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Kurzfassung

Lithium-Ionen-Zellen stellen eine vielversprechende Moglichkeit dar, um beispielswei-
se die Speicherung regenerativer Energien sowie die Elektrifizierung von Fahrzeugen
deutlich zu verbessern. Zu diesem Zweck werden moderne Materialien bendtigt, wel-
che die Energiedichte, die Speicherfahigkeit und ebenso die Sicherheit erhéhen. Zur
Entwicklung solcher Materialien ist die Kenntnis grundlegender thermodynamischer
Eigenschaften unabdingbar, mit denen beispielsweise Zellspannungen, die Kapazitat
oder auch die Warmeentwicklung wahrend des Betriebs berechnet werden konnen.
Um diese thermodynamischen Daten erfassen und das Materialverhalten verstehen
zu konnen, wird zunéachst ein Labor fir elektrochemische und thermische Analysen
aufgebaut. Des Weiteren wird die Coulometrische Titration tiberarbeitet und weiter-
entwickelt. Die Neuentwicklung umfasst hierbei hauptsachlich die Miniaturisierung
der Zellen, wodurch Temperatur- und Konzentrationsgradienten verringert werden
sollen. AuRerdem koénnen durch einen speziellen Aufbau drei Zellen simultan betrieben
werden. Da diese elektrochemischen Messungen lange Laufzeiten aufweisen, ist damit
eine Erhohung der Datenausbeute moglich. Zur Handhabung werden verschiedene
Hilfskonstruktionen entwickelt, die kommerzielle Losungen ersetzen. Dies ist dem
begrenzten Platzangebot des neuen Labors geschuldet. Neben diesem elektrochemi-
schen Experiment werden sowohl ein neuartiges Knopfzellenkalorimeter als auch die
klassische Dynamische Differenz Kalorimetrie eingesetzt, womit komplette Zellen und
ihre einzelnen Werkstoffe untersucht werden.

Eine Materialgruppe, die eine deutliche Vergroflerung der Zellkapazitat verspricht,
sind die sogenannten intermetallischen Verbindungen. Derartige Systeme sollen beson-
ders als Anodenwerkstoffe eingesetzt werden, um den aktuell genutzten Graphit zu
ersetzen. So kénnen Lithium-Zinn-Verbindungen beispielsweise bis zu 960mAhg™!
speichern, Graphit verfiigt hingegen tiber eine maximale spezifische Kapazitdt von ca.
372mAhg!. Im Rahmen dieser Arbeit wird zunachst das weitgehend bekannte Li-
Sn-System genutzt, um den liberarbeiteten Aufbau der Coulometrischen Titration zu
validieren. Zusdtzlich wird eine detaillierte Untersuchung der LigSn;-Phase durchge-
fuhrt. Bisher existieren zu dieser Phase keine systematischen experimentellen Unter-
suchungen in der Literatur und daher bleibt sie in den meisten Phasendiagrammen



und thermodynamischen Assessments unberticksichtigt. Neben der elektrochemischen
Analyse des Zusammensetzungsbereiches, welche mit systematischem Lithiumeinbau
und -ausbau im entsprechenden Konzentrationsbereich erfolgt, werden erstmals Bil-
dungs-Gibbs-Energien, Enthalpien und Entropien im Temperaturbereich von 380 °C bis
470 °C bestimmt. Die Bestimmung der BildungsgroRen erfolgt mit einer Messung der
Leerlaufspannung in Abhdngigkeit von der Zelltemperatur.

In einem weiteren Teil wird ein neuartiges DSC-Knopfzellenkalorimeter zur genauen
Analyse der Warmeentwicklung einer kommerziellen LiCoO,-Graphit-Zelle verwendet.
Zu diesem Zweck wird die Zelle bei unterschiedlichen isothermen Temperaturstufen
zwischen 30 °C und 50 °C mit Stromen von 10 mA bis 40 mA zykliert. Hierdurch ist
es moglich, die Warmeentwicklung in Abhangigkeit von der Zelltemperatur und dem
Strom zu bestimmen. Weiterhin kann, durch einen Vergleich mit den jeweiligen Pha-
sendiagrammen sowie verschiedenen Literaturquellen, eine Verbindung zwischen den
Phasenumwandlungen der Elektrodenwerkstoffe und dem Warmestromprofil der Zelle
hergestellt werden. Damit ist es moglich, ein detailliertes Bild der Warmeentwicklung
der Zelle wahrend des Betriebs zu erhalten. Auch die Eignung des Knopfzellenkalori-
meters zur Messung von spezifischen Warmekapazitdten von kompletten Zellen und
einzelnen Batteriekomponenten wird untersucht. Hinzu kommt eine Uberarbeitung der
Geratekalibrierung mit einer eigens gefertigten Heiz-Knopfzelle.

AbschlieRend wird mit einer Anlage zur Simultanen Thermischen Analyse die spezifi-
sche Wiarmekapazitat von NMC111, einem modernen Kathodenmaterial, untersucht.
Die Ergebnisse dieser Arbeit fligen sich mit den Analysen von Partnerinstitutionen im
Rahmen eines Ringversuches zusammen. Es kann damit ein Beitrag zur ersten umfas-
senden Untersuchung der spezifischen Warmekapazitat zwischen 40 °C und 775 °C
geleistet werden. Aufbauend auf diesen Messungen wird zuséatzlich noch die Abhdngig-
keit der spezifischen Warmekapazitat vom Ladezustand, d.h. dem Lithiierungsgrad
der Elektroden, ermittelt. Zu diesem Zweck werden kommerzielle Elektroden in einer
speziellen Testzelle formiert und anschliefend auf einen definierten Ladezustand ein-
gestellt. Nach der Demontage und dem Entfernen der Elektrodenbeschichtung von den
Stromsammelfolien werden die Proben zwischen 50 °C und 350 °C untersucht.

Mit den Ergebnissen kann zukiinftig die Modellierung und Simulation von Batterie-
systemen unterstiitzt werden. Hierdurch ist es moglich, Batterie-Management-Systeme
zu verbessern und die Effizienz der Speichersysteme sowie ihre Sicherheit zu erhohen.



Abstract

Lithium-ion cells are a promising opportunity of significantly improving, for example,
the storage of renewable energies and the electrification of vehicles. For this purpose,
modern materials are needed which improve energy density and storage capacity as
well as safety. For the development of such materials, the knowledge of fundamental
thermodynamic properties is essential, with which for example, cell voltages, cell
capacities or heat generation rates can be calculated. In order to collect thermodynamic
data and to understand the material behaviour, a laboratory for electrochemical and
thermal analyses is initially set up. The Coulometric Titration is also revised and
developed further. This new development mainly comprises of the miniaturization
of the cells, whereby temperature and concentration gradients may be reduced. In
addition, the special design allows the simultaneous operation of three cells. Since
these electrochemical measurements have long operating times, it is possible to increase
the data output by using several cells. Various auxiliary constructions are also developed
which replace commercial solutions. This is due to the limited space available in the
new laboratory. In addition to this electrochemical experiment, both a novel coin cell
calorimeter and a classical differential scanning calorimeter are used to investigate
complete cells and their individual materials.

One group of materials that promises a significant increase in cell capacity are the so-
called intermetallic compounds. Such material systems may be used especially as anode
materials to replace the currently used graphite. For example, lithium tin compounds
can store up to 960mAhg !, whereas graphite has a maximum specific capacity of
approximately 372 mAhg~!. Within the scope of this work, the widely known Li-Sn
system is initially used to validate the revised setup of the Coulometric Titration. In
addition, a detailed investigation of the LigSn; phase is conducted. So far there are no
systematic experimental investigations on this phase in the literature and therefore it
remains disregarded in most phase diagrams and thermodynamic assessments. For
the first time Gibbs energies, enthalpies and entropies of formation in the temperature
range from 380 °C to 470 °C are determined, in addition to the electrochemical analysis
of the composition range of this phase. The determination of the formation properties
is carried out by measuring the open circuit voltage as a function of cell temperature,



whereas the composition analysis is performed with systematic lithium insertion and
removal.

In a further part, a novel DSC coin cell calorimeter is used for the precise analysis
of heat development of a commercial LiCoO,-graphite-cell. For this purpose, the cell
is cycled at different isothermal temperature levels between 30 °C and 50 °C with
currents from 10 mA to 40 mA. This makes it possible to determine heat generation
as a function of cell temperature and current. Furthermore, a connection between the
phase transformations of the electrode materials and the heat flow profile of the cell is
established by comparison with the respective phase diagrams and various literature
sources. This allows for a more detailed understanding of the heat development of the
cell during operation. The applicability of the coin cell calorimeter for measuring the
specific heat capacities of complete cells and individual components of batteries is also
investigated. In addition, the device calibration is revised with a specially manufactured
heating coin cell.

Finally, the specific heat capacity of NMC111, a modern cathode material, is investiga-
ted with a STA device. The results of this work are combined with the analyses of partner
institutions within the framework of an interlaboratory study. Thus a contribution is
made to the first comprehensive investigation of the specific heat capacity between
40°C and 775 °C. Based on these measurements, the dependence of the specific heat
capacity on the state of charge, i.e. the degree of lithiation of the electrodes, is also
determined. For this purpose, commercial electrodes are cycled in a special test cell and
then set to a defined state of charge. After disassembly and removal of the electrode
coatings from the current collector foils, the samples are investigated between 50 °C
and 350 °C.

The described results can be used to support the modeling and simulation of battery
systems in the future. This makes it possible to improve battery management systems
and to improve the efficiency of the storage systems as well as their safety.
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1 Einleitung

Eine wachsende Weltbevolkerung und die fortschreitende Entwicklung der Industrie-
nationen, besonders aber der zunehmende technische Fortschritt von Schwellen- und
Entwicklungslandern, lasst den Bedarf nach Energie stark steigen. Um die Folgen fir
die Umwelt und das Klima durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe und die damit
verbundene Gefahr fiir das gesamte Okosystem zu verringern, wird der Einsatz rege-
nerativer Energien immer wichtiger. Daher ist der Umstieg auf erneuerbare Energien
sowie deren massiver Ausbau und eine effiziente Nutzung begrenzter Rohstoffe eine
zentrale Aufgabe unserer Zeit.

Eines der Hauptprobleme erneuerbarer Energien, wie beispielsweise Solar- und Wind-
energie, ist der Umstand, dass sie nicht immer dann zur Verfiigung stehen, wenn die
Netzlast es erfordert. Daher wire es essentiell fiir die flichendeckende Anwendbarkeit
dieser Energieformen, wenn sie gespeichert werden konnten. Wenn Wind oder Sonne
nicht verfiighar sind, konnen diese Speicher die benétigte Energie zur Verfiigung stellen
[1].

Neben der stationdren Energieversorgung ist der Mobilitatssektor einer der Hauptpro-
duzenten klimaschadlicher Treibhausgase sowie gesundheitsschadlicher Feinstaube.
Wie die aktuelle Dieselproblematik zeigt, wird es fiir die Hersteller immer schwieriger
die steigenden Grenzwerte auf legalem Wege einzuhalten. Eine Moglichkeit die Emissio-
nen zu reduzieren ist beispielsweise der flichendeckende Einsatz von elektrifizierten
Fahrzeugen im stddtischen Nahverkehr [2], bei denen konventionelle Antriebsformen
in einem unginstigen Teillastbereich arbeiten. So hat die Deutsche Post AG im Jahr
2014 die StreetScooter GmbH gekauft, um E-Nutzfahrzeuge zu bauen und zu vertreiben
[3]. Im Gegensatz zur Energiespeicherung im stationdren Bereich sind bei mobilen
Anwendungen, neben der Leistung, vor allem das Gewicht sowie das Volumen von
zentraler Bedeutung [4]. Grundlegende Forderungen an elektrochemische Energiespei-
cher sind neben einer hohen Energiedichte Zyklenfestigkeit bzw. Langlebigkeit sowie
Zuverlassigkeit und Sicherheit [5, 6].

Lithium-Ionen-Batterien konnen hier ihre Vorteile ausspielen. Lithium ist das dritt-
leichteste Element und verfiigt gleichzeitig iber das negativste Elektrodenpotenzial
[7, 8]. Aufgrund dieser Eigenschaften konnen Zellen mit hoher Spannung wie auch
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hoher Energiedichte hergestellt werden. Um diese Anforderungen erfiillen zu kénnen,
ist die genaue Kenntnis der zu Grunde liegenden Materialien von zentraler Bedeutung.
Durch das Verstehen und die Weiterentwicklung der Materialien, wobei im Allgemeinen
neben den Elektrodenmaterialien auch Separatoren und Elektrolyte betrachtet werden,
kann eine sichere Energieversorgung gewdahrleistet werden. Daneben sind auch die
GroRserienfertigung sowie das Recycling von Bedeutung [9].

Nicht nur die Entwicklung und Herstellung von Batterien und Akkumulatoren erfor-
dert ein umfassendes Verstidndnis der Materialeigenschaften, auch der sichere und
effiziente Betrieb solcher Zellen kann nur erfolgen, wenn ihr Zustand tiberwacht, inter-
pretiert und gesteuert werden kann [9]. Hier kommen die Batterie-Management-Systeme
(BMS) zum Einsatz. Sie sorgen dafiir, dass Zellen oder Batterie-Packs innerhalb ihrer
spezifizierten Strom- und Spannungsparameter arbeiten. Auch die gleichmaRige Belas-
tung der Zellen kann mit ihnen gesteuert werden [10]. Ein Teilsystem des BMS ist das
Thermische-Management-System (TMS). Hier werden sowohl die Warmeentwicklung als
auch die Zelltemperatur erfasst bzw. mit Hilfe von Modellen berechnet. Diese Daten
dienen dazu, eine Uberhitzung oder Unterkiihlung der Zellen zu vermeiden, um eine
hohe Lebensdauer sowie Sicherheit zu gewdahrleisten [11]. Besonders die Gefahr von
Thermal-Runaways, also dem thermischen Durchgehen der Zellen, welche zu Branden
und Explosionen fithren konnen, ist ein Problem, dem in der praktischen Anwendung be-
gegnet werden muss [12]. Zurzeit werden diese Systeme iiberdimensioniert [13], um eine
maximale Sicherheit gewdhrleisten zu konnen. Dies geschieht allerdings auf Kosten der
nutzbaren Energie und reduziert daher die Effizienz der eingesetzten Batteriesysteme.

Da es in groRen Zellpaketen nahezu unmoglich ist, jede einzelne Zelle mit Messsyste-
men zu versehen, werden Modelle entwickelt, die die Warmeentwicklung in Abhangigkeit
verschiedener Batterieparameter (z.B. Ladezustand, Alterung, Zellspannung, etc.) vor-
hersagen konnen [12]. Diese Modelle basieren auf grundlegenden thermodynamischen
sowie elektrochemischen Uberlegungen. Daher sind Materialdaten, welche mit der War-
meentwicklung direkt oder indirekt verkniipft sind, von zentraler Bedeutung. Hier
waren z.B. die spezifische Warmekapazitdt zu nennen oder die Umwandlungsenergien,
welche bei Phasendnderungen auftreten. Sind die Materialeigenschaften ebenso wie die
Prozesse der Warmeentwicklung verstanden, konnen Berechnungsmodelle verfeinert
und moglicherweise die Sicherheitsgrenzen enger gesteckt werden.
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Eine Moglichkeit, die Kapazitat von Lithium-Ionen-Zellen zu erh6hen, ist der Einsatz
intermetallischer Anoden. Diese konnen ein Vielfaches der Lithiummenge im Vergleich
zu herkommlichen, auf Kohlenstoff basierenden Elektroden aufnehmen. Gleichzeitig
verhindert die Anwendung von Lithium-Verbindungen, anstelle elementaren Lithiums,
die Ausbildung sicherheitskritischer Dendriten [14]. Der groRe Nachteil dieser Werk-
stoffe ist die enorme Volumenzunahme beim Einbau von Lithium [7]. Aufgrund der
hohen mechanischen Belastung werden diese Elektroden in kiirzester Zeit zerstort,
weshalb die Zyklenfestigkeit ein elementares Problem darstellt. Es gibt verschiedene
Ansatze, dieser Problematik zu entgegnen. Moglich ist beispielsweise das Einbringen
in eine steife Matrix, welche die mechanischen Spannungen aufnehmen und eine Zer-
storung verhindern kann. Ebenso sind eine Verkleinerung in Nano-Skalen oder das
Einbringen von makro- und mikroskopischen Strukturen in die Elektrodengeometrie
mogliche Wege, die Zyklenfestigkeit in praktisch anwendbare GroRenordnungen zu
bringen. Trotz der Schwierigkeiten des produktiven Einsatzes von intermetallischen
Anoden sind Werkstoffkennwerte, insbesondere thermodynamische Zusammenhange,
von grundlegender Bedeutung. Mit diesen kénnen batteriespezifische Parameter, wie
beispielsweise die theoretische Zellspannung, die Kapazitdt oder auch die Warmeent-
wicklung im Voraus berechnet werden. Des Weiteren dienen sie als Grundlage fiir die
Modellierung.

Um diese grundlegenden thermodynamischen Parameter bestimmen zu konnen,
soll zunachst ein Werkstoffthermodynamik-Labor konzipiert und eingerichtet werden.
Weiterhin befasst sich die vorliegende Arbeit mit der experimentellen Untersuchung
ebendieser thermodynamischen Zusammenhinge. In Abbildung 2.1 ist eine Ubersicht
des geplanten Vorgehens angegeben. Nach dem Laboraufbau soll die Coulometrische
Titration (CT) tiberarbeitet werden, wodurch eine Erhohung des Probendurchsatzes bei
gleichzeitiger Verbesserung der Messqualitdt angestrebt wird. Die CT soll anschlieend
zur Bestimmung von thermodynamischen Daten intermetallischer Anodensysteme bei
Temperaturen zwischen 380 °C und 470 °C eingesetzt werden. Des Weiteren sollen
erganzende Phasendiagramm-Charakteristika ermittelt werden. Hierzu sollen vor allem

Messungen im Lithium-Zinn-System durchgefiihrt werden, da es durch seine umfang-
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Coulgme’Frlsche | EMK | | Kalorimetrie | | CC-Kalorimetrie |
Titration | |

Sf(x,T) f(x,T) f(T,SoC,SoH,C)

a, G,H,S Tlcp’ G,H,S S! Q)CP
~ A _

~" ~"
Materialsysteme: Materialsysteme, reale

> 300°C Zellen: RT - 300°C

~ _
~

Datenbasis: Thermodyn. Beschreibung + Phasendiagramm

|

Berechnung und Modellierung der
Systemeigenschaften von Li-lonen-Zellen:
z.B. Zellpotenzial, Kapazitdat, Warmeentwicklung

Abbildung 2.1: Zielsetzung der Arbeit.

reiche Dokumentation in der Literatur zur Validierung des neuen Aufbaus geeignet ist.
Daher sollen zundchst vollstandige Titrationen, ausgehend von reinem Zinn, bis hin
zu einer Zusammensetzung von xp; = 0,75 durchgefiihrt werden. Danach sind syste-
matische Untersuchungen des Zusammensetzungsbereiches der LigSn;-Phase geplant.
Der letzte Schritt der CT-Messungen soll die Bestimmung der thermodynamischen Bil-
dungsgrofen der LigSns-Phase sowie der beiden angrenzenden Phasengebiete (Li;3Sns
und Li,;Sn,) sein. Zu diesem Zweck sollen vorgefertigte LiSn Verbindungen zwischen
x1i = 0,71 und x; = 0,733 zum Einsatz kommen.

Im zweiten Teil der Arbeit sollen mit Hilfe eines neuartigen Knopfzellen-Kalorimeters
die energetischen Eigenschaften kompletter Lithium-Ionen-Zellen messtechnisch unter-
sucht werden. Zu diesem Zweck ist der Einsatz handelstiblicher LiCoO, (LCO)-Graphit-
Knopfzellen geplant. Diese sollen zwischen 30 °C und 50 °C zykliert werden, wobei
simultan die Warmeentwicklung analysiert wird. Dabei sind neben den verschiedenen
Einflussfaktoren der Warmeentwicklung auch die energetischen Wirkungsgrade sowie
der Einfluss von Phasenumwandlungen auf die Warmesignatur von Interesse.
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Im letzten Teil der Arbeit soll mittels Dynamischer Differenz Kalorimetrie (Differ-
ential Scanning Calorimetry, DSC) die spezifische Warmekapazitdt von Li(NiMnCo0)O,
(NMC)111, einem modernen Kathodenwerkstoff, untersucht werden. Auch der Einfluss
des Ladezustandes, d. h. des Lithiierungsgrades, von NMC111-Elektroden auf die spezi-
fische Warmekapazitat soll analysiert werden. Zu diesem Zweck sollen kommerzielle
Elektroden zykliert und auf drei verschiedene Ladezustidnde (0%, 50 %, 100 %) eingestellt
werden. Daran schlieft sich die c,-Analyse von 50 °C bis 325 °C an.

Durch das Erforschen grundlegender Materialeigenschaften und des Verhaltens der
Materialien in realen Zellen, soll ein Beitrag zum Verstandnis und zur Verbesserung der
Lithium-Ionen-Technologie geleistet werden. Das Ziel besteht darin, den Grundstein zur
thermodynamischen Untersuchung von Werkstoffen an der Hochschule Mannheim zu
legen und gleichzeitig erste Messungen in einem speziell konzipierten Labor durchzu-
fihren. Die gewonnenen Messwerte dienen dazu, die Datenbasis fiir die Modellierung

und die Weiterentwicklung von Lithium-Ionen-Batterien zu vergroRern.
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3.1 Lithium-Ionen-Zellen

Zunachst muss bei der Beschreibung von elektrochemischen Zellen unterschieden
werden, ob es sich um Primar- oder Sekundarzellen handelt. Priméarzellen sind nicht
wiederaufladbar [15] Sekundarzellen, die auch als Akkumulatoren bezeichnet werden,
konnen hingegen wieder aufgeladen werden [16]. Im Folgenden werden hauptsachlich
die Prozesse und Charakteristika von Lithium-Ionen-Sekundarzellen behandelt.
Lithium-Ionen Akkumulatoren bestehen im Prinzip nur aus drei Komponenten: einer
Anode, einer Kathode und dem Elektrolyten. Alle weiteren Bestandteile dienen der
praktischen Umsetzung einer Zelle. Abbildung 3.1 zeigt den prinzipiellen Aufbau
einer Lithium-Ionen-Zelle. Die Anode (negativer Pol bei der Entladung) besteht bei

Laden
Quelle/Senke
Entladen
+

: Elektrolyt

I OO0

| @/ L OO
, S
| =
| [4+]
! Q0 _| M
OO

Separator

Abbildung 3.1: Prinzip eines Li-Ionen-Akkumulators.

den kommerziell erhéltlichen Zellen zum tiberwiegenden Teil aus Kohlenstoff (meist
Graphit), der auf einer Kupferfolie aufgebracht ist [4]. Als Kathodenmaterial (positiver
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Pol bei der Entladung) kommen verschiedene Materialien zum Einsatz, die sich durch
ihre Spannung, Kapazitat sowie ihre Zyklenfestigkeit und Sicherheit unterscheiden. Die
Kathoden werden auf eine Aluminiumfolie aufgetragen. Dabei dienen die Folien an den
Elektroden als Tragermaterial und als Stromsammler, die an die duReren Kontaktstellen
angeschlossen sind. Aufgrund der unterschiedlichen Halbzellen-Potenziale und der
damit verbundenen Korrosionsgefahr werden fiir die Stromsammel-Folien verschiedene
Metalle verwendet. Dabei richtet sich die Auswahl nach der elektrochemischen Stabilitat
und der moglichen Ausbildung von passivierenden Schichten [17].

Zwischen den Elektroden befindet sich der Separator, welcher mit dem Elektrolyten
versetzt ist. Er dient dazu, einen Kurzschluss zwischen den beiden Elektroden zu ver-
hindern. Moderne Separatoren sollen auch die Sicherheit bei einer Fehlfunktion erhéhen.
So werden Shut-Down-Separatoren bei einer kritischen Temperatur weich, wodurch
sich die Diffusionspfade des Lithiums verschlieRen [18]. Folglich stoppt die Zellreaktion
und eine Zerstorung wird eventuell verhindert. Damit der Weg fiir die Lithium-lonen im
normalen Betrieb allerdings frei bleibt, muss eine gewisse Porositat vorhanden sein, da
der Separator einen Beitrag zur ionischen Leitfahigkeit und somit zum Innenwiderstand
der Zelle leistet [19]. Als Materialien kommen hier z.B. Kunststofffolien (Polypropylen,
Polyethylen) zum Einsatz [8]. Zusatzlich kéonnen auch keramische oder Glasfaserse-
paratoren eingesetzt werden, wobei die Materialvertraglichkeit, besonders mit dem
Elektrolyten, beachtet werden muss.

Aufgrund der hohen Reaktivitdat von Lithium mit Wasser und Luft muss der Elektrolyt
wasserfrei sein. Der Elektrolyt erfiillt in einer Lithium-Ionen-Zelle zwei Hauptaufgaben:
Erstens transportiert er die Li*-Ionen und zweitens liefert er durch seine teilweise
Zersetzung die Bausteine fiir die Solid Electrolyte Interphase (SEI) [8]. Zurzeit werden
uberwiegend organische Flussigkeiten, wie beispielsweise Ethylencarbonat, in denen
verschiedene Lithiumsalze gelost sind, eingesetzt. Da Ethylencarbonat alleine bei tiefen
Temperaturen eine zu hohe Viskositdt aufweist, werden niedrigviskose Stoffe (z.B.
Dimethylcarbonat) hinzugefiigt [2]. Ein Nachtei dieser Losungsmittel ist, dass sie brenn-
bar sind und im Falle einer Fehlfunktion das Gefahrenpotenzial erhthen. Als Leitsalz
kommt unter anderem LiPFg zum Einsatz [1]. Bei den in Lithium-Ionen-Zellen auftreten-
den Potenzialen sind die meisten der eingesetzten Werkstoffe elektrochemisch instabil.
Durch die Bildung passivierender Schichten wird eine anhaltende Korrosion allerdings

unterbunden. So bildet sich an der Anode die sogenannte SEI aus Zersetzungprodukten
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des Elektrolyten. Diese Schicht verhindert den weiteren direkten Kontakt zwischen
Elektrolyt und Elektrode, ermoglicht aber gleichzeitig die Passage von Lithium-Ionen.
Des Weiteren verhindert die SEI die Kointerkalation der Solvathiille der Lithium-Ionen.
Wiirde die Hiille ebenfalls in die Kohlenstoffstruktur eingelagert werden, wiirde dies,
aufgrund starker Ausdehnung, zu einer Zerstorung der Elektrode fithren. Ohne Solvat-
hiille hingegen tritt nur eine geringe Volumenzunahme der Graphit-Elektrode (= 10 %)
auf [2, 6].

Belastet man die Zelle mit einem elektrischen Verbraucher, findet an der Anode
eine Oxidation statt und Lithium-Ionen wandern zur Kathode (s. [R 1]). Gleichzeitig
flieRen Elektronen als elektrischer Strom tiber den duReren Stromkreis und verrichten
elektrische Arbeit. An der Kathode lauft entsprechend eine Reduktion ab (s. [R 2]). Beim
Laden vertauschen sich die Vorgange und die Oxidation findet am Pluspol statt, d. h.
Anode und Kathode wechseln ihre Rollen. Eine Besonderheit bei Lithium-Ionen-Zellen
sind die redoxaktiven Flemente, da nicht Li* oxidiert bzw. reduziert wird, sondern die
Wirtsstrukturen die Ladung aufnehmen. Bei Lithium-Ionen-Zellen kommen verschiedene
Reaktionsmechanismen vor. Der nach wie vor haufigste Reaktionsmechanismus in
kommerziellen Zellen ist die sogenannte Interkalation, bei der Lithium-Ionen reversibel
auf Zwischengitterpldtze ein- und ausgelagert werden [6, 20, 21]. [R 3] zeigt eine solche
Reaktion, wobei M fiir verschiedene Ubergangsmetalle (z.B. Co, Mn) steht.

. s - Laden .
Anode: nC + xLi" + xe “Fntaden Li,C, [R 1]
. Lad ) . _
Kathode: LiMO, -7%‘ Li; MO, + xLi* + xe R 2]
. ; __Laden _ .. .
Zelle. L1M02 + nC ‘m LIXCI’I + Lll_ M02 [R 3]

Die beiden anderen Mechanismen lassen sich als Rekonstitutionsreaktionen zusam-
menfassen [22], wobei zundchst die Konversionsreaktion nach [R 4] genannt sei [21].

M,X;, + (b - m)Li = aM + bLi X [R 4]

Wihrend des Entladens reduziert Lithium reversibel eine Ubergangsmetallverbindung.
Ein Beispiel ist Cu,0, das zu Cu reduziert wird, wobei gleichzeitig Li,O gebildet wird. Es
wird erwartet, dass mit diesem Reaktionmechanismus in Zukunft hohere Energiedichten
sowie angepasste Zellspannungen erreichbar sein werden [21, 23]. Allerdings haben
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verschiedene Nachteile den Einsatz in kommerziellen Zellen bisher verhindert. Zum

einen tritt zwischen dem Lade- und Entladevorgang eine ausgepragte Spannungshyste-

rese auf, die zu einer Verringerung der Zell-Effizienz fiihrt und zum anderen fiihrt die

starke Veranderung der Partikelstruktur zu einer schlechten Zyklenstabilitat [21].
Der letzte Mechanismus ist in [R 5] dargestellt [22].

xLi + yM = Li\M, [R 5]

Bei diesem Prozess bildet das Lithium mit einem zweiten Metall eine Verbindung. Elek-
troden dieser Art werden als moglicher Ersatz fir die herkdmmlichen Graphit-Anoden
betrachtet [24]. Graphit verfiigt tiber eine theoretische Kapazitdt von 372 mAhg_1 [8].
Dabei werden Lithium-Ionen zwischen die einzelnen Graphen-Schichten eingelagert. Je
nach Ladezustand, d. h. des Lithiierungsgrades des Graphits, unterscheidet man ver-
schiedene Anordnungen des Lithiums innerhalb der Graphit-Struktur, die sogenannten
Stackings. Im Gegensatz dazu bildet ein Reprasentant der Reaktion [R 5], das Lithium-
Zinn-System, intermetallische Phasen mit einer jeweils weitgehend fixen Stochiome-
trie aus [25]. Der Vorteil dieser Verbindungen, im Vergleich zu kohlenstoffbasierten
Elektroden, liegt in der deutlich hoheren theoretischen Kapazitidt. So kann Zinn eine
theoretische Kapazitat von bis zu 994 mAhg_1 in der Li,,Sns-Phase erreichen [24, 26].
In der Literatur wird Li,,Sns, mittlerweile als Li;;Sn, bezeichnet [27]. Dies reduziert die
maximale Kapazitit geringfiigig auf 960mAhg™!. Zur Berechnung der theoretischen
Kapazitat kann Gleichung (3.1) genutzt werden. Der Faktor ﬁ dient zur Umrechnung
der Einheit Coulomb in mA h.
C n-zu-F o1

= . (3.1)
Mgn Nsp * Msy 3,6

Neben Zinn eignen sich weitere Materialien fiir diese Elektrodenart, wie Silizium, Anti-
mon oder Germanium [25, 26].

Der Nachteil dieser Elektroden ist ihre grofRe Volumendnderung, die bis zu 300 %
betragen kann und mit der De-/Lithiierung einhergeht [7]. Gleichzeitig weisen die Li-
thium-Verbindungen einen hohen ionischen Charakter auf, weshalb sie recht sprode
sind [7]. In Kombination mit der mechanischen Begrenzung in Batteriegehdausen und
den daraus resultierenden mechanischen Spannungen, neigen diese Elektroden zum
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Zerbrockeln. Die Folgen sind eine geringe Zyklenfestigkeit durch den Kontaktverlust
zwischen den Partikeln und eine durch Bruchstellen hervorgerufene Neubildung von
SEI-Schichten [24]. Um diesen Problemen zu begegnen, werden verschiedene Ansitze
in der Literatur vorgeschlagen. Zunachst kann die Partikelgroe in den Nanometerbe-
reich verkleinert werden. Zusatzlich kann eine Strukturierung der Elektroden, z.B. mit
Nanotubes und Nanosheets helfen, die Volumenausdehnung zu kompensieren und
mechanische Spannungen aufzunehmen [26]. Des Weiteren kann eine Kombination von
Metallen und Kohlenstoff mit Nanostrukturierung zu einer Erh6hung der Zyklenfestig-
keit beitragen [24]. Auch moglich ist die Einbettung in eine inerte Matrix, die zwar die
Volumenausdehnung kompensiert, an der elektrochemischen Reaktion allerdings nicht
teilnimmt. Ein Beispiel hierzu ist Zinn, welches in einer CuSn-Legierung fein verteilt
vorliegt [7]. Um praktikable Stromdichten realisieren zu konnen, ist es denkbar, die
Matrix aus einer intermetallischen LiSn-Verbindung herzustellen und als aktive Kom-
ponente beispielsweise Silizium zu verwenden. Hierbei wird neben der Stabilisierung
der Elektrode auch eine groRe Oberfldche in Verbindung mit der hohen Li*-Mobilitét
innerhalb der Matrix-Phase ausgenutzt [7, 28].

Es existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Anoden- sowie Kathodenmaterialien,
die bei ihrer Kombination verschiedene Zellspannungen und Kapazitiaten ergeben.
In Abbildung 3.2 ist ein Uberblick iiber verschiedene Materialien und den, aus der
Kombination resultierenden Spannungen und Kapazitdaten gegeben.

10
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Abbildung 3.2: Kapazitaten und Potenziale verschiedener Elektrodenmaterialien [20].

3.2 Elektrochemie

Im Folgenden sollen die grundlegenden Zusammenhéange bei der Entstehung eines
Potenzials in einer elektrochemischen Zelle diskutiert werden. Dabei spielt es kei-
ne Rolle, ob es sich um einen herkdmmlichen Akkumulator oder einen allgemeinen
elektrochemischen Aufbau, wie beispielsweise die CT, handelt.

Die Triebkraft einer chemischen Reaktion ist der negative Gradient (—V u) des chemi-
schen Potenzials [29], wobei das chemische Potenzial die Grundlage fiir die elektrische
Spannung zwischen zwei Elektroden bildet. Gleichung (3.2) verkniipft das chemische
Potenzial mit der thermodynamischen Aktivitat der einzelnen Komponenten. Im Stan-
dardzustand (a; = 1, p = 10° Pa) wird das chemische Potenzial mit u; bezeichnet.

Ui = 4 +RTIna; (3.2)

11
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Wird eine Elektrode in einen Elektrolyten getaucht, erfolgt zwischen den beiden Phasen
ein Stofftransport und gleichzeitig laden sie sich gegensinnig auf, bis das elektrochemi-
sche Potenzial der aktiven Komponente i in beiden Phasen gleich ist, bis also

af = pf (3.3)

erreicht ist. Dabei erweitert das elektrochemische Potenzial fi das chemische um den
Einfluss elektrischer Felder auf geladene Partikel, s. Gleichung (3.4).

pi = Wi + ziFp (3.4)

Setzt man nun die Definition des elektrochemischen Potenzials (Gleichung (3.4)) in
Gleichung (3.3) ein
uX + z;Fo* = uf + z;FP (3.5)

und berticksichtigt man aulerdem das chemische Potenzial (Gleichung (3.2)) ergibt sich
folgender Ausdruck:

pe® + RTIna* + z;Fp® = u? + RTIna® + z;Fp? (3.6)

Gleichung (3.6) kann nun umgestellt werden, woraus mit Agp = @* — @* Gleichung (3.7)

folgt.

B
RT A
n % (3.7)

Ap = Ap° +
¥ v ziF  af

Dieser Ausdruck entspricht der Nernst-Gleichung fiir eine Halbzelle und wird auch
als Galvani-Spannung bezeichnet [30]. Abbildung 3.3 verdeutlicht das Auftreten der
Galvani-Potenziale und das daraus resultierende Halbzellen-Potenzial. Es ist prinzipiell
nicht moglich, dieses Halbzellen-Potenzial zu messen, da bei der Kontaktierung des
Elektrolyten eine weitere Phasengrenze und damit Galvani-Spannung entsteht. Lediglich
der Unterschied zwischen zwei Halbzellen kann messtechnisch erfasst werden. Zu
diesem Zweck werden zwei Halbzellen kombiniert, erst dann ist es gemaR Gleichung (3.8)
moglich, eine Zellspannung aufzuzeichnen.

AE = ApUI) — Ap(I) (3.8)

12
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Abbildung 3.3: Galvani-Potenzial zwischen Elektrode und Elektrolyt.

Dabei muss allerdings beachtet werden, dass die Spannung, welche von einem Messgerat
(z.B. einem Voltmeter) angezeigt wird, dem Unterschied des elektrochemischen Poten-
zials der Elektronen (fi.-) in den beiden gleichartigen Messleitungen entspricht [31].
Das bedeutet, dass auf diese Weise nur Spannungen zwischen zwei Phasen (Metallen)
mit identischer Zusammensetzung gemessen werden kénnen [29].

Betrachtet man die Kombination zweier Halbzellen [Z 1], mit der linken Elektrode «,
dem Elektrolyten B und der rechten Elektrode y, muss zum SchlieRen des Stromkreises
ein weiterer Kontakt hergestellt werden (hier «’). Dieser muss aus dem gleichen Material
bestehen, aus dem die Kontaktleitung an der linken Elektrode gefertigt ist, wobei der
Strich einen abweichenden elektrischen Zustand kennzeichnet [32].

|Blyle’ [Z 1]

Aus dieser Betrachtung folgt, dass eine zusatzliche Galvani-Spannung bei der Messung
auftritt, ausgelost durch den Kontakt zwischen y und o’. Gleichung (3.8) ldasst diese
zusatzliche Potenzialdifferenz nicht erkennen. Da es in der praktischen Anwendung
meist nicht vorkommt, dass die Anschlussleitungen aus dem selben Material wie eine
der beiden Elektroden bestehen, kann man mit Hilfe des realen Potenzials a; = u;+z;Fx
sowie dem Oberflachenpotenzial x zeigen, dass Zelle [Z 1] dquivalent zu Zelle [Z 2]
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3 Grundlagen

ist [30]. Dabei steht Me fiir ein beliebiges Metall der Messleitungen, wie beispielsweise
Kupfer oder Platin.
Me|x|Bly[Me’ (Z 2]

Bei den Messungen tritt somit eine zusatzliche Galvani-Spannung auf, die in der Praxis
indirekt berticksichtigt wird, da sie in die Standardwerte der Halbzellen-Potenziale
(Elektrochemische Spannungsreihe) integriert ist.

3.2.1 Thermodynamische Daten mittels elektrochemischer

Verfahren

Basierend auf dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann, bei isobarer und iso-
thermer Prozessfiihrung, die reversible Arbeit mit der elektrischen verkniipft werden
[33].

dG = dWgq (3.9

Daraus folgt in Gleichung (3.10), dass die Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage, OCV)
AE einer Zelle mit der molaren Gibbs-Energie der Zellreaktion korreliert.

Aer = —Z-" F " AE (3.10)

Ersetzt man in Gleichung (3.10) die Gibbs-Energie mit A.G, = >; v;i; mit y; nach
Gleichung (3.2) und stellt geeignet um, erhalt man mit Gleichung (3.11) die Nernst-
Gleichung in einer allgemeinen Form.

RT |
AE = AE° — —1n][]a} (3.11)
zF i

Damit ist es moglich, aus der Spannungsmessung auch die thermodynamische Aktivitat
der an der Reaktion beteiligten Spezies bzw. aus den Aktivitaten die Zellspannung
zu berechnen. Ist zusdtzlich die Temperaturabhangigkeit der Gibbs-Energie bekannt,
ergibt sich nach Gleichung (3.12) die molare Reakionsentropie.

(3.12)

0AG
Ay = — (ﬁ)
p

oT

14
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Durch den Zusammenhang zwischen A,Gy, und AE kann die Entropie auch mit Hilfe
der Temperaturabhingigkeit der Leerlaufspannung berechnet werden. Hat man AG
sowie AS bestimmt, kann die Gibbs-Helmholtz-Gleichung (3.13)

Aer = Aer - TArSm (3.13)
umgestellt (3.14) und zur Berechnung der Reaktionsenthalpie verwendet werden.
Aer = Aer + TArSm (3.14)

Es ist also mit Hilfe von einfach durchfiihrbaren Spannungsmessungen (als Funktion
der Temperatur) moglich, ein breites Spektrum thermodynamischer Daten zu erfassen.

3.3 Konzeption und Aufbau des Labors fiir

Werkstoffthermodynamik

Die erste Teilaufgabe dieser Arbeit bestand in der Konzeption, dem Aufbau und der
Inbetriebnahme eines geeigneten Labors fiir Werkstoffthermodynamik in den Raum-
lichkeiten des Instituts fiir Angewandte Thermo- und Fluiddynamik der Hochschule
Mannheim. Ein abgetrennter Bereich des Stromungsmaschinenlabors war hierfiir vor-
gesehen. Damit hier ein moderner Arbeitsplatz entstehen konnte, wurden zunachst
die duBeren Bedingungen geschaffen. Dies beinhaltete die Renovierung des Raumes
sowie die Installation einer Liiftungsanlage mit Bodenabsaugung, einer Klimaanlage
und eines kleinen Gasversorgungsnetzes. Letzteres wurde durch Flaschen in einem
Schrank auRerhalb des Laborraumes gespeist.

Im Hinblick auf die geplanten experimentellen Arbeiten wurden verschiedene Gera-
te verglichen, ausgewdhlt und beschafft. Die Ausstattung beinhaltete zundchst zwei
Kalorimeter, einen Potentiostaten/Galvanostaten und eine Glovebox. Hinzu kamen
diverse Eigenentwicklungen, die zur alltaglichen Arbeit benotigt wurden und gleich-
zeitig dem eingeschrankten Platzangebot angepasst waren. Die Hauptgerdte waren
eine Simultane Thermische Analyse (STA)-Anlage der Fa. Netzsch Gerdtebau sowie ein,
zum Zeitpunkt der Anschaffung, in Europa einzigartiges Knopfzellenkalorimeter (MMC
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3 Grundlagen

274 Nexus), welches ebenfalls von der Fa. Netzsch vertrieben wird. Zur Durchfiihrung
elektrochemischer Experimente und zum Zyklieren von Batterien diente ein VMP-300
Potentiostat/Galvanostat der Fa. Bio-Logic. Arbeiten an empfindlichen Materialien, wie
beispielsweise Lithium-Proben, wurden unter Argonatmosphare in einer Glovebox der
Fa. M. Braun durchgefiihrt. Abbildung 3.4 zeigt eine Vorher-Nachher-Darstellung des
neuen Werkstoff-Thermodynamik-Labors.

Aufgrund des eingeschrankten Raumangebotes, besonders innerhalb der Glovebox,
konnten fiir viele Arbeitsschritte keine kommerziellen Gerate und Hilfsmittel verwen-
det werden. Ein Beispiel hierfiir ist die Presse zum VerschlieRen der Knopfzellen und
zum Stanzen der Elektroden. Da derartige Pressen normalerweise relativ grof$ sind,
wurden eine kleine Kniehebelpresse beschafft und verschiedene Module konstruiert (s.
Abbildung B.2 im Anhang). Das Bordel-Modul zum Verschliefen der Knopfzellen ist
in Abbildung B.3 und Abbildung B.4 im Anhang dargestellt. Daneben wurden Stanz-
werkzeuge entwickelt und gefertigt, die das prazise Ausstanzen von Elektroden- und
Separatorfolien erlauben (s. Abbildung B.2). Besonderes Augenmerk wurde dabei auf
die Qualitdat der Kanten gelegt, um ein Abbladttern und EinreifRen der Beschichtung zu
verhindern. Die Durchmesser der Werkzeuge wurden so gewahlt, dass sie sich optimal
mit den verwendeten Knopfzellen kombinieren lieRen. Mit diesem modularen System
wird eine hohe Flexibilitdat und gleichzeitig die optimale Ausnutzung des begrenzten
Platzes gewdhrleistet.
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Abbildung 3.4: Laboraufbau: Vorher-Nachher.
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4 Experimentelle Methoden

4.1 Coulometrische Titration

Wagner [34] entwickelte die CT und wendete sie 1953 zum ersten Mal im System Ag,S an.
Seit dem wird diese Methode immer weiter verfeinert und zur Untersuchung diverser Ma-
terialsysteme verwendet. Die CT zeichnet sich dadurch aus, dass Spannung und Strom
mit hoher Genauigkeit gemessen werden konnen und damit auch die ausgetauschte
Ladung prazise erfasst werden kann. Des Weiteren kann, durch kleine Strominkremen-
te, die Zusammensetzung der Arbeitselektrode in sehr feinen Abstufungen verandert
werden. Damit ist es moglich, die Phasen verschiedener Legierungen und deren Zu-
sammensetzung zu ermitteln, wobei auch enge Phasengebiete aufgelost werden, wie
beispielsweise der Konzentrationsbereich intermetallischer Phasen (vgl. Abbilung 4.1).
Gleichzeitig werden Proben in der angestrebten Zusammensetzung in-situ hergestellt,
was etwaige Fehler bei der Prdparation reduziert. Mit Hilfe des Faraday’schen Gesetzes
(Gleichung (4.1)) lasst sich die ausgetauschte Masse anhand des Stroms und der Zeit

berechnen.
_ Mp-I-t

Z F (4.1)

ma

Es liegt dabei die Annahme eines Faraday’schen Wirkungsgrades von =~ 100% zu
Grunde. Trifft dies nicht zu, wird nur ein Teil des flieRenden Stroms fiir die tatsachliche
Reaktion genutzt und ein systematischer Fehler beeintrachtigt die Messung. Wird neben
dem Strom gleichzeitig auch die OCV, z.B. mit intermittierenden Verfahren, sowie
die Temperatur erfasst, ist es moglich, eine Vielzahl thermodynamischer Daten zu
gewinnen.

Beim Durchlaufen des Zusammensetzungsbereiches der Elektroden weist die Span-
nungs-Zusammensetzungs-Kurve verschiedene Charakteristika auf. Abbildung 4.1 zeigt
ein Beispiel einer CT-Kurve. Links ist ein fiktives, bindres Phasendiagramm mit einem
Eutektikum, einem Peritektikum sowie der intermetallischen Phase AB dargestellt. Die
Temperatur befindet sich auf dem durch die rote Horizontale gekennzeichneten Niveau.
Zu Beginn besteht die Arbeitselektrode aus der reinen Komponente A. Nun wird durch

Stromfluss die Komponente B sukzessive hinzugefligt, wodurch die Zusammensetzung
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Abbildung 4.1: Zusammenhang zwischen einer CT-Kurve und einem bindren Phasen-
diagramm.

der Elektrode verandert wird. Dabei wird die Spannungskurve, welche rechts dargestellt
ist, aufgezeichnet. Es sind eine gekriimmte Kurve, Plateaus und Flanken im Span-
nungsverlauf zu erkennen. Diese Charakteristika lassen sich mit Hilfe des Gibbs’schen
Phasengesetzes erkldaren. Gleichung (4.2) stellt den formalen Zusammenhang dar.

F =C—-—P+2 4.2)

Sie beschreibt die Anzahl der Freiheitsgrade &7, in Abhdngigkeit von den vorhan-
denen Komponenten £ und Phasen 2. Demnach sind in einem bindren System in
Zweiphasengebieten keine Freiheitsgrade mehr tibrig, sodass sich die Spannung mit
der Zusammensetzung nicht dndert. In Einphasengebieten hingegen bleibt genau ein
Freiheitsgrad ubrig, weshalb die Spannung mit der Zusammensetzung variiert. Dabei
ist zu beachten, dass sowohl der Druck als auch die Temperatur konstant sind und
jeweils einen Freiheitsgrad beanspruchen.
Im Folgenden wird eine Reaktion dhnlich [R 5] betrachtet, die in einer Zelle gemal
[Z 3] ablauft [35-37].
AlElektrolyt fir A|A,B [Z 3]
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Fiir diese Zelle wird die freie molare Mischungs-Gibbs-Energie! fiir A,B mit Gleichung (4.3)
beschrieben.
AmixGm = RT (xalnas + xglnag) 4.3)

Unter Beriicksichtigung der partiellen Gibbs-Energien folgt aus Gleichung (4.3) Glei-
chung (4.4).
AleGm = XAAEA + XBAEB (44)

Dies ist ntitzlich, da die Zellspannung mit der partiellen molaren Gibbs-Energie der
elektrochemisch aktiven Spezies verkniipft ist (s. Gleichung (4.5)).

AGma = —ZAFAE, (4.5)

Daraus folgt zundchst, dass aus der Messung der Zellspannung die partiellen GroRen
einer Komponente in einem bindren System ermittelt werden kénnen. Um nun die
integralen Grofen zu bestimmen, bzw. die partiellen GroRen der zweiten Komponente,
gibt es verschiedene Wege. Zundchst sei die Integration der Gibbs-Duhem-Gleichung (4.6)
genannt.

> x;dAG; =0 (4.6)

1

Daraus lassen sich mit AG; = RT In a; Ausdriicke fiir die Aktivitdt der einen Kompo-
nente in Abhangigkeit der zweiten gewinnen, wie in Gleichung (4.7) dargestellt.

Inag = — JXHA XA dInay 4.7)

xa=1 X
Zur Losung dieser Gleichung gibt es verschiedene Moglichkeiten, z.B. die grafische oder
numerische Integration. Dabei miissen jedoch verschiedene Nachteile beachtet werden.
In der dargestellten Form von Gleichung (4.7) ist es schwierig, geeignete Integrations-
grenzen festzulegen, da sie fiir x4 — 0 und x5, — 1 gegen unendlich geht [35]. Dies
kann zumindest fiir den Bereich x5 — 0 durch Einfiithren der Aktivitatskoeffizienten
behoben werden. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich bei der Anwesenheit von zu-
satzlichen Phasen, bei denen der Zusammenhang zwischen chemischem Potenzial und
der Zusammensetzung komplex sein kann [36, 37].

'wird auch als freie molare Bildungs-Gibbs-Energie bezeichnet, je nachdem, auf was die GroRe
bezogen ist.
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Eine Alternative, die es erlaubt die Mischungs-Gibbs-Energie bzw. die partiellen Gro-
Ren der sekundiren Spezies direkt aus den CT-Messungen zu bestimmen, soll im
Folgenden vorgestellt werden. Ausgehend von den Gleichungen (4.4) und (4.6) wird
durch Differentiation und geeignetes Einsetzen zunachst Gleichung (4.8) abgeleitet [35].

AwmixGn -xBJ AGAd(xA) 4.8)
XB

Mit den Gleichungen (4.4) und (4.8) erfolgt die Berechnung der partiellen Gibbs-Energie

der sekunddren Komponente. Setzt man Gleichung (4.5) in Gleichung (4.8) ein und fihrt,

in Ubereinstimmung mit [Z 3], folgende Substitutionen durch x, = Xgp = —— und

y
ﬁ' y+1

y = ’;—: ergibt sich mit Gleichung (4.9) ein direkter Bezug zu den Werten einer CT-
Messung (Ladung () und Leerlaufspannung (AE)).

AmixGm = J AEd 4.9
mixGm = 777 y (4.9)
Basierend auf diesen Daten konnen weitere thermodynamische Groflen, wie beispiels-
weise die Entropie und die Enthalpie, analog zu Abschnitt 3.2.1 bestimmt werden.
Daraus folgen die Entropie und die Enthalpie mit den Gleichungen (4.10) und (4.11).

AS = zF yaAEd 4.10)
mixom = 3770 Jo o '
aAE
1+y

4.1.1 Aufbau

Es existieren verschiedene Konzepte zur praktischen Umsetzung der Coulometrischen
Titration von denen hier drei beispielhaft vorgestellt seien: Der Aufbau von Becker et al.
[38] verfiigt iiber zwei Elektroden und wird lediglich innerhalb einer Glovebox montiert,
um anschlieRend aullerhalb der Box betrieben zu werden. Die Proben befinden sich in
metallischen Tiegeln (Fe) die uiber eine Vielzahl kleiner Bohrungen (0,3 mm) mit dem
Elektrolyten verbunden sind.

Munioz-Rojas et al. [39] verwendeten modifizierte Swage-Lok®Zellen mit ebenfalls

zwei Elektroden. Durch die Modifikationen und den Einsatz von organischen Lithiumsal-
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zen als Elektrolyt konnen diese Zellen bei Temperaturen bis zu 300 °C arbeiten. In der
Praxis sind sie, aufgrund von Reaktionen der Zellkomponenten, auf ca. 250 °C begrenzt.
Ein Einsatz von Festelektrolyten kann die mogliche Einsatztemperatur allerdings erwei-
tern. Diese Zellen sind, nach der Montage, ebenfalls fiir einen Betrieb aullerhalb einer
Schutzgasatmosphare geeignet und werden durch einen Bandheizer, der um die Zelle
angebracht ist, geheizt.

Als letztes und fir den hier verwendeten Aufbau maRgebliches Beispiel sei der
Versuchsaufbau von Huggins [36, 40] genannt. Neben der Verwendung einer dritten
Elektrode verbleibt der Aufbau zu jeder Zeit innerhalb der Glovebox. Aufgrund der ver-
wendeten Referenzelektrode und dem Verbleib unter Schutzgas, was zu einem erhohten
Schutz gegen Kontamination der Zellen beitragt, wurde der Aufbau nach Huggins der
hier durchgefiihrten Neu- beziehungsweise Weiterentwicklung zu Grunde gelegt. Der
genaue Aufbau ist aus den Quellen nicht ersichtlich, allerdings sind grundlegende
Aspekte, wie z.B. verwendete Materialien, beschrieben. In der Arbeit von Liebert [35],
der ebenfalls mit Huggins zusammengearbeitet hat, ist ein schematischer Zellaufbau
dargestellt.

Mit der Neuentwicklung des CT-Aufbaus sollten verschiedene Verbesserungen einge-
fiihrt werden. Zunéachst sei hier die GroRe der Zellen und die damit benotigte Elektrolyt-
menge genannt. Neben den vergleichsweise groRen Mengen an Chemikalien sind sowohl
Temperatur- als auch Konzentrationsgradienten innerhalb groRer Zellen moglich. Zur
Verringerung dieser Gradienten wurde eine signifikante Verkleinerung der Zellen ange-
strebt. Des Weiteren erlaubt es eine Miniaturisierung, mehrere Zellen parallel in einem
Ofen zu betreiben. Prinzipbedingt liegen die Laufzeiten der Titrationsexperimente
im Bereich von einigen Wochen, wodurch nur langsam Daten gewonnen werden. Ein
simultaner Betrieb mehrerer Zellen erhoht die Datenausbeute.

Das Hauptziel der Entwicklung war somit die Miniaturisierung und daraus folgend die
Moglichkeit zum parallelen Betrieb mehrerer Zellen. Durch die Verkleinerung der Zellen
ergaben sich neue Herausforderungen, was die Gestaltung der Zellen und insbesonde-
re die der Elektroden betraf. Auf moglichst kleinem Raum mussten drei Elektroden
inklusive ihrer Anschlussleitungen sowie ein Thermoelement platziert werden. Ein zu-
sdtzlicher Aspekt war die zerst()rungsfreie2 Demontierbarkeit, d. h. die Zellen mussten

2Bezieht sich nur auf die Elektroden.
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innerhalb der Glovebox moglichst einfach zusammengebaut und nach erfolgter Messung
zerstorungsfrei demontiert werden konnen. Letzteres ermoglicht die nachgelagerte
Untersuchung der Elektrodenmaterialien.

Neben der Uberarbeitung des Zellaufbaus wurde auch die Peripherie des Experi-
ments neu entwickelt, um eine einfache Kontaktierung zu ermoglichen und eine gute
Abschirmung zu gewahrleisten.

Ofen

Die Auswahl eines geeigneten Ofens richtete sich zundchst nach seinem Fassungs-
vermogen und anschlieRend nach seinen duReren Abmessungen. Zum einen mussten
die Zellen geniigend Platz im Inneren des Ofens finden, zum anderen sollte der Ofen
moglichst kompakt sein, damit er in der Glovebox nicht zu viel Platz beanspruchte.
Letzteres ermoglichte es, mehrere Ofen gleichzeitig zu betreiben.

Aufgrund moglicher elektrischer Einfliisse wurde zunachst die Verwendung eines
Gleichstromofens angestrebt, welcher seine Heizelemente nicht mittels Wechselstrom
betreibt. Es konnte allerdings kein Ofen beschafft werden, der die genannten Eigenschaf-
ten in sich vereinigte. Alternativ wurde daher ein Standard-Schmelzofen, wie er zum
Schmelzen von Gold benutzt wird, verwendet. Obgleich dieser mittels Wechselstrom
betrieben wird, ist er kompakt und bietet ausreichend Raum fiir mehrere Zellen. Der
Ofen verfligt iiber einen PID-Regler, welcher die Temperatur mit einer Genauigkeit
von *0,5 K regelt. Durch den experimentellen Aufbau innerhalb des Ofens besteht ein
Offset zwischen der eingeregelten Temperatur und der tatsachlichen Zelltemperatur
von ~20K. Details zur Temperaturstabilitdat finden sich in Abschnitt 5.2.3.

Um den elektrischen Feldern zu entgegnen, wurde ein Faraday’scher Kafig zur Ab-
schirmung der Zellen vorgesehen. Dieser besteht aus einem einseitig geschlossenen
Stahlrohr, in welches ein Trager fiir die Zellen eingeschoben werden kann. Gleichzeitig
dient dieser Becher zum Schutz des Ofens, vor womdoglich austretendem Elektrolyten.
Nach dem Zusammenbau wird ein metallischer Deckel mit Durchfiihrungen fiir die
Leitungen aufgesetzt und schlieRt somit den Kafig ab (vgl. Abbildung 4.7 (a)). Die Kon-
taktierung des Kéfigs wurde tiber eine separate Leitung zum Gehduse der Glovebox
hergestellt.

23



4 Experimentelle Methoden

Anschlussblock

Die Dréhte der einzelnen Zellen werden durch Al,Os-Kapillaren, welche in einem Stahl-
zylinder fixiert sind, aus dem Ofen herausgefiihrt (s. Abbildung 4.6, #9). Aulerhalb
des Ofens werden die Leitungen gebiindelt zu einem Anschlussblock mit Goldkon-
takt-Klemmen gefiihrt. Die Biindelung der Drahte erfolgt ebenfalls in Kapillaren und
dient dem Schutz vor einem Kurzschluss der Zellen. An diesen Klemmen sind Buchsen
angeschlossen, welche eine einfache Verbindung zum Potentiostaten herstellen. Alle
Kontaktstellen aulerhalb der Zellen sind mit vergoldeten Kontakten versehen, um
eine Oxidation der Kontakte und damit das Auftreten von Kontaktwiderstanden zu
vermeiden.

Des Weiteren steht der gesamte Aufbau, d. h. inklusive des Ofens, auf diesem Gestell.
Die FiilRe sind aus einem Gleitlager-Polymer (iglidur®J4) gefertigt. Hierdurch kann der
gesamte Aufbau einfach und ohne Erschiitterungen, welche durch Stick-Slip Effekte
hervorgerufen werden, auf dem Stahlboden der Glovebox verschoben werden. Somit
sind die Handhabung wihrend des Auf- und Abbaus sowie Positionswechsel vereinfacht.
Abbildung 4.2 zeigt einen Vergleich des CT-Aufbaus mit und ohne Anschlussblock. Der
Aufbau ist deutlich kompakter und weniger anféllig gegentiber duReren Storungen.

Zellen

Pro Ofen wurden drei Zellen vorgesehen. Diese Anzahl ergab sich als bester Kompro-
miss zwischen Montageaufwand und Raumnutzung. Prinzipiell haben die Zellen eine
zylindrische Form und sind auf einem Trager im Winkel von 120° angeordnet. Die Zell-
gefdle konnen aus verschiedenen Werkstoffen bestehen, die fiir die jeweils beteiligten
Materialien geeignet sein miissen. Innerhalb der Gehduse befinden sich die Elektroden,
der Elektrolyt und verschiedene Keramikkomponenten, die zur Fiihrung von Leitungen,
Isolation und Positionierung dienen.

Elektroden

Es stehen verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung, um die Elektroden herzustellen.
Zundchst konnen die Materialien titriert werden, d. h. die geforderte Zusammensetzung
der Materialien wird ebenfalls elektrochemisch erreicht. Hierbei kann die Zusammen-
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setzung sehr genau durch die ausgetauschte Ladung eingestellt werden. Da Lithium
sehr reaktiv ist, konnen Verunreinigungen und Reaktionsprodukte die Qualitdat der
Elektrodenlegierungen negativ beeinflussen. Durch die elektrochemische Herstellung
findet ein Reinigungsprozess statt, da bei der Titration reines Lithium tibertragen wird
[41]. Allerdings benotigt dieses Vorgehen einen vergleichsweise hohen Aufwand, da
die Herstellungs-Titration vorbereitet und durchgefiihrt werden muss. Im Anschluss
miissen die Komponenten gereinigt und neu zusammengebaut werden. Eine andere
Moglichkeit besteht darin, die Materialien zu giefen bzw. unter Einsatz von Unterdruck
in eine feste, homogene und beliebige From zu bringen [14]. Auch der GieRprozess und
das Unterdruckformen benétigen zusatzliche Komponenten, die im Rahmen dieser
Arbeit nicht erstellt wurden. Bei der letzten Methode handelt es sich um das Pressen
von Rohmaterial (Pulver) in eine vorgegebene Form. Da dies am einfachsten erschien
und auf die spezielle Konstruktion des hier verwendeten Aufbaus angepasst werden
konnte, wurden die Elektroden auf diese Art hergestellt. Ein weiterer Vorteil dabei
ist, dass die Materialien bei Raumtemperatur verarbeitet und somit mogliche Reak-
tionen unterdriickt werden kénnen. Des Weiteren konnen diese Elektroden um die
Al,O3-Kapillaren gepresst werden und reduzieren dadurch den benétigten Bauraum
(vgl. Abbildung 4.5). Abbildung 4.3 zeigt zwei der verwendeten Pressen. Teilbild (a)
stellt eine Schnittdarstellung der Anodenpresse dar. Sie besteht aus vier Teilen, die mit
einer zentrischen Bohrung versehen sind. In dieser Bohrung wird die Mehrfachkapillare
wahrend des Pressens gefiihrt. Um die korrekte Position der Elektrode auf der Kapillare
einstellen zu konnen, ist im Fixierblock (4) eine Gewindebohrung eingebracht, in der
sich ein Gewindestift befindet. Sowohl in der Aufnahme (3) als auch im Fixierblock (4)
befindet sich auRermittig eine weitere Bohrung. Das Ende dieser Bohrung besitzt zur
Matrize hin einen Durchmesser von 0,3 mm, so dass nur der Draht hindurch passt, aber
kein Pulver austreten kann. Da in der Glovebox kein Platz fiir eine Presse war, die den
notwendigen Druck aufbringen konnte, wurden die Pressen nach der Montage in einen
kleinen Schraubstock gespannt. Dieser besteht aus zwei Stahlplatten, die mit vier M8
Schrauben verbunden sind. Mit Hilfe von zwei Maulschliisseln kann ausreichend Kraft
auf den Stempel ausgeiibt werden, sodass die Elektroden eine hohe mechanische Festig-
keit erreichen. Abbildung 4.3 (b) zeigt eine Kathodenpresse im eingespannten Zustand.
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Abbildung 4.3: Presse der Gegenelektrode: (a) Schnittdarstellung: 1: Stempel, 2: Matri-
ze, 3: Aufnahme, 4: Fixierblock. (b) Presse in Schraubstock eingespannt.

Eine Abschétzung® basierend auf Tests und dem Anzugdrehmoment der Schrauben
[42] lieferte eine Kraft von = 60 kN. Dies entspricht bei der grofften Elektrode einem
Druck von ca. 474 MPa.

Fir die Referenzelektroden, welche einen Durchmesser von 3 mm aufweisen, reicht
die Kraft (= 10kN), die die in der Glovebox verfiighare Kniehebelpresse (K0095.0600,
Heinrich Kipp Werk, Sulz am Neckar, Deutschland) aufbringen kann. Bei den Arbeits-
elektroden konnen sowohl gepresste Materialien, als auch loses Pulver oder Granulat
in einem metallischen Tiegel eingesetzt werden. Letzteres birgt allerdings Probleme

3Eine Messung war, wegen des Fehlens passender Sensorik, nicht moglich.
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mit der Stromverteilung (s.u.). Wird die CT mit einem Reinstoff gestartet, konnen die
Arbeitselektroden aus Folien oder diinnen Blechen der jeweiligen Materialien gefertigt
werden.

Um diinne Elektroden zu stabilisieren und um eventuell abbrechende Stiicke nicht
durch Kontaktverlust zu verlieren, konnen sowohl Netze als auch Folien verwendet
werden. Die Netze werden mit dem Rohmaterial verpresst und stabilisieren somit die
Struktur. Gleichzeitig dienen sie als Stromsammler. Bei fliissigen Proben verhindern
diese die Bildung einer Schmelzkugel, da durch die Oberflichenspannung die Maschen
benetzt werden. Hierzu ist es allerdings notwendig, vorab Versuche durchzufiihren,
um sicherzustellen, dass die Benetzung tatsdchlich gewéahrleistet ist.

FEine dhnliche Funktion konnen Folien bzw. diinne Bleche erfiillen, die unter der
Elektrode sitzen und mit dem Leitungsdraht verbunden sind. Losen sich Partikel ab,
sind sie durch die Folie weiterhin mit den stromfiihrenden Teilen verbunden, einer
Verfilschung der Zusammensetzung wird entgegengewirkt. Zu diesem Zweck konnen
auch metallische Tiegel eingesetzt werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass lose, im
Tiegel liegende Partikel zum Kriechen (vermutlich durch den Elektrolyten induziert)
neigen. Dadurch wird die gleichmdRige Stromverteilung verschlechtert. In Kombination
mit den gepressten Elektroden haben sich die Netze und Folien hier als praktikabel
erwiesen und wurden daher hauptsachlich verwendet.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen kam fir die Gegen- und Referenz-
elektroden dasselbe Material, eine LiygAlgy-Legierung, zum Einsatz. In Abbildung 4.4 ist
der aluminiumreiche Teil des bindren Li-Al Phasendiagramms dargestellt. Der Vorteil
dieser Legierung ist das ausgedehnte Zweiphasengebiet, in dem die x-Phase und die -
Phase nebeneinander vorliegen. Dadurch ist eine konstante Lithiumaktivitat gegeben
und auch eine Phasenumwandlung ausgeschlossen. Das hat den Vorteil, dass auftreten-
de Effekte eindeutig der Arbeitselektrode zugeordnet werden konnen. Bei der Auslegung
einer Messung werden die bendtigten Materialmengen, basierend auf der notwendigen
Lithiummasse, so gewahlt, dass die Zusammensetzung der Gegenelektrode niemals
den schraffierten Bereich des in Abbildung 4.4 dargestellten Phasendiagramms verldsst.
Zusatzlich ist das Material im angestrebten Temperaturbereich zwischen 350 °C und
600 °C fest. Etwaige Nebenreaktionen und chemische Instabilititen des Elektrolyten wer-
den durch die verringerte Lithiumaktivitat innerhalb der Legierung ebenfalls verhindert.
Viele Arbeiten (z.B. [14, 28, 36, 40, 44]) nutzen dieses System, weshalb seine Eigen-
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Abbildung 4.4: Lithium-Aluminium Phasendiagramm (Al-reiche Seite) nach [43].

schaften, wie beispielsweise die temperaturabhingige Spannung gegen elementares
Lithium, gut dokumentiert sind.

In Abbildung 4.5 ist ein Vorher-Nachher-Vergleich der Elektroden zu sehen. Teilbild
(a) zeigt die Gegenelektrode, die um die Al,0Os-Kapillare gepresst ist. Darunter ist
die hangende Referenzelektrode erkennbar, die wiederum mit ihrem Leitungsdraht
verpresst ist. In Teilbild (b) ist der demontierte Elektrodensatz nach einer CT-Messung
zu sehen. Es ist zu erkennen, dass die Elektroden trotz der hohen Temperaturen und des
mehrfachen Ein- und Ausbaus von Lithium keine Risse und Formdnderungen aufweisen.
Daher kann davon ausgegangen werden, dass dieser Herstellungsprozess geeignet ist.
Zusatzlich ist in Teilbild (b) noch die Arbeitselektrode sichtbar, die sich am unteren
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Ende der Kapillare befindet. Da es sich hierbei zu Beginn um reines Zinn handelt,
ist die Elektrode zu einer Kugel geschmolzen. Die weillen Riickstande stammen vom

Elektrolyten.
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Abbildung 4.5: CT-Elektroden: (a) vor der Messung. (b) nach der Messung und anschlie-
Render Demontage.

Elektrolyt

Bei den hier durchgefiihrten elektrochemischen Messungen kommen, wegen der hohen
Temperaturen, nur zwei Arten von Elektrolyten in Frage. Zunachst seien hier Festelek-
trolyte genannt. Diese haben den Vorteil, an Ort und Stelle zu verbleiben und eine
einfache Handhabbarkeit zu gewdhrleisten. Allerdings sind ihre Leitfahigkeiten relativ
gering und fir die Einstellung von Gleichgewichtszustanden wird mehr Zeit benotigt
[45].
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Bei der zweiten Art Elektrolyt handelt es sich um Salzschmelzen. Diese weisen ei-
ne hohe Leitfahigkeit auf und konnen einfacher verwendet werden, da sie als Pulver
oder Granulat lediglich in das Zellgehduse gefiillt werden miissen und sich beim Auf-
schmelzen automatisch an die Geometrie anpassen. Um den Schmelzpunkt in einen zur
Anwendung passenden Bereich zu bringen, werden eutektische Mischungen verwendet.
In dieser Arbeit kam eine Mischung aus LiCl und KCl zum Einsatz. Die eutektische
Zusammensetzung liegt bei xijc; = 0,582 und xgc; = 0,418 mit einem Schmelzpunkt
von 352 °C [46].

Der Elektrolyt lag in Form von kleinen Perlen vor, welche in Glasampullen eingeschlos-
sen waren (99,99 %, wasserfrei, Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland).

Entwicklungsstufen

Aktuell liegt der experimentelle Aufbau der Coulometrischen Titration in seiner fiinften
Evolutionsstufe vor. Exemplarisch sollen hier nur die Versionen drei und finf beschrie-
ben werden. Die librigen Versionen unterscheiden sich von Version drei lediglich in der
Gestaltung der Elektroden. Version fiinf hingegen hat ein komplett tiberarbeitetes Zell-
Design. Allen Konzepten ist die Verwendung von je drei elektrochemischen Zellen je
Ofen gemein.

Abbildung 4.6 zeigt den Aufbau der Version drei. Fixiert von Stahlschablonen (1) sitzen
insgesamt drei einseitig geschlossene Al,O3; Rohre (14) mit einem AuRendurchmesser
von 16 mm und einem Innendurchmesser von 12 mm im Ofen. Diese Zellgehduse werden
von einem Stahlbecher (2) umgeben, der sie gegen elektrische Stérungen abschirmt
und gleichzeitig den Ofen vor austretendem Elektrolyten schiitzt. Nach oben wird
der Faraday’sche Kifig von einem Deckel (3), welcher die Kapillar-Halterungen (4)
tragt, abgeschlossen. Die Halterung fiihrt ein Thermoelement-Schutzrohr (5) und eine
Mehrfachkapillare (9) ins Innere der Zelle. Durch die Kapillar-Réhren verlaufen die
Leitungsdrahte fiir die Arbeits- (6), Referenz- (8) und Gegenelektrode (7). Der aktive Teil
ist in Abbildung 4.6 nochmals vergroRert dargestellt: Auf dem Boden des Zell-Rohres
befindet sich ein kleiner Tiegel (13), welcher das Material der Arbeitselektrode (15)
beinhaltet. Auf dem Tiegel liegt die Referenzelektrode (12) auf. Von dieser durch einen
Al,O3-Ring (11) isoliert ist die Gegenelektrode (10), welche als Reservoir fur die aktive
Spezies dient, positioniert.
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Dieser Aufbau weist mehrere gravierende Nachteile auf. Zum einen ist das Zusam-
menbauen komplex, da die einzelnen Komponenten und Elektroden am Boden einer
129 mm langen, diinnen Rohre sitzen. Daher ist die exakte Ausrichtung der Elektroden
und das hdangende Einfiihren von erhéhten Unsicherheiten begleitet. Zum anderen birgt
die Herstellung der notwendigen Ringelektroden durch das Entformen das Risiko von
Materialverlust und Rissen. Zuséatzlich sind die freien Flachen der Gegen- und Referenz-
elektrode gekrimmt und orthogonal zur Oberflache der Arbeitselektrode ausgerichtet.
Dies verhindert eine sinnvolle Angabe des Abstandes sowie eine homogene Stromver-
teilung. Um diesen Nachteilen entgegenzuwirken, wurde der Zellaufbau verandert, so
dass eine vereinfachte Handhabung moglich ist und die Nachteile behoben wurden.
Abbildung 4.7 zeigt den aktuellen Stand der Entwicklungen der fiinften Version, der
fir alle durchgefithrten Messungen verwendet wurde. Der Fortschritt gegeniiber den
vorherigen Konzepten besteht in der Verkiirzung der Zellgehduse und der parallelen
Anordnung der Elektroden. Der Zusammenbau wird zusdtzlich durch die konzentri-
sche Anordnung aller Einzelteile erleichtert. Der duRere Aufbau, der in Teilbild (a, 1-4)
dargestellt ist, unterscheidet sich nicht von den urspriinglichen Versionen. Anstatt in
einer Schablone fixiert zu werden, sind die Zellen (6) zwischen zwei Stahlscheiben (5)
fixiert und mittels einer Gewindestange hangend mit dem Deckel (2) verbunden. Durch
diese Vorgehensweise konnen alle Zellen einzeln, auRerhalb des Ofens vormontiert und
anschlieRend als Ganzes in den Ofen geschoben werden. Teil (b) von Abbildung 4.7 zeigt
die innere Struktur einer Zelle im Detail. Das Gehduse besteht aus einem Molybdéan-
Becher (12) mit einem AuRendurchmesser von 21 mm und einer Hohe von 40 mm. Auf
dem Boden befindet sich, dhnlich wie in Version drei, ein Tiegel fiir die Arbeitselektrode
(11). Dieser besteht entweder aus Al,O3 oder aus einem vergleichbaren Material (z. B.
Y,03). Auch metallische Tiegel sind moglich, erfordern aber zusdtzliche Isolationsscha-
len. Auf dem Tiegel werden, je nach Bedarf und Abstand, Al,O5-Ringe (13) positioniert.
Um einen leitenden Kontakt zwischen der Gegenelektrode (14) und dem Gehduse zu
verhindern, was je nach Konfiguration zu Kurzschliissen fiihren kann, werden diinn-
wandige Keramik-Halbschalen (15) in das Gehduse eingeschoben. Die Zellen werden
mittels eines gelochten Deckels (16) lose verschlossen. Das Herzstiick des Aufbaus
ist die zentrale Mehrfachkapillare (10). Diese Kapillare verfiigt iiber vier Kanéle die
neben den Drédhten der drei Elektroden ein Thermoelement fithren. Zur Vorbereitung

werden zwei Kanile an sich gegeniiberliegenden Stellen geschlitzt. Durch diese Offnun-
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Abbildung 4.6: CT Version 3.
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Abbildung 4.7: CT Version 5.

gen wird je ein Draht der Gegen- und Referenzelektrode (8, 7) gefiihrt. Letztere sitzt
mittig zwischen den beiden Hauptelektroden. Das Material der Gegenelektrode wird an
eine vorher definierte Position um die Kapillare gepresst. Beim Zusammenbau werden
die Elektrolytperlen vor dem Auflegen des Deckels (16) eingefiillt. Die Perlen kénnen
zwischen der Gegenelektrode und der Zellwand hindurchfallen. Hat sich das Schiittgut
gesetzt, verkeilen die Perlen den Aufbau, wodurch dieser zuséatzlich stabilisiert wird
und beim Zusammenbau weniger empfindlich gegeniiber Erschiitterungen ist.

Da sich bei drei Zellen mit ihren Verbindungsdrahten die Montage des Experiments
komplex gestaltete und die Gefahr bestand, dass einzelne Zellen umkippen und bescha-
digt werden, musste eine Moglichkeit gefunden werden, dies zu unterbinden. Zu diesem
Zweck wurde eine Aufbauhilfe entwickelt, die im Verlauf der Arbeit ebenfalls einem
Optimierungsprozess unterlag. In Abbildung 4.8 ist die aktuelle Version dargestellt. Der
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Abbildung 4.8: Aufbauhilfe V2 zur sicheren Montage der einzelnen Zellen auf der
Halterung.
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untere Zelltrager (Abbildung 4.7 (5)) wird mit der Gewindestange in einen Stahlzylinder
eingelassen. Dabei werden die einzelnen Zellen von drei PTFE-Schalen gestiitzt und
fixiert. In diesem Stadium werden die Leitungen in die einzelnen Kapillaren gefadelt,
damit sie dann von je einer Klammer in Position gehalten werden konnen. Durch diese
MaRnahme ist es nun moglich, den kompletten Zellaufbau, d. h. inklusive Deckel mit
Durchfiihrungen sowie Thermoelementen zusammenzubauen, um ihn anschlieRend
als Einheit in den Ofen einzusetzen. Mit Hilfe dieses Vorgehens kann die Montage
ergonomisch und daher sicher durchgefiihrt werden.

4.1.2 Temperaturmessung der Zellen

Die Temperaturen der verschiedenen Zellen sowie des Ofens sind grundlegende Para-
meter, welche bei jeder Messung mit moglichst hoher Prazision aufgezeichnet werden
miissen. Zum einen hingen die gemessenen Spannungen direkt von der Temperatur ab
und zum anderen werden die auftretenden Phasen der Elektrodenwerkstoffe ebenfalls
von der Temperatur beeinflusst. Auch zur Gewinnung thermodynamischer Daten ist die
Kenntnis der Temperaturabhangigkeit der Zellspannung (OCV) notwendig. Aus diesen
Grinden befinden sich pro Experiment bis zu fiinf Thermoelemente im Inneren des
Ofens. Das Erste dient zur Regelung der Temperatur des Ofens, je ein weiteres ist direkt
in die Zellen eingebaut und das letzte ist neben den Zellen positioniert. Dieses Thermo-
element wird von einem Al,O3-Schutzrohr gegen korrosive Dampfe (z.B. Lithium oder
Kalium [47, 48]) und gegen den Elektrolyten geschiitzt. Es dient zur Uberwachung der
Zell-Thermoelemente. Da diese in diinnwandigen Kapillaren sitzen, ist bei den grolken
Laufzeiten nicht ausgeschlossen, dass Korrosion auftritt und dadurch die Tempera-
turmessung negativ beeinflusst wird. Mit Hilfe des zusatzlichen Temperaturfiihlers ist
es moglich, die Abweichung, beziehungsweise die Drift iiber die gesamte Dauer des
Experiments aufzuzeichnen und ggf. notwendige Korrekturen durchzufiihren.

Um die Korrosionsgefahr der Messfiihler weiter zu minimieren, kommen spezielle
Kapillaren zum Einsatz. Bei der Herstellung wird eine der vier Rohren mit einem Al,O5-
Stab verschlossen und anschliefend gasdicht gesintert. Dadurch steht der Inconel-
Mantel der Thermoelemente nicht in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten und die
Standzeit der Thermoelemente wird deutlich erhoht.
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Hauptsdchlich kamen Mantelthermoelemente vom Typ K (Ni-CrNi) in einem Inconel
600 Mantel zum Einsatz. Zur Aufzeichnung der Temperaturdaten wurde ein Almemo
2890-9 Prazisionsdatenlogger (Ahlborn Mess- und Regelungstechnik, Holzkirchen,
Deutschland) verwendet. Um die Préazision der Temperaturdaten weiter zu erhdhen,
kamen Spezialstecker mit je einer eigenen Vergleichsstellenkompensation (HeiRleiter
(Negative Temperature Coefficient Thermistor, NTC)) zum Einsatz.

4.1.3 Elektronik

Zum Betrieb der verschiedenen Zellen stand ein Potentiostat/Galvanostat VMP-300
(Bio-Logic Science Instruments, Seyssinet-Pariset, Frankreich) mit bis zu 16 Messka-
ndlen zur Verfiigung. Die Messkarten ermdglichen den Anschuss von verschiedenen
Elektrodenkonfigurationen und erlauben somit die flexible Anpassung an die jeweiligen
Anforderungen. Bei dem hier verwendeten experimentellen Aufbau wurden grund-
satzlich drei Elektroden benutzt, um eine Messung moglichst nahe am Gleichgewicht
durchfithren zu kénnen.

Damit die Zusammensetzung der Elektroden verandert werden kann, muss ein Strom
fliefen. Um dennoch Spannungswerte im Gleichgewicht erfassen zu kénnen, wurde die
sogenannte Galvanostatic Intermittent Titration Technique verwendet. Hierbei werden
die Zellen mit Strompulsen belastet und anschlieRend die Leerlaufspannung zwischen
Referenz- und Arbeitselektrode gemessen. Diese relaxiert nach dem Impuls und er-
reicht asymptotisch die Gleichgewichtsspannung. Abbildung 4.9 zeigt den Strom- und
Spannungsverlauf eines Impulses. Da die Referenzelektrode bei solch einem Impuls
nicht aktiv belastet wird, kann das System den Gleichgewichtszustand schneller er-
reichen. Zugleich wurde auch die Spannung zwischen Referenz- und Gegenelektrode
aufgezeichnet, um den Status des Lithiumreservoirs zu kontrollieren.

Da die Coulometrische Titration innerhalb der Glovebox arbeitet, miissen die An-
schlussleitungen des Potentiostaten gasdicht durch die Wand gefiihrt werden. Pro Zelle
sind finf verschiedene Leitungen notwendig, die sich auf die drei Elektroden verteilen.
Soweit bekannt, existieren zurzeit keine kommerziell erhiltlichen Durchfithrungen,
welche einen Anschluss von mindestens 15 St., 2 mm vergoldeten Bananensteckern
ermoglichen. Aus diesem Grund wurden selbst hergestellte Sonderlésungen benutzt.
Diese bestehen aus einem PVC-Drehteil, welches in eine KF-40 Vakuumflansch-Durch-
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Abbildung 4.9: Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT) nach [49].

fihrung passt. In dieses Drehteil sind insgesamt 15 vergoldete Buchsen eingebracht,
welche mit 800 mm langen Kabeln verlotet sind. Zur Fixierung der Kabelbuchsen sowie
zur Abdichtung sind die PVC-Flansche beidseitig mit Epoxydharz vergossen. Jeweils
funf der Kabel sind verdrillt und mit einem Metall-Geflechtschlauch ummantelt, wel-
cher einseitig geerdet ist. Durch diese MaRnahmen werden mogliche Stoérungen der
Messsignale verhindert. Abbildung B.1 zeigt eine solche Kabeldurchfiihrung.
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4.1.4 Berechnung der benétigten Materialmengen

Zur Auslegung einer Messung wurden die Mengen der benotigten Materialien im Vorfeld
berechnet. Diese sind hauptsachlich von der Zusammensetzung der verfiigharen Proben
und der Zielzusammensetzung der Arbeitselektrode abhédngig. Des Weiteren konnten
mittels der bekannten Geometrie und der Dichte der Substanzen die Abmessungen der
Elektroden vorausberechnet werden. Hierdurch wurde sichergestellt, dass die geplante
Messung auch in den Zellgehdusen durchgefiihrt werden kann.

Zundchst wurde mit Gleichung (4.12) die Menge an Aktivmaterial (hier Lithium) berech-
net, die mindestens notwendig war, um die geforderte Zusammensetzung (Massenanteil
wy;) bei vorgegebener, delithiierter Aktivmasse zu erreichen.

my = Mt WL (4.12)
1 —wy

Da die Lithium-Aluminium Gegenelektrode in einem ausgedehnten Zweiphasengebiet
betrieben wird und dieses bei den Experimenten nicht verlassen werden darf, muss
jederzeit gewahrleistet sein, dass ausreichend Lithium im Elektrodenmaterial verfiigbar
ist. Verldsst die Gegenelektrode das Zweiphasengebiet, besteht die Gefahr, dass durch
die Phasenumwandlung eine Zerstorung ausgeldst wird. Des Weiteren sind stabile
Potenziale (bei zwei Elektroden) nur moglich, wenn die Lithiumaktivitat in der Gegen-
elektrode konstant bleibt. Um den Erhalt des Zweiphasengebietes sicherzustellen, darf
der Massenanteil des Lithiums nach vollstandiger Lithiierung der Arbeitselektrode nicht
unter 3% fallen (w’y;). Mit Gleichung (4.13) wurde daher die notwendige Lithiummasse
berechnet und darauf aufbauend die mindestens benotigte Masse an LiypAlg.

oy (w'y — 1)

my = Wi _q
Wi

(4.13)

AbschlieRend wurde mit den Faraday’schen Gesetzen der notwendige Ladungsaustausch
berechnet.
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4.1.5 Auswertung der Messdaten

Die Messwerterfassung sowie die Steuerung der Gerdte erfolgte mit den vom Hersteller
bereitgestellten Softwarepaketen. Zur Auswertung der Daten und zum Plotten der
Diagramme wurden hingegen verschiedene Scripte in Python 3.6 geschrieben. Diese
ermoglichen eine an die jeweilige Fragestellung angepasste Analyse der gesammelten
Messdaten. Ebenfalls wird so eine geratetibergreifende Auswertung, z. B. von kalorischen
und elektrochemischen Daten ermoglicht. Dabei kamen im Wesentlichen SciPy [50] mit
den Paketen NumPy [51], Matplotlib [52] sowie Pandas [53] zum Einsatz.

4.2 Simultane Thermische Analyse

Im Thermodynamik-Labor steht eine STA der Fa. Netzsch Gerdtebau (Selb, Deutschland)
zur Verfiigung. Dabei handelt es sich um das Gerdat STA 449 F3 Jupiter welches mit
einem Platin-Ofen ausgestattet ist. Abbildung. 4.10 zeigt das verwendete Gerat. Die
Bezeichnung ,Simultan“ weist hierbei auf die Moglichkeit hin, sowohl Thermogravime-
trie (TG)- als auch DSC- oder Differenzthermoanalyse (DTA)-Messungen gleichzeitig
durchfiihren zu konnen. Auf diese Weise kann ein etwaiger Massenverlust oder eine
Massenzunahme wahrend der kalorimetrischen Messungen aufgezeichnet und zur
Interpretation der Ergebnisse genutzt werden. Der Ofen ermdglicht in der vorhandenen
Konfiguration, d. h. ohne aktive Kiihlung, Temperaturprogramme zwischen Raumtem-
peratur und 1500 °C. Insgesamt kéonnen entweder zwei verschiedene Ofen oder ein
Ofen und ein automatischer Probenwechsler installiert werden.

Der Ofen ist als Rohrofen ausgefiihrt und wird von oben iiber den Probentrager
gefahren. Das Schutzgas durchstromt dabei den Ofenraum von unten nach oben und
tritt dann durch einen Filter in die Umgebung aus. Neben der Messung unter Vakuum
(bis zu 10> mbar) ist der Einsatz verschiedener inerter sowie reaktiver Gasatmosphdiren
moglich. Als Standardatmosphdre wurde im Rahmen dieser Arbeit Argon 5.0 (99,999 %)
mit einem Durchfluss von 40 mlmin~' verwendet, davon 20 mlmin~! im Probenraum
und 20 mlmin~! zum Schutz der Waage. Letzteres flieRt anschlieRend ebenfalls durch
den Probenraum.
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Das Wagesystem sitzt im Basisgehduse und ist mittels eines Thermostaten auf kon-
stant 25 °C temperiert. Es verfiigt iiber eine Auflosung von 0,1 ng bei einer maximalen
Beladung von 35 g.

Auf der Waage ist der Probentrager auf einer Keramiklanze platziert, die gleichzeitig
die Thermoleitungen fiihrt. Im unteren Bereich befinden sich mehrere Keramik- und
Nickelscheiben, welche das Gehduse sowie die Waage vor iiberh6hten Temperaturen
durch die Ofenwarme schiitzen. Abbildung 4.11 zeigt einen eingebauten Probentrager
mit aufgestellten Tiegeln. Es stehen verschiedene Probentrager zur Verfiigung, die an

Abbildung 4.10: Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

die Messaufgabe angepasst werden konnen. Diese unterscheiden sich zum einen in der
Art der Tiegelaufnahme (flache Pfannchen, Aufstecktiegel, hdngende Probenhalter, etc.)
und zum anderen in der Materialwahl (insbesondere der Thermoelementpaarungen). Da-
durch kénnen neben diversen Probenmaterialien und verschiedenen Empfindlichkeiten
auch weite Temperaturbereiche abgedeckt werden. In dieser Arbeit wurde hauptsachlich
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ein spezieller c,-Probentrager aus einer Pt/Rh-Legierung mit Typ S Thermoelementen
verwendet. Er zeichnet sich durch grolle Sensorflachen aus, die eine hohe Empfindlich-
keit besitzen. Hierdurch konnen spezifische Warmekapazitiaten mit hoher Genauigkeit
bestimmt werden. Auch die Tiegel miissen an die aktuelle Messaufgabe angepasst

‘. ¥ ;
.’

Abbildung 4.11: Pt/Rh-c,-Probentrager mit Proben- und Referenztiegel.

werden. Von zentraler Bedeutung ist die Wahl eines geeigneten Tiegelmaterials, wobei
Materialien mit einer guten Warmeleitfahigkeit sowie einer hohen chemischen Bestandig-
keit gegeniiber der Probe, der Atmosphére und etwaigen Reaktionsprodukten gewahlt
werden miissen. Reaktionen zwischen der Probe und dem Tiegel gilt es auszuschlielRen,
da ansonsten die probenspezifischen Charakteristika verfalscht werden. Daher finden
haufig Edelmetalle (z. B. Gold, Platin) aber auch Aluminium Verwendung. Letzteres weist
eine natiirliche Al,O5-Schicht auf, die eine erhdhte Bestandigkeit des Tiegels ermoglicht.
Auch die Form und das Volumen koénnen an die Messbedingungen angepasst werden
und dadurch zur Verringerung storender Nebeneffekte beitragen.

Der naheliegende Einsatz von Al,05-Tiegeln fiir die Messung von Warmekapazitaten
bei hoheren Temperaturen ist nicht moglich, da Strahlungsverluste zu Messfehlern
fithren. Zusatzlich weist die Keramik eine eingeschrankte Warmeleitfahigkeit auf. Um
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die thermisch vorteilhaften Eigenschaften von (Edel-)Metallen mit der Bestandigkeit
der Keramiken kombinieren zu konnen, werden sogenannte Liner in die Edelmetall-
Tiegel eingesetzt. Diese feinen Keramikschédlchen schiitzen die Probe und den Tiegel
vor Reaktionen und schranken dabei die Messkapazitdt nur in vernachlassigbarer Weise
ein.

Mit Hilfe der STA-Anlage konnen verschiedene Materialeigenschaften gemessen wer-
den. Neben Umwandlungs- und Reaktionstemperaturen konnen sowohl die Warme-
strome als auch die Anderung der Masse qualitativ und quantitativ erfasst werden.
Zur quantitativen Bestimmung muss das Gerdt einem sorgfaltigen Kalibrierprozess

unterzogen werden, der in Abschnitt 4.2.2 erldautert wird.

4.2.1 Messprinzip

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieRlich die TG-DSC-Methode verwendet. Der
Unterschied zur DTA-Methode besteht in der hoheren Empfindlichkeit und der besseren
Kalibrierbarkeit der Warmestrome [54]. Auf einer mittig im Ofenraum ausgerichteten
Scheibe befinden sich zwei flaichige Temperaturfiihler, die die beiden Tiegel tragen.
Durch den symmetrischen Aufbau werden stérende Einfliisse auf die Messung reduziert,
da sie auf beiden Seiten auftreten und sich dadurch weitgehend kompensieren. Bei
diesen Messungen durchlauft die Probe ein geregeltes Temperaturprogramm in einer
definierten Atmosphéare. Thermische Effekte, wie z.B. Umwandlungstemperaturen oder
Reaktionswdrmen, die dabei auftreten, werden durch eine Veranderung des Temperatur-
signals detektiert. Abbildung 4.12 stellt den prinzipiellen Aufbau des DSC-Probentragers
im Ofenraum dar. Die Thermoelemente unter den beiden Tiegeln sind in einer Diffe-
renzanordnung verschaltet, wodurch die Thermospannung den Temperaturunterschied
AT zwischen beiden Positionen direkt erfasst. Wird die Thermospannung zwischen den
beiden Leitungen abgegriffen, erhédlt man die Einzeltemperaturen der Probe respektive
der Referenz. Im Vergleich zu herkdbmmlichen DSC-Anlagen erfolgt die Beheizung mit-
tels Konvektion und Strahlung, ein direkter Warmeleitungspfad besteht nicht. Um die
Probentemperatur exakt einstellen zu kénnen, kann das Signal der Thermoelemente
zur Ofenregelung verwendet werden. Der sogenannte Proben-Temperatur-Regler (Sam-
ple Temperature Controller, STC) regelt demnach die Anlagentemperatur so, dass die
Probentemperatur dem jeweiligen Temperaturprogramm entspricht. Ein Nachteil dieser
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Abbildung 4.12: STA-Prinzipskizze.

Methode besteht allerdings darin, dass bei einem Segmentwechsel (z.B. von einem
isothermen Segment auf eines mit konstanter Heizrate) Uberschwinger auftreten, die
womoglich auftretende Probensignale im Warmestrom oder der TG verfdlschen konnen.

Gleichung (4.14) gibt den prinzipiellen Zusammenhang zwischen der gemessenen
Temperaturdifferenz und den Warmestromen an.

(pop - (pOR ~ AT (414)

Vom Ofen flieRen gleichzeitig Warmestrome in die Probe (Qqp) und in die Referenz
(Qor). Findet nun in der Probe eine Reaktion statt, beispielsweise ein Aufschmelzen,
wird mehr Warme benétigt, woraus folgt: Qop > Qor. Dies ist dquivalent zu der Aussage,
dass ein Warmestrom zwischen der Probe und der Referenz flieRt, der proportional
zur gemessenen Temperaturdifferenz ist.

Befindet sich keine Probe in einem idealen System, gilt &gp = ®or = AT = 0. Da
dies in der Realitdt, aufgrund von Fertigungstoleranzen und kleinen Unterschieden
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in den verwendeten Tiegeln, nicht erreichbar ist, erfolgt immer ein Warmeaustausch
zwischen beiden Messstellen und daher gilt AT # 0. Um den Einfluss der Asymmetrie
auf die Messung zu verringern, werden sogenannte Basislinien (auch Nulllinien genannt)
gemessen und von der eigentlichen Probenmessung subtrahiert. Ein weiterer Grund
fir die Messung von Basislinien ist die Auftriebskorrektur. Um bei veranderlicher
Temperatur und daher veranderlicher Dichte den Massenverlust korrekt bestimmen zu
konnen, muss zunichst das Wigesignal, welches durch eine Anderung des Auftriebs
hervorgerufen wird, aufgezeichnet werden.

Da die Temperaturmessstellen unterhalb der Proben sitzen und zudem durch die
Tiegel isoliert werden, muss eine Korrektur der Temperatur durchgefiithrt werden,
damit die tatsachliche Probentemperatur mit der gemessen ubereinstimmt. Neben
dieser statischen Kalibrierung besteht noch die Moglichkeit die thermische Verzogerung
zu kompensieren. Des Weiteren wird mit den im folgenden Abschnitt beschriebenen
Methoden die Empfindlichkeit, d. h. die ausgetauschte Warme kalibriert.

4.2.2 Kalibrierung

Um die Spannungen der Thermoelemente zum einen mit der Probentemperatur und
zum anderen mit dem Probenwarmestrom korrelieren zu konnen, ist eine Kalibrierung
der Anlage notwendig. Dabei ist zu beachten, dass eine Kalibrierung nur fir ein einziges
Parameter-Set giiltig ist, d. h. fiir eine Atmosphdre, Heizrate und Tiegelart. Die Kalibrie-
rung wird mit Hilfe von Schmelzstandards durchgefiihrt. Hierzu kamen in dieser Arbeit
reine Metalle mit sehr genau bekannten Eigenschaften zum Einsatz. Tabelle 4.1 gibt
einen Uberblick iiber die verwendeten Substanzen sowie deren Schmelzenthalpie und -
punkt.

Es wird pro Metall eine kleine Menge (10 mg bis 20 mg) eingewogen und anschlie-
Rend viermal tiber den Schmelzpunkt hinaus aufgeheizt. Die erste Aufheizperiode
wird verworfen, da hier noch etwaige Reste der Umgebungsatmosphdre die Messung
beeinflussen sowie ein schlechter Kontakt mit dem Tiegelboden besteht, was zu einer
Verfalschung der Werte fiihren kann. Aus den tibrigen Schmelzprozessen wird ein Mit-
telwert gebildet, der zur Kalibrierung genutzt wird. In Abhdngigkeit der Heizrate muss
die Endtemperatur (oder eine anschliefende Isotherme) angepasst werden, so dass der
Schmelzpeak vollstiandig ausgebildet ist. Ansonsten ist die Empfindlichkeitskalibrie-
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Tabelle 4.1: Kalibriersubstanzen STA [55].

Stoff Symbol Reinheit Ts/°C Ansh/(Jg ™)
Indium In 99,999%  156,6 28,62
Zinn Sn 99,99%  231,9 60,38
Bismut Bi 99,999% 2714 53,18
Zink Zn 99,999%  419,5 108,09
Aluminium Al 99,999%  660,3 399,87
Gold Au 99,999% 1064,2 64,58

Lieferant: Netzsch Gerdtebau, Selb, Deutschland.

rung nicht moglich. Abbildung 4.13 zeigt einen beliebigen Schmelzprozess einer reinen
Substanz. Als Schmelztemperatur wurde gemall den Empfehlungen der Gesellschaft

DSC/(mVmg-1) T

A exo0
Extrapolierter Onset

—

NAP NN

Peakflache
(nVsmg)

» T/°C

Abbildung 4.13: Kalibriermessung mittels Schmelzstandard.

fir Thermische Analyse (GEFTA) [56] und der International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) [55] der Extrapolierte Onset der ersten Peakflanke verwendet, da sich
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dieser einfach und reproduzierbar bestimmen lasst. Dieser wird durch eine Tangenten-
konstruktion ermittelt. Im Gegensatz zur Peakspitze ist die Onset-Temperatur weniger
abhdngig von Heizrate und Probenmasse [57]. Nach der Empfehlung des National Insti-
tute of Standards and Technology (NIST) ist eine weitere Moglichkeit die Verwendung
des Wertes der ersten Abweichung von der Basislinie als Schmelztemperatur. Vorteile
dieser Methode sind eine kleinere Abhangigkeit von der Heizrate sowie eine bessere
Reprasentation des Schmelzpunktes von Legierungen [58]. Da in dieser Arbeit nur eine
Heizrate verwendet und keine Legierungen mittels DSC untersucht wurden?, kam die
IUPAC-Methode zum Einsatz.

Die Flache, welche zwischen der Messkurve und ihrer interpolierten Basislinie ent-
steht, kann der Schmelzenthalpie zugeordnet werden. Um die ausgetauschte Energie
vollstandig erfassen zu konnen, muss das Temperaturprogramm ausreichend weit iber
die Schmelztemperatur hinaus gefahren werden.

Im Anschluss werden die ermittelten Werte, d. h. der Unterschied zwischen Schmelz-
temperatur und gemessener Temperatur, in der Software hinterlegt. Zwischenwerte
werden durch eine Interpolation berechnet. Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit
von Indium-Messungen erfolgt eine 10-fach starkere Gewichtung dieser Werte, bei Zink
hingegen wird die Gewichtung reduziert. Die Korrektur der Temperaturmessung erfolgt
mit der in Gleichung (4.15) angegbenen Beziehung.

Tvw = Tmess + ATyorr (T) (4.15)

In Abbildung 4.14 sind die Messwerte einer Temperaturkalibrierung und ihrer Regres-
sionskurve dargestellt. Die Auswertung der Schmelzenthalpien (Peakflachen) erfolgt
prinzipiell auf die gleiche Weise. Eine weitere Kalibrierung kann durchgefiihrt werden,
um die Warmestrome in die Probe hinein oder aus ihr heraus zu korrigieren. Da dies
insbesondere bei Messungen der spezifischen Warmekapazitdt zum Tragen kommt, sei

hier auf den folgenden Abschnitt verwiesen.

4Mehrkomponentensysteme wurden hier meist nicht bis zu einer Umwandlung erhitzt.
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Abbildung 4.14: STA Temperatur-Kalibrierung mit In, Sn, Bi, Zn, Al und Au. Die Heizrate
betragt 15 Kmin~! in einer Ar-Atmosphare.

4.2.3 Spezifische Warmekapazitat

Allgemein gibt die Warmekapazitat an, wie stark sich die Temperatur eines Stoffes mit
der ihm zugefiihrten Warme andert: C = i—?. Bezieht man die Warmekapazitat auf die
Stoffmasse, ergibt sich hieraus die spezifische Warmekapazitdt mit ¢ = % Ferner kann
die Warmekapazitat in eine isobare (c,) und eine isochore (c¢,) unterschieden werden,
wobei die aulleren Bedingungen festlegen, welche der beiden erfasst wird. Da es in der
Messtechnik meist einfacher ist, isobare Bedingungen zu realisieren, wird hauptsachlich

cp bestimmt.
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Die Warmekapazitat verschiedener Stoffe ist eine GroRe, die bei der thermischen
Auslegung sowie beim Betrieb von Batterien eine grundlegende Rolle spielt. Neben der
Pufferfahigkeit fiir auftretende Warme wird sie insbesondere in verschiedenen Modellen
zur Verbesserung von BMS und TMS und der Voraussage der Warmeentwicklung im
Betrieb bendtigt. Dabei ist im Kontext der Zellzyklierung auch der Einfluss des Lade-
zustands (State of Charge, SoC) von Interesse. Des Weiteren konnen mit ihrer Hilfe
thermodynamische Potenziale berechnet werden. So ist die isobare Warmekapazitat
uber Gleichung (4.16) mit der Entropie und uber Gleichung (4.17) mit der Enthalpie

verknupft.
oS Cp
— | == 4.16
7)., 7 410
(8_H> =C (4.17)
oT/p 7 '

Die Messung der spezifischen Warmekapazitat erfolgte in drei aufeinanderfolgenden
Schritten:

1. Messung der Basislinien mit leeren Tiegeln unter ansonsten identischen Bedin-

gungen; mehrmals hintereinander (mind. dreimal).
2. Messung eines Standard-Materials (z.B. synthetisches x-Al,O3).
3. Messung des Probenmaterials.

AuRerdem wurden bei den Messungen weitere MaRnahmen getroffen, damit im Beson-
deren die Basislinien wahrend der gesamten Prozedur dem aktuellen Systemzustand
entsprachen. Zundchst wurden die Teilschritte direkt aufeinanderfolgend ausgefiihrt,
so dass eine etwaige Geratedrift und die Umweltbedingungen nur einen geringen Ein-
fluss auf die Messung ausiiben konnten. Da bei den Schritten zwei und drei der Tiegel
vom Probentrager entfernt werden musste, wurde dieser mit einer kleinen Kerbe mar-
kiert. Dadurch wurde dem Verdrehen und einer damit einhergehenden Anderung der
Kontaktbedingungen vorgebeugt. Des Weiteren wurde die Masse des Standard-Materi-
als so gewahlt, dass die thermische Masse des x-Al,O; moglichst der spateren Probe
entsprach, so dass galt: Mmsq. - Cp,std. = Mpr. * Cppr.

Abbildung 4.15 zeigt die einzelnen Messkurven der Teilschritte exemplarisch. Zwi-
schen zwei isothermen Segmenten wird bei jedem der drei Teilschritte das Material
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(leerer Tiegel, Standard, Probe) mit einer konstanten Heizrate auf die Endtemperatur
geheizt und dann fiir ca. 15 min gehalten. Es gibt zwei verschiedene Moglichkeiten, aus
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Abbildung 4.15: Prinzip der spezifischen Warmekapazitatsmessung.

den gemessenen DSC-Signalen die spezifische Warmekapazitat der Probe zu berechnen.
Die erste ist die sogenannte Vergleichsmethode, welche die spezifische Warmekapa-
zitat durch den Vergleich mit der bekannten Warmekapazitat des Standard-Materials
berechnet. Dies ist in Gleichung (4.18) dargestellt.

= Msia  Por — P1 Cpsua 4.18)

Mmpr Psig — P
Hierbei wird die Basislinie jeweils von der Proben- und Standardmessung subtrahiert
und deren Verhdltnis sowohl mit dem Massenverhaltnis zwischen Probe und Standard
als auch der spezifischen Warmekapazitat des «-Al,O3 multipliziert. Die Kalibrierung
der Warmestrome, welche in Abschnitt 4.2.2 nicht beschrieben ist, erfolgt bei die-
ser Methode indirekt tiber die Messung des Standard-Materials. Da die spezifische
Warmekapazitat aus dem Verhdltnis zweier Messungen gebildet wird, fallen die Kali-

brierkoeffizienten aus Gleichung (4.18) heraus [55, 57].
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Wie in Abbildung 4.15 erkennbar ist, unterscheiden sich die Warmestromsignale
der beiden isothermen Segmente um einen endlichen Betrag. Diese Abweichung ist
auf Ungenauigkeiten/Asymmetrien der realen Anlage zurickzufiihren und nimmt
mit steigender Temperatur zu. Der Unterschied im Isotherm-Niveau tragt direkt zur
Unsicherheit der ¢,-Bestimmung bei [57]. Daher ist die zweite Methode (nach ASTM/DIN
[59]) darauf ausgerichtet, diesen Unterschied zu kompensieren. Zu diesem Zweck wird
zwischen den beiden Isothermen linear interpoliert (Gl. (4.19)).

‘piso,end - ‘I)iso,st

glf)iso(t) = ‘I’iso,st + - (tend - tst) (4-19)

tend - tst
Diese Korrekturwerte werden dann vom gemessenen DSC-Signal subtrahiert (Gl. (4.20))
und in Gleichung (4.18) eingesetzt.

Drorr (1) = Press (t) — Pigo (L) (4.20)

Ansonsten entspricht die DIN-Methode der Vergleichsmethode.

4.3 Knopfzellen-Kalorimetrie

Mit dem MMC 274 Nexus (Netzsch Geratebau, Selb, Deutschland) und dem Hochtem-
peratur Knopfzellen (High Temperature Coin Cell, HTCC)-Modul stand ein System zur
simultanen thermodynamischen sowie elektrochemischen Untersuchung von Knopfzel-
len zur Verfiigung. Das Gerat arbeitet nach dem DSC-Prinzip und kann in verschiedenen
Messmodi betrieben werden, z. B. isotherm. Abbildung 4.16 zeigt einen Schnitt durch
den Sensorkopf des Kalorimeters. Symmetrisch, auf je einem Warmestromsensor, sitzen
zwei Knopfzellen, die Probe und eine (meist leere) Referenzzelle. Sowohl die elektrische
Kontaktierung als auch die Fixierung der Zellen auf dem Probentrdger erfolgen durch
zwei Kupferklemmen. Mittig im Sensorkopf sitzt ein zusatzlicher Temperaturfiihler,
welcher die aktuelle Temperatur der Probe anzeigt. Mittels Kalibrierung wird der raum-
liche Unterschied zwischen der Zelltemperatur und der des Widerstandsthermometers
(Resistance Temperature Device, RTD) kompensiert. Der gesamte Probentrager ist han-
gend aufgebaut und wird von oben in den Gerateofen geschoben. Neben einem Abgleich
der verschiedenen Thermoelemente, welche zur Regelung der Heizelemente dienen,
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wird das Gerdt dahnlich wie eine klassische DSC mit Schmelzstandards kalibriert. Diese
sind in den Gehdusen von Knopfzellen eingeschlossen. Allerdings verfiigen die Gehause
nicht iiber Dichtungsringe aus Polymer, welche eventuell zu storenden Seiteneffekten im
Messsignal fithren. Daher ist, je nach verwendetem Referenzmaterial (z.B. Naphthalin),
ein Massenverlust moglich, der eine stetige Kontrolle erfordert.

Prinzipiell misst das Kalorimeter den Warmestrom zwischen den beiden Knopfzellen
mittels zwei differenzgeschalteter Warmestromsensoren. Diese haben je eine Flache von
ca. 12 cm? und sind als Thermosaulen ausgefiihrt. Um die Sensoren vor mechanischem
Abrieb beim Ein- und Ausbau von Zellen sowie vor Verschmutzung durch aufplatzende
Zellen zu schiitzen, befindet sich, von einem Messingrahmen fixiert, eine 30 pm bis
50 pm starke Aluminiumfolie auf den Sensoren. Diese dient gleichzeitig zur elektrischen
Kontaktierung einer Knopfzellenseite. Der zweite Pol wird durch die Fixierklemme
kontaktiert und dann mit einer Kabeldurchfiihrung nach auRen gefiihrt. Hier kbnnen
die Zellen mit einem Batterie-Zyklierer verbunden werden, womit die Warmeentwicklung
wahrend des Zyklierens aufgezeichnet werden kann. Zurzeit ist nur ein Anschluss von
Zellen mit zwei Elektroden moglich.

° 3 Heizsystem
Sensor —s L E RTD

] I . Kupferklemme
Referenz ¢ 2 Probe
Sensorkopf

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung des Sensorkopfes der Nexus.
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4.3.1 Kalibrierung

Damit sowohl die Temperatur der Probe als auch die ausgetauschte Energie korrekt er-
fasst werden, muss das Batteriekalorimeter kalibriert werden. Die Kalibrierung gliedert
sich prinzipiell in drei verschiedene Schritte, die nacheinander ausgefiihrt werden. Zu-
nachst erfolgt ein Abgleich der verbauten Thermoelemente. Zu diesem Zweck wird ein
schrittweises Aufheizprogramm durchlaufen, welches den gesamten Temperaturbereich
der Anlage abdeckt. Hierbei werden die einzelnen Spannungen der Thermoelemente
erfasst und aufeinander abgestimmt. So wird erreicht, dass jedes Element bei einer
definierten Temperatur eben diese anzeigt.

Der zweite Schritt besteht in einer Driftkorrektur. Es wird ebenfalls ein Aufheizpro-
gramm in Schritten durchlaufen, wobei in den Isothermen die Stabilitdt der eingestellten
Temperatur gemessen wird. Diese Daten werden im Geratespeicher hinterlegt, wodurch
eine etwaige Drift kompensiert werden kann.

Die bisher beschriebenen Kalibrierschritte dienen lediglich zur relativen Kalibrierung
der verbauten Sensorik. Um eine absolute Kalibrierung zu erzielen, also um sicher-
zustellen, dass die gemessene Temperatur oder Energie auch der realen entspricht,
werden Schmelzstandards verwendet. Die Prozedur entspricht im Wesentlichen der
Kalibrierung der STA in Abschnitt 4.2.2. Tabelle 4.2 gibt einen Uberblick iiber die
verwendeten Substanzen. Es reicht bei der Kalibrierung aus, entweder Biphenyl oder
Naphthalin zu verwenden. Beide Stoffe sind geeignet, wobei Biphenyl der physiologisch
unbedenklichere ist und daher eher Verwendung findet. Anhand des Schmelzpunk-
tes wird (entsprechend der extrapolierten Onset-Temperatur, vgl. Abbildung 4.13) die

Tabelle 4.2: Kalibriersubstanzen Nexus [55].

Stoff Symbol Reinheit Tp/°C  Apush/ (J g_l)
Biphenyl® C;,Hg 99,9% 68,9 120,6
Naphthalin CyoHg 99,9% 80,2 147.,6
Bismut Bi 99,999% 271,44 53,18
Indium In 99,999%  156,6 28,62
Zinn Sn 99,99%  231,9 60,38

Lieferant: Netzsch Gerdtebau, Selb, Deutschland.
T Lieferant: Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland.
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absolute Temperatur an der Probenstelle kalibriert. Mittels der Schmelzenthalpie (Peak-
flaiche) kann auRerdem die Energie, d. h. das Signal der beiden Warmestromsensoren,
kalibriert werden. Um die Messungen der Schmelzstandards nicht mit zusatzlichen
Warmeeffekten zu verfalschen, werden die Dichtungsringe der Knopfzellen-Gehause
vor dem Zusammenbau entfernt. Die aufgeschmolzenen Metalle konnen aufgrund ihrer
Oberflaichenspannung sowie des geringen Dampfdruckes nicht aus dem Spalt zwischen
den Gehausehalften entweichen. Dennoch wurden die Massen der Kalibrierzellen vor
und nach jeder Messung protokolliert, damit etwaige Abweichungen der Masse erkenn-
bar waren. Sobald eine Abweichung in der Masse der Kalibriersubstanz feststellbar war,
wurde diese Zelle durch eine neue ersetzt.

Es hat sich gezeigt, dass die organischen Substanzen aufgrund ihres recht hohen
Dampfdruckes entweichen und somit zu einer signifikanten Veranderung der Zell-
masse flihren. Bleiben bei diesen Proben die Dichtungsringe der Zell-Gehduse intakt,
kann ein Entweichen effektiv verhindert werden. Die Dichtungen bestehen aus Po-
lypropylen, dessen Schmelzpunkt weit hoher als der von Biphenyl oder Naphthalin
liegt. Des Weiteren tritt der Glasiibergang bei niedrigeren Temperaturen auf, weshalb
das Dichtungsmaterial die Kalibriermessung im relevanten Temperaturbereich nicht
beeinflusst.

Mit Hilfe der Schmelzstandards werden Kalibrierwerte bei vier bis fiinf Temperatu-
ren generiert. Zwischenwerte und solche, die auRerhalb des Kalibrierbereiches liegen,
werden durch eine Interpolation bzw. eine Extrapolation berechnet. Die Regression
der Temperaturkalibrierung erfolgt ebenfalls wie bei der STA. Bei der Anpassung der
Enthalpiewerte kommt eine komplexere Modellfunktion zum Einsatz, welche aus einer
Uberlagerung eines Polynoms und einer Gaulkurve besteht.

Hier zeigt sich ein wesentlicher Nachteil dieser Prozedur: Isotherme Messungen an
Knopfzellen finden grofRtenteils im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur
und 65 °C statt. Die niedrigste Stutzstelle der Kalibrierung befindet sich oberhalb
dieses Temperaturbereiches, wodurch die Genauigkeit der Kalibrierung wahrend der
normalen Messprozedur verringert ist. Um dieses Problem zu verringern, wurde im
Laufe dieser Arbeit eine spezielle Kalibrier-Knopfzelle entwickelt und gebaut. Die Zelle
besteht im Wesentlichen aus einem Konstantandraht mit einem Durchmesser von
0,1 mm und einer Linge von ca. 2m. Gemal den Herstellerangaben weist er einen

langenbezogenen Widerstand von ca. 63 Qm ™! auf. Der Draht wurde zu einer Spirale
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aufgewickelt und durch Flechten in Form gehalten. AnschlieRend wurde der Draht
zusammen mit einer Stahlscheibe, einer Feder sowie einer Polypropylen-Folie in ein 2032
Knopfzellengehduse eingebracht. Die Scheibe und die Feder sollen hierbei die Spirale
gegen die Kathodenseite pressen und einen moglichst guten thermischen Kontakt
sicherstellen. Die Kunststofffolie, welche der konventionellen Separatorfolie entspricht,
verhindert den Kontakt der beiden Drahtenden.

Da die Gehduseteile aus Edelstahl bestehen, lassen sie sich nicht ohne weiteres von
herkommlichem Loétzinn benetzen. Daher musste eine alternative Kontaktierungsform
gewadhlt werden. Um die Zelle moglichst wenig zu verfalschen, wurde ein elektrisch und
thermisch leitfahiges Epoxydharz verwendet (Elecolit 3025, Panacol-Elosol, Steinbach,
Deutschland). Die Leitfdhigkeit wird durch ca. wa, = 84 % Silberpulver gewdhrleis-
tet. Auch hier liegen die Umwandlungstemperaturen des Klebstoffes aullerhalb des
betrachteten Temperaturbereiches.

Zur sicheren Kontaktierung des Drahtes wurden dessen Enden zundchst abisoliert
und zu einer kleinen Spirale aufgewickelt. Im Anschluss wurden beide Enden verzinnt.
Etwaige Zinnwiilste wurden zusammengepresst, so dass eine ebene Flache entstand.
Die Kontaktstellen wurden aufgeraut und mit dem Epoxydharz verklebt. Um einen
optimalen Kontakt sicherzustellen, wurden die Klebestellen mit je einer Gewindestange
angepresst. Damit diese nicht ebenfalls festkleben, befindet sich eine Schutzschicht
aus Aluminiumfolie dazwischen. Abbildung 4.17 zeigt die verklebten Teile. Nach dem
Zusammenbau wurde der Widerstand der Zelle mit Hilfe eines Potentiostaten fiir ver-
schiedene Temperaturen bestimmt. Obgleich das verwendete Drahtmaterial eine geringe
Abhidngigkeit des Widerstands von der Temperatur aufweist, konnte somit der mogliche
Einfluss der Kontaktierung abgeschitzt werden. Zunichst wurde die Zelle in eine Halte-
rung eingesetzt bei der, infolge des hohen Anpressdrucks der Kontaktfeder sowie der
grundlichen Reinigung, ein vernachldssigbar kleiner Kontaktwiderstand angenommen
wird. Die Zelle wurde daraufhin mit Stromimpulsen unterschiedlicher Stromstarken
(0,1 mA bis 10mA) belastet. Dabei variierte die Impulsdauer zwischen 0,25 s und 700s,
wobei jeweils zehn Pulse® hintereinander angelegt wurden. Aus diesen Daten resul-
tiert ein Widerstand bei Raumtemperatur von (143,2 + 0,4) Q. Im Anschluss wurde
die Zelle in das Kalorimeter eingesetzt und die Messung wiederholt, was zu einem

SBei Pulsdauer >10 s nur Einzelimpulse.
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Abbildung 4.17: Kalibrierknopfzelle mit Heizspirale.

Widerstand von (143,5 + 0,4) Q fiithrt. Bei hoheren Temperaturen zeigte die Messung
des Widerstands eine leicht fallende Tendenz. Da jedoch die Temperaturabhangigkeit
des verwendeten Drahtes vernachldssigbar ist, kann diese vermutlich auf eine Verdnde-
rung der Kontaktierung (innerhalb des Kalorimeters) oder auf eine Veranderung der
Klebepunkte zurtickgefiihrt werden.

In Abbildung 4.18 ist ein Ausschnitt der Kalibriermessung mit der Widerstandsknopf-
zelle dargestellt. Wahrend die Zelle mit Stromimpulsen von 10 mA fiir 700 s belastet
wird, betrdgt die Temperatur 30 °C. Da die elektrische Leistung direkt in Warme umge-
wandelt wird, konnen die Flachen der Impulse mit der elektrischen Energie verglichen
und zur Kalibrierung herangezogen werden. Der Vorteil dieser Methode liegt darin
begriindet, dass in (von den Materialien abhangigen) Grenzen, die Warmeentwicklung
bei beliebigen Temperaturen kalibriert werden kann. Des Weiteren entspricht die elek-
trische Beheizung einer Knopfzelle den tatsdchlichen Messbedingungen eher als es bei
einem Schmelzstandard der Fall ist. Zusdtzlich ist es denkbar, die Kalibrierung mit
einem Warmeprofil durchzufiihren, das einem realen Batterie-Zyklus zumindest dhnelt.

Neben der Warmekalibrierung bei verschiedenen Temperaturen kann diese Zelle auch
fur eine weitere Untersuchung benutzt werden. Es hat sich gezeigt, dass die Kontak-
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Abbildung 4.18: Enthalpie-Kalibrierung mit elektrischer Heizung. tpys = 700s, I =
10mA und T = 30°C.

tierung der Zellen im Kalorimeter nicht immer optimal ist. Dies ist zum einen auf die
Verwendung von Kupfer als Klemmenmaterial zuriickzufiihren, da dies recht weich
ist und sich leicht verbiegt. Dadurch verliert die Klammer durch mehrfaches Ein- und
Ausbauen der Zellen an Anpresskraft. Zum anderen wurden die Messungen in einer
Luftatmosphire durchgefiihrt, weshalb die Kontaktflichen mit der Zeit korrodierten.
Beide Faktoren fithren zu zunehmenden Kontaktwiderstinden, die durch die Vier-
Leiter-Schaltung nicht kompensiert werden, da die Kontaktstellen vor der Knopfzelle
zusammengefiihrt sind. Daher wird lediglich der Leitungswiderstand kompensiert.
Mit Hilfe der Spezialzelle konnen der Einfluss und die GroRenordnung der Kontakt-
widerstande untersucht und bei den eigentlichen Messungen berticksichtigt werden.
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Die durchgefiihrten Messungen zusammen mit weiteren Abschatzungen zeigten, dass
die Kontaktwiderstande innerhalb des Nexus-Gerates zwischen 0,3 Q und 0,5 Q liegen,
sofern keine Verunreinigung oder Oxidation vorhanden ist.

Zur generellen Optimierung der Kontaktwiderstinde wurden sowohl die beiden
Kupferklemmen vergoldet als auch die Aluminiumfolie durch Goldfolie gleicher Starke
ersetzt. Des Weiteren ist eine Vergoldung des Messingrahmens sowie ein Austausch
der Kupferklemmen durch Stahl geplant. Mit diesen zuséatzlichen Informationen zu
den parasitdaren Widerstanden ist es moglich, die Warmekalibrierung um den Betrag
der zusatzlichen elektrischen Leistung zu korrigieren. Dabei muss allerdings beachtet
werden, dass diese Korrektur bei den eigentlichen Messungen ebenfalls durchgefiihrt
wird. Eine weitere Moglichkeit, die Kontaktwiderstdande direkt bei den zu vermessenden
Zellen zu erfassen, besteht in der Durchfiihrung einer Impedanzspektroskopie, wodurch
der ohm’sche Anteil des Zellwiderstands im ein- sowie ausgebauten Zustand verglichen
werden kann.

Da die Widerstandszelle nicht zur Priifung der Temperaturkalibrierung genutzt wer-
den kann, wurde eine Aluminiumscheibe gefertigt, die in ihren duReren Abmessungen
in etwa einer 2032 Knopfzelle entspricht. In diese Scheibe wurde seitlich eine Bohrung
mit einem Durchmesser von 1 mm eingebracht. Nun kann durch die Kabeldurchfiithrung
des Kalorimeterdeckels ein Temperaturfiihler geschoben und in die Bohrung gesteckt
werden. Ein Vergleich zwischen dem zusatzlichen Temperatursensor und dem gerate-
internen Fuhler erlaubt somit eine Beurteilung der Temperaturkalibrierung auch bei
niedrigen Temperaturen. Um die Genauigkeit dieser Priifung zu erh6hen, empfiehlt es
sich, RTD-Fiihler zu verwenden, da diese genauere Werte als Thermoelemente liefern.
Abbildung 4.19 zeigt den eingebauten Kontrollfiihler. Es hat sich gezeigt, dass die
Kalibrierung auch bei kleineren Temperaturen hinreichend exakt ist.
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Abbildung 4.19: Kontrolle der Temperaturkalibrierung des Nexus-Gerdtes mit externem
Temperaturfihler.

4.3.2 Isotherme Zyklierung

Eine der am meisten genutzten Methoden des Knopfzellenkalorimeters ist die iso-
therme Zyklierung. Dabei wird die Zelltemperatur auf einen Sollwert geregelt und die
wahrend der Lade- und Entladezyklen auftretende Warmeentwicklung aufgezeichnet.
Die vom Kalorimeter detektierte Warme setzt sich generell aus verschiedenen Anteilen
zusammen, deren GroRe sehr unterschiedlich sein kann. Eine haufig verwendete bilan-
zielle Energiebetrachtung fiir Batterien stammt von Bernardi et al. [60]. Danach zdhlen
zu den Einflusseffekten die Reaktionswarme, Warmeeffekte durch Phasendanderungen
sowie Mischungswirmen. Ebenso haben sowohl die Warmekapazitit und ihre Anderung
mit der Temperatur und dem Ladezustand als auch die entnommene/eingebrachte
elektrische Leistung einen Einfluss auf das Warmeprofil einer Batterie.
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Haufig wird zundchst eine vereinfachte Version der Energie-Bilanz von Bernardi et al.
angesetzt, bei der die Mischungswarme [61] und Warmeeffekte von Phasenidnderungen
[62] vernachladssigt werden. Bei der Betrachtung von isothermen Messungen, fallt der
Einfluss der Warmekapazitat i—fC,g ebenfalls heraus. Basierend auf diesen Annahmen
lasst sich die Warmeentwicklung einer Zelle mit Gleichung (4.21) anndhern.

. _dAE, ~
Q—I(T 7+ (AE AE0)> 4.21)

Die beiden Terme beschreiben unterschiedlich Effekte, wobei der erste Teil (Glei-
chung (4.22)) die reversible Reaktionswarme reprasentiert.

dAE,
dr

Qrev = IT (4.22)
Der zweite Teil hingegen fasst die irreversiblen Anteile zusammen, s. Gleichung (4.23).
Diese bestehen beispielsweise aus der Joule’schen und der Polarisationswarme. AE—AE),
gibt den Einfluss der verschiedenen irreversiblen Effekte durch einen Spannungsabfall
bei Stromfluss an.

Qirrev = I - (AE — AEy) 4.23)

Mittels Gleichung (4.24) wird die reversible Warme mit der Reaktionsentropie verkniipft
(vgl. Abschnitt 3.2.1).

as = 238k (4.24)

=z .
dT

dﬁf(’ wird als Entropiekoeffizient bezeichnet und kann aus der Temperaturabhdangigkeit

der OCV berechnet werden. Zu diesem Zweck kann das Knopfzellen-Kalorimeter eben-
falls verwendet werden, indem die Temperatur stufenweise erh6ht und gleichzeitig die
Zellspannung aufgezeichnet wird. Wegen der fehlenden aktiven Kiithlung des Gerites
konnen die Leerlaufspannungen nur bei erh6hten Temperaturen gemessen werden,
was den Nachteil einer gesteigerten Selbstentladungsrate zur Folge hat. Dies fiihrt
zum einen zu einer abweichenden Zellspannung (AE, = f(SoC,T)) und zum anderen
zu einer fehlerhaften Zuordnung zum Ladezustand. Um diese Abweichung zu kom-
pensieren, konnen die Spannungswerte mit der Steigung der vorhergehenden Stufen
oder mit einem Vergleich der Selbstentladungsraten bei verschiedenen konstanten

Temperaturen korrigiert werden [63-65].
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4.3.3 Spezifische Warmekapazitat

Obgleich das Gerat nicht primdr fir die Bestimmung von spezifischen Warmekapazita-
ten klassifiziert ist, besteht wegen der groRen Ahnlichkeit zu klassischen DSC-Anlagen
die Moglichkeit zur Untersuchung von Warmekapazitaten ganzer Knopfzellen. Dies
ermoglicht eine sukzessive Analyse der SoC-abhdngigen, spezifischen Warmekapazitat
kompletter Zellen. Des Weiteren kann der Einfluss verschiedener Zyklen-Parameter und
der Alterung auf die Entwicklung der Warmekapazitat in einer realen Zelle untersucht
werden. Dadurch erschien es moglich, realitatsnahe Werte fiir die Simulation solcher
Batterien zu gewinnen.

Da die Software des verwendeten Kalorimeters die Berechnung von c,-Werten nicht
unterstiitzt, mussten die Rohsignale mittels eines externen Python-Scriptes ausgewertet
werden. Zusatzlich zu kompletten Zellen konnen auch die spezifischen Warmekapa-
zitaten einzelner Batteriekomponenten gemessen werden. Hierfiir muss lediglich der
innere Aufbau der Proben- und Referenzzelle, also Distanzscheiben, Feder, Elektroden,
etc. angepasst werden.

Wie bei klassischen Messungen der spezifischen Warmekapazitdt wurden drei Mes-
sungen nacheinander durchgefiihrt. Als erstes wurde die Basislinie des Gerdtes und
der aktuellen Zellkonfiguration ermittelt. Im Anschluss erfolgte die Messung eines
Standardmaterials mit gut dokumentiertem, temperaturabhdngigem Verlauf der War-
mekapazitat. Die letzte Messung erfolgte mit der eigentlichen Proben-Zelle. Anhand der
einzelnen Kurven ist es dann moglich, die spezifische Warmekapazitidt zu berechnen,
vgl. Abschnitt 4.2.3.

Abbildung 4.20 zeigt beispielhaft die verschiedenen Schritte einer c,-Messung, bei
der nur die beiden Elektroden, inklusive der Stromableiterfolien, betrachtet werden.
Zuniachst wird eine Knopfzelle gemessen, bei der die Elektroden fehlen, ansonsten
aber alle Teile enthalten sind (a). Eine identische Leer-Zelle wird auf der Referenzseite
platziert. Im nachsten Schritt wird auf der Probenseite eine Zelle mit einem Standard-
Material gemessen (b) und als letztes die eigentliche Zelle mit den Elektrodenfolien
(c). Da bei diesem Vorgehen verschiedene Gehduse verwendet werden, muss bei der
Auswahl dafiir gesorgt werden, dass die Massen der unterschiedlichen Komponenten
moglichst identisch sind, damit die thermische Symmetrie des Systems erhalten bleibt.
Als Tiegel dienen in diesem Fall die fest verschlossenen Gehéause (inkl. Distanzschei-
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Abbildung 4.20: Schritte der CC-c,-Messung.

ben und Feder). Dies bedeutet aber auch, dass bei der Untersuchung von Knopfzellen
insgesamt vier verschiedene Gehduse eingesetzt werden mussen. Neben der Ausgegli-
chenheit der Massen miissen auch die Werkstoffe aller eingesetzten Teile identisch
sein, was normalerweise bei kommerziellen Gehduse-Sets der Fall ist. In Tabelle 4.3
sind die Massen der einzelnen Gehdausekomponenten aufgelistet. Dargestellt ist jeweils
der Mittelwert aus drei Messungen jeder Komponente. Wie erkennbar ist, schwanken
die Massen der Einzelteile, weshalb sie so sortiert wurden, dass die Gesamtmasse
moglichst identisch ist. Zundachst wurden zwei Gruppen gebildet (Anodengehause +
Kathodengehduse und Distanzscheiben + Feder), bei denen jeweils das schwerste mit
dem leichtesten Element zusammengefiigt wurde. AnschlieRend wurden die Gruppen
zu kompletten Zellgehdusen kombiniert, wobei erneut die schwerste und leichteste
Komponente kombiniert wurden. Um die Messfahigkeit der spezifischen Warmekapa-
zitdt zu testen, wurden aus den gewogenen Gehduseteilen die vier Zellen hergestellt.
Dabei fanden als Standard-Material zwei Kupferscheiben (d = 13 mm, h = 0,125 mm,
99,995 %, MaTecK, Jilich, Deutschland) und als Probe eine Zinnscheibe (d = 13 mm,
h = 0,25 mm, 99,99 %, MaTecK, Jiilich, Deutschland) Verwendung. Dies fiihrt zu einer
Kupfermasse von mc, = 297,71 mg und einer Zinnmasse von mg, = 333,39 mg. Zu-
satzlich zu diesen speziell angepassten Zellen wurden die Kalibrierzellen mit Indium
und Zinn fiir erste Tests genutzt. Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick tiber alle durchge-
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Tabelle 4.3: Massen der Knopfzellenkomponenten. A: Anodenseite, B: Kathodenseite,
D: Distanzscheiben (2 St.), F: Feder.

Zelle K1 Al D1t Fl K+At D+Fl >

m/mg

Ref. 896,46 870,72 1420,82 184,90 1767,04 1605,87 337291
Leer 896,54 870,60 1421,05 184,82 1767,14 1605,76 3372,90
Std. 897,41 870,13 1421,14 184,62 1767,18 1605,72 3372,90
Pr. 897,51 869,53 1421,15 184,22 1767,54 1605,37 337291

fihrten Messungen mit den Parametern die variiert wurden. In einem ersten Schritt
wurden die Kalibrierknopfzellen mit Indium und Zinn verwendet. Dabei diente die Zinn-
Zelle als Probe und die Indium-Zelle als Standard. Da bei diesen Zellen keine Anpassung
der Massen (besonders der Gehduse) erfolgte sowie keine definierten geometrischen
Bedingungen der Metalle gegeben waren, wurde hiermit das grundsatzliche Verhalten
des Kalorimeters bei der Bestimmung von Warmekapazitaten analysiert. Im Verlauf
der ersten drei Messungen (vgl. Tabelle 4.4) wurde klar, dass die Regelung des Gerates
einen storenden Einfluss hat. Das Heizsystem wird mit dem zentral im Probentrager
sitzenden Temperaturfiihler gesteuert. Dies entspricht der STC-Regelung der STA, vgl.

Tabelle 4.4: Versuchsiibersicht: ¢,-Messungen an Knopfzellen.

# HR/ (K min_l) T-Bereich/°C Regelparameter Std./Pr. Methode
1 0,5 30-100 Std. In/Sn

2 0,5 30-150 I=700 In/Sn DSC
3 0,1 30-150 I=175,900, 700 In/Sn

4 0,1 30-80 Std. Cu/Sn

5 0,5 30-67,6 Cu/Sn

6 0,01 27-78,1 Cu/Sn

7 0,1 34-76,1 Cu/Sn

8 0,1 40-43;45-47 -/Sn .

9 0,01 58-60; 62-64 St gy Ausheizen
10 1,2 35-80 Cu/Sn

11 0,75 35-80 Cu/Sn

12 0,5 35-80 Cu/Sn
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Abschnitt 4.2.1. Daher fiihren Segmentwechsel in Verbindung mit dem thermisch tragen
Probentrager zu groRen Uberschwingern im Wiarmestromsignal, die einen relativ langen
Zeitraum zum Abklingen bendétigen. Zum einen wird so der nutzbare Temperaturbe-
reich deutlich eingeschrankt und zum anderen der tatsachlich flieRende Warmestrom
von der Regelung beeinflusst. Da im Gegensatz zur STA die Regelung nicht per Software
umgestellt werden kann, wurden die Regelparameter des Gerdtes modifiziert (Messung
#2 und #3). Gleichzeitig wurde die Ausbildung der Uberschwinger durch eine Verringe-
rung der Heizrate zusatzlich reduziert. Zwar war es durch diese Mafnahmen moglich,
den nutzbaren Messbereich zu erweitern, doch ein weiteres Problem wurde erkennbar:
Das Gerat reagiert empfindlich auf Verdnderungen der Umgebungstemperatur, was
zu einer Verschlechterung der Wiederholbarkeit bei dynamischen Segmenten fiihrt.
Zunachst wurde vermutet, dass die Klimaanlage des Labors fiir die Schwankungen
verantwortlich ist, weshalb das Gerdt aulRerhalb des Labors betrieben wurde. Zusétzlich
wurde das ebenfalls vorhandene Acrylglas-Gehause, welches vor Zugluft schiitzen soll,
mit Dadmmplatten verkleidet. Aufgrund eines nun auftretenden Warmestaus verschlech-
terte dies die Wiederholbarkeit allerdings zusatzlich, weshalb bei weiteren Messungen
wieder das ungedammte Gehdause verwendet wurde. Eine Moglichkeit, die Messbedin-
gungen zu verbessern, besteht darin, die normale Regelung des Ofens zu umgehen. Die
Software ermdoglicht ein Ausheizen des Kalorimeters als Teilschritt der Kalibrierpro-
zedur. Bei diesem Ausheizen erfolgt keine Regelung der Probentemperatur, sondern
ein kontinuierliches Aufheizen mit anschlieRender Isothermphase. Gleichzeitig wird
der Warmestrom aufgezeichnet, allerdings ohne Beriicksichtigung der Kalibrierung.
Aufgrund des Messprinzips der c,-Messungen ist eine Vorabkalibrierung des Wérme-
stroms nicht notwendig (vgl. Abschnitt 4.2.3), lediglich die Temperaturkalibrierung wird
benotigt. Letztere kann manuell, anhand des Regressionspolynoms, auf die Messdaten
angewendet werden. Mit diesem Vorgehen wurden weitere Messungen durchgefiihrt,
um den Einfluss anderer Parameter abschdtzen zu konnen (Messungen #5 bis #12).
Es zeigte sich, dass kleinere Heizraten zwar den Einfluss der Probentragertragheit
verbessern, aber gleichzeitig die Messdauer so weit verlangern, dass die Geratedrift im
Tagesverlauf an Einfluss gewinnt. Des Weiteren werden die Signale mit abnehmender
Heizrate kleiner, was die Interpretation der Ergebnisse erschwert und das Signal-Rausch-
Verhaltnis verschlechtert.
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Um die Umwelteinfliisse auf ein Minimum zu reduzieren, wurden die Schritte der
letzten Messung (#12) tiber Nacht durchgefiihrt. Das heil’t, das Gerdat wurde fiir mehrere
Stunden auf eine konstante Temperatur von 35 °C vorgeheizt, damit das System im
thermischen Gleichgewicht war, bevor die Messung in der Nacht anlief. Zusatzlich
wurde die Isothermphase am Ende deutlich verlangert, damit das System einen neuen
Gleichgewichtszustand erreichen konnte. In Abbildung 4.21 sind die einzelnen DSC-
Kurven zusammen mit dem Temperaturverlauf dargestellt. Dadurch, dass bei den
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Abbildung 4.21: Warmestromsignale der CC-c,-Messung #12.

Messungen in der Nacht Temperaturschwankungen der Umgebung reduziert sind, ist
die Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen deutlich erhoht. Es ist weiterhin zu
erkennen, dass ein signifikanter Unterschied zwischen dem Gleichgewichtswarmestrom
bei 35 °C (t = Omin) und dem bei ca. 80 °C (t = 180 min) besteht. Obwohl dieser Un-
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terschied fiir genaue Messungen kleiner 5 %5 sein sollte [57], wurde bei dieser Messung,
in Ermangelung an Alternativen, eine Korrektur der Isothermsegmente vorgenommen
(vgl. Abschnitt 4.2.3). Die bereits erwdhnte Tragheit des gesamten Systems ist in die-
ser Darstellung besonders auffillig, da bis zum Erreichen eines neuen thermischen
Gleichgewichtes mehr als 90 min vergehen.

Aus diesen Kurven wurde, unter Berticksichtigung der Temperaturkalibrierung, die
spezifische Warmekapazitat der Zinn-Scheibe berechnet. Das Ergebnis ist in Abbil-
dung 4.22 dargestellt. Als Standardwerte fiir Kupfer und als Vergleich fiir die berech-
nete Warmekapazitat von Zinn wurden die Werte aus der FactSage 7.0 FactPS [66]
Datenbank verwendet. Es ist zu erkennen, dass die spezifische Warmekapazitiat aus

0,5 T T T T T
3 3 3 — Sn Nexus
—— Sn FactSage 7.0 (FactPS)

0,4} : , i

S

cp/Jg 'K

0’0 | | | | |
300 310 320 330 340 350 360

T/K

Abbildung 4.22: Berechnete CC-c,-Kurve flr Sn (#12).

®Der Unterschied wird auf den Warmestrom der Aufheizphase bezogen.
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Messung #12 (blaue Kurve) in guter Ubereinstimmung mit der Literaturkurve (rot) ist.
Die groRte Abweichung betragt ca. 15 %. Im Kurvenverlauf sind periodische Strukturen
erkennbar, die mit ihrer Periodendauer in etwa der Regelung der Labor-Klimaanlage
entsprechen. Damit zeigt sich, dass auch bei relativ stabilen Umgebungsbedingungen
ein Einfluss auf dynamische Messungen stattfindet. Es ist bemerkenswert, dass dies bei
den isothermen Messungen nicht derart deutlich zur Geltung kommt.

Die gewonnen Erkenntnisse, besonders Messung #12, legen den Schluss nahe, dass
das Gerdt in seiner aktuellen Konfiguration fiir die exakte Bestimmung von spezifischen
Warmekapazitdten nur bedingt geeignet ist. Allerdings haben die Untersuchungen
Hinweise geliefert, wie diese Eignung hergestellt werden kann. Modifikationen sowohl
an der Software als auch an der Hardware sind dazu notwendig.

Bevor das Gerat entsprechend modifiziert wird, kann eine sogenannte Entschmierung
der thermischen Tragheit durchgefiihrt werden. Hierunter fillt unter anderem die
rechnerische Korrektur des gemessenen Warmestroms, welcher von Warmetranspor-
teigenschaften des Kalorimeters beeinflusst wird [57]. Mit dieser Korrektur wird das
gemessene Signal auf den real in oder aus der Probe flieRenden Warmestrom korrigiert.
Dies fiihrt womoglich zu einer Verbesserung der Genauigkeit der Messungen. Da hierzu
umfangreiche Analysen des gesamten Kalorimetersystems notwendig sind, konnte
diese Optimierung hier nicht durchgefiihrt werden, sollte aber fiir zukiinftige Arbeiten
berticksichtigt werden.

Hardwareseitig ist eine Verringerung der thermischen Masse des Probentragers not-
wendig. Zwar ist diese thermische Tragheit fiir die Isotherm-Messungen unabdingbar,
stort bei dynamischen Untersuchungen allerdings den Messablauf. Ebenfalls sind Modifi-
kationen der Warmestromsensoren sowie der Fixierklammern empfehlenswert. Zurzeit
ermoglicht das Gerdt die Vermessung verschiedener geometrischer Varianten von
Knopfzellen. Deshalb sind die Warmestromsensoren allerdings grofer als notwendig,
woraus ein Verlust an Empfindlichkeit resultieren kann’. Durch die ungenutzte Sensor-
flache besteht weiterhin die Moglichkeit, dass Asymmetrien einen erhéhten Einfluss
auf das Messsignal haben. Hier ware ein Verzicht auf Flexibilitdt zugunsten erhoh-
ter Messgenauigkeit denkbar, da die haufigste Knopfzellengeometrie der 2032-Zelle
entspricht.

"Hierbei spielen die Sensorbauart, der Temperaturbereich und die Anzahl der Thermoelemente pro
Flacheneinheit eine Rolle.
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Des Weiteren kann eine optimierte thermische Abschirmung gegen storende Um-
welteinfliisse womoglich eine Verbesserung herbeifiihren, ohne Veranderung am Gerat

durchfithren zu miissen.

4.4 Messunsicherheiten

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Messunsicherheiten, soweit moglich, nach dem Leit-
faden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen (Guide to the Expression of Uncertainty
in Measurement, GUM) [67] bestimmt. Neben einigen Neudefinitionen von Begriffen
der Metrologie beschreibt der Leitfaden das prinzipielle Vorgehen bei der Ermittlung
von Unsicherheiten. Dazu gehort zunachst die Gleichbehandlung aller Einfliisse auf
die Messunsicherheit. Alle Unsicherheitskomponenten, die mit Hilfe von statistischen
Analysen ausgewertet werden, sind im Unsicherheitstyp A zusammengefasst. Die uibri-
gen Unsicherheiten, welche aus Geratespezifikationen oder aus Erfahrungen stammen,
werden im Typ B beschrieben. Da alle Unsicherheiten auf Wahrscheinlichkeitsdich-
tefunktionen basieren, erfolgt keine begriffliche Unterscheidung in statistische und
systematische Unsicherheitsbeitrage mehr.

Zur Auswertung wird zundchst ein mathematisches Modell erstellt, welches alle
Einfliisse der Messung und der einzelnen EingangsgroRen abbilden soll, Gleichung (4.25).

v =f(x1,%2,...xn) (4.25)

Um Unsicherheitsbetrage vom Typ A bestimmen zu konnen, werden aus einer bekannten
Datenmenge (z.B. mehrfach durchgefiihrte, unabhdngige Wiederholungsmessungen) zu-
ndchst der Mittelwert X mit Gleichung (4.26) sowie die empirische Standardabweichung
s mit Gleichung (4.27) berechnet.

S |-

n
x==3 x (4.26)
i=1

I SR e
S_Jn—l.z(Xl X) (4.27)

i=1
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Der Mittelwert reprasentiert die beste Schiatzung der MessgroRe. Mit Gleichung (4.28)
wird aus der empirischen Standardabweichung und der Anzahl der Messungen die soge-
nannte Standardunsicherheit bestimmt. Diese flieRt in die Erstellung eines vollstandigen
Unsicherheitsbudgets ein.

u(x) =— (4.28)

Bei der Auswertung der Unsicherheiten vom Typ B werden, basierend auf Erfahrungen
und etablierten Regeln, Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen geschatzt und zur Be-
stimmung der Unsicherheiten herangezogen [68]. Beispielsweise werden Fehlergrenzen
eines Gerdtes mit einer Rechteckverteilung beschrieben. Es sind eine Vielzahl weiterer
Verteilungen gebrauchlich, wie die Dreiecksverteilung oder die Studentverteilung.
Sind aus der Analyse der Typ A- und Typ B-Komponenten alle relevanten Unsi-
cherheitsbetrage ermittelt, kann die kombinierte Unsicherheit mit Gleichung (4.29)
berechnet werden. Die Gleichung ist hier in ihrer allgemeinen Form angegeben, welche
ebenfalls Korrelationen zwischen verschiedenen EingangsgroRen berticksichtigt. In der
praktischen Anwendung vereinfacht sich diese Form haufig, da Korrelationen oftmals

vernachldssigt werden kénnen [69].

u(y) = Ji (af >2u (xi)® + an i (af) (i) u (x;,x) (4.29)

o1 \0X;i 21 keir1 \OXi/ \Oxy

Die in Gleichung (4.29) auftretenden partiellen Ableitungen der Modellfunktion werden
auch als Empfindlichkeitskoeffizienten bezeichnet und geben Aufschluss dariiber, wie
stark der Einfluss einer spezifischen Unsicherheit auf die Unsicherheit des gesamten
Systems ist.

Haufig wird die Standardunsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor multipliziert,
was zur sogenannten erweiterten Standardunsicherheit fihrt, wie in Gleichung (4.30)
dargestellt ist.

U(y)=k-u(y) (4.30)

Der Erweiterungsfaktor k wird meist zwischen zwei und drei gewdhlt, damit das Vertrau-
ensniveau in etwa zwischen 95 % und 99,8 % liegt, d. h. dass mit einer Wahrscheinlichkeit
von 95 % (99,8 %) der wahre Wert der Messung innerhalb des angegebenen Intervalls
liegt. Dabei muss allerdings darauf geachtet werden, dass das Vertrauensniveau von
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der Anzahl der effektiven Freiheitsgrade abhangig ist. Mit Hilfe der Studentvertei-
lung und des t-Faktors (=k) kann anhand der Freiheitsgrade ein fiir das angestrebte
Vertrauensniveau erforderlicher Erweiterungsfaktor gewdhlt werden.

AbschlieRend sei noch erwdhnt, dass Unsicherheiten auf maximal zwei signifikante
Stellen gerundet werden und dementsprechend auch die erhaltenen Messwerte. Falls
nicht anders erwdhnt, gilt im Rahmen dieser Arbeit k = 2. Hier werden ausschlieRlich
Unsicherheitsanalysen nach Typ A durchgefiihrt, da die Erstellung von vollstandigen
Messunsicherheitsbudgets fiir jedes genutzte Messmittel den Rahmen tiberschreiten
wiirde. Die Angabe von Messunsicherheiten in Tabellen erfolgt mit einer verkiirzten
Schreibweise, wobei die Ziffern ganz rechts in den Klammern jeweils der letzten De-
zimalstelle entsprechen: z.B. 5,2(2) ] entspricht (5,2 = 0,2) J und 15,2(12) J entspricht
(15,2 +1,2)].
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5 Elektrochemische Messungen
intermetallischer Anoden-Systeme

5.1 Probenpraparation

Lithium-Aluminium

Sowohl die Referenz- als auch die Gegenelektrode der elektrochemischen Zellen be-
standen aus einer Lithium-Aluminium-Legierung mit stabilem Zweiphasengebiet sowie
gut dokumentierten Eigenschaften. Aufgrund der hohen Reaktivitdt von elementarem
Lithium kommen nur wenige Tiegelmaterialien in Frage. Neben Metallen wie Molybdan
und Tantal, ist besonders Yttriumoxid ein geeignetes Material, da es stabil gegentiber
Lithium ist. In dieser Arbeit wurden keramische Y,05 Tiegel verwendet, da sie gegentiber
den Metallen einen entscheidenden Vorteil besitzen: Losen sich die Proben nicht aus
dem Tiegel, kann der Keramik-Tiegel zerbrochen und die Probe dennoch entnommen
werden.

Die Proben wurden in einem Achatmorser hdndisch zerkleinert. Um diesen Prozess
zu vereinfachen, wurde die hohe Mobilitdt des Lithiums ausgenutzt. Zundchst wurden
die stochiometrisch erforderlichen Mengen an Lithium-Granulat (99,4 %, MaTecK, Ju-
lich, Deutschland) und Aluminium-Pulver (99,95 %, 44 pm bis 150 pm, MaTecK, Jilich,
Deutschland) gewogen. Im Anschluss wurde das Lithium auf dem Boden eines Tiegels
platziert und mittels eines Edelstahlstiftes verdichtet. Danach wurde das Aluminium-
Pulver so in den Tiegel gegeben, dass es das Lithium vollstandig bedeckt. Hierdurch
wird ein moglicher Massenverlust, aufgrund des relativ hohen Dampfdruckes [70],
an Lithium verhindert. Die Probentiegel wurden anschlieRend mit einem Deckel aus
Y,05 verschlossen und in einen Al,O5; Becher gestellt. Letzterer diente dazu, mehrere
Probentiegel gleichzeitig im Ofen zu platzieren. Waren die Proben im Ofen, wurde
abschlieRend auch der Becher mit einer Scheibe abgedeckt. Das Abdecken der Tiegel
sollte eine Reaktion mit Restsauerstoff in der Argon-Atmosphdre verhindern, da keine
Moglichkeit bestand die Proben in Glasampullen zu versiegeln.
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Die Regelung des verfiigbaren Schmelzofens war im unteren Temperaturbereich (bis
ca. 300 °C) instabil und erzeugte groRe Uberschwinger. Daher wurde der Ofen auf 200 °C
vorgeheizt und erst nachdem ein stabiler Zustand erreicht war, wurden die Proben in
den Ofen gestellt. Ziel war es, nur das Lithium aufzuschmelzen und das absackende
Aluminium-Pulver schrittweise eine Legierung bilden zu lassen. Dieser erste Schritt
dauerte ca. 12 h. Da das Aluminium nicht aufschmilzt, bleibt seine pulverartige Struktur
auch in der Legierung erhalten. Dies ermoglicht ein einfaches Entnehmen der Probe
aus dem Tiegel und das anschlieRende Zerkleinern. War das Material durchmischt,
wurde es zu festen Pellets (Anzahl abhingig von der Materialmenge) verpresst, um die
Diffusionswege zu verbessern. Die Pellets wurden dann zuriick in die Tiegel gestellt
und bei 500 °C ausgelagert.

Das Zermahlen, Durchmischen, Pressen und Auslagern wurde mehrfach wiederholt,
um ein homogenes Probenmaterial zu erzeugen.

Lithium-Zinn

Bei der Mehrzahl der hier durchgefiihrten Messungen wurde elementares Zinn (Folie,
0,25 mm, 99,99 %, MaTecK, Jilich, Deutschland) als Ausgangsmaterial verwendet. Die
Proben wurden in-situ wahrend der Coulometrischen Titration hergestellt.

Fiir Messungen der Elektromotorischen Kraft (EMK) wurden allerdings Materialien
mit spezifischen Zusammensetzungen verwendet. Hierzu wurde Lithium-Granulat mit
Zinn-Pulver (99,995 %, <150 um, MaTecK, Jiilich, Deutschland) auf die gleiche Weise,
wie beim Lithium-Aluminium beschrieben, verarbeitet.

5.1.1 Analytik

Die praparierten Materialproben wurden nach der Herstellung mittels Optischer Emis-
sionsspektrometrie mit induktiv eingekoppeltem Plasma (Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) sowie Rontgendiffraktometrie (X-Ray Diffrac-
tion, XRD) untersucht.

Die XRD-Untersuchungen wurden von Herrn Dr. Leiste vom Institut fiir Angewandte
Materialien und Angewandte Werkstoffphysik des KIT durchgefiihrt. Hierzu kam ein
Seifert PAD II Diffraktometer mit Bragg Brentano Geometrie und Cu K-, » Mischstrah-
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lung zum Einsatz. Zur Reduktion der Cu K-f Strahlung war ein Ni-Filter installiert. Die
Messung selbst wurde mit einem Linien-Detektor (Meteor 1D, Dectris, Baden-Dattwill,
Schweiz) bei 40kV und 30mA durchgefiihrt. Da bei dieser Anlage die Verwendung
eines gasdichten Doms nicht moéglich ist und daher die empfindlichen Lithium-Proben
einer unbekannten Veranderung durch Reaktionen mit der Atmosphare unterlegen
héatten, wurden die Proben unter Argon in einer Glovebox prapariert. Nach dem Einfiil-
len des Pulvers in den Acrylglas-Trager und anschlieRendem Glattstreichen, wurde es
mittels eines Polyimid-Klebebandes (Kapton®) versiegelt und in einem verschlossenen
GefaR direkt zum KIT transportiert. Testmessungen an polykristallinem Silizium, die
ebenfalls Herr Dr. Leiste durchfiihrte, zeigten, dass der Einfluss der Kaptonschicht
zwar die Intensitdt und das Signal-Rausch-Verhdltnis verringert, die Zuordnung der
Beugungssignale aber nicht verfalscht.

Die Ergebnisse der XRD-Analysen sind in den Abbildungen C.1, C.2 und C.3 dargestellt.
Der Signalhintergrund ist nicht subtrahiert, da die prasentierte Darstellung die beste
Erkennbarkeit der einzelnen Peaks liefert. Wie bereits erwdhnt, reduziert die Kapton-
Folie das Signal-Rausch-Verhdltnis. Es ist zu erkennen, dass die Proben jeweils nur die
angestrebten Phasen enthalten. Eine Ausnahme bildet die Li, ;5Sn-Probe. Anstatt der
Li;3Sns-Phase sollte eigentlich die LigSnsz-Phase (vgl. Abschnitt 5.2.2) vorhanden sein.
Da es jedoch zur LigSn;-Phase bisher keine kristallographischen Untersuchungen gibt
und diese Phase daher auch nicht in den XRD-Datenbanken enthalten ist, kann sie der
Messung nicht zugeordnet werden. Allerdings treten keine Beugungslinien auf, die nicht
mittels der genannten Phasen erklarbar sind. Eine mogliche Ursache ist, dass die Struktur
der LigSns-Phase einer der anderen Phasen sehr dhnlich ist und daher ohne detaillierte
Untersuchungen nicht identifiziert werden kann. Da die chemische Zusammensetzung
(s.u.) im angestrebten Bereich lag und sonst keine anderen Phasenanteile identifizierbar
waren, wurde das Probenmaterial fiir weitere Untersuchungen verwendet.

Um die chemische Zusammensetzung der Proben zu untersuchen, wurden, ebenfalls
am IAM-AWP des KIT, ICP-OES-Messungen von Herrn Dr. Bergfeld durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck kam eine Perkin-Elmer OPTIMA 4300DV (Waltham, USA), mit induktiv
gekoppelter Plasmaionenquelle sowie einer Echelleoptik mit segmentiertem Diodenarray
und eine Thermo Fischer Scientific iCAP 7600 (Waltham, USA) zum Einsatz.

Das Anodenmaterial fir die elektrochemischen Untersuchungen (LiyAlgy) wurde

mittels Salzsaure fiur 4 h in einem Ultraschallbad bei 60 °C in Losung gebracht. Ergeb-
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nis der Analyse war eine Zusammensetzung von wy; = (14,3 * 3,2)% sowie wy =
(82,5 £ 5,1)%.

Die beiden Lithium-Zinn Proben hingegen, wurden mit dem Saure-Druckaufschluss-
Verfahren (DAB-2, Berghof Products + Instruments, Eningen, Deutschland), ebenfalls
fiir 4 h in Salzsaure bei 180 °C aufgeschlossen. Hierbei lieferte die Analyse der Li; 55Sn-
Legierung eine Zusammensetzung von wy; = (12,83 = 0,32)% und ws, = (85,7 £ 1,9) %,
die der Li, ;5Sn-Legierung wy; = (13,68 + 0,34)% und ws, = (85,1 = 1,9)%. Da die
Messungen mit den angegeben Unsicherheiten belegt sind, wurde die exakte Zusam-
mensetzung bei den EMK-Messungen mit Hilfe der Zellspannung kontrolliert. Besonders
wenn man die dicht beieinanderliegenden intermetallischen Phasen bedenkt, empfiehlt
sich diese zusdtzliche Kontrolle, wodurch sichergestellt wird, dass sich das System im
angestrebten Zweiphasengebiet befindet.

5.2 Lithium-Zinn

Das Lithium-Zinn-System ist bereits ausgiebig in der Literatur beschrieben und diente
daher zur Validierung des neuen Versuchsaufbaus. Zusatzlich konnten im Rahmen der
durchgefiihrten Validierungsmessungen neue Erkenntnisse gewonnen werden.

5.2.1 Literaturiibersicht

Die erste systematische Untersuchung im Lithium-Zinn-System wurde von Masing und
Tammann [71] mittels thermischer Analyse durchgefiihrt, was zu einem Entwurf des
bindren Phasendiagramms fiihrte. Danach fithrte Baroni [72] thermische und rontgeno-
graphische Untersuchungen durch, wobei er die drei Verbindungen Li,Sn, Liz;Sn, und
LiSn, fand. Durch thermische Untersuchungen sowie Widerstandsmessungen an 58
Verbindungen und den reinen Metallen konnten Grube und Meyer [73] zeigen, dass das
Phasendiagramm deutlich komplexer ist. Sie schlagen ein tiberarbeitetes Phasendia-
gramm mit sechs intermetallischen Phasen vor. Jenckel und Roth [74], die mit Harte-
und Widerstandsmessungen die Loslichkeit verschiedener Metalle in Zinn untersuchten,
wiesen eine Li-Loslichkeit von weniger als xp; = 0,1 nach.

Foster et al. [75] bestimmten mittels EMK-Messungen im Temperaturbereich von

527 °C bis 777 °C das chemische Exzesspotenzial des Lithiums als Funktion der Tem-
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peratur und der Zusammensetzung (x;; = 0,1 - Sn gesattigt mit LisSn,). Allerdings
schlug der Versuch, die Daten mit einer temperatur- und zusammensetzungsabhan-
gigen Funktion zu fitten, im Bereich kleiner Zinn-Konzentrationen fehl. Zusatzlich
konnten sie die Standard-Bildungs-Gibbs-Energie der Lis;Sn,-Phase berechnen. Diese
nimmt von —256,9kJmol ! bei 527 °C auf —219,2 kJmol ! bei 727 °C zu. Morachevs-
ky et al. [76] fiihrten elektrochemische Messungen an fliissigen Li-Sn-Verbindungen
durch, aus denen sie die Aktivititen beider Komponenten bestimmen konnten. Weite-
re thermodynamische Eigenschaften des Lithium-Zinn-Systems wurden von Wen und
Huggins [77] bestimmt. Mit Hilfe der CT ermittelten sie Diffusions-Koeffizienten der
sechs intermetallischen Phasen LiSn, Li;Sns, LisSn,, Li;3Sns, Li;Sn, sowie Li,,Sns bei
415 °C. Dabei stellten sie fest, dass Li;;Sns den hochsten chemischen Diffusionskoeffizi-
enten aufweist. Er variiert mit der Zusammensetzung zwischen 5,01 - 10> cm® s~ ! und
7,59 - 10 % cm? s~ . In einer folgenden Arbeit [40] nutzten sie erneut die CT in Kombina-
tion mit EMK-Messungen fiir eine umfangreiche Bestimmung von thermodynamischen
Daten zwischen 360 °C und 590 °C. Die Messungen erfolgten im Zusammensetzungsbe-
reich von x;; = 0 bis xp; = 0,86. Bestimmt wurden sowohl die Aktivitiaten der beiden
Komponenten als auch die partiellen und integralen Entropien, Enthalpien sowie Gibbs-
Energien, wobei die Ergebnisse weitgehend mit vergleichbaren Untersuchungen aus der
Literatur [73, 78] iilbereinstimmen.

Kalorimetrische- und EMK-Messungen an fliissigen Li-Sn-Proben wurden von Moser et
al. [79] durchgefiihrt. Mittels Hochtemperaturkalorimetrie wurden die Mischungsenthal-
pien der Materialien im Bereich von xp; = 0,01 bis x; = 0,5 und xp; = 0,87 bis x; =
0,99 bei Temperaturen zwischen 418 °C und 665 °C gemessen. Zusétzlich bestimmten
sie mit EMK-Analysen in einem Konzentrationsbereich von x; = 0,1 bis x1; = 0,603
und einem Temperaturbereich von 502 °C bis 633 °C partielle thermodynamische Gro-
Ren. Sie fanden ein Minimum der integralen Enthalpie von AH = —40kJmol ! bei
x1i = 0,8. Barsoum und Tuller [44] nutzten einen CT-Aufbau mit Glas-Festelektrolyten,
um im Temperaturbereich zwischen 320 °C und 470 °C den temperaturabhingigen
Aktivitatskoeffizienten des Lithiums sowie partielle und integrale molare Mischungs-
Entropien, -Enthalpien und Gibbs-Energien bestimmen zu kénnen. Es fanden sich zu-
dem Hinweise auf eine Nahordnung innerhalb der Schmelze. Des Weiteren wurde ein
Ausdruck fir die Konzentrationsabhingigkeit der Liquiduslinie im Bereich x;; = 0,2

bis x1; = 0,44 gefunden. Die Autoren geben an, dass die Liquidus-Line bei niedrigeren
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Werten als in der Literatur angegeben verlauft. Sowohl thermodynamische als auch
Phasendiagramm-Untersuchungen wurden von Gasior et al. [80] durchgefiihrt. Sie be-
trachteten fliissige Mischungen zwischen x;; = 0,025 und xp; = 0,952 mit der EMK-
Methode von 502 °C bis 702 °C. Feste Proben wurden mit der Coulometrischen Titrati-
on untersucht, wobei sich der zugehorige Zusammensetzungsbereich von x; = 0,47
bis x1; = 0,83 und der Temperaturbereich von 382 °C bis 588 °C erstreckten. Neben
partiellen Gibbs-Energien und der Berechnung des bindren Phasendiagramms wird
hier zum ersten Mal die Existenz einer weiteren intermetallischen Phase im Lithium-
Zinn-System vorgeschlagen. Dabei handelt es sich um die Verbindung LigSns. Gasior
selbst gibt an, dass die Phasendiagramm-Berechnungen nur im Bereich x; < 0,78
verlasslich sind. Des Weiteren ziehen Li et al. [81] in Zweifel, ob bei den elektrochemi-
schen Untersuchungen zu jeder Zeit Gleichgewichtsbedingungen herrschten. In einer
weiteren Publikation fithrten Gasior und Moser [78] EMK-Messungen an insgesamt 35
verschiedenen, schmelzfliissigen Proben zwischen xp; = 0,025 und x; = 0,954 durch.
Die Temperaturen variierten hierbei zwischen 504 °C und 702 °C. Ebenfalls wird ein Ver-
gleich verschiedener thermodynamischer Daten aus der Literatur angestellt. Dabei zeigt
sich, dass die Ubereinstimmung bei der Gibbs-Energie hoher ist, als es bei der Enthalpie
und Entropie der Fall ist. Wobei hier zusdtzlich unterschiedliche Temperaturbereiche
und Extrapolationen eine Rolle spielen konnen.

Neben den elektrochemischen Experimenten existieren auch Studien, die sich mit
der Verdampfung von Lithium-Zinn-Legierungen befassen. Baradel et al. [82] nutz-
ten die Knudsen-Effusion zur Bestimmung von Dampfdriicken und Gibbs-Energien
zwischen 700 °C und 850 °C. Durch Anwendung einer Transpirations- und einer Sie-
depunkttechnik erhielten Fischer und Johnson [83] Dampfdriicke und Aktivitaten fir
geschmolzene Lithium-Zinn Proben bei 1200 °C tiber einen Zusammensetzungsbe-
reich von xp; = 0,1 bis x1; = 0,9. Die gewonnen Werte der Lithiumaktivitdt variieren
zwischen a;; = 1,09 - 1072 und 0,793. Anderl et al. ermittelten mit der Knudsen-
Effusions-Massenspektrometrie (KEMS)-Methode die Verdampfungseigenschaften und
die Aktivitidt von xy; = 0,25 Legierungen zwischen 527 °C und 927 °C. Thre Ergebnisse
weisen eine begrenzte Vergleichbarkeit mit anderen Literaturdaten auf, da ihre gewon-
nen Werte (ar;(T)) bei niedrigeren Temperaturen verlaufen. Ebenfalls mit einer KEMS
untersuchten Henriques et al. [84] finf fliissige Li-Sn Verbindungen zwischen x; = 0,1

und x;; = 0,5. Die Messungen erfolgten im Temperaturbereich von 303 °C bis 767 °C.

76



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

Aus den Experimenten wurden sowohl die thermodynamischen Aktivititen beider Kom-
ponenten als auch ExzessgrofRen gewonnen. Wieder mit der KEMS haben Henriques
et al. [85] thermodynamische Aktivitdten, Mischungsenthalpien und -entropien sowie
Gibbs-Energien und Sublimationsenthalpien von fiinf fliissigen und drei festen Proben
bestimmt. Dabei wurde ein Temperaturbereich von 375 °C bis 741 °C abgedeckt. Die
Variation der Zusammensetzung erstreckte sich fiir die fliissigen Proben von x; = 0,1
bis x1; = 0,5, die der festen betrugen x;; = 0,71, x1; = 0,76 und x; = 0,81.
Kubaschewski und Seith [86] bestimmten Bildungswarmen im Lithium-Zinn-System.
Durch ihre Messungen fanden sie ein Extremum von A¢H = 40,2 k] mol ! bei der Li,Sn,-
Phase. Im Konzentrationsbereich zwischen Li;Sn, und LiSn verwendeten Bailey et al. [87]
DTA und metallographische Methoden zur Analyse der Gleichgewichtsbedingungn der
Li;3Sns-Phase. Dabei konnten sie zeigen, dass die angenommene, peritektische Reaktion
von Lis;Sn, eigentlich der peritektischen Zersetzung von Li;3Sn; entspricht und die ur-
spriingliche Reaktion (des Li;Sn,) 18 K niedriger verlauft. Dadd et al. [88] untersuchten
die Loslichkeit von Zinn in flissigem Lithium mit Widerstandsmessungen zwischen
306 °C und 472 °C, wobei die Loslichkeit von xs, = 0,001 auf xgy < 0,0129 mit der
Temperatur zunimmt. Aus einer Extrapolation der Loslichkeitsgleichungen bestimmten
sie eine eutektische Zusammensetzung von xs, = 0,00004. Sommer et al. [89] nutzten
die Losungskalorimetrie bei 527 °C zur Messung von Losungs- und Bildungsenthalpien.
Im Vergleich zu anderen Literaturdaten verlaufen die ermittelten Bildungsenthalpien bei
groReren Werten. So bestimmten sie die Bildungsenthalpie der Li;Sn,-Phase beispiels-
weise zu —30,7kJmol !, Singh und Sommer [90] entwickelten ein thermodynamisches
Modell, mit dessen Hilfe sie Mischungs-Gibbs-Energien, Mischungsenthalpien sowie
Warmekapazitdaten als Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung berechnen
konnen. AulRerdem bestimmten sie mittels Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie die
spezifische Warmekapazitit der Li;Sn,-Phase zwischen 711 °C und 911 °C. Im fliissigen
Zustand erhielten sie ¢, =(34 = 2)Jmol ' K™! und im festen ¢, =(33 + 2)Jmol ' K.
Die Ergebnisse ihrer Untersuchungen zeigen eine ausgepragte Ordnungstendenz in der
Schmelze mit einem Maximum um Li;Sn. Flirtauer et al. [91] nutzten ebenfalls die Ein-
wurfkalorimetrie zur Ermittlung von integralen und partiellen Mischungsenthalpien bei
500 °C und 800 °C. Aus ihren Messungen resultieren Minimalwerte von —37Kk]J mol !
bei x5, = 0,2 und 800 °C sowie —33kJmol™! bei x5, = 0,33 und 500 °C, wobei die

Temperaturabhdngigkeit nur schwach ausgepragt ist. Reichmann et al. [92] nutzten
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DSC-Methoden in Kombination mit Galvanostatischer Zyklierung mit Potenzialbegren-
zung (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation, GCPL) an Knopfzellen und XRD-
Untersuchungen, um die Loslichkeit von Lithium in der Li;;Sny-Phase zu analysieren.
Neben des Loslichkeitsbereiches fanden sie Hinweise auf eine eutektische Reaktion
im lithiumreichen Teil des Systems: lig. — Li + Li;;Sn,. Taubert [93] untersuchte die
Warmekapazitdten sowie die Standardentropien von Li;;Sny, Li;Sn,, Li;3Sns und Li,;Sns.
Des Weiteren wurden auf Basis von Wasserstoffsorptionsmessungen die BildungsgroRen
der Verbindungen bestimmt.

Gladyshevsky et al. [94] untersuchten die Struktur verschiedener Lithiumverbindun-
gen und fanden dabei Li,»Sns. Hansen und Chang [95] untersuchten rontgenographisch
Li-Sn-Verbindungen und publizierten die Struktur der Li,Sns-Phase. Miiller und Schéfer
[96] bestatigten 1973 die Struktur der LiSn-Phase und Miiller [97] ein Jahr spater die der
Li,Sns-Phase mittels Rontgenstrukturanalysen. Darauf folgend konnten Frank et al. in
drei Arbeiten [98-100] die Strukturen von LisSn,, Li;3Sns und Li;Sn, nachweisen. Alblas
et al. [101] konnten mittels Neutronendiffraktometrie zeigen, dass in fliissigen Li-Sn-
Verbindungen eine ausgepragte Nahordnung besteht. Diese ist im Bereich von Li,Sn
am starksten und wird wahrscheinlich von einem Ladungsaustausch zwischen Lithium
und Zinn getrieben. Durch elektrochemische Messungen, XRD-Analysen sowie ab-initio-
Berechnungen konnten Courtney et al. [102] ein Spannungsprofil fiir Li-Sn-Elektroden
ermitteln. Basierend darauf erkannten sie, dass bei Raumtemperaturanwendungen die
Gleichgewichtsstrukturen fiir x > 2,5 in Li,Sn nicht mehr ausgebildet werden. Neuere
Untersuchungen, durchgefiihrt von Goward et al. [103] mittels XRD und von Lupu et al.
[27] anhand von Neutronen-Pulver-Diffraktometrie und XRD, zeigen, dass die Liy,Sns-
Phase tatsachlich der Stochiometrie Li,,Sn, entspricht. Weitere Strukturuntersuchun-
gen, die sich allerdings auf die elektronische Struktur und die Bindungseigenschaften
wahrend des Lithium-Einbaus beziehen, wurden von Chou et al. [104] mittels Dichte-
funktionaltheorie (DFT) durchgefiihrt. Mit ab-initio und species swapping Methoden
fihrten Mayo und Morris [105] Strukturuntersuchungen im Li-Sn- und im Li-Sb-Sys-
tem durch. Hierbei fanden sie mehrere neue stabile und metastabile Phasen in beiden
Systemen. Darunter ist auch die LigSns-Phase, welche als stabile Struktur auftritt. Des
Weiteren geben sie zum ersten Mal eine Kristallstruktur fiir diese Phase an: R3m.

Eine Reihe von thermodynamischen Assessments existiert fiir das Lithium-Zinn-
System. So haben Yin et al. [106] eine Optimierung des Phasendiagramms und der ther-

78



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

modynamischen Eigenschaften durchgefiihrt. Allerdings konnten sie einige Daten, wie
beispielsweise die Zinn-Aktivitat nur unzureichend abbilden. Du et al. [107] fiihrten eine
Optimierung mit der Calculation of Phase Diagrams (CALPHAD)-Methode durch, wobei
sie die von Gasior [80] entdeckte LigSnz-Phase berticksichtigten. Daneben ersetzten
sie die eutektische Reaktion bei 752 °C lig. — Li»»Sns + Li;Sn, durch die peritektische
Reaktion lig. + Li;Sn, — Li,,Sns. Wang et al. [108] fiihrten eine Reoptimierung des
Lithium-Zinn-Systems, basierend auf ab-initio Berechnungen und der CALPHAD-Metode
durch. Daraus konnten sie sowohl die Bildungsenthalpien verschiedener Phasen als
auch thermodynamische Modelparameter ableiten. Bencze et al. [109] modellierten, auf-
bauend auf den KEMS-Messungen aus [84], thermodynamische Eigenschaften fliissiger
Li-Sn-Verbindungen. Verschiedene Assoziatzusammensetzungen wurden modelliert,
wobei, je nach den zu Grunde liegenden Daten, zwischen fiunf und sieben Assoziate
angesetzt wurden, um die Messdaten abbilden zu kénnen. Mit CALPHAD und zusatzli-
chen experimentellen Untersuchungen bearbeiteten Li et al. [81] ebenfalls das bindre
System. Sie setzten DTA und Hochtemperatur-Losungskalorimetrie zur Untersuchung
invarianter Reaktionen sowie der Bestimmung von Bildungsenthalpien ein. Aufgrund
fehlender experimenteller Nachweise, besonders der Kristallstruktur, berticksichtig-
ten sie die LigSnz-Phase in ihrem Assessment nicht. Durch spezielle DTA-Messungen
konnten sie fragliche invariante Reaktionen aufklaren. Es wird nachgewiesen, dass die
Annahme einer eutektischen Reaktion liq. — Li;;Sn4 + Li;Sn, anstelle einer peritekti-
schen Reaktion korrekt ist. Des Weiteren wird statt der eutektischen Reaktion lig. — Li
+ Li;;Sny eine degenerierte Reaktion vorgeschlagen, da die Daten, aufgrund des sehr
engen Zusammensetzungsbereichs, nicht aussagekraftig sind.

Hansen und Anderko [110], Hultgren et al. [111], Smith und Moser [112], Borgstedt
und Guminski [113], Sangster und Bale [114] sowie Lippmann et al. [115] publizierten
im Verlauf der letzten 60 Jahre zunehmend aktualisierte Ubersichtsartikel des Lithium-
Zinn-Systems. Dabei werden neben den thermodynamischen Daten von festen und
fliissigen Phasen auch verfeinerte Phasendiagramme angegeben.

Das Interesse an Lithium-Zinn-Verbindungen als Anodenwerkstoff fiir Lithium-Ilonen-
Batterien ist eine der Haupttriebkrafte fiir die Untersuchungen des Systems. Dabei ist
das System sowohl fiir Hochtemperatur- als auch Raumtemperaturzellen interessant.
Lithium-Legierungen weisen eine deutlich hohere Speicherfahigkeit auf als herkémmli-
che Graphitelektroden. Des Weiteren sind sie metallischem Lithium tiberlegen, da sie
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nicht zur Ausbildung von Dentriten neigen, wodurch die Sicherheit der Zellen erhoht
wird. Winter und Besenhard [7] geben einen Uberblick verschiedener Lithium-Systeme

fiir den Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien.
Abbildung 5.1 zeigt das Lithium-Zinn Phasendiagramm nach Li et al. [81]. Die LigSns-

Phase ist in dieser Darstellung nicht integriert.
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Abbildung 5.1: Lithium-Zinn Phasendiagramm nach [81].

80



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

5.2.2 LigSn3-Phase

Da bisher keine systematische Untersuchung der LigSns-Phase existiert, wurden im Rah-
men der hier vorliegenden Arbeit elektrochemische Untersuchungen des Phasengebietes
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde eine Zelle entsprechend [Z 4] verwendet.

LiAlLiCl/KCl(eut)|LiSn [Z 4]

Als Anode kam eine LiAl-Legierung mit einer Ausgangszusammensetzung x; = 0,4
und x,; = 0,6 zum Einsatz. Diese zeichnet sich durch ein ausgedehntes Zweiphasen-
gebiet aus, wodurch sowohl bei der Lithiierung als auch bei der Delithiierung eine
Phasendnderung verhindert wird.

Die Kathode bestand aus einer kreisrund ausgestanzten Zinnfolie (0,25 mm, 99,99 %,
MaTecK, Jillich, Deutschland) mit einem Durchmesser von etwa 12 mm. In diese Scheibe
wurde mittig ein kleines Loch geschnitten, durch das der Anschlussdraht aus Molybdan
(d = 0,25 mm, 99,95 %, MaTecK, Jiilich, Deutschland) hindurchgezogen wurde. Zusatz-
lich wurde eine Referenzelektrode (ebenfalls aus LiAl) eingesetzt, die zur eigentlichen
Spannungsmessung diente. Als Elektrolyt kam die in Abschnitt 4.1.1 beschriebene
eutektische Mischung aus LiCl und KCI zum Einsatz. Wahrend der Lithiierung des Zinns
lauft an der Anode (Gegenelektrode) Reaktion [R 6] und an der Kathode (Arbeitselektro-
de) Reaktion [R 7] ab. Diese beiden Halbzellen-Reaktionen werden in Reaktion [R 8] zur
Zellreaktion kombiniert.

Anode: LiAl = Li* + e R 6]
Kathode: LiSny, + Li* + € = Li,4,Sny R 7]
Zelle: LiAl + Li,Sny, = Liy,q4,Sny [R 8]

Die wahrend der Messung erfasste Zellspannung entspricht Gleichung (5.1).
AE = Epjsn — Erjial (5.1)

Um die Vergleichbarkeit zu anderen Zellreaktionen herzustellen und um die Lithium-
Aktivitat in der Kathode (LiSn) berechnen zu konnen, muss diese Spannung auf reines
Lithium bezogen werden. Nur so korreliert die thermodynamische Aktivitat des Lithiums
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im Zinn mit der gemessenen Zellspannung, da sonstige Einfliisse aus der Gleichung
herausfallen. Das temperaturabhédngige Potenzial der verwendeten zweiphasigen LiAl-
Legierung gegen reines Lithium ist in Gleichung (5.2) angegeben, wobei die Temperatur
in Kelvin eingesetzt wird [40].

T
AEVS_ Li = ELiAl - ELi =451 mV — 0,22 mV - E (52)

Kombiniert man nun die Gleichungen (5.1) und (5.2), so ergibt sich nach Gleichung (5.3)
die gesuchte Spannung gegen elementares Lithium.

AExorr = AE + AEys 1; = Evisn — Evi (5.3)

In Kombination mit der Nernst-Gleichung (3.11) lasst sich die Aktivitat des Lithiums in
der LiSn-Verbindung aus der korrigierten Zellspannung mittels Gleichung (5.4) berech-
nen, da die Aktivitdt der Anode gleich eins ist (elementares Lithium).

RT
AEyorr = ———= In ALi(Sn) (5.4)
zF

Da die Messungen mit reinem Zinn als Kathodenmaterial starteten und das erwar-
tete Phasengebiet bei einer Zusammensetzung von ca. Li, gg¢Sn (= LigSnj) liegt, wurde
zundchst mittels Galvanostatisch intermittierender Titrationsmethode (Galvanostatic
Intermittent Titration Technique, GITT) in den entsprechenden Konzentrationsbereich
titriert. Wahrend der gesamten Messung wurde die Temperatur auf konstant 406 °C
geregelt. Abbildung 5.2 zeigt die OCV Werte im Vergleich zu einer CT-Kurve aus der
Literatur.

Es ist zu erkennen, dass die Stufen der, mit der eingewogenen Zinnmasse berechneten,
grunen Kurve bei kleineren Zusammensetzungen liegen. Das bedeutet: Die ermittelten
Phasenflanken, bzw. deren Zusammensetzungen, unterliegen einem systematischen
Fehler, dem verschiedene Ursachen zu Grunde liegen kénnen. Zundchst besteht die
Moglichkeit, dass der Coulomb-Wirkungsgrad nicht nahe genug bei 100% liegt, die
gemessene Ladung also nicht der tatsdchlich ausgetauschten entspricht. Des Weiteren
kann der Verlust von Aktivmaterial durch die starke Volumendnderung beim Phasen-

ubergang in diesem System ein Grund fiir den Versatz sein. Um die Ursache dieser
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Abbildung 5.2: Hintitration zum LigSn3-Phasengebiet.

Verschiebung ermitteln zu kénnen, muss zunachst aufgeklart werden, was die beob-
achtete Verschiebungsrichtung fiir die mogliche, wahre Kathodenzusammensetzung
bedeutet.

Prinzipiell kann entweder zu viel oder zu wenig Lithium, im Vergleich zur Messung, in
der Kathode vorhanden sein. Zusdtzlich kann die Elektrode zerbrechen und den Kontakt
zu den Teilstiicken verlieren, was ebenfalls zu einer Veranderung der Zusammensetzung
fiihren kann. Abbildung 5.3 soll den Einfluss der Kathodenzusammensetzung auf die
Verschiebungsrichtung veranschaulichen. In beiden Teilbildern reprasentiert die graue
Linie den fehlerfreien Idealverlauf. Fiir die Beurteilung ist aulerdem von Bedeutung, dass
die real vorliegende Zusammensetzung der Kathode die Zellspannung (bei konstantem p
und T) festlegt, unabhangig davon, was bei der Messung erfasst wird. Das linke Teilbild

83



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

AE AE

Y

~—t
Y
—t

Abbildung 5.3: Verschiebung der CT-Kurven. Links: Lithium-Uberschuss im Vergleich
zur Messung. Rechts: Lithium-Mangel im Vergleich zur Messung.

zeigt den Fall, bei dem mehr Lithium als die Messung zeigt, zur Kathode gewandert
ist. Dabei reprasentiert t;, die gemessene, ausgetauschte Ladung. Wie zu erkennen ist,
liegt die Zellspannung bei dieser Zusammensetzung noch auf dem hoheren Plateau
der realen Kurve (grau). Dagegen zeigt die Messung eine Spannung, welche bereits auf
dem unteren Niveau liegt. Es ist zu erkennen, dass dieses Spannungslevel jedoch erst
erreicht wird, wenn die Lithiumkonzentration in der Kathode deutlich groRer ist (z.B.
t,). Somit verschiebt eine zusdtzliche Menge an Aktivmaterial die CT-Kurve nach links,
hin zu kleineren Konzentrationen. Bei einem Mangel an Lithium, wie er beispielsweise
durch Nebenreaktionen auftreten kann, verhalt es sich umgekehrt: Die CT-Kurve wird
nach rechts, hin zu groReren Konzentrationen verschoben.

Es besteht zuséatzlich noch die Moglichkeit, dass die Zinnmasse einem Fehler unter-
liegt. Dies kann entweder durch Wagefehler (zu viel oder zu wenig) oder durch einen
Verlust von Zinnpartikeln hervorgerufen werden. Bricht ein Stiick der Elektrode mit
einer homogenen Zusammensetzung ab, wird zwar die aktuelle Zusammensetzung
nicht verfalscht, die Zinnmasse, auf die alle folgenden Zusammensetzungen bezogen
werden, verringert sich jedoch.

Basierend auf den Beobachtungen ist die aktuell wahrscheinlichste Ursache ein zu-
satzlicher Migrationsweg fiir Lithium zur LiSn-Kathode. Nach der Demontage konnten
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keine sichtbaren Partikel gefunden werden, die den Kontakt zur Elektrode verloren
hatten. Vielmehr verklumpte das Elektrodenmaterial in Form einer Kugel am Leitungs-
draht (vgl. Abbildung 4.5). Des Weiteren nimmt die Abweichung mit fortschreitendem
Verlauf der Messung zu, was ebenfalls fiir einen kontinuierlichen Prozess spricht.

Der Elektrolyt (LiCl/KCl) kann in Abhdngigkeit von der Temperatur einen Stoffmengen-
anteil von bis zu (0,65 £ 0,03) % Lithium 16sen [116]. Dies tritt bevorzugt in Anwesenheit
von Legierungen mit hoher Lithium-Aktivitat auf [48]. Der erste mogliche Pfad fur Lithi-
um ist demnach die Diffusion durch den Elektrolyten und eine anschlieRende chemische
Reaktion an der Kathode [117]. Als zweiter Weg ist eine partielle Elektronenleitfahigkeit
des Elektrolyten denkbar. In diesem Fall flieBt ein zusatzlicher Strom im Elektrolyten,
welcher zu einer Entladung der Zelle und daher zu einem, von der Messung uner-
kannten, Stofftransport fiithrt [48]. Mit Hilfe einer Gleichstrom-Polarisations-Methode
[118] lasst sich die elektronische Leitfahigkeit des Elektrolyten in Abhdngigkeit von der
Temperatur und Zusammensetzung bestimmen [48, 119, 120]. Basierend auf diesen
Untersuchungen kann der Selbstentladestrom in Systemen, bei denen die Aktivitat der
Anode deutlich grofer als an der Kathode ist, mit Gleichung (5.5) abgeschitzt werden
[120].

. RT
le = F—lae (5.5)

Die in der Literatur angegebenen Werte der elektronischen Leitfahigkeit in LiCl/KCl sind
unschlissig, weshalb sie hier nicht zur Abschatzung der Selbstentladung verwendet
wurden. AuRerdem geht die Geometrie der Zelle in die Auswertung mit ein. Aus diesen
Griinden ist es zundchst ratsam, eigene Messungen zur elektronischen Leitfahigkeit
durchzufithren. Anhand dieser Ergebnisse kann dann beurteilt werden, ob und in
welcher Groenordnung die Selbstentladung tatsachlich die Ursache fiir den oben
erlauterten Versatz der CT-Kurven ist.

Neben der Selbstentladung beeinflusst die Elektronenleitfahigkeit auch die OCV der
Zelle und damit die Genauigkeit, mit der die Ermittlung thermodynamischer Daten
gelingt. Die Zellspannung kann um den Einfluss der Leitfahigkeit erweitert werden, wie

in Gleichung (5.6) mit Li als aktiver Spezies dargestellt ist [48].

RT . ap™ RT . "
AF = —1In I%;t ——1In Ilglat
F ag; F tLi
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Wobei t die Transferzahl gemaR Gleichung (5.7) bezeichnet.

tion = & (5.7)
Olon T O¢
Der Einfluss des zweiten Terms in Gleichung (5.6) ist nach Heus und Egan [120] bei
Temperaturen unterhalb von 700 °C, nach Reynolds et al. [48] hingegen unterhalb von
460 °C vernachléssigbar.

Da hier keine experimentelle Untersuchung der geschilderten Effekte durchgefiihrt
werden konnte, wurde ein alternativer Ansatz zur Korrektur der Kurvenverschiebung
gewahlt: Sind in einem Materialsystem bereits Phasengrenzen vorhanden, welche durch
andere Experimente und Berechnungen als gesichert angesehen werden konnen, be-
steht die Moglichkeit, die Abweichung rechnerisch zu korrigieren. Dabei konnen die
gemessenen Phasengrenzen an bekannten ausgerichtet werden. Je mehr bekannte
Punkte verfiigbar sind, desto besser lasst sich die Qualitdt der Korrektur beurteilen.
Eine weitere Moglichkeit, den Einfluss solch kontinuierlicher Prozesse zu begrenzen,
besteht darin, mit Proben einer hoheren Konzentration an Aktivmaterial zu starten.
Hierdurch wird die notwendige Zeit bis zum Erreichen der Zielkonzentration verkurzt.
Aus mehreren solcher Teilmessungen ldsst sich sukzessive eine komplette CT-Kurve
zusammensetzen.

War die Zielzusammensetzung erreicht, wurde mehrfach um das Zweiphasengbiet
herum zykliert. Dabei wurden jeweils 4,2 mA h Ladung ausgetauscht. Abbildung 5.4
zeigt die einzelnen Zyklen. Da prinzipiell nur die Gleichgewichtsspannungen von Inter-
esse sind, gibt es zwei Kriterien, nach denen das Erreichen des Gleichgewichts beurteilt
wird. Das erste Kriterium ist eine maximale Relaxationszeit von finf Stunden und
das zweite die Anderungsrate der Leerlaufspannung mit der Zeit. Letzteres bedeutet,

dass der Gleichgewichtszustand angenommen wird, sobald dak 0,1 mVh™! erreicht

dt
ist. Aufgrund dieser Bedingungen variieren die Relaxationszeiten zwischen etwa zehn
Minuten und finf Stunden.

Wahrend des dritten Zyklus (ab ca. 225 h) tritt eine UnregelmaRigkeit im Spannungs-
verlauf auf: Die Zellspannung fallt um ungefdahr 15 mV und die Relaxation schopft die
maximale Zeitspanne von finf Stunden aus. Diese Anomalie besteht bis zum vierten Zy-
klus (bis ca. 480 h), danach kehrt das System zu seinem urspriinglichen Zyklierverhalten

zurtick. Die Ursachen dafiir sind aktuell unbekannt, zumal es sich um einen reversiblen

86



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

120 T T T T T T T
— Rohdaten © Trennstellen 3
wol S ¢ Gleichgewichtspunkte = = Reduzierte Kurve

AE/mV vs. LiAl

| | | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t/h

Abbildung 5.4: Zyklierung um das Li;3Sns-LigSny Zweiphasengebiet.

Prozess handelt. Moglich waren Nebenreaktionen, welche die Spannungsmessung ver-
falschen, die eigentliche Zellreaktkion aber nicht storen. Auch tempordre Unterschiede
in der Konzentration oder der Temperatur erscheinen im Bereich des Moglichen. Da
die Gibrigen Zyklen keine Abweichungen aufweisen, wurden die betroffenen Teilschritte
bei der Auswertung verworfen.

Um die notigen Informationen aus der zusammenhdngenden Messung zu extrahieren,
wurde diese in einzelne Halbzyklen getrennt. Abbildung 5.5 zeigt einige der GITT-
Schritte mit den verwendeten Spannungswerten und die daraus resultierende, redu-
zierte Kurve. Zusatzlich ist erkennbar, dass das Signalrauschen sehr gering ist, was
eine gute Kontaktierung sowie Abschirmung erkennen lasst. Nach der Extraktion der
Werte wurden die einzelnen Halbzyklen mit Hilfe des Faraday’schen Gesetzes in den
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Abbildung 5.5: VergroRerung der GITT-Schritte.

entsprechenden Zusammensetzungsbereich (Li,Sn) umgerechnet. In Abbildung 5.6
sind die Gleichgewichtsspannungen der Halbzyklen als Funktion der Zusammenset-
zung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sie selbstkonsistent und in weitgehender
Ubereinstimmung mit der CT-Kurve von Wen und Huggins [40] sind. Dabei muss aller-
dings bertcksichtigt werden, dass deren Messungen bei 415 °C erfolgten. Weiterhin ist
zwischen y = 2,6 und y = 2,635 ein, im Vergleich zur gestrichelten Literaturkurve,
zusatzliches und reversibel auftretendes Plateau sichtbar, welches fiir eine weitere
Phase spricht. Die in Abbildung 5.6 dargestellten Kurven weisen mehrere Merkmale auf,
die im Folgenden diskutiert werden. Zunéchst fallen bei den Ubergingen der Flanken
(Einphasengebiete) zu den Plateaus (Zweiphasengebiete) Peaks auf. Diese konnen mit
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Abbildung 5.6: Zellpotenzial Giber Zusammensetzung der einzelnen Zyklierschritte: (+)
Li in Sn und (-) Li aus Sn.

einer energetischen Barriere bei der Keimbildung der zweiten Phase erklart werden [22,
28].

Die Zusammensetzung der LigSn;-Phase entspricht v = 2,6, wohingegen die Pha-
sengrenze bei den hier durchgefiihrten Messungen bei ungefdhr y = 2,635 liegt. Eine
Selbstentladung, wie sie oben beschrieben ist, kann an dieser Stelle als Ursache fiir
den Versatz ausgeschlossen werden. Zum einen, da die Zellspannung um null herum
variiert und daher die Triebkraft klein ist und zum anderen, weil eine Selbstentladung,
die von ihrem Betrag den Versatz zur Nennstochiometrie der LigSns-Phase erkldren
kann, die einzelnen Kurven deutlich weiter auseinanderschieben wiirde. Bei den hier
gezeigten Daten wurde nur die initiale Hintitration korrigiert (vgl. Abbildung 5.2). Aus
einer genauen Betrachtung der Daten kann geschlossen werden, dass der verbleibende
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Einfluss der Selbstentladung im Bereich der Kurvenstreuung zu finden ist. Aktuell
ist die Ursache fiir die abweichende Zusammensetzung unklar und bedarf weiterer
Untersuchungen, besonders durch Strukturanalysen. Zerlegt man das in [80] gegebene
Diagramm, erkennt man, dass der Phasensprung der als LigSn; bezeichneten Phase dort
ebenso bei einer kleineren Zusammensetzung erfolgt. Dabei entspricht die Abweichung
zur NennstOchiometrie in etwa der Breite des Zweiphasengebietes zwischen Li;3Sn;
und LigSns. Diese Eigenschaft weisen die Kurven der vorliegenden Arbeit ebenfalls auf.

Eine weitere Eigenschaft ist die Hysterese zwischen den Lithiierungs- und den Deli-
thiierungsschritten. Dabei verlaufen die Titrationen, bei denen Lithium aus der Zinn-
Elektrode extrahiert wird (in Abbildung 5.6 mit ,-“ bezeichnet), bei ungefdhr 7 mV
hoher liegenden Leerlaufspannungen. Im Gegensatz hierzu berichten Wen und Huggins
[40] von konsistenten Werten in beide Richtungen. Da die Streuung der Literaturwer-
te in einer dhnlichen GroRenordnung wie die Hysterese liegt, lasst sich aktuell nicht
feststellen, ob die Abweichung symmetrisch um einen Gleichgewichtswert verlauft.
Allerdings deutet die Art und Weise, wie sich die Hysterese mit steigender Dauer der
Stromimpulse (At, vgl. Abbildung 4.9) verhdlt, auf eine Verschiebung zur Delithiierung
hin. Durch sukzessives Erhohen der Zeitspanne konnte die Hysterese, im Falle der
Delithiierung, sowohl schrittweise auf- als auch abgebaut werden. Dabei lief sie mit zu-
nehmender Stromflussdauer gegen einen Maximalwert. Dazu kontrar verhielten sich die
Lithiierungsschritte, bei denen keine schrittweise Veranderung der Leerlaufspannung
festgestellt wurde.

Fir das Auftreten einer solchen Hysterese existieren unterschiedliche Erklarungs-
ansatze. Neben einer ungleichmaligen raumlichen Verteilung der Phasenzusammen-
setzung [121] kann auch das Auftreten von multiplen Gleichgewichtszustinden in
Vielpartikelsystemen zu einem Unterschied der Spannungsverlaufe fiihren [122]. Zu-
satzlich werden sowohl unterschiedliche Reaktionspfade [123] als auch mechanische
Spannungen [124] als mogliche Ursachen betrachtet.

Aufgrund der hohen Mobilitat des Lithiums und der Tatsache, dass es sich bei
der eingesetzten Arbeitselektrode um eine massive Zinn-Folie handelte, also keine
separaten Partikel vorlagen, erscheinen die ersten beiden Ursachen weniger begriindet.
Zwar ist es prinzipiell moglich, dass die Elektrode durch Phasenumwandlungen in
Partikel zerlegt wird, allerdings zeigten die demontierten Materialien keine Anzeichen

dafir (vgl. Abbildung 4.5). Da sich eine Verldangerung der Relaxationszeiten in engen
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Zweiphasengebieten gezeigt hat, kann daraus geschlossen werden, dass die Kinetik
hier langsamer ist. Daher konnte eine inhomogene Verteilung womoglich doch einen,
zumindest anteiligen, Einfluss haben. Dem gegentiber stehen die Ergebnisse von Wen
und Huggins [77], die im Bereich der Li;3Sns-Phase die groften Diffusionskoeffizienten
fanden.

Im Rahmen der Messserien traten alle bekannten Phasen sowohl beim Lithiumeinbau
als auch -ausbau auf. Des Weiteren befanden sich keine zusatzlichen Spezies im System,
weshalb unterschiedliche Reaktionspfade als weniger wahrscheinlich erachtet werden.
In Kombination mit der bekannten Volumenanderung im Li-Sn-System, scheinen me-
chanische Spannungen daher die zurzeit wahrscheinlichste Ursache fiir die Hysterese
Zu sein.

Das Auftreten von mechanischen Spannungen kann zu komplexen Materialzustanden
fithren, die unter anderem von der Geometrie der Elektrode [125] und von der Partikel-
grofe [126] abhangig sind. Prinzipiell behindern Druckspannungen die Lithiierung und
machen eine hohere Uberspannung notwendig [127]. Daraus folgend, verringern sie die
Zellspannung auch ohne elektrische Leistungsentnahme. Zugspannungen hingegen be-
gunstigen den Lithiierungsprozess [124]. In Abbildung 5.7 soll eine mogliche Erklarung
fir das beobachtete Verhalten der Leerlaufspannung veranschaulicht werden. Dabei
muss allerdings beachtet werden, dass verschiedene Effekte parallel auftreten konnen
und zur abschliefRenden Beurteilung weitere Messungen sowie elektrochemomechani-
sche Analysen durchgefiihrt werden miissen. Das linke Teilbild stellt den Prozess des
Lithium-Einbaus dar. Da die Zinnelektrode zundchst schmelzfliissig ist und sich daher
in einer sphédrischen Form befindet, wird eine Kugel als Modellvorstellung genutzt.
Des Weiteren unterliegt die Elektrode keiner mechanischen Begrenzung und kann sich
deshalb frei ausdehnen. Beim Lithiieren dehnt sich das Material aus und da, beim hier
verwendeten Aufbau, keine mechanische Einschrankung vorliegt, geschieht dies mit
geringen mechanischen Spannungen. Zusatzlich besteht die Moglichkeit, dass sich diese
mechanischen Druckspannungen durch das ungestorte Ausdehnen der Elektrode ziigig
abbauen und dadurch zu einer kleineren Herabsetzung der OCV fiihren.

Wird der Prozess umgekehrt und der Elektrode Lithium entzogen, so findet dies zu-
nachst an der duReren Schicht der Elektrode statt (vgl. rechtes Teilbild). Daher versucht
sich die dulere Hiille zusammenzuziehen, wird allerdings vom Kern daran gehindert.
Dies fiihrt sowohl zu Druckspannungen im Kern, als auch zu Zugspannungen innerhalb
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Abbildung 5.7: Modell des Einflusses unterschiedlicher Phasenvolumina und der daraus
resultierenden mechanischen Spannung auf die Leerlaufspannung.

der Hiille. Zunachst sollte der Unterschied der mechanischen Spannungen innerhalb
der Elektrode zu einem Ausgleichsprozess fiihren, der die mechanischen Spannungen
abbaut [124]. Da sich bei den Messungen allerdings zeigt, dass die Kinetik in diesem
Phasengebiet recht langsam ist (lange Relaxationszeiten), kann dieser Prozess behindert
sein. Daraus folgt, dass die duRere Hiille auch nach Beendigung des Stromflusses unter
Zugspannungen steht, weshalb eine Lithiumaufnahme energetisch bevorzugt ware.
Dies resultiert letztlich in einer erhohten Leerlaufspannung. Da bei der Delithiierung,
im Gegensatz zur Lithiierung, keine freie Bewegung der sich zusammenziehenden
Schicht moglich ist, konnen die auftretenden mechanischen Spannungen maoglicher-
weise deutlich ldnger in metastabilen Zustanden verharren, als dies bei der Lithiierung
der Fall ist. Uber einen Zeitraum von 22 Tagen verringerte sich die OCV im Zweipha-
sengebiet zwischen Li;3Sn; und der neuen Phase um ca. 6 mV, was womoéglich auf den
langsamen Abbau der Spannungen zurtickzufiihren ist. Eine Selbstentladung sollte hier
ausgeschlossen sein, da in einem Zweiphasengebiet zundchst eine konstante Spannung
herrscht.
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Die Hysterese trat in unabhdngigen Messungen der vorliegenden Arbeit immer auf.
Da dieses Phianomen, wie oben bereits erwahnt, in der Literatur der CT nicht beschrie-
ben wird, kann auch eine systemimmanente Eigenschaft des neuen Versuchsaufbaus
zu Grunde liegen. Zukiinftige Messungen mit variierenden Parametern konnten hier-
uber Aufschluss geben. Unabhidngig von den verschiedenen Effekten, deren Ursache
noch nicht abschlieRend geklart ist, zeigen die hier durchgefiihrten Messungen, dass
im fraglichen Zusammensetzungsbereich des Lithium-Zinn-Systems eine zusatzliche
Phasenflanke reproduzierbar vorhanden ist.

5.2.3 EMK-Messungen um LigSn;3

Bisher existieren keine thermodynamischen Daten der zuséatzlichen Phase im Lithium-
Zinn-System. Daher ist der ndchste Schritt die Bestimmung der Leerlaufspannung in
Abhdngigkeit von der Zelltemperatur. Zu diesem Zweck wurden zwei Zellen (bezeichnet
mit Z01 und Z02) montiert und im Ofen der CT einem definierten Temperaturpro-
gramm unterzogen, wobei zeitgleich die OCV gemessen wurde. Hierbei variierten die
Temperaturen in Stufen zwischen ca. 380 °C und ca. 470 °C. Da die Zusammensetzung
der Elektroden bei diesem Experiment nur in begrenztem Umfang variiert wurden,
kam keine Referenzelektrode zum Einsatz. Stattdessen wurden lediglich eine Gegen-
elektrode (LiAl) sowie eine Arbeitselektrode (LiSn) eingesetzt. Damit bei Stromfluss
der Einfluss der Gegenelektrode gering blieb, wurde sie mit einer deutlich groReren
(makroskopischen) Oberflidche hergestellt (236 mm? zu 33 mm?).

Es wurden zwei Zellen mit jeweils unterschiedlicher Startzusammensetzung der
Arbeitselektrode verwendet. Im Gegensatz zu den normalen CT-Messungen waren die
Elektroden horizontal an der Tragerkapillare befestigt, was den Aufbau vereinfachte.
Zu diesem Zweck wurde die Kapillare auf halber Lange mit zwei gegeniiberliegenden
Offnungen versehen, durch die die Verbindungsdrihte gefithrt wurden (vgl. Position
der Referenzelektrode in Abbildung 4.5).

Neben der im Inneren der Zelle gemessenen Temperatur wurde auch hier die Ofen-
temperatur aufgezeichnet. In Abbildung 5.8 sind beispielhaft die Stufen der beiden
Temperaturen sowie die daraus folgende Veranderung der OCV dargestellt. Man er-
kennt, dass die Temperaturverldufe von keiner signifikanten Drift beeinflusst werden.
Eine Analyse der Temperaturdaten zeigt, dass die Schwankungen kleiner als 0,5K
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sind. In allen Signalen ist nach jeder Temperaturdnderung eine Schwingung sichtbar,
die von der Regelung des Ofens stammt und hier keine weitere Beachtung findet. Im
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Abbildung 5.8: Zelltemperatur, Ofentemperatur und Zellspannung im Zweiphasenge-
biet LigSns-Li,;Sn,.

Gegensatz zur Temperatur kam es bei der Zellspannung wiederholt zu einer Drift.
Mogliche Ursachen hierfiir sind beispielsweise eine Selbstentladung, die aufgrund der
sehr engen Phasengebiete zu einer Spannungsanderung fithren kann oder Nebenreak-
tionen. Das Auftreten solcher Abweichungen vom erwarteten, horizontalen Verlauf
der Leerlaufspannung kann bei der Datenanalyse korrigiert werden. Zu diesem Zweck
wurde der driftende Signalverlauf mittels einer linearen Regression angendhert (vgl.
Abbildung 5.8). Aus dieser Regression konnte die Steigung ermittelt und zur Umrech-
nung auf einen horizontalen Spannungsverlauf genutzt werden. Dabei muss jedoch
beachtet werden, dass durch diese Korrektur auch alle Spannungsverlaufe der folgen-
den Temperaturstufen verschoben werden. Derartige Korrekturen werden besonders

94



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

bei den EMK-Messungen herkommlicher Zellen eingesetzt [63, 65]. Zwischen der OCV
und der Zelltemperatur wird ein linearer Zusammenhang erwartet, der bei den von der
Drift beeinflussten Messungen nicht auftrat. Erst mit der erlduterten Korrektur konnte
eine Gerade konstruiert werden. Des Weiteren wurde die Temperaturabhdngigkeit der
Leerlaufspannung auch fiir die beiden angrenzenden Zweiphasengebiete (LisSn,-Li;35n;
und Li;3Sns(LigSns)-Li;Sn,) gemessen. Da fiir diese Bereiche Literaturdaten vorhanden
sind, konnten zum einen der gesamte Messaufbau und zum anderen die Korrektur
validiert werden.

In Abbildung 5.9 sind die Leerlaufspannungen des Li;Sn,-Li;3Sns-Gebietes tiber der
Zelltemperatur aufgetragen. Es wurden mehr Messzyklen durchgefiihrt, als in den
folgenden Diagrammen jeweils dargestellt sind. Um die Messzeit moglichst kurz zu
halten, wurden hier kleinere Arbeitselektroden, d.h. mit weniger Aktivmaterial (ca.
40mg) als bei den normalen CT-Messungen (>150 mg), eingesetzt. Dies hat allerdings
den Nachteil, dass die Selbstentladung der Zellen die Zusammensetzung derart ver-
andern kann, dass wahrend der Messungen eine Phasenflanke erreicht und dadurch
die Zuordnung der Temperaturabhdngigkeit zu den jeweiligen Zweiphasengebieten
nicht sichergestellt werden kann. Messungen, bei denen dies der Fall ist, wurden aus
der folgenden Auswertung ausgeschlossen. Bei allen Messungen wurden zunachst die
jeweilige Zusammensetzung elektrochemisch eingestellt und im Anschluss die Tem-
peratur schrittweise erhoht und wieder abgesenkt. Danach folgte eine Titration zum
nachsten Zweiphasengebiet, bei dem das gleiche Temperaturprogramm durchlaufen
wurde. Im Regelfall erfolgte die Temperatursteigerung in Schritten von 20K, was sich
als annehmbarer Kompromiss aus Versuchsdauer und Stiitzstellenanzahl erwies.

Zusatzlich zur Temperaturvariation wurde eine weitere experimentelle Variante ge-
nutzt. Dabei wurde die Temperatur der Zellen zundchst auf einen festen Wert eingestellt
und anschliefend mittels GITT die Zusammensetzung der Elektroden variiert. Dadurch
sollte der Einfluss der Selbstentladung kompensiert werden. Hierbei dienten die OCV-
Werte der Relaxationsperioden erneut als Gleichgewichtsspannung. Da diese Messun-
gen eine hohere Versuchsdauer aufwiesen, wurden nur drei Temperaturstufen (385 °C,
430°C und 470 °C) genutzt. Obwohl weniger Stiitzstellen vorhanden sind, entsprechen
die Werte weitgehend denen aus der Temperaturvariation (s. die mit x t/x { bezeich-
neten Messungen in den Abbildungen 5.9 bis 5.11). An dieser Stelle sei angemerkt, dass

alle gezeigten Messungen mit den beiden, eingangs erwdahnten Zellen erfolgten, ohne

95



5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

0,14 T T T T T T
| | | | ® Z01Ti1
A 7Z01T1t5
vV Z02T!8
‘ ‘ ‘ ‘ O Z0l1x!a
o2 L . Fit
Zow) PR T PRI e P
%
>
e
=
23]
<
0,08—' """" T ST R A """"" A S
0’06—' """" o S S S S

| | | | | |
380 400 420 440 460 480
T/°C
Abbildung 5.9: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhdngigkeit von der Zelltem-
peratur im Zweiphasengebiet LisSn,-Li;3Sns. T 1/T |: Temperaturan-

derung, x 1/x {: GITT-Messung. Sonstige Angaben repradsentieren
Messungsnummern.

das zwischendurch eine Demontage oder vollstandige Abkiihlung auf Raumtemperatur
durchgefiihrt wurde.

Abbildung 5.10 zeigt die Messungen im Gebiet zwischen der Li;3Sns- und der LigSns-
Phase. Wie auch bei den anderen Diagrammen weisen die einzelnen Messungen ein
hohes MaR an Linearitat und eine anndhernd gleiche Steigung auf. Lediglich der Or-
dinatenabschnitt streut starker. Die Ursache der Streuung ist zurzeit nicht bekannt.

Auch kann keine Vorzugsrichtung der Abweichung aus den Daten abgeleitet werden,
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weshalb zukiinftig weitere Messungen durchgefiihrt werden sollten, um den Ursprung
der Streuung aufzudecken.
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Abbildung 5.10: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhdangigkeit von der Zelltem-
peratur im Zweiphasengebiet Li;3Sns-LigSns. T 1/T {: Temperaturdn-
derung, x t/x |: GITT-Messung. Sonstige Angaben reprasentieren
Messungsnummern.

In Abbildung 5.11 ist die EMK-Messung des LigSns-Li;Sn,-Gebietes dargestellt. In
diesem Zusammensetzungsbereich verfliigen die Leerlaufspannungen im Vergleich
zu den anderen Gebieten Uber eine deutlich bessere Reproduzierbarkeit. Aullerdem
zeigen die Rohdaten (hier nicht dargestellt), dass sich das Gleichgewicht nach einer
Anderung innerhalb kiirzerer Zeit wieder einstellt. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den sonstigen Beobachtungen wahrend den Titrations-Experimenten, dass die
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Kinetik in schmalen Zweiphasengebieten langsamer verlauft. Die Messungen der drei
untersuchten Phasengebiete werden durch je eine lineare Regression dargestellt. Zur
besseren Vergleichbarkeit mit Literaturdaten wurden die Gleichungen der verschiedenen
Regressionsgeraden mit Hilfe von Gleichung (5.2) auf elementares Lithium als Referenz
umgerechnet. In Tabelle 5.1 sind die Regressionsgleichungen der drei Phasengebiete
zusammengestellt. Wie zu erkennen ist, stimmen die Werte fiir das LisSn,-Li;3Sns-Gebiet
mit den Ergebnissen von Wen und Huggins [40] liberein. Daraus konnen zunachst zwei
Schliisse gezogen werden. Erstens liefern der Aufbau und die gewdhlten Messparameter
Resultate, die mit Literaturdaten in Einklang stehen, und zweitens verschlechtert die
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Abbildung 5.11: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhdngigkeit der Zelltempera-
tur im Zweiphasengebiet LigSns-Li;Sn,. T 1/T I: Temperaturanderung,
x 1/x 1: GITT-Messung. Sonstige Angaben reprdsentieren Messungs-
nummern.
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oben erlauterte Korrekturprozedur der Spannungsabweichungen die gewonnenen Daten
nicht.

Im LigSn;-Li,Sn,-Gebiet, welches in der Literatur dem Li,3Sns-Li;Sn,-Gebiet entspricht,
sind die Abweichungen der hier durchgefiihrten Messungen von den Literaturwerten gro-
Rer. In Abbildung 5.12 sind die Lithium-Aktivitdten in den untersuchten Phasengebieten

Tabelle 5.1: Ubersicht der Temperaturabhdngigkeit der EMK. T in Kelvin, Eys 1i in mV.

Phasengebiet EMK Temperaturbereich Quelle
Li-Sn,/Li;Sn E =616,2(14) — 0,329(2) - T 380°C bis 470°C  Diese Arbeit
SO F=616—0,330- T 360 °C bis 590 °C [40]

Li;sSns/LigSn; E = 551,8(13) — 0,2695(18) - T 380°C bis 470°C  Diese Arbeit

LigSns/Li;Sn, E = 339,7(7) — 0,0832(9) - T 380°C bis 470°C  Diese Arbeit
Li;3Sns/Li,;Sn, E =365 —0,1100 - T 360 °C bis 590 °C [40]

mit verfiigbaren Literaturwerten verglichen. Die Daten zeigen eine gute Ubereinstim-
mung. Besonders im Bereich zwischen der LigSnsz- und der Li;Sn,-Phase, bei der die
Abweichung in Tabelle 5.1 deutlich ist, liegen die Werte dicht zusammen. Die Ergebnis-
se der vorliegenden Arbeit zeigen eine bessere Ubereinstimmung mit dem, aus einer
Regression der KEMS-Daten gewonnenen, Aktivitatsverlauf von Henriques et al. [85] als
mit den Werten von Wen und Huggins [40].

Die in Abschnitt 4.1 dargestellten Herleitungen verkniipfen die elektrochemischen
GroRen mit den thermodynamischen Mischungsgrofen. Mit Gleichung (5.8) lassen sich
diese in Bildungsgrofen tiberfiithren [35]. Hierbei beschreibt A¢Gy, die Bildungs-Gibbs-
Energie der anfangs vorliegenden Verbindung. Besteht die Arbeitselektrode zu Beginn
der Messung aus einem reinen Material gilt A¢Gy = 0.

MG (AB) = (1 + ) * AmixG + MGy, (5.8)

Da bei den hier durchgefiihrten Messungen kein zuverlassiger Ausgangspunkt vorlag,
beziehen sich die berechneten Werte auf die Bildungs-Gibbs-Energie der Li;Sn,-Phase
aus der Arbeit von Wen und Huggins [40]. In Abbildung 5.13 sind die Bildungs-Gibbs-
Energien der verschiedenen Phasen im Vergleich mit Literaturwerten dargestellt. Die
berechneten Werte befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Bei
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Abbildung 5.12: Vergleich der Li-Aktivitat mit Literaturwerten.

der Berechnung spielt der Zusammensetzungsbereich der einzelnen Phasengebiete eine
Rolle. Da die Stochiometrie der LigSns-Phase noch nicht abschlieRend geklart ist, sind
sowohl die Bildungs-Gibbs-Energien fiir v = 2,6 als auch die fiir y = 2,635 angegeben.
Aus den Geraden in Abbildung 5.13 lassen sich die Entropie und die Enthalpie bestim-
men. Dabei reprasentiert die Steigung —A¢S und der Ordinatenabschnitt reprasentiert
A¢H. Die ermittelten Daten sind in Tabelle 5.2 zusammengetragen. Zunachst zeigt
sich, dass die Daten von Wen und Huggins [40] eine recht breite Streuung aufweisen,
je nachdem, ob man die numerisch angegeben Werte betrachtet oder die Diagramme
manuell auswertet. In Tabelle 5.2 sind neben den direkten Werten auch die Daten aus
den in der Quelle abgebildeten Diagrammen aufgelistet. Auch wenn die nachtragliche
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Abbildung 5.13: Molare Bildungs-Gibbs-Energie verschiedener intermetallischer Phasen
im Lithium-Zinn-System in Abhdngigkeit von der Temperatur. Li;Sn, a
mit Li; 355N berechnet.

Auswertung eine zusatzliche Unsicherheit, welche aus der begrenzten Ablesbarkeit
resultiert, verursacht, liegen die extrahierten Daten ndher bei den Ergebnissen dieser
Arbeit. Aus den Arbeiten von Kubaschewski und Seith [86] sowie Wen und Huggins
[40] konnen die Daten fiir nicht direkt untersuchte Phasen aus den in den jeweiligen
Arbeiten angegebenen Diagrammen abgelesen werden. Auch diese sind in der tabellari-
schen Ubersicht angegeben. Im Rahmen der relativ breiten Streuung der vorhandenen
experimentellen Daten fiigen sich die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit in die Litera-
turwerte ein. Zudem stellt sich heraus, dass die Abweichungen bei den relativ kleinen
Bildungs-Entropien grofer sind, als bei den Bildungs-Enthalpien.
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Tabelle 5.2: Thermodynamische Daten der untersuchten intermetallischen Verbindun-

gen.

AeSm/ <J Kt mol_l)

AtH/(kJmol ™)

Phase DA [40]  [40]* [85] | DA [40]  [40]F  [86]  [85]
Li;sSns  —60,6 —52,8 —57,0 - —153,8 —165,0 —152,5 —141,3" -
LigSn; —62,4 —54,37 - —-156,8 - —168,6" —144,2" -
Lip 355n —61,6 - - - —155,4 - - - -
Li,;Sn, —-69,1 -63,1 -69,2 -53,1 | —182,3 —197,0 —182,3 —180,7 —189,5
Li.Sn,” —68,5 - - - —-181,8 - - - -
DA Diese Arbeit.

* Mit Li, g355n berechnet.
F Aus Diagrammen entnommen.
1 Aus Diagrammen interpoliert.
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6.1 CR2032 LCO-Graphit

Die Eigenschaften des neuartigen DSC-Knopfzellen-Kalorimeters wurden mittels einer
kommerziellen Knopfzelle untersucht. Zugleich konnten mit den Daten Einblicke in
das thermische Verhalten sowie die Warmeentwicklung der Lade- und Entladezyklen
der verwendeten Zelle gewonnen werden. Im Folgenden wird die sogenannte C-Rate
genutzt. Sie bezieht den Lade- beziehungsweise Entladestrom auf die Nennkapazitat
eines Akkumulators: C-Rate = CLN 1 C entspricht demnach einer Stromstarke, welche
eine Zelle innerhalb einer Stunde ladt oder entlddt. Bei 0,1 C (1/10 C) benotigt ein Ent-
/Ladevorgang hingegen 10 h.

6.1.1 Literaturiibersicht

In der Literatur existiert eine Vielzahl an Studien tiber die Warmeentwicklung sowie das
elektrochemisch-thermische Verhalten verschiedener Zellen, die sich hinsichtlich ihrer
Chemie, Geometrie und Leistung unterscheiden. Hauptsachlich werden dabei kleine
Zellen uiber einen eingeschrankten Temperaturbereich untersucht. Des Weiteren werden
verschiedene Modelle entwickelt und anhand von experimentellen Daten validiert. Hong
et al. [128] untersuchten kommerzielle 18650 LCO-Disordered Carbon (DC)-Zellen mit
einem Accelerating Rate Calorimeter (ARC) bis 1 C und in einem Temperaturbereich
zwischen 35 °C und 55 °C. Dabei wurden Entropiekoeffizienten, flichenspezifische Im-
pedanzen und die Warmeentwicklung bestimmt. Al-Hallaj et al. [129] fiihrten dhnliche
Experimente durch. Sie setzten ebenfalls ein ARC ein, um Typ 18650 Zellen mit ver-
schiedenen Zellchemien (auch LCO) zu untersuchen. Im Temperaturbereich zwischen
25°C und 70 °C mit C-Raten bis 1 ermittelten sie Entropiekoeffizienten und Warme-
entwicklungsraten. Zusatzlich untersuchten sie den Einfluss von Phasendanderungen
der Elektrodenmaterialien auf die Warme- und Temperaturverldaufe. Al-Hallaj et al.
[130] erweiterten ihre Untersuchungen durch die Ermittlung von Widerstanden und
Temperaturen von prismatischen LCO-Zellen bei 35 °C und C-Raten < 1. Schuster et

al. [13] verwendeten ein ARC, um eine kommerzielle NMC-C-Pouchzelle mit C-Raten
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zwischen 0,125 C und 1 C zu untersuchen. Bei ihren Messungen war die maximale Tem-
peratur auf 60 °C begrenzt. Sie untersuchten die Zelle sowohl mit adiabaten als auch
mit isoperibolen Messungen, wobei die Warmeentwicklung aus dem Temperaturanstieg,
der effektiven spezifischen Warmekapazitat und dem Warmetibergangskoeffizienten
berechnet wurde. Durch zusatzliche Messungen des Widerstandes und des Entropieko-
effizienten, konnte die gemessene Warmeentwicklung mit der Summe der berechneten
reversiblen und irreversiblen Anteile verglichen werden. Kim et al. [131] benutzten ein
isothermes Mikrokalorimeter zur Analyse der thermischen Eigenschaften von Li-LiMnO,
/ LiMn,0,4 (LMO) (Spinell)-Knopf-Halbzellen vom Typ 2016. Die Daten wurden zwischen
0,1 Cund 1 C bei 25 °C gesammelt. Lu et al. [132] verwendeten das gleiche isotherme
Mikrokalorimeter, um die Warmeentwicklung von Li-Mesocarbon-Microbead (MCMB)-
Halbzellen zu messen. Ebenfalls bei 25 °C und zwischen 0,1 C und 1 C konnten sie eine
Verbindung zwischen den strukturellen Anderungen des MCMB und dem thermischen
Verhalten der Zelle nachweisen. Bang et al. [133] fiihrten Messungen mit dem gleichen
Gerdt wie Kim et al. und Lu et al. durch. Dabei nutzten sie Knopfzellen vom Typ 2032
mit LiMn,04-Kathoden und Lithium-Anoden, um die Warmeentwicklung zwischen 0,1 C
und 1 C im Temperaturbereich von 25 °C bis 55 °C aufzuzeichnen. Kobayashi et al. [134]
untersuchten sowohl die Warmeentwicklung als auch die Impedanz von LCO-Graphit-
Zellen und LCO-Li-Halbzellen. Hierzu verwendeten sie Knopfzellen in einem Calvet-
Typ Warmeleitungsmikrokalorimeter bei niedrigen C-Raten von 0,033 C bis 0,04 C. Die
Autoren zeigen den jeweiligen Einfluss der beiden Elektroden auf die Warmestromsi-
gnatur einer Vollzelle und zusatzlich die Verbindung der Warmeentwicklung zu den
Phasendnderungen der Materialsysteme. Weiterhin konnten sie durch die Verschiebung
der Peaks mit steigender Zyklenzahl auf die Zellalterung schlieRen. Saito et al. [135]
fiihrten Experimente an kommerziellen Typ 18650 Zellen mit LCO in einem Warmelei-
tungskalorimeter durch. Die Temperatur lag bei 40 °C und die C-Raten bei 0,037 C und
0,04 C. Sie verglichen die Warmestrome mit XRD und DSC Messungen, um die Form der
Warmesignaturen zu erklaren. Onda et al. [136] ermittelten mit Hilfe eines Wasserbad-
Thermostaten und eines Warmeleitungskalorimeters Entropiekoeffizienten sowie die
Warme- und Temperaturprofile von Typ 18650 Zellen. Die Untersuchungen wurden
zwischen 20 °C und 40 °C bei C-Raten von 0,1 C bis 1 C durchgefiihrt. Des Weiteren
malen sie den Zellwiderstand und kombinierten ihre Ergebnisse mit Berechnungen,
basierend auf der Warmebilanz ihrer Zelle. Onda et al. [137] erweiterten ihre Forschung
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um ein Modell, welches mit Widerstands-, Entropie-, spezifischen Warmekapazitats- und
Temperaturmessungen von 18650er Zellen in einem Wasserbad-Thermostat validiert
wurde. Liu et al. [63] malen den internen Widerstand wiahrend des Ladens und Entla-
dens sowie Entropiekoeffizienten und Temperaturen von prismatischen LMO-Graphit-
Zellen. Dabei verglichen sie die Ergebnisse einer neuen Zelle mit denen einer gealterten.
Die Experimente wurden zwischen 0,1 C und 20 C (Warmeentwicklung bei 1 C, 2 C
und 4 C) im Temperaturbereich von 5 °C bis 45 °C durchgefiihrt. AuRerdem wurde ein
Modell entwickelt, welches die Warmeentwicklung in Abhdngigkeit von verschiedenen
Einflussfaktoren berechnet. Heubner et al. [62] bestimmten den Einfluss verschiedener
Ursachen des Innenwiderstands von LCO-Lithium-Halbzellen (Swagelok -Typ) zwischen
0,2 Cund 1 C im Temperaturbereich von 10 °C bis 30 °C. Zusitzlich bestimmten sie
Entropiekoeffizienten und berechneten die Warmeentwicklung in Abhangigkeit von
den einzelnen Komponenten des Zellwiderstands. Xiao et al. [138] fiihrten Messungen
an Hochleistungs-LMO-C-Pouchzellen durch. Zu diesem Zweck nutzten sie ein selbst
entwickeltes Kalorimeter, welches auf thermoelektrischen Generatoren basierte. Die
Analysen wurden bei 22 °C und zwischen 4,1 C und 7 C durchgefiihrt. Zur Untersu-
chung des Einflusses verschiedener Warmequellen auf die gesamte Warmeerzeugung
erweiterten sie bestehende Modelle um die Lithiumdiffusion in festen Phasen sowie um
die Mischungswarme. Chen et al. [139] untersuchten prismatische LiFePO, (LFP)-Zellen
mit einem selbst gebauten Kalorimeter. Das System besteht aus zwei Isolierschalen,
welche die Batterie umschlieRen und in einem Badthermostaten platziert werden. Ihre
Messungen fiihrten sie zwischen —10 °C und 40 °C mit C-Raten von 0,25 C bis 3 C
durch. Aufbauend auf den gemessenen Temperaturen berechneten sie die Warmeent-
wicklung der Zelle und schlossen daraus, dass die Mischungswarme bei groen Zellen,
selbst bei kleinen C-Raten, nicht vernachlassigbar ist. Drake et al. [140] nutzten kein
Kalorimeter, sondern Temperaturfiihler in Verbindung mit Warmestromsensoren zur
Untersuchung von zylindrischen 26650-LFP-Zellen. Thre Messungen wurden zwischen
1 C und 9,6 C durchgefiihrt, wobei die maximale Temperatur auf 55 °C begrenzt war.
Sie bestimmten die Warmeentwicklung mit Hilfe der thermischen Antwort der Zelle
auf den Entladeprozess. Durch Vergleich einer modifizierten mit einer herkdmmlichen
Zelle konnten sie auf die Kerntemperatur von baugleichen Zellen schlieRen, ohne diese

mit internen Sensoren bestiicken zu miissen.
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Die vielfach eingesetzten ARC-Gerdte haben den Vorteil, unter adiabaten Bedingun-
gen messen zu konnen. Mit ihrer Hilfe ist es daher moglich, die Warmeentwicklung
wahrend eines Thermal-Runaways aufzuzeichnen. Obgleich diese Analysen essentiell
fir die Sicherheitsentwicklung von Batteriesystemen sind, werden die Warmestrome
nur indirekt erfasst indem sie aus der Temperaturveranderung berechnet werden. Da
fir diese Berechnung intrinsische Eigenschaften der jeweiligen Gerate und Zellen be-
kannt sein miissen, liegt hierin eine mogliche Fehlerquelle. Im Gegensatz zu den ARC,
messen isotherme Kalorimeter den Warmestrom meist direkt, sind dafur aber durch
ihren Temperaturbereich und ihre Tragheit eingeschrankt. Das hier eingesetzte DSC-
Knopfzellen-Kalorimeter dient als eine Art Briickentechnologie. Zum einen misst es
den Warmestrom ebenfalls direkt (mit groRer Tragheit, um isotherme Bedingungen auf-
rechtzuerhalten), zum anderen sind durch den erhohten Temperaturbereich Bildungs-
und Zersetzungsenergien detektierbar. Letzteres kann in dhnlicher Weise, wie bei einer
klassischen DSC-Messung durchgefiihrt werden.

6.1.2 Batterie

Die untersuchte Zelle war eine kommerzielle Typ 2032 (d = 20mm, h = 3,2 mm)
Knopfzelle (Conrad Electronics, Hirschau, Deutschland) mit einer Nennspannung von
3,6 V. Die Elektrodenmaterialien wurden nach den Zykliertests mittels Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) (EVO MA 25 mit LaBg-Kathode, Zeiss, Jena, Deutschland) sowie
Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
(IncaX-act SSD, Oxford Instruments, Abingdon, UK) untersucht. Zur Analyse wurden
die Elektrodenbeschichtungen mit einem Spatel abgekratzt und in Aluminium-Tiegel
gefiillt. AnschlieRend wurde das lose Pulver mit einem Stahlstift per Hand verdichtet.
Da bei dieser Untersuchung nur die verwendeten Elektrodenmaterialien bestatigt, d. h.
charakteristische Elemente (Co, Mn, Ni, etc.) identifiziert werden sollten, wurde auf eine
Reinigung mittels Dimethylcarbonat (DMC) verzichtet.

Nach der Praparation wurden die Tiegel aus der Glovebox entnommen und in einem
gasdichten Gefal transportiert. Lediglich beim Einlegen der Proben in das REM waren
sie der Umgebungsatmosphire fiir kurze Zeit ausgesetzt. Uber eine Fliche von ca.
16 mm? wurde ein EDX-Spektrum (200 s, 20kV) aufgenommen, um die Zusammenset-
zung der Elektroden zu erhalten. Im Anhang befinden sich Aufnahmen der Kathoden-
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Beschichtung mit Angaben zur PartikelgroRe (Abbildungen C.4 und C.5), wie auch
das aufgenommene EDX-Spektrum (Abbildung C.6). Da bei der Anode keine beson-
deren Erkenntnisse gewonnen werden konnten, sind diese Analysenergebnisse nicht
dargestellt.

Bevor die kalorimetrischen Messungen starteten, wurde die Zelle fiinf Mal bei 30 °C
zykliert. Damit konnte verifiziert werden, dass sie reproduzierbar innerhalb ihrer
spezifizierten Parameter arbeitete. Die Nennkapazitdt wird im Datenblatt mit 40 mAh
angegeben. Basierend darauf wurde die Zelle mit 8 mA (entspricht ca. 0,2 C) zykliert
und ihre reale Kapazitat zu 44,2 mA h ermittelt.

6.1.3 Isotherme Zyklierung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der isothermen Zyklierung dargestellt. Die Knopf-
zelle wurde entsprechend der Angaben im Datenblatt zwischen 2,75V und 4,25V
zykliert. Zu diesem Zweck fand die GCPL Anwendung. Nachdem die obere beziehungs-
weise untere Spannungsgrenze erreicht war, wurde die Spannung fiir 1 h konstant
gehalten. AnschliefRend erfolgte fiir 15 min eine stromlose Spannungsmessung zur
Relaxation. Zwischen den Messungen mit verschiedenen C-Raten kamen zuséatzliche 2 h
Relaxationszeit hinzu, damit die Zelle einen stabilen Zustand erreichen konnte. Jede
C-Rate wurde insgesamt funf Mal zykliert, bevor die nachstgroRere eingestellt wurde.
Abbildung 6.1 zeigt ein Zyklusset (Zellspannung, Strom und Warmestrom) bei 35 °C
und 10 mA. Ladestrome sowie exotherme Reaktionen weisen ein positives Vorzeichen
auf, Entladestrome und endotherme Reaktionen sind hingegen mit einem negativen
Vorzeichen versehen. In Abbildung 6.2 sind Details des Warmestroms aus Abbildung 6.1
dargestellt. Die Rohdaten der verschiedenen Warmestromkurven wiesen einen Versatz
in ihrer y-Achsen-Postion auf. Aufgrund einer leichten, temperaturabhingigen Asymme-
trie im Temperaturfeld, der groRen thermischen Tragheit des massiven Probentragers
sowie der unterschiedlichen Warmekapazitdaten von Proben- und Referenzzelle ist die
Grundlinie der Messungen mit verschiedenen C-Raten und Temperaturen zunachst ver-
schoben. Um die Ergebnisse besser vergleichen zu konnen, wurde der Versatz bei allen
dargestellten Kurven rechnerisch korrigiert. Die Abweichungen nahmen mit steigender
Temperatur von —0,31 mW bei 30 °C bis auf 1,86 mW bei 50 °C zu. Im Allgemeinen
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Abbildung 6.1: Warmestrom, Zellspannung und Lade-/Entladestrom der LiCoO,-C
Knopfzelle, gemessen bei 35 °C und 10 mA mittels GCPL.

weisen die Warmestromkurven der einzelnen Zyklen eine hohe Wiederholbarkeit auf
(59 < 0,2mW fir 40 mA und sy < 0,06 mW fur 10 mA).

Der Entladeprozess wird durch eine anhaltende exotherme Reaktion charakterisiert,
wohingegen das Laden aus zwei unterschiedlichen Anteilen besteht. Anfangs erfolgt die
Reaktion endotherm und wechselt mit wachsendem SoC zu einem exothermen Verlauf.
Es zeigt sich, dass der endotherme Anteil mit wachsender C-Rate kleiner wird. Dies ist
auf den steigenden Anteil irreversibler Effekte bei groReren C-Raten zurtickzufiihren,
die der Warmesignatur tiberlagert sind. Irreversible Anteile weisen grundsatzlich ei-
nen exothermen Verlauf auf. Dem gegeniiber kann der reversible Anteil, welcher die
Reaktionswarme reprasentiert, sowohl endo- als auch exotherm verlaufen. Der Vor-
zeichenwechsel tritt auf, da die Reaktionswdrme mit der Reaktionsentropie verkntiipft
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Abbildung 6.2: Warmestrom und Warme der Lade- und Entlade-Halbzyklen einer LiCoO,-
C Knopfzelle, gemessen bei 35 °C und 10 mA mittels GCPL.

ist, welche ihr Vorzeichen in Abhangigkeit vom Ladezustand dndern kann [141]. Der
Verlauf der Reaktionsentropie wird hauptsachlich von den Elektrodenmaterialien und
ihrer Zusammensetzung bestimmt.

Wird das Warmestromsignal tiber der Zeit integriert, erhdlt man die wahrend eines
Sub- oder Vollzyklus insgesamt ausgetauschte Warme. In Abbildung 6.2 sind kleine
Peaks innerhalb des Warmestroms (markiert mit A) sowie eine Schulter an den beiden
groRten Peaks des Lade- bzw. Entladeprozesses (markiert mit B) erkennbar. Diese kon-
nen mit Phasendnderungen der Elektrodenmaterialien erklart werden. Dabei tragen im
Allgemeinen beide Elektroden zum Kurvenverlauf bei. Abbildung 6.3 zeigt das pseudo-
bindre Phasendiagramm des O3-LiCoO,. Die Bezeichnung O3 beschreibt die Stapelfol-
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ge der stabilsten LCO-Modifikation [142, 143]. Mit zunehmender Lithiierung wird die
hexagonale Phase II in eine ebenfalls hexagonale Phase I tiberfiihrt. Die Umwandlung
entspricht einem Metall-Isolator-Ubergang, wobei Phase II metallische Eigenschaften
aufweist und Phase I ein Isolator ist [142]. In LCO-Graphit-Zellen kann die Ursache der
kleinen Peaks (A) (Abbildung 6.2) mit einer Phasenumwandlung des O3-LiCoO, von
monoklin zu hexagonal (II) erklart werden [129, 134, 144]. Im Gegensatz zur Umwand-
lung von monoklin zu hexagonal erzeugt der Ubergang erster Ordnung im Bereich
zwischen xp; = 0,75 und xp; = 0,93 keine eindeutig zuordenbaren Warmeeffekte, da
hier zusatzlich Effekte der Graphitelektrode prasent sind.

50
o
~ 30 II . II I+I11 I
S :
=]
ﬁ 10 S
-10

03 04 05 06 0.7 08 09 1.0
Xln LlXC002

Abbildung 6.3: Pseudo-Bindres Phasendiagramm des O3-LCO nach [144].

Die Graphitelektrode erzeugt im Bereich niedriger Ladezustande aufgrund einer
Vielzahl verschiedener Stapelfolgen, d. h. unterschiedlicher Anordnungen des Lithiums
innerhalb der Graphit-Struktur, ebenfalls Warmeeffekte [134, 145]. Abbildung 6.4 zeigt
zwel Warmesignaturen von Li-Graphit-Halbzellen aus der Literatur, anhand derer eine
Zuordnung zu den einzelnen Stapelfolgen des Graphits ermdoglicht wird. Dabei muss
beachtet werden, dass der SoC einer Li-C-Halbzelle und der einer Vollzelle kontrar
definiert ist. Bei einer Li-C-Halbzelle wird der Graphit wahrend des Entladens lithiiert,
bei Vollzellen hingegen delithiiert. Daher entsprechen hohe Halbzellen-SoC niedrigen
Vollzellen-SoC (vgl. Ladeprozess in Abbildung 6.2 mit Abbildung 6.4). Es ist zu erkennen,
dass die Warmestrome in beiden Messungen identische Verldaufe zeigen. Vergleicht
man die Warmestrome dieser Halbzellen mit den Lademessungen der vorliegenden

Arbeit, zeigt sich ein Uibereinstimmender Verlauf. Der einzige Unterschied sind die in
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Abbildung 6.4: Vergleich zweier Literaturkurven fir die Warmeentwicklung von Li-C-
Halbzellen.

Abbildung 6.4 fehlenden, durch das LCO verursachten Peaks, im Bereich des S 2/1-
Zweiphasengebietes (vgl. Abbildung 6.5 (a), SoC = 80%). Beim Entladen treten diese
Effekte des Graphits nicht derart differenziert auf (vgl. Abbildung 6.5 (b)), da sie von
irreversiblen Effekten iiberlagert sind. In Abbildung 6.5 sind exemplarisch zwei der hier
gemessenen Warmestrome normalisiert und im Vergleich zu Literaturwerten dargestellt.
Man erkennt, dass die Verlaufe weitgehend tibereinstimmen, lediglich die Auspragung
ist bei den Kurven der vorliegenden Arbeit geringer, da die Messungen mit hoheren C-
Raten erfolgten. Aus dieser Gegeniiberstellung und den oben erlauterten Phasenum-
wandlungen der beiden Elektrodenwerkstoffe ldsst sich ein eindeutiger Bezug zwischen
der Warmestromsignatur und den Phasendiagrammen herstellen.
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Abbildung 6.5: Warmestrom in willkirlicher Einheit Gber dem SoC fiir (a) Laden und (b)
Entladen im Vergleich zu einer Literaturkurve.

Eine weitere Moglichkeit, Phasendnderungen der Elektroden zu untersuchen, ist die
Differenziation der Kapazitdt nach der Zellspannung ;A—CE, aufgetragen uiber der Span-
nung oder der Kapazitat. Dabei treten Effekte, die in den Spannungs-Kapazitats(SoC)-
Kurven (Abbildung 6.1, oberes Teilbild®) nur schwer erkennbar sind, deutlich ausge-
pragter auf. Bei der Durchfiihrung der angegebenen Differenziation erscheinen Plateaus
in AE-C-Kurven als Peaks [144]. Um die Effekte der einzelnen Elektroden unterscheiden
zu konnen, kommen im Normalfall Halbzellen oder Vollzellen mit Referenzelektro-
den zur Anwendung. Bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen war aufgrund der
Verwendung kommerzieller Zellen beides nicht moglich. Dennoch wurde die Ablei-
tung numerisch bestimmt, um mogliche Korrelationen zum Warmestrom erkennbar
zu machen. In Abbildung 6.6 ist die Auswertung der Messungen bei 30 °C exempla-
risch dargestellt. Zundchst ist zu erkennen, dass die einzelnen Peaks mit steigender

C-Rate verschmieren und kleiner werden. Des Weiteren fallt auf, dass die Peaks der

dc
dAE

Linienkonstruktionen verdeutlicht werden soll. Dabei passt die Zuordnung des Peaks
P2 zum Wendepunkt der Warmestromkurve recht gut, bei Peak P1 ist hingegen ein

Kurven eine Anderung des Wiarmestroms anzeigen, was mit Hilfe der schwarzen

Versatz erkennbar. Prinzipiell besteht die Moglichkeit, die Korrelation zwischen diesen

8Die dargestellte Zyklierzeit lasst sich mit den Faraday’schen Gesetzen in die aktuelle Zellkapazitit
umrechnen.
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Abbildung 6.6: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in
Abhiangigkeit von der Zellkapazitat bei 30 °C.
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allerdings verlassliche Schliisse ziehen zu konnen, sind die hier dargestellten Werte

beiden Kurven (Q und ) zur Interpretation der Warmeentwicklung zu nutzen. Um
nicht aussagekraftig genug. Dies liegt zum einen an den vergleichsweise hohen C-Raten,
welche die einzelnen Effekte iiberlagern und eine eindeutige Zuordnung erschweren.
Zum anderen treten die Effekte zweier Elektroden simultan auf. Mit Hilfe einer hier
fehlenden Referenzelektrode konnte die Zuordnung der einzelnen Effekte zu einer
der Elektroden und deren Phasendnderungen exakter erfolgen sowie die Ursache des
Versatzes bei Peak P1 eventuell erklart werden.

Basierend auf den Phasendiagrammen der beiden Elektrodenwerkstoffe korreliert der
breitere Peak (P2) am wahrscheinlichsten mit einer Uberlagerung des II+1 Zweiphasenge-
bietes des LCO und dem S 2L/2 Zweiphasengebiet des Graphits. Der schmalere Peak (P1)
resultiert entsprechend hauptsachlich aus dem Spannungseinfluss des S 1’/4 Phasenge-
bietes der Anode. Die Diagramme der restlichen Parameter (Strom und Temperatur)
befinden sich im Anhang (Abbildungen D.5, D.6, D.7 und D.8).

Die farbig hinterlegten Flachen in Abbildung 6.2 zeigen, dass die Warmeentwick-
lung beim Entladen wesentlich grofer ist als beim Laden. Fiir dieses Verhalten sind
hauptsachlich zwei Griinde verantwortlich: Zundchst existiert eine Liicke in der Warme-
entwicklung, ausgeldst durch den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionswarmen in
beiden Richtungen. Dadurch verlaufen beim Entladen sowohl die reversiblen als auch
die irreversiblen Anteile exotherm. Beim Laden hingegen bleiben nur die irreversiblen
Anteile tiber den gesamten Verlauf exotherm. Der zweite Grund ist der Innenwiderstand
der Zelle, welcher beim Laden kleiner als beim Entladen ist (vgl. Abbildung 6.7). Durch
die Auswertung der Spannungs-Strom-Charakteristika der Konstantstrommessungen
kann der Widerstand berechnet werden [64]. Dabei wird fiir verschiedene SoC die Span-
nung tiber dem Strom aufgetragen. Die Steigungen der sich ergebenden Spannungs-
Strom-Geraden stellen den Widerstand dar.

Auch bei LMO-Zellen tritt dieses Verhalten auf (vgl. [63]). Der Grund fiir den beim
Entladen groReren Innenwiderstand wird von Heubner et al. [62] mit einer Behinderung
in der Kinetik der Lithium-Diffusion im LCO, welche durch die Phasenumwandlung
erster Ordnung ausgeldst wird, beschrieben. Zusatzlich wird ein Unterschied zwischen
der Aktivierungsenergie fiir die Oxidation von Co®" und der Aktivierungsenergie fiir
die Reduktion von Co*" angegeben. Daraus resultiert, dass die Delithiierung des LCO
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(Laden) gegentiber der Lithiierung (Entladen) energetisch bevorzugt ist. Zhang et al. [146]
kommen mit Hilfe eines semiempirischen Modells zu einem vergleichbaren Ergebnis.

Der groRe Anstieg in der Warmeentwicklung am Ende des Entladevorgangs (kleiner
SoC) basiert auf dem Anstieg des Innenwiderstands der Knopfzelle.

5 0 T T

— disch 30 °
— disch 35 °
_ disch 40 °
L= - T T T T T T T T T e ] 1 — disch 45 °
= — disch 50 °
-- c¢ch30°C
-= c¢ch35°C
ch 40 °C
== ch45°C
== c¢ch50°C

oo eoNeNe!

30

Ri/Q

20

10 -

0 20 40 60 80 100
SoC/%

Abbildung 6.7: Zellwiderstand liber SoC; Abschdtzung aus den AE-I Charakteristika
der Konstantstrom-Messungen.

Infolge der simultanen Messung von Warmestromen und elektrischen GroRen der
Zelle, wie Spannung und Strom, kann der energetische Wirkungsgrad entsprechend den
Gleichungen (6.1) und (6.2) mit W = [ Pq dt berechnet werden. Dabei muss beachtet
werden, dass diese Definition des Wirkungsgrades nicht mit gangigen Definitionen
[22, 147, 148] Uibereinstimmt, da hier nicht die Energiebetrage zwischen Laden und
Entladen, sondern die Energiebilanz eines einzelnen Teilzyklus betrachtet wird (vgl.
[140]).

Welch — Qen

Neh = ——= mit Wy > 0 (6.1)
Wel,ch
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Ndisch =

Wel,disch

Wel,disch - Qdisch

mit Wel,disch <0

(6.2)

Bei den Messungen variierten die Wirkungsgrade zwischen 95,4 % und 83,4 % beim
Entladen und zwischen 101,0% und 95,2 % beim Laden. Wirkungsgrade > 1 resultieren
aus der Energieaufnahme aus der Umgebung. Tabelle 6.1 listet die berechneten Wir-
kungsgrade fir die verschiedenen Messungen auf. Man erkennt, dass mit steigender

Temperatur und sinkendem Strom die Effizienz der Zellreaktion zunimmt. Im Ver-

Tabelle 6.1: Teilzyklus-Wirkungsgrade nach Gleichung (6.1) und (6.2).

n/-\.T/°C
30 35 40 45 50
I/mA
ch disch ch disch ch disch ch disch ch disch
10 1,001 0,942 1,004 0,946 1,005 0,949 1,009 0,952 1,010 0,954
25 0,966 0,892 0,980 0,914 0,982 0,918 0,989 0,927 0,990 0,929
30 0,965 0,884 0,973 0,901 0,975 0,907 0,983 0,917 0,980 0,921
40 0,952 0,834 0,960 0,865 0,963 0,883 0,972 0,897 0,974 0,903

gleich zu den Werten in Tabelle 6.1 kann mittels Gleichung (6.3) der Wh-Wirkungsgrad
berechnet werden.

Wel,disch (6 3)
Wel,ch

Tabelle 6.2 stellt die berechneten Werte dar. Im Allgemeinen sind diese Werte kleiner,

Nwnh =

auler bei der niedrigsten C-Rate, bei der Warme aus der Umgebung aufgenommen wurde.
Zusatzlich weisen sie die gleichen Tendenzen wie die Wirkungsgrade der Teilzyklen auf.

Tabelle 6.2: Wh-Effizienz.

nwn/- _T/°C
30 35 40 45 50
I/mA
10 0,949 0,949 0,955 0,962 0,963
25 0,874 0,904 0,905 0,920 0,922
30 0,866 0,885 0,890 0,906 0,909
40 0,812 0,843 0,857 0,878 0,883
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Allerdings ist die Vergleichbarkeit beider Datensatze begrenzt, da jeweils verschiedene
Prozesse betrachtet werden.

Abbildung 6.8 zeigt die tiber der Zellkapazitdt aufgetragen Warmestromsignale. Die
Form der Kurven ist in allen Fallen dhnlich, variiert aber mit der Temperatur und dem
Strom. Des Weiteren ist das erwartete Verhalten erkennbar, bei dem mit groleren
C-Raten weniger Kapazitdt aus der Zelle genutzt werden kann. Die Spitzenwerte der
Entladekurven werden mit steigender Temperatur kleiner, was auf eine erhohte Effizienz
hindeutet. Vergleicht man die maximale Kapazitat der verschiedenen Temperaturen,
zeigen sich gegenldufige Tendenzen (vgl. Abbildung D.1 im Anhang). Bei hohen C-
Raten steigt die verfligbare Zellkapazitat mit zunehmender Temperatur leicht an, was
wiederum durch die vergroRerte Effizienz bedingt ist. Bei kleinen C-Raten nimmt die
Kapazitat mit steigender Temperatur hingegen ab. Betreibt man elektrochemische
Zellen bei erhohten Temperaturen, wird die Selbstentladung begiinstigt und muss
daher berticksichtigt werden [147].

Aufgrund der im Vergleich zu den normalen Betriebsbedingungen relativ hohen
Temperaturen wahrend der Messungen trat eine beschleunigte Alterung auf und die
nutzbare Kapazitdat nahm ab. Bei der Analyse der Daten kann demnach eine verringerte
Kapazitat auch mit einer fortschreitenden Alterung erklart werden. Die Messungen bei
40 °C weisen eine Kapazitit auf, die nicht in die Serie der restlichen Messungen passt,
da sie deutlich kleiner ist (durchschnittlich 4,2 %). Der Grund fir diese Abweichung
ist in der Messreihenfolge zu finden. Da die Zyklen bei dieser Temperatur als letztes
gemessen wurden, weist die Zelle bereits eine gewisse Alterung auf und daher eine
verringerte Kapazitat. Diese Tatsache unterstreicht, dass bei solchen Messungen der
Gesundheitszustand (State of Health, SoH) der Zellen ebenfalls beriicksichtig werden
muss. Eine Wiederholung der Messungen mit 25 mA und 35 °C nach Beendigung der
Zykliertests ergab eine Verringerung der Kapazitat um ungefahr 6 % im Vergleich zu
den ersten Messungen mit diesen Parametern. Zu diesem Zeitpunkt wurde die Zelle
bereits 105 Mal zykliert. Laut dem Datenblatt liegt der normale Kapazitatsverlust bei
dieser Zyklenzahl bei ca. 2 %.

Mit steigender Temperatur nimmt der Einfluss des Stroms auf die Position (Zell-
kapazitat) des Peak-Maximums ab (vgl. Abbildung D.1 und D.2 im Anhang), weshalb
die Spitzenwerte der Entladekurven in Abbildung 6.8 dichter beieinander liegen. Dies

entspricht einem effizienteren Betrieb der Zelle, da Transportprozesse der aktiven
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Abbildung 6.8: Lade- und Entladewarmestrome liber der Zellkapazitat flir Temperaturen
zwischen 30 °C und 50 °C, Strom (10 mA bis 40 mA) als Parameter.
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Spezies begiinstigt sind und daher ein groRerer Strom weniger Einfluss hat. Bei hohe-
ren Stromstarken beobachtet man eine groRere Variation der gemessenen maximalen
Warmeentwicklung mit der Temperatur, d. h. bei kleineren C-Raten hat eine erhohte
Temperatur einen kleineren Effekt auf die Zelleffizienz (vgl. Abbildungen D.3 und D.4
im Anhang).

In den folgenden Diagrammen werden die integrierten Warmestrome der einzelnen
Teilpeaks der Lade- und Entladevorgange verglichen. Abbildung 6.9 (a) zeigt die Energie
des endothermen Teilpeaks wahrend des Ladens, wobei jeder Balken den arithmeti-
schen Mittelwert der funf Zyklen reprasentiert. In dieser Abbildung ist die Richtung
der z-Achse umgedreht. Man erkennt, dass der endotherme Anteil mit steigender Tem-

Peak 1 - Endo. Laden

Abbildung 6.9: Peak 1: Endothermisch Laden. (a) Warmeentwicklung fiir verschiedene
Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der Abhan-
gigkeiten von I und T.

peratur sowie sinkender Stromstirke zunimmt. Die Werte bei 40 °C passen allerdings
nicht zum generellen Verlauf, sie verlaufen bei kleineren Werten, was einem mehr
exothermen Reaktionsverlauf entspricht. Wie oben bereits erlautert, ist der Grund fir
diese Abweichung eine Verschlechterung des SoH. Auch die Parameterkombination
von 30 °C und 25 mA folgt nicht dem Trend der iibrigen Messungen. Die Zunahme der
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erzeugten Warmemenge mit steigender C-Rate kann mit dem Anstieg von irreversiblen
Warmen, wie beispielsweise der Joule-Warme, verkniipft werden, die immer exotherm
sind. Abbildung 6.9 (b) zeigt eine Gitternetz-Darstellung, wodurch das Erkennen von
Trends vereinfacht wird.

Der zweite Teil der wahrend des Ladens umgesetzten Warme ist in Abbildung 6.10 (a)
dargestellt. Im Vergleich zu den restlichen Datensdtzen, liegen die Werte der integralen
Wérme bei 40 °C auch hier hoher. Der Teilzyklus bei 30 °C und 25 mA weist ebenfalls
eine Abweichung auf, deren Ursache zurzeit allerdings noch ungeklart ist. In Abbil-
dung 6.10 (b) ist eine leichte quadratische Abhdngigkeit der Warmeentwicklung vom
Strom zu erkennen. Zwar erscheinen die Kurven linear, doch bei kleineren Temperatu-
ren kann eine Abweichung vom linearen Verlauf ausgemacht werden. Unterstiitzt wird
die Annahme einer quadratischen Abhangigkeit von den Beobachtungen der tlibrigen
Datensatze, besonders unter Berticksichtigung von Gleichung (6.4). Vernachldssigt man
die Ausreiler bei 40 °C sowie 30 °C und 25 mA, nimmt die Warmeentwicklung mit der
Temperatur ebenfalls quadratisch ab.

Peak 2 - Exo. Laden

exo

(b)

Abbildung 6.10: Peak 2: Exothermisch Laden. (a) Warmeentwicklung fir verschiede-
ne Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der
Abhdngigkeiten von I und T.

120



6 Kalorimetrie

Abbildung 6.11 zeigt die Warmeentwicklung der Entladezyklen. Hier verlauft die
Wirmeentwicklung ausschlieRlich exotherm. Auch hier zeigen die Messungen bei 30 °C
und 25 mA einen auffdlligen Verlauf. Im Gegensatz dazu ist bei der Entladung die
Abweichung bei 40 °C nicht mehr erkennbar. Eine mégliche Ursache hierfiir kann der
generell hohere Warmewert sein, welcher den Effekt tiberlagert und kaschiert. Des
Weiteren haben Liu et al. [63] fiir LMO Zellen gezeigt, dass die Alterung einen groReren
Einfluss auf den Lade- als auf den Entladevorgang hat. Obwohl sich die beiden Katho-
denwerkstoffe unterscheiden, konnte diese Aussage aufgrund ihrer Ahnlichkeit auch
hier zutreffen. Im Rahmen weiterer Messungen muss in Zukunft der unterschiedliche
Einfluss der Zellalterung auf den Lade- und Entladevorgang des LCO tuberpruft werden.
Die generierte Warme weist, wie zuvor, eine quadratische Abhédngigkeit vom Strom auf.
Dies ist besonders bei kleinen Temperaturen erkennbar. Der quadratische Verlauf ist
mit den irreversiblen Anteilen verkniipft, wie anhand von Gleichung (6.4) ersichtlich ist.
Gleichung (4.23) kann als Funktion des Innenwiderstands dargestellt werden, indem
man die Uberspannungen ersetzt.

Qirrev = IZRi (6.4)

Die Abhdngigkeit der integralen Warme des Entladevorgangs von der Zelltemperatur
verlauft ebenfalls quadratisch (vgl. Abbildung 6.11 (b)), wobei unterschiedliche Effekte
diesen Verlauf beeinflussen: Der Innenwiderstand nimmt mit sinkender Temperatur
quadratisch zu und vergroRert sich ebenfalls mit fortschreitender Alterung. Im Verlauf
der Messungen haben diese beiden Effekte einen gegenldaufigen Einfluss. Da die Zyklen
bei hoheren Temperaturen spater gemessen werden, verringert die Temperatur den
Innenwiderstand, der abnehmende SoH erhoht ihn jedoch gleichzeitig. Des Weiteren

mit der Temperatur abnimmt und der Ein-

2
folgt aus den ermittelten Daten, dass HT?

fluss des Stroms auf die Warmeentwicklung mit steigender Temperatur daher ebenfalls

sinkt. In ahnlicher Weise nimmt “327% mit sinkendem Strom ab.

Abbildung 6.12 zeigt einen Vergleich der Entladewdrmestrome der einzelnen C-Raten
fir unterschiedliche Temperaturen. Auch hier sind die Subpeaks ((A) und (B)), wel-
che Phasendanderungen reprasentieren, sichtbar. In dieser Darstellung ist der Einfluss
der Temperatur auf diese Effekte besonders deutlich. Man erkennt, dass der Abstand

zwischen (A1) und (A2) mit der Temperatur abnimmt, was konsistent mit dem sich
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Peak 3 - Exo. Entladen

t F100
exo T 90
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Abbildung 6.11: Peak 3: Exothermisch Entladen. (a) Warmeentwicklung fir verschie-
dene Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der
Abhangigkeiten von I und T.

verjiingenden monoklinen Phasengebiet des LCO ist. Des Weiteren werden die Kurven
mit steigendem Strom gleichmalRiger, da die zunehmenden irreversiblen Warmean-
teile dominieren. Aus dieser Darstellung lassen sich dhnliche Informationen wie aus
den fritheren Abbildungen entnehmen. So ergibt sich auch hier, dass der maximale
Warmestrom mit steigendem Strom und sinkender Temperatur zunimmt. Aullerdem
verringert sich |d2§%‘ mit T und dzf%‘ steigt mit I.

In Tabelle 6.3 ist eine Ubersicht iiber die einzelnen Warmekomponenten gegeben,
wobei sich die beim Laden ausgetauschte Warme durch Addition von Qen. ch. und Q.ex. ch.
berechnen ldsst. Weitere Messungen in kleineren Strom- und Temperaturschritten kon-
nen in Zukunft die hier beobachtete quadratische Abhingigkeit der Warmeentwicklung

verifizieren.
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Abbildung 6.12: Lade- und Entladewarmestrome uUber der Zellkapazitat fir Strome zwi-
schen 10 mA und 40 mA, Temperatur (30 °C bis 50 °C) als Parameter.
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Tabelle 6.3: Gesamtwadrme unterteilt in endothermes Laden, exothermes Laden und
exothermes Entladen fir alle Parameter.

Q/INT/°C
30 35 40 45 50
I/mA

—6,3(5) —6,58(9) -6,30(1) —7,70(11) —7,72(9) en. ch.
10 5,2(6) 4,16(22) 3,47(3) 2,59(4) 2,34(15) ex.ch.
36,4(12) 32,5(4) 29,93) 29,15(13) 28,0(5) ex.dis.
—0,52(28) —1,79(5) —-1,81(3) —3,34(3) —3,58(3) en.ch.
25 23(3) 13,71(14) 12,74(9) 9,96(7) 9,25(5) ex.ch.
68(3) 52,9(5) 48,5(6) 44,9(3) 42,9(3) ex. dis.
—0,53(1) -1,01(3) —-1,133(14) —2,18(2) —2,42(2) en.ch.
30 22,3(2) 17,91(23) 16,05(3) 12,53(4) 11,70(2) ex.ch.
70,8(6) 60,36(22) 54,3(4) 50,31(21) 47,64(24) ex.dis.
—0,085(3) —0,340(13) —0,44(1) —-1,01(2) -—-1,13(2) en.ch.
40 29,4(3) 25,0(4) 22,61(22) 18,11(5) 17,14(5) ex.ch.
98,4(13) 80,9(9) 68,3(3) 62,46(9) 58,0(3) ex. dis.

6.2 Spezifische Warmekapazitdten von

Elektrodenmaterialien

Bei der Auslegung und Modellierung von Batteriesystemen sind die thermodynamischen
KenngroRen der Elektroden von Interesse. Dazu zadhlt neben der Warmeleitfahigkeit
auch die spezifische Warmekapazitat. Mit ihr kann die Verdnderung der Temperatur
einzelner Zellen mit einem Warmeeintrag oder -verlust vorausberechnet werden. Zur-
zeit wird in verschiedenen Modellen eine konstante Warmekapazitdat angenommen. Mit
einer Veranderung des SoC sowie fortschreitender Zellalterung ist die angenommene
Konstanz der KenngroRen allerdings nicht mehr gegeben. Ist die spezifische Warme-
kapazitat als Funktion des Ladezustandes bekannt, ist eine genauere Vorhersage des
Zellverhaltens moglich und der Betrieb kann optimiert werden.

Es erscheint zundchst sinnvoll, das Elektrodenmaterial auf chemischem Wege mit
verschiedenen Massenanteilen an Lithium herzustellen. Bei diesem Vorgehen werden
jedoch samtliche Prozesse, die wahrend des Zellbetriebes auftreten und moglicherweise
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einen zusatzlichen Einfluss auf die Materialeigenschaften haben, vernachlassigt. Hier
sind beispielsweise Fehlstellen oder die Verteilung des Lithiums in der Wirtsstruktur
zu nennen. Ebenfalls besteht die Moglichkeit, dass sich auf elektrochemischem Wege
Phasen ausbilden, die sich bei der rein chemischen Synthese der Materialien nicht
oder nicht in gleichem AusmaR ausbilden. In Lithium-Zinn-Elektroden haben Hirai
et al. [127] in elektrochemisch praparierten Elektroden die x-Sn-Phase nachgewiesen.
Diese Niedrigtemperaturphase tritt bei normaler Herstellung der Materialien nicht auf.
Daher ist es sinnvoll, die Materialien auf einem maoglichst realistischen Weg zu erstellen.
Im Falle der nachfolgend vorgestellten Materialien bedeutet dies, dass die Elektroden
zykliert und anschliefend aus der Zelle extrahiert werden. So konnen die Materialien
unter realistischen Bedingungen analysiert werden.

Zur Erprobung des Verfahrens kamen in dieser Arbeit NMC-Kathoden mit einem

Ni:Mn:Co-Verhiltnis von 1:1:1 zum Einsatz.

6.2.1 NMC111-Rohmaterial

Der erste Schritt bestand in der Analyse des NMC-Rohmaterials. Dabei wurde ein kom-
merzielles Pulver (MTI, Richmond, USA) im Rahmen eines Round-Robin Versuches in
funf verschiedenen Einrichtungen untersucht. Bevor das Rohmaterial einer Untersu-
chung der spezifischen Warmekapazitat unterzogen werden konnte, erfolgte am KIT
eine vollstandige Charakterisierung mittels ICP-OES, XRD sowie verschiedener thermi-
scher Analysen [149]. Diese Untersuchungen zeigten, dass es sich bei dem Pulver um
einphasiges NMC mit der Stochiometrie Li; ,Nij 3,Mng 3,Cog 300, handelt. Des Weiteren
wurde mit DTA- und TG-Messungen festgestellt, dass bei der Verwendung von reinem
Argon als Atmosphdre ein leichter Massenverlust auftritt, der mit der Entstehung von
Sauerstoff-Fehlstellen in Verbindung gebracht wird. Aus diesem Grund sollten die
Proben nicht uiber 800 °C erhitzt werden [149].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das NMC-Pulver mit der in Abschnitt 4.2 beschrie-
benen Anlage untersucht. Dabei kamen Pt/Rh-Tiegel (80/20) mit einem Durchmesser
von 6,8 mm (85 L) und Deckel mit einer 0,3 mm Bohrung zum Einsatz. Zum Schutz vor
etwaigen Reaktionen zwischen dem Probenmaterial und dem Tiegel wurde ein Al,O3-
Einsatz verwendet. Als Standard-Material fiir die ¢,-Messungen wurde eine 0,5 mm
dicke x-Al,0O3 Scheibe mit einem Durchmesser von 5,8 mm und einer Masse von 42 mg
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verwendet. Das Temperaturprogramm war fiir alle Messungen identisch, wobei zunédchst
eine definierte Starttemperatur von 40 °C angefahren und fiir 20 min konstant gehalten
wurde. Im Anschluss daran erfolgte das Aufheizen mit einer Heizrate von 15 Kmin !
auf 800 °C und eine weitere Isothermphase fiir 10 min. Vorgesehen waren Messungen
unter einer synthetischen Luft Atmosphare (20% O, und 80% N,, 99,999 %) sowie unter
Argon (99,999 %). Im Verlauf der Messungen stellte sich jedoch heraus, dass bei der
Verwendung von synthetischer Luft eine leichte Blaufarbung der Pt/Rh-Tiegel mit wenig
reproduzierbaren Basislinien auftritt. REM- und EDX-Analysen konnten die Ursache
fiir die Blaufarbung nicht aufklaren, wobei eine Oxidation bei hoheren Temperaturen
moglich erscheint. Daher wurden nur die Messungen unter Argon verwendet, da hier
keine Abweichungen auffillig waren.

Die Probenvorbereitung wurde in der mit Argon gefiillten Glovebox durchgefiihrt. Es
wurden zwischen 43 mg und 45 mg Pulver in den Tiegel eingewogen. Um Hohlraume
zu verringern und um einen moglichst guten Kontakt zwischen Pulver und Tiegelbo-
den sicherzustellen, wurde das eingewogene Pulver mit einem Stahlstift von 6 mm
Durchmesser komprimiert. Dies erfolgte per Hand, da eine zu hohe Krafteinwirkung
den keramischen Einsatz moglicherweise zerbrochen und undefinierte Kontaktbedin-
gungen generiert hatte. Vor den Messungen wurde keine weitere Warmebahandlung
durchgefiihrt.

Um ein vollstandiges Bild der thermischen Eigenschaften von Elektrodenmaterialen
zu erhalten und um die Modellierung ihrer Eigenschaften zu untermauern, sind auch
Daten aullerhalb des normalen Temperaturbereichs von Lithium-Ionen-Zellen notwen-
dig. Zusatzlich konnen diese Ergebnisse bei der Vorhersage des Werkstoffverhaltens
wahrend verschiedener Zerstorungsszenarien, wie beispielsweise dem thermischen
Durchgehen oder externen Warmeeinfliissen, genutzt werden. In Abbildung 6.13 sind
die Teilergebnisse dieser Arbeit sowie die Gesamtergebnisse des Round-Robin Versu-
ches dargestellt. Zum Vergleich sind zwei weitere Literaturquellen eingezeichnet. Wie
zu erkennen ist, passen die verschiedenen Ergebnisse zusammen, lediglich die Werte
von Loges et al. [150] verlaufen etwas niedriger. Die ermittelten c,-Werte steigen von
(0,793 +0,015)J g~ K ™! bei 47 °C auf (1,335 + 0,029)Jg ' K~! bei 775 °C.

Basierend auf den Ergebnissen des Rohmaterials sollen im folgenden Abschnitt die
spezifischen Warmekapazitaten in Abhédngigkeit vom Ladezustand analysiert werden.

126



6 Kalorimetrie

14 : ' ! ' T T T T
Round Robin: Cupid et al. [149] : : : 1

—&— Gotcu et al. [152]

—— Loges et al. [150]

—— Diese Arbeit ‘ ‘ ‘

Lo o SR RN AR s T g -

1,3 H

L0 f A
;‘; . . . . L . . .
bo LOp A T .~ =SS A SR
<
INN
Q
0,0F
/L
0,7 Y A L SR S L o L -
0,6 I I I I I I I
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800

T/°C

Abbildung 6.13: Spezifische Warmekapazitat von NMC111-Rohmaterial zwischen 47 °C
und 775 °C.

6.2.2 SoC-abhdngige spezifische Warmekapazitiat von NMC111-
Kathoden

Im Labor fiir Werkstoffthermodynamik standen keine Anlagen zur Verfiigung, die die
Herstellung eigener Elektroden ermdoglichten. Um dennoch die Abhdngigkeit der spezifi-
schen Warmekapazitiat vom Ladezustand untersuchen zu konnen, kamen kommerzielle
Elektroden der Fa. Custom Cells (Itzehoe, Deutschland) zum Einsatz. Diese Elektroden
wurden in einem standardisierten Herstellungsprozess gefertigt und stammten alle aus
der gleichen Charge. Durch die Verwendung professionell gefertigter Elektroden sollte
der Einfluss moglicher Herstellungsfehler reduziert werden. Bei den Elektroden handel-
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te es sich um Scheiben mit einem Durchmesser von 13 mm. Als Anode kam Graphit
und als Kathode das zu untersuchende NMC111 zum Einsatz. Das Kathodenmaterial
setzte sich aus 86 % Aktivmaterial, 8 % Leitrull sowie 6 % Polyvinylidenfluorid (PVDF)
zusammen und war auf einer 20 pm dicken Aluminiumfolie aufgebracht. Daraus folgte
eine Gesamtdicke der Elektrodenscheibe von 95 pm.

Um die Elektroden zyklieren und den SoC einstellen zu kénnen, mussten komplette
Zellen aus ihnen gefertigt werden. Da die Demontage bei herkommlichen Knopfzellen
nur mit erheblichem Kraftaufwand moglich ist und dies auRerdem die Gefahr birgt,
dass die Elektroden beschadigt oder komplett zerstort werden, kamen spezielle Zell-
gehduse zur Anwendung. Dabei handelte es sich um Gehduse der ECC-PAT-Core Serie
der Fa. EL-Cell (Hamburg, Deutschland). Abbildung 6.14 zeigt eine Schnittdarstellung
einer solchen Testzelle. Sie besteht aus einem Gussgestell mit Fliigelmutter, in das

Abbildung 6.14: ECC-PAT-Core Testzelle [151]. 1: C-Gestell mit Fligelmutter, 2: zweige-
teiltes Zellgehduse mit Dichtungsring und Kontaktfeder, 3: optionaler
Anschluss fur Referenzelektrode, 4: Kunststoffring mit Separator, 5:
Kolben fiir Elektrode, 6: Kolben fiir Elektrode.

ein Edelstahlgehduse eingesetzt wird. Im Inneren befindet sich ein Kunststoffring, der
den Glasfaserseparator und, falls notwendig, eine Lithium-Referenzelektrode tragt.
Die Elektroden werden mit zwei Stahlkolben® im Kunststoffring fixiert. Die Isolation

9Es sind auch Kupfer- beziehungsweise Aluminiumkolben moglich.
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und Abdichtung erfolgt mit einem weiteren Kunststoffring, der zwischen die beiden
Gehdusehalften gelegt wird.

Der Vorteil dieser Testzellen liegt in der einfachen Montage und besonders in der
zerstorungsfreien Demontage der Elektrodenfolien. Als Elektrolyt wurden 120 L ei-
ner 1,0 molaren LiPFg-Ethylencarbonat (EC):DMC 50:50 Losung eingefillt (<15 ppm
H,0 und <50 ppm HF, Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland). Nachdem eine Zelle
montiert war, blieb sie ca. 72 h stehen, damit der Elektrolyt sich gleichmaRig verteilen
konnte.'® Da die Zelle im entladenen Zustand zusammengebaut wurden, konnte keine
Selbstentladung stattfinden. Zundchst wurden die Elektroden nach Herstellerangaben
formiert, d. h. einigen definierten Lade- und Entladezyklen unterzogen. Hierzu wur-
den zwei Zyklen mit einer C-Rate von 1/10 durchlaufen. Im Anschluss folgten zwei
Zyklen mit einer C-Rate von 1/5 und dann ein Zyklus mit einer C-Rate von eins. Dieser
Prozess soll zum Aufbau der SEI und zur Prifung der generellen Arbeitsfahigkeit der
Elektroden dienen. Da die C-Rate den Strom in Abhangigkeit von der Nennkapazitat
der Zelle beschreibt, musste letztere zundachst aus den Herstellerangaben berechnet
werden. Fiir die Nennkapazitdt der NMC-Elektrode ergaben sich 2,791 mA h, woraus die
notwendigen Stromstdrken abgeleitet wurden. Die Kapazitat der Graphit-Elektrode war
groRer und daher nicht maRgeblich, weil die NMC-Elektrode die maximal entnehmbare
Ladungsmenge begrenzte. Im Anschluss an die Formierzyklen folgten drei weitere Zy-
klen mit einer C-Rate von 1/4. Aus diesen drei Zyklen wurde die tatsdachliche Kapazitat
der aktuellen Elektrode ermittelt und fiir die Einstellung des SoC genutzt. Insgesamt
wurden Elektroden mit den Ladezustanden 0%, 50 % und 100 % vorbereitet.

Nach dem Zyklieren und Einstellen des SoC wurde die Zelle demontiert und die Elektro-
den entnommen. Die Kathode wurde dann mit DMC (=99 %, Sigma-Aldrich, Taufkirchen,
Deutschland) gespiilt, um Reste des Elektrolyten zu entfernen. AnschlieRend wurde die
Beschichtung vorsichtig mit einem Skalpell und einem Spatel von der Aluminiumfolie
entfernt. Dabei musste darauf geachtet werden, dass keine Aluminiumpartikel in der
Probe zuriickblieben. Das auf diesem Weg gewonnene Probenmaterial wurde dann in
einen Pt/Rh-Tiegel mit Al,O3-Einsatz gefiillt und verdichtet. Vor der eigentlichen c,,-
Messung wurde die Probe in der STA-Anlage getrocknet, wodurch der Massenverlust

19Dje Planung der Experimente erlaubte hier keine kiirzeren Zeitraume.
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beobachtet werden konnte. Zu Beginn war ein deutlicher Verlust erkennbar, der auf
Reste des DMC zuriickgefiihrt wird.

Da neben dem Aktivmaterial zwei weitere Komponenten in der Probe enthalten sind,
musste ausgeschlossen werden, dass sie zum Massenverlust beitragen. Der Tempera-
turbereich der Messungen erstreckte sich von 40 °C bis 350 °C, weshalb ein Verlust
an LeitruR wenig wahrscheinlich erscheint. Dagegen erfdahrt der Binder (PVDF) eine
Phasenumwandlung und zersetzt sich womdoglich. Daher wurde zusatzlich reines PVDF
(Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland) analysiert.

Zundchst erfolgte eine DSC-Messung in Aluminum-Tiegeln mit zwei Aufheizungen.
Die erste Aufheizung dient dazu, die thermische Vorgeschichte des Kunststoffes zu
eliminieren sowie einen besseren Kontakt zur Tiegeloberfliche herzustellen. In Abbil-
dung 6.15 sind die beiden DSC-Kurven dargestellt. Man erkennt, wie der dem Schmelz-
peak vorgelagerte, ungleichmiRige Kurvenverlauf (50 °C bis 110 °C) bei der zweiten
Aufheizung verschwindet. Des Weiteren kann anhand des Schmelzpeaks sowie der
Kurvenform ein Vergleich zu den spéateren Effekten des gesamten Elektrodenmaterials
durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zu Metallen wird bei Polymeren die Peaktempera-
tur als Schmelzpunkt genutzt, da der extrapolierte Onset nur wenig reproduzierbar
bestimmt werden kann. Nach den beiden Aufheizungen wurde die PVDF-Probe noch
fiir weitere 2 h bei 350 °C gehalten, wobei kein nennenswerter Massenverlust festge-
stellt werden konnte. Da auch bei den Messungen des NMC-Rohmaterials (auch bei
deutlich groReren Temperaturen bis zu 775 °C) kein Massenverlust festgestellt wurde,
kann angenommen werden, dass der beobachtete Massenverlust hauptsachlich von
den verwendeten LOsungsmitteln stammt.

Auch die spezifische Warmekapazitat des Binders wurde ermittelt. Hierzu kamen
sowohl Aluminium-Tiegel als auch PT/Rh-Tiegel mit Keramikeinsatz zur Anwendung.
Die Ergebnisse der Messungen sind in Abildung 6.16 dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass die Ergebnisse dieser Arbeit nahtlos in die Kurve von Loges et al. [150] tibergehen.
Die Kurve aus der Arbeit von Gotcu et al. [152] verlduft bei leicht groReren Werten,
auch ist bei ungefihr —40 °C der Glasubergang des Polymers zu erkennen. Da bei
einer Phasenumwandlung die Warmekapazitat nicht definiert ist, wurde der Bereich
des Schmelzpeaks interpoliert. Dies erfolgt, um trotz des breiten Schmelzbereichs
ausreichend Datenpunkte zu erhalten. Hierdurch wird die Vergleichbarkeit mit den

130



6 Kalorimetrie

0)7 T T ! ! !
—&— 1. Aufheizung 3 3
—&— 2. Aufheizung

162;1°C

0,6
05F e e A e S
oaf o R R R - R

0,3

DSC/(mWmg')

02 P — e S pree R e

0’1 7 L L L o o o L

0,0 | | | |
40 60 80 100 120 140 160 180 200

T/°C
Abbildung 6.15: DSC-Analyse von PVDF.

spezifischen Warmekapazitiaten der anderen Komponenten verbessert. Die Interpolation
erfolgte mit Hilfe einer Potenzreihe, die in Gleichung (6.5) angegeben ist.

cp=A+B-T*+C-T+D-T* (6.5)

Dabei wurden die Messwerte vor Beginn und nach Beendigung des Schmelzvorganges
(=80 °C bis ~190 °C) zusammen gefittet und, basierend auf dieser Regression, Werte fir
den Schmelzbereich interpoliert. Untermauert wird dieser Ansatz mit der Beobachtung,
dass zwischen der spezifischen Warmekapazitat des festen und des geschmolzenen
PVDF kein ausgepragter Sprung erkennbar ist. Tabelle 6.4 gibt die einzelnen Werte
der Koeffizienten wieder. Da hier die spezifischen Warmekapazitaten der Elektroden
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Abbildung 6.16: Spezifische Warmekapazitit des PVDF-Binders zwischen 46 °C und
325°C.

Tabelle 6.4: Koeffizienten der c,-Potenzreihe von PVDF.

A B C D
1,22188 —1,84118-10> 1,99555-10"3 —3,04294-107°
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mit den Werten ihrer einzelnen Materialien nur qualitativ verglichen werden, sind die
exakten numerischen Werte weniger von Bedeutung. Die spezifische Warmekapazitat
der auf SoC null zyklierten, also vollstandig interkalierten Kathoden wird mit den War-
mekapazitatswerten der sonstigen Komponenten verglichen. In Abbildung 6.17 sind die
hier gemessenen Kurven zusammen mit einer Literaturkurve fiir Kohlenstoff dargestellt.
Da die temperaturabhidngige Warmekapazitat von LeitruR nicht verfiigbar war, wurde
die Kurve fir Kohlenstoff in der Graphit-Modifikation aus der FactSage 7.0 FactPs
Datenbank [66] genutzt. Kombiniert man die einzelnen Warmekapazitaten gewichtet
nach ihrem jeweiligen Massenanteil (vgl. Gleichung (6.6)), zeigt sich, dass die spezifi-
sche Warmekapazitat der zyklierten Elektrodenbeschichtung mit den kombinierten
Einzelwerten in guter Ubereinstimmung ist.

n
Cp = Z Xi* Cp,i (6.6)
i=1

Damit lasst sich die Modellierung der Warmekapazitaten dahingehend unterstiitzen,
dass fehlende Werte aus den spezifischen Warmekapazitaten der Einzelstoffe berechnet
werden konnen.

In Abbildung 6.18 sind die einzelnen Messkurven fiir die verschiedenen Ladezustande
abgebildet. Insgesamt wurden zwei Zellen mit einem SoC von 0%, drei Zellen mit 50 %
und zwei Zellen mit 100 % untersucht. Eine grobe Tendenz zu kleineren spezifischen
Warmekapazitaten mit zunehmendem SoC ist erkennbar. Allerdings ist die Aussagekraft
der Ergebnisse begrenzt, da die Streuung der Werte in der selben GroRenordnung wie
die SoC-Abhdngigkeit liegt. So verlaufen zwei der drei SoC 50 % Kurven weitestgehend
auf den 0% Kurven, die dritte hingegen zwischen den Extremwerten. Weiterhin ist
erkennbar, dass die Kurven der vollstandig geladenen Zellen bei den héchsten Tempe-
raturen um fast 0,2 ] g_1 K~ ! voneinander abweichen. Verschiedene Ursachen konnen
fiir diese uneindeutigen Resultate verantwortlich sein. Zunachst ist die verfiighare STA-
Anlage in der aktuellen Konfiguration eher fiir hbhere Temperaturbereiche ausgelegt,
weshalb die Ergebnisse bei niedrigeren Temperaturen mit hoheren Unsicherheiten
behaftet sind. Wie allerdings die gute Vergleichbarkeit der sonstigen Messergebnisse
mit Literaturdaten zeigt, kann dies nicht die einzige Ursache sein. Wahrend der Lade-
und Entladezyklen zeigte sich, dass die kommerziellen Elektroden uber leicht unter-
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Abbildung 6.17: Zusammengesetzte spezifische Warmekapazitat der Elektrodenbe-
schichtung.

schiedliche Kapazitdten verfiigen. Dies kann an Herstellungstoleranzen liegen oder an
der Tatsache, dass die Elektroden etwas zu klein fiir die Testzellen sind und daher
exakt positioniert werden mussen. Leichte Unterschiede in der Ausrichtung von Anode
und Kathode zueinander koénnen die SoC-Einstellung beeinflussen. Des Weiteren ist
die tatsdchliche Zusammensetzung der Elektroden, also der reale Lithiumgehalt der
einzelnen Elektrodenscheiben, nach der Herstellung und der Zyklierung unbekannt. Es
ist daher moglich, dass die Streuung der Ergebniskurven ebenfalls von einer Variation
des Lithiumgehalts verursacht wird.

Auch die Verteilung des Lithiums sowie das mechanische Entfernen der Beschichtung
haben moglicherweise einen Einfluss auf die Bestimmung der spezifischen Warmekapa-
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Abbildung 6.18: SoC-abhdngige spezifische Warmekapazitat von NMC111 Elektroden.

zitat. Die Tatsache, dass die Messungen bei fiir Batteriewerkstoffe hohen Temperaturen
durchgefiihrt wurden, kann zu einer Veranderung der Stoffeigenschaften fithren. Daher
empfiehlt es sich, die Herstellung sowie die Charakterisierung der Elektrodenfolien
mit der elektrochemischen De-/Lithiierung des Elektrodenmaterials zu korrelieren. Im
Rahmen einer Charakterisierung sind besonders der tatsachliche Lithiumgehalt und
die Verteilung des Lithiums von Bedeutung. Dadurch ist eine bessere Interpretation der
Ergebnisse moglich und es konnen detailliertere Aussagen iiber die Verdnderung der
spezifischen Warmekapazitat getroffen werden. Zuletzt ist auch die Verwendung einer
auf den niedrigeren Temperaturbereich und die hierfiir erforderliche Empfindlichkeit
angepassten Anlage empfehlenswert.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde zundchst ein neues Labor zur die Durchfiihrung thermo-
dynamischer Untersuchungen an Batteriematerialien konzipiert und aufgebaut. Dabei
wurde besonderes Augenmerk auf das Zusammenspiel verschiedener Messmethoden
sowie auf mogliche Synergieeffekte bei der Auswertung und Interpretation der Ergeb-
nisse gelegt. So konnen beispielsweise grundlegende thermodynamische Grofen bei
hohen Temperaturen mit Hilfe der Coulometrischen Titration erfasst werden. Erganzt
wird dies durch DSC- und DTA-Messungen sowie die Analyse von spezifischen War-
mekapazitaten. Mit einem neuartigen Knopfzellen-Kalorimeter konnen die gewonnen
Daten und Materialeigenschaften in realen Zellen sowohl elektrochemisch als auch
thermodynamisch untersucht werden. Dadurch ist es moglich, ein umfassendes Bild der
Einflussfaktoren und der Eignung verschiedener Werkstoffe fiir den moglichen Einsatz
in elektrochemischen Energiespeichern zu erhalten. Um das limitierte Platzangebot
der verfiigharen Raumlichkeiten effizient auszunutzen, wurden weiterhin kompakte
Werkzeuge entwickelt und gefertigt. Im Vergleich zu kommerziell erhaltlichen Bordel-
pressen fiir Knopfzellen ist die hier eingesetzte Version signifikant kleiner und erganzt
sich durch das modulare Konzept mit den Stanzwerkzeugen.

Die Hauptaufgabe der Entwicklungen war die Optimierung der Coulometrischen
Titration, bei der es durch prazise Strom- und Spannungsmessungen moglich ist,
Phasendiagramme mit engen Zusammensetzungsgebieten in einer hohen Auflosung
zu untersuchen. Des Weiteren kann diese Methode auch zur Bestimmung der Tem-
peraturabhéangigkeit der Leerlaufspannung genutzt werden, wodurch verschiedene
thermodynamische Potenziale bestimmt werden konnten. Dabei war das Hauptziel die
Miniaturisierung des Aufbaus, wodurch sowohl Temperatur- und Konzentrationsgra-
dienten verringert als auch mehrere Zellen parallel eingesetzt werden konnen. Durch
den Einsatz mehrerer Zellen wird die Datenausbeute bei den prinzipbedingt recht
langen Laufzeiten erhoht. Kernstiick des neuen Zellaufbaus ist eine Keramikkapillare,
welche die gepressten Elektroden tragt und eine Demontage der zyklierten Materialien
erlaubt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde hauptsachlich das Lithium-Zinn-System un-
tersucht. Dieses System ist in der Literatur sehr gut bekannt und viele Eigenschaften

konnen als ausreichend gesichert angesehen werden. Damit war es moglich, den neu-
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en Aufbau und die verschiedenen Parameter zu validieren. Zu diesem Zweck wurde
zundchst der Zusammensetzungsbereich zwischen x;; = 0 und x; = 3 in Li,Sn bei
406 °C mit der GITT-Methode analysiert. Hierbei stellte sich heraus, dass der neuent-
wickelte Aufbau der Coulometrischen Titration funktioniert und die in der Literatur
angegebenen Daten reproduzieren kann. Bei den Validierungsmessungen trat eine in
der Literatur bisher selten beachtete, zusatzliche intermetallische Phase auf. Um die
Existenz dieser Phase genauer zu untersuchen, wurde mehrfach um den fraglichen
Zusammensetzungsbereich herum titriert, wodurch klare Belege fiir die Existenz eines
zusdtzlichen Spannungsplateaus gefunden wurden. Die Stochiometrie ergibt sich bei
den Messungen zu Li, ¢355n. Zusétzliche Hinweise konnen kristallographische Analysen
der als LigSn; bezeichneten Phase geben, die im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
durchgefiihrt werden konnten. Aufgrund der moglichen Demontierbarkeit des neuen
CT-Aufbaus kann die Phase in Zukunft elektrochemisch synthetisiert und fiir weitere
Untersuchungen vorbereitet werden. In weiteren Untersuchungen konnten durch die
Messung der Temperaturabhdngigkeit der Leerlaufspannung erstmals thermodynami-
sche GroRen dieser Phase bestimmt werden. Dabei ergab sich, fiir die Stochiometrie
LigSns, eine Bildungsentropie von —62,4 JK~! mol~! und eine Bildungsenthalpie von
—156,8kJmol !. Die thermodynamischen Aktivititen sowie die Bildungsentropien und
-enthalpien der benachbarten Phasengebiete, welche im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls
ermittelt wurden, sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus verschiedenen
Literaturquellen.

Bei den Titrationsexperimenten traten Effekte auf, die einer zusatzlichen Untersu-
chung bediirfen. Zu nennen ware hier beispielsweise die Hysterese der Leerlaufspannung
zwischen Lithiierung und Delithiierung, deren Ursache nicht abschliefend geklart wer-
den konnte. Eine vielversprechende Erklarungsvariante ist das Auftreten mechanischer
Spannungen, die das thermodynamische Gleichgewicht beeinflussen kénnen. Auch
trat eine gewisse Selbstentladung auf, die nach derzeitigem Kenntnisstand auf eine
partielle Elektronenleitfahigkeit des Elektrolyten und Lithiumdiffusion zurtickzufiihren
ist. Nach einer Analyse der zu Grunde liegenden Zusammenhinge konnte ein durch
den Parasitiarstrom verursachter Fehler kompensiert werden.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde ein kommerzieller Lithium-lonen-Akkumula-
tor mit LCO-Kathode und Graphit-Anode mit einem neuartigen Knopfzellenkalorimeter

auf seine thermischen Eigenschaften wahrend des Zyklierens untersucht. Dabei wurde
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die Zelle auf verschiedene, jeweils konstante Temperaturen zwischen 30 °C und 50 °C
aufgeheizt und mit verschiedenen C-Raten zykliert. Gleichzeitig wurde die Warme-
entwicklung der Zelle erfasst. Neben der Analyse des energetischen Wirkungsgrades
konnte auch die insgesamt ausgetauschte Warme berechnet werden. Weiterhin wurden
verschiedene Teilpeaks in den Warmestromsignalen der Lade- und Entladevorgange
erkannt, die mit Phasenumwandlungsprozessen der beiden Elektroden korrelieren. Die
gewonnenen Erkenntnisse zeigen zweierlei: Erstens bestatigen sie durch die Uberein-
stimmung mit Literaturwerten, dass das Gerat im Stande ist, verlassliche und repro-
duzierbare Messungen der Warmeentwicklung durchzufiihren. Zweitens offenbaren
sie Schwachen, die das Gerit in seinem aktuellen Entwicklungsstand noch aufweist.
Einige dieser Nachteile konnten im Rahmen dieser Arbeit beseitigt werden. So war es
durch die Entwicklung und den Einsatz einer handgefertigten Heizknopfzelle moglich,
den Kalibrierprozess zu optimieren. AulRerdem konnte die Eignung zur Ermittlung von
spezifischen Warmekapazitaten durch eine Reihe von Messungen tiberpriift werden.
Zwar war es mit einigem Aufwand moglich, Warmekapazitdten zu bestimmen, doch
war die Messunsicherheit fiir eine verldssliche Anwendung der Daten zu groR. Die
beste Messung lieferte eine maximale Abweichung von ca. 15% zum Referenzwert aus
der Literatur. Verschiedene Erkenntnisse, welche durch die Testmessungen gewonnen
werden konnten, gaben dennoch Hinweise, welche Modifikationen eine Verbesserung
der Anlage herbeifiihren konnten. Hierdurch wird moglicherweise die prazise Messung
der spezifischen Warmekapazitat von Knopfzellen erméglicht. Als Beispiel sei an dieser
Stelle die Reduktion der thermischen Tragheit des Probentragers und die Optimierung
der Ofenregelung, d. h. die Deaktivierbarkeit der STC-Regelung, genannt.

Weiterhin wurde mit Hilfe der STA-Anlage eine umfassende Analyse der spezifischen
Warmekapazitat von NMC111 durchgefiihrt. Sie steigt von (0,793 + 0,015)Jg ' K1 bei
47°C auf (1,335 + 0,029) Jg ' K ! bei 775 °C. Mit Kenntnis dieser Materialeigenschaft
kann kiinftig die Modellierung und Auslegung von Zellen sowie der TMS verbessert
werden. Zunachst wurde das Rohmaterial mit internationalen Partnern im Rahmen
eines Round-Robin Versuches untersucht. Aus diesen Messreihen konnte die spezifische
Wairmekapazitat von NMC111 von 40 °C bis 800 °C bestimmt werden. AnschlieRend
wurde das Material in realen Elektroden zykliert und auf unterschiedliche Ladezu-
stande eingestellt, wodurch der Einfluss des SoC auf die spezifische Warmekapazitat

analysiert werden sollte. Dabei zeigte sich jedoch, dass die Streuung der Werte eine
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exakte Interpretation der Ergebnisse verhinderte und nur eine Tendenz erkennen lieR.
Im Zusammenhang mit den Messungen der zyklierten Elektroden wurde zusatzlich
der Einfluss verschiedener Komponenten auf die spezifische Warmekapazitat der Ge-
samtelektrode betrachtet. Dabei wurde die massengewichtete Additivitat der einzelnen
Warmekapazitdten bestatigt.

Nach der Etablierung des neuen Labors sowie dem Aufbau elektrochemischer und
thermodynamischer Messmethoden ist in Zukunft eine Verfeinerung dieser einzel-
nen Methoden anzustreben. Hierzu zahlt zum Beispiel eine detaillierte Analyse der
Messunsicherheiten, die weiter reicht als einfache statistische Anséatze. Zu diesem
Zweck konnen vollstandige Messunsicherheitsbudgets (GUM) erstellt werden. Auch
ist eine Klarung der noch nicht vollstandig verstandenen Probleme, die wahrend der
CT auftraten, erstrebenswert. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen kann eine weitere
Verbesserung des experimentellen Aufbaus durchgefiihrt werden, woraus ein gestei-
gerter Probendurchsatz resultieren kann. Da die Elektroden aktuell per Hand gepresst
werden miissen, kann der Einsatz einer automatischen Presse kiinftig die aufwendige
Vorbereitung vereinfachen und zu kiirzeren Praparationszyklen fithren. Ebenfalls ist
eine Steuerung der Ofentemperatur mit dem Potentiostaten denkbar, wodurch der
gesamte Messablauf automatisiert werden kann. Des Weiteren konnen erganzende Mes-
sungen der elektronischen Leitfahigkeit des Elektrolyten oder die Anwendung anderer
Materialien die Prazision der Methode weiter erhdhen.

Im Bereich der Knopfzellenkalorimetrie bietet sich die thermische Messung neuer
Elektrodenwerkstoffe an, z.B. intermetallische Anodensysteme. Mit Hilfe dieser Un-
tersuchungen kann die Entwicklung moderner Speichersysteme unterstiitzt werden.
Durch Modifikationen, die gestiitzt von den hier gewonnenen Erkenntnissen durchge-
flihrt werden konnen, ist es moglich, spezifische Warmekapazitdaten von ganzen Zellen
oder einzelnen Komponenten direkt in Abhdngigkeit von den Betriebsparametern zu
untersuchen. Somit kann die Regelung der Zellen in BMS und die Simulation der War-
meentwicklung und sonstiger Batterieparameter, wie beispielsweise die Zellspannung
oder die Zellkapazitdt, durch reale Messdaten optimiert werden.

Da bei den Messungen der spezifischen Warmekapazitdt in Abhdngigkeit vom SoC
kein eindeutiger Zusammenhang zwischen den beiden GroRen gefunden werden konnte,
empfiehlt sich eine Fortsetzung der Untersuchungen, um eine breite Datenbasis zu

schaffen, welche auch fiir statistische Analysen geeignet ist. Allerdings ist die verfiighare
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STA-Anlage in der aktuellen Konfiguration eher fiir h6here Temperaturbereiche geeignet.
Daher wiare der Einsatz anderer Probentrager in Betracht zu ziehen, die fiir niedrigere
Temperaturbereiche geeignet sind. Auch sollte die Moglichkeit geschaffen werden,
eigene Elektroden herzustellen. Nur dadurch kann gewdhrleistet werden, dass die
gemessenen Eigenschaften nicht durch unbekannte Herstellungseffekte beeinflusst
werden.

Zusammenfassend konnte mit dieser Arbeit der Grundstein fiir das produktive
Messen einer Vielzahl werkstoffthermodynamischer Daten gelegt werden. Somit ist in
Zukunft, nach oben erlduterten Anpassungen, die umfassende Analyse und Entwicklung
moderner Materialien kommender Speichersysteme moglich.

140



8 Literatur

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

M. S. Whittingham. ,Materials Challenges Facing Electrical Energy Storage“. In:
MRS Bull. 33.04 (2008), S. 411-419.

M. Winter und J. O. Besenhard. ,,Wiederaufladbare Batterien“. In: Chem. unserer
Zeit 33.6 (1999), S. 320-332.

StreetScooter GmbH. URL: https://www. streetscooter.eu/ (besucht am
01.08.2018).

A. Manthiram. ,An Outlook on Lithium Ion Battery Technology*. In: ACS Cent.
Sci. 3.10 (2017), S. 1063-1069.

J. B. Goodenough und K.-S. Park. ,The Li-Ion Rechargeable Battery: A Perspective“.
In: J. Am. Chem. Soc. 135.4 (2013), S. 1167-1176.

G. E. Blomgren. ,, The Development and Future of Lithium Ion Batteries®. In: J.
Electrochem. Soc. 164.1 (2017), A5019-A5025.

M. Winter und J. O. Besenhard. ,Electrochemical lithiation of tin and tin-based
intermetallics and composites”. In: Electrochim. Acta 45.1-2 (1999), S. 31-50.

C. M. Hayner, X. Zhao und H. H. Kung. ,Materials for Rechargeable Lithium-Ion
Batteries®. In: Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng. 3.1 (2012), S. 445-471.

M. Armand und J.-M. Tarascon. ,,Building better batteries”“. In: Nature 451.7179
(2008), S. 652-657.

L. Lu, X. Han, J. Li, J. Hua und M. Ouyang. , A review on the key issues for lithium-
ion battery management in electric vehicles®. In: J. Power Sources 226 (2013),
S. 272-288.

G. Karimi und X. Li. ,Thermal management of lithium-ion batteries for electric
vehicles®. In: Int. J. Energy Res. 37.1 (2012), S. 13-24.

T. M. Bandhauer, S. Garimella und T. F. Fuller. ,A Critical Review of Thermal
Issues in Lithium-Ion Batteries”. In: J. Electrochem. Soc. 158.3 (2011), R1-R25.

141



8 Literatur

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

E. Schuster, C. Ziebert, A. Melcher, M. Rohde und H. J. Seifert. ,Thermal behavior
and electrochemical heat generation in a commercial 40 Ah lithium ion pouch
cell“. In: J. Power Sources 286 (2015), S. 580-589.

J. Wang, 1. D. Raistrick und R. A. Huggins. ,Behavior of Some Binary Lithium
Alloys as Negative Electrodes in Organic Solvent-Based Electrolytes®. In: J. Elec-
trochem. Soc. 133.3 (1986), S. 457-460.

DIN EN 60086-1. Primdrbatterien -Teil 1: Allgemeines (IEC 60086-1:2015). Juli
2016.

DIN 40729. Galvanische Sekundcrelemente: Grundbegriffe. Mai 1985.

S.-T. Myung, Y. Hitoshi und Y.-K. Sun. ,Electrochemical behavior and passivation
of current collectors in lithium-ion batteries”. In: J. Mater. Chem. 21.27 (2011),
S. 9891-9911.

P. G. Balakrishnan, R. Ramesh und T. P. Kumar. ,Safety mechanisms in lithium-
ion batteries”. In: J. Power Sources 155.2 (2006), S. 401-414.

D. Miranda, C. M. Costa und S. Lanceros-Mendez. ,Lithium ion rechargeable
batteries: State of the art and future needs of microscopic theoretical models
and simulations®. In: J. Electroanal. Chem. 739 (2015), S. 97-110.

J.-M. Tarascon und M. Armand. ,Issues and challenges facing rechargeable
lithium batteries”. In: Nature 414.6861 (2001), S. 359-367.

J. Cabana, L. Monconduit, D. Larcher und M. R. Palacin. ,Beyond Intercalation-
Based Li-Ion Batteries: The State of the Art and Challenges of Electrode Materials
Reacting Through Conversion Reactions®. In: Adv. Mater. 22.35 (2010), E170-
E192.

R. A. Huggins. Advanced Batteries. Materials Science Aspects. New York: Springer,
2009.

N. Nitta, F. Wu, J. T. Lee und G. Yushin. ,Li-ion battery materials: present and
future”. In: Mater. Today 18.5 (2015), S. 252-264.

H. Tian, F. Xin, X. Wang, W. He und W. Han. ,High capacity group-IV elements
(Si, Ge, Sn) based anodes for lithium-ion-batteries®. In: J. Materiomics 1.3 (2015),
S. 153-169.

142



8 Literatur

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]
[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]
[38]

R. A. Huggins. ,Lithium alloy negative electrodes®. In: J. Power Sources 81-82
(1999), S. 13-19.

B. Wang, B. Luo, X. Li und L. Zhi. , The dimensionality of Sn anodes in Li-ion
batteries”. In: Mater. Today 15.12 (2012), S. 544-552.

C. Lupu, J.-G. Mao, J. W. Rabalais, A. M. Guloy und J. W. Richardson. ,X-ray
and Neutron Diffraction Studies on “Liy ,Sn”“. In: Inorg. Chem. 42.12 (2003),
S.3765-3771.

B. A. Boukamp, G. C. Lesh und R. A. Huggins. ,,All-Solid Lithium Electrodes with
Mixed-Conductor Matrix“. In: J. Electrochem. Soc. 128.4 (1981), S. 725-729.

E. Gileadi. Physical Electrochemistry. Weinheim: Wiley-VCH, 2011.

G. Wedler und H.-J. Freund. Lehrbuch der Physikalischen Chemie. 6., vollst.
uberarb. und aktualisierte Aufl. Weinheim: Wiley-VCH, 2012.

I. Riess. ,What does a voltmeter measure?“ In: Solid State Ionics 95.3-4 (1997),
S. 327-328.

S. Trasatti. ,The absolute electrode potential: an explanatory note“. In: Pure
Appl. Chem. 58.7 (1986), S. 955-966.

C. Czeslik, H. Seemann und R. Winter. Basiswissen Physikalische Chemie. 4.,
aktualisierte Aufl. Wiesbaden: Vieweg + Teubner, 2010.

C. Wagner. ,Investigations on Silver Sulfide®. In: J. Chem. Phys. 21.10 (1953),
S. 1819-1827.

B. E. Liebert. ,Evaluation of Lithium Titanates as Cathode Materials“. Diss. Stan-
ford University, 1977.

W. Weppner und R. A. Huggins. ,Thermodynamic Properties of the Intermetallic
Systems Lithium-Antimony and Lithium-Bismuth®. In: J. Electrochem. Soc. 125.1
(1978), S. 7-14.

W. Plieth. Electrochemistry for Materials Science. Amsterdam: Elsevier B. V., 2008.

W. Becker, G. Schwitzgebel und H. Ruppersberg. ,Thermodynamic Investigations
of Liquid Li-Pb and Li-Ag-Alloys - A Comparative Study“. In: Int. J. Mater. Res.
(formerly Z. Metallkd.) 72 (3 1981), S. 186-190.

143



8 Literatur

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

D. Munoz-Rojas, J.-B. Leriche, C. Delacourt, P. Poizot, M. R. Palacin und J.-M.
Tarascon. ,Development and implementation of a high temperature electroche-
mical cell for lithium batteries”. In: Electrochem. Commun. 9.4 (2007), S. 708-
712.

C. J. Wen und R. A. Huggins. ,Thermodynamic Study of the Lithium-Tin System®.
In: J. Electrochem. Soc. 128.6 (1981), S. 1181-1187.

W. Weppner und R. A. Huggins. ,Electrochemical investigation of the chemical
diffusion, partial ionic conductivities, and other kinetic parameters in Li;Sb and
Li3Bi“ In: J. Solid State Chem. 22.3 (1977), S. 297-308.

H. Wittel, D. Muhs, D. Jannasch und J. VoRiek. Roloff/Matek Maschinenelemente.
22., Uberarb. u. erw. Aufl. Wiesbaden: Springer Vieweg, 2015.

J. Grobner und Materials Science International Team, MSIT®. Assessed phase
diagram of the Al-Li system: Datasheet from MSI Eureka in SpringerMaterials.
Hrsg. von G. Effenberg. 2002. URL: https://materials.springer.com/msi/
phase-diagram/docs/sm_msi_r_20_013517_01_ful1_LnkDia0 (besucht
am 31.03.2018).

M. W. Barsoum und H. L. Tuller. ,Thermodynamics of molten Li-Sn alloys“. In:
Metall. Trans. A 19.3 (1988), S. 637-644.

P. Masset und R. A. Guidotti. ,Thermal activated (thermal) battery technology
Part II. Molten salt electrolytes®. In: J. Power Sources 164.1 (2007), S. 397-414.

A. S. Basin, A. B. Kaplun, A. B. Meshalkin und N. F. Uvarov. ,The LiCl-KCl binary
system®. In: Russ. J. Inorg. Chem. 53.9 (2008), S. 1509-1511.

R. N. Seefurth. ,Investigation of the Reaction Between Liquid Lithium and Lithium
Chloride-Potassium Chloride Melts®. In: J. Electrochem. Soc. 122.8 (1975), S. 1049-
1053.

G. J. Reynolds, M. C. Y. Lee und R. A. Huggins. ,Measurements of the Partial
Electronic Conductivity in Lithium Chloride - Potassium Chloride Molten Salts”.
In: Proceedings - The Electrochemical Society. Bd. 84. 1984, S. 519-533.

144



8 Literatur

[49]

[50]

[51]
[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

W. Weppner und R. Huggins. ,Determination of the Kinetic Parameters of Mixed-
Conducting Electrodes and Applications to the System Li3Sb*“. In: J. Electrochem.
Soc. 124.10 (1977), S. 1569-1578.

E. Jones, T. Oliphant, P. Peterson et al. SciPy: Open source scientific tools for
Python. URL: http://www.scipy.org/ (besucht am 13.07.2018).

T. E. Oliphant. A guide to NumPy. USA: Trelgol Publishing, 2006.

J. D. Hunter. ,Matplotlib: A 2D Graphics Environment®“. In: Comput. Sci. Eng. 9.3
(2007), S. 90-95.

W. McKinney. ,Data Structures for Statistical Computing in Python“. In: Procee-
dings of the 9th Python in Science Conference. Hrsg. von S. van der Walt und
J. Millman. 2010, S. 51-56.

W. F. Hemminger und H. K. Cammenga. Methoden der Thermischen Analyse.
Berlin, Heidelberg: Springer-Verlag, 1989.

G. D. Gatta, M. J. Richardson, S. M. Sarge und S. Stglen. ,Standards, calibration,
and guidelines in microcalorimetry. Part 2. Calibration standards for differential
scanning calorimetry. (IUPAC Technical Report)“. In: Pure Appl. Chem. 78.7
(2006), S. 1455-1476.

E. Gmelin und S. M. Sarge. ,Calibration of differential scanning calorimeters®. In:
Pure Appl. Chem. 67.11 (1995), S. 1789-1800.

G. W. H. Hohne, W. F. Hemminger und H.-J. Flammersheim. Differential Scanning
Calorimetry. 2., revised and enlarged edition. Berlin, Heidelberg: Springer-Verlag,
2003.

W. J. Boettinger, U. R. Kattner und K.-W. Moon. DTA and Heat-flux DSC Me-
asurements of Alloy Melting and Freezing. Special Publication 960-15. NIST,
2006.

DIN 51007. Thermische Analyse - (TA) Differenzthermoanalyse (DTA): Grundla-
gen. Juni 1994.

D. Bernardi, E. Pawlikowski und J. Newman. ,A General Energy Balance for
Battery Systems®. In: J. Electrochem. Soc. 132.1 (1985), S. 5-12.

145



8 Literatur

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

K. E. Thomas und J. Newman. ,Heats of mixing and of entropy in porous insertion
electrodes®. In: J. Power Sources 119-121 (2003), S. 844-849.

C. Heubner, M. Schneider und A. Michaelis. ,Detailed study of heat generation
in porous LiCoO, electrodes®. In: J. Power Sources 307 (2016), S. 199-207.

G. Liu, M. Ouyang, L. Lu, J. Li und X. Han. ,Analysis of the heat generation
of lithium-ion battery during charging and discharging considering different
influencing factors®. In: J. Therm. Anal. Calorim. 116 (2014), S. 1001-1010.

Y. Abdul-Quadir, T. Laurila, J. Karppinen, K. Jalkanen, K. Vuorilehto, L. Skogstrom
und M. Paulasto-Krockel. ,Heat generation in high power prismatic Li-ion battery
cell with LiMnNiCoO, cathode material®. In: Int. J. Energy Res. 38.11 (2014),
S. 1424-1437.

K. E. Thomas, C. Bogatu und J. Newman. ,Measurement of the Entropy of Reaction
as a Function of State of Charge in Doped and Undoped Lithium Manganese
Oxide“. In: J. Electrochem. Soc. 148.6 (2001), S. 570-575.

C. W. Bale, E. Bélisle, P. Chartrand, S. A. Decterov, G. Eriksson, A. E. Gheribi,
K. Hack, L.-H. Jung, Y.-B. Kang, J. Melancon, A. D. Pelton, S. Petersen, C. Robelin,
J. Sangster, P. Spencer und M.-A. V. Ende. ,FactSage thermochemical software
and databases, 2010-2016“. In: Calphad 54 (2016), S. 35-53.

Joint Committee for Guides in Metrology. Evaluation of measurement data -
Guide to the expression of uncertainty in measurement. Sep. 2008.

B. Pesch. Bestimmung der Messunsicherheit nach GUM. Norderstedt: Books on
Demand, 2004.

W. Hasselbarth. BAM-Leitfaden zur Ermittlung von Messunsicherheiten bei quan-
titativen Priifergebnissen. Forschungsber. Version 1. Bundesanstalt fiir Material-
forschung- und Prifung, Marz 2004.

C. B. Alcock, V. P. Itkin und M. K. Horrigan. ,,Vapour Pressure Equations for the
Metallic Elements: 298-2500 K. In: Can. Metall. Q. 23.3 (1984), S. 309-313.

146



8 Literatur

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

G. Masing und G. Tammann. ,Metallographische Mitteilungen aus dem Institut
fur physikalische Chemie der Universitidt Gottingen. LXXV. Uber das Verhalten
von Lithium zu Natrium, Kalium, Zinn, Cadmium und Magnesium"“. In: Z. Anorg.
Chem. 67.1 (1910), S. 183-199.

A. Baroni. ,,Chimica (Chimica fisica). - Sulle leghe di lithio. - I. Analisi termica e
rontgenografica del sistema litio-stagno®. Italienisch. In: Accad. Naz. Lincei 16
(1932), S. 153-158.

G. Grube und E. Meyer. ,Elektrische Leitfahigkeit und Zustandsdiagramm bei
bindren Legierungen®. In: Ztschr. Elektrochem. 40.11 (1934), S. 771-777.

E. Jenckel und L. Roth. ,Die Loslichkeit einiger Metalle in Zinn und ihr Einflu
auf die Erholungs-Temperatur®. In: Z. Metallkd. 30.4 (1938), S. 135-144.

M. S. Foster, C. E. Crouthamel und S. E. Wood. ,Thermodynamics of Binary Alloys.
II. The Lithium—Tin System®. In: J. Phys. Chem. 70.10 (1966), S. 3042-3045.

A. G. Morachevsky, L. N. Germasimenko, A. N. Demidova und O. A. Drozdova.
»Thermodynamische Eigenschaften fliissiger Lithium-Zinnlegierungen®. Russisch.
In: Elektrokhimiya 8.11 (1972), S. 1622-1624.

C. J. Wen und R. A. Huggins. ,,Chemical Diffusion in Intermediate Phases in the
Lithium-Tin System®. In: J. Solid State Chem. 35 (1980), S. 376-384.

W. Gasior und Z. Moser. ,Thermodynamic Properties of Li-Sn (Lithium-Tin) Liquid
Solutions”. In: Arch. Metall. 44 (1 1999), S. 83-92.

Z. Moser, W. Gasior, F. Sommer, G. Schwitzgebel und B. Predel. ,,Calorimetric and
emf studies on liquid Li-Sn alloys“. In: Metall. Trans. B 17.4 (1986), S. 791-796.

W. Gasior, Z. Moser und W. Zakulski. ,Thermodynamic studies and the phase
diagram of the Li-Sn system“. In: J. Non-Cryst. Solids 205-207 (1996), S. 379-382.

D. Li, S. Firtauer, H. Flandorfer und D. M. Cupid. ,Thermodynamic assessment
and experimental investigation of the Li-Sn system®. In: Calphad 47 (2014),
S.181-195.

P. Baradel, A. Vermandé, I. Ansara und P. Desré. ,Etude Thermodynamique des
Alliages Liquides Lithium-Etain®. Franzésisch. In: Rev. Int. Hautes Tempér. et
Réfract. 8 (1971), S. 201-204.

147



8 Literatur

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

A. K. Fischer und S. A. Johnson. ,Liquid-Vapor Equilibria and Thermodynamics
of Lithium-Tin System“. In: J. Chem. Eng. Data 17.3 (1972), S. 280-283.

D. Henriques, V. B. Motalov, L. Bencze und T. Markus. ,Experimental Thermo-
dynamics of New Electrode Materials for Li-Ion Batteries®. In: ECS Trans. 46.1
(2013), S. 303-312.

D. Henriques, V. Motalov, L. Bencze, S. Furtauer und T. Markus. ,Experimental
thermodynamics of the Li-Sn system by Knudsen Effusion Mass Spectrometry*.
In: J. Alloys Compd. 585 (2014), S. 299-306.

0. Kubaschewski und W. Seith. ,Bildungswdrmen von Nichteisenmetall-Legie-
rungen®. In: Z. Metallkd. 30.1 (1938), S. 7-9.

D. M. Bailey, W. H. Skelton und J. F. Smith. ,Lithium-tin phase relationships
between Li,Sn, and LiSn“. In: J. Less-Common Met. 64.2 (1979), S. 233-239.

A. T. Dadd, P. Hubberstey und P. G. Roberts. ,Solutions of group IV elements in
liquid lithium. Solubilities, enthalpies of solution and solvation enthalpies®. In:
J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 F 78.9 (1982), S. 2735-2741.

F. Sommer, B. Fischer und B. Predel. ,Determination of the Formation Enthalpies
of Sodium Alloys of Lithium with In, T1, Sn, Pb and Bi“. In: Material Behavior and
Physical Chemistry in Liquid Metal Systems. Hrsg. von H. U. Borgsted. Plenum
Press New York, 1982, S. 395-400.

R. N. Singh und F. Sommer. , Temperature dependence of the thermodynamic
functions of strongly interacting liquid Alloys*®. In: J. Phys.: Condens. Matter 4
(1992), S. 5345-5358.

S. Furtauer, E. Tserenjav, A. Yakymovych und H. Flandorfer. ,Calorimetric studies
of Cu-Li, Li-Sn, and Cu-Li-Sn“. In: J. Chem. Thermodyn. 61 (2013), S. 105-116.

T. L. Reichmann, C. Gebert und D. M. Cupid. ,Investigation of the Li solubility in
the intermediate phase Li;;Sn, relevant to understanding lithiation mechanisms
in Sn-based anode materials®. In: J. Alloys Compd. 714 (2017), S. 593-602.

F. Taubert. ,Thermodynamische Untersuchungen in den Systemen Lithium-
Silicium und Lithium-Zinn®“. Diss. Technische Universitdat Bergakademie Freiberg,
2017.

148



8 Literatur

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

E. I. Gladyshevsky, G. I. Oleksiv und P. I. Kripyakevich. ,Neue Elemente des
Strukturtyps Liy»Pbs“. Russisch. In: Kristallografiya 9.3 (1964), S. 338-341.

D. A. Hansen und L. J. Chang. ,Crystal structure of Li,Sns“. In: Acta Crystallogr.
25.11 (1969), S. 2392-2395.

W. Miiller und H. Schéfer. ,The Crystal Structure of LiSn“. In: Z. Naturforsch. B
28.5-6 (1973), S. 246-248.

W. Miiller. ,Preparation und Crystal Structure of Li;Sn;“. In: Z. Naturforsch. B
29.5-6 (1974), S. 304-311.

U. Frank, W. Miiller und H. Schéfer. ,The Crystal Structure of Li;Sn,“. In: Z.
Naturforsch. B 30.1-2 (1975), S. 1-5.

U. Frank und W. Miiller. ,, The Preparation and Crystal Structure of Li;3Sn; and
the Structural Relations Between the Phases of the Systems Li-Sn and Li-Pb“. In:
Z. Naturforsch. B 30.5-6 (1975), S. 316-322.

U. Frank, W. Miiller und H. Schéfer. ,The Crystal Structure of Li,Sn,“. In: Z.
Naturforsch. B 30.1-2 (1975), S. 6-9.

B. P. Alblas, W. van der Lugt, J. Dijkstra und C. van Dijk. ,,Structure of liquid
Li-Sn alloys*“. In: J. Phys. F: Met. Phys. 14.9 (1984), S. 1995-2006.

I. A. Courtney, J. S. Tse, O. Mao, J. Hafner und J. R. Dahn. ,,Ab initio calculation
of the lithium-tin voltage profile“. In: Phys. Rev. B 58.23 (1998), S. 15583-15588.

G. R. Goward, N. J. Taylor, D. C. S. Souza und L. F. Nazar. , The true crystal
structure of Li;;My; (M=Ge, Sn, Pb)-revised from Li,»M;“. In: J. Alloys Compd.
329.1-2 (2001), S. 82-91.

C.-Y. Chou, H. Kim und G. S. Hwang. ,A Comparative First-Principles Study of
the Structure, Energetics, and Properties of Li-M (M=Si, Ge, Sn) Alloys“. In: J.
Phys. Chem. C 115.40 (2011), S. 20018-20026.

M. Mayo und A. J. Morris. ,Structure Prediction of Li-Sn and Li-Sb Intermetallics
for Lithium-Ion Batteries Anodes”. In: Chem. Mater. 29.14 (2017), S. 5787-5795.

F.Yin, X. Su, Z. Liund J. Wang. ,Thermodynamic assessment of the Li-Sn (Lithium-
Tin) system®. In: J. Alloys Compd. 393.1-2 (2005), S. 105-108.

149



8 Literatur

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

Z.Du, Z. Jiang und C. Guo. ,Thermodynamic optimizing of the Li-Sn system®.
In: Z. Metallkd. 97.1 (2006), S. 10-16.

J. Wang, J. Han, I.-H. Jung, D. Bairos und P. Chartrand. ,Thermodynamic optimi-
zations on the binary Li-Sn system and ternary Mg-Sn-Li system®. In: Calphad
47 (2014), S. 100-113.

L. Bencze, D. Henriques, V. Motalov und T. Markus. ,Thermodynamic modelling
of Li-Sn liquid alloy based on Knudsen effusion mass spectrometric measu-
rements”. In: J. Alloys Compd. 607 (2014), S. 183-192.

M. Hansen und K. Anderko. ,Lithium-Tin“. In: Constitution of Binary Alloys. 2.
ed. New-York: McGraw-Hill, 1958.

R. Hultgren, P. D. Desai, D. T. Hawkins, M. Gleiser und K. K. Kelley. Selected
Values of the Thermodynamic Properties of Binary Alloys. Ohio: American Society
for Metals, 1973.

J. F. Smith und Z. Moser. ,Thermodynamic properties of binary lithium systems

- A review*. In: J. Nucl. Mater. 59.2 (1976), S. 158-174.

H. U. Borgstedt und C. Guminski. ,Metals in Liquid Alkali Metals Part II: Co to
Bi“. In: Solubility Data Series. Bd. 64. Oxford University Press, 1996.

J. Sangster und C. W. Bale. ,The Li-Sn (Lithium-Tin) System®. In: J. Phase Equilib.
19.1 (1998), S. 70-75.

S. Lippmann, 1. Saenko, L. Dreval, A. Watson und Materials Science Internatio-
nal Team, MSIT®. Li-Sn Binary Phase Diagram Evaluation - Phase diagrams,
crystallographic and thermodynamic data. Hrsg. von G. Effenberg. 2016. URL:
https://materials.springer.com/msi/docs/sm_msi_r_20_011366_01
(besucht am 08.08.2018).

T. Nakajima, R. Minami, K. Nakanishi und N. Watanabe. ,Miscibility of Lithi-
um with Lithium Chloride and Lithium Chloride-Potassium Chloride Eutectic
Mixture®. In: Bull. Chem. Soc. Jpn. 47.8 (1974), S. 2071-2072.

L. Redey und S. L. Marshall. ,Self-Discharge and Related Phenomena in Li-Al-
loy/Metal Sulfide Cells®. In: Extended Abstracts. Proceedings - The Electrochemical
Society. Bd. 89. 1. 1989, S. 27-28.

150



8 Literatur

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

C. Wagner. ,Galvanic Cells with Solid Electrolytes involving Ionic and Electronic
Conduction®. In: Proceedings of the CITCE. Bd. 7. 1957, S. 361-377.

R. J. Heus und J. J. Egan. ,Electronic conductivity in molten lithium chloride-
potassium chloride eutectic”. In: J. Phys. Chem. 77.16 (1973), S. 1989-1993.

R. J. Heus und J. J. Egan. ,Electronic Conduction in Molten Halides". In: Pro-
ceedings of the International Symposium on Molten Salts. Bd. 6. 1976, S. 523-
536.

L. Li, R. Jacobs, P. Gao, L. Gan, F. Wang, D. Morgan und S. Jin. ,,Origins of Large
Voltage Hysteresis in High-Energy-Density Metal Fluoride Lithium-Ion Battery
Conversion Electrodes”. In: J. Am. Chem. Soc. 138.8 (2016), S. 2838-2848.

W. Dreyer, J. Jamnik, C. Guhlke, R. Huth, J. MoSkon und M. Gaberscek. , The
thermodynamic origin of hysteresis in insertion batteries“. In: Nat. Mater. 9.5
(2010), S. 448-453.

D. Chang, H. Huo, K. E. Johnston, M. Ménétrier, L. Monconduit, C. P. Grey und
A. V. der Ven. ,Elucidating the origins of phase transformation hysteresis during
electrochemical cycling of Li-Sb electrodes®. In: J. Mater. Chem. A 3.37 (2015),
S. 18928-18943.

R. Xu und K. Zhao. ,Electrochemomechanics of Electrodes in Li-Ion Batteries: A
Review*. In: J. Electrochem. En. Conv. Stor 13.3 (2016), S. 030803-1-030803-9.

K. Zhao, M. Pharr, Q. Wan, W. L. Wang, E. Kaxiras, J. J. Vlassak und Z. Suo.
sconcurrent Reaction and Plasticity during Initial Lithiation of Crystalline Silicon
in Lithium-Ion Batteries®. In: J. Electrochem. Soc. 159.3 (2012), A238-A243.

T. Ichitsubo, S. Yukitani, K. Hirai, S. Yagi, T. Uda und E. Matsubara. ,Mechanical-
energy influences to electrochemical phenomena in lithium-ion batteries”. In: J.
Mater. Chem. 21.8 (2011), S. 2701-2708.

K. Hirai, T. Ichitsubo, T. Uda, A. Miyazaki, S. Yagi und E. Matsubara. ,Effects
of volume strain due to Li-Sn compound formation on electrode potential in
lithium-ion batteries®“. In: Acta Mater. 56.7 (2008), S. 1539-1545.

151



8 Literatur

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

J.-S. Hong, H. Maleki, S. Al-Hallaj, L. Redey und J. R. Selman. , Electrochemical-
Calorimetric Studies of Lithium-Ion Cells“. In: J. Electrochem. Soc. 145.5 (1998),
S. 1489-1501.

S. Al-Hallaj, R. Venkatachalapathy, J. Prakash und J. R. Selman. ,Entropy Changes
Due to Structural Transformation in the Graphite Anode and Phase Change of
the LiCoO, Cathode®. In: J. Electrochem. Soc. 147.7 (2000), S. 2432-2436.

S. Al-Hallaj, J. Prakash und J. R. Selman. ,Characterization of commercial Li-
ion batteries using electrochemical-calorimetric measurements”. In: J. Power
Sources 87.1-2 (2000), S. 186-194.

J.-S. Kim, J. Prakash und ]J. R. Selman. ,Thermal Characteristics of Li,Mn,0,
Spinel“. In: Electrochem. Solid-State Lett. 4.9 (2001), A141-A144.

W. Lu und J. Prakash. ,In Situ Measurements of Heat Generation in a Li/Meso-
carbon Microbead Half-Cell®. In: J. Electrochem. Soc. 150.3 (2003), A262-A266.

H. Bang, H. Yang, Y. K. Sun und J. Prakash. ,In Situ Studies of LiyMn,0,4 and
LixAlp 17Mn; 8303975003 Cathode by IMC*. In: J. Electrochem. Soc. 152.2 (2005),
A421-A428.

Y. Kobayashi, H. Miyashiro, K. Kumai, K. Takei, T. Iwahori und I. Uchida. ,,Pre-
cise Electrochemical Calorimetry of LiCoO,/Graphite Lithium-Ion Cell“. In: J.
Electrochem. Soc. 149.8 (2002), A978-A982.

Y. Saito, K. Takano, K. Kanari, A. Negishi, K. Nozaki und K. Kato. ,Comparative
study of thermal behaviors of various lithium-ion cells“. In: J. Power Sources
97-98 (2001), S. 688-692.

K. Onda, H. Kameyama, T. Hanamoto und K. Ito. ,Experimental Study on Heat
Generation Behavior of Small Lithium-Ion Secondary Batteries“. In: J. Electrochem.
Soc. 150.3 (2003), A285-A291.

K. Onda, T. Ohshima, M. Nakayama, K. Fukuda und T. Araki. ,Thermal behavior
of small lithium-ion battery during rapid charge and discharge cycles”. In: J.
Power Sources 158.1 (2006), S. 535-542.

152



8 Literatur

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]
[146]

[147]

M. Xiao und S.-Y. Choe. ,Theoretical and experimental analysis of heat gene-
rations of a pouch type LiMn,0,/carbon high power Li-polymer battery*“. In: J.
Power Sources 241 (2013), S. 46-55.

K. Chen, G. Unsworth und X. Li. ,Measurements of heat generation in prismatic
Li-ion batteries“. In: J. Power Sources 261 (2014), S. 28-37.

S. J. Drake, M. Martin, D. A. Wetz, J. K. Ostanek, S. P. Miller, J. M. Heinzel und A.
Jain. ,Heat generation rate measurement in a Li-ion cell at large C-rates through
temperature and heat flux measurements®. In: J. Power Sources 285 (2015),
S. 266-273.

V. V. Viswanathan, D. Choi, D. Wang, W. Xu, S. Towne, R. E. Williford, J.-G. Zhang,
J. Liu und Z. Yang. ,Effect of entropy change of lithium intercalation in cathodes
and anodes on Li-ion battery thermal management®. In: J. Power Sources 195
(2010), S. 3720-3729.

T. Abe und T. Koyama. ,,Thermodynamic modeling of the LiCoO,-Co0, pseudo-
binary system®. In: Calphad 35.2 (2011), S. 209-218.

K. Chang, B. Hallstedt, D. Music, J. Fischer, C. Ziebert, S. Ulrich und H. J. Seifert.
»Thermodynamic description of the layered O3 and O2 structural LiCoO,-Co0O,
pseudo-binary systems”. In: Calphad 41 (2013), S. 6-15.

J. N. Reimers und J. R. Dahn. ,Electrochemical and In Situ X-Ray Diffraction
Studies of Lithium Intercalation in Li,CoO,"“. In: J. Electrochem. Soc. 139.8 (1992),
S. 2091-2097.

J. R. Dahn. ,Phase diagram of Li,Cg"“. In: Phys. Rev. B 44.17 (1991), S. 9170-9177.

Q. Zhang, Q. Guo und R. E. White. ,Semi-empirical modeling of charge and
discharge profiles for a LiCoO, electrode”. In: J. Power Sources 165.1 (2007),
S. 427-435.

D. Linden. ,Factors Affecting Battery Performance®. In: Handbook Of Batteries.
Hrsg. von D. Linden und T. B. Reddy. 3. ed. New York [u. a.]: McGraw-Hill, 2002,
S. 3.1-3.24.

153



8 Literatur

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

K. Li und K. J. Tseng. ,Energy Efficiency of Lithium-Ion Battery Used as Energy
Storage Devices in Micro-Grid“. In: IECON 2015 - 41st Annual Conference of the
IEEE Industrial Electronics Society. 2015.

D. M. Cupid, P. Gotcu, A. Beutl, T. Bergfeldt, H. Giel, D. Henriques, A. Kozlov,
M. Masoumi, J. Seidel, H. Flandorfer, T. Markus, F. Mertens, R. Schmid-Fetzer und
H. J. Seifert. ,Interlaboratory study of the heat capacity of LiNi, sMn; ,3C04 50,
(NMC111) with layered structure”. In: Int. J. Mater. Res. 108.11 (2017), S. 1008-
1021.

A. Loges, S. Herberger, P. Seegert und T. Wetzel. ,A study on specific heat
capacities of Li-ion cell components and their influence on thermal management”.
In: J. Power Sources 336 (2016), S. 341-350.

El-Cell GmbH. URL: https://el-cell.com/products/test-cells/standard
test-cells/ecc-pat-core (besucht am 25.08.2018).

P. Gotcu, W. Pfleging, P. Smyrek und H. J. Seifert. ,Thermal behaviour of Li;MeO,
(Me=Co or Ni + Mn + Co) cathode materials“. In: Phys. Chem. Chem. Phys. 19.19
(2017), S.11920-11930.

154



A Publikationen und
Konferenzbeitrage

Die folgenden Publikationen sind im Rahmen dieser Arbeit entstanden und in ihre
Ausarbeitung eingeflossen:

Publikationen

e H. Giel, D. Henriques, G. Bourne, T. Markus. ,Investigation of the heat generation
of a commercial 2032 (LiCoO,) coin cell with a novel differential scanning battery
calorimeter”, In: Journal of Power Sources 390 (2018), S. 116-126

e H. Giel, D. Henriques, T. Markus. ,Investigation of the LigSn; Phase in the Binary
Li-Sn System Using an Improved Coulometric-Titration Setup®, In: Journal of The
Electrochemical Society 164.4 (2017), A907-A911

e D. M. Cupid, P. Gotcu, A. Beutl, T. Bergfeld, H. Giel, D. Henriques, A. Kozlov,
M. Masoumi, J. Seidel, H. Flandorfer, T. Markus, F. Mertens, R. Schmid-Fetzer,
H. J. Seifert. ,Interlaboratory study of the heat capacity of LiNi; sMn,; 3C0, 30,
(NMC111) with layered structure”, In: International Journal of Materials Research
(formerly Zeitschrift fiir Metallkunde), 108.11 (2017), S. 1008-1021

e S. Firtauer, D. Li, D. Henriques, A. Beutl, H. Giel, D. Cupid, T. Markus, H. Flandorfer.
,Phase diagram, thermodynamic investigations, and modelling of systems relevant
to lithium-ion batteries®, In: International Journal of Materials Research (formerly
Zeitschrift fiir Metallkunde), 108.11 (2017), S. 887-903

Konferenzbeitriage

e MSE Konferenz, Darmstadt 2018 (Priasentation)
e WeNDeLiB Abschlusskolloquium, Karlsruhe 2016 (Prasentation + Poster)
e MSE Konferenz, Darmstadt 2016 (Priasentation)

e WeNDeLiB Workshop, Goslar 2015 (Prasentation)

155



B Hilfskonstruktionen

Abbildung B.1: Fiir CT angepasste, abgeschirmte Glovebox-Kabeldurchfiihrung.
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Abbildung B.2: Kniehebelpresse mit Elektroden-Stanzwerkzeugen. Stanzwerkzeuge:
gehartet durch Plasmanitrieren und geschliffen.
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Abbildung B.3: Knopfzellen-Bordelpresse.
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Abbildung B.4: Knopfzellen-Bordelpresse demontiert.
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Abbildung C.1: XRD-Analyse von Li; 55Sn. Peaks ohne explizite Bezeichnung reprasen-
tieren Liy3Sns.
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Abbildung C.2: XRD-Analyse von Li, 75Sn. Peaks ohne explizite Bezeichnung reprasen-
tieren Li{3Sns.
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Abbildung C.3: XRD-Analyse von LisoAlgo. Peaks ohne explizite Bezeichnung reprdsen-
tieren Al.
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C Probenanalyse

Voltage = 14.00 kV Signal A = SE1
Working Distance = 13.0 mm Magnification = 5.00 K X

Abbildung C.5: REM Aufnahme der Kathodenpartikel (LCO). PartikelgroRe variiert zwi-
schen ungefdhr 3 um und 27 um. Die unteren, rechten Ecken der Rhom-
ben markieren die gemessenen Partikel.
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Abbildung C.6: EDX Energien des Kathodenmaterials (LCO). Es wird angenommen,
dass die Al-Spuren von der Tragerfolie der Elektrode stammen. P und
C konnen von Elektrolytresten stammen; Ti und Na Spuren werden
vernachldssigt.
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Abbildung D.1: Maximale Kapazitat bei verschiedenen Temperaturen und Strémen.
40 °C ist letzte Messung; Abnahme der Kapazitat lasst sich auf Abnah-
me des SoH zurtickfiihren.
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Abbildung D.2: Kapazitdat beim Warmestrommaximum fiir verschiedene Temperaturen
und Strome. 40 °C ist letzte Messung; Abnahme der Kapazitat lasst
sich auf Abnahme des SoH zuriickfihren.
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Abbildung D.3: Maximaler Warmestrom in Abhangigkeit von der Temperatur fir ver-
schiedene Strome.
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Abbildung D.4: Maximaler Warmestrom in Abhdngigkeit vom Strom fiir verschiedene
Temperaturen.
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Abbildung D.5: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in
Abhingigkeit von der Zellkapazitat bei 35 °C.
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Abbildung D.6: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in
Abhingigkeit von der Zellkapazitat bei 40 °C.
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Abbildung D.7: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in

Abhingigkeit von der Zellkapazitat bei 45 °C.
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Abbildung D.8: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in

Abhingigkeit von der Zellkapazitat bei 50 °C.
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