 85 – 90 %
Anteil der elektronischen Leitfähigkeit an der Gesamtleitfähigkeit von LNMO-
Spinellen bestimmt. LNMRuTOHT liegt demnach in diesem Bereich. Aufgrund
dieser Berechnung ist anzunehmen, dass LNMRuTOHT eine höhere ionische
Leitfähigkeit aufweist. Eine genauere Diskussion der Aktivierungsenergien er-
folgt im Vergleich mit Eisen- und Titan-dotierten Spinellen in Abschnitt 7.3.

Leistungstest
Die Leistungsfähigkeit der Materialien wurde durch eine Variation der C-Raten
von C/20 bis zu 10C ermittelt. Hierfür wurde ab einer Entladerate von C/2 eine
konstante Laderate von C/2 verwendet. Ein Vergleich der Leistungsfähigkeit
zwischen den beiden Ru-Ti-Spinellen ist in Abbildung 7.13 aufgetragen. Es
zeigt sich, dass bis zu einer C-Rate von C/2, beide Spinelle gleiche Kapazitäten
aufweisen und diese zunehmen. Ab einer Rate von 1C weist der LNMRuTOHT

höhere Kapazitäten auf. Bei 10C liegt der Unterschied bei ca. 25 mAh g−1 und
die erreichte Kapazität von 120 mAh g−1 entspricht 85 % der theoretischen
Kapazität. Bei den hohen C-Raten weist LNMRuTOmod zusätzlich zu den ge-
ringeren Kapazitäten einen deutlichen Kapazitätsverlust innerhalb einer
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C-Rate auf. Das Ergebnis ist vergleichbar mit Ergebnissen von Kiziltas-Yavuz
et al. [108].
Der hochtemperierte Spinell zeigt eine deutlich erhöhte Leistungsfähigkeit ge-
genüber dem LNMRuTOmod-Spinell. Interessant ist, dass diese hohe Leis-
tungsfähigkeit trotz der großen Partikelgröße erreicht wird. Allerdings ist die
scheinbare elektronische Leitfähigkeit bestimmt über die Polarisationsmes-
sungen für LNMRuTOHT größer als für LNMRuTOmod. Des Weiteren weist
LNMRuTOHT im Vergleich größeren Gitterparameter auf, wodurch die Bul-
kleitfähigkeit beeinflusst werden kann. Die Diffusion von Lithiumionen wird
vereinfacht [108] und eine bessere Materialausnutzung bei höheren C-Raten
wird ermöglicht. Somit ist die höhere Leistungsfähigkeit von LNMRuTOHT

durch die höhere ionische Leitfähigkeit und die größeren Gitterparameter zu
erklären. Dagegen reicht die Leitfähigkeit von LNMRuTOmod nicht für eine
ausreichende Verteilung der Ladungsträger aus und es werden geringere Kapa-
zitäten durch einen früheren Spannungsabfall erreicht (s. Abb. 7.13b).
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Abbildung 7.13: Leistungstest des LNMRuTOmod- und des LNMRuTOHT-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 durchgängig eine Laderate von C/2 verwen-
det. Sowie die Entladekurven jeweils im zweiten Zyklus nach dem Wechsel der
C-Rate für LNMRuTOmod in b (oben) und für LNMRuTOHT in b (unten).
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Cyclovoltammetrie
Die Potenziallage der ablaufenden Redoxreaktionen wurde anhand cyclovolt-
ammetrischer Messungen untersucht. Ein direkter Vergleich der beiden Mate-
rialien ist in Abb. 7.14 zu finden. Die Untersuchungen wurden in den Span-
nungsfenstern von 3,5 – 5,0V vs. Li/Li+ (Abb. 7.15a und c) und von 2,0 –
5,0V vs. Li/Li+ (Abb. 7.15b) bei einer Spannungsvorschubrate von 20 μV s−1

durchgeführt. In allen Fällen sind die zu erwartenden Lade- und Entladepeaks
von Mn3+/Mn4+ bei ca. 4,1V und von Ni2+/Ni4+ bei 4,6 und 4,7V erkennbar.
Bei der Tiefentladung sind zusätzlich zwei Mn-Reduktionspeaks bei 2,7 und
2,1V sowie ein Oxidationspeak bei ca. 2,9V zu sehen.
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Abbildung 7.14: Vergleich der CV-Kurven im zweiten Zyklus von LNMRuTOmod und
LNMRuTOHT zwischen 3,5 – 5,0 (a) sowie 2,0 – 5,0V vs. Li/Li+ (b).
Die Spannungsvorschubrate betrug 20 μV s−1.

Bei der Messung oberhalb von 3,5V vs. Li/Li+ Verhalten sich beide Materia-
lien stabil (s. Abb. 7.15). Mit zunehmender Zyklenzahl ist bei LNMRuTOHT

eine deutliche Flanke des Ni3+/Ni4+-Peaks beim Laden zu erkennen.
Betrachtet man die Tiefentladung, ist eine Abnahme der Peakhöhe gekoppelt
mit der Ausbildung einer Flanke in Richtung der Spannungsvorschubrichtung
mit der Zyklenzahl zu beobachten. Dieser Effekt ist bei LNMRuTOHT stärker
ausgeprägt.
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Neben der Degradation zeigt die CV einen deutlichen Entladepeak bei 2,1V
vs. Li/Li+. Dieser Peak ist bei LNMRuTOHT deutlich stärker ausgeprägt und
liegt bei einer um ca. 0,1V geringeren Spannung (s. Abb. 7.15b und d, sowie
Abb. 7.14). Zusätzlich sind die Peaks im Bereich unterhalb von 3,5V vs. Li/Li+

bei LNMRuTOHT breiter und weisen eine stärkere Spannungsdifferenz auf.
Der 2,1V-Peak ist, wie bei den LNMFeTO-Proben, mit einem Ladepeak bei
3,85V gekoppelt (vgl. Abb. 7.14 und Abb. 7.8). Die stärkere Spannungs-
differenz und die breiteren Peaks von LNMRuTOHT weisen auf eine reduzierte
Reaktionskinetik im Vergleich mit LNMRuTOmod im Bereich der Tiefentla-
dung hin.
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Abbildung 7.15: Cyclovoltammogramm von LNMRuTOmod zwischen 3,5 und 5,0V vs. Li/Li+

(a) und 2,0 und 5,0V vs. Li/Li+ (b), sowie von LNMRuTOHT bei den jewei-
ligen Spannungsgrenzen (c und d). Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit
betrug 20 μV s−1.
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Zyklentest – C/2
Gegenüber den Eisen- und Titan-dotierten Spinellen fällt auf, dass die Ruthe-
nium-dotierten Spinelle in dem Spannungsfenster von 3,5 – 5,0V vs. Li/Li+

bei einer Rate von C/2 mit 135mAh g−1 eine höhere Kapazität erreichen
(s. Abb. 7.16a). Die erreichte Kapazität entspricht 95% der theoretischen
Kapazität. In diesem Spannungsfenster sind keine signifikanten Unterschiede
zwischen den beiden Materialien erkennbar.
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Abbildung 7.16: Zyklentest von LNMRuTOmod (Quadrate) und LNMRuTOHT (Kreise) bei einer
C-Rate von C/2 in dem Spannungsfenster von 3,5 – 5,0V vs. Li/Li+ (a). Die
entsprechenden Entladekurven (b).

Im Bereich der Tiefentladung verhalten sich die Proben sehr unterschiedlich
(s. Abb. 7.17). Eckdaten der erreichten Kapazitäten und der spezifischen Ener-
gie sind in Tabelle 7.7 aufgelistet. Die Verwendung des erweiterten Spannungs-
fensters führt zu einer initialen Kapazität von 254mAh g−1 bei LNMRuTOmod.
Damit werden 90% der theoretischen Kapazität bei einer Rate von C/2 er-
reicht. Die initiale Kapazität von LNMRuTOHT ist dagegen mit 186mAh g−1

wesentlich geringer. Neben der Kapazität wird auch die Zyklenstabilität massiv
durch die Temperaturbehandlung beeinflusst. Die CR nach 150 Zyklen steigt
von 43% bei LNMRuTOmod auf 88% bei LNMRuTOHT.
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In den ersten Zyklen zeigen die Entladekurven oberhalb von 3,5V vs. Li/Li+

bei beiden Proben ein ähnliches Verhalten (s. Abb. 7.17b). Dies ist vergleich-
bar mit der Zyklierung zwischen 3,5 und 5,0V vs. Li/Li+ (s. Abb. 7.16b).
Unterhalb von 3,5V erreicht LNMRuTOmod Kapazitäten von 123mAh g−1

im Gegensatz zu lediglich 51mAh g−1 bei LNMRuTOHT (s. Tabelle 7.7).
Durch diese große Differenz lässt sich sich die geringere initiale Kapazität
von LNMRuTOHT erklären. Im Verlauf des Zyklentests kommt es bei beiden
Materialien zu Änderungen der Entladekurven. Es ist ersichtlich, dass der Ka-
pazitätsverlust bei LNMRuTOmod zu einem großen Teil aus dem Verlust der
Kapazität unterhalb von 3,5V resultiert. Nach der Temperaturbehandlung ist
diese Kapazität zwar geringer, aber wesentlich stabiler. Die Entladekurven von
LNMRuTOHT im 2V-Bereich werden zunehmend flacher, wodurch die spe-
zifische Energie geringer wird, aber die Kapazität bleibt sehr stabil (s. Tab.
7.7). Mit zunehmender Zyklenzahl kommt es bei beiden Materialien zu einem
Verlust der Kapazität oberhalb von 3,5V.
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Abbildung 7.17: Zyklentest von LNMRuTOmod (Quadrate) und LNMRuTOHT (Kreise) bei einer
C-Rate von C/2 in dem Spannungsfenster von 2,0 – 5,0V vs. Li/Li+ (a). Die
entsprechenden Entladekurven (b).
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Tabelle 7.7: Elektrochemische Daten der LNMRuTO-Spinelle in einem Spannungsfenster von
2,0 bis 5,0 V vs. Li/Li+ bei einer Rate von C/2.

Material Q1
∗ Q1

†∗ Q150
†∗ CR150

∗ W1
∗ W150

∗ W150/W1
∗[

mAhg−1
]

[%]
[
Whkg−1

]
[%]

LNMRuTOmod 254 123 26 43 922 444 48
LNMRuTOHT 186 51 49 88 759 639 84
∗ Index entspricht der Zyklenzahl
† Kapazität unterhalb von 3,5 V

Zyklentest – verschiedene C-Raten
Die initialen Kapazitäten fallen bei einer Rate von C/2 sehr unterschiedlich aus
und die CV-Messungen für LNMRuTOHT weisen auf eine langsamere Kinetik
in dem unteren Spannungsbereich hin (s. Abb. 7.15). Daher wurde der Einfluss
der C-Rate auf die initiale Kapazität und die Zyklenstabilität anhand verschie-
dener C-Raten untersucht (s. Abb. 7.18).
Durch langsamere C-Raten steigt, insbesondere bei LNMRuTOHT, die in-
itiale Kapazität. Es werden Werte von 239 mAh g−1 (C/5) und 260 mAh g−1

(C/10) erreicht. Bei C/10 ist die initiale Kapazität nahezu vergleichbar zwi-
schen LNMRuTOHT und LNMRuTOmod.
Die Stabilität zeigt einen umgekehrt proportionalen Zusammenhang mit der
C-Rate. Eine langsamere C-Rate führt zu einem signifikant größerem Kapa-
zitätsverlust mit der Zyklenzahl (s. Abb. 7.18, a und c). Dieser Effekt ist bei
LNMRuTOmod besonders stark ausgeprägt. Die spezifische Entladekapazität
fällt bereits nach 10 (C/10) bzw. 20 Zyklen (C/5) unter 50 % der initialen
Kapazität. LNMRuTOHT weist den gleichen Trend bei insgesamt geringeren
Verlusten auf. Die Materialien unterscheiden sich nicht nur in dem absoluten
Kapazitätsverlust sondern auch in dem Verlauf der Kapazität mit der Zyklen-
zahl (vgl. Abb. 7.18, b und d).
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Abbildung 7.18: Zyklentest von LNMRuTOmod (a und b) und LNMRuTOHT (c und d) im Span-
nungsbereich von 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li+ bei verschiedenen C-Raten. Gegeben
sind die Entladekapazitäten (a und c) und die entsprechenden Entladekurven
(b und d) für die Raten C/2, C/5 und C/10.
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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 vergleichba-
ren Verlauf oberhalb von 3,5V vs. Li/Li+ auf (s. Abb. 7.18, b und d). Dagegen
unterscheidet sich der Bereich unterhalb von 3,5V zwischen den einzelnen
C-Raten signifikant voneinander. LNMRuTOmod weist generell höhere Ka-
pazitäten auf, zeigt aber vor allem ein im Vergleich größeres 2,7V-Plateau.
Für C-Raten von C/5 und C/10 ist das Verhältnis des 2,7V-Plateaus zu dem
2,1V-Plateau bei LNMRuTOmod ca. 7 und bei LNMRuTOHT nur 1,5.
Mit einer abnehmenden C-Rate werden bei beiden Materialien das 2,7V- und
das 2,1V-Plateau größer. Hier wird die Ausnutzung der Kapazität offensicht-
lich stark durch kinetische Effekte beeinflusst. Diese Beobachtung stimmt
mit den Ergebnissen der CV-Messungen überein, steht aber im Kontrast zu
dem Ergebnis des Leistungstests. In diesem hat LNMRuTOHT eine deutlich
höhere Leistungsfähigkeit gezeigt (s. Abb. 7.13). Allerdings wurde der Leis-
tungstest nur im Bereich oberhalb von 3,5V vs. Li/Li+ durchgeführt. Bei hohen
C-Raten ist der Transport der Lithiumionen ausschlaggebend für das elektro-
chemische 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 Leitfähigkeiten und Leistungsfähigkeit sind
hier jedoch nur bedingt für Rückschlüsse auf das elektrochemische Verhalten
heranzuziehen. Die Impedanz ist abhängig von dem SOC [161]. Die Bestim-
mung der Leitfähigkeit erfolgte an Pellets des Ausgangsmaterials und somit
bezogen auf 2 LiÄq. bei einem SOC von ca. 50%. Die elektrochemischen Be-
dingungen unterhalb von 3,5V können davon grundlegend abweichen. Neben
der Abhängigkeit der Impedanz von dem SOC kommt es wie beschrieben un-
terhalb von 3,5V vs. Li/Li+ zu einer Phasenumwandlung von der kubischen
in die tetragonale Kristallstruktur. Diese Phasenumwandlung kann wiederum
einen Einfluss auf die Leitfähigkeit des Materials haben [160]. Um genaue-
re Aussagen über die stattfindenden Prozesse in diesem Bereich machen zu
können, werden weitere Informationen benötigt.
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Im Verlauf des Zyklentests kommt es zu einer Änderung der Entladekurven.
Im Gegensatz zu dem absoluten Kapazitätsverlust, welcher sich bei den bei-
denMaterialien unterscheidet, sind die Änderungen der Spannungskurven zwi-
schen den Materialien vergleichbar. Die Degradation der Kapazität wird zu-
nächst durch den Verlust des 2,1V-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 2,7V-Plateau in einen graduellen Abfall mit zunehmender Steigung
über. Erst mit zunehmender Zyklenzahl kommt es zu einer Beeinflussung der
Kapazität 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 Kapazität.
Der Verlauf der Kapazitäten der verschiedenen Plateaus in Abhängigkeit von
der Zyklenzahl ermöglicht eine genauere Beurteilung des Einflusses der Degra-
dation auf die unterschiedlichen Redoxpaare. Dazu wurde in Abbildung 7.19
die tatsächliche Kapazität der einzelnen Spannungsstufen im Verhältnis zur
spezifischen theoretischen Kapazität aufgetragen. Im Allgemeinen zeigt sich
ein ähnliches Verhalten wie bei der Fluorierungsreihe (vgl. Abb. 7.7).
Für eine genauere Diskussion wird zunächst der LNMRuTOmod (Abb. 7.19a)
betrachtet. Der Spinell zeigt zu Beginn bei allen C-Raten nahezu gleiche Ka-
pazitätsanteile in den Spannungsbereichen oberhalb von 3,5V auf. Der Verlauf
der Kapazität mit der Zyklenzahl ist bei C/5 und C/10 vergleichbar, während
bei C/2 ein langsamerer Abfall der Kapazitäten zu beobachten ist. Gerade im
Bereich der Hochvolt- und der 2V-Kapazität verliert der Spinell deutlich an
Kapazität. Allerdings ist der Grad des Kapazitätsverlustes im Hochvoltbereich
mit 15 - 20% der theoretischen spezifischen Kapazität im Vergleich zum 2V-
Bereich mit ca. 30 - 35% niedriger. Im 4V-Bereich bleibt die Kapazität nahezu
stabil. Hier ist bei Raten von C/5 und C/10 ein Anstieg der Kapazität zu Beginn
erkennbar. Allerdings ist es nicht auszuschließen, dass es sich um ein Artefakt
der Berechnung handelt. Die Berechnung der Teilkapazitäten erfolgt, wie in
Abbildung D.14 dargestellt, über die Wendepunkte der Spannungsänderung.
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Durch die Degradation kommt es allerdings, wie in Abbildung 7.18b erkenn-
bar, zu einemAbflachen der Spannungskurven. Dieses Abflachen kann zu einer
Verschiebung der berechneten Wendepunkte führen und so die Berechnung in
diesem Bereich geringfügig verzerren.
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Abbildung 7.19: Das Verhältnis der Entladekapazität der einzelnen Redoxpaare und der theoreti-
schen spezifischen Kapazität. Für den LNMRuTOmod (a) und den LNMRuTOHT

(b) bei drei verschiedenen C-Raten. Zykliert wurde in einem Spannungsfenster
von 2,0 – 5,0V vs. Li/Li+.

Der geringere Kapazitätsverlust von LNMRuTOHT ist anhand der Kapazitäts-
plateaus sehr gut erkennbar. Die C/2 Probe ist in allen Spannungsbereichen
nahezu stabil. Dagegen zeigen die Proben bei C/5 und C/10 einen deutli-
chen Verlust zu Beginn des Zyklentests im Bereich unterhalb von 3V, welcher
bei C/5 nach ca. 10 Zyklen deutlich nachlässt. Bei C/10 zeigt sich ein ähnli-
cher Verlauf wie bei LNMRuTOmod bei einer Rate von C/2. Der Verlust der
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2V-Kapazität zeigt bei diesem Material einen geringeren Einfluss auf die
Hochvoltkapazität als bei LNMRuTOmod.
Aufgrund der Abnahme der Kapazität im Hochvoltbereich ist davon auszuge-
hen, dass Teile des Materials elektrochemisch inaktiv werden. Dies kann bei-
spielsweise durch starke Änderungen der Gitterparameter während der
Phasenumwandlung in die tetragonale Phase (vgl. Abschnitt 4.2.2) und die
dadurch resultierenden Spannungen in den Granulaten erfolgen. Da die Kapa-
zitätsverluste zwischen den 4,7V- und den 2V-Plateaus allerdings nicht direkt
korrelieren, sondern der Verlust im 2V-Bereich stärker ausfällt, müssen noch
andere Degradationseffekte auftreten.
Da sich der Hochvoltbereich der beiden Materialien zu Beginn nur geringfügig
unterscheidet, ist die Betrachtung der Kapazitäten bei 2,7 und 2,1V vs. Li/Li+

von großem Interesse. Ein unterschiedliches Verhalten in diesem Spannungs-
bereich geht mit einem unterschiedlichen Degradationsverhalten einher. Im
Folgenden wird daher besonders auf die Unterschiede der beiden Materialien
in dem unteren Spannungsbereich eingegangen.

2,0 und 2,7 V Kapazität
Unterschiede zwischen den Kapazitäten im Bereich unterhalb von 3,5V
vs. Li/Li+ werden anhand einer Rate von C/10 diskutiert (s. Abb. 7.20). Bei
dieser Rate weisen beide Spinelle eine nahezu gleiche Kapazität auf, unter-
scheiden sich aber grundlegend in der Größe der 2,1 und 2,7V-Plateaus. Es
werden sowohl die Spannungskurven als auch die differentielle Kapazität be-
trachtet.
Neben den zuvor bereits diskutierten Lade- und Entladeplateaus bzw. -peaks,
ist in der differentiellen Kapazität eine Schulter unterhalb des 4V-Peaks
erkennbar. Dieser Peak ist bereits bei den LNMFeTO-Spinellen aufgetreten
(Abschnitt 7.1) und auch in den CV-Messungen der LNMRuTO-Spinelle er-
kennbar (s. Abb. 7.14). Bisher ist die Ursache für diesen Peak nicht abschlie-
ßend geklärt. Die Hypothese von Lee et al. [53], dass dieser Peak mit der
abschließenden Phasenumwandlung vom tetragonalen in das kubische System
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einhergeht, kann anhand der elektrochemischen Daten nicht bestätigt 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 anschlie-
ßend deinterkaliert werden. Daraus ergeben sich gleiche Kapazitäten beim Ent-
laden und dem darauf folgendem Laden. Unter dieser Prämisse wurde die
Kapazität im zweiten Zyklus unterhalb von 2,85V bestimmt. Anhand dieser
Kapazität wurde die Spannung beim Laden berechnet, bei der das Material die
gleiche Kapazität erreicht hat (s. Abb. 7.20). Dies ist der Fall bei Spannungen
von ca. 4,0V (LNMRuTOHT) und 4,2V (LNMRuTOmod). Diese Spannungen
liegen in bzw. über dem Bereich, bei dem der zusätzliche Ladepeak auftritt. Der
Peak lässt sich eindeutig der Deinterkalation von Lithium, welches unterhalb
von 3,5V eingebaut wurde, zuordnen. Als aktives Redoxpaar fungiert weiter-
hin Mn3+/Mn4+. Mögliche, mit diesem Peak assoziierte, Phasenumwandlun-
gen werden später im Zusammenhang mit in situ XRD Messungen diskutiert.
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Abbildung 7.20: a: Lade- und Entladekurven der ersten beiden Zyklen von LNMRuTOmod (oben)
und LNMRuTOHT (unten). b: Die entsprechenden differentiellen Kapazitäten
der Zyklen aus a. Zykliert wurde mit einer C-Rate von C/10. Die eingezeichneten
roten Linien markieren die Ladespannung, bei der die gleiche Kapazität geladen
wurde, welche zuvor unterhalb von 2,85V entladen wurde. Verändert nach [162].
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7.2.3 Degradationsprozesse

In diesem Abschnitt soll abgeschätzt werden, welcher der möglichen De-
gradationsprozesse aus Abschnitt 3.1 (S. 11) am wahrscheinlichsten für den
beobachteten Kapazitätsverlust bei der Tiefentladung verantwortlich ist. Die
bei hohen Spannungen auftretende Elektrolytzersetzung wird hier jedoch nicht
genauer diskutiert, da innerhalb der untersuchten Testdauer bei einer
Zyklierung von LNMO gegen Lithium im Spannungsbereich oberhalb von
3,5V nur ein geringer Kapazitätsverlust beobachtet wird. Es kann also davon
ausgegangen werden, dass dieser Prozess nicht für den starken Kapazitätsver-
lust verantwortlich ist. Als mögliche Prozesse werden daher der Verlust des
elektrischen Kontakts, irreversible Reaktionen und die Lösung von Aktivmate-
rial diskutiert.

Kontaktverlust
Mechanische Spannungen die während des Zyklierens auftreten, können po-
tentiell zu einem mechanischen und einem damit verbundenen elektronischen
Kontaktverlust führen. Dies kann beispielsweise durch einen Verlust der An-
bindung von Ruß an das Aktivmaterial oder aber durch Risse innerhalb des
Aktivmaterials geschehen. Im Fall der Tiefentladung und der damit verbun-
denen Phasenumwandlung der kubischen in die tetragonale Phase ist anzu-
nehmen, dass die anisotrope Änderung der Gitterkonstanten zu mechanischen
Spannungen und somit zu Kontaktverlust führen kann. In diesem Fall ist davon
auszugehen, dass der auftretende Kapazitätsverlust sich auf alle beteiligten Re-
doxpaare gleich stark auswirkt, da ein Teil des Materials nicht mehr reagieren
kann. Abbildung 7.19 zeigt jedoch, dass dies nicht der Fall ist. Die Kapazitäts-
plateaus, und damit die Redoxpaare, zeigen ein unterschiedliches Verhalten
bezüglich des Kapazitätsverlustes. Es ist somit davon auszugehen, dass dieser
Prozess nicht entscheidend für die beobachtete Degradation ist.
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Irreversible Reaktionen
Reaktionen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt bzw. irreversible Phasen-
umwandlungen stellen einen möglichen 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 binären Fluoriden (s. Gl. 3.4)
kommen. Diese Prozesse würden aufgrund der sich bildenden passivierenden
Schichten (z.B. SEI) zu einer Verlangsamung der Reaktionskinetik führen.
Es ist zu erwarten, dass ein derartiger Prozess in einer größeren Polarisation
resultiert. In Abb. 7.18 ist keine signifikante Verschiebung des 4,7V-Plateaus
zu erkennen. Allerdings weisen die 2,7V-Plateaus einen zunehmenden Abfall
auf. Eine Änderung der Reaktionskinetik kann nicht ausgeschlossen werden.
Irreversible Phasenänderungen des Aktivmaterials würden ebenso wie der
Kontaktverlust zu einem gleichmäßigen Kapazitätsabfall in allen Spannungs-
bereichen führen. Dies ist wie beschrieben nicht zu beobachten.

Lösung von Aktivmaterial
In dem untersuchten Spannungsbereich spielt bezüglich der Lösung von Aktiv-
material vor allem die Lösung von Mangan im Elektrolyt eine entscheidende
Rolle. Dieser Prozess kann, wie in Abschnitt 6.1.6 (S. 81) beschrieben, die Ka-
pazität des Spinells effektiv reduzieren. In dem Spannungsbereich unterhalb
von 3,5V vs. Li/Li+ wird dieses Phänomen aufgrund des hohen Mn3+-Gehalts
in Folge der Reduktion von Mn4+ relevanter. Unter der Annahme, dass der
Manganverlust den einzigen Degradationsprozess darstellt, wurde in Abbil-
dung 7.21 der Verlust der Kapazität in Abhängigkeit des Manganverlustes nach
Gl. 3.2 unter Berücksichtigung des Ladungsausgleichs berechnet. Es wird deut-
lich, dass bereits kleine Mengen von gelöstem Mangan die Kapazität drastisch
reduzieren können (s. Abb. 7.21a). Ist bereits Mn3+ im Spinell enthalten, wür-
de zuerst diese Kapazität durch die Oxidation von Mn3+ zu Mn4+ verbraucht
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und somit die Nickelkapazität vorerst nicht verändert werden (s. Abb. 7.21b).
Dieser Effekt wird verstärkt, wenn durch die Tiefentladung stetig neues Mn3+

nachgebildet wird. Nur ein Teil davon wird im Elektrolyt gelöst, der Rest steht
für eine Oxidation zur Verfügung.
Neben dem Mn-Verlust durch Lösung im Elektrolyt kann ein Platzwechsel des
Mn3+ auf die 8a Tetraederlücke gleichzeitig mit einem Wechsel des Lithiums
auf die 16d Oktaederlücke stattfinden. Wechselt Lithium auf die 16d Oktaeder-
lücke, weist es mit einem Ionenradius von 75 pm [97] einen deutlich größeren
Radius als Mn4+ bzw. Mn3+ auf (ca. 53 bzw. 60 pm, [97]) auf. Es ist somit
davon auszugehen, dass es zu einer strukturellen Veränderung kommt, welche
möglicherweise die Lithiumdiffusion verlangsamt.
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Abbildung 7.21: Berechnung des theoretischen Kapazitätsverlustes durch einen Mangan-Verlust
basierend auf einem einfachen Ladungsausgleich für den stöchiometri-
schen LNMO-Spinell (a) und für einen Mn3+-haltigen nicht stöchiometri-
schen LNMO-Spinell (b) (blaue Fläche: Ni4+/Ni3+-Kapazität; grüne Flä-
che: Ni3+/Ni2+-Kapazität; orange Fläche: Mn4+/Mn3+-Kapazität; schwarze
Linie: Gesamtkapazität).

Gleichzeitig würde Mangan auf den 8a Tetraederplätzen vergleichbar zu den
fluorierten Spinellen (vgl. Abschnitt 7.1.2 auf S. 125) ein weiteres Redoxpaar
in der LNMO-Struktur darstellen. Ein Hinweis darauf, dass dieses Phänomen
eintritt, ist in Abb. D.21 zu sehen. Die Entladekapazität im 4V-Bereich nimmt
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trotz einer abnehmenden Ladekapazität in diesem Bereich zu. Dazu deuten sich
bei ca. 4,5V zusätzliche Ladepeaks an. Dies deutet darauf hin, dass es im Fall
der Ruthenium dotierten Spinelle während des Zyklierens zu einer teilweisen
Umordnung von Mangan auf den 16d Plätzen auf die 8a Plätze kommen kann.
Die Beobachtungen legen nahe, dass die Degradation des Materials 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 wer-
den, ob ein stabiles Zyklieren bei einer geringeren Ausnutzung der Kapazität
im 2V-Bereich erzielt werden kann. So kann beispielsweise die Bildung von
Mn3+-Ionen reduziert werden. Zunächst wurde eine Entladeschlussspannung
von 2,3V gewählt. Dadurch wird der Zyklentest im Übergang der beiden Span-
nungsplateaus beendet. Als weiteres Entladeschlusskriterium wird eine spezifi-
sche Kapazität gewählt. Diese Kapazität wird in Abhängigkeit von der C-Rate
direkt vor dem Spannungsabfall gesetzt. Durch die Wahl der beiden Kriterien
wird die nutzbare Kapazität verringert. Durch die verringerte Ausnutzung der
Kapazität sollte die Stärke auftretender Degradationsmechanismen reduziert
werden. Die erzielten Kapazitäten 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
unterschiedliche Auswirkungen. Da LNMRuTOHT im Vergleich das größere
2,1V-Plateau aufweist wird die initiale Kapazität deutlicher verringert. Der Ka-
pazitätsverlust für LNMRuTOmod unterscheidet sich bei den gewählten Entla-
deschlussspannungen (2,0 und 2,3V vs. Li/Li+) nur geringfügig (s. Abb. 7.22,
a). Durch die geringere Ausnutzung der Kapazität wird die CR von ca. 28%
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(bei der 2,0V-Grenze) auf 44% erhöht. Wird dagegen eine spezifische Ka-
pazität als Entladeschlusskriterium gesetzt, kann für ca. 20 Zyklen bei einer
stabilen Kapazität zykliert werden. Daraufhin ist aber ein ähnlich starker Kapa-
zitätsverlust zu beobachten wie bei den anderen Kriterien. Die Entladekurven
in Abb. 7.22b zeigen deutlich, dass hier nach den ersten 20 Zyklen die 2,0V
erreicht werden. Daraufhin gibt die Spannung von 2,0V das Ende des Entlade-
vorgangs vor. Vergleichbar zu der Variation der C-Raten (vgl. Abb. 7.18) kann
bei LNMRuTOmod durch eine Änderung der Entladeschlusskriterien keine zu-
friedenstellende Zyklenstabilität erreicht werden.
Im Vergleich dazu verhält sich der LNMRuTOHT anders. Bei einer C-Rate von
C/5 werden bei einer Entladeschlussspannung von 2,3V nach 100 Zyklen noch
190mAh g−1 erreicht (Abb. 7.22). Das entspricht 90% der Ausgangskapazität.
Wogegen bei einer Grenze von 2,0V nach 100 Zyklen nur noch 150 mAh g−1

erreicht werden, was einer CR von ∼ 63% entspricht. Insgesamt sind die Ver-
luste aber deutlich geringer als bei LNMRuTOmod und es lässt sich durch die
Variation der Entladeschlusskriterien eine deutlich bessere Stabilität erzielen.
Allerdings ist auch hier auf Dauer keine stabile Zyklierung zu erreichen. Ein
Blick auf die Entladekurven zeigt, dass diese trotz einer geringen Änderung
in der Kapazität deutliche Änderungen mit der Zyklenzahl aufweisen. Diese
Änderungen weisen auf eine Degradation des Materials hin.
Für LNMRuTOHT wurden die Entladeschlusskriterien auch bei Raten von C/10
und C/2 variiert (Abb. D.22). Die Tendenz ist gleichbleibend. Bei einer langsa-
men Zyklierung wird die Degradation verstärkt und die Auswirkung der Ent-
ladeschlusskriterien verringert sich. Es werden Kapazitäten von 220mAh g−1

(2,3V-Grenze) bzw. 205mAh g−1 (Kapazitätsgrenze) erreicht und diese kön-
nen über 30 bzw. 40 Zyklen stabil zykliert werden (Abb. D.22, a und b). Bei
einer Rate von C/2 zeigt sich ebenfalls nur ein geringer Effekt auf die Stabilität
(Abb. D.22, c und d). Hier ist entscheidend, dass schon bei einer Grenze von
2,0V vs. Li/Li+ kein Plateau bei 2,1V erkennbar ist. Somit wird die Stabilität
nicht bzw. nur minimal beeinflusst.
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Abbildung 7.22: Zyklentest von LNMRuTOmod (a und b) und LNMRuTOHT (c und d) im Span-
nungsbereich von 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li+. Zykliert wurde in allen Fällen mit
einer Rate von C/5 bei 23 °C. Gegeben sind die Entladekapazitäten (a und c)
und die entsprechenden Entladekurven (b und d) für die verschiedenen Entla-
deschlusskriterien (2,0V; 2,3V und das Kapazitätslimit von 230mAh g−1 bei
LNMRuTOmod und 190mAh g−1 bei LNMRuTOHT).
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Bisher wurden für beideMaterialien, aufgrund der unterschiedlichen Länge des
2,7V-Plateaus, verschiedene Kapazitäten als Entladeschluss-Kriterien verwen-
det. Um den Einfluss der höheren Kapazitäten bei LNMRuTOmod (230 statt
190mAh g−1 bei einer Rate von C/5) auszuschließen, wurden für beide Ma-
terialien die gleichen Kapazitäten getestet (s. Abb. 7.23). Bei einer Rate von
C/2 kann hier kein Unterschied festgestellt werden. Beide Materialien können
über 150 Zyklen bei einer stabilen Entladekapazität zykliert werden. Bei einer
Rate von C/5 ist LNMRuTOHT über eine längere Zeit stabil, wiederum bei
einer Rate von C/10 ist kein signifikanter Unterschied erkennbar.
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Abbildung 7.23: Zyklenstabilität von LNMRuTOmod (rot) und LNMRuTOHT (grün) bei verschie-
denen C-Raten und einer definierten Entladekapazität in Abhängigkeit von der
C-Rate (C/10: 205 mAh g−1, C/5: 190 mAh g−1 und C/2: 175 mAh g−1).

Dieses Ergebnis legt nahe, dass die Degradation maßgeblich durch die Menge
an interkaliertem Lithium in dem Spinell bestimmt wird. Dadurch, dass es bei
LNMRuTOHT früher zu einem Verlust der 2,1V-Kapazität kommt, wird die
Belastung desMaterials schnell reduziert. Bei LNMRuTOmod liegt dagegen der
größte Teil der Kapazität unterhalb von 3,5V bei 2,7V. Es bleibt länger eine
höhere Kapazität erhalten, wodurch das Material pro Zyklus einer größeren
Belastung ausgesetzt ist. Es resultiert ein schnellerer Kapazitätsverlust.
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7.2.5 Strukturelle Änderungen
während der Zyklierung

Da anhand der elektrochemischen Untersuchungen nur Vermutungen über ab-
laufende strukturelle Änderungen getroffen werden können, wurden
in situ XRD Messungen an den beiden Materialien durchgeführt. Es wurde
jeweils ein voller Zyklus und der darauffolgende Ladehalbzyklus gemessen.
Ausgewählte Diffraktogramme sind in Abb. 7.24 dargestellt.
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Abbildung 7.24: Spannungskurven (links) und ausgewählte XRD Diffraktogramme (rechts) für
LNMRuTOmod (a) und LNMRuTOHT (b). Die in den Spannungskurven einge-
zeichneten Punkte markieren die Position der Diffraktogramme. Die Zellen wur-
den bei einer Rate von C/10 zykliert und die Messzeit eines Diffraktogramms
beträgt 150 s, wobei die dargestellten Diffraktogramme die Summe von zwei auf-
einander folgenden Messungen darstellen. Kubische Reflexe (c, strichpunktierte
Linien), tetragonale Reflexe (t, gepunktete Linien) und Reflexe der Aluminium-
Pouch und des Stromableiters (rote Linie) wurden in die XRD-Daten eingezeich-
net. Anhand der Reflexintensität wurden qualitative Phasenanteile abgeschätzt
und für die entsprechenden Phasen (c,t) eingetragen (fett: hoher Anteil, normal:
mittlerer Anteil, kursiv: kleiner Anteil).
Abbildung verändert nach Höweling et al. [162].
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7.2 Ruthenium

Während des Ladevorgangs kommt es durch den Ausbau von Lithium und
den resultierenden kleineren Gitterparametern zu der bekannten Verschiebung
[145, 163] der kubischen Reflexe zu höheren Winkeln. Bei dem folgenden
Entladen wird Lithium reversibel wieder eingebaut und die Gitterparameter
werden wieder größer. 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 XRDMessungen [145, 163, 166, 167] diskutiert wurde, soll hier nun näher
auf den Bereich der Tiefentladung eingegangen werden.
Im Gegensatz zum Hochvoltbereich, in dem der Spinell immer in kubischer
Modifikation auftritt, kommt es hier zu einer Phasenumwandlung in die te-
tragonale Struktur. Zunächst ist anhand der Gibbsschen Phasenregel davon
auszugehen, dass es sich bei einem Plateau in der Spannungskurve um ei-
ne Zweiphasenreaktion handelt [50]. Daher wurden für eine qualitative Dis-
kussion von den Plateaus jeweils Diffraktogramme zu Beginn und am Ende
ausgewählt.
Zu Beginn des 2,7V-Plateaus ist bei beiden Materialien nur die kubische
Phase erkennbar. Das Ende des Plateaus wird bei LNMRuTOHT bei einer gerin-
geren Kapazität als bei LNMRuTOmod erreicht. Beide Materialien weisen Re-
flexe auf, welche der tetragonalen Kristallstruktur zuzuordnen sind. Allerdings
sind diese bei LNMRuTOHT stärker ausgeprägt. Im darauf folgenden Span-
nungsabfall bei ca. 2,4V weisen beide Materialien wiederum vergleichbare
Diffraktogramme auf. Theoretisch betrachtet kann ein Spannungsabfall bei
einer Zweiphasenreaktion durch den Verbrauch einer der beiden Phasen, die
Besetzung einer anderen Position oder durch die Änderung des aktiven Re-
doxpaares resultieren. Eine Änderung des Redoxpaares wird ausgeschlossen.
Als aktives Redoxpaar in dem Bereich fungiert Mn4+/Mn3+. Der Verbrauch
einer Phase kann von der Bildung einer weiteren Phase gefolgt werden oder
aber es folgt eine Mischkristallreaktion. Da bei 2,1V kein Plateau sondern ein
kontinuierlicher Abfall der Spannung beobachtet wird, ist von einer Mischkris-
tallreaktion auszugehen [168]. Ein ähnliches Spannungsprofil wird beispiels-
weise im Li-Ti-O System im Bereich des Spinell-Mischkristalls beobachtet
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[168, 169]. In Abbildung 7.25 ist basierend auf der Gibbschen-Phasenregel
und einer Abbildung aus Julien et al. [50] ein schematisches Phasendiagramm
für den LNMO-Spinell in Abhängigkeit von dem Lithiumgehalt aufgezeichnet.
Dieses beinhaltet neben den bekannten drei kubischen Phasen (CI,CII,CIII) im
Hochvoltbereich [z.B. 55, 163], eine tetragonale Phase (TI) im Bereich unter-
halb von 3,5V.
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Abbildung 7.25: Schematische Darstellung der Gibbschen-Phasenregel (oben) und das Span-
nungsprofil in Abhängigkeit des Lithiumgehalts für 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 TI).

Basierend auf den theoretischen Überlegungen dürfte nach dem Spannungs-
abfall auf 2,1V nur noch eine Phase (TI, s. Abb. 7.25) vorhanden sein. Die
tetragonale Phase macht unterhalb von 2,7V den größten Phasenanteil aus, es
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sind jedoch in beiden Fällen weiterhin Reflexe erkennbar, welche der kubi-
schen Phase zugeordnet werden können (z.B. bei ca. 26 und 28,3 ° 2θ , siehe
Abb. 7.24). Die Existenz von zwei Phasen widerspricht dem schematischen
Phasendiagramm. Die Möglichkeit der Neubildung einer weiteren Phase wie
von Lee et al. [53] undWagemaker et al. [59] an ex situ Messungen beobachtet,
kann anhand der in situ Messungen nicht nachvollzogen werden. In einer in situ
7Li NMR Studie haben Shimoda et al. [170] die Tiefentladung von geordneten
und ungeordneten LNMO-Spinellen untersucht. Im Fall der geordneten Struk-
tur scheint die Existenz einer zweiten tetragonalen Phase denkbar, während bei
der ungeordneten Phase eine Trennung der Signale für zwei tetragonale Phasen
nicht möglich ist. Diese 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 Fällen eine Zweiphasenreaktion auf dem 2,7V-
Plateau beobachtet und im Bereich von 2,0 – 2,1V, in dem nur eine Phase auf-
treten sollte, liegt weiterhin ein Teil des Materials (ca. 20 – 30Gew.-% 2) in
kubischer Form vor. Während in den elektrochemischen Daten ein deutlicher
Unterschied zwischen den beiden Materialien beobachtet wird, sind die qua-
litativen Unterschiede in den strukturellen Änderungen gering. Es bleibt die
Frage, wie die unterschiedliche Länge der 2,7V-Plateaus erklärt werden kann.

Core-Shell-Modell
Eine mögliche Erklärung für das beobachtete Verhalten kann in einem Core-
Shell-Modell gefunden werden. Dieses begründet sich auf den Beobachtun-
gen eines kinetischen Effekts, den beide Materialien aufweisen. Die Länge
des 2,7V-Plateaus wird, im speziellen bei LNMRuTOHT, durch die C-Rate
beeinflusst (s. Abb. D.23). Neben der Partikelmorphologie unterscheiden sich
die beiden Materialien vor allem in der Partikelgröße. LNMRuTOHT weist mit

2 Ergebnis der Rietveld-Auswertung, persönliche Kommunikation: A. Stoll, IAM-KWT
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Größen von 0,7± 0,2 μm im Gegensatz zu 0,2± 0,1 μm bei LNMRuTOmod

die deutlich größeren Primärpartikel auf.
Es wird angenommen, dass die Größe der Partikel ausschlaggebend für den
kinetischen Effekt ist. Während des Entladens bildet sich zunächst im äuße-
ren Bereich der Partikel die tetragonale Phase, während das Innere weiterhin
in der kubischen Phase vorliegt (s. Abb. 7.26). Diese Phasengrenze wandert
mit einem zunehmenden Grad der Lithiierung weiter in das Partikelinnere.
Durch die Lithiierung werden zunehmend 16c Oktaederlücken besetzt [53, 54].
Üblicherweise wird angenommen, das Lithium über 8a Tetraederlücken und
16c Oktaederlücken diffundiert [171]. Xia et al. [171] haben den Einbau von
1 Äq. Li untersucht und konnten zeigen, dass der Lithiumdiffusionskoeffizient
durch den Einbau von Lithium abnimmt. Es ist davon auszugehen, dass die
Diffusion von Lithium weiter verlangsamt wird, wenn zusätzlich 16c Lücken
besetzt werden. Wenn die tetragonale Phase stärker wird, nimmt somit die Li-
thiumdiffusion ab. Ab einer kritischen Dicke der tetragonalen Phase reicht die
Diffusion der Lithiumionen 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 Partikelinne-
ren läuft weiterhin die Umwandlung der kubischen in die tetragonale Phase ab
(s. Abb. 7.26, rechts). Bei den kleineren Partikeln von LNMRuTOmod reicht die
Diffusionsgeschwindigkeit der Lithiumionen aus und der größte Teil der kubi-
schen Phase ist bereits zum Zeitpunkt des Spannungsabfalls umgewandelt. Die
unterschiedliche Partikelgröße kann somit den kinetischen Effekt erklären.
Die Bildung einer Core-Shell-Struktur kann nach Woodford et al. [172] zu ei-
nem sogenannten elektrochemischen Schock führen. Bei dem das Aktivmate-
rial durch Spannungen an der Phasengrenze bricht und die Zelle degradiert.
Dieses Verhalten kann von der C-Rate und von der Partikelgröße abhängig
sein. Bei LNMRuTOHT wird zwar kein direktes Versagen, welches auf dieses
Phänomen zurückgeführt werden kann beobachtet, allerdings könnten Span-
nungen an der Phasengrenze auch die Diffusion der Lithiumionen behindern
und so den kinetischen Effekt hervorrufen.
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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 für kleine Partikel (z.B. LNMRuTOmod, oben) und große Partikel (z.B.
LNMRuTOHT, unten). Die dargestellten Phasenanteile sind jeweils 85%, 35%
und 5% der kubischen Phase (von links nach rechts).

Sobald ein Ladestrom angelegt wird, kommt es zu einem plötzlichen
Spannungsanstieg einhergehend mit einem Spannungsüberschlag. Bei genauer
Betrachtung zeigt sich auch beim Entladen ein kleiner Spannungsüberschlag
sobald das 2,7V-Plateau erreicht wird (s. Abb. D.23). Dieses Verhalten ist
typisch für eine Zweiphasenreaktion [55, 60]. Quantitativ ist in den Diffrakto-
grammen nur die tetragonale Phase erkennbar, aber es ist davon auszugehen,
dass bereits die kubische Phase vorliegt und die Rückreaktion von tetrago-
nal zu kubisch an dieser Stelle beginnt. Am Ende des Plateaus bei ca. 3,0V
liegen weiterhin beide Phasen vor. Bei 3,7V und damit vor dem Mn3+/Mn4+-
Plateau in der kubischen Phase, ist qualitativ betrachtet, die tetragonale Pha-
se aufgebraucht. Dennoch zeigt sich ein unterschiedlich großes 4,0V-Plateau
in Abhängigkeit des 2,1V-Plateaus, das aus den strukturellen Änderungen
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nicht nachvollzogen werden kann. An dieser Stelle kann ein zu dem Entladen
umgekehrter Prozess stattfinden. Die kubische Phase entsteht am Äußeren der
Partikel und die tetragonale Phase im Kern wird verbraucht. Die Spannung
wird durch die kubische Phase dominiert während noch ein Teil des Materials
in tetragonaler Form vorliegt. Die im Vergleich zum 2,1V-Plateau geringe-
re Ausprägung des zusätzlichen Plateaus bei 3,9V lässt sich dadurch erklä-
ren, 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 gewährleisten wurde das
Syntheseverfahren geändert. Das auf diese Weise dargestellte Material erreicht
im Bereich oberhalb von 3,5V vs. Li/Li+ mit 135mAh g−1 95% der theo-
retischen Kapazität. Auch bei der Tiefentladung werden bei einer Rate von
C/2 92% der theoretischen Kapazität erreicht. Allerdings kommt es zu einem
deutlichen Kapazitätsverlust. Dieser Kapazitätsverlust kann durch eine erneute
Temperaturbehandlung auf Kosten der hohen Kapazität verringert werden. Es
werden 190mAh g−1 mit einer CR von ca. 90% bei einer C-Rate von C/2 er-
reicht. Basierend auf theoretischen Überlegungen und den elektrochemischen
Daten kann eine Lösung von Mangan als wahrscheinlichster Degradationspro-
zess identifiziert werden.
Die unterschiedlichen Materialien ermöglichen die Untersuchung verschiede-
ner Entladeverhalten im Bereich unterhalb von 3,5V. Durch den Einsatz unter-
schiedlicher Entladeschlusskriterien kann der Kapazitätserhalt erhöht, jedoch
die Degradation nicht langfristig verhindert werden. Anhand von in situ XRD-
Messungen wurde ein Core-Shell-Modell aufgestellt, welches die Unterschie-
de in den Spannungskurven der beiden Materialien erklären kann. Bei 2,7V
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kommt es zu der bekannten Zweiphasenreaktion der kubischen Phase in die te-
tragonale Phase. Die Spannung fällt in Abhängigkeit von der Partikelgröße auf
ein Niveau von ca. 2,1V ab, bei dem theoretisch eine Mischkristallreaktion 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.

7.3 Vergleich zwischen Fe,Ti- und
Ru,Ti-Dotierung

Die Ruthenium dotierten Spinelle sollen im Folgenden mit Eisen dotierten
Spinellen verglichen werden. Hierfür wurden, wie in Abschnitt 5.2.4 (S. 45)
beschrieben, die Eisen und Titan dotierte Spinelle LNMFeTOmod und
LNMFeTOHT über das gleiche Verfahren wie die Ruthenium und Titan do-
tierten Spinelle hergestellt.

Abbildung 7.27: REM-Aufnahmen des LNMFeTOmod- (oben) und des LNMFeTOHT-Spinells
(unten) in verschiedenen Vergrößerungen.
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7.3.1 Morphologie und Struktur

Die Morphologie der Eisen dotierten Materialien ist anhand der REM-Auf-
nahmen in Abb. 7.27 erkennbar. Es zeigt sich ein zu den LNMRuTO-Spinellen
vergleichbares Bild. Vor der Temperaturbehandlung sind die Primärpartikel un-
regelmäßig und weisen viele zusätzliche Kristallflächen auf. Nach der Tempe-
raturbehandlung sind regelmäßige Oktaeder erkennbar, welche allerdings wei-
terhin {110}-Flächen aufweisen. Wie bei den Ruthenium dotierten Spinellen
beobachtet, kommt es auch bei einer Dotierung mit Eisen zu einer signifikan-
ten Abnahme der spezifischen Oberfläche von 3,3 auf 0,8m2g−1 und Zunahme
der Partikelgrößen von ca. 0,2 auf 1,0± 0,5 μm (s. Tab. C.9). Im Gegensatz zu
den LNMRuTO-Materialien gibt es hier auch einen Einfluss des Temperatur-
programms auf die Größe der einzelnen Granulate.
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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−1 (b). (Verändert nach
Höweling et al. [162].)

In Abbildung 7.28 sind Diffraktogramme und FTIR-Spektren der vier Ma-
terialien dargestellt. Während sich die Diffraktogramme der jeweils gleich
dotierten Materialien stark ähneln, sind zwischen den unterschiedlichen Do-
tierungen zwei Unterschiede erkennbar. Wie bereits bei der Fluorierungsreihe
diskutiert (Abschnitt 7.1), weisen auch hier die Eisen dotierten Spinelle einen
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deutlichen 220 Reflex auf. Ebenso ist wie zuvor eine deutliche Asymmetrie der
Spinellreflexe, besonders an dem 400 und dem 311 Reflex, erkennbar.
Das FTIR-Spektrum des LNMFeTOmod-Spinells ist vergleichbar mit seinem
Ruthenium dotierten Äquivalent. Infolge der Temperaturbehandlung sind nur
schwach ausgeprägte Banden erkennbar. Aufgrund dieser Beobachtung ist da-
von auszugehen, dass eine bezüglich der Übergangsmetalle Nickel und Man-
gan ungeordnete Struktur vorliegt. Durch die Temperaturbehandlung nimmt
die Ordnung weiter ab. Die Raumgruppe des Spinells ist wie zuvor Fd3̄m.

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

LNMO1 LNMO2 LNO a1 a2 Mtet

Probe [Gew.%] [Å] [mol]

mod 84,7(3) 12,8(1) 2,6(4) 8,1808(1) 8,223(1) 0,040(2)
HT 81,2(5) 14,2(1) 4,6(6) 8,1879(1) 8,227(2) 0,047(4)

Die Indizes 1 und 2 bezeichnen die zwei verschiedenen Spinellphasen

Die Rietveld-Analyse bestätigt die Beobachtungen (s. Tab. 7.8). Im Vergleich
mit den LNMRuTO-Spinellen (Mtet ∼ 0,030(4) mol) ist ein größerer Teil der
8a Tetraederplätze mit Übergangsmetallionen besetzt (Mtet ∼ 0,045(3) mol).
Da Ni2+-Ionen eine stärkere Tendenz zu der Besetzung der 16d Oktaederplätze
aufweisen [115], handelt es sich im Fall von LNMFeTO mit hoher Wahrschein-
lichkeit um Mn3+ oder Fe3+. Bei der beobachteten Asymmetrie handelt es sich,
wie zuvor bei der Fluorierungsreihe beobachtet, um eine Fremdphase, welche
durch eine zusätzliche Spinellstruktur mit größerem Gitterparametern verfei-
nert werden kann. Aufgrund dieser zusätzlichen Phase sinkt der Anteil der pri-
mären Spinellphase auf ca. 80 %. Mit Gitterparametern von 8,1808(1) Å bei
LNMFeTOmod und 8,1879(1) Å bei LNMFeTOHT werden im Vergleich mit
einem reinen LNMO-Spinell (8,177 Å, [145]) größere Gitterparameter beob-
achtet. Diese lassen sich über die Ionenradien von Eisen und Mangan erklären.
Eisen liegt im Spinell in einer high spin Konfiguration mit einem Radius von
65 pm (Fe3+, [97]) vor [149, 173]. Durch den im Vergleich größeren Radius
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(Mn4+: 53 pm, [97]) steigt der Gitterparameter. Dieses Verhalten wurde auch
bei den Ruthenium dotierten Spinellen beobachtet. Obwohl Ruthenium vergli-
chen mit Eisen den kleineren Radius (Ru4+: 62 pm, [97]) aufweist, sind die Git-
terparameter der LNMRuTO-Spinelle mit ca. 8,187 Å größer. Aufgrund dieser
Beobachtung ist davon auszugehen, dass Eisen nicht homogen in dem Spinell
eingebaut wird und sich in der zweiten Spinellphase anreichert. Dies erklärt
den deutlich größeren Gitterparameter (8,223 Å) dieser Phase.
Die Messung der Leitfähigkeit mittels Impedanzspektroskopie ergibt ein ähn-
liches Bild wie bei den LNMRuTO-Proben. Für LNMFeTOmod werden zwei
Halbkreise beobachtet, während für LNMFeTOHT nur ein Halbkreis erkennbar
ist. Die ermittelten Werte sind in Abb. D.24 aufgetragen. Ein Auszug der Werte
ist zudem in Tabelle 7.9 zusammen mit den Aktivierungsenergien angegeben.
Mit Werten von 1 · 10−5 S cm−1 liegen die Eisen-dotierten Proben jedoch cir-
ca eine Größenordnung unter den Ruthenium-dotierten Spinellen. Die ermit-
telten Werte sind vergleichbar mit Werten des reinen LNMO-Spinells [145].
Die elektronische Leitfähigkeit macht bei LNMFeTOmod ca. 99 ± 1 % und bei
LNMFeTOHT 68 ± 2 % der Gesamtleitfähigkeit aus. Trägt man die Aktivie-
rungsenergie (Ea,1) über den bestimmten Gitterparametern auf, so ergibt sich
eine interessante Korrelation (s. Abb. 7.29).

Tabelle 7.9: Leitfähigkeiten bei 20 °C und Aktivierungsenergien von LNMFeTO.

Probe σEIS,1
† σEIS,gb σpol

∗ Ea,1
† Ea,gb

[μS cm−1] [eV]

mod 10± 3 0,064± 0,009 0,064± 0,009 0,50(1) 0,38(1)
HT 13± 2 - 8,7± 2,7 0,18(1) -

† Bulk bei LNMFeTOmod bzw. Gesamt bei LNMFeTOHT∗ Elektronische Leitfähigkeit, bestimmt über Polarisationsmessungen
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Mit Zunahme der Gitterparameter kommt es zu einem Abfall der Aktivierungs-
energie. Dies wurde bereits in vorherigen Studien beobachtet [61, 145], aller-
dings nur an einem Material gleicher Zusammensetzung aber unterschiedli-
cher Temperaturbehandlung. Die Zunahme des Gitterparameters und Abnah-
me der Aktivierungsenergie kann demnach durch die Zunahme von Mn3+ im
Spinell bei erhöhten Synthesetemperaturen erklärt werden. Die Leitfähigkeit
des Materials nimmt zu, da das Electron-Hopping zwischen Mn3+ und Mn4+

vereinfacht wird [61, 145]. Dieser Prozess kann die abnehmende Aktivierungs-
energie bei gleicher Zusammensetzung erklären. Der Mn3+-Gehalt wurde an-
hand der ersten Entladekurve bestimmt und nimmt bei LNMFeTO von 7 auf
11% und bei LNMRuTO von 7 auf 8% der Kapazität zu. Es bleibt jedoch
ungeklärt, warum alle Materialien auf der gleichen Geraden liegen. Es wird
angenommen, dass es zu einem gekoppelten Effekt des Dotierungselements
(Fe oder Ru) sowie der Mn3+-Gehalte kommt.
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Abbildung 7.29: Änderung der Aktivierungsenergie (Ea,1) in Abhängigkeit des Gitterparameters
der verschiedenen dotierten Proben. (Verändert nach Höweling et al. [162].)
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7.3.2 Elektrochemie

Der Vergleich der Zyklenstabilität wurde bei einer C-Rate von C/2 bezogen
auf 1 LiÄq. durchgeführt. Im Speziellen wurde die Stabilität bei der Tiefent-
ladung untersucht. Die Entladekapazität sowie die Lade- und Entladekurven
des zweiten Zyklus sind in Abbildung 7.30 aufgetragen. Es wird deutlich, dass
die LNMFeTO-Spinelle im Vergleich mit den LNMRuTO-Spinellen geringere
Ausgangskapazitäten aufweisen (s. Abb. 7.30a). So werden bei LNMFeTOmod

mit einer Kapazität von 210mAh g−1 nur 80% der Kapazität des analogen
LNMRuTOmod erreicht. Die erreichte Kapazität von LNMFeTOmod ist mit der
Kapazität des LNMFeTO-noF (Abb. 7.1) vergleichbar. Abgesehen von den ab-
soluten Kapazitäten gibt es bezüglich der Stabilität nur geringe Unterschiede
zwischen den Materialien. Der Kapazitätserhalt (CRz=100) steigt bei beiden
Dotierungen von 48% (LNMRuTOmod) und 68% (LNMFeTOmod) auf über
90% nach der Temperaturbehandlung.
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Abbildung 7.30: Zyklentest bei C/2 von den vier unterschiedlich dotierten bzw. behandelten
Spinellen (LNMFeTO und LNMRuTO jeweils mod und HT). Die spezifi-
sche Entladekapazität ist in (a) und die Lade- und Entladekurve des jeweili-
gen zweiten Zyklus in (b) gegeben. Zykliert wurde in einem Spannungsfenster
von 2,0 bis 5,0 V vs. Li+/Li. (Verändert nach Höweling et al. [162].)
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7.3 Vergleich zwischen Fe,Ti- und Ru,Ti-Dotierung

Anhand der Spannungskurven werden die Gründe für die geringeren Ka-
pazitäten deutlich (s. Abb. 7.30b). Bereits im Bereich oberhalb von 3,5V
vs. Li/Li+ erreichen die Eisen-dotierten Spinelle nur eine geringere Kapazität.
Dazu kommt, dass speziell im Bereich der Tiefentladung nur ein Bruchteil der
theoretischen Kapazität erreicht wird (bei LNMFeTOHT ca. 30mAh g−1). Hier
tritt einerseits ein kinetischer Effekt auf, der dem bei LNMRuTO beobachte-
ten Effekt vergleichbar ist. Andererseits werden bereits bei LNMFeTOmod nur
80mAh g−1 der möglichen Kapazität in diesem Bereich genutzt. Betrachtet
man die Ergebnisse der Rietveld-Analyse in Zusammenhang mit den Ergeb-
nissen der Elektrochemie, so lässt sich vermuten, dass die zweite Spinellphase
nicht an der elektrochemischen Reaktion teilnimmt. Eine grobe Abschätzung
anhand der Phasenanteile ergibt theoretische Kapazitäten im Bereich oberhalb
von 3,5V von 124 und 119mAh g−1 für LNMFeTOmod und LNMFeTOHT.
Diese Werte liegen sehr nah an den experimentell ermittelten Werte von 127
und 121mAh g−1 und bestätigen somit die Annahme, dass die Fremdphase
nicht elektrochemisch aktiv ist.
Basierend auf den beobachteten strukturellen und elektrochemischen Eigen-
schaften ist eine Dotierung mit Ruthenium einer Dotierung des Spinells mit
Eisen deutlich überlegen. So erreicht beispielsweise der LNMFeTOHT bei der
Tiefentladung eine spezifische Energie von 629 Wh kg−1, wogegen der sehr
stabile LNMRuTOHT 759 Wh kg−1 erreicht. Bereits bei einer normalen Entla-
dung bis 3,5V kommen die Ruthenium-dotierten Spinelle auf eine Energie von
620Wh kg−1 bei einer 96% Effizienz, während die Effizienz des LNMFeTOHT

bei 92% liegt. Aufgrund der elektrochemischen Ergebnisse dieser Arbeit ist
Ruthenium als Dotierungselement vorzuziehen.

169





8 Schlussbemerkung
und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der sogenannte Hochvoltspinell
(LiNi0,5Mn1,5O4) ausführlich auf seine elektrochemischen Eigenschaften
untersucht. Der Spinell gilt trotz seiner im Vergleich mit kommerziellen Ka-
thodenmaterialien eher niedrigen spezifischen Kapazität als aussichtsreiches
Kathodenmaterial für zukünftige Lithiumionenbatterien. Grund hierfür ist die
hohe Arbeitsspannung, welche trotz einer geringen spezifischen Kapazität ei-
ne hohe spezifische Energie ermöglichen. Die hohe Spannung führt jedoch
zu unerwünschten Nebenreaktionen mit dem Elektrolyt, und es kommt zu
einem Kapazitätsabfall. Dieser Themenkomplex wurde im ersten Teil der
Arbeit untersucht.
Neben der hohen Deinsertionsspannung kann die Struktur des Spinells zusätz-
liches Lithium einbauen. Hierdurch wird die theoretische Kapazität nahezu
verdoppelt. Dies ist allerdings gekoppelt mit einer Phasenumwandlung, wel-
che die strukturelle Stabilität des Materials senkt. Bei den niedrigen Inserti-
onsspannungen während des Einbaus von zusätzlichem Lithium kann zudem
die Lösung von Aktivmaterial zu einem signifikanten Verlust der Kapazität
führen. Im zweiten Teil der Arbeit wurde dieser Aspekt des Materials genauer
untersucht.
Es handelt sich somit bei dem Hochvoltspinell um ein Kathodenmaterial mit
sehr positiven Eigenschaften, dessen Einsatz jedoch durch Nachteile in Form
verschiedener Degradationsprozesse bisher verhindert wird. Ziel der Arbeit
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war es, diese Prozesse genauer zu beleuchten und mögliche Verbesserungen
aufzuzeigen.

1. Teil
Untersuchungen haben gezeigt, dass der Verlust von aktivem Lithium die
Hauptursache des Kapazitätsverlustes bei einer Zyklierung des LNMO-
Spinells mit einer Graphitanode ist. Das Aktivmaterial wird nicht bzw. nur
geringfügig geschädigt. Anhand eines einfachen Modells können Reaktions-
raten für den Verlust des Lithiums berechnet werden. So kann der Kapazitäts-
verlauf bereits nach relativ wenigen Zyklen genau vorhergesagt werden. Ein
erweiterter Ansatz ermöglicht einen Vergleich der Zyklenstabilität verschiede-
ner Materialien unter gleichen elektrochemischen Bedingungen. Hierfür wird
eine Cluster-Analyse geeigneter Kennzahlen (CE und CR) durchgeführt. Diese
zeigt, dass die Reaktionsrate zeitlich nicht konstant ist. Die Berechnung er-
möglicht es, eine Änderung des Degradationsmechanismus zu erkennen. Eine
Berechnung der Aktivierungsenergie der Degradationsprozesse zeigt für die
untersuchten Materialien jedoch keine signifikante Änderung. Ein Vergleich
der berechneten Aktivierungsenergien der unbeschichteten Spinelle (LNMO-
ZFRef, ca. 38±4 kJMol−1) und der beschichteten Spinelle (LNMO-ZFRef, ca.
32±7 kJMol−1) mit Literaturdaten deutet auf den Aufbau der SEI als vorherr-
schenden Degradationsmechanismus hin.
Um den Kapazitätsverlust bei der Verwendung von LNMO//Graphit-Zellen
zu verringern, wurde eine Beschichtung des Aktivmaterials untersucht. Hier-
für wurde beispielhaft eine Beschichtung des LNMO mit Zirkoniumfluorid
durchgeführt. Die Zellen mit dem beschichteten LNMO weisen bei höheren
Testtemperaturen einen geringeren Kapazitätsabfall als Zellen mit dem unbe-
schichteten LNMO auf. Allerdings ist der Kapazitätsverlust weiterhin signi-
fikant. Es konnte somit im Rahmen der Arbeit keine stabile Zyklierung von
LNMO//Graphit-Zellen erreicht werden. Eine Literaturstudie zeigt, dass eine
Beschichtung des Spinells, wie in dieser Arbeit durchgeführt, nur zu einer ge-
ringen Verbesserung der Stabilität führt. Anhand der Literaturstudie wurde die
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Anpassung der Partikelmorphologie im Hinblick auf beispielsweise eine Ver-
ringerung der spezifischen Oberfläche als vielversprechende Maßnahme für
eine erhöhte Stabilität erkannt. Erste eigene Untersuchungen mit einem ver-
änderten Elektrolytsystem zeigen ebenfalls aussichtsreiche Ergebnisse für den
Betrieb einer LNMO//Graphit-Zelle.

2. Teil
Die Untersuchung der Zyklierung von bis zu 2 Li pro Formeleinheit des Spi-
nells war Gegenstand des zweiten Teils der Arbeit. Während diese Möglich-
keit für die Erhöhung der spezifischen Energie bereits bekannt war, wurden
bisher nur in geringem Umfang systematische Studien in Bezug auf die De-
gradation durchgeführt. In dieser Arbeit wurde der Einfluss unterschiedlicher
Dotierungen sowie der Testparameter bei elektrochemischen Untersuchungen
auf die Stabilität untersucht. Hierfür wurden eine Fluorierungsreihe sowie un-
terschiedliche behandelte Ruthenium/Titan- bzw. Eisen/Titan-dotierte Spinelle
untersucht.
Die theoretische Kapazität von ca. 290mAh g−1 wird nur von den Ruthenium-
dotierten Spinellen nahezu erreicht. Generell zeigt sich eine Korrelation von
initialer Kapazität mit der Stärke des Kapazitätsverlustes. Sowohl durch eine
Fluorierung als auch durch eine nachträgliche Temperaturbehandlung wird die
Stabilität auf Kosten der Kapazität erhöht. Eine weitere Möglichkeit für eine
erhöhte Stabilität ist durch die Wahl geeigneter Parameter für den Zyklentest
gegeben. Es konnten somit 190mAh g−1 und ein Kapazitätserhalt von 90%
nach 100 Zyklen bei einer Rate von C/2 erreicht werden. Als wahrscheinlichs-
te Ursache für den Kapazitätsverlust wurde eine Lösung von Aktivmaterial
identifiziert. Durch die Tiefentladung tritt vermehrt dreiwertiges Mangan auf,
welches anfällig für eine Disproportionierung ist, gekoppelt mit der Lösung
von zweiwertigem Mangan im Elektrolyt. Durch diesen Effekt wird die Kapa-
zität des Spinells aufgrund der Ladungsneutralität verringert. Durch die ständi-
ge Neubildung von Mn3+ hat der Ladungsverlust zunächst nur einen geringen
Einfluss auf die Kapazität des Nickelredoxpaares.
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Neben den elektrochemischen Untersuchungen wurden speziell die strukturel-
len Änderungen während des Einbaus eines zusätzlichen Lithiums in die Spi-
nellstruktur untersucht. In allen Fällen kann ein Core-Shell-Modell die elektro-
chemischen sowie strukturellen Änderungen erklären. Bei einer Zyklierung im
Bereich unterhalb von 3,5V bildet sich die bekannte tetragonale Phase, welche
bei 2,1V als einzige Phase vorliegen sollte. Vor allem bei größeren Partikeln
fällt die Spannung frühzeitig auf 2,1V ab, obwohl in situ XRD-Messungen
weiterhin auf eine kubische Phase hindeuten. Durch den Einbau des Lithiums
im äußeren Bereich der Partikel wird die Lithiumdiffusion signifikant herabge-
setzt. Es kommt zu einem Abfall der Spannung, da der Transport des Lithiums
in das innere der Partikel zu langsam abläuft und eine Einphasenreaktion die
Spannung bestimmt.
Die Eisen- und Titan-dotierten Spinelle weisen im Bereich der Tiefentla-
dung eine vergleichsweise geringe Kapazität auf und zeigen einen deutlichen
Kapazitätsverlust mit der Zyklenzahl. Die geringe Kapazität des Ausgangsma-
terials lässt sich durch die auftretende zweite Spinellphase erklären. Im Ge-
gensatz zu dem Kapazitätsverlust des LNMFeTO-noF können die fluorierten
Spinelle über 100 Zyklen mit stabiler Kapazität in einem Spannungsbereich
von 2,0 bis 5,0V vs. Li/Li+ zykliert werden. Neben der höheren Zyklenstabili-
tät führt die Fluorierung jedoch auch zu einer verringerten initialen Kapazität.
Diese werden von ca. 190mAh g−1 auf 160mAh g−1 (LNMFeTO-F700) bzw.
100mAh g−1 (LNMFeTO-F750) reduziert.

Ausblick
Die Ergebnisse dieser Arbeit deuten darauf hin, dass sich eine Anpassung des
verwendeten Elektrolytsystems vielversprechend in Bezug auf die Stabilität
in einer LNMO//Graphit-Zelle auswirkt. Es ist daher von großem Interesse,
die Untersuchungen mit verschiedenen Elektrolytsystemen fortzusetzen, um
eine Anwendung des LNMO-Spinells mit Graphitanoden zu ermöglichen. Ne-
ben einer Änderung des Elektrolytsystems müssen weitere Degradationsmög-
lichkeiten, wie zum Beispiel zusätzliche Feuchtigkeit in der Zelle oder eine
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schlechte Haftung der Kompositschicht untersucht und ausgeschlossen wer-
den. Erst dann kann eine genaue Beurteilung der Auswirkung von Beschich-
tungen oder Elektrolyt-Additiven auf die Zyklenstabilität durchgeführt werden.
Durch eine Dotierung des LNMO-Spinells mit Ruthenium konnten aussichts-
reiche Ergebnisse im Bereich der Tiefentladung erzielt werden. Es muss je-
doch bedacht werden, dass der Rutheniumpräkursor circa das Fünfzigfache des
Eisenpräkursors kostet. Ein Einsatz von Ruthenium als Dotierung in kommer-
ziellen Zellen ist nur in speziellen Fällen denkbar. Die Untersuchung anderer
Dotierungssysteme ist daher ein wichtiges Thema für zukünftige Untersuchun-
gen. Des Weiteren sollten genauere Untersuchungen der Degradationsprozes-
se im weiteren Verlauf eines Batterietests über in situ Methoden durchgeführt
werden. Es ist weiterhin denkbar, die Tiefentladung als eine Art "Ersatz-Tank“
zu nutzen. Dabei würde der LNMO-Spinell in einer Zelle mit Graphit- oder
LTO-Anode in dem üblichen Spannungsfenster1 betrieben werden. Die Tief-
entladung würde nur in Fällen durchgeführt werden, in denen zusätzliche Ka-
pazität benötigt wird. Hierfür müsste jedoch die Anode bzw. die Kathode vorli-
thiiert werden. Untersuchungen dieses Themas stellen einen interessanten As-
pekt zukünftiger Forschungen dar.

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

A.1 Elektrochemische Größen

Strom
Der elektrische Strom (I) ist gegeben durch die Änderung der elektrischen La-
dung (Q) pro Zeit (t). Die SI-Einheit des elektrischen Stroms ist Ampere (1 A
= 1 C s−1).

I =
dQ
dt

(A.1)

elektrische Ladung bzw. Kapazität
Die elektrische Ladung ist das Integral über den Strom in Abhängigkeit von
der Zeit.

Q =
∫ t2

t1
I(t) ·dt (A.2)

In der Batterieforschung wird der Begriff der „Kapazität“ als Synonym für die
maximale elektrische Ladungsmenge verwendet, welche in der Batterie gespei-
chert werden kann. Im Allgemeinen wird die Kapazität in Amperestunden (Ah)
angegeben.

spezifische Kapazität
Da es sich bei der Kapazität um eine materialabhängige Größe handelt, wird
diese zur Vereinheitlichung als spezifische Kapazität angegeben. Hierbei han-
delt es sich um eine masseunabhängige Größe.
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A Definitionen und Formeln

q =
Q
m

(A.3)

Um verschiedene Materialien miteinander vergleichen zu können wird die
theoretische spezifische Kapazität verwendet (s. Gl. A.4). Diese gibt die maxi-
male spezifische Kapazität an, welche ein Material erreichen kann. Ausschlag-
gebende Größen sind hier die molare Masse des AM sowie die Anzahl der
Elektronen, die während der elektrochemischen Reaktion transportiert werden.

qth =
n ·F
∑i mi

(A.4)

mit:
n – Anzahl der Elektronen
F – Faradaykonstante
m – Masse der einzelnen Komponenten

(i.Allg. Molgewicht des Aktivmaterials)

Potenzial und Zellspannung
Die Spannung (U) einer Zelle ergibt sich aus der Differenz der einzelnen Po-
tenziale (ϕi) der verwendeten Elektroden.

ΔU = ϕAn−ϕKat (A.5)

Die Potenziale der Elektroden ergeben sich wiederum aus den chemischen Po-
tenzialen (μi) des verwendeten Materials. In Tabelle C.3 sind die chemischen
Potenziale sowie die Elektrodenpotenziale gegen eine Standard-Wasserstoff-
elektrode einiger Elemente aufgelistet.

ϕi =
μi

F
(A.6)

Es wird zwischen verschiedenen Spannungen unterschieden. Zunächst ist die
Leerlaufspannung [engl. open-circuit voltage, UOC] (OCV) zu nennen. Die
OCV ist die Spannung die zwischen beiden Elektroden gemessen wird oh-
ne einen Verbraucher oder eine Stromquelle anzuschließen bzw. die Spannung,
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A.1 Elektrochemische Größen

bei der das System im thermodynamischen Gleichgewicht ist. Die Arbeitsspan-
nung ist die eigentliche Spannung, bei welcher die elektrochemischen Reaktio-
nen während des Betriebs der Batterie stattfinden. Das Spannungsfenster gibt
den Bereich an, in welchem die Zelle betrieben wird. Zusätzlich gibt es eine
Differenz zwischen der Lade- und der Entladespannung, da sowohl das Lade-
als auch das Entladepotenzial ϕ gegenüber dem eigentlichen elektrochemi-
schen Potenzial der Reaktion UOC verschoben sind. Diese Verschiebung nennt
man Polarisation. Die Polarisation setzt sich aus verschiedenen Teilen zusam-
men (s. Abb. A.1). Diese sind beispielsweise durch den Widerstand (ohmsche
Polarisation, iR drop), den Ladungstransfer (ηct ) oder durch die Konzentrati-
on der Reaktanden (ηc) bedingt. Die tatsächliche Zellspannung U ergibt sich
daher nach Gl. A.7 [176].

U =UOC− [(ηct)+(ηc)](a,c)− iRi (A.7)

mit:
UOC – Leerlaufspannung
(ηct) – Ladungstransferpolarisation
(ηc) – Konzentrationspolarisation
a,c – Anode bzw. Kathode
i – Strom
R – innerer Widerstand

Energie
Die Energie ist das Produkt von Ladung und Zellspannung bzw. das Integral
der Zellspannung über der Ladung bei nicht konstanter Zellspannung.

W =
∫ Qn

Q0

U(Q)dQ (A.8)

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

dichte (volumenbezogen) zu unterscheiden.
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U
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g
[V

]

I - Strom [A]

iR drop
Offene Klemmenspannung

Konzentrationspolarisation
(ηc)a +(ηc)c

Ladungstransferpolarisation
(ηct)a +(ηct)c

resultierende Zellspannung

Abbildung A.1: Schematische Darstellung der Zellspannung in Abhängigkeit des Stroms.
Die Indizes stehen für Anode (a) und Kathode (c). Nach Rohan et al. [176]
und Daniel und Besenhard [60].

Energiedichte
Für die Bestimmung der Energiedichte ist das Volumen der Zelle bzw. in einem
vereinfachten Fall das molare Volumen der Aktivmaterialien ausschlaggebend.
Sie berechnet sich nach Gleichung A.9.

ωvol =
z ·F

Vm,K +Vm,A
·ΔU (A.9)

mit:
Vm,K – Molares Volumen Kathodenmaterial
Vm,A – Molares Volumen Anodenmaterial
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A.1 Elektrochemische Größen

Spezifische Energie
Die spezifische Energie ist abhängig von dem verwendeten Kathoden- und An-
odenmaterial. Somit muss bei der Angabe der spez. Energie eindeutig angege-
ben werden, welche Aktivmaterialien verwendet werden. Es gilt:

ωth =
z ·F

mK +mA
·ΔU (A.10)

mit:
mK – Molgewicht Kathodenmaterial
mA – Molgewicht Anodenmaterial

Die spezifische Energie wird, wenn nicht anders angegeben, nur auf die Mas-
se der Aktivmaterialien auf Kathoden- und Anodenseite bezogen. Für die Be-
stimmung der Energie einer Batterie müssten zusätzlich die Inaktivmaterialien
sowie der Elektrolyt, Separator, Stromableiter und das Gehäuse der Batterie
berücksichtigt werden.

C-Rate
Die C-Rate dient der Vereinheitlichung von Batterietests. Durch sie wird defi-
niert, wie viel Strom zum Laden und Entladen einer Batterie angewandt wird.
Die Angabe der C-Rate ist jedoch unabhängig von dem tatsächlich angelegten
Strom. Sie bezieht sich vielmehr auf die Zeit, welche die Zelle benötigt, um
einen Halbzyklus (Laden oder Entladen) abzuschließen. Eine C-Rate von 0,5
bedeutet, dass die Zelle innerhalb von 2 h geladen bzw. entladen wird. Somit
kann für jede Zelle anhand der theoretischen Kapazität der Strom für jede be-
liebige C-Rate berechnet werden. Damit ist gewährleistet, dass der Strom pro
Masse (sofern das gleiche Material verwendet wird) konstant ist. Wenn nicht
anders angegeben, sind Lade- und Entladerate gleich.
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A Definitionen und Formeln

Coulombsche Effizienz
Die CE ist das Verhältnis zwischen der Ladung der Zelle beim Entladen
(Qentladen) und beim Laden (Qladen). Bei einer CE von 1 kann also die ge-
samte Ladung aus der Zelle verwendet werden. Im Allgemeinen finden aber
elektrochemische Nebenreaktionen statt, sodass die CE kleiner 1 ist.

CE =
Qentladen

Qladen
(A.11)

Kapazitätserhalt
Der CR gibt an, wie viel der ursprünglichen Kapazität 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.

CR =
Qentladen,z

Qentladen,(x=1,z−1)
(A.12)

A.2 Modell: Kapazitätsverlust

A.2.1 Berechnung der Reaktionsrate k

Als Grundbedingung des Modells gilt Gl. A.13.

nLi,0 = nLi,aktiv(t)+nLi,inaktiv(t) (A.13)

Wobei nLi,0 das Gesamte in der Zelle zyklierbare („aktive“) Lithium nach der
Formierung darstellt (t = 0). Mit zunehmender Zeit t des Batterietests nimmt
das aktive Lithium nLi,aktiv ab und Nebenreaktionen führen zu einem zuneh-
menden Anteil an inaktivem Lithium nLi,inaktiv.
Es wird eine Reaktion 0. Ordnung angenommen.

dnLi,inaktiv(t)
dt

= k (A.14)
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A.2 Modell: Kapazitätsverlust

Wobei k die Reaktionsrate des Lithiumverlustes in molLi molSpinell-1 h-1 dar-
stellt. Die Einheit ergibt sich somit zu h-1.
Durch Integration ergibt sich

nLi,inaktiv(t) = kt +nLi,inaktiv(t = 0) (A.15)

mit der Randbedingung das nLi,inaktiv(t = 0) = 0.
Für eine Berechnung des Lithiumverlustes muss dieser zunächst mit den expe-
rimentellen Daten und damit mit der Abnahme der Kapazität korreliert werden.
Hierfür wird die Annahme getroffen, dass es sich um eine elektrochemische
Reaktion handelt. Somit gilt

ΔQVerlust(t)
Δt

= zLiF
dnLi,inaktiv(t)

dt
= zLiFk (A.16)

Über Gleichung A.16 ist der Kapazitätsverlust mit der Reaktionsrate k ver-
bunden. Um k aus einfachen experimentell ermittelbaren Daten bestimmen zu
können, bedarf es noch einiger Definitionen und Umformungen. Der Kapazi-
tätsverlust für einen Zyklus x mit einer Zyklendauer Δtx wird definiert als

ΔQVerlust(t = Δtx) = Qdsc,x−Qdsc,x+1 = Qdsc,x(1−CR) (A.17)

Die Zyklendauer kann aus der entsprechenden Lade- (Qch) und Entladekapazi-
tät (Qdsc) des Zyklus x berechnet werden.

Δtx = (Qch,x +Qdsc,x)/|I|= (Qch,x/|I|) · (1+CE) (A.18)

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

k =
|I|

zLiF
1−CR
1+CE

CE (A.19)
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A.2.2 Exponentieller Verlust

Es wird ein exponentieller Verlust der Kapazität in Abhängigkeit der Zyklen-
zahl x angenommen.

nLi,aktiv(x) = nLi,0e−bx (A.20)

Wobei b die exponentielle Zerfallsrate darstellt. Da die Zyklenzahl x und die
Zeit t nicht linear miteinander korrelieren, muss eine Verbindung zwischen
dem zeitabhängigen Lithiumverlust nach Gl. A.15 und dem exponentiellen
Verlauf von nLi,aktiv in Abhängigkeit der Zyklenzahl hergestellt werden.
Diese Verbindung kann hergestellt werden, wenn nur der erste Zyklus betrach-
tet wird. Es folgt

nLi,aktiv(x = 1) = nLi,0e−bx = nLi,0− ktx=1 (A.21)

Die Dauer des ersten Zyklus tx=1 kann zu

tx=1 =
Qch

|I| (1+CE) (A.22)

bestimmt werden.
Somit ergibt sich für die exponentielle Verlustrate b

b =−ln
[
1− k

nLi,0

(
Qch

|I| (1+CE)
)

x=1

]
(A.23)
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B Abkürzungs- und
Symbolverzeichnis

Ap präexponentieller Faktor bei der Berechnung von EA

A Fläche

DLi Diffusionskoeffizient von Lithium

EA Aktivierungsenergie
[
kJmol−1

]
bzw. [eV ]

F Faradaykonstante
(
96485,332Cmol−1

)
RG Gaskonstante

Rb Bulk-Widerstand

Rgb Korngrenzwiderstand

R Ohmscher Widerstand

T Temperatur in [K]

UOC offene Klemmenspannung

U elektrische Spannung

Z Impedanz bzw. Wechselstromwiderstand

dQ/dU differentielle Kapazität

ηct Ladungstransferpolarisation

ηc Konzentrationspolarisation

γ Oberflächenenergie

h Höhe

I elektrischer Strom

μ chemisches Potential (μK der Kathode und μA der Anode)

m Masse
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ν Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V s−1]
n Anzahl der Elektronen in einer Elektrodenreaktion

Φ Austrittsarbeit der Anode (ΦA) und der Kathode (ΦK)

σb Bulk-Leitfähigkeit

Qch Ladekapazität [engl. charge capacity]

Qdsc Entladekapazität [engl. discharge capacity]

σgb Korngrenzleitfähigkeit

qth theoretische spezifische Kapazität
[
mAhg−1

]
ρ Dichte

t Zeit

x Zyklenzahl

Äq. Äquivalent

Abb. Abbildung

ALD Atomlagenabscheidung [engl. Atomic-Layer-Deposition]

AM Aktivmaterial

CE Coulombsche Effizienz

CEI
Kathode-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. cathode electrolyte
interphase]

CPE Element konstanter Phase

CR Kapazitätserhalt [eng. capacity retention]

CV Cyclische Voltammetrie

DMC Dimethylcarbonat

EV Elektroautos [engl. electric vehicles]

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie

Gl. Gleichung

i.Allg. im Allgemeinen

IR Innerer Widerstand

LCO LiCoO2

LFP LiFePO4
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LIB Lithiumionenbatterien

LMO LiMn2O4

LNMO LiNi0,5Mn1,5O4

LTO Li4Ti5O12

NMC LiNixMnyCozO2

OCV Leerlaufspannung [engl. open-circuit voltage, UOC]

PEG Polyethylenglycol

PHEV Plug-in-Hybrid Autos [engl. plug-in hybrid electric vehicles]

REM Rasterelektronenmikroskop

SEI
Festkörper-Elektrolyt-Zwischenphase [eng. solid electrolyte
interphase]

SOC Ladezustand [eng. State of Charge]

Tab. Tabelle

USABC U.S. Advanced Battery Consortium

XRD Röntgenbeugung (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 H2O Alfa Aesar 99%
Nickelacetat Ni(OOCCH3)2 · 4 H2O Sigma Aldrich ≥ 99%
Manganacetat Mn(OOCCH3)2 · 4 H2O Sigma Aldrich ≥ 99%
Eisennitrat Fe(NO3)3 · 9 H2O Alfa Aesaer 98 - 101%
Titantetrabutanolat Ti(C4H9O)4 Merck ≥ 98%
Ti-Isopropoxide Ti[OCH(CH3)2]4 Sigma Aldrich 97%
Zr-Acetat-Lösung Zrx+ · x CH3COOH Sigma Aldrich -
Trifluoressigsäure CF3COOH Alfa Aesar ≥ 99%
Ru-Acetat-Lösung Ru(OOCCH3)3 Umicore -
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Tabelle C.2: Liste der verwendeten Batteriematerialien.

Verbindung Hersteller

Zellgehäuse Swagelok
Elektrolyt, LP30 Merck, BASF
Separator, GF/C Whatman
Lösungsmittel, N-methyl-2-pyrrolidone Merck
Ruß, Super C65 Timcal
Binder, PvdF, KYNAR Powerflex LBG-1 Arkema

C.2 Literaturdaten

Tabelle C.3: Chemische Potenziale [175] sowie die Elektrodenpotenziale gegen eine Standard
Wasserstoffelektrode (NHE) und die theoretische Kapazität ausgewählter Elemente.

Formel μ [kJ/mol] E [V vs. NHE] Qtheo [mAh/g]

Li+ -293,80 -3,04 3862
Na+ -261,89 -2,71 1166
Mg2+ -456,01 -2,36 2206
Ni2+ -45,61 -0,24 820
Pb2+ -24,39 -0,13 259
Ba2+ -560,66 -2,91 390
Ca2+ -553,04 -2,87 1337
Al3+ -485,34 -1,68 2980
Fe2+ -78,87 -0,41 960
Cu+ 50,00 0,52 422
Cu2+ 65,52 0,34 844
Ag+ 77,12 0,80 248
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C.3 Analyseergebnisse und
Experimentelle Daten

Tabelle C.4: Flächenbeladung der verwendeten Elektrodenschichten.

Schicht Flächengewicht [mg/cm2]

LNMTO 6,5 ± 0,2
LNMO-ZFRef 6,8 ± 0,5
LNMO – 2,5ZF 6,9 ± 0,6
noF 6,0 ± 0,6
noF700 5,6 ± 0,3
noF750 6,0 ± 0,4
F600 7,1 ± 0,3
F700 5,9 ± 0,6
F750 6,9 ± 0,3
LNMRuTOmod 3,2 ± 0,1
LNMRuTOHT 6,2 ± 0,5
LNMFeTOmod 6,9 ± 0,4
LNMFeTOHT 5,8 ± 0,8

Tabelle C.5: Pulvereigenschaften der Beschichteten Proben.

Material ABET [m2 g−1] dBET [nm] dREM,G [μm]a

LNMO-ZFRef 4,0 339,5 18 ± 8
LNMO-2,5ZF 4,1 326,4 25 ± 9

a Median des Durchmessers des Granulates bestimmt anhand von REM-Aufnahmen (N > 200)
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Abbildung D.1: Vergleich zwischen der differentiellen Kapazität über einfache Differenzen (+)
und der geglätteten differentiellen Kapazität (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 über die Polarisation (rot,
gestrichelt).
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Abbildung D.3: Geändertes Syntheseschema für die Darstellung Ruthenium- und
Titan-dotierter Spinelle
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Abbildung D.4: Kapazitätsverlust bei verschiedenen C-Raten von Spinell/Graphit – Zellen ge-
genüber der Zyklierungszeit (Punkte; blau: C/5; rot: C/2; grün: 5C) sowie
der berechnete Kapazitätsverlust (blau gestrichelt: C/5; rot strichpunktiert: C/2
und grün gepunktet: 5C) bei Raumtemperatur.
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Abbildung D.5: a: Zyklenstabilität eines mit 2,5 Gew.% ZrF4 beschichteten LNMO-Spinells
bei einer Rate von C/2 und einer Temperatur von 40°C. b: Die entsprechen-
den Lade- und Entladekurven mit deutlichem Anstieg der Polarisation aufgrund
des steigenden Widerstands. (Die Daten wurden aus der Bachelorarbeit von
C. Bühler übernommen [174]).
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Abbildung D.6: Ergebnis der Rietveld-Auswertung der Röntgendiffraktogramme
LNMO-ZFRef und LNMO-2,5ZF.
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(a) LNMO-2,5ZF bei 23°C
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(b) LNMO-2,5ZF bei 40°C
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(c) LNMO-2,5ZF bei 55°C
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Abbildung D.7: Ergebnis der Berechnung des Kapazitätsverlusts für LNMO-ZFRef über den
einfachen Ansatz bei 23°C (a), 40°C (b) und 55°C (c).
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(a) LNMO-2,5ZF bei 23°C
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(b) LNMO-2,5ZF bei 40°C
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(c) LNMO-2,5ZF bei 55°C
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Abbildung D.8: Ergebnis der Berechnung des Kapazitätsverlusts für LNMO-2,5ZF über den
einfachen Ansatz bei 23°C (a), 40°C (b) und 55°C (c).
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Abbildung D.9: Berechnete Aktivierungsenergie für LNMO-ZFRef (rot) und LNMO-2,5ZF (grün)
basierend auf Daten von Zellen, welche mit C/2 (Kreise) und C/5 (Dreiecke) bei
23, 40 und 55 °C zykliert wurden. Die Berechnung basiert auf den Reaktionsraten
ksimple, die über den einfachen Ansatz (s. Abschnitt ) berechnet wurden.

Abbildung D.10: REM-Aufnahmen der Referenzproben LNMFeTO-noF700 (links) und
LNMFeTO-noF750 (rechts) in verschiedenen Vergößerungen.
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Abbildung D.11: REM-Aufnahmen von LNMFeTO-F750 mit LiF-Fremdphase bei
verschiedenen Vergrößerungen.
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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 5,0V vs. Li/Li+ (Daten aus Stenzel [106]). Die Spannungsvorschubrate
beträgt 20 μV s−1. b: Abgeleitete Kapazität im gleichen Spannungsfenster bei
einer C-Rate von C/2. Gezeigt ist jeweils der zweite Zyklus. (Verändert nach
Höweling et al. [104]).
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Abbildung D.14: Berechnung der von der Zyklenzahl abhängigen Spannungsgrenzen für die Be-
rechnung der Kapazitätsanteile beispielhaft an Entladekurven (oben links). Zell-
spannung in Abhängigkeit von der Spannungsänderung mit markierten Wende-
punkten (oben rechts). Spannungsgrenzen in Abhängigkeit der Zyklenzahl
(unten).
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Abbildung D.15: Korrelation der Besetzung der Tetraederlücke der LNMFeTO-Spinelle durch
Übergangsmetalle (Mtet,x̄, s. Tab. 7.3) mit dem Fluorgehalt (links, s. Tab.
C.7), außerdem ist der Anstieg des dQdU-Entladepeaks (dQdUarea (aus Abb.
7.6b und Abb. D.13b)) in Abhängigkeit des Fluorgehalts (mitte) und Mtet,x̄

(rechts) gegeben. In der rechten Abbildung sind zusätzlich noch Datenpunkte
von LNMFeTO-noF700, LNMRuTOmod und LNMRuTOHT eingetragen (graue
Dreiecke).
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Abbildung D.16: Differenzielle Kapazitäten im zweiten Zyklus von LNMFeTO-noF700 (links),
LNMRuTOmod (mitte) und LNMRuTOHT (rechts). Zykliert wurde in allen Fäl-
len mit einer Rate von C/2. Alle Proben zeigen Hinweise auf ein zusätzliches
Redoxpaar bei ca. 4,4V mit einer Polarisation von 0,25V (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 LNMRuTOmod (a)
und LNMRuTOHT (b) bei 20°C. Gegeben sind jeweils ein Nyquist-Diagramm
(links) und das dazugehörige Bode-Diagramm (rechts). Das verwendete Ersatz-
schaltbild 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 (c 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 Kapazitäten von LNMRuTOHT-Zellen, die mit C/10 (oben) und
C/20 (unten) zykliert wurden. Zykliert wurde zwischen 2,0 und 5,0V. Ge-
zeigt sind Auschnitte von 3,75 bis 5,0V (links) sowie eine Vergrößerung der
Mn4+/Mn3+-Region (rechts).
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Abbildung D.22: Zyklenstabilität von LNMRuTOHT bei einer Rate von C/10 (a) und C/2 (c) in
Abhängigkeit von verschiedenen Entladeschlusskriterien (2,0V; 2,3V und einer
definierten spezifischen Kapazität (205 bzw. 175 mAh g−1). Die entsprechenden
Entladekurven für eine Rate von C/10 sind in (b) sowie bei C/2 in (d) aufgetra-
gen.
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Abbildung D.23: Lade- und Entladekurve des zweiten Zyklus von LNMRuTOmod (a) und
LNMRuTOHT (b) bei verschieden C-Raten (C/10,C/5,C/2).
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Abbildung D.24: Arrheniusgraph der Leitfähigkeiten mit eingezeichneten Regressionsgeraden
der beiden LNMFeTO-Materialien. Für LNMFeTOmod wurden zwei Leitfähig-
keiten (σ1 und σ2) bestimmt, wogegen für LNMFeTOHT nur eine Leitfähigkeit
anhand der Impedanzdaten bestimmt werden konnte (vgl. Abb. D.19). Zusätz-
lich sind über Polarisationsmessungen bei 23°C bestimmte Leitfähigkeiten auf-
getragen (σpol).
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