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Kurzfassung

Lithium-Ionen-Zellen stellen eine vielversprechende Moglichkeit dar, um
beispielsweise die Speicherung regenerativer Energien sowie die Elek-
trifizierung von Fahrzeugen deutlich zu verbessern. Zu diesem Zweck
werden moderne Materialien benotigt, welche die Energiedichte, die Spei-
cherfiahigkeit und ebenso die Sicherheit erh6hen. Zur Entwicklung solcher
Materialien ist die Kenntnis grundlegender thermodynamischer Eigen-
schaften unabdingbar, mit denen beispielsweise Zellspannungen, die
Kapazitat oder auch die Warmeentwicklung wahrend des Betriebs berech-
net werden konnen. Um diese thermodynamischen Daten erfassen und
das Materialverhalten verstehen zu konnen, wird zunichst ein Labor
fiir elektrochemische und thermische Analysen aufgebaut. Des Weiteren
wird die Coulometrische Titration tiberarbeitet und weiterentwickelt. Die
Neuentwicklung umfasst hierbei hauptsachlich die Miniaturisierung der
Zellen, wodurch Temperatur- und Konzentrationsgradienten verringert
werden sollen. AuRerdem konnen durch einen speziellen Aufbau drei Zel-
len simultan betrieben werden. Da diese elektrochemischen Messungen
lange Laufzeiten aufweisen, ist damit eine Erhohung der Datenausbeute
moglich. Zur Handhabung werden verschiedene Hilfskonstruktionen ent-
wickelt, 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 Differenzkalorimetrie eingesetzt,
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womit komplette Zellen und ihre einzelnen Werkstoffe untersucht wer-
den.

Eine Materialgruppe, die eine deutliche VergroRerung der Zellkapazi-
tat verspricht, ist die der sogenannten intermetallischen Verbindungen.
Derartige Systeme sollen besonders als Anodenwerkstoffe eingesetzt wer-
den, um den aktuell genutzten Graphit zu ersetzen. So konnen Lithium-

~! speichern, Gra-

Zinn-Verbindungen beispielsweise bis zu 960mAhg
phit verfiigt hingegen iiber eine maximale spezifische Kapazitat von
ca. 372mAhg!. Im Rahmen dieser Arbeit wird zunachst das weitge-
hend bekannte Li-Sn-System genutzt, um den iiberarbeiteten Aufbau
der Coulometrischen Titration zu validieren. Zuséatzlich wird eine detail-
lierte Untersuchung der LigSnz-Phase durchgefiihrt. Bisher existieren zu
dieser Phase keine systematischen experimentellen Untersuchungen in
der Literatur und daher bleibt sie in den meisten Phasendiagrammen
und thermodynamischen Assessments unberticksichtigt. Neben der elek-
trochemischen Analyse des Zusammensetzungsbereiches, welche mit
systematischem Lithiumeinbau und -ausbau im entsprechenden Kon-
zentrationsbereich erfolgt, werden erstmals Bildungs-Gibbs-Energien,
Enthalpien und Entropien im Temperaturbereich von 380 °C bis 470 °C
bestimmt. Die Bestimmung der Bildungsgrofen erfolgt mit einer Messung
der Leerlaufspannung in Abhingigkeit von der Zelltemperatur.

In einem weiteren Teil wird ein neuartiges DSC-Knopfzellenkalorime-
ter zur genauen Analyse der Warmeentwicklung einer kommerziellen
LiCo0,-Graphit-Zelle verwendet. Zu diesem Zweck wird die Zelle bei unter-
schiedlichen isothermen Temperaturstufen zwischen 30 °C und 50 °C mit
Stromen von 10 mA bis 40 mA zykliert. Hierdurch ist es moglich, die War-
meentwicklung in Abhéngigkeit von der Zelltemperatur und dem Strom
zu bestimmen. Weiterhin kann, durch einen Vergleich mit den jeweiligen
Phasendiagrammen sowie verschiedenen Literaturquellen, eine Verbin-
dung zwischen den Phasenumwandlungen der Elektrodenwerkstoffe und

ii
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dem Warmestromprofil der Zelle hergestellt werden. Damit ist es mog-
lich, ein detailliertes Bild der Warmeentwicklung der Zelle wahrend des
Betriebs zu erhalten. Auch die Eignung des Knopfzellenkalorimeters
zur Messung von spezifischen Warmekapazitaten von kompletten Zellen
und einzelnen Batteriekomponenten wird untersucht. Hinzu kommt eine
Uberarbeitung der Gerétekalibrierung mit einer eigens gefertigten Heiz-
Knopfzelle.

Abschliefend wird mit einer Anlage zur Simultanen Thermischen Analyse
die spezifische Warmekapazitiat von NMC111, einem modernen Katho-
denmaterial, untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit fiigen sich mit
den Analysen von Partnerinstitutionen im Rahmen eines Ringversuches
zusammen. Es kann damit ein Beitrag zur ersten umfassenden Unter-
suchung der spezifischen Wiarmekapazitiat zwischen 40 °C und 775 °C
geleistet werden. Aufbauend auf diesen Messungen wird zusétzlich noch
die Abhdngigkeit der spezifischen Warmekapazitat vom Ladezustand,
d.h. dem Lithiierungsgrad der Elektroden, ermittelt. Zu diesem Zweck
werden kommerzielle Elektroden in einer speziellen Testzelle formiert
und anschlieRend auf einen definierten Ladezustand eingestellt. Nach
der Demontage und dem Entfernen der Elektrodenbeschichtung von den
Stromsammelfolien werden die Proben zwischen 50 °C und 350 °C unter-
sucht.

Mit den Ergebnissen kann zukiinftig die Modellierung und Simulation von
Batteriesystemen unterstiitzt werden. Hierdurch ist es moglich, Batterie-
Management-Systeme zu verbessern und die Effizienz der Speichersys-
teme sowie ihre Sicherheit zu erhéhen.
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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 pro-
perties is essential, with which for example, cell voltages, cell capacities
or heat generation rates can be calculated. In order to collect thermody-
namic 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 tempera-
ture and concentration gradients may be reduced. In addition, the special
design allows the simultaneous operation of three cells. Since these elec-
trochemical measurements have long operating times, it is possible to
increase the data output by using several cells. Various auxiliary con-
structions 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
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be used especially as anode materials to replace the currently used gra-
phite. For example, lithium tin compounds can store up to 960mAhg!,
whereas graphite has a maximum specific capacity of approximately
372mAhg!. Within the scope of this work, the widely known Li-Sn sys-
tem is initially used to validate the revised setup of the Coulometric
Titration. In addition, a detailed investigation of the LigSn; phase is con-
ducted. 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 pre-
cise 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 com-
plete cells and individual components of batteries is also investigated. In
addition, the device calibration is revised with a specially manufactured
heating coin cell.
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Finally, the specific heat capacity of NMC111, a modern cathode material,
is investigated 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 compre-
hensive 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 Industrienationen, besonders aber der zunehmende technische Fort-
schritt von Schwellen- und Entwicklungsldandern, lasst den Bedarf nach
Energie stark steigen. Um die Folgen fiir die Umwelt und das Klima durch
die Verbrennung fossiler Brennstoffe und die damit verbundene Gefahr
fiir das gesamte Okosystem zu verringern, wird der Einsatz regenerativer
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 Windenergie, ist der Umstand, dass sie nicht immer dann zur Ver-
fiigung stehen, wenn die Netzlast es erfordert. Daher wére es essentiell
fur die flaichendeckende Anwendbarkeit dieser Energieformen, wenn sie
gespeichert werden konnten. Wenn Wind oder Sonne nicht verfiighar sind,
konnen diese Speicher die benotigte Energie zur Verfiigung stellen [1].

Neben der stationdren Energieversorgung ist der Mobilitatssektor einer
der Hauptproduzenten klimaschadlicher Treibhausgase sowie gesund-
heitsschadlicher Feinstaube. Wie die aktuelle Dieselproblematik zeigt,
wird es fir die Hersteller immer schwieriger die steigenden Grenzwerte
auf legalem Wege einzuhalten. Eine Moglichkeit die Emissionen zu redu-
zieren ist beispielsweise der flichendeckende Einsatz von elektrifizierten
Fahrzeugen im stadtischen Nahverkehr [2], bei denen konventionelle
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Antriebsformen in einem ungiinstigen 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 Anwendun-
gen, neben der Leistung, vor allem das Gewicht sowie das Volumen von
zentraler Bedeutung [4]. Grundlegende Forderungen an elektrochemische
Energiespeicher sind neben einer hohen Energiedichte Zyklenfestigkeit
bzw. Langlebigkeit sowie Zuverldassigkeit und Sicherheit [5, 6].

Lithium-Ionen-Batterien konnen hier ihre Vorteile ausspielen. Lithium ist
das drittleichteste Element und verfiigt gleichzeitig iiber das negativste
Elektrodenpotenzial [7, 8]. Aufgrund dieser Eigenschaften konnen Zellen
mit hoher Spannung wie auch 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 Allgemei-
nen neben den Elektrodenmaterialien auch Separatoren und Elektrolyte
betrachtet werden, kann eine sichere Energieversorgung gewahrleistet
werden. Daneben sind auch die GroRserienfertigung sowie das Recycling
von Bedeutung [9].

Nicht nur die Entwicklung und Herstellung von Batterien und Akkumula-
toren erfordert ein umfassendes Verstandnis der Materialeigenschaften,
auch der sichere und effiziente Betrieb solcher Zellen kann nur erfol-
gen, wenn ihr Zustand tiberwacht, interpretiert und gesteuert werden
kann [9]. Hier kommen die Batterie-Management-Systeme (BMS) zum Ein-
satz. Sie sorgen dafiir, dass Zellen oder Batterie-Packs innerhalb ihrer
spezifizierten Strom- und Spannungsparameter arbeiten. Auch die gleich-
maRige Belastung 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
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Uberhitzung oder Unterkiithlung der Zellen zu vermeiden, um eine hohe
Lebensdauer sowie Sicherheit zu gewéhrleisten [11]. Besonders die Gefahr
von Thermal-Runaways, also dem thermischen Durchgehen der Zellen,
welche zu Brianden und Explosionen fiihren konnen, ist ein Problem,
dem in der praktischen Anwendung begegnet werden muss [12]. Zurzeit
werden diese Systeme tiberdimensioniert [13], um eine maximale Sicher-
heit gewdhrleisten zu kénnen. 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
Messsystemen zu versehen, werden Modelle entwickelt, die die Warme-
entwicklung in Abhédngigkeit verschiedener Batterieparameter (z.B. Lade-
zustand, Alterung, Zellspannung, etc.) vorhersagen kénnen [12]. Diese
Modelle basieren auf grundlegenden thermodynamischen sowie elek-
trochemischen Uberlegungen. Daher sind Materialdaten, welche mit der
Warmeentwicklung direkt oder indirekt verkniipft sind, von zentraler
Bedeutung. Hier wéaren z. B. die spezifische Warmekapazitit zu nennen
oder die Umwandlungsenergien, welche bei Phasendnderungen auftre-
ten. Sind die Materialeigenschaften ebenso wie die Prozesse der War-
meentwicklung verstanden, konnen Berechnungsmodelle verfeinert und
moglicherweise die Sicherheitsgrenzen enger gesteckt werden.
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Eine Moglichkeit, die Kapazitdt von Lithium-Ionen-Zellen zu erhdhen, ist
der Einsatz intermetallischer Anoden. Diese konnen ein Vielfaches der
Lithiummenge im Vergleich zu herkémmlichen, auf Kohlenstoff basieren-
den Elektroden aufnehmen. Gleichzeitig verhindert die Anwendung von
Lithium-Verbindungen, anstelle elementaren Lithiums, die Ausbildung
sicherheitskritischer Dendriten [14]. Der groRe Nachteil dieser Werkstoffe
ist die enorme Volumenzunahme beim Einbau von Lithium [7]. Aufgrund
der hohen mechanischen Belastung werden diese Elektroden in kiirzes-
ter Zeit zerstort, weshalb die Zyklenfestigkeit ein elementares Problem
darstellt. Es gibt verschiedene Ansétze, dieser Problematik zu entgegnen.
Moglich ist beispielsweise das Einbringen in eine steife Matrix, welche die
mechanischen Spannungen aufnehmen und eine Zerstérung 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 GroRenord-
nungen zu bringen. Trotz der Schwierigkeiten des produktiven Einsatzes
von intermetallischen Anoden sind Werkstoffkennwerte, insbesondere
thermodynamische Zusammenhénge, von grundlegender Bedeutung. Mit
diesen konnen batteriespezifische Parameter, wie beispielsweise die theo-
retische Zellspannung, die Kapazitidt oder auch die Warmeentwicklung
im Voraus berechnet werden. Des Weiteren dienen sie als Grundlage fiir
die Modellierung.
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Abbildung 2.1: Zielsetzung der Arbeit.

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 Zusam-
menhinge. 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 Messqualitdat angestrebt wird. Die CT soll
anschliefRend zur Bestimmung von thermodynamischen Daten interme-
tallischer 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 durchgefithrt werden, da es durch seine umfangrei-
che Dokumentation in der Literatur zur Validierung des neuen Aufbaus
geeignet ist. Daher sollen zundchst vollstdandige Titrationen, ausgehend
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von reinem Zinn, bis hin zu einer Zusammensetzung von xp; = 0,75
durchgefiihrt werden. Danach sind systematische Untersuchungen des
Zusammensetzungsbereiches der LigSns-Phase geplant. Der letzte Schritt
der CT-Messungen soll die Bestimmung der thermodynamischen Bildungs-
grofen der LigSnz-Phase sowie der beiden angrenzenden Phasengebiete
(Li;3Sn; und Li;Sny) sein. Zu diesem Zweck sollen vorgefertigte LiSn Ver-
bindungen zwischen x; = 0,71 und x; = 0,733 zum Einsatz kommen.

Im zweiten Teil der Arbeit sollen mit Hilfe eines neuartigen Knopfzel-
lenkalorimeters die energetischen Eigenschaften kompletter Lithium-
Ionen-Zellen messtechnisch untersucht 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 verschie-
denen Einflussfaktoren der Warmeentwicklung auch die energetischen
Wirkungsgrade sowie der Einfluss von Phasenumwandlungen auf die

Warmesignatur von Interesse.

Im letzten Teil der Arbeit soll mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie
(Differential Scanning Calorimetry, DSC) die spezifische Warmekapazi-
tat von Li(NiMnCo)O, (NMC)111, einem modernen Kathodenwerkstoff,
untersucht werden. Auch der Einfluss des Ladezustandes, d. h. des Lithiie-
rungsgrades, von NMC111-Elektroden auf die spezifische Warmekapazitat
soll analysiert werden. Zu diesem Zweck sollen kommerzielle Elektroden
zykliert und auf drei verschiedene Ladezustande (0%, 50%, 100 %) ein-
gestellt werden. AnschlieBend wird die c,-Analyse von 50 °C bis 325 °C
durchgefiihrt.

Durch das Erforschen grundlegender Materialeigenschaften und des Ver-
haltens der Materialien in realen Zellen, soll ein Beitrag zum Verstandnis
und zur Verbesserung der Lithium-Ionen-Technologie geleistet werden.
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Das Ziel besteht darin, den Grundstein zur thermodynamischen Unter-
suchung von Werkstoffen an der Hochschule Mannheim zu legen und
gleichzeitig erste Messungen in einem speziell konzipierten Labor durch-
zufiithren. Die gewonnenen Messwerte dienen dazu, die Datenbasis fur
die Modellierung und die Weiterentwicklung von Lithium-Ionen-Batterien
zu vergrofern.
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3.1 Lithium-Ionen-Zellen

Zundchst muss bei der Beschreibung von elektrochemischen Zellen unter-
schieden werden, ob es sich um Primar- oder Sekundarzellen handelt.
Primérzellen sind nicht wiederaufladbar [15] Sekundarzellen, die auch
als Akkumulatoren bezeichnet werden, konnen hingegen wieder aufgela-
den werden [16]. Im Folgenden werden hauptsachlich die Prozesse und
Charakteristika von Lithium-Ionen-Sekundéarzellen behandelt.

Lithium-Ionen Akkumulatoren bestehen im Prinzip nur aus drei Kompo-
nenten: 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 (nega-
tiver Pol bei der Entladung) besteht bei den kommerziell erhaltlichen
Zellen zum Uiberwiegenden Teil aus Kohlenstoff (meist Graphit), der auf
einer Kupferfolie aufgebracht ist [4]. Als Kathodenmaterial (positiver
Pol bei der Entladung) kommen verschiedene Materialien zum Einsatz,
die sich durch ihre Spannung, Kapazitdt 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 dulleren Kontaktstellen angeschlos-
sen sind. Aufgrund der unterschiedlichen Halbzellen-Potenziale und der
damit verbundenen Korrosionsgefahr werden fiir die Stromsammelfolien
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verschiedene Metalle verwendet. Dabei richtet sich die Auswahl nach der
elektrochemischen Stabilitat und der moglichen Ausbildung von passi-
vierenden Schichten [17].

Laden

Quelle/Senke

e — >
Entladen
+

Elektrolyt 5

Kathode

Separator

Abbildung 3.1: Prinzip eines Li-Ionen-Akkumulators.

Zwischen den Elektroden befindet sich der Separator, welcher mit dem
Elektrolyten versetzt ist. Er dient dazu, einen Kurzschluss zwischen
den beiden Elektroden zu verhindern. 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 verschliefen [18]. Folglich stoppt die Zell-
reaktion und eine Zerstorung wird eventuell verhindert. Damit der Weg
fiir die Lithium-Ionen im normalen Betrieb allerdings frei bleibt, muss
eine gewisse Porositdt vorhanden sein, da der Separator einen Beitrag zur
ionischen Leitfdhigkeit und somit zum Innenwiderstand der Zelle leistet
[19]. Als Materialien kommen hier z.B. Kunststofffolien (Polypropylen,
Polyethylen) zum Einsatz [8]. Zusatzlich konnen auch keramische oder
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Glasfaserseparatoren eingesetzt werden, wobei die Materialvertraglich-
keit, besonders mit dem Elektrolyten, beachtet werden muss.

Aufgrund der hohen Reaktivitat von Lithium mit Wasser und Luft muss
der Elektrolyt wasserfrei sein. Der Elektrolyt erfilllt in einer Lithium-
Ionen-Zelle zwei Hauptaufgaben: Erstens transportiert er die Li*-Ionen
und zweitens liefert er durch seine teilweise Zersetzung die Bausteine
fur die Solid Electrolyte Interphase (SEI) [8]. Zurzeit werden liberwiegend
organische Fliissigkeiten, wie beispielsweise Ethylencarbonat, in denen
verschiedene Lithiumsalze gelost sind, eingesetzt. Da Ethylencarbonat
alleine bei tiefen Temperaturen eine zu hohe Viskositiat aufweist, wer-
den niedrigviskose Stoffe (z.B. Dimethylcarbonat) hinzugefiigt [2]. Ein
Nachtei dieser Losungsmittel ist, dass sie brennbar sind und im Falle
einer Fehlfunktion das Gefahrenpotenzial erhéhen. Als Leitsalz kommt
unter anderem LiPFg zum Einsatz [1]. Bei den in Lithium-Ionen-Zellen
auftretenden 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 des Elektrolyten.
Diese Schicht verhindert den weiteren direkten Kontakt zwischen Elektro-
Iyt 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 Solvathiille 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
auleren Stromkreis und verrichten elektrische Arbeit. An der Kathode
lauft entsprechend eine Reduktion ab (s. [R 2]). Beim Laden vertauschen

11
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sich die Vorgédnge und die Oxidation findet am Pluspol statt, d. h. Anode
und Kathode wechseln ihre Rollen. Eine Besonderheit bei Lithium-Ionen-
Zellen sind die redoxaktiven Elemente, 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 Zwi-
schengitterpldtze ein- und ausgelagert werden [6, 20, 21]. [R 3] zeigt eine
solche Reaktion, wobei M fiir verschiedene Ubergangsmetalle (z.B. Co,
Mn) steht.

Laden
Entladen
Laden
Entladen

Laden
Entladen

Anode: nC + xLi* + xe” Li,C, [R 1]

Kathode: LiMO, Li; MO, + xLi* + xe” [R 2]

Zelle: LiMO, + nC Li,C, + Li; MO, [R 3]

Die beiden anderen Mechanismen lassen sich als Rekonstitutionsreak-
tionen zusammenfassen [22], wobei zunédchst die Konversionsreaktion
nach [R 4] genannt sei [21].

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

Wihrend des Entladens reduziert Lithium reversibel eine Ubergangsme-
tallverbindung. Ein Beispiel ist Cu,0, das zu Cu reduziert wird, wobei
gleichzeitig Li,O gebildet wird. Es wird erwartet, dass mit diesem Reak-
tionsmechanismus in Zukunft hohere Energiedichten sowie angepasste
Zellspannungen erreichbar sein werden [21, 23]. Allerdings haben ver-
schiedene Nachteile den Einsatz in kommerziellen Zellen bisher ver-
hindert. Zum einen tritt zwischen dem Lade- und Entladevorgang eine
ausgepragte Spannungshysterese auf, die zu einer Verringerung der Zell-
Effizienz fiihrt und zum anderen fiihrt die starke Verdanderung der Parti-
kelstruktur zu einer schlechten Zyklenstabilitat [21].

12
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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. Elektroden dieser Art werden als moglicher Ersatz fir die
herkémmlichen Graphit-Anoden betrachtet [24]. Graphit verfiigt tiber
eine theoretische Kapazitdt von 372 mAh g’1 [8]. Dabei werden Lithium-
Ionen zwischen die einzelnen Graphen-Schichten eingelagert. Je nach
Ladezustand, d.h. des Lithiierungsgrades des Graphits, unterscheidet
man verschiedene Anordnungen des Lithiums innerhalb der Graphit-
Struktur, die sogenannten Stackings. Im Gegensatz dazu bildet ein Repra-
sentant der Reaktion [R 5], das Lithium-Zinn-System, intermetallische
Phasen mit einer jeweils weitgehend fixen Stochiometrie aus [25]. Der
Vorteil dieser Verbindungen, im Vergleich zu kohlenstoffbasierten Elek-
troden, liegt in der deutlich hoheren theoretischen Kapazitat. So kann
Zinn eine theoretische Kapazitit von bis zu 994mAhg™! in der Li,,Sns-
Phase erreichen [24, 26]. In der Literatur wird Li,,Sns; mittlerweile als
Li;;Sny bezeichnet [27]. Dies reduziert die maximale Kapazitat geringfii-
gig auf 960mAhg !. Zur Berechnung der theoretischen Kapazitit 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)
Mgy Nsn - Msn 3,6

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

Der Nachteil dieser Elektroden ist ihre groe Volumenanderung, die bis
zu 300 % betragen kann und mit der De-/Lithiierung einhergeht [7]. Gleich-
zeitig weisen die Lithium-Verbindungen einen hohen ionischen Charakter

13
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auf, weshalb sie recht sprode sind [7]. In Kombination mit der mechani-
schen Begrenzung in Batteriegehdausen und den daraus resultierenden
mechanischen Spannungen, neigen diese Elektroden zum Zerbrockeln.
Die Folgen sind eine geringe Zyklenfestigkeit durch den Kontaktverlust
zwischen den Partikeln und eine durch Bruchstellen hervorgerufene Neu-
bildung von SEI-Schichten [24]. Um diesen Problemen zu begegnen, wer-
den verschiedene Ansitze in der Literatur vorgeschlagen. Zundchst kann
die PartikelgroRe in den Nanometerbereich verkleinert werden. Zusatzlich
kann eine Strukturierung der Elektroden, z.B. mit Nanotubes und Nanos-
heets helfen, die Volumenausdehnung zu kompensieren und mechanische
Spannungen aufzunehmen [26]. Des Weiteren kann eine Kombination
von Metallen und Kohlenstoff mit Nanostrukturierung zu einer Erhohung
der Zyklenfestigkeit 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 kénnen, ist es denkbar,
die Matrix aus einer intermetallischen LiSn-Verbindung herzustellen und
als aktive Komponente beispielsweise Silizium zu verwenden. Hierbei
wird neben der Stabilisierung der Elektrode auch eine groRe Oberflache
in Verbindung mit der hohen Li"-Mobilitit innerhalb der Matrix-Phase
ausgenutzt [7, 28].

Es existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Anoden- sowie Kathodenma-
terialien, die bei ihrer Kombination verschiedene Zellspannungen und
Kapazititen ergeben. In Abbildung 3.2 ist ein Uberblick tiber verschiedene
Materialien und den aus der Kombination resultierenden Spannungen

und Kapazitdten gegeben.
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Abbildung 3.2: Kapazitdaten und Potenziale verschiedener Elektrodenmaterialien [20].

3.2 Elektrochemie

Im Folgenden sollen die grundlegenden Zusammenhéange bei der Entste-
hung eines Potenzials in einer elektrochemischen Zelle diskutiert werden.
Dabei spielt es keine Rolle, ob es sich um einen herkommlichen Akkumula-
tor oder einen allgemeinen elektrochemischen Aufbau, wie beispielsweise
die CT, handelt.

Die Triebkraft einer chemischen Reaktion ist der negative Gradient (—V )
des chemischen Potenzials [29], wobei das chemische Potenzial die Grund-
lage fir die elektrische Spannung zwischen zwei Elektroden bildet. Glei-
chung (3.2) verkniipft das chemische Potenzial mit der thermodynami-
schen Aktivitdt der einzelnen Komponenten. Im Standardzustand (a; = 1,
p = 10° Pa) wird das chemische Potenzial mit u;” bezeichnet.

wi =y +RTIna; (3.2)
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3 Grundlagen

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

af =l (3.3)

erreicht ist. Dabei erweitert das elektrochemische Potenzial i das che-
mische um den Einfluss elektrischer Felder auf geladene Partikel, s. Glei-
chung (3.4).

fi =ui +ziFp (3.4)

Setzt man nun die Definition des elektrochemischen Potenzials (Glei-
chung (3.4)) in Gleichung (3.3) ein

U + z;Fp* = uf + z;Fp* (3.5)

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

U *+RTInaf + z;Fp® = ufﬂ + RTlnaiB + z;Fpf (3.6)

Gleichung (3.6) kann nun umgestellt werden, woraus mit Ap = @ — i
Gleichung (3.7) folgt.

Ap = Ap® + XL ar 3.7)
= n— .
¥ ¥ ziF  af

Dieser Ausdruck entspricht der Nernst-Gleichung fir eine Halbzelle und
wird auch als Galvani-Spannung bezeichnet [30]. Abbildung 3.3 verdeut-
licht 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 wei-
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3.2 Elektrochemie

tere Phasengrenze und damit Galvani-Spannung entsteht. Lediglich der
Unterschied zwischen zwei Halbzellen kann messtechnisch erfasst wer-
den. Zu diesem Zweck werden zwei Halbzellen kombiniert, erst dann ist

es gemdl Gleichung (3.8) moglich, eine Zellspannung aufzuzeichnen.
AE = Ap(II) — Ap(I) (3.8)

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

Betrachtet man die Kombination zweier Halbzellen [Z 1], mit der linken
Elektrode «, dem Elektrolyten $ und der rechten Elektrode y, muss zum
SchlieRen des Stromkreises ein weiterer Kontakt hergestellt werden ().

Elektrode

Pa—_| AP

Elektrolyt

Abbildung 3.3: Galvani-Potenzial zwischen Elektrode und Elektrolyt.
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3 Grundlagen

Dieser muss aus dem gleichen Material bestehen, aus dem die Kontaktlei-
tung an der linken Elektrode gefertigt ist, wobei der Strich einen abwei-
chenden elektrischen Zustand kennzeichnet [32].

Byl [Z 1]

Aus dieser Betrachtung folgt, dass eine zusitzliche Galvani-Spannung bei
der Messung auftritt, ausgelost durch den Kontakt zwischen y und «'.
Gleichung (3.8) lasst 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 Elektro-
den 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] ist [30]. Dabei steht Me fiir ein beliebiges Metall der Messlei-
tungen, wie beispielsweise Kupfer oder Platin.

Me|x|Bly|Me’ [Z 2]

Bei den Messungen tritt somit eine zusétzliche Galvani-Spannung auf,
die in der praktischen Anwendung indirekt berticksichtigt wird, da sie
in die Standardwerte der Halbzellen-Potenziale (Elektrochemische Span-
nungsreihe) integriert ist.

3.2.1 Thermodynamische Daten mittels
elektrochemischer Verfahren

Basierend auf dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann, bei iso-
barer und isothermer Prozessfiihrung, die reversible Arbeit mit der elek-
trischen verkniipft werden [33].

dG = dWq (3.9
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3.2 Elektrochemie

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

AGp = —2z-F-AE (3.10)

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

RT v
AE = AE° — —In][a} (3.11)
zF i

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

0A. Gy
ASH = — ( ) 3.12
7). (3.12)

Durch den Zusammenhang zwischen A.G, und AE kann die Entropie
auch mit Hilfe der Temperaturabhéangigkeit der Leerlaufspannung berech-
net werden. Hat man AG sowie AS bestimmt, kann die Gibbs-Helmholtz-
Gleichung (3.13)

NGy = AHp — TAS (3.13)

umgestellt (3.14) und zur Berechnung der Reaktionsenthalpie verwendet
werden.

ArHpy = A Gy + TAS (3.14)
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3 Grundlagen

Es ist also mit Hilfe von einfach durchfithrbaren Spannungsmessungen
(als Funktion der Temperatur) moglich, ein breites Spektrum thermody-
namischer Daten zu erfassen.

3.3 Konzeption und Aufbau des Labors fur
Werkstoffthermodynamik

Die erste Teilaufgabe dieser Arbeit bestand in der Konzeption, dem Auf-
bau und der Inbetriebnahme eines geeigneten Labors fiir Werkstoffther-
modynamik in den Raumlichkeiten des Instituts fiir Angewandte Thermo-
und Fluiddynamik der Hochschule Mannheim. Ein abgetrennter Bereich
des Stromungsmaschinenlabors war hierfiir vorgesehen. Damit hier ein
moderner Arbeitsplatz entstehen konnte, wurden zunéchst die duReren
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 ver-
schiedene Gerdte verglichen, ausgewdhlt und beschafft. Die Ausstattung
beinhaltete zundchst zwei Kalorimeter, einen Potentiostaten/Galvanosta-
ten und eine Glovebox. Hinzu kamen diverse Eigenentwicklungen, die zur
alltaglichen Arbeit benotigt wurden und gleichzeitig dem eingeschrank-
ten Platzangebot angepasst waren. Die Hauptgerdte waren eine Simultane
Thermische Analyse (STA)-Anlage der Fa. Netzsch Gerdatebau sowie ein,
zum Zeitpunkt der Anschaffung, in Europa einzigartiges Knopfzellen-
kalorimeter (MMC 274 Nexus), welches ebenfalls von der Fa. Netzsch
vertrieben wird. Zur Durchfiihrung elektrochemischer Experimente und
zum ZyKklieren von Batterien diente ein VMP-300 Potentiostat/Galvanostat
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der Fa. Bio-Logic. Arbeiten an empfindlichen Materialien, wie beispiels-
weise Lithium-Proben, wurden unter Argonatmosphare in einer Glovebox
der Fa. M. Braun durchgefiihrt. Abbildung 3.4 zeigt eine Vorher-Nachher-
Darstellung des neuen Werkstoffthermodynamik-Labors.

Aufgrund des eingeschriankten Raumangebotes, besonders innerhalb
der Glovebox, konnten fir viele Arbeitsschritte keine kommerziellen
Gerdte und Hilfsmittel verwendet werden. Ein Beispiel hierfir ist die
Presse zum VerschlieRen der Knopfzellen und zum Stanzen der Elektro-
den. Da derartige Pressen normalerweise relativ groR 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 darge-
stellt. Daneben wurden Stanzwerkzeuge entwickelt und gefertigt, die
das prazise Ausstanzen von Elektroden- und Separatorfolien erlauben
(s. Abbildung B.2). Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die Qualitat
der Kanten gelegt, um ein Abbladttern und EinreiRen 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 Flexibilitdt und gleichzeitig
die optimale Ausnutzung des begrenzten Platzes gewahrleistet.
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3 Grundlagen

Abbildung 3.4: Laboraufbau: Vorher-Nachher.

22



4 Experimentelle Methoden

4.1 Coulometrische Titration

Wagner [34] entwickelte die CT und wendete sie 1953 zum ersten Mal im
System Ag,S an. Seitdem wird diese Methode immer weiter verfeinert und
zur Untersuchung diverser Materialsysteme verwendet. Die CT zeichnet
sich dadurch aus, dass Spannung und Strom mit hoher Genauigkeit gemes-
sen werden konnen und damit auch die ausgetauschte Ladung prazise
erfasst werden kann. Des Weiteren kann, durch kleine Strominkremente,
die Zusammensetzung der Arbeitselektrode in sehr feinen Abstufun-
gen verdndert werden. Damit ist es moglich, die Phasen verschiedener
Legierungen und deren Zusammensetzung zu ermitteln, wobei auch enge
Phasengebiete aufgelost werden, wie beispielsweise der Konzentrations-
bereich intermetallischer Phasen (vgl. Abbilung 4.1). Gleichzeitig werden
Proben in der angestrebten Zusammensetzung in-situ hergestellt, was
etwaige Fehler bei der Praparation 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

2 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
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Fehler beeintrachtigt die Messung. Wird neben dem Strom gleichzeitig
auch die OCV, z.B. mit intermittierenden Verfahren, sowie die Tempera-
tur erfasst, ist es moglich, eine Vielzahl thermodynamischer Daten zu

gewinnen.

Beim Durchlaufen des Zusammensetzungsbereiches der Elektroden weist
die Spannungs-Zusammensetzungs-Kurve verschiedene Charakteristika
auf. Abbildung 4.1 zeigt ein Beispiel einer CT-Kurve. Links ist ein fikti-
ves, bindres Phasendiagramm mit einem Eutektikum, einem Peritektikum
sowie der intermetallischen Phase AB dargestellt. Die Temperatur befin-
det 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 hinzugefiigt,
wodurch die Zusammensetzung der Elektrode verandert wird. Dabei wird
die Spannungskurve, welche rechts dargestellt ist, aufgezeichnet. Es sind
eine gekrimmte Kurve, Plateaus und Flanken im Spannungsverlauf zu
erkennen. Diese Charakteristika lassen sich mit Hilfe des Gibbs’schen Pha-
sengesetzes erklaren. 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
vorhandenen Komponenten & und Phasen %°. Demnach sind in einem
bindren System in Zweiphasengebieten keine Freiheitsgrade mehr tibrig,
so dass sich die Spannung mit der Zusammensetzung nicht andert. In
Einphasengebieten hingegen bleibt genau ein Freiheitsgrad tibrig, 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.
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L
=] =1}
= L+B s
2 =
2 5]
g L+AB AB+B &
= | A+L
A+AB
A AB B A AB B

Abbildung 4.1: Zusammenhang zwischen einer CT-Kurve und einem bindren Phasen-
diagramm.

Im Folgenden wird eine Reaktion dhnlich [R 5] betrachtet, die in einer
Zelle gemal [Z 3] ablauft [35-37].

AlElektrolyt fir AlA,B [Z 3]

Fiir diese Zelle wird die freie molare Mischungs-Gibbs-Energie' fiir AB
mit Gleichung (4.3) beschrieben.

AmixGm = RT (xalnaa + xglnag) (4.3)

Unter Berticksichtigung der partiellen Gibbs-Energien folgt aus Glei-
chung (4.3) Gleichung (4.4).

AmiXGm = XAAéA + XBAEB (44)

Dies ist niitzlich, da die Zellspannung mit der partiellen molaren Gibbs-
Energie der elektrochemisch aktiven Spezies verknuipft ist (dargestellt in
Gleichung (4.5)).

AGma = —zAFAE, (4.5)

! wird auch als freie molare Bildungs-Gibbs-Energie bezeichnet, je nachdem, auf was die
Grole bezogen ist.
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Daraus folgt zundchst, dass aus der Messung der Zellspannung die partiel-
len GroRen einer Komponente in einem bindren System ermittelt werden
konnen. Um nun die integralen GroRen zu bestimmen, bzw. die partiellen
GroBen der zweiten Komponente, gibt es verschiedene Wege. Zundchst
sei die Integration der Gibbs-Duhem-Gleichung (4.6) genannt.

> xidAG; =0 (4.6)
i

Daraus lassen sich mit AG; = RT Ina; Ausdriicke fiir die Aktivitit der
einen Komponente in Abhédngigkeit der zweiten gewinnen, wie in Glei-
chung (4.7) dargestellt.

XA=XA X
Inag = —J : A—AdlnaA 4.7)
xa=1 XB

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 Integrationsgrenzen festzulegen, da sie fiir
xa — 0und x, — 1 gegen unendlich geht [35]. Dies kann zumindest fiir
den Bereich x5 — 0 durch Einfithren der Aktivitatskoeffizienten beho-
ben werden. Weitere Schwierigkeiten ergeben sich bei der Anwesenheit
von zusatzlichen Phasen, bei denen der Zusammenhang zwischen che-
mischem Potenzial und der Zusammensetzung komplex sein kann [36,
37].

Eine Alternative, die es erlaubt die Mischungs-Gibbs-Energie bzw. die
partiellen GroRen der sekundéren 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 zundchst Gleichung (4.8) abgeleitet [35].

2 X
AmixGm = X3 J AGAd <A> (4.8)
0 XB
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Mit den Gleichungen (4.4) und (4.8) erfolgt die Berechnung der partiellen
Gibbs-Energie der sekundiaren Komponente. Setzt man Gleichung (4.5)
in Gleichung (4.8) ein und fiithrt, in Ubereinstimmung mit [Z 3], folgende
Substitutionen durch x, = ﬁ, Xp = ﬁ und y = %:’ ergibt sich
mit Gleichung (4.9) ein direkter Bezug zu den Werten einer CT-Messung
(Ladung () und Leerlaufspannung (AE)).

zF

ApixGm = 1+

by
Jo AEdy (4.9)

Basierend auf diesen Daten konnen weitere thermodynamische GroRen,
wie beispielsweise 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).

zF ¥ 0AE
AmixSm: 1+yjo oT (4.10)
AppHy = 21 UyAEd —TJyaA—Ed] 4.11)
T 4y Lo Y o 0T Y ’

4.1.1 Aufbau

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

Munoz-Rojas et al. [39] verwendeten modifizierte Swage-Lok®Zellen mit
ebenfalls zwei Elektroden. Durch die Modifikationen und den Einsatz
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von organischen Lithiumsalzen 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
erweitern. Diese Zellen sind, nach der Montage, ebenfalls fiir einen Betrieb
aulerhalb einer Schutzgasatmosphire 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 Verwen-
dung einer dritten Elektrode verbleibt der Aufbau zu jeder Zeit inner-
halb der Glovebox. Aufgrund der verwendeten Referenzelektrode und
dem Verbleib unter Schutzgas, was zu einem erhthten 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 zusammengear-
beitet hat, ist ein schematischer Zellaufbau dargestellt.

Mit der Neuentwicklung des CT-Aufbaus sollten verschiedene Verbesse-
rungen eingefiihrt werden. Zunachst sei hier die Grofle der Zellen und
die damit bendtigte Elektrolytmenge genannt. Neben den vergleichsweise
grofen Mengen an Chemikalien sind sowohl Temperatur- als auch Kon-
zentrationsgradienten innerhalb groRer Zellen méglich. 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.
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Das Hauptziel der Entwicklung war somit die Miniaturisierung und dar-
aus folgend die Moglichkeit zum parallelen Betrieb mehrerer Zellen.
Durch die Verkleinerung der Zellen ergaben sich neue Herausforderun-
gen, was die Gestaltung der Zellen und insbesondere die der Elektroden
betraf. Auf moglichst kleinem Raum mussten drei Elektroden inklusive
ihrer Anschlussleitungen sowie ein Thermoelement platziert werden. Ein
zusatzlicher Aspekt war die zerstorungsfreie> Demontierbarkeit, d. h. die
Zellen mussten innerhalb der Glovebox mdoglichst einfach zusammen-
gebaut und nach erfolgter Messung zerstorungsfrei demontiert werden
konnen. Letzteres ermoglicht die nachgelagerte Untersuchung der Elek-
trodenmaterialien.

Neben der Uberarbeitung des Zellaufbaus wurde auch die Peripherie
des Experiments 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
Fassungsvermogen und anschliefend 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 zundchst die Verwen-
dung eines Gleichstromofens angestrebt, welcher seine Heizelemente
nicht mittels Wechselstrom betreibt. Es konnte allerdings kein Ofen
beschafft werden, der die genannten Eigenschaften in sich vereinigte.
Alternativ wurde daher ein Standard-Schmelzofen, wie er zum Schmelzen

2 Bezieht sich nur auf die Elektroden.
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von Gold benutzt wird, verwendet. Obgleich dieser mittels Wechselstrom
betrieben wird, ist er kompakt und bietet ausreichend Raum fiir mehrere
Zellen. Der Ofen verfiigt iiber einen PID-Regler, welcher die Temperatur
mit einer Genauigkeit von +0,5K regelt. Durch den experimentellen Auf-
bau innerhalb des Ofens besteht ein Offset zwischen der eingeregelten
Temperatur und der tatsdchlichen Zelltemperatur von ~20K. Details zur
Temperaturstabilitit finden sich in Abschnitt 5.2.3.

Um den elektrischen Feldern zu entgegnen, wurde ein Faraday’scher
Kéfig zur Abschirmung der Zellen vorgesehen. Dieser besteht aus einem
einseitig geschlossenen Stahlrohr, in welches ein Tréager fiir die Zellen ein-
geschoben werden kann. Gleichzeitig dient dieser Becher zum Schutz des
Ofens, vor womoglich austretendem Elektrolyten. Nach dem Zusammen-
bau wird ein metallischer Deckel mit Durchfiihrungen fiir die Leitungen
aufgesetzt und schlieRt somit den Kéfig ab (vgl. Abbildung 4.7 (a)). Die
Kontaktierung des Kéfigs wurde tiber eine separate Leitung zum Gehé&use
der Glovebox hergestellt.

Anschlussblock

Die Drahte der einzelnen Zellen werden durch Al,O5-Kapillaren, welche
in einem Stahlzylinder fixiert sind, aus dem Ofen herausgefiihrt (s. Abbil-
dung 4.6, #9). AuRerhalb des Ofens werden die Leitungen gebtiindelt zu
einem Anschlussblock mit Goldkontakt-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 auferhalb der Zellen sind mit vergoldeten Kontakten ver-
sehen, um eine Oxidation der Kontakte und damit das Auftreten von
Kontaktwiderstanden zu vermeiden.
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Abbildung 4.2: Vergleich des CT-Aufbaus ohne (links) und mit Anschlussblock (rechts).
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Des Weiteren steht der gesamte Aufbau, d.h. inklusive des Ofens, auf
diesem Gestell. Die FiiRe sind aus einem Gleitlager-Polymer (iglidur®J4)
gefertigt. Hierdurch kann der gesamte Aufbau einfach und ohne Erschiit-
terungen, welche durch Stick-Slip Effekte hervorgerufen werden, auf dem
Stahlboden der Glovebox verschoben werden. Somit sind die Handhabung
wahrend des Auf- und Abbaus sowie Positionswechsel vereinfacht. Abbil-
dung 4.2 zeigt einen Vergleich des CT-Aufbaus mit und ohne Anschluss-
block. Der Aufbau ist deutlich kompakter und weniger anfallig gegentiber
auBeren Storungen.

Zellen

Pro Ofen wurden drei Zellen vorgesehen. Diese Anzahl ergab sich als
bester Kompromiss zwischen Montageaufwand und Raumnutzung. Prin-
zipiell haben die Zellen eine zylindrische Form und sind auf einem Tréager
im Winkel von 120° angeordnet. Die Zellgefale konnen aus verschiedenen
Werkstoffen bestehen, die fiir die jeweils beteiligten Materialien geeignet
sein missen. Innerhalb der Gehduse befinden sich die Elektroden, der
Elektrolyt und verschiedene Keramikkomponenten, die zur Fithrung von
Leitungen, Isolation und Positionierung dienen.

Elektroden

Es stehen verschiedene Moglichkeiten zur Verfiigung, um die Elektroden
herzustellen. Zunachst konnen die Materialien titriert werden, d. h. die
geforderte Zusammensetzung der Materialien wird ebenfalls elektroche-
misch erreicht. Hierbei kann die Zusammensetzung sehr genau durch
die ausgetauschte Ladung eingestellt werden. Da Lithium sehr reaktiv
ist, konnen Verunreinigungen und Reaktionsprodukte die Qualitdt der
Elektrodenlegierungen negativ beeinflussen. Durch die elektrochemische
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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 gieRen bzw. unter Einsatz von Unter-
druck in eine feste, homogene und beliebige From zu bringen [14]. Auch
der GieBprozess und das Unterdruckformen benotigen zusatzliche Kom-
ponenten, 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 Reaktionen unterdriickt werden kénnen. Des Weite-
ren konnen diese Elektroden um die Al,03-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 kénnen, ist im Fixier-
block (4) eine Gewindebohrung eingebracht, in der sich ein Gewindestift
befindet. Sowohl in der Aufnahme (3) als auch im Fixierblock (4) befindet
sich aulermittig 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 Schrau-
ben verbunden sind. Mit Hilfe von zwei Maulschliisseln kann ausreichend
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Kraft auf den Stempel ausgeiibt werden, so dass die Elektroden eine hohe
mechanische Festigkeit erreichen. Abbildung 4.3 (b) zeigt eine Katho-
denpresse im eingespannten Zustand. Fine Abschiatzung® basierend auf
Tests und dem Anzugdrehmoment der Schrauben [42] lieferte eine Kraft
von =~ 60 kN. Dies entspricht bei der grofiten Elektrode einem Druck von
ca. 474 MPa.
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Abbildung 4.3: Presse der Gegenelektrode: (a) Schnittdarstellung: 1: Stempel, 2: Matrize,
3: Aufnahme, 4: Fixierblock. (b) Presse in Schraubstock eingespannt.

Fir die Referenzelektroden, welche einen Durchmesser von 3 mm aufwei-
sen, reicht die Kraft (= 10 kN), die die in der Glovebox verfiighare Kniehe-
belpresse (K0095.0600, Heinrich Kipp Werk, Sulz am Neckar, Deutschland)
aufbringen kann. Bei den Arbeitselektroden kénnen sowohl gepresste

3 Eine Messung war, wegen des Fehlens passender Sensorik, nicht moglich.
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Materialien als auch loses Pulver oder Granulat in einem metallischen
Tiegel eingesetzt werden. Letzteres birgt allerdings Probleme 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 dinne 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 Oberflaichenspannung die Maschen benetzt
werden. Hierzu ist es allerdings notwendig, vorab Versuche durchzufiih-
ren. Nur so kann sichergestellt werden, dass eine Benetzung tatsdchlich
gewahrleistet ist.

Eine dhnliche Funktion kénnen 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 stromfiih-
renden Teilen verbunden, einer Verfalschung der Zusammensetzung wird
entgegengewirkt. Zu diesem Zweck konnen auch metallische Tiegel ein-
gesetzt werden. Allerdings hat sich gezeigt, dass lose, im Tiegel liegende
Partikel zum Kriechen (vermutlich durch den Elektrolyten induziert) nei-
gen. Dadurch wird die gleichméaRige 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 fiir die Gegen-
und Referenzelektroden dasselbe Material, eine LiynAlg)-Legierung, zum
Einsatz. In Abbildung 4.4 ist der aluminiumreiche Teil des bindren Li-Al

35



4 Experimentelle Methoden

Phasendiagramms dargestellt. Der Vorteil dieser Legierung ist das ausge-
dehnte Zweiphasengebiet, in dem die «-Phase und die f-Phase nebenein-
ander vorliegen. Dadurch ist eine konstante Lithiumaktivitdat gegeben und
auch eine Phasenumwandlung ausgeschlossen. Das hat den Vorteil, dass
auftretende Effekte eindeutig der Arbeitselektrode zugeordnet werden
konnen. Bei der Auslegung einer Messung werden die benotigten Mate-
rialmengen, basierend auf der notwendigen Lithiummasse, so gewdhlt,
dass die Zusammensetzung der Gegenelektrode niemals den schraffierten
Bereich des in Abbildung 4.4 dargestellten Phasendiagramms verldsst.
Zusétzlich ist das Material im angestrebten Temperaturbereich zwischen
350 °C und 600 °C fest. Etwaige Nebenreaktionen und chemische Insta-
bilitaten des Elektrolyten werden durch die verringerte Lithiumaktivitat
innerhalb der Legierung ebenfalls verhindert. Viele Arbeiten (z.B. [14,
28, 36, 40, 43]) nutzen dieses System, weshalb seine Eigenschaften, wie
beispielsweise die temperaturabhéngige 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,03-Kapillare
gepresst ist. Darunter ist die hdangende 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
Formanderungen aufweisen. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass dieser Herstellungsprozess geeignet ist. Zusatzlich ist in Teilbild
(b) noch die Arbeitselektrode sichtbar, die sich am unteren 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 4.4: Lithium-Aluminium Phasendiagramm (Al-reiche Seite) nach [44].
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Abbildung 4.5: CT-Elektroden: (a) vor der Messung. (b) nach der Messung und anschlieRen-

der Demontage.
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Elektrolyt

Bei den hier durchgefiihrten elektrochemischen Messungen kommen,
wegen der hohen Temperaturen, nur zwei Arten von Elektrolyten in Frage.
Zunachst seien hier Festelektrolyte genannt. Diese haben den Vorteil,
an Ort und Stelle zu verbleiben und eine einfache Handhabbarkeit zu
gewahrleisten. Allerdings sind ihre Leitfdhigkeiten relativ gering und fir
die Einstellung von Gleichgewichtszustdnden wird mehr Zeit benotigt
[45].

Bei der zweiten Art Elektrolyt handelt es sich um Salzschmelzen. Diese
weisen eine hohe Leitfahigkeit auf und koénnen einfacher verwendet wer-
den, da sie als Pulver oder Granulat lediglich in das Zellgehduse gefiillt
werden missen und sich beim Aufschmelzen automatisch an die Geome-
trie 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 xic; = 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
eingeschlossen 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 fiinf beschrieben werden. Die tibrigen Versionen unter-
scheiden sich von Version drei lediglich in der Gestaltung der Elektroden.
Version finf hingegen hat ein komplett tiberarbeitetes Zell-Design. Allen
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Konzepten ist die Verwendung von je drei elektrochemischen Zellen je
Ofen gemein.

Abbildung 4.6 zeigt den Aufbau der Version drei. Fixiert von Stahlscha-
blonen (1) sitzen insgesamt drei einseitig geschlossene Al,O3; Rohre (14)
mit einem Aulendurchmesser von 16 mm und einem Innendurchmesser
von 12 mm im Ofen. Diese Zellgehduse werden von einem Stahlbecher (2)
umgeben, der sie gegen elektrische Storungen abschirmt und gleichzeitig
den Ofen vor austretendem Elektrolyten schiitzt. Nach oben wird der
Faraday’sche Kafig von einem Deckel (3), welcher die Kapillar-Halterun-
gen (4) tragt, abgeschlossen. Die Halterung fiihrt ein Thermoelement-
Schutzrohr (5) und eine Mehrfachkapillare (9) ins Innere der Zelle. Durch
die Kapillar-Rohren verlaufen die Leitungsdréhte fiir die Arbeits- (6), Refe-
renz- (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,03-Ring (11) isoliert ist die Gegenelektrode (10),
welche als Reservoir fiir die aktive Spezies dient, positioniert.

Dieser Aufbau weist mehrere gravierende Nachteile auf. Zum einen ist
das Zusammenbauen komplex, da die einzelnen Komponenten und Elek-
troden am Boden einer 129 mm langen, diinnen Rohre sitzen. Daher ist
die exakte Ausrichtung der Elektroden und das hangende Einfithren von
erhohten Unsicherheiten begleitet. Zum anderen birgt die Herstellung
der notwendigen Ringelektroden durch das Entformen das Risiko von
Materialverlust und Rissen. Zusatzlich sind die freien Flachen der Gegen-
und Referenzelektrode gekrimmt und orthogonal zur Oberflache der
Arbeitselektrode ausgerichtet. Dies verhindert eine sinnvolle Angabe des
Abstandes sowie eine homogene Stromverteilung. Um diesen Nachteilen
entgegenzuwirken, wurde der Zellaufbau verdndert, so dass eine ver-
einfachte Handhabung moglich ist und die Nachteile behoben wurden.
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Abbildung 4.6: CT Version 3.
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Abbildung 4.7: CT Version 5.

Abbildung 4.7 zeigt den aktuellen Stand der Entwicklungen der fiinften
Version, der fiir alle durchgefiihrten Messungen verwendet wurde. Der
Fortschritt gegeniiber den vorherigen Konzepten besteht in der Verkir-
zung der Zellgehduse und der parallelen Anordnung der Elektroden. Der
Zusammenbau wird zuséatzlich durch die konzentrische Anordnung aller
Einzelteile erleichtert. Der duere Aufbau, der in Teilbild (a, 1-4) darge-
stellt 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 koénnen alle
Zellen einzeln, aulRerhalb des Ofens vormontiert und anschliefRend als
Ganzes in den Ofen geschoben werden. Teil (b) von Abbildung 4.7 zeigt
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die innere Struktur einer Zelle im Detail. Das Gehaduse besteht aus einem
Molybdén-Becher (12) mit einem Aufendurchmesser von 21 mm und einer
Hohe von 40 mm. Auf dem Boden befindet sich, ahnlich wie in Version drei,
ein Tiegel fur die Arbeitselektrode (11). Dieser besteht entweder aus Al,03
oder aus einem vergleichbaren Material (z.B. Y,03). Auch metallische Tie-
gel sind moglich, erfordern aber zusitzliche Isolationsschalen. 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 fiih-
ren kann, werden diinnwandige Keramik-Halbschalen (15) in das Gehduse
eingeschoben. Die Zellen werden mittels eines gelochten Deckels (16) lose
verschlossen. Das Herzstiick des Aufbaus ist die zentrale Mehrfachkapil-
lare (10). Diese Kapillare verfiigt tiber vier Kandle die neben den Dréahten
der drei Elektroden ein Thermoelement fithren. Zur Vorbereitung werden
zwei Kanéle an sich gegentiberliegenden Stellen geschlitzt. Durch diese
Offnungen wird je ein Draht der Gegen- und Referenzelektrode (8, 7)
geflihrt. Letztere sitzt mittig zwischen den beiden Hauptelektroden. Das
Material der Gegenelektrode wird an einer vorher definierten Position
um die Kapillare gepresst. Beim Zusammenbau werden die Elektrolyt-
perlen 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
zusatzlich 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 Zel-
len umkippen und beschadigt werden, musste eine Moglichkeit gefunden
werden, dies zu unterbinden. Zu diesem Zweck wurde eine Aufbauhilfe
entwickelt, die im Verlauf der Arbeit ebenfalls einem Optimierungspro-
zess unterlag.
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Abbildung 4.8: Aufbauhilfe V2 zur sicheren Montage der einzelnen Zellen auf der Halterung.
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In Abbildung 4.8 ist die aktuelle Version dargestellt. Der 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 einzel-
nen Kapillaren gefadelt, damit sie dann von je einer Klammer in Position
gehalten werden kénnen. Durch diese Malnahme ist es nun moglich, den
kompletten Zellaufbau, d.h. inklusive Deckel mit Durchfithrungen sowie
Thermoelementen zusammenzubauen, um ihn anschliefRend 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 grundle-
gende Parameter, welche bei jeder Messung mit moglichst hoher Prazision
aufgezeichnet werden miissen. Zum einen hiangen die gemessenen Span-
nungen direkt von der Temperatur ab und zum anderen werden die
auftretenden Phasen der Elektrodenwerkstoffe ebenfalls von der Tem-
peratur beeinflusst. Auch zur Gewinnung thermodynamischer Daten ist
die Kenntnis der Temperaturabhdngigkeit der Zellspannung (OCV) not-
wendig. Aus diesen Grinden befinden sich pro Experiment bis zu finf
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 Thermoelement
wird von einem Al,O5-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 diilnnwandigen
Kapillaren sitzen, ist bei den groRen Laufzeiten nicht ausgeschlossen,
dass Korrosion auftritt und dadurch die Temperaturmessung negativ
beeinflusst wird. Mit Hilfe des zusatzlichen Temperaturfiihlers ist es
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moglich, die Abweichung, beziehungsweise die Drift iiber die gesamte
Dauer des Experiments aufzuzeichnen und ggf. notwendige Korrekturen
durchzufihren.

Um die Korrosionsgefahr der Messfiihler weiter zu minimieren, kom-
men spezielle Kapillaren zum Einsatz. Bei der Herstellung wird eine der
vier Rohren mit einem Al,O5-Stab verschlossen und anschlieRend gas-
dicht gesintert. Dadurch steht der Inconel-Mantel der Thermoelemente
nicht in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten und die Standzeit der
Thermoelemente wird deutlich erhoht.

Hauptsdchlich kamen Mantelthermoelemente vom Typ K (Ni-CrNi) in
einem Inconel 600 Mantel zum Einsatz. Zur Aufzeichnung der Tempe-
raturdaten wurde ein Almemo 2890-9 Prazisionsdatenlogger (Ahlborn
Mess- und Regelungstechnik, Holzkirchen, Deutschland) verwendet. Um
die Prazision der Temperaturdaten weiter zu erhohen, kamen Spezial-
stecker mit je einer eigenen Vergleichsstellenkompensation (Heilleiter
(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 Messkanélen zur Verfiigung. Die Messkarten ermoglichen den
Anschuss von verschiedenen Elektrodenkonfigurationen und erlauben
somit die flexible Anpassung an die jeweiligen Anforderungen. Bei dem
hier verwendeten experimentellen Aufbau wurden grundsatzlich drei
Elektroden benutzt, um eine Messung moglichst nahe am Gleichgewicht
durchfiihren zu kénnen.

Damit die Zusammensetzung der Elektroden verdndert werden kann,
muss ein Strom flieRen. Um dennoch Spannungswerte im Gleichgewicht
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erfassen zu konnen, wurde die sogenannte Galvanostatic Intermittent
Titration Technique verwendet. Hierbei werden die Zellen mit Strompul-
sen belastet und anschlieRend die Leerlaufspannung zwischen Referenz-
und Arbeitselektrode gemessen. Diese relaxiert nach dem Impuls und
erreicht asymptotisch die Gleichgewichtsspannung. Abbildung 4.9 zeigt
den Strom- und Spannungsverlauf eines Impulses. Da die Referenzelek-
trode bei solch einem Impuls nicht aktiv belastet wird, kann das System
den Gleichgewichtszustand schneller erreichen. Zugleich wurde auch die
Spannung zwischen Referenz- und Gegenelektrode aufgezeichnet, um
den Status des Lithiumreservoirs zu kontrollieren.
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Abbildung 4.9: Galvanostatic Intermittent Titration Technique (GITT) nach [49].
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Da die Coulometrische Titration innerhalb der Glovebox arbeitet, miis-
sen die Anschlussleitungen des Potentiostaten gasdicht durch die Wand
gefiihrt werden. Pro Zelle sind fiinf verschiedene Leitungen notwendig, die
sich auf die drei Elektroden verteilen. Soweit bekannt, existieren zurzeit
keine kommerziell erhdltlichen Durchfithrungen, welche einen Anschluss
von mindestens 15 St., 2 mm vergoldeten Bananensteckern ermdglichen.
Aus diesem Grund wurden selbst hergestellte Sonderlésungen benutzt.
Diese bestehen aus einem PVC-Drehteil, welches in eine KF-40 Vaku-
umflansch-Durchfiihrung passt. In dieses Drehteil sind insgesamt 15
vergoldete Buchsen eingebracht, welche mit 800 mm langen Kabeln ver-
16tet sind. Zur Fixierung der Kabelbuchsen sowie zur Abdichtung sind
die PVC-Flansche beidseitig mit Epoxydharz vergossen. Jeweils finf der
Kabel sind verdrillt und mit einem Metall-Geflechtschlauch ummantelt,
welcher einseitig geerdet ist. Durch diese MaRnahmen werden mogliche
Storungen der Messsignale verhindert. Abbildung B.1 zeigt eine solche
Kabeldurchfiihrung.

4.1.4 Berechnung der benétigten Materialmengen

Zur Auslegung einer Messung wurden die Mengen der bendtigten Mate-
rialien im Vorfeld berechnet. Diese sind hauptsachlich von der Zusam-
mensetzung der verfiigbaren Proben und der Zielzusammensetzung der
Arbeitselektrode abhingig. Des Weiteren konnten mittels der bekannten
Geometrie und der Dichte der Substanzen die Abmessungen der Elek-
troden vorausberechnet werden. Hierdurch wurde sichergestellt, dass
die geplante Messung auch in den Zellgehdusen durchgefiihrt werden
konnte.

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

My = Wy
my = ———1 (4.12)
1-— Wij

Da die Lithium-Aluminium Gegenelektrode in einem ausgedehnten Zwei-
phasengebiet betrieben wird und dieses bei den Experimenten nicht ver-
lassen werden darf, muss jederzeit gewdhrleistet sein, dass ausreichend
Lithium im Elektrodenmaterial verfiighar ist. Verlasst die Gegenelektrode
das Zweiphasengebiet, besteht die Gefahr, dass durch die Phasenumwand-
lung eine Zerstorung ausgeldst wird. Des Weiteren sind stabile Poten-
ziale (bei zwei Elektroden) nur moglich, wenn die Lithiumaktivitat in der
Gegenelektrode 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 Glei-
chung (4.13) wurde daher die notwendige Lithiummasse berechnet und
darauf aufbauend die mindestens benotigte Masse an LiyoAlg.

My - (W' — 1
mLiz%j‘) (4.13)

Wi
AbschlieRend wurde mit den Faraday’schen Gesetzen der notwendige

Ladungsaustausch berechnet.

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 ermdglichen eine an die jeweilige
Fragestellung angepasste Analyse der gesammelten Messdaten. Ebenfalls
wird so eine geratetibergreifende Auswertung, z.B. von kalorischen und
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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 Geratebau (Selb,
Deutschland) zur Verfiigung. Dabei handelt es sich um das Gerédt STA 449
F3 Jupiter welches mit einem Platin-Ofen ausgestattet ist. Abbildung 4.10
zeigt das verwendete Gerdt. Die Bezeichnung ,Simultan“ weist hierbei
auf die Moglichkeit hin, sowohl Thermogravimetrie (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 aufgezeich-
net und zur Interpretation der Ergebnisse genutzt werden. Der Ofen
ermoglicht in der vorhandenen Konfiguration, d. h. ohne aktive Kithlung,
Temperaturprogramme zwischen Raumtemperatur und 1500 °C. Insge-
samt konnen entweder zwei verschiedene Ofen oder ein Ofen und ein
automatischer Probenwechsler installiert werden.

Der Ofen ist als Rohrofen ausgefiihrt und wird von oben tiber den Pro-
bentrager 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 Gasatmospharen moglich. Als Stan-
dardatmosphéare wurde im Rahmen dieser Arbeit Argon 5.0 (99,999 %)
mit einem Durchfluss von 40 mlmin~' verwendet, davon 20 mlmin~! im

1

Probenraum und 20mlmin~" zum Schutz der Waage. Letzteres flieRt

anschliefRend ebenfalls durch den Probenraum.
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Abbildung 4.10: Netzsch STA 449 F3 Jupiter.

Das Wagesystem sitzt im Basisgehduse und ist mittels eines Thermostaten
auf konstant 25 °C temperiert. Es verfiigt iiber eine Auflésung 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 tiberhohten Temperaturen durch die Ofenwarme schiitzen.
Abbildung 4.11 zeigt einen eingebauten Probentrdager mit aufgestellten
Tiegeln. Es stehen verschiedene Probentrdager zur Verfiigung, die an 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 (insbe-

sondere der Thermoelementpaarungen). Dadurch konnen neben diversen
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Probenmaterialien und verschiedenen Empfindlichkeiten auch weite Tem-
peraturbereiche abgedeckt werden. In dieser Arbeit wurde hauptséachlich
ein spezieller ¢,-Probentréager aus einer Pt/Rh-Legierung mit Typ S Ther-
moelementen verwendet. Er zeichnet sich durch groRe Sensorflachen aus,
die eine hohe Empfindlichkeit besitzen. Hierdurch kénnen spezifische
Wiarmekapazitaten mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Auch die Tie-
gel miissen an die aktuelle Messaufgabe angepasst werden. Von zentraler
Bedeutung ist die Wahl eines geeigneten Tiegelmaterials, wobei Materia-
lien mit einer guten Warmeleitfahigkeit sowie einer hohen chemischen
Bestdndigkeit gegeniiber der Probe, der Atmosphére und etwaigen Reak-
tionsprodukten gewédhlt werden miissen. Reaktionen zwischen der Probe
und dem Tiegel gilt es auszuschliefen, da ansonsten die probenspezifi-
schen Charakteristika verfalscht werden. Daher finden haufig Edelmetalle
(z.B. Gold, Platin) aber auch Aluminium Verwendung. Letzteres weist eine
natlrliche Al,03-Schicht auf, die eine erhdhte Bestdandigkeit des Tiegels
ermoglicht. Auch die Form und das Volumen kénnen an die Messbe-
dingungen angepasst werden und dadurch zur Verringerung stérender
Nebeneffekte beitragen.

Abbildung 4.11: Pt/Rh-c,-Probentrdger mit Proben- und Referenztiegel.
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Der naheliegende Einsatz von Al,O3-Tiegeln fiir die Messung von War-
mekapazitidten bei hoheren Temperaturen ist nicht moglich, da Strah-
lungsverluste zu Messfehlern fithren. Zusatzlich weist die Keramik eine
eingeschrankte Warmeleitfahigkeit auf. Um die thermisch vorteilhaften
Eigenschaften von (Edel-)Metallen mit der Bestandigkeit der Keramiken
kombinieren zu kénnen, werden sogenannte Liner in die Edelmetalltiegel
eingesetzt. Diese feinen Keramikschéalchen 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 werden. Neben Umwandlungs- und Reaktionstemperaturen
konnen sowohl die Warmestrome als auch die Anderung der Masse quali-
tativ und quantitativ erfasst werden. Zur quantitativen Bestimmung muss
das Geréat einem sorgfaltigen Kalibrierprozess unterzogen werden, der in
Abschnitt 4.2.2 erlautert wird.

4.2.1 Messprinzip

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieRlich die TG-DSC-Methode ver-
wendet. Der Unterschied zur DTA-Methode besteht in der hoheren Emp-
findlichkeit und der besseren Kalibrierbarkeit der Warmestrome [54].
Auf einer mittig im Ofenraum ausgerichteten Scheibe befinden sich zwei
flachige Temperaturfiihler, die die beiden Tiegel tragen. Durch den sym-
metrischen Aufbau werden storende Einfliisse auf die Messung redu-
ziert, da sie auf beiden Seiten auftreten und sich dadurch weitgehend
kompensieren. Bei diesen Messungen durchlduft die Probe ein geregel-
tes Temperaturprogramm in einer definierten Atmosphare. Thermische
Effekte, wie z.B. Umwandlungstemperaturen oder Reaktionswéarmen, die
dabei auftreten, werden durch eine Veranderung des Temperatursignals
detektiert.
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Abbildung 4.12: STA-Prinzipskizze.

Abbildung 4.12 stellt den prinzipiellen Aufbau des DSC-Probentrédgers
im Ofenraum dar. Die Thermoelemente unter den beiden Tiegeln sind in
einer Differenzanordnung verschaltet, wodurch die Thermospannung den
Temperaturunterschied AT zwischen beiden Positionen direkt erfasst.
Wird die Thermospannung zwischen den beiden Leitungen abgegriffen,
erhdlt man die Einzeltemperaturen der Probe respektive der Referenz. Im
Vergleich zu herkommlichen DSC-Anlagen erfolgt die Beheizung mittels
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 (Sample Temperature Controller, STC) regelt
demnach die Anlagentemperatur so, dass die Probentemperatur dem
jeweiligen Temperaturprogramm entspricht. Ein Nachteil dieser Methode
besteht allerdings darin, dass bei einem Segmentwechsel (z.B. von einem
isothermen Segment auf eines mit konstanter Heizrate) Uberschwinger
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auftreten, die womaoglich auftretende Probensignale im Warmestrom oder
der TG verfalschen konnen.

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

Bop — Por ~ AT (4.14)

Vom Ofen flieRen gleichzeitig Warmestréme in die Probe (Qop) und in die
Referenz (Q or). Findet nun in der Probe eine Reaktion statt, beispielsweise
ein Aufschmelzen, wird mehr Warme benotigt, woraus folgt: Qop > Qor.
Dies ist dquivalent zu der Aussage, dass ein Warmestrom zwischen der
Probe und der Referenz flieRt, der proportional zur gemessenen Tempe-
raturdifferenz ist.

Befindet sich keine Probe in einem idealen System, gilt ®gp = Por =
AT = 0. Da dies in der Realitét, aufgrund von Fertigungstoleranzen und
kleinen Unterschieden 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 wei-
terer Grund fir die Messung von Basislinien ist die Auftriebskorrektur.
Um bei veranderlicher Temperatur und daher verdanderlicher Dichte den
Massenverlust korrekt bestimmen zu kénnen, muss zundchst das Wage-
signal, 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
durchgefiihrt werden, damit die tatsdchliche Probentemperatur mit der
gemessen Uibereinstimmt. Neben dieser statischen Kalibrierung besteht
noch die Moglichkeit die thermische Verzogerung zu kompensieren. Des
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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 Probentem-
peratur und zum anderen mit dem Probenwarmestrom korrelieren zu
konnen, ist eine Kalibrierung der Anlage notwendig. Dabei ist zu beach-
ten, dass eine Kalibrierung nur fiir ein einziges Parameter-Set giiltig ist,
d. h. fir eine Atmosphire, Heizrate und Tiegelart. Die Kalibrierung 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
jeweils deren Schmelzenthalpie und -punkt.

Tabelle 4.1: Kalibriersubstanzen STA [55].

Stoff Symbol Reinheit Trys/°C  Apsh/(Jg7!)
Indium In 99,999%  156,6 28,62
Zinn Sn 99,99% 231, 60,38
Bismut Bi 99,999% 2714 53,18
Zink Zn 99,999% 4195 108,09
Aluminium Al 99,999%  660,3 399,87
Gold Au 99,999%  1064,2 64,58

Lieferant: Netzsch Geratebau, Selb, Deutschland.

Es wird pro Metall eine kleine Menge (10 mg bis 20 mg) eingewogen und
anschliefRend viermal iiber den Schmelzpunkt hinaus aufgeheizt. Die erste
Aufheizperiode wird verworfen, da hier noch etwaige Reste der Umge-
bungsatmosphére die Messung beeinflussen sowie ein schlechter Kontakt
mit dem Tiegelboden besteht, was zu einer Verfalschung der Werte fiithren
kann. Aus den tibrigen Schmelzprozessen wird ein Mittelwert gebildet,
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der zur Kalibrierung genutzt wird. In Abhédngigkeit der Heizrate muss die
Endtemperatur (oder eine anschliefende Isotherme) angepasst werden,
so dass der Schmelzpeak vollstdndig ausgebildet ist. Ansonsten ist die
Empfindlichkeitskalibrierung nicht moglich. Abbildung 4.13 zeigt einen
beliebigen Schmelzprozess einer reinen Substanz. Als Schmelztemperatur
wurde gemaR den Empfehlungen der Gesellschaft fiir Thermische Analyse
(GEFTA) [56] und der International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) [55] der Extrapolierte Onset der ersten Peakflanke verwendet,
da sich dieser einfach und reproduzierbar bestimmen lasst. Dieser wird
durch eine Tangentenkonstruktion ermittelt. Im Gegensatz zur Peakspitze
ist die Onset-Temperatur weniger abhingig von Heizrate und Proben-
masse [57]. Nach der Empfehlung des National Institute 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 Abhédngigkeit von der Heizrate
sowie eine bessere Reprasentation des Schmelzpunktes von Legierungen
[58]. Da in dieser Arbeit nur eine Heizrate verwendet und keine Legie-
rungen mittels DSC untersucht wurden®, kam die [IUPAC-Methode zum
Einsatz.

Die Flache, welche zwischen der Messkurve und ihrer interpolierten Basis-
linie entsteht, kann der Schmelzenthalpie zugeordnet werden. Um die
ausgetauschte Energie vollstandig erfassen zu kénnen, muss das Tem-
peraturprogramm ausreichend weit tiber die Schmelztemperatur hinaus
gefahren werden.

Im Anschluss werden die ermittelten Werte, d. h. der Unterschied zwi-
schen Schmelztemperatur und gemessener Temperatur, in der Software
hinterlegt. Zwischenwerte werden durch eine Interpolation berechnet.
Aufgrund der hohen Reproduzierbarkeit von Indium-Messungen erfolgt

4 Mehrkomponentensysteme wurden hier meist nicht bis zu einer Umwandlung erhitzt.
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eine 10-fach stdrkere Gewichtung dieser Werte, bei Zink hingegen wird
die Gewichtung reduziert. Die Korrektur der Temperaturmessung erfolgt
mit der in Gleichung (4.15) angegbenen Beziehung.

Ty = Tmess + ATxore (T) (4.15)

In Abbildung 4.14 sind die Messwerte einer Temperaturkalibrierung und
ihrer Regressionskurve dargestellt. Die Auswertung der Schmelzenthal-
pien (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 Warmekapazitit zum Tragen kommt, sei
hier auf den folgenden Abschnitt verwiesen.

DSC/(mVmg™) T

A €x0
Extrapolierter Onset

77
/'i/

N

Peakflache
(nVsmg™)

» T/°C

Abbildung 4.13: Kalibriermessung mittels Schmelzstandard.
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Abbildung 4.14: STA Temperaturkalibrierung 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 = %. Bezieht
man die Warmekapazitat auf die Stoffmasse, ergibt sich hieraus die spe-
zifische Warmekapazitat mit ¢ = % Ferner kann die Warmekapazitat in
eine isobare (c,) und eine isochore (c,) unterschieden werden, wobei die
auReren Bedingungen festlegen, welche der beiden erfasst wird. Da es in
der Messtechnik meist einfacher ist, isobare Bedingungen zu realisieren,
wird hauptséchlich ¢, bestimmt.
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Die Warmekapazitat verschiedener Stoffe ist eine Grofe, die bei der ther-
mischen 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 bendotigt.
Dabei ist im Kontext der Zellzyklierung auch der Einfluss des Ladezu-
stands (State of Charge, SoC) von Interesse. Des Weiteren kénnen mit
ihrer Hilfe thermodynamische Potenziale berechnet werden. So ist die
isobare Warmekapazitat iiber Gleichung (4.16) mit der Entropie und tber
Gleichung (4.17) mit der Enthalpie verkniipft.

),
<21;1>p -c, (4.17)

Die Messung der spezifischen Warmekapazitat erfolgte in drei aufeinan-
derfolgenden Schritten:

1. Messung der Basislinien mit leeren Tiegeln unter ansonsten identi-
schen Bedingungen; mehrmals hintereinander (mind. dreimal).

2. Messung eines Standard-Materials (z. B. synthetisches x-Al,O3).

3. Messung des Probenmaterials.

AuBerdem wurden bei den Messungen weitere MaBnahmen getroffen,
damit im Besonderen die Basislinien wahrend der gesamten Prozedur dem
aktuellen Systemzustand entsprachen. Zunachst wurden die Teilschritte
direkt aufeinanderfolgend ausgefiihrt, so dass eine etwaige Geratedrift
und die Umweltbedingungen nur einen geringen Einfluss auf die Messung
austiben konnten. Da bei den Schritten zwei und drei der Tiegel vom
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Probentrager entfernt werden musste, wurde dieser mit einer kleinen
Kerbe markiert. Dadurch wurde dem Verdrehen und einer damit einher-
gehenden Anderung der Kontaktbedingungen vorgebeugt. Des Weiteren
wurde die Masse des Standard-Materials so gewahlt, dass die thermische
Masse des «-Al,03; moglichst der spateren Probe entsprach, so dass galt:

Mgid * Cp,std = Mpr * Cp,pr

exo

A A
// L’
_______ B B
/_,’ =~ 7
B -
. >
, PR
B . -
. .
‘/ e
K4 d
g .
O | -
S .
2 .
s
— .
7 A
N ) PO
- .
T~ = -7
e
P
- — Pr.
e —-— Std.
””””” - BL
st. Zeit End.

Abbildung 4.15: Prinzip der spezifischen Warmekapazitatsmessung.

Abbildung 4.15 zeigt die einzelnen Messkurven der Teilschritte exem-
plarisch. Zwischen zwei isothermen Segmenten wird bei jedem der drei
Teilschritte das Material (leerer Tiegel, Standard, Probe) mit einer kon-
stanten Heizrate auf die Endtemperatur geheizt und dann fir ca. 15 min
gehalten. Es gibt zwei verschiedene Moglichkeiten, aus den gemessenen
DSC-Signalen die spezifische Warmekapazitat der Probe zu berechnen. Die
erste ist die sogenannte Vergleichsmethode, welche die spezifische Wér-
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mekapazitdt durch den Vergleich mit der bekannten Warmekapazitit des
Standard-Materials berechnet. Dies ist in Gleichung (4.18) dargestellt.

Msyg  Ppr — P
cp = .

- Cpsid (4.18)
My bga — Py

Hierbei wird die Basislinie jeweils von der Proben- und Standardmessung
subtrahiert und deren Verhéltnis sowohl mit dem Massenverhaltnis zwi-
schen 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 dieser Methode indirekt
uber die Messung des Standard-Materials. Da die spezifische Warmeka-
pazitdt aus dem Verhaltnis zweier Messungen gebildet wird, fallen die
Kalibrierkoeffizienten aus Gleichung (4.18) heraus [55, 57].

Wie in Abbildung 4.15 erkennbar ist, unterscheiden sich die Warmestrom-
signale der beiden isothermen Segmente um einen endlichen Betrag. Diese
Abweichung ist auf Ungenauigkeiten/Asymmetrien der realen Anlage
zuriickzufiithren und nimmt mit steigender Temperatur zu. Der Unter-
schied im Isotherm-Niveau trégt direkt zur Unsicherheit der ¢,-Bestim-
mung 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 - ‘piso,st

‘I)iso(t) = ‘piso,st + ) (tend - tst) (4.19)

tend - tst

Diese Korrekturwerte werden dann vom gemessenen DSC-Signal subtra-
hiert (Gl. (4.20)) und in Gleichung (4.18) eingesetzt.

DProrr (£) = Press (£) — Pigo (£) (4.20)

Ansonsten entspricht die DIN-Methode der Vergleichsmethode.
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4.3 Knopfzellen-Kalorimetrie

Mit dem MMC 274 Nexus (Netzsch Geratebau, Selb, Deutschland) und dem
Hochtemperatur Knopfzellen (High Temperature Coin Cell, HTCC)-Modul
stand ein System zur simultanen thermodynamischen sowie elektrochemi-
schen Untersuchung von Knopfzellen zur Verfiigung. Das Gerdt 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 Warmestrom-
sensor, sitzen zwei Knopfzellen, die Probe und eine (meist leere) Refe-
renzzelle. Sowohl die elektrische Kontaktierung als auch die Fixierung
der Zellen auf dem Probentrager erfolgen durch zwei Kupferklemmen.
Mittig im Sensorkopf sitzt ein zusatzlicher Temperaturfiihler, welcher
die aktuelle Temperatur der Probe anzeigt. Mittels Kalibrierung wird der
raumliche Unterschied zwischen der Zelltemperatur und der des Wider-
standsthermometers (Resistance Temperature Device, RTD) kompensiert.
Der gesamte Probentrager ist hangend aufgebaut und wird von oben
in den Gerateofen geschoben. Neben einem Abgleich der verschiedenen
Thermoelemente, welche zur Regelung der Heizelemente dienen, wird das
Gerat dhnlich wie eine klassische DSC mit Schmelzstandards kalibriert.
Diese sind in den Gehédusen von Knopfzellen eingeschlossen. Allerdings
verfiigen die Gehduse nicht tiber Dichtungsringe aus Polymer, welche
eventuell zu storenden Seiteneffekten im Messsignal fihren. 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 Fliche 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
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zu schiitzen, befindet sich, von einem Messingrahmen fixiert, eine 30 pm
bis 50 pm starke Aluminiumfolie auf den Sensoren. Diese dient gleichzei-
tig zur elektrischen Kontaktierung einer Knopfzellenseite. Der zweite Pol
wird durch die Fixierklemme kontaktiert und dann mit einer Kabeldurch-
fithrung nach auBen gefiihrt. Hier konnen die Zellen mit einem Batterie-
Zyklierer verbunden werden, womit die Warmeentwicklung wéahrend des
Zyklierens aufgezeichnet werden kann. Zurzeit ist nur ein Anschluss von
Zellen mit zwei Elektroden maoglich.

Heizsystem
Sensor RTD
Kupferklemme
Referenz Probe
Sensorkopf

Abbildung 4.16: Schematische Darstellung des Sensorkopfes der Nexus.

4.3.1 Kalibrierung

Damit sowohl die Temperatur der Probe als auch die ausgetauschte Ener-
gie korrekt erfasst werden, muss das Batteriekalorimeter kalibriert wer-
den. Die Kalibrierung gliedert sich prinzipiell in drei verschiedene Schritte,
die nacheinander ausgefiihrt werden. Zunachst erfolgt ein Abgleich der
verbauten Thermoelemente. Zu diesem Zweck wird ein schrittweises Auf-
heizprogramm durchlaufen, welches den gesamten Temperaturbereich
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der Anlage abdeckt. Hierbei werden die einzelnen Spannungen der Ther-
moelemente 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
Aufheizprogramm in Schritten durchlaufen, wobei in den Isothermen die
Stabilitat der eingestellten Temperatur gemessen wird. Diese Daten wer-
den 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 sicherzustellen, 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 fin-
det. Anhand des Schmelzpunktes wird (entsprechend der extrapolierten
Onset-Temperatur, vgl. Abbildung 4.13) die absolute Temperatur an der
Probenstelle kalibriert. Mittels der Schmelzenthalpie (Peakflache) kann
aulerdem die Energie, d. h. das Signal der beiden Warmestromsensoren,
kalibriert werden. Um die Messungen der Schmelzstandards nicht mit
zusatzlichen Warmeeffekten zu verfdalschen, werden die Dichtungsringe
der Knopfzellengehduse vor dem Zusammenbau entfernt. Die aufge-
schmolzenen Metalle konnen aufgrund ihrer Oberflaichenspannung sowie
des geringen Dampfdruckes nicht aus dem Spalt zwischen den Gehau-
sehdlften entweichen. Dennoch wurden die Massen der Kalibrierzellen
vor und nach jeder Messung protokolliert, damit etwaige Abweichungen
der Masse erkennbar waren. Sobald eine Abweichung in der Masse der
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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 Ver-
dnderung der Zellmasse fiihren. Bleiben bei diesen Proben die Dichtungs-
ringe der Zellgehduse intakt, kann ein Entweichen effektiv verhindert wer-
den. Die Dichtungen bestehen aus Polypropylen, dessen Schmelzpunkt
weit hoher als der von Biphenyl oder Naphthalin liegt. Des Weiteren tritt
der Glasiibergang bei niedrigeren Temperaturen auf, weshalb das Dich-
tungsmaterial die Kalibriermessung im relevanten Temperaturbereich
nicht beeinflusst.

Mit Hilfe der Schmelzstandards werden Kalibrierwerte bei vier bis finf
Temperaturen generiert. Zwischenwerte und solche, die aulerhalb des
Kalibrierbereiches liegen, werden durch eine Interpolation bzw. eine Extra-
polation 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 Uberlage-
rung eines Polynoms und einer Gaulkurve besteht.

Tabelle 4.2: Kalibriersubstanzen Nexus [55].

Stoff Symbol ~Reinheit Trys/°C  Apsh/(Jg7!)
Biphenyl Cy,Hg 99,9% 68,9 120,6
Naphthalin ~ C;oHg 99,9% 80,2 147,6
Bismut Bi 99,999% 2714 53,18
Indium In 99,999%  156,6 28,62
Zinn Sn 99,99%  231,9 60,38

Lieferant: Netzsch Geradtebau, Selb, Deutschland.
1 Lieferant: Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland.
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Hier zeigt sich ein wesentlicher Nachteil dieser Prozedur: Isotherme
Messungen an Knopfzellen finden groRtenteils im Temperaturbereich
zwischen Raumtemperatur und 65 °C statt. Die niedrigste Stiitzstelle der
Kalibrierung befindet sich oberhalb dieses Temperaturbereiches, wodurch
die Genauigkeit der Kalibrierung wiahrend der normalen Messprozedur
verringert ist. Um dieses Problem zu verringern, wurde im Laufe dieser
Arbeit eine spezielle Kalibrierknopfzelle entwickelt und gebaut. Die Zelle
besteht im Wesentlichen aus einem Konstantandraht mit einem Durch-
messer von 0,1 mm und einer Lange von ca. 2 m. Gemal den Hersteller-
angaben weist er einen lingenbezogenen Widerstand von ca. 63Qm™!
auf. Der Draht wurde zu einer Spirale aufgewickelt und durch Flech-
ten in Form gehalten. AnschlieRend wurde der Draht zusammen mit
einer Stahlscheibe, einer Feder sowie einer Polypropylen-Folie in ein 2032
Knopfzellengehause eingebracht. Die Scheibe und die Feder sollen hierbei
die Spirale gegen die Kathodenseite pressen und einen méoglichst guten
thermischen Kontakt sicherstellen. Die Kunststofffolie, welche der kon-
ventionellen Separatorfolie entspricht, verhindert den Kontakt der beiden
Drahtenden.

Abbildung 4.17: Kalibrierknopfzelle mit Heizspirale.
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Da die Gehduseteile aus Edelstahl bestehen, lassen sie sich nicht ohne wei-
teres von herkdémmlichem Lotzinn benetzen. Daher musste eine alterna-
tive Kontaktierungsform gewahlt werden. Um die Zelle moglichst wenig zu
verfdalschen, wurde ein elektrisch und thermisch leitfahiges Epoxydharz
verwendet (Elecolit 3025, Panacol-Elosol, Steinbach, Deutschland). Die
Leitfahigkeit wird durch ca. wag = 84 % Silberpulver gewéhrleistet. Auch
hier liegen die Umwandlungstemperaturen des Klebstoffes auerhalb des
betrachteten Temperaturbereiches.

Zur sicheren Kontaktierung des Drahtes wurden dessen Enden zunéchst
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 sicherzu-
stellen, 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 verschiedene Temperaturen bestimmt. Obgleich
das verwendete Drahtmaterial eine geringe Abhangigkeit des Widerstands
von der Temperatur aufweist, konnte somit der mogliche Einfluss der
Kontaktierung abgeschitzt werden. Zundchst wurde die Zelle in eine
Halterung eingesetzt bei der, infolge des hohen Anpressdrucks der Kon-
taktfeder sowie der griindlichen Reinigung, ein vernachlassigbar kleiner
Kontaktwiderstand angenommen wird. Die Zelle wurde daraufhin mit
Stromimpulsen unterschiedlicher Stromstéarken (0,1 mA bis 10 mA) belas-
tet. Dabei variierte die Impulsdauer zwischen 0,25s und 700 s, wobei
jeweils zehn Pulse® hintereinander angelegt wurden. Aus diesen Daten
resultiert ein Widerstand bei Raumtemperatur von (143,2 + 0,4) Q. Im

> Bei Pulsdauer >10s nur Einzelimpulse.
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Anschluss wurde die Zelle in das Kalorimeter eingesetzt und die Messung
wiederholt, was zu einem Widerstand von (143,5 + 0,4) Q fihrt. Bei hohe-
ren Temperaturen zeigte die Messung des Widerstands eine leicht fallende
Tendenz. Da jedoch die Temperaturabhédngigkeit des verwendeten Drah-
tes vernachldssigbar ist, kann diese vermutlich auf eine Veranderung der
Kontaktierung (innerhalb des Kalorimeters) oder auf eine Veranderung
der Klebepunkte zurtickgefiihrt werden.

120

100 exo

80 |- R

DSC/nv

Il Il
0 20 40 60 80 100 120 140
t/min

Abbildung 4.18: Enthalpiekalibrierung mit elektrischer Heizung. tpys = 700s, I = 10 mA
und T = 30°C.

In Abbildung 4.18 ist ein Ausschnitt der Kalibriermessung mit der Wider-
standsknopfzelle dargestellt. Wahrend die Zelle mit Stromimpulsen von
10mA fiir 700 s belastet wird, betréigt die Temperatur 30 °C. Da die elek-
trische Leistung direkt in Warme umgewandelt wird, konnen die Flachen

68



4.3 Knopfzellen-Kalorimetrie

der Impulse mit der elektrischen Energie verglichen und zur Kalibrierung
herangezogen werden. Der Vorteil dieser Methode liegt darin begriindet,
dass in (von den Materialien abhédngigen) Grenzen, die Warmeentwick-
lung bei beliebigen Temperaturen kalibriert werden kann. Des Weiteren
entspricht die elektrische Beheizung einer Knopfzelle den tatsachlichen
Messbedingungen eher als es bei einem Schmelzstandard der Fall ist.
Zusatzlich ist es denkbar, die Kalibrierung mit einem Warmeprofil durch-
zufiihren, das einem realen Batterie-Zyklus zumindest dhnelt.

Neben der Warmekalibrierung bei verschiedenen Temperaturen kann
diese Zelle auch fiir eine weitere Untersuchung benutzt werden. Es hat
sich gezeigt, dass die Kontaktierung 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 Aus-
bauen der Zellen an Anpresskraft. Zum anderen wurden die Messungen in
einer Luftatmosphéare durchgefiihrt, weshalb die Kontaktflichen mit der
Zeit korrodierten. Beide Faktoren fithren zu zunehmenden Kontaktwider-
standen, 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 Kontaktwiderstande
untersucht und bei den eigentlichen Messungen berticksichtigt werden.
Die durchgefiihrten Messungen zusammen mit weiteren Abschatzungen
zeigten, dass die Kontaktwiderstande innerhalb des Nexus-Gerates zwi-
schen 0,3 Qund 0,5 Q liegen, sofern keine Verunreinigung oder Oxidation
vorhanden ist.

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

kann.

Abbildung 4.19: Kontrolle der Temperaturkalibrierung des Nexus-Gerdtes mit externem
Temperaturfuhler.

Da die Widerstandszelle nicht zur Prifung der Temperaturkalibrierung
genutzt werden kann, wurde eine Aluminiumscheibe gefertigt, die in
ihren duBeren 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 Kabeldurchfiihrung des Kalorime-
terdeckels ein Temperaturfiihler geschoben und in die Bohrung gesteckt
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werden. Ein Vergleich zwischen dem zuséatzlichen Temperatursensor und
dem gerateinternen Fiihler erlaubt somit eine Beurteilung der Temperatur-
kalibrierung auch bei niedrigen Temperaturen. Um die Genauigkeit dieser
Prifung zu erhohen, 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.

4.3.2 Isotherme Zyklierung

Eine der am meisten genutzten Methoden des Knopfzellenkalorimeters
ist die isotherme Zyklierung. Dabei wird die Zelltemperatur auf einen
Sollwert geregelt und die wiahrend der Lade- und Entladezyklen auftre-
tende Warmeentwicklung aufgezeichnet. Die vom Kalorimeter detektierte
Wiarme setzt sich generell aus verschiedenen Anteilen zusammen, deren
GroRe sehr unterschiedlich sein kann. Eine haufig verwendete bilanzielle
Energiebetrachtung fir Batterien stammt von Bernardi et al. [60]. Danach
zdhlen zu den Einflusseffekten die Reaktionswarme, Warmeeffekte durch
Phasendnderungen sowie Mischungswarmen. Ebenso haben sowohl die
Wirmekapazitit und ihre Anderung mit der Temperatur und dem Ladezu-
stand als auch die entnommene/eingebrachte elektrische Leistung einen
Einfluss auf das Warmeprofil einer Batterie.

Haufig wird zunédchst eine vereinfachte Version der Energie-Bilanz von
Bernardi et al. angesetzt, bei der die Mischungswarme [61] und War-
meeffekte von Phasendnderungen [62] vernachldssigt werden. Bei der
Betrachtung von isothermen Messungen, féllt der Einfluss der Warmeka-
pazitét %Cp ebenfalls heraus. Basierend auf diesen Annahmen lésst sich

die Warmeentwicklung einer Zelle mit Gleichung (4.21) anndhern.

. dAE,
Q= I(T-

+ (AE — AEO)) (4.21)
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Die beiden Terme beschreiben unterschiedliche Effekte, wobei der erste
Teil (Gleichung (4.22)) die reversible Reaktionswadrme reprasentiert.

dAE,
dT

Qrev =1IT- (4.22)

Der zweite Teil hingegen fasst die irreversiblen Anteile zusammen, s. Glei-
chung (4.23). Diese bestehen beispielsweise aus der Joule’schen und der
Polarisationswarme. AE — AE gibt den Einfluss der verschiedenen irrever-
siblen Effekte durch einen Spannungsabfall bei Stromfluss an.

Qirrev =1I- (AE - AEO) (423)
Mittels Gleichung (4.24) wird die reversible Warme mit der Reaktionsen-

tropie verkniipft (vgl. Abschnitt 3.2.1).

dAE,

AS = zF
2T

(4.24)

% wird als Entropiekoeffizient bezeichnet und kann aus der Tempera-
turabhéangigkeit der OCV berechnet werden. Zu diesem Zweck kann das
Knopfzellenkalorimeter ebenfalls verwendet werden, indem die Tempera-
tur stufenweise erhoht und gleichzeitig die Zellspannung aufgezeichnet
wird. Wegen der fehlenden aktiven Kiithlung des Gerdtes koénnen die Leer-
laufspannungen nur bei erh6hten Temperaturen gemessen werden, was
den Nachteil einer gesteigerten Selbstentladungsrate zur Folge hat. Dies
fithrt zum einen zu einer abweichenden Zellspannung (AEy = f(SoC,T))
und zum anderen zu einer fehlerhaften Zuordnung zum Ladezustand.
Um diese Abweichung zu kompensieren, kénnen 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 Geréat nicht primar fiir die Bestimmung von spezifischen
Wirmekapazititen klassifiziert ist, besteht wegen der groRen Ahnlich-
keit zu klassischen DSC-Anlagen die Moglichkeit zur Untersuchung von
Warmekapazitdaten ganzer Knopfzellen. Dies ermdglicht eine sukzessive
Analyse der SoC-abhéangigen, spezifischen Warmekapazitat kompletter
Zellen. Des Weiteren kann der Einfluss verschiedener Zyklen-Parameter
und der Alterung auf die Entwicklung der Warmekapazitat in einer rea-
len Zelle untersucht werden. Dadurch erschien es moglich, realititsnahe
Werte flr die Simulation solcher Batterien zu gewinnen.

Da die Software des verwendeten Kalorimeters die Berechnung von
cp-Werten nicht unterstiitzt, mussten die Rohsignale mittels eines exter-
nen Python-Scriptes ausgewertet werden. Zusatzlich zu kompletten Zellen
konnen auch die spezifischen Warmekapazitaten einzelner Batteriekom-
ponenten 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 Warmekapazitat wur-
den drei Messungen nacheinander durchgefiihrt. Als erstes wurde die
Basislinie des Gerates und der aktuellen Zellkonfiguration ermittelt. Im
Anschluss erfolgte die Messung eines Standard-Materials mit gut doku-
mentiertem, temperaturabhidngigem Verlauf der Warmekapazitat. Die
letzte Messung erfolgte mit der eigentlichen Proben-Zelle. Anhand der
einzelnen Kurven ist es dann moglich, die spezifische Warmekapazitat
zu berechnen, vgl. Abschnitt 4.2.3.

Abbildung 4.20 zeigt beispielhaft die verschiedenen Schritte einer c,-Mes-
sung, bei der nur die beiden Elektroden, inklusive der Stromableiterfolien,
betrachtet werden. Zunichst wird eine Knopfzelle gemessen, bei der die
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Elektroden fehlen, ansonsten aber alle Teile enthalten sind (a). Eine iden-
tische 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 Gehduse (inkl. Distanzscheiben und Feder). Dies bedeutet
aber auch, dass bei der Untersuchung von Knopfzellen insgesamt vier
verschiedene Gehduse eingesetzt werden miissen. Neben der Ausgegli-
chenheit der Massen miissen auch die Werkstoffe aller eingesetzten Teile
identisch sein, was normalerweise bei kommerziellen Gehduse-Sets der
Fall ist.

\
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' Feder ' '
I I I
| /— | /— |
g‘ - - ‘i g{ -
=3 =) =
=] =} =}
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Abbildung 4.20: Schritte der CC-cj-Messung.

In Tabelle 4.3 sind die Massen der einzelnen Gehausekomponenten auf-
gelistet. 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 iden-
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tisch ist. Zunachst wurden zwei Gruppen gebildet (Anodengehduse +
Kathodengehduse und Distanzscheiben + Feder), bei denen jeweils das
schwerste mit dem leichtesten Element zusammengefiigt wurde. Anschlie-
Rend wurden die Gruppen zu kompletten Zellgehdusen kombiniert, wobei
die schwerste und leichteste Komponente erneut kombiniert wurden.

Um die Messfahigkeit der spezifischen Warmekapazitit zu testen, wurden
aus den gewogenen Gehduseteilen die vier Zellen hergestellt. Dabei fanden
als Standard-Material zwei Kupferscheiben (d = 13mm, h = 0,125 mm,
99,995 %, MaTecK, Julich, Deutschland) und als Probe eine Zinnscheibe
(d = 13mm, h = 0,25mm, 99,99 %, MaTecK, Jilich, Deutschland) Ver-
wendung. Dies fihrt zu einer Kupfermasse von mc, = 297,71 mg und
einer Zinnmasse von ms, = 333,39mg. Zusatzlich zu diesen speziell
angepassten Zellen wurden die Kalibrierzellen mit Indium und Zinn fir
erste Tests genutzt. Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick tiber alle durchge-
fithrten Messungen mit den Parametern die variiert wurden. In einem
ersten Schritt wurden die Kalibrierknopfzellen mit Indium und Zinn ver-
wendet. 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 grundséatzliche Verhalten
des Kalorimeters bei der Bestimmung von Warmekapazitdten analysiert.
Im Verlauf der ersten drei Messungen (vgl. Tabelle 4.4) wurde klar, dass
die Regelung des Gerdtes einen storenden Einfluss hat. Das Heizsys-
tem wird mit dem zentral im Probentrager sitzenden Temperaturfiihler
gesteuert. Dies entspricht der STC-Regelung der STA, vgl. Abschnitt 4.2.1.
Daher fithren Segmentwechsel in Verbindung mit dem thermisch tragen
Probentriger zu groRen Uberschwingern im Wiarmestromsignal, die einen
relativ langen Zeitraum zum Abklingen bendtigen. Zum einen wird so der
nutzbare Temperaturbereich deutlich eingeschrankt und zum anderen
der tatsdchlich flieRende Warmestrom von der Regelung beeinflusst.
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Da im Gegensatz zur STA die Regelung nicht per Software umgestellt
werden kann, wurden die Regelparameter des Gerdtes modifiziert (Mes-
sung #2 und #3). Gleichzeitig wurde die Ausbildung der Uberschwin-
ger durch eine Verringerung der Heizrate zusatzlich reduziert. Zwar
war es durch diese MaRnahmen moglich, den nutzbaren Messbereich
zu erweitern, doch ein weiteres Problem wurde erkennbar: Das Gerit
reagiert empfindlich auf Veranderungen der Umgebungstemperatur, was
zu einer Verschlechterung der Wiederholbarkeit bei dynamischen Seg-
menten fiithrt. Zundchst wurde vermutet, dass die Klimaanlage des Labors
fiir die Schwankungen verantwortlich ist, weshalb das Gerat aulerhalb
des Labors betrieben wurde. Zusatzlich wurde das ebenfalls vorhandene
Acrylglas-Gehduse, welches vor Zugluft schiitzen soll, mit Dammplatten
verkleidet. Aufgrund eines nun auftretenden Warmestaus verschlechterte
dies die Wiederholbarkeit allerdings zusatzlich, weshalb bei weiteren
Messungen wieder das ungeddmmte Gehduse verwendet wurde. Eine Mog-
lichkeit, die Messbedingungen zu verbessern, besteht darin, die normale
Regelung des Ofens zu umgehen. Die Software ermdoglicht ein Ausheizen
des Kalorimeters als Teilschritt der Kalibrierprozedur. Bei diesem Aushei-
zen erfolgt keine Regelung der Probentemperatur, sondern ein kontinu-
ierliches Aufheizen mit anschliefender Isothermphase. Gleichzeitig wird
der Warmestrom aufgezeichnet, allerdings ohne Berticksichtigung der
Kalibrierung. Aufgrund des Messprinzips der c,-Messungen ist eine Vor-
abkalibrierung des Warmestroms nicht notwendig (vgl. Abschnitt 4.2.3),
lediglich die Temperaturkalibrierung wird benotigt. Letztere kann manu-
ell, anhand des Regressionspolynoms, auf die Messdaten angewendet
werden. Mit diesem Vorgehen wurden weitere Messungen durchgefiihrt,
um den Einfluss anderer Parameter abschdtzen zu kénnen (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 Gerdtedrift im Tagesverlauf an Einfluss gewinnt. Des
Weiteren werden die Signale mit abnehmender Heizrate kleiner, was die
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Interpretation der Ergebnisse erschwert und das Signal-Rausch-Verhdltnis
verschlechtert.

Um die Umwelteinfliisse auf ein Minimum zu reduzieren, wurden die
Schritte der letzten Messung (#12) tiber Nacht durchgefiihrt. Das heil’t,
das Gerat 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 Iso-
thermphase am Ende deutlich verlangert, damit das System einen neuen
Gleichgewichtszustand erreichen konnte. In Abbildung 4.21 sind die ein-
zelnen DSC-Kurven zusammen mit dem Temperaturverlauf dargestellt.
Dadurch, dass bei den Messungen in der Nacht Temperaturschwankungen
der Umgebung reduziert sind, ist die Reproduzierbarkeit der einzelnen
Messungen deutlich erhoht. Es ist weiterhin zu erkennen, dass ein signifi-
kanter Unterschied zwischen dem Gleichgewichtswirmestrom bei 35 °C
(t = Omin) und dem bei ca. 80 °C (¢t = 180 min) besteht. Obwohl dieser
Unterschied fiir genaue Messungen kleiner 5%° sein sollte [57], wurde bei
dieser Messung, in Ermangelung an Alternativen, eine Korrektur der Iso-
thermsegmente vorgenommen (vgl. Abschnitt 4.2.3). Die bereits erwdhnte
Tragheit des gesamten Systems ist in dieser Darstellung besonders auf-
fallig, da bis zum Erreichen eines neuen thermischen Gleichgewichtes
mehr als 90 min vergehen.

Aus diesen Kurven wurde, unter Berticksichtigung der Temperaturkali-
brierung, die spezifische Warmekapazitat der Zinn-Scheibe berechnet.
Das Ergebnis ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Als Standardwerte fir
Kupfer und als Vergleich fiir die berechnete Warmekapazitat von Zinn
wurden die Werte aus der FactSage 7.0 FactPS [66] Datenbank verwendet.
Es ist zu erkennen, dass die spezifische Warmekapazitat aus Messung
#12 (blaue Kurve) in guter Ubereinstimmung mit der Literaturkurve (rot)

6 Der Unterschied wird auf den Warmestrom der Aufheizphase bezogen.
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ist. Die groRte Abweichung betragt ca. 15 %. Im Kurvenverlauf sind peri-
odische 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 isother-
men Messungen nicht derart deutlich zur Geltung kommt.

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

160 ; 100
—— Basislinie
—— Cu-Standard
T Sn-Probe

Temperatur

DSC/nV

0 L L L L L L L L 20
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Abbildung 4.21: Warmestromsignale der CC-cy-Messung #12.
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Abbildung 4.22: Berechnete CC-cp-Kurve fir Sn (#12).

Bevor das Gerat entsprechend modifiziert wird, kann eine sogenannte Ent-
schmierung der thermischen Tragheit durchgefiihrt werden. Hierunter
fallt unter anderem die rechnerische Korrektur des gemessenen War-
mestroms, welcher von Warmetransporteigenschaften 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 not-
wendig sind, konnte diese Optimierung hier nicht durchgefiihrt werden,
sollte aber fiir zukiinftige Arbeiten beriicksichtigt werden.
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Hardwareseitig ist eine Verringerung der thermischen Masse des Pro-
bentragers notwendig. Zwar ist diese thermische Tragheit fiir die Iso-
therm-Messungen unabdingbar, stort bei dynamischen Untersuchungen
allerdings den Messablauf. Ebenfalls sind Modifikationen der Warme-
stromsensoren sowie der Fixierklammern empfehlenswert. Zurzeit ermog-
licht das Gerit die Vermessung verschiedener geometrischer Varianten
von Knopfzellen. Deshalb sind die Warmestromsensoren allerdings gro-
Rer als notwendig, woraus ein Verlust an Empfindlichkeit resultieren
kann’. Durch die ungenutzte Sensorfliche besteht weiterhin die Mog-
lichkeit, dass Asymmetrien einen erhohten Einfluss auf das Messsignal
haben. Hier wire ein Verzicht auf Flexibilitat zugunsten erhohter Messge-
nauigkeit denkbar, da die hdufigste Knopfzellengeometrie der 2032-Zelle
entspricht.

Des Weiteren kann eine optimierte thermische Abschirmung gegen sto-
rende Umwelteinfliisse womoglich eine Verbesserung herbeifiihren, ohne
Verdanderungen am Gerat durchfithren zu miissen.

4.4 Messunsicherheiten

Im Rahmen dieser Arbeit werden die Messunsicherheiten, soweit moglich,
nach dem Leitfaden 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 Unsicher-
heiten. Dazu gehort zunachst die Gleichbehandlung aller Einfliisse auf
die Messunsicherheit. Alle Unsicherheitskomponenten, die mit Hilfe von
statistischen Analysen ausgewertet werden, sind im Unsicherheitstyp A

7 Hierbei spielen die Sensorbauart, der Temperaturbereich und die Anzahl der Thermoele-
mente pro Flacheneinheit eine Rolle.
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zusammengefasst. Die tibrigen Unsicherheiten, welche aus Geratespezifi-
kationen oder aus Erfahrungen stammen, werden im Typ B beschrieben.
Da alle Unsicherheiten auf Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen basieren,
erfolgt keine begriffliche Unterscheidung in statistische und systemati-
sche Unsicherheitsbeitrage mehr.

Zur Auswertung wird zundchst ein mathematisches Modell erstellt, wel-
ches alle Einfliisse der Messung und der einzelnen Eingangsgrofen abbil-
den soll, Gleichung (4.25).

y:f(xlile"'xn) (425)

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

net.
1 n
X==> x (4.26)
ng™
s = ;i(x—fc)z (4.27)
\n-1 a7 .

Der Mittelwert reprasentiert die beste Schiatzung der MessgroRe. Mit
Gleichung (4.28) wird aus der empirischen Standardabweichung und der
Anzahl der Messungen die sogenannte Standardunsicherheit bestimmt.
Diese flieRt in die Erstellung eines vollstandigen Unsicherheitsbudgets

ein.

u(x) = (4.28)

S
Jn
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Bei der Auswertung der Unsicherheiten vom Typ B werden, basierend auf
Erfahrungen und etablierten Regeln, Wahrscheinlichkeitsdichteverteilun-
gen geschdtzt und zur Bestimmung der Unsicherheiten herangezogen
[68]. Beispielsweise werden Fehlergrenzen eines Gerdtes mit einer Recht-
eckverteilung 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 relevan-
ten Unsicherheitsbetrdge 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 Anwen-
dung vereinfacht sich diese Form haufig, da Korrelationen oftmals ver-
nachldssigt werden kénnen [69].

u(y) = Jé (af>2u(xi)2 + an i (af> (af) u (x,x%)

0X; 01 kmipa \OXi/ \0Xk

(4.29)

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

Haufig wird die Standardunsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor mul-
tipliziert, was zur sogenannten erweiterten Standardunsicherheit fiihrt,
wie in Gleichung (4.30) dargestellt ist.

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

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

AbschlieRend sei noch erwdhnt, dass Unsicherheiten auf maximal zwei
signifikante Stellen gerundet werden und dementsprechend auch die
erhaltenen Messwerte. Falls nicht anders erwahnt, gilt im Rahmen dieser
Arbeit k = 2. Hier werden ausschlieRlich Unsicherheitsanalysen nach
Typ A durchgefiihrt, da die Erstellung von vollstandigen Messunsicher-
heitsbudgets fir jedes genutzte Messmittel den Rahmen tiberschreiten
wirde. Die Angabe von Messunsicherheiten in Tabellen erfolgt mit einer
verkiirzten Schreibweise, wobei die Ziffern ganz rechts in den Klammern
jeweils der letzten Dezimalstelle entsprechen: z.B. 5,2(2)]J entspricht
(5,2 +0,2)Jund 15,2(12)J entspricht (15,2 £ 1,2)J.
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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 bestanden 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 gegentiiber
Lithium ist. In dieser Arbeit wurden keramische Y,03-Tiegel verwendet, da
sie gegeniiber den Metallen einen entscheidenden Vorteil besitzen: Losen
sich die Proben nicht aus dem Tiegel, kann der Keramiktiegel zerbrochen
und die Probe dennoch entnommen werden.

Die Proben wurden in einem Achatmorser hiandisch zerkleinert. Um die-
sen Prozess zu vereinfachen, wurde die hohe Mobilitit des Lithiums
ausgenutzt. Zunachst wurden die stochiometrisch erforderlichen Mengen
an Lithium-Granulat (99,4 %, MaTecK, Julich, Deutschland) und Alumi-
nium-Pulver (99,95 %, 44 pm bis 150 um, MaTecK, Julich, Deutschland)
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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 von
Lithium, aufgrund des relativ hohen Dampfdruckes [70], verhindert. Die
Probentiegel wurden anschliefend mit einem Deckel aus Y,05 verschlos-
sen und in einen Al,O3; Becher gestellt. Letzterer diente dazu, mehrere
Probentiegel gleichzeitig im Ofen zu platzieren. Waren die Proben im
Ofen, wurde abschliefend auch der Becher mit einer Scheibe abgedeckt.
Das Abdecken der Tiegel sollte eine Reaktion mit Restsauerstoff in der
Argon-Atmosphare verhindern, da keine Moglichkeit bestand die Proben
in Glasampullen zu versiegeln.

Die Regelung des verfiigharen Schmelzofens war im unteren Temperatur-
bereich (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 Zerklei-
nern. War das Material durchmischt, wurde es zu festen Pellets (Anzahl
abhéngig 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.
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Lithium-Zinn

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

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

5.1.1 Analytik

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

Die XRD-Untersuchungen wurden von Herrn Dr. Leiste vom Institut fiir
Angewandte Materialien und Angewandte Werkstoffphysik des KIT durch-
geflihrt. Hierzu kam ein Seifert PAD II Diffraktometer mit Bragg Brentano
Geometrie und Cu K- » Mischstrahlung zum Einsatz. Zur Reduktion der
Cu K-B Strahlung war ein Ni-Filter installiert. Die Messung selbst wurde
mit einem Linien-Detektor (Meteor 1D, Dectris, Baden-Dattwill, Schweiz)
bei 40kV und 30 mA durchgefiihrt. Da bei dieser Anlage die Verwendung
eines gasdichten Doms nicht méglich ist und daher die empfindlichen
Lithium-Proben einer unbekannten Veranderung durch Reaktionen mit
der Atmosphére unterlegen hétten, wurden die Proben unter Argon in
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einer Glovebox préapariert. Nach dem Einfiillen des Pulvers in den Acryl-
glas-Trager und anschlieRendem Glattstreichen, wurde es mittels eines
Polyimid-Klebebandes (Kapton®) versiegelt und in einem verschlossenen
Gefal 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 prasen-
tierte Darstellung die beste Erkennbarkeit der einzelnen Peaks liefert. Wie
bereits erwdhnt, reduziert die Kapton-Folie das Signal-Rausch-Verhaltnis.
Es ist zu erkennen, dass die Proben jeweils nur die angestrebten Phasen
enthalten. Eine Ausnahme bildet die Li, 7sSn-Probe. Anstatt der Li;35n;-
Phase sollte eigentlich die LigSns-Phase (vgl. Abschnitt 5.2.2) vorhanden
sein. Da es jedoch zur LigSnsz-Phase bisher keine kristallographischen
Untersuchungen gibt und diese Phase daher auch nicht in den XRD-
Datenbanken enthalten ist, kann sie der Messung nicht zugeordnet wer-
den. 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, wur-
den, 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
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sowie einer Echelleoptik mit segmentiertem Diodenarray und eine Thermo
Fischer Scientific iCAP 7600 (Waltham, USA) zum Einsatz.

Das Anodenmaterial (LizoAlg) fiir die elektrochemischen Untersuchungen
wurde mittels Salzsdure fiir 4h in einem Ultraschallbad bei 60 °C in
Losung gebracht. Ergebnis der Analyse war eine Zusammensetzung von
wyi = (14,3 + 3,2) % sowie wy = (82,5 £ 5,1)%.

Die beiden Lithium-Zinn Proben hingegen, wurden mit dem Sdure-Druck-
aufschluss-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, ;55n-
Legierung wy; = (13,68 + 0,34)% und ws, = (85,1 + 1,9)%. Da die Mes-
sungen mit den angegebenen Unsicherheiten belegt sind, wurde die exakte
Zusammensetzung bei den EMK-Messungen mit Hilfe der Zellspannung
kontrolliert. Besonders wenn man die dicht beieinanderliegenden inter-
metallischen Phasen bedenkt, empfiehlt sich diese zusatzliche Kontrolle,
wodurch sichergestellt wird, dass sich das System im angestrebten Zwei-
phasengebiet befindet.

5.2 Lithium-Zinn

Das Lithium-Zinn-System ist bereits ausgiebig in der Literatur beschrieben
und diente daher zur Validierung des neuen Versuchsaufbaus. Zuséatzlich
konnten im Rahmen der durchgefiihrten Validierungsmessungen neue
Erkenntnisse gewonnen werden.
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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
fiithrte Baroni [72] thermische und réntgenographische Untersuchungen
durch, wobei er die drei Verbindungen Li,Sn, Li;Sn, und LiSn, fand. Durch
thermische Untersuchungen sowie Widerstandsmessungen an 58 Verbin-
dungen und den reinen Metallen konnten Grube und Meyer [73] zeigen,
dass das Phasendiagramm deutlich komplexer ist. Sie schlagen ein tiberar-
beitetes Phasendiagramm 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 x1; = 0,1 nach.

Foster et al. [75] bestimmten mittels EMK-Messungen im Temperaturbe-
reich von 527 °C bis 777 °C das chemische Exzesspotenzial des Lithiums
als Funktion der Temperatur und der Zusammensetzung (x;; = 0,1-Sn
gesattigt mit Li;Sn,). Allerdings schlug der Versuch, die Daten mit einer
temperatur- und zusammensetzungsabhingigen Funktion zu fitten,
im Bereich kleiner Zinn-Konzentrationen fehl. Zusatzlich konnten sie
die Standard-Bildungs-Gibbs-Energie der Li;Sn,-Phase berechnen. Diese
nimmt von —256,9 kJmol " bei 527 °C auf —219,2 kJmol ' bei 727 °C zu.
Morachevsky et al. [76] fihrten elektrochemische Messungen an fliissigen
Li-Sn-Verbindungen durch, aus denen sie die Aktivitdten beider Kompo-
nenten bestimmen konnten. Weitere thermodynamische Eigenschaften
des Lithium-Zinn-Systems wurden von Wen und Huggins [77] bestimmt.
Mit Hilfe der CT ermittelten sie Diffusionskoeffizienten der sechs inter-
metallischen Phasen LiSn, Li;Sns, LisSn,, Li;3Sns, Li;Sn, sowie Li,»Sns bei
415 °C. Dabei stellten sie fest, dass Li;3Sns den hochsten chemischen
Diffusionskoeffizienten aufweist. Er variiert mit der Zusammensetzung
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zwischen 5,01 - 10> cm?s™ ! und 7,59 - 10~* cm? s™!. In einer folgenden
Arbeit [40] nutzten sie erneut die CT in Kombination mit EMK-Messun-
gen fiir eine umfangreiche Bestimmung von thermodynamischen Daten
zwischen 360 °C und 590 °C. Die Messungen erfolgten im Zusammenset-
zungsbereich von xp; = 0 bis x1; = 0,86. Bestimmt wurden sowohl die
Aktivitaten der beiden Komponenten als auch die partiellen und integra-
len Entropien, Enthalpien sowie Gibbs-Energien, wobei die Ergebnisse
weitgehend mit vergleichbaren Untersuchungen aus der Literatur [73, 78]
iibereinstimmen.

Kalorimetrische- und EMK-Messungen an fliissigen Li-Sn-Proben wurden
von Moser et al. [79] durchgefiihrt. Mittels Hochtemperaturkalorime-
trie wurden die Mischungsenthalpien der Materialien im Bereich von
x1; = 0,01 bis x1; = 0,5 und x; = 0,87 bis x1; = 0,99 bei Temperatu-
ren zwischen 418 °C und 665 °C gemessen. Zusitzlich bestimmten sie
mit EMK-Analysen in einem Konzentrationsbereich von x;; = 0,1 bis
x1i = 0,603 und einem Temperaturbereich von 502 °C bis 633 °C parti-
elle thermodynamische GroRen. Sie fanden ein Minimum der integralen
Enthalpie von AH = —40kJmol™" bei x;; = 0,8. Barsoum und Tuller
[43] nutzten einen CT-Aufbau mit Glas-Festelektrolyten, um im Tem-
peraturbereich zwischen 320 °C und 470 °C den temperaturabhingigen
Aktivitatskoeffizienten des Lithiums sowie partielle und integrale molare
Mischungsentropien, -enthalpien und Gibbs-Energien bestimmen zu kén-
nen. Es fanden sich zudem Hinweise auf eine Nahordnung innerhalb der
Schmelze. Des Weiteren wurde ein Ausdruck fiir die Konzentrationsab-
hingigkeit der Liquiduslinie im Bereich x1; = 0,2 bis x1; = 0,44 gefunden.
Die Autoren geben an, dass die Liquidus-Line bei niedrigeren Werten als
in der Literatur angegeben verlauft. Sowohl thermodynamische als auch
Phasendiagramm-Untersuchungen wurden von Gasior et al. [80] durchge-
fihrt. Sie betrachteten fliissige Mischungen zwischen x;; = 0,025 und
x1i = 0,952 mit der EMK-Methode von 502 °C bis 702 °C. Feste Proben
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wurden mit der Coulometrischen Titration untersucht, wobei sich der
zugehorige Zusammensetzungsbereich von xp; = 0,47 bis x;; = 0,83
und der Temperaturbereich von 382 °C bis 588 °C erstreckten. Neben
partiellen Gibbs-Energien und der Berechnung des bindren Phasendia-
gramms wird hier zum ersten Mal die Existenz einer weiteren interme-
tallischen Phase im Lithium-Zinn-System vorgeschlagen. Dabei handelt
es sich um die Verbindung LigSn;. Gasior selbst gibt an, dass die Phasen-
diagramm-Berechnungen nur im Bereich x1; < 0,78 verlasslich sind. Des
Weiteren ziehen Li et al. [81] in Zweifel, ob bei den elektrochemischen
Untersuchungen zu jeder Zeit Gleichgewichtsbedingungen herrschten. In
einer weiteren Publikation fithrten Gasior und Moser [78] EMK-Messun-
gen an insgesamt 35 verschiedenen, schmelzfliissigen Proben zwischen
x1; = 0,025 und xp; = 0,954 durch. Die Temperaturen variierten hierbei
zwischen 504 °C und 702 °C. Ebenfalls wird ein Vergleich 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 zusatzlich unterschiedliche
Temperaturbereiche und Extrapolationen eine Rolle spielen kénnen.

Neben den elektrochemischen Experimenten existieren auch Studien,
die sich mit der Verdampfung von Lithium-Zinn-Legierungen befassen.
Baradel et al. [82] nutzten die Knudsen-Effusion zur Bestimmung von
Dampfdriicken und Gibbs-Energien zwischen 700 °C und 850 °C. Durch
Anwendung einer Transpirations- und einer Siedepunkttechnik erhielten
Fischer und Johnson [83] Dampfdriicke und Aktivitaten fir geschmolzene
Lithium-Zinn Proben bei 1200 °C tuiber einen Zusammensetzungsbereich
von xp; = 0,1 bis x1; = 0,9. Die gewonnenen Werte der Lithiumaktivitat
variieren zwischen a;; = 1,09 - 103 und 0,793. Anderl et al. ermittel-
ten mit der Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie (KEMS)-Methode die
Verdampfungseigenschaften und die Aktivitat von xp; = 0,25 Legierun-
gen zwischen 527 °C und 927 °C. Ihre Ergebnisse weisen eine begrenzte
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Vergleichbarkeit mit anderen Literaturdaten auf, da ihre gewonnenen
Werte (ari(T)) bei niedrigeren Temperaturen verlaufen. Ebenfalls mit
einer KEMS untersuchten Henriques et al. [84] finf fliissige Li-Sn Verbin-
dungen zwischen x; = 0,1 und x; = 0,5. Die Messungen erfolgten im
Temperaturbereich von 303 °C bis 767 °C. Aus den Experimenten wurden
sowohl die thermodynamischen Aktivitdten beider Komponenten als auch
ExzessgroRen gewonnen. Wieder mit der KEMS haben Henriques et al.
[85] thermodynamische Aktivititen, Mischungsenthalpien und -entropien
sowie Gibbs-Energien und Sublimationsenthalpien von finf fliissigen
und drei festen Proben bestimmt. Dabei wurde ein Temperaturbereich
von 375 °C bis 741 °C abgedeckt. Die Variation der Zusammensetzung
erstreckte sich fur die fliissigen Proben von xp; = 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 kJmol ! bei der Li,Sn,-Phase. Im Konzentrationsbereich zwischen
Li;Sn, und LiSn verwendeten Bailey et al. [87] DTA und metallographi-
sche Methoden zur Analyse der Gleichgewichtsbedingungen der Li;3Sns-
Phase. Dabei konnten sie zeigen, dass die angenommene, peritektische
Reaktion von Li;Sn, eigentlich der peritektischen Zersetzung von Li;3Sns
entspricht und die urspriingliche Reaktion (des Li;Sn,) 18 K niedriger ver-
lauft. Dadd et al. [88] untersuchten die Loslichkeit von Zinn in fliissigem
Lithium mit Widerstandsmessungen zwischen 306 °C und 472 °C, wobei
die Loslichkeit von xg, = 0,001 auf xg, < 0,0129 mit der Temperatur
zunimmt. Aus einer Extrapolation der Loslichkeitsgleichungen bestimm-
ten 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 Literaturda-
ten verlaufen die ermittelten Bildungsenthalpien bei gréReren Werten. So
bestimmten sie die Bildungsenthalpie der Li;Sn,-Phase beispielsweise zu
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—30,7kJmol". Singh und Sommer [90] entwickelten ein thermodynami-
sches Modell, mit dessen Hilfe sie Mischungs-Gibbs-Energien, Mischungs-
enthalpien sowie Warmekapazitaten als Funktion der Temperatur und der
Zusammensetzung berechnen kénnen. Aulerdem bestimmten sie mittels
Hochtemperatur-Einwurfkalorimetrie die spezifische Warmekapazitat 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 ausgepréagte Ordnungsten-
denz in der Schmelze mit einem Maximum um Li;Sn. Fiirtauer et al. [91]
nutzten ebenfalls die Einwurfkalorimetrie zur Ermittlung von integralen
und partiellen Mischungsenthalpien bei 500 °C und 800 °C. Aus ihren
Messungen resultieren Minimalwerte von —37 kJmol ! bei xg, = 0,2 und
800 °C sowie —33kJmol™! bei xg, = 0,33 und 500 °C, wobei die Tem-
peraturabhdngigkeit nur schwach ausgepragt ist. Reichmann et al. [92]
nutzten DSC-Methoden in Kombination mit Galvanostatischer Zyklierung
mit Potenzialbegrenzung (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation,
GCPL) an Knopfzellen und XRD-Untersuchungen, um die Loslichkeit von
Lithium in der Li;;Sn,-Phase zu analysieren. Neben des Loslichkeitsberei-
ches fanden sie Hinweise auf eine eutektische Reaktion im lithiumreichen
Teil des Systems: liq. — Li + Li,;Sny,. Taubert [93] untersuchte die War-
mekapazitdten sowie die Standardentropien von Li;;Sny, Li;Sn,, Li;3Sn;
und Li;Sn;. Des Weiteren wurden auf Basis von Wasserstoffsorptionsmes-
sungen die BildungsgroRen der Verbindungen bestimmt.

Gladyshevsky et al. [94] untersuchten die Struktur verschiedener Lithium-
verbindungen und fanden dabei Li,,Sns;. Hansen und Chang [95] unter-
suchten rontgenographisch Li-Sn-Verbindungen und publizierten die
Struktur der Li,Sns-Phase. Miiller und Schafer [96] bestatigten 1973 die
Struktur der LiSn-Phase und Muller [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;3Sn; und
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Li,Sn, nachweisen. Alblas et al. [101] konnten mittels Neutronendiffrak-
tometrie 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
fur 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, durch-
gefithrt von Goward et al. [103] mittels XRD und von Lupu et al. [27]
anhand von Neutronen-Pulver-Diffraktometrie und XRD, zeigen, dass
die Li,,Sns-Phase tatsdachlich der Stochiometrie Li;;Sn, entspricht. Wei-
tere Strukturuntersuchungen, die sich allerdings auf die elektronische
Struktur und die Bindungseigenschaften wahrend des Lithium-Einbaus
beziehen, wurden von Chou et al. [104] mittels Dichtefunktionaltheorie
(DFT) durchgefiihrt. Mit ab-initio und species swapping Methoden fiihrten
Mayo und Morris [105] Strukturuntersuchungen im Li-Sn- und im Li-Sh-
System 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 Phasendia-
gramms und der thermodynamischen Eigenschaften durchgefiihrt. Aller-
dings 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 LigSns-Phase bertcksichtigten. Daneben
ersetzten sie die eutektische Reaktion bei 752 °C lig. — Li,»Sns + Li,;Sn,
durch die peritektische Reaktion liq. + Li;Sn, — Li,,Sns. Wang et al. [108]
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fiihrten eine Reoptimierung des Lithium-Zinn-Systems, basierend auf ab-
initio-Berechnungen und der CALPHAD-Methode, durch. Daraus konn-
ten sie sowohl die Bildungsenthalpien verschiedener Phasen als auch
thermodynamische Modelparameter ableiten. Bencze et al. [109] model-
lierten, aufbauend auf den KEMS-Messungen aus [84], thermodynamische
Eigenschaften fliissiger Li-Sn-Verbindungen. Verschiedene Assoziatzu-
sammensetzungen wurden modelliert, wobei, je nach den zu Grunde
liegenden Daten, zwischen fiinf und sieben Assoziate angesetzt wurden,
um die Messdaten abbilden zu kénnen. Mit CALPHAD und zuséatzlichen
experimentellen Untersuchungen bearbeiteten Li et al. [81] ebenfalls das
bindre System. Sie setzten DTA und Hochtemperatur-Losungskalorime-
trie zur Untersuchung invarianter Reaktionen sowie der Bestimmung von
Bildungsenthalpien ein. Aufgrund fehlender experimenteller Nachweise,
besonders der Kristallstruktur, berticksichtigten sie die LigSns-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;;Sn, + Li;Sn, anstelle
einer peritektischen Reaktion korrekt ist. Des Weiteren wird statt der
eutektischen Reaktion ligq. — Li + Li;;Sn, eine degenerierte Reaktion
vorgeschlagen, da die Daten, aufgrund des sehr engen Zusammenset-
zungsbereichs, 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-Ionen-Batterien ist eine der Haupttriebkrifte fir die Untersu-
chungen des Systems. Dabei ist das System sowohl fiir Hochtemperatur-
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als auch Raumtemperaturzellen interessant. Lithium-Legierungen weisen
eine deutlich hohere Speicherfahigkeit auf als herkémmliche Graphit-
Elektroden. Des Weiteren sind sie metallischem Lithium iiberlegen, da
sie 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-Zellen.

Abbildung 5.1 zeigt das Lithium-Zinn Phasendiagramm nach Li et al. [81].
Die LigSns-Phase ist in dieser Darstellung nicht integriert.

T/°C
A A
781°C
1 7s8C
800 l 722°C
700 + 749 clj X\
T 698°C
600 + L
487°C
i 514°C
S00 473°C
400
320°C
300 4
g 203°C
200+ 180°C %
= o\ -3 on - el
A . L
100 + ey P N | 4 A
— | — — — —
50 f f f f f f f
Li 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Sn
Xsn/%

Abbildung 5.1: Lithium-Zinn Phasendiagramm nach [81].
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5.2.2 LigSns-Phase

Da bisher keine systematische Untersuchung der LigSns-Phase existiert,
wurden im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit elektrochemische Unter-
suchungen 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
X1 = 0,4 und x, = 0,6 zum Einsatz. Diese zeichnet sich durch ein
ausgedehntes Zweiphasengebiet aus, wodurch sowohl bei der Lithiierung
als auch bei der Delithiierung eine Phasendnderung verhindert wird.

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

Anode: LiAl = Lit + e [R 6]
Kathode: LiSny + Li" + e” == Liy, 4,Sn, R 7]
Zelle: LiAl + Li,Sn, == Liy,4,Sny [R 8]
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Die wiahrend der Messung erfasste Zellspannung entspricht der in Glei-
chung (5.1) angegebenen Differenz.

AE = Eyjsn — Evial (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 im Zinn mit der gemesse-
nen Zellspannung, da sonstige Einfliisse aus der Gleichung herausfallen.
Das temperaturabhéingige 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.

AEyorr = AE + AEys 13 = Eyjsn — E1i (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) berechnen, da die Aktivitat der Anode gleich eins
ist (elementares Lithium).

RT
AEyorr = — F In agesn) (5.4)

Da die Messungen mit reinem Zinn als Kathodenmaterial starteten und
das erwartete Phasengebiet bei einer Zusammensetzung von ca. Li; g6Sn
(= LigSns) liegt, wurde zunachst mittels Galvanostatisch intermittieren-
der Titrationsmethode (Galvanostatic Intermittent Titration Technique,
GITT) in den entsprechenden Konzentrationsbereich titriert. Wahrend
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der gesamten Messung wurde die Temperatur auf konstant 406 °C gere-
gelt. 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 ein-
gewogenen Zinnmasse berechneten, griinen Kurve bei kleineren Zusam-
mensetzungen liegen. Das bedeutet: Die ermittelten Phasenflanken, bzw.
deren Zusammensetzungen, unterliegen einem systematischen Fehler,
dem verschiedene Ursachen zu Grunde liegen konnen.

600 T

— Hintitration - korr.
—— Hintitration

- - Wen [40] g

500

400

300

200

AE/mV vs. LiAl

100 |- 1 s

7100 | | | | |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

y in Li,Sn

Abbildung 5.2: Hintitration zum LigSn3-Phasengebiet.

Zundchst besteht die Moglichkeit, dass der Coulomb-Wirkungsgrad nicht
nahe genug bei 100% liegt, die gemessene Ladung also nicht der tat-
sdchlich ausgetauschten entspricht. Des Weiteren kann der Verlust von
Aktivmaterial durch die starke Volumendnderung beim Phaseniibergang
in diesem System ein Grund fiir den Versatz sein. Um die Ursache die-
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ser Verschiebung ermitteln zu kénnen, muss zundchst aufgeklart wer-
den, was die beobachtete 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. Zusatzlich kann die Elektrode
zerbrechen und den Kontakt zu den Teilstiicken verlieren, was ebenfalls
zu einer Veranderung der Zusammensetzung fithren kann. Abbildung 5.3
soll den Einfluss der Kathodenzusammensetzung auf die Verschiebungs-
richtung veranschaulichen. In beiden Teilbildern reprasentiert die graue
Linie den fehlerfreien Idealverlauf. Fiir die Beurteilung ist auRerdem von
Bedeutung, dass die real vorliegende Zusammensetzung der Kathode die
Zellspannung (bei konstantem p und T) festlegt, unabhingig davon, was
bei der Messung erfasst wird. Das linke Teilbild zeigt den Fall bei dem
mehr Lithium zur Kathode gewandert ist, als die Messung zeigt. Dabei
reprasentiert t;, die gemessene, ausgetauschte Ladung. Wie zu erken-
nen 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 zusatzliche Menge an Aktivmaterial die CT-Kurve nach
links, hin zu kleineren Konzentrationen. Bei einem Mangel an Lithium, wie
er beispielsweise durch Nebenreaktionen auftreten kann, verhilt es sich
umgekehrt: Die CT-Kurve wird nach rechts, hin zu groReren Konzentra-
tionen, verschoben. Es besteht zusatzlich noch die Moglichkeit, dass die
Zinnmasse einem Fehler unterliegt. Dies kann entweder durch Wagefehler
(zu viel oder zu wenig) oder durch einen Verlust von Zinnpartikeln her-
vorgerufen 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.
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Abbildung 5.3: Verschiebung der CT-Kurven. Links: Lithium-Uberschuss im Vergleich zur
Messung. Rechts: Lithium-Mangel im Vergleich zur Messung.

Basierend auf den Beobachtungen ist die aktuell wahrscheinlichste Ursa-
che ein zusdtzlicher Migrationsweg fiir Lithium zur LiSn-Kathode. Nach
der Demontage konnten keine sichtbaren Partikel gefunden werden, die
den Kontakt zur Elektrode verloren hatten. Vielmehr verklumpte das Elek-
trodenmaterial in Form einer Kugel am Leitungsdraht (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 Abhédngigkeit von der Temperatur einen
Stoffmengenanteil von bis zu (0,65 + 0,03)% Lithium lésen [116]. Dies
tritt bevorzugt in Anwesenheit von Legierungen mit hoher Lithium-Aktivi-
tat auf [48]. Der erste mogliche Pfad fiir Lithium ist demnach die Diffusion
durch den Elektrolyten und eine anschlieRende chemische Reaktion an
der Kathode [117]. Als zweiter Weg ist eine partielle Elektronenleitfa-
higkeit des Elektrolyten denkbar. In diesem Fall flieRt ein zusatzlicher
Strom im Elektrolyten, welcher zu einer Entladung der Zelle und daher
zu einem, von der Messung unerkannten, Stofftransport fithrt [48]. Mit
Hilfe einer Gleichstrom-Polarisations-Methode [118] ldsst sich die elektro-
nische Leitfahigkeit des Elektrolyten in Abhangigkeit von der Temperatur
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und Zusammensetzung bestimmen [48, 119, 120]. Basierend auf diesen
Untersuchungen kann der Selbstentladestrom in Systemen, bei denen
die Aktivitat der Anode deutlich groRer als an der Kathode ist, mit Glei-
chung (5.5) abgeschatzt werden [120].

. _RT

le = F—lae (5.5)
Die in der Literatur angegebenen Werte der elektronischen Leitfahigkeit
in LiCl/KCl sind unschliissig, weshalb sie hier nicht zur Abschdatzung der
Selbstentladung verwendet wurden. Aulerdem geht die Geometrie der
Zelle in die Auswertung mit ein. Aus diesen Griinden ist es zunéchst rat-
sam, eigene Messungen zur elektronischen Leitfahigkeit durchzufiihren.
Anhand dieser Ergebnisse kann dann beurteilt werden, ob und in welcher
GroRenordnung 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 ther-
modynamischer 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 . a® RT . tP

F n alf-at — ? In tf—at (56)
i i

Wobei t die Transferzahl gemal Gleichung (5.7) bezeichnet.

o
ton = —2— (5.7)
Oion + 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.
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5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

Da hier keine experimentelle Untersuchung der geschilderten Effekte
durchgefiihrt werden konnte, wurde ein alternativer Ansatz zur Kor-
rektur der Kurvenverschiebung gewdhlt: Sind in einem Materialsystem
bereits Phasengrenzen vorhanden, welche durch andere Experimente
und Berechnungen als gesichert angesehen werden konnen, besteht die
Moglichkeit, die Abweichung rechnerisch zu korrigieren. Dabei konnen
die gemessenen Phasengrenzen an bekannten ausgerichtet werden. Je
mehr bekannte Punkte verfiighar sind, desto besser lasst sich die Qualitat
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 verkiirzt. Aus
mehreren solcher Teilmessungen lasst sich sukzessive eine komplette
CT-Kurve zusammensetzen.

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

bedeutet, dass der Gleichgewichtszustand angenommen wird, sobald
dAE
Tar
Relaxationszeiten zwischen etwa zehn Minuten und fiinf Stunden.

< 0,1mVh! erreicht ist. Aufgrund dieser Bedingungen variieren die

Wihrend des dritten Zyklus (ab ca. 225 h) tritt eine UnregelmaRigkeit im
Spannungsverlauf auf: Die Zellspannung féllt um ungefdhr 15 mV und
die Relaxation schopft die maximale Zeitspanne von fiinf Stunden aus.
Diese Anomalie besteht bis zum vierten Zyklus (bis ca. 480 h), danach
kehrt das System zu seinem urspriinglichen Zyklierverhalten zurtick.
Die Ursachen dafir sind aktuell unbekannt, zumal es sich um einen
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5.2 Lithium-Zinn

reversiblen Prozess handelt. Moglich wiaren Nebenreaktionen, welche
die Spannungsmessung verfalschen, die eigentliche Zellreaktkion aber
nicht stéren. Auch temporare Unterschiede in der Konzentration oder der
Temperatur erscheinen im Bereich des Moglichen. Da die tibrigen Zyklen
keine Abweichungen aufweisen, wurden die betroffenen Teilschritte bei
der Auswertung verworfen.
120 ; ;

— Rohdaten © Trennstellen
100 ¢ Gleichgewichtspunkte = = Reduzierte Kurve
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Abbildung 5.4: Zyklierung um das Li;3Sns-LigSny Zweiphasengebiet.

Um die notigen Informationen aus der zusammenhédngenden 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, reduzierte Kurve. Zuséatzlich ist erkennbar, dass
das Signalrauschen sehr gering ist, was eine gute Kontaktierung sowie
Abschirmung erkennen lasst. Nach der Extraktion der Werte wurden
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5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

die einzelnen Halbzyklen mit Hilfe des Faraday’schen Gesetzes in den
entsprechenden Zusammensetzungsbereich (Li,Sn) umgerechnet.

60

T T
|7Rohdaten ¢ Gleichgewichtspunkte = = Reduzierte Kurve

551 : . i

50 |

AE/mV vs. LiAl

45 R

40 : . i

| | | |
235 240 245 250 255 260 265
t/h

Abbildung 5.5: VergroRerung der GITT-Schritte.

In Abbildung 5.6 sind die Gleichgewichtsspannungen der Halbzyklen als
Funktion der Zusammensetzung dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sie
selbstkonsistent und in weitgehender Ubereinstimmung mit der CT-Kurve
von Wen und Huggins [40] sind. Dabei muss allerdings berticksichtigt wer-
den, 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 wei-
sen mehrere Merkmale auf, die im Folgenden diskutiert werden. Zunachst
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5.2 Lithium-Zinn

fallen bei den Ubergiangen der Flanken (Einphasengebiete) zu den Plateaus
(Zweiphasengebiete) Peaks auf. Diese konnen mit einer energetischen
Barriere bei der Keimbildung der zweiten Phase erklart werden [22, 28].

100 400
! —1
| «— LisSn,
Lip 63550 +1
8O- T T T TS -2 380
Li aus Sn +2
LigSn, —3
60 |- —-5 360
+5
. ! —-6
% 0l Liin Sn l 46 340 :i
g i -7 E
z : - — Wen [40] E
S 20f i 320 4
< i
Liy3Sns —» |
1
ol . 300
1
|
|
-20 T & e 280
I—~—
—40 ! ! 260
2,5 2,6 2,7 2,8

y in Li;Sn

Abbildung 5.6: Zellpotenzial liber Zusammensetzung der einzelnen Zyklierschritte: (+) Li
in Sn und (-) Li aus Sn.

Die Zusammensetzung der LigSn;-Phase entspricht y = 2,6, wohingegen
die Phasengrenze bei den hier durchgefiihrten Messungen bei ungefahr
vy = 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 Trieb-
kraft klein ist und zum anderen, weil eine Selbstentladung, die von ihrem
Betrag den Versatz zur Nennstochiometrie der LigSnz-Phase erkldaren
kann, die einzelnen Kurven deutlich weiter auseinanderschieben wiirde.
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5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme

Bei den hier gezeigten Daten wurde nur die initiale Hintitration korri-
giert (vgl. Abbildung 5.2). Aus einer genauen Betrachtung der Daten kann
geschlossen werden, dass der verbleibende Einfluss der Selbstentladung
im Bereich der Kurvenstreuung zu finden ist. Aktuell ist die Ursache fir
die abweichende Zusammensetzung unklar und bedarf weiterer Unter-
suchungen, 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;3Sns und LigSns. Diese
Eigenschaft weisen die Kurven der vorliegenden Arbeit ebenfalls auf.

Eine weitere Eigenschaft ist die Hysterese zwischen den Lithiierungs- und
den Delithiierungsschritten. 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 Literaturwerte in einer
dhnlichen GroRenordnung wie die Hysterese liegt, 1asst sich aktuell nicht
feststellen, ob die Abweichung symmetrisch um einen Gleichgewichts-
wert verlauft. Allerdings deutet die Art und Weise, wie sich die Hysterese
mit steigender Dauer der Stromimpulse (At, vgl. Abbildung 4.9) verhalt,
auf eine Verschiebung zur Delithiierung hin. Durch sukzessives Erh6hen
der Zeitspanne konnte die Hysterese, im Falle der Delithiierung, sowohl
schrittweise auf- als auch abgebaut werden. Dabei lief sie mit zunehmen-
der Stromflussdauer gegen einen Maximalwert. Dazu kontrér verhielten
sich die Lithiierungsschritte, bei denen keine schrittweise Veranderung
der Leerlaufspannung festgestellt wurde.

Fir das Auftreten einer solchen Hysterese existieren unterschiedliche
Erklarungsansdtze. Neben einer ungleichméRigen raumlichen Verteilung
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der Phasenzusammensetzung [121] kann auch das Auftreten von multi-
plen Gleichgewichtszustanden in Vielpartikelsystemen zu einem Unter-
schied der Spannungsverlaufe fiihren [122]. Zusatzlich 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 Zinnfolie
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, aller-
dings zeigten die demontierten Materialien keine Anzeichen dafir (vgl.
Abbildung 4.5). Da sich eine Verldngerung der Relaxationszeiten in engen
Zweiphasengebieten gezeigt hat, kann daraus geschlossen werden, dass
die Kinetik hier langsamer ist. Daher konnte eine inhomogene Verteilung
womdéglich doch einen, zumindest anteiligen, Einfluss haben. Dem gegen-
iiber 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
zusdtzlichen Spezies im System, weshalb unterschiedliche Reaktions-
pfade als weniger wahrscheinlich erachtet werden. In Kombination mit
der bekannten Volumenédnderung im Li-Sn-System, scheinen mechani-
sche Spannungen daher die zurzeit wahrscheinlichste Ursache fiir die
Hysterese zu sein.

Das Auftreten von mechanischen Spannungen kann zu komplexen Materi-
alzustanden fiihren, die unter anderem von der Geometrie der Elektrode
[125] und von der PartikelgroRe [126] abhdngig sind. Prinzipiell behindern
Druckspannungen die Lithiierung und machen eine héhere Uberspan-
nung notwendig [127]. Daraus folgend verringern sie die Zellspannung
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auch ohne elektrische Leistungsentnahme. Zugspannungen hingegen
begiinstigen den Lithiierungsprozess [124]. In Abbildung 5.7 soll eine
mogliche Erklarung fiur das beobachtete Verhalten der Leerlaufspannung
veranschaulicht werden. Dabei muss allerdings beachtet werden, dass
verschiedene Effekte parallel auftreten konnen und zur abschlieRenden
Beurteilung weitere Messungen sowie elektrochemomechanische Analy-
sen durchgefiihrt werden miissen.

Abbildung 5.7: Modell des Einflusses unterschiedlicher Phasenvolumina und der daraus
resultierenden mechanischen Spannung auf die Leerlaufspannung.

Das linke Teilbild stellt den Prozess des Lithium-Einbaus dar. Da die
Zinn-Elektrode zunachst schmelzfliissig ist und sich daher in einer spha-
rischen 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 Span-
nungen. Zuséatzlich besteht die Moglichkeit, dass sich diese mechanischen
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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 zunachst an der duReren Schicht der Elektrode statt (vgl.
rechtes Teilbild). Daher versucht sich die auRere Hiille zusammenzuzie-
hen, wird allerdings vom Kern daran gehindert. Dies fiithrt sowohl zu
Druckspannungen im Kern als auch zu Zugspannungen innerhalb der
Hiille. Zunéchst 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. Dar-
aus folgt, dass die daulere Hiille auch nach Beendigung des Stromflusses
unter Zugspannungen steht, weshalb eine Lithiumaufnahme energetisch
bevorzugt wére. Dies resultiert letztlich in einer erhohten Leerlaufspan-
nung. Da bei der Delithiierung, im Gegensatz zur Lithiierung, keine freie
Bewegung der sich zusammenziehenden Schicht moglich ist, konnen die
auftretenden mechanischen Spannungen moglicherweise deutlich langer
in metastabilen Zustdanden verharren, als dies bei der Lithiierung der Fall
ist. Uber einen Zeitraum von 22 Tagen verringerte sich die OCV im Zwei-
phasengebiet zwischen Li;3Sns; und der neuen Phase um ca. 6 mV, was
womoglich auf den langsamen Abbau der Spannungen zurtickzufithren
ist. Eine Selbstentladung sollte hier ausgeschlossen sein, da in einem
Zweiphasengebiet zundchst eine konstante Spannung herrscht.

Die Hysterese trat in unabhdngigen Messungen der vorliegenden Arbeit
immer auf. Da dieses Phanomen, wie oben bereits erwahnt, in der Lite-
ratur der CT nicht beschrieben wird, kann auch eine systemimmanente
Eigenschaft des neuen Versuchsaufbaus zu Grunde liegen. Zukiinftige
Messungen mit variierenden Parametern konnten hieriber Aufschluss
geben. Unabhéngig von den verschiedenen Effekten, deren Ursache noch
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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 LigSns

Bisher existieren keine thermodynamischen Daten der zusatzlichen Phase
im Lithium-Zinn-System. Daher ist der nachste Schritt die Bestimmung
der Leerlaufspannung in Abhédngigkeit von der Zelltemperatur. Zu diesem
Zweck wurden zwei Zellen (bezeichnet mit Z01 und Z02) montiert und im
Ofen der CT einem definierten Temperaturprogramm 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
wurde, kam keine Referenzelektrode zum Einsatz. Stattdessen wurden
lediglich eine Gegenelektrode (LiAl) sowie eine Arbeitselektrode (LiSn)
eingesetzt. Damit bei Stromfluss der Einfluss der Gegenelektrode gering
blieb, wurde sie mit einer deutlich groReren (makroskopischen) Oberfla-
che hergestellt (236 mm? zu 33 mm?). Es wurden zwei Zellen mit jeweils
unterschiedlicher Startzusammensetzung der Arbeitselektrode verwen-
det. 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 gegen-
iiberliegenden Offnungen versehen, durch die die Verbindungsdrihte
gefiithrt wurden (vgl. Position der Referenzelektrode in Abbildung 4.5).

Neben der im Inneren der Zelle gemessenen Temperatur wurde auch hier
die Ofentemperatur aufgezeichnet. In Abbildung 5.8 sind beispielhaft die
Stufen der beiden Temperaturen sowie die daraus folgende Verdnderung
der OCV dargestellt. Man erkennt, dass die Temperaturverldufe von keiner
signifikanten Drift beeinflusst werden.
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Abbildung 5.8: Zelltemperatur, Ofentemperatur und Zellspannung im Zweiphasengebiet
Li85n3-Li7Sn2.

Eine Analyse der Temperaturdaten zeigt, dass die Schwankungen klei-
ner als 0,5K sind. In allen Signalen ist nach jeder Temperaturanderung
eine Schwingung sichtbar, die von der Regelung des Ofens stammt und
hier keine weitere Beachtung findet. Im 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 Spannungsinderung fithren kann oder
Nebenreaktionen. 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 Umrechnung
auf einen horizontalen Spannungsverlauf genutzt werden. Dabei muss
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jedoch beachtet werden, dass durch diese Korrektur auch alle Spannungs-
verlaufe der folgenden Temperaturstufen verschoben werden. Derartige
Korrekturen werden besonders bei den EMK-Messungen herkémmlicher
Zellen eingesetzt [63, 65]. Zwischen der OCV und der Zelltemperatur wird
ein linearer Zusammenhang erwartet, der bei den von der Drift beeinfluss-
ten Messungen nicht auftrat. Erst mit der erlauterten Korrektur konnte
eine Gerade konstruiert werden. Des Weiteren wurde die Temperatur-
abhdngigkeit der Leerlaufspannung auch fiir die beiden angrenzenden
Zweiphasengebiete (Li;Sn,-Li;3Sns 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 der OCV-Werte

validiert werden.

In Abbildung 5.9 sind die Leerlaufspannungen des LisSn,-Li;3Sn;-Gebietes
uber der Zelltemperatur aufgetragen. Es wurden mehr Messzyklen durch-
gefiihrt, als in den folgenden Diagrammen jeweils dargestellt sind. Um
die Messzeit moglichst kurz zu halten, wurden hier kleinere Arbeitselek-
troden, d. h. mit weniger Aktivmaterial (ca. 40 mg) als bei den normalen
CT-Messungen (>150mg), eingesetzt. Dies hat allerdings den Nachteil,
dass die Selbstentladung der Zellen die Zusammensetzung derart veran-
dern 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 ausge-
schlossen. Bei allen Messungen wurden zundchst die jeweilige Zusammen-
setzung elektrochemisch eingestellt und im Anschluss die Temperatur
schrittweise erhoht und wieder abgesenkt. Danach folgte eine Titration
zum nachsten Zweiphasengebiet, bei dem das gleiche Temperaturpro-
gramm durchlaufen wurde. Im Regelfall erfolgte die Temperatursteige-
rung in Schritten von 20K, was sich als annehmbarer Kompromiss aus
Versuchsdauer und Stiitzstellenanzahl erwies.
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Abbildung 5.9: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhadngigkeit von der Zelltempe-
ratur im Zweiphasengebiet LisSn,-Li;3Sns. T 1/T |: Temperaturdnderung, x t/x {: GITT-
Messung. Sonstige Angaben reprasentieren Messungsnummern.

Zusatzlich zur Temperaturvariation wurde eine weitere experimentelle
Variante genutzt. Dabei wurde die Temperatur der Zellen zunichst auf
einen festen Wert eingestellt und anschliefRend mittels GITT die Zusam-
mensetzung der Elektroden variiert. Dadurch sollte der Einfluss der
Selbstentladung kompensiert werden. Hierbei dienten die OCV-Werte
der Relaxationsperioden erneut als Gleichgewichtsspannung. Da diese
Messungen eine hohere Versuchsdauer aufwiesen, wurden nur drei Tem-
peraturstufen (385 °C, 430 °C und 470 °C) genutzt. Obwohl weniger Stiitz-
stellen vorhanden sind, entsprechen die Werte weitgehend denen aus
der Temperaturvariation (s. die mit x t/x | bezeichneten Messungen
in den Abbildungen 5.9 bis 5.11). An dieser Stelle sei angemerkt, dass
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alle gezeigten Messungen mit den beiden, eingangs erwdhnten Zellen
erfolgten, ohne das zwischendurch eine Demontage oder vollstiandige
Abkiihlung auf Raumtemperatur durchgefiihrt wurde.

Abbildung 5.10 zeigt die Messungen im Gebiet zwischen der Li;3Sn;- und
der LigSns-Phase. Wie auch bei den anderen Diagrammen weisen die einzel-
nen Messungen ein hohes MaR an Linearitdt und eine annidhernd gleiche
Steigung auf. Lediglich der Ordinatenabschnitt streut stérker. Die Ursache
der Streuung ist zurzeit nicht bekannt. Auch kann keine Vorzugsrichtung
der Abweichung aus den Daten abgeleitet werden, weshalb zukiinftig
weitere Messungen durchgefiihrt werden sollten, um den Ursprung der
Streuung aufzudecken.

In Abbildung 5.11 ist die EMK-Messung des LigSns-Li;Sn,-Gebietes darge-
stellt. In diesem Zusammensetzungsbereich verfiigen die Leerlaufspan-
nungen im Vergleich zu den anderen Gebieten tiber eine deutlich bessere
Reproduzierbarkeit. AuRerdem zeigen die Rohdaten (hier nicht darge-
stellt), dass sich das Gleichgewicht nach einer Anderung innerhalb kiirze-
rer Zeit wieder einstellt. Dies steht in Ubereinstimmung mit den sonstigen
Beobachtungen wahrend den Titrations-Experimenten, dass die Kinetik
in schmalen Zweiphasengebieten langsamer verlduft. 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 Li;Sn,-
Li;3Sn;-Gebiet mit den Ergebnissen von Wen und Huggins [40] tiberein.
Daraus kénnen zundchst zwei Schliisse gezogen werden. Erstens liefern
der Aufbau und die gewahlten Messparameter Resultate, die mit Literatur-
daten in Einklang stehen, und zweitens verschlechtert die oben erlauterte
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Korrekturprozedur der Spannungsabweichungen die gewonnenen Daten
nicht. Im LigSns-Li;Sn,-Gebiet, welches in der Literatur dem Li;35ns-Li;Sn,-
Gebiet entspricht, sind die Abweichungen der hier durchgefiihrten Mes-
sungen von den Literaturwerten grofer.
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Abbildung 5.10: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhédngigkeit von der Zelltempe-
ratur im Zweiphasengebiet Li;3Sns-LigSns. T 1/T |: Temperaturdnderung, x t/x {: GITT-
Messung. Sonstige Angaben reprdsentieren Messungsnummern.

In Abbildung 5.12 sind die Lithium-Aktivitdten in den untersuchten Pha-
sengebieten mit verfiigharen Literaturwerten verglichen. Die Daten zeigen
eine gute Ubereinstimmung. Besonders im Bereich zwischen der LigSn;-
und der Li;Sn,-Phase, bei der die Abweichung in Tabelle 5.1 deutlich ist,
liegen die Werte dicht zusammen. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
zeigen eine bessere Ubereinstimmung mit dem, aus einer Regression der
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Abbildung 5.11: EMK-Messung der Leerlaufspannung in Abhdngigkeit von der Zelltempe-
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Messung. Sonstige Angaben reprdsentieren Messungsnummern.

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 elektro-
chemischen GroRen mit den thermodynamischen Mischungsgrofen. Mit
Gleichung (5.8) lassen sich diese in Bildungsgrofen tiberfiihren [35]. Hier-
bei 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.

AG (AB) = (1+¥) - AmixG + MGy, (5.8)
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Abbildung 5.12: Vergleich der Li-Aktivitat mit Literaturwerten.

Da bei den hier durchgefiihrten Messungen kein zuverlassiger Ausgangs-
punkt 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 Pha-
sen im Vergleich mit Literaturwerten dargestellt. Die berechneten Werte
befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten. Bei
der Berechnung spielt der Zusammensetzungsbereich der einzelnen Pha-
sengebiete eine Rolle. Da die Stochiometrie der LigSnz-Phase noch nicht
abschlieRend geklart ist, sind sowohl die Bildungs-Gibbs-Energien fiir
v = 2,6 als auch die fiir y = 2,635 angegeben.
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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, g355n berechnet.

Aus den Geraden in Abbildung 5.13 lassen sich die Entropie und die Enthal-
pie bestimmen. Dabei reprasentiert die Steigung —A¢S und der Ordina-
tenabschnitt reprasentiert A¢H. Die ermittelten Daten sind in Tabelle 5.2
zusammengetragen. Zundchst 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 Auswertung eine zusatzliche Unsicherheit, welche aus
der begrenzten Ablesbarkeit resultiert, verursacht, liegen die extrahierten
Daten naher bei den Ergebnissen dieser Arbeit. Aus den Arbeiten von
Kubaschewski und Seith [86] sowie Wen und Huggins [40] konnen die
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Daten fir nicht direkt untersuchte Phasen aus den in den jeweiligen
Arbeiten angegebenen Diagrammen abgelesen werden. Auch diese sind
in der tabellarischen Ubersicht angegeben. Im Rahmen der relativ breiten
Streuung der vorhandenen experimentellen Daten fligen sich die Ergeb-
nisse der vorliegenden Arbeit in die Literaturwerte ein. Zudem stellt sich
heraus, dass die Abweichungen bei den relativ kleinen Bildungsentropien
groRer sind, als bei den Bildungsenthalpien.
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6 Kalorimetrie

6.1 CR2032 LCO-Graphit

Die Eigenschaften des neuartigen DSC-Knopfzellenkalorimeters wurden
mittels einer kommerziellen Knopfzelle untersucht. Zugleich konnten
mit den Daten Einblicke in das thermische Verhalten sowie die Warmeent-
wicklung 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 Nennkapazitit eines
Akkumulators: C-Rate = CLN 1 C entspricht demnach einer Stromstarke,
welche eine Zelle innerhalb einer Stunde ladt oder entladt. 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 Warmeent-
wicklung sowie das elektrochemisch-thermische Verhalten verschiede-
ner Zellen, die sich hinsichtlich ihrer Chemie, Geometrie und Leistung
unterscheiden. Hauptsachlich werden dabei kleine Zellen tiber einen
eingeschrankten Temperaturbereich untersucht. Des Weiteren werden
verschiedene Modelle entwickelt und anhand von experimentellen Daten
validiert. Hong et al. [128] untersuchten kommerzielle 18650 LCO-Disor-
dered Carbon (DC)-Zellen mit einem Accelerating Rate Calorimeter (ARC)
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bis 1 C und in einem Temperaturbereich zwischen 35 °C und 55 °C. Dabei
wurden Entropiekoeffizienten, flichenspezifische Impedanzen und die
Warmeentwicklung bestimmt. Al-Hallaj et al. [129] fithrten dhnliche Expe-
rimente durch. Sie setzten ebenfalls ein ARC ein, um Typ 18650 Zellen mit
verschiedenen Zellchemien (auch LCO) zu untersuchen. Im Temperatur-
bereich zwischen 25 °C und 70 °C mit C-Raten bis 1 ermittelten sie Entro-
piekoeffizienten und Warmeentwicklungsraten. Zusatzlich untersuchten
sie den Einfluss von Phasendanderungen der Elektrodenmaterialien auf die
Wiarme- und Temperaturverlaufe. Al-Hallaj et al. [130] erweiterten ihre
Untersuchungen durch die Ermittlung von Widerstanden und Temperatu-
ren 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 zwischen 0,125 C und 1 C zu untersuchen. Bei ihren Messun-
gen war die maximale Temperatur 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 Warmetbergangskoeffizienten
berechnet wurde. Durch zusatzliche Messungen des Widerstandes und
des Entropiekoeffizienten konnte die gemessene Warmeentwicklung mit
der Summe der berechneten reversiblen und irreversiblen Anteile vergli-
chen werden. Kim et al. [131] benutzten ein isothermes Mikrokalorimeter
zur Analyse der thermischen Eigenschaften von Li-LiMnO, / LiMn,O,
(LMO) (Spinell)-Knopf-Halbzellen vom Typ 2016. Die Daten wurden zwi-
schen 0,1 C und 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 Verhal-
ten 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 Knopf-
zellen vom Typ 2032 mit LiMn,0,4-Kathoden und Lithium-Anoden, um die
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Warmeentwicklung zwischen 0,1 C und 1 C im Temperaturbereich von
25 °Cbis 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 Warmestromsignatur 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]
fithrten Experimente an kommerziellen Typ 18650 Zellen mit LCO in
einem Wirmeleitungskalorimeter 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-Thermo-
staten und eines Warmeleitungskalorimeters Entropiekoeffizienten sowie
die Warme- und Temperaturprofile von Typ 18650 Zellen. Die Untersu-
chungen 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 kombinier-
ten ihre Ergebnisse mit Berechnungen, basierend auf der Warmebilanz
ihrer Zelle. Onda et al. [137] erweiterten ihre Forschung um ein Modell,
welches mit Widerstands-, Entropie-, spezifischen Warmekapazitats- und
Temperaturmessungen von 18650er Zellen in einem Wasserbad-Ther-
mostat validiert wurde. Liu et al. [63] mallen den internen Widerstand
wihrend des Ladens und Entladens sowie Entropiekoeffizienten und Tem-
peraturen 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 Abhén-
gigkeit von verschiedenen Einflussfaktoren berechnet. Heubner et al. [62]
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bestimmten den Einfluss verschiedener Ursachen des Innenwiderstands
von LCO-Lithium-Halbzellen (Swagelok®-Typ) zwischen 0,2 C und 1 C
im Temperaturbereich von 10 °C bis 30 °C. Zusitzlich bestimmten sie
Entropiekoeffizienten und berechneten die Warmeentwicklung in Abhéan-
gigkeit 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, wel-
ches auf thermoelektrischen Generatoren basierte. Die Analysen wurden
bei 22 °C und zwischen 4,1 C und 7 C durchgefiihrt. Zur Untersuchung
des Einflusses verschiedener Warmequellen auf die gesamte Warmeer-
zeugung erweiterten sie bestehende Modelle um die Lithiumdiffusion in
festen Phasen sowie um die Mischungswarme. Chen et al. [139] unter-
suchten prismatische LiFePO, (LFP)-Zellen mit einem selbst gebauten
Kalorimeter. Das System besteht aus zwei Isolierschalen, welche die Bat-
terie umschliefen 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 berech-
neten sie die Warmeentwicklung der Zelle und schlossen daraus, dass
die Mischungswarme bei grofen Zellen, selbst bei kleinen C-Raten, nicht
vernachlassigbar ist. Drake et al. [140] nutzten kein Kalorimeter, sondern
Temperaturfiihler in Verbindung mit Warmestromsensoren zur Unter-
suchung 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 den
Vergleich einer modifizierten mit einer herkommlichen Zelle konnten sie
auf die Kerntemperatur von baugleichen Zellen schlieRen, ohne diese mit
internen Sensoren bestiicken zu miissen.

Die vielfach eingesetzten ARC-Gerate haben den Vorteil, unter adiabaten
Bedingungen messen zu konnen. Mit ihrer Hilfe ist es daher moglich,
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die Warmeentwicklung wahrend eines Thermal-Runaways aufzuzeichnen.
Obgleich diese Analysen essentiell fiir 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 bekannt sein mussen, liegt hierin eine mogliche Fehlerquelle. Im
Gegensatz zu den ARC, messen isotherme Kalorimeter den Warmestrom
meist direkt, sind dafiir aber durch ihren Temperaturbereich und ihre
Trédgheit eingeschrankt. Das hier eingesetzte DSC-Knopfzellenkalorimeter
dient als eine Art Briickentechnologie. Zum einen misst es den Warme-
strom ebenfalls direkt (mit groRer Tragheit, um isotherme Bedingungen
aufrechtzuerhalten), zum anderen sind durch den erh6hten Temperatur-
bereich 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 = 3,2mm) Knopfzelle (Conrad Electronics, Hirschau, Deutschland)
mit einer Nennspannung von 3,6 V. Die Elektrodenmaterialien wurden
nach den Zykliertests mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) (EVO MA
25 mit LaBg-Kathode, Zeiss, Jena, Deutschland) sowie Energiedispersi-
ver Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
(IncaX-act SSD, Oxford Instruments, Abingdon, UK) untersucht. Zur Ana-
lyse wurden die Elektrodenbeschichtungen mit einem Spatel abgekratzt
und in Aluminiumtiegel gefiillt. AnschlieRend wurde das lose Pulver mit
einem Stahlstift per Hand verdichtet. Da bei dieser Untersuchung nur
die verwendeten Elektrodenmaterialien bestatigt, d. h. charakteristische
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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 Umgebungsatmosphare fiir kurze Zeit
ausgesetzt. Uber eine Flache von ca. 16 mm? wurde ein EDX-Spektrum
(2008, 20kV) aufgenommen, um die Zusammensetzung der Elektroden
zu erhalten. Im Anhang befinden sich Aufnahmen der Kathoden-Beschich-
tung mit Angaben zur PartikelgréRe (Abbildungen C.4 und C.5), wie auch
das aufgenommene EDX-Spektrum (Abbildung C.6). Da bei der Anode
keine besonderen 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 reproduzier-
bar innerhalb ihrer spezifizierten Parameter arbeitete. Die Nennkapazitat
wird im Datenblatt mit 40 mA h angegeben. Basierend darauf wurde die
Zelle mit 8 mA (entspricht ca. 0,2 C) zykliert und ihre reale Kapazitat zu
44 2 mAh ermittelt.

6.1.3 Isotherme Zyklierung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der isothermen Zyklierung darge-
stellt. Die Knopfzelle wurde entsprechend der Angaben im Datenblatt
zwischen 2,75V und 4,25V zykliert. Zu diesem Zweck fand die GCPL
Anwendung. Nachdem die obere beziehungsweise untere Spannungs-
grenze erreicht war, wurde die Spannung fiir 1h konstant gehalten.
Anschliefend erfolgte fiir 15min eine stromlose Spannungsmessung
zur Relaxation. Zwischen den Messungen mit verschiedenen C-Raten
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kamen zuséatzliche 2 h Relaxationszeit hinzu, damit die Zelle einen sta-
bilen Zustand erreichen konnte. Jede C-Rate wurde insgesamt fiinf Mal
zykliert, bevor die nachstgrofere eingestellt wurde.
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L L L
1500 2000 2500 3000
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Abbildung 6.1: Warmestrom, Zellspannung und Lade-/Entladestrom der LiCoO,-C Knopf-
zelle, gemessen bei 35 °C und 10 mA mittels GCPL.

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, temperaturabhidngigen
Asymmetrie im Temperaturfeld, der grofen thermischen Tragheit des
massiven Probentrdgers sowie der unterschiedlichen Warmekapazitaten
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von Proben- und Referenzzelle ist die Grundlinie der Messungen mit
verschiedenen C-Raten und Temperaturen zundchst verschoben. Um die
Ergebnisse besser vergleichen zu kénnen, 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 weisen die Warmestromkurven der einzelnen
Zyklen eine hohe Wiederholbarkeit auf (sy < 0,2mW fiir 40 mA und
sg < 0,06 mW fiir 10 mA).

Der Entladeprozess wird durch eine anhaltende exotherme Reaktion
charakterisiert, wohingegen das Laden aus zwei unterschiedlichen Antei-
len 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 zuriickzufiih-
ren, die der Warmesignatur tiberlagert sind. Irreversible Anteile weisen
grundsatzlich einen exothermen Verlauf auf. Dem gegeniiber kann der
reversible Anteil, welcher die Reaktionswarme reprasentiert, sowohl endo-
als auch exotherm verlaufen. Der Vorzeichenwechsel tritt auf, da die
Reaktionswdrme mit der Reaktionsentropie verkniipft ist, welche ihr Vor-
zeichen in Abhingigkeit 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 wah-
rend 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 kénnen mit Phasen-
anderungen der Elektrodenmaterialien erklart werden. Dabei tragen im
Allgemeinen beide Elektroden zum Kurvenverlauf bei.
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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.

Abbildung 6.3 zeigt das pseudo-bindre Phasendiagramm des O3-LiCoO,.
Die Bezeichnung O3 beschreibt die Stapelfolge der stabilsten LCO-Modi-
fikation [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 Umwandlung von monoklin
zu hexagonal erzeugt der Ubergang erster Ordnung im Bereich zwischen
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x1i = 0,75 und xp; = 0,93 keine eindeutig zuordenbaren Warmeeffekte,
da hier zusatzlich Effekte der Graphit-Elektrode prasent sind.

50
)
<30 1 : I +I |1
& g
[=]
o 10 s
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Abbildung 6.3: Pseudo-Binadres Phasendiagramm des O3-LCO nach [144].

Die Graphit-Elektrode erzeugt im Bereich niedriger Ladezustdnde auf-
grund einer Vielzahl verschiedener Stapelfolgen, d.h. unterschiedlicher
Anordnungen des Lithiums innerhalb der Graphit-Struktur, ebenfalls War-
meeffekte [134, 145]. Abbildung 6.4 zeigt zwei Warmesignaturen von
Li-Graphit-Halbzellen aus der Literatur, anhand derer eine Zuordnung zu
den einzelnen Stapelfolgen des Graphits ermoglicht 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 Abbil-
dung 6.2 mit Abbildung 6.4). Es ist zu erkennen, dass die Warmestrome in
beiden Messungen identische Verldufe zeigen. Vergleicht man die Warme-
strome dieser Halbzellen mit den Lademessungen der vorliegenden Arbeit,
zeigt sich ein iibereinstimmender Verlauf. Der einzige Unterschied sind
die in Abbildung 6.4 fehlenden, durch das LCO verursachten, Peaks im
Bereich des S 2/1-Zweiphasengebietes (vgl. Abbildung 6.5 (a), SoC =~ 80 %).

136



6.1 CR2032 LCO-Graphit

Beim Entladen treten diese Effekte des Graphits nicht derart differenziert
auf (vgl. Abbildung 6.5 (b)), da sie von irreversiblen Effekten tiberlagert
sind.

In Abbildung 6.5 sind exemplarisch zwei der hier gemessenen Warme-
strome normalisiert und im Vergleich zu Literaturwerten dargestellt. Man
erkennt, dass die Verlaufe weitgehend iibereinstimmen, lediglich die Aus-
pragung ist bei den Kurven der vorliegenden Arbeit geringer, da die Mes-
sungen mit h6heren C-Raten erfolgten. Aus dieser Gegeniiberstellung und
den oben erldauterten Phasenumwandlungen der beiden Elektrodenwerk-
stoffe lasst sich ein eindeutiger Bezug zwischen der Warmestromsignatur
und den Phasendiagrammen herstellen.

¢

Q/uwW

—@— Lu und Prakash [132]
—a— Kobayashi et al. [134]

40 20 0

SoC/%

Abbildung 6.4: Vergleich zweier Literaturkurven fiir die Warmeentwicklung von Li-C-Halb-
zellen.
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Abbildung 6.5: Warmestrom in willkirlicher Einheit iber dem SoC fiir (@) Laden und (b)
Entladen im Vergleich zu einer Literaturkurve.

Eine weitere Moglichkeit, Phasendanderungen der Elektroden zu untersu-
chen, ist die Differenziation der Kapazitit nach der Zellspannung ;A—CE,
aufgetragen tiber der Spannung oder der Kapazitat. Dabei treten Effekte,
die in den Spannungs-Kapazitits(SoC)-Kurven (Abbildung 6.1, oberes
Teilbild®) nur schwer erkennbar sind, deutlich ausgeprégter 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 Vollzel-
len mit Referenzelektroden zur Anwendung. Bei den hier durchgefiihrten
Untersuchungen war aufgrund der Verwendung kommerzieller Zellen
beides nicht moglich. Dennoch wurde die Ableitung numerisch bestimmt,
um mogliche Korrelationen zum Warmestrom erkennbar zu machen. In
Abbildung 6.6 ist die Auswertung der Messungen bei 30 °C exemplarisch
dargestellt. Zundchst ist zu erkennen, dass die einzelnen Peaks mit stei-
gender C-Rate verschmieren und kleiner werden. Des Weiteren féllt auf,

. dc L , .
dass die Peaks der 357 Kurven eine Anderung des Warmestroms anzeigen,

8 Die dargestellte Zyklierzeit lasst sich mit den Faraday’schen Gesetzen in die aktuelle
Zellkapazitat umrechnen.
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was mit Hilfe der schwarzen Linienkonstruktionen verdeutlicht werden

soll. Dabei passt die Zuordnung des Peaks P2 zum Wendepunkt der War-

mestromkurve recht gut, bei Peak P1 ist hingegen ein Versatz erkennbar.

Prinzipiell besteht die Moglichkeit, die Korrelation zwischen diesen bei-

den Kurven (Q und

dc
dAE

) zur Interpretation der Warmeentwicklung zu

nutzen. Um allerdings verldssliche Schliisse ziehen zu kdonnen, sind die

hier dargestellten Werte nicht aussagekraftig genug.
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Abbildung 6.6: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in Abhan-
gigkeit von der Zellkapazitit bei 30 °C.
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Dies liegt zum einen an den vergleichsweise hohen C-Raten, welche die
einzelnen Effekte tiberlagern und eine eindeutige Zuordnung erschwe-
ren. Zum anderen treten die Effekte zweier Elektroden simultan auf. Mit
Hilfe einer hier fehlenden Referenzelektrode kéonnte 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 Uberla-
gerung des II+1 Zweiphasengebietes des LCO und dem S 2L/2 Zweipha-
sengebiet des Graphits. Der schmalere Peak (P1) resultiert entsprechend
hauptsachlich aus dem Spannungseinfluss des S 1’/4 Phasengebietes 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 War-
meentwicklung beim Entladen wesentlich groRer ist als beim Laden.
Fir dieses Verhalten sind hauptsachlich zwei Griinde verantwortlich:
Zundchst existiert eine Liicke in der Warmeentwicklung, ausgeldst durch
den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionswarmen in beiden Richtun-
gen. 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 Spannung tiber dem Strom aufgetragen. Die Steigungen der sich erge-
benden Spannungs-Strom-Geraden stellen den Widerstand dar.
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Abbildung 6.7: Zellwiderstand tber SoC; Abschdatzung aus den AE-I Charakteristika der
Konstantstrom-Messungen.

Auch bei LMO-Zellen tritt dieses Verhalten auf (vgl. [63]). Der Grund fir
den beim Entladen groReren Innenwiderstand wird von Heubner et al. [62]
mit einer Behinderung in der Kinetik der Lithiumdiffusion im LCO, welche
durch die Phasenumwandlung erster Ordnung ausgeldst wird, beschrie-
ben. Zusétzlich 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
(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 Entladevor-
gangs (kleiner SoC) basiert auf dem Anstieg des Innenwiderstands der
Knopfzelle. Infolge der simultanen Messung von Warmestromen und
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elektrischen GroRen der Zelle, wie Spannung und Strom, kann der ener-
getische Wirkungsgrad entsprechend den Gleichungen (6.1) und (6.2) mit
Wea = [ Pq dt berechnet werden. Dabei muss beachtet werden, dass diese
Definition des Wirkungsgrades nicht mit gangigen Definitionen [22, 147,
148] tibereinstimmt, da hier nicht die Energiebetrage zwischen Laden und
Entladen, sondern die Energiebilanz eines einzelnen Teilzyklus betrachtet
wird (vgl. [140]).

W _
N = Webeh ~ Qe Ween > 0 (6.1)
Wel,ch
W el disch )
Ndisch = — S mit Weldisch < 0 (6.2)

Wel,disch - Qdisch

Bei den Messungen variierten die Wirkungsgrade zwischen 95,4 % und
83,4 % beim Entladen und zwischen 101,0 % und 95,2 % beim Laden. Wir-
kungsgrade > 1 resultieren aus der Energieaufnahme aus der Umgebung.
Tabelle 6.1 listet die berechneten Wirkungsgrade fiir die verschiedenen
Messungen auf. Man erkennt, dass mit steigender Temperatur und sinken-
dem Strom die Effizienz der Zellreaktion zunimmt. Im Vergleich zu den
Werten in Tabelle 6.1 kann mittels Gleichung (6.3) der Wh-Wirkungsgrad

berechnet werden.

Wel,disch

Nwh = ——— (6.3)
W Wcl,ch

Tabelle 6.2 stellt die berechneten Werte dar. Im Allgemeinen sind diese
Werte kleiner, auller bei der niedrigsten C-Rate, bei der Warme aus der
Umgebung aufgenommen wurde. Zuséatzlich weisen sie die gleichen Ten-
denzen wie die Wirkungsgrade der Teilzyklen auf. Allerdings ist die
Vergleichbarkeit beider Datensadtze begrenzt, da jeweils verschiedene
Prozesse betrachtet werden.

142



6.1 CR2032 LCO-Graphit

€06'0 FZ6°0 2680 2/6'0 €880 €960 S98°0 0960 ¥ES0 ZS6'0 of
1260 086'0 ZI6'0 €860 2060 S26'0 T060 €260 ¥88°0 $96'0 0€
6260 0660 2260 6860 8160 ¢86°0 F¥I6'0 0860 2680 996°0 €z
FS6°0  OTI0T 2S6'0 600°T 6¥6°0 SO0T 9¥6°0 ¥00'T 260  T00'T 01
PSP Y PSP Y WYPSIP gD YRSIP P PRSP PP
vuy/J
0S ¥ ot se 0€
Do/ I\l

"(2°9) pun (1°9) bunydiz|D yoeu dpeIBSBUNIM-SNPAZ|ISL :T"9 3]]2qeL

143



6 Kalorimetrie

— disch10mA —— disch30mA =-- chl0mA -~ ch30mA

— disch25mA —— disch40mA -- ch25mA -- ch40mA
50 T T T T T T T T
a0} : : T
30 1
20+ 4
100 . - : 1
0 ]

~

w

-5

F -
fo”™
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
C/mAh

Abbildung 6.8: Lade- und Entladewdarmestrome tber der Zellkapazitat fur Temperaturen
zwischen 30 °C und 50 °C, Strom (10 mA bis 40 mA) als Parameter.
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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

Abbildung 6.8 zeigt die Uiber der Zellkapazitdt aufgetragenen Warme-
stromsignale. 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 groReren C-Raten weniger Kapazitat
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 Kapazitdt der verschiedenen
Temperaturen, zeigen sich gegenldufige Tendenzen (vgl. Abbildung D.1
im Anhang). Bei hohen C-Raten steigt die verfiighare Zellkapazitit mit
zunehmender Temperatur leicht an, was wiederum durch die vergroRerte
Effizienz bedingt ist. Bei kleinen C-Raten nimmt die Kapazitdt mit steigen-
der Temperatur hingegen ab. Betreibt man elektrochemische Zellen bei
erhohten Temperaturen, wird die Selbstentladung begiinstigt und muss
daher beriicksichtigt werden [147].

Aufgrund der im Vergleich zu den normalen Betriebsbedingungen relativ
hohen Temperaturen wahrend der Messungen trat eine beschleunigte
Alterung auf und die nutzbare Kapazitit nahm ab. Bei der Analyse der
Daten kann demnach eine verringerte Kapazitat auch mit einer fortschrei-
tenden Alterung erkldrt werden. Die Messungen bei 40 °C weisen eine
Kapazitat auf, die nicht in die Serie der restlichen Messungen passt, da sie
deutlich kleiner ist (durchschnittlich 4,2 %). Der Grund fur diese Abwei-
chung ist in der Messreihenfolge zu finden. Da die Zyklen bei dieser
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Temperatur als letztes gemessen wurden, weist die Zelle bereits eine
gewisse Alterung auf und daher eine verringerte Kapazitit. Diese Tatsa-
che unterstreicht, dass bei solchen Messungen der Gesundheitszustand
(State of Health, SoH) der Zellen ebenfalls berticksichtigt 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
(Zellkapazitat) 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 Spezies begilinstigt sind und
daher ein groRerer Strom weniger Einfluss hat. Bei h6heren Stromstar-
ken 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 Warmestréome der
einzelnen Teilpeaks der Lade- und Entladevorgédnge verglichen. Abbil-
dung 6.9 (a) zeigt die Energie des endothermen Teilpeaks wadhrend des
Ladens, wobei jeder Balken den arithmetischen Mittelwert der funf Zyklen
reprasentiert. In dieser Abbildung ist die Richtung der z-Achse umge-
dreht. Man erkennt, dass der endotherme Anteil mit steigender Tempera-
tur sowie sinkender Stromstirke zunimmt. Die Werte bei 40 °C passen
allerdings nicht zum generellen Verlauf, sie verlaufen bei kleineren Wer-
ten, was einem mehr exothermen Reaktionsverlauf entspricht. Wie oben
bereits erldautert, ist der Grund fir diese Abweichung eine Verschlechte-
rung des SoH. Auch die Parameterkombination von 30 °C und 25 mA folgt
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nicht dem Trend der Uibrigen Messungen. Die Zunahme der erzeugten
Wiarmemenge mit steigender C-Rate kann mit dem Anstieg von irreversi-
blen 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.

Peak 1 - Endo. Laden

Abbildung 6.9: Peak 1: Endothermisch Laden. (a) Warmeentwicklung fiir verschiedene
Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der Abhangigkeit der Warmeent-
wicklung von Strom und Temperatur.

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

Peak 2 - Exo. Laden

20
e 45 15 I/mA
50 10

(@ ()

Abbildung 6.10: Peak 2: Exothermisch Laden. (a) Warmeentwicklung fir verschiedene
Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der Abhdngigkeit der Warmeent-
wicklung von Strom und Temperatur.

Abbildung 6.11 zeigt die Warmeentwicklung der Entladezyklen. Hier ver-
lauft die Warmeentwicklung ausschlieRlich exotherm. Auch hier zeigen
die Messungen bei 30 °C und 25 mA einen auffilligen Verlauf. Im Gegen-
satz dazu ist bei der Entladung die Abweichung bei 40 °C nicht mehr
erkennbar. Eine mogliche Ursache hierfiir kann der generell hohere War-
mewert sein, welcher den Effekt tiberlagert und kaschiert. Des Weiteren
haben Liu et al. [63] fur LMO Zellen gezeigt, dass die Alterung einen
groReren Einfluss auf den Lade- als auf den Entladevorgang hat. Obwohl
sich die beiden Kathodenwerkstoffe unterscheiden, konnte diese Aussage
aufgrund ihrer Ahnlichkeit auch hier zutreffen. Im Rahmen weiterer Mes-
sungen muss in Zukunft der unterschiedliche Einfluss der Zellalterung
auf den Lade- und Entladevorgang des LCO uberpriift werden.
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Peak 3 - Exo. Entladen

(a) (b)

Abbildung 6.11: Peak 3: Exothermisch Entladen. (a) Warmeentwicklung fur verschiedene
Parameter. (b) Netzdarstellung zur besseren Erkennbarkeit der Abhdngigkeit der Warmeent-
wicklung von Strom und Temperatur.

Die generierte Warme weist, wie zuvor, eine quadratische Abhangigkeit
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 Abhédngigkeit der integralen Warme des Entladevorgangs von der Zell-
temperatur verlauft ebenfalls quadratisch (vgl. Abbildung 6.11 (b)), wobei
unterschiedliche Effekte diesen Verlauf beeinflussen: Der Innenwider-
stand 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
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bei hoheren Temperaturen spater gemessen werden, verringert die Tem-
peratur den Innenwiderstand, der abnehmende SoH erhoht ihn jedoch
mit

gleichzeitig. Des Weiteren folgt aus den ermittelten Daten, dass “:T?
der Temperatur abnimmt und der Einfluss des Stroms auf die Warmeent-
wicklung mit steigender Temperatur daher ebenfalls sinkt. In dhnlicher
mit sinkendem Strom ab.

. . d2
Weise nimmt ‘ TTQZ

Abbildung 6.12 zeigt einen Vergleich der Entladewdrmestrome der einzel-
nen C-Raten fiir unterschiedliche Temperaturen. Auch hier sind die Sub-
peaks ((A) und (B)), welche Phasendnderungen reprasentieren, sichtbar. In
dieser Darstellung ist der Einfluss der Temperatur auf diese Effekte beson-
ders deutlich. Man erkennt, dass der Abstand zwischen (A1) und (A2) mit
der Temperatur abnimmt, was konsistent mit dem sich verjiingenden
monoklinen Phasengebiet des LCO ist. Des Weiteren werden die Kurven
mit steigendem Strom gleichméRiger, da die zunehmenden irreversiblen
Warmeanteile 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

iy

und sinkender Temperatur zunimmt. AuRerdem verringert sich ’%
)

mit T und % steigt mit I.

In Tabelle 6.3 ist eine Ubersicht iiber die einzelnen Wirmekomponenten
gegeben, wobei sich die beim Laden ausgetauschte Warme durch Addition
von Qen. ch. und Qe . berechnen ldsst. Weitere Messungen in kleineren
Strom- und Temperaturschritten konnen in Zukunft die hier beobachtete
quadratische Abhdngigkeit der Warmeentwicklung verifizieren.
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Abbildung 6.12: Lade- und Entladewdrmestrome tiber der Zellkapazitat fir Strome zwischen
10 mA und 40 mA, Temperatur (30 °C bis 50 °C) als Parameter.
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6.2 Spezifische Warmekapazitaten von
Elektrodenmaterialien

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

Es erscheint zunéchst sinnvoll, das Elektrodenmaterial auf chemischem
Wege mit verschiedenen Massenanteilen an Lithium herzustellen. Bei
diesem Vorgehen werden jedoch samtliche Prozesse, die wiahrend des
Zellbetriebes auftreten und moglicherweise einen zusatzlichen Einfluss
auf die Materialeigenschaften haben, vernachldssigt. Hier sind beispiels-
weise Fehlstellen oder die Verteilung des Lithiums in der Wirtsstruktur
zu nennen. Ebenfalls besteht die Moglichkeit, dass sich auf elektrochemi-
schem 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 sinn-
voll, die Materialien auf einem moglichst realistischen Weg zu erstellen.
Im Falle der nachfolgend vorgestellten Materialien bedeutet dies, dass
die Elektroden zykliert und anschliefend aus der Zelle extrahiert werden.
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So konnen die Materialien unter realistischen Bedingungen analysiert
werden.

Zur Erprobung des Verfahrens kamen in dieser Arbeit NMC-Kathoden

mit einem Ni:Mn:Co-Verhaltnis von 1:1:1 zum Einsatz.

6.2.1 NMC111-Rohmaterial

Der erste Schritt bestand in der Analyse des NMC-Rohmaterials. Dabei
wurde ein kommerzielles Pulver (MTI, Richmond, USA) im Rahmen eines
Round-Robin Versuches in fiinf verschiedenen Einrichtungen untersucht.
Bevor das Rohmaterial einer Untersuchung der spezifischen Warmeka-
pazitdt unterzogen werden konnte, erfolgte am KIT eine vollstandige
Charakterisierung mittels ICP-OES, XRD sowie verschiedener thermischer
Analysen [149]. Diese Untersuchungen zeigten, dass es sich bei dem Pul-
ver um einphasiges NMC mit der Stochiometrie Li; ,Nij 30Mng 31C0¢ 3002
handelt. Des Weiteren wurde mit DTA- und TG-Messungen festgestellt,
dass bei der Verwendung von reinem Argon als Atmosphare ein leichter
Massenverlust auftritt, der mit der Entstehung von Sauerstoff-Fehlstellen
in Verbindung gebracht wird. Aus diesem Grund sollten die Proben nicht
iiber 800 °C erhitzt werden [149].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das NMC-Pulver mit der in Abschnitt 4.2
beschriebenen Anlage untersucht. Dabei kamen Pt/Rh-Tiegel (80/20)
mit einem Durchmesser von 6,8 mm (85 piL) und Deckel mit einer 0,3 mm
Bohrung zum Einsatz. Zum Schutz vor etwaigen Reaktionen zwischen dem
Probenmaterial und dem Tiegel wurde ein Al,Os3-Einsatz verwendet. Als
Standard-Material fiir die c,-Messungen wurde eine 0,5 mm dicke x-Al,O3
Scheibe mit einem Durchmesser von 5,8 mm und einer Masse von 42 mg
verwendet. Das Temperaturprogramm war fiir alle Messungen identisch,
wobei zunichst eine definierte Starttemperatur von 40 °C angefahren und

154



6.2 Spezifische Warmekapazitaten von Elektrodenmaterialien

fir 20min konstant gehalten wurde. Im Anschluss daran erfolgte das
Aufheizen mit einer Heizrate von 15Kmin ! auf 800 °C und eine weitere
Isothermphase von 10 min. Vorgesehen waren Messungen unter einer
synthetischen Luft Atmosphére (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 méglich
erscheint. Daher wurden nur die Messungen unter Argon verwendet, da
hier keine Abweichungen auffaillig waren.

Die Probenvorbereitung wurde in der mit Argon gefiillten Glovebox durch-
gefiihrt. Es wurden zwischen 43 mg und 45 mg Pulver in den Tiegel ein-
gewogen. Um Hohlrdaume zu verringern und um einen moglichst guten
Kontakt zwischen Pulver und Tiegelboden sicherzustellen, wurde das
eingewogene Pulver mit einem Stahlstift von 6 mm Durchmesser kom-
primiert. Dies erfolgte per Hand, da eine zu hohe Krafteinwirkung den
keramischen Einsatz moglicherweise zerbrochen und undefinierte Kon-
taktbedingungen generiert hatte. Vor den Messungen wurde keine weitere
Warmebehandlung durchgefiihrt.

Um ein vollstandiges Bild der thermischen Eigenschaften von Elektro-
denmaterialen zu erhalten und um die Modellierung ihrer Eigenschaften
zu untermauern, sind auch Daten aulerhalb des normalen Temperatur-
bereichs von Lithium-Ionen-Zellen notwendig. Zusatzlich kénnen diese
Ergebnisse bei der Vorhersage des Werkstoffverhaltens wahrend ver-
schiedener Zerstorungsszenarien, wie beispielsweise dem thermischen
Durchgehen oder externen Warmeeinfliissen, genutzt werden. In Abbil-
dung 6.13 sind die Teilergebnisse dieser Arbeit sowie die Gesamter-
gebnisse des Round-Robin Versuches dargestellt. Zum Vergleich sind
zwel weitere Literaturquellen eingezeichnet. Wie zu erkennen ist, passen
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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)Jg 'K ! bei 47°C auf (1,335 + 0,029)Jg 'K ! bei
775 °C. Basierend auf den Ergebnissen des Rohmaterials sollen im folgen-
den Abschnitt die spezifischen Warmekapazitdaten in Abhéangigkeit vom
Ladezustand analysiert werden.

1,4 T T T T
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Abbildung 6.13: Spezifische Warmekapazitit von NMC111-Rohmaterial zwischen 47 °C und
775°C.

6.2.2 SoC-abhangige spezifische Warmekapazitat
von NMC111-Kathoden

Im Labor fiir Werkstoffthermodynamik standen keine Anlagen zur Verfi-
gung, die die Herstellung eigener Elektroden ermdoglichten. Um dennoch
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die Abhédngigkeit der spezifischen Warmekapazitdt vom Ladezustand
untersuchen zu kénnen, 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 handelte 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 % LeitruR sowie 6 % Polyvinylidenfluorid (PVDF)
zusammen und war auf einer 20 um dicken Aluminiumfolie aufgebracht.
Daraus folgte eine Gesamtdicke der Elektrodenscheibe von 95 pum.

Um die Elektroden zyklieren und den SoC einstellen zu kénnen, muss-
ten komplette Zellen aus ihnen gefertigt werden. Da die Demontage bei
herkémmlichen Knopfzellen nur mit erheblichem Kraftaufwand moglich
ist und dies auRerdem die Gefahr birgt, dass die Elektroden beschadigt
oder komplett zerstort werden, kamen spezielle Zellgehduse zur Anwen-
dung. Dabei handelte es sich um Gehduse der ECC-PAT-Core Serie der
Fa. EL-Cell (Hamburg, Deutschland). Abbildung 6.14 zeigt eine Schnittdar-
stellung einer solchen Testzelle. Sie besteht aus einem Gussgestell mit
Fliigelmutter, in das 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 und Abdich-
tung erfolgt mit einem weiteren Kunststoffring, der zwischen die beiden
Gehdusehélften gelegt wird.

Der Vorteil dieser Testzellen liegt in der einfachen Montage und besonders
in der zerstorungsfreien Demontage der Elektrodenfolien. Als Elektrolyt

9 Es sind auch Kupfer- beziehungsweise Aluminiumkolben méglich.
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wurden 120 pL einer 1,0 molaren LiPFg-Ethylencarbonat (EC):DMC 50:50
Losung eingefiillt (<15 ppm H,O und <50 ppm HF, Sigma-Aldrich, Tauf-
kirchen, Deutschland). Nachdem eine Zelle montiert war, blieb sie ca. 72 h
stehen, damit der Elektrolyt sich gleichméRig verteilen konnte.'’

4 5 6

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

Da die Zellen im entladenen Zustand zusammengebaut wurden, konnte
keine Selbstentladung stattfinden. Zunidchst wurden die Elektroden nach
Herstellerangaben formiert, d. h. einigen definierten Lade- und Entlade-
zyklen unterzogen. Hierzu wurden 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 Priifung der generellen Arbeitsfahigkeit
der Elektroden dienen. Da die C-Rate den Strom in Abhdngigkeit von der
Nennkapazitit der Zelle beschreibt, musste letztere zunédchst aus den
Herstellerangaben berechnet werden. Fiir die Nennkapazitat der NMC-
Elektrode ergaben sich 2,791 mA h, woraus die notwendigen Stromstar-

10 pje Planung der Experimente erlaubte hier keine kiirzeren Zeitraume.
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ken abgeleitet wurden. Die Kapazitat der Graphit-Elektrode war groRer
und daher nicht maRgeblich, weil die NMC-Elektrode die maximal ent-
nehmbare Ladungsmenge begrenzte. Im Anschluss an die Formierzyklen
folgten drei weitere Zyklen mit einer C-Rate von 1/4. Aus diesen drei
Zyklen wurde die tatsachliche Kapazitat der aktuellen Elektrode ermittelt
und fir 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 Elektroden entnommen. Die Kathode wurde dann mit DMC (=99 %,
Sigma-Aldrich, Taufkirchen, Deutschland) gespiilt, um Reste des Elektro-
lyten zu entfernen. Anschliefend 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 gefillt und verdich-
tet. Vor der eigentlichen c,-Messung wurde die Probe in der STA-Anlage
getrocknet, wodurch der Massenverlust beobachtet werden konnte. Zu
Beginn war ein deutlicher Verlust erkennbar, der auf Reste des DMC
zuruckgefihrt wird.

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

Zunachst erfolgte eine DSC-Messung in Aluminiumtiegeln mit zwei Aufhei-
zungen. Die erste Aufheizung dient dazu, die thermische Vorgeschichte
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des Kunststoffes zu eliminieren sowie einen besseren Kontakt zur Tie-
geloberflache herzustellen. In Abbildung 6.15 sind die beiden DSC-Kur-
ven dargestellt. Man erkennt, wie der dem Schmelzpeak vorgelagerte,
ungleichmiRige Kurvenverlauf (50 °C bis 110 °C) bei der zweiten Aufhei-
zung verschwindet. Des Weiteren kann anhand des Schmelzpeaks sowie
der Kurvenform ein Vergleich zu den spateren Effekten des gesamten
Elektrodenmaterials durchgefiihrt werden. Im Gegensatz zu Metallen
wird bei Polymeren die Peaktemperatur als Schmelzpunkt genutzt, da der
extrapolierte Onset nur wenig reproduzierbar bestimmt werden kann.

0,7

T
—&— 1. Aufheizung

163,4°C
162,1°C

—o— 2. Aufheizung

DSC/(mWmg1)

0’0 | | | | | | |
40 60 80 100 120 140 160 180 200
T/°C

Abbildung 6.15: DSC-Analyse von PVDF.

Nach den beiden Aufheizungen wurde die PVDF-Probe noch fiir weitere
2h bei 350 °C gehalten, wobei kein nennenswerter Massenverlust festge-
stellt werden konnte. Da auch bei den Messungen des NMC-Rohmaterials
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(auch bei deutlich groReren Temperaturen bis zu 775 °C) kein Massen-
verlust festgestellt wurde, kann angenommen werden, dass der beobach-
tete Massenverlust hauptsachlich von den verwendeten Losungsmitteln
stammt.

4,0 ;
—&— Gotcu et al. [152]

—0— Loges et al. [150] '
—}— Diese Arbeit

3,5H

3,01 |l E

2,5

cp/UJg 'K

7
15| o AR ]
S

0,5 i

0,0 | | | |
-200 -100 0 100 200 300 400

T/°C

Abbildung 6.16: Spezifische Wiarmekapazitat des PVDF-Binders zwischen 46 °C und 325 °C.

Auch die spezifische Warmekapazitat des Binders wurde ermittelt. Hierzu
kamen sowohl Aluminiumtiegel 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] verlauft bei leicht groReren Werten, auch ist bei
ungefdhr —40 °C der Glasiibergang des Polymers zu erkennen. Da bei
einer Phasenumwandlung die Warmekapazitat nicht definiert ist, wurde
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der Bereich des Schmelzpeaks interpoliert. Dies erfolgt, um trotz des
breiten Schmelzbereichs ausreichend Datenpunkte zu erhalten. Hierdurch
wird die Vergleichbarkeit mit den spezifischen Warmekapazitaten 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, basie-
rend auf dieser Regression, Werte fiir 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 Warmekapa-
zitaten der Elektroden mit den Werten ihrer einzelnen Materialien nur
qualitativ verglichen werden, sind die exakten numerischen Werte weniger
von Bedeutung.

Tabelle 6.4: Koeffizienten der cj-Potenzreihe von PVDF.

A B C D
1,221 88 —1,84118 - 10° 1,99555-1073 —3,04294 - 107

Die spezifische Warmekapazitat der auf SoC null zyklierten, also voll-
standig interkalierten Kathoden wird mit den Warmekapazitatswerten
der sonstigen Komponenten verglichen. In Abbildung 6.17 sind die hier
gemessenen Kurven zusammen mit einer Literaturkurve fiir Kohlenstoff
dargestellt. Da die temperaturabhangige Warmekapazitat von Leitrull
nicht verfligbar war, wurde die Kurve fiir Kohlenstoff in der Graphit-Modi-
fikation aus der FactSage 7.0 FactPs Datenbank [66] genutzt. Kombiniert
man die einzelnen Warmekapazitaten gewichtet nach ihrem jeweiligen
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Massenanteil (vgl. Gleichung (6.6)), zeigt sich, dass die spezifische Warme-
kapazitat der zyklierten Elektrodenbeschichtung mit den kombinierten
Einzelwerten in guter Ubereinstimmung ist.

1,8 -{ —— Elektrodenbeschichtung SoC = 0 ]
—— PVDF
—&— NMC Rohmaterial
1,6~ Kohlenstoff FactSage 7.0 (FactPS) i
—V— ¢, zusammengesetzt
1,4 i
T
M
I
2012+ |
5¢
=
S
1,0+ |
0,8 |
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T/°C

Abbildung 6.17: Zusammengesetzte spezifische Warmekapazitdt der Elektroden-
beschichtung.

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 Warmekapazita-
ten der Einzelstoffe berechnet werden kénnen. In Abbildung 6.18 sind die
einzelnen Messkurven fir die verschiedenen Ladezustinde abgebildet.
Insgesamt wurden zwei Zellen mit einem SoC von 0%, drei Zellen mit 50 %
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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-Abhédngigkeit 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
hochsten Temperaturen um fast 0,2 ] g_1 K ! voneinander abweichen.
Verschiedene Ursachen konnen fiir diese uneindeutigen Resultate verant-
wortlich sein. Zunichst ist die verfiighare STA-Anlage in der aktuellen
Konfiguration eher fiir hohere Temperaturbereiche ausgelegt, weshalb
die Ergebnisse bei niedrigeren Temperaturen mit hoheren Unsicherheiten
behaftet sind. Wie allerdings die gute Vergleichbarkeit der sonstigen Mess-
ergebnisse mit Literaturdaten zeigt, kann dies nicht die einzige Ursache
sein. Wahrend der Lade- und Entladezyklen zeigte sich, dass die kom-
merziellen Elektroden tiber leicht unterschiedliche Kapazitaten verfiigen.
Dies kann an Herstellungstoleranzen liegen oder an der Tatsache, dass
die Elektroden etwas zu klein fir die Testzellen sind und daher exakt
positioniert werden miissen. Leichte Unterschiede in der Ausrichtung von
Anode und Kathode zueinander konnen die SoC-Einstellung beeinflus-
sen. Des Weiteren ist die tatsachliche 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 Warmekapazitit. Die Tatsache, dass die Messungen bei
fiir Batteriewerkstoffe hohen Temperaturen durchgefiithrt wurden, kann
zu einer Verdanderung der Stoffeigenschaften fithren. Daher empfiehlt es
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sich, die Herstellung sowie die Charakterisierung der Elektrodenfolien
mit der elektrochemischen De-/Lithiierung des Elektrodenmaterials zu
korrelieren. Im Rahmen einer Charakterisierung sind besonders der tat-
sdchliche Lithiumgehalt und die Verteilung des Lithiums von Bedeutung.
Dadurch ist eine bessere Interpretation der Ergebnisse moglich und es
konnen detailliertere Aussagen liber die Veranderung der spezifischen
Warmekapazitat getroffen werden. Zuletzt ist auch die Verwendung einer
auf den niedrigeren Temperaturbereich und die hierfir erforderliche
Empfindlichkeit angepassten Anlage empfehlenswert.
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Abbildung 6.18: SoC-abhdngige spezifische Warmekapazitat von NMC111-Elektroden.
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7 Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zundchst ein neues Labor fiir die Durch-
fithrung thermodynamischer Untersuchungen an Batteriematerialien kon-
zipiert und aufgebaut. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf das
Zusammenspiel verschiedener Messmethoden sowie auf mogliche Syner-
gieeffekte bei der Auswertung und Interpretation der Ergebnisse gelegt.
So kénnen beispielsweise grundlegende thermodynamische GréRen bei
hohen Temperaturen mit Hilfe der Coulometrischen Titration erfasst
werden. Ergdanzt wird dies durch DSC- und DTA-Messungen sowie die
Analyse von spezifischen Warmekapazitaten. Mit einem neuartigen Knopf-
zellenkalorimeter konnen die gewonnenen Daten und Materialeigenschaf-
ten 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 mogli-
chen Einsatz in elektrochemischen Energiespeichern zu erhalten. Um das
limitierte Platzangebot der verfiigbharen Raumlichkeiten effizient auszu-
nutzen, wurden weiterhin kompakte Werkzeuge entwickelt und gefertigt.
Im Vergleich zu kommerziell erhéltlichen Bordelpressen 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 Coulome-
trischen Titration, bei der es durch prazise Strom- und Spannungsmes-
sungen moglich ist, Phasendiagramme mit engen Zusammensetzungs-
gebieten in einer hohen Auflésung zu untersuchen. Des Weiteren kann
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diese Methode auch zur Bestimmung der Temperaturabhdngigkeit der
Leerlaufspannung genutzt werden, wodurch verschiedene thermodynami-
sche Potenziale bestimmt werden konnten. Dabei war das Hauptziel die
Miniaturisierung des Aufbaus, wodurch sowohl Temperatur- und Konzen-
trationsgradienten verringert als auch mehrere Zellen parallel eingesetzt
werden konnen. Durch den Einsatz mehrerer Zellen wird die Datenaus-
beute bei den prinzipbedingt recht langen Laufzeiten erhéht. 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
untersucht. Dieses System ist in der Literatur sehr gut bekannt und viele
Eigenschaften konnen als ausreichend gesichert angesehen werden. Damit
war es moglich, den neuen Aufbau und die verschiedenen Parameter zu
validieren. Zu diesem Zweck wurde zundchst der Zusammensetzungs-
bereich zwischen x1; = 0 und xp; = 3 in Li,Sn bei 406 °C mit der GITT-
Methode analysiert. Hierbei stellte sich heraus, dass der neuentwickelte
Aufbau der Coulometrischen Titration funktioniert und die in der Litera-
tur angegebenen Daten reproduzieren kann. Bei den Validierungsmessun-
gen trat eine in der Literatur bisher selten beachtete, zusatzliche interme-
tallische 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 zusatzlichen Span-
nungsplateaus gefunden wurden. Die Stochiometrie ergibt sich bei den
Messungen zu Li, 6355n. Zusétzliche Hinweise kénnen kristallographische
Analysen der als LigSn; bezeichneten Phase geben, die im Rahmen dieser
Arbeit jedoch nicht durchgefiihrt werden konnten. Aufgrund der mogli-
chen Demontierbarkeit des neuen CT-Aufbaus kann die Phase in Zukunft
elektrochemisch synthetisiert und fiir weitere Untersuchungen vorberei-
tet werden. In weiteren Untersuchungen konnten durch die Messung der
Temperaturabhdngigkeit der Leerlaufspannung erstmals thermodynami-
sche GroRen dieser Phase bestimmt werden. Dabei ergab sich, fir die
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Stochiometrie LigSns, eine Bildungsentropie von —62,4 JK ! mol~! und
eine Bildungsenthalpie von —156,8kJmol!. Die thermodynamischen
Aktivitdaten sowie die Bildungsentropien und -enthalpien der benachbar-
ten Phasengebiete, welche im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls ermittelt
wurden, sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten aus verschiede-
nen Literaturquellen.

Bei den Titrationsexperimenten traten Effekte auf, die einer zusatzli-
chen Untersuchung bediirfen. Zu nennen ware hier beispielsweise die
Hysterese der Leerlaufspannung zwischen Lithiierung und Delithiierung,
deren Ursache nicht abschlieRend geklart werden konnte. Eine vielverspre-
chende Erkldrungsvariante 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 Lithiumdif-
fusion zurtickzufiihren ist. Nach einer Analyse der zu Grunde liegenden
Zusammenhédnge konnte ein durch den Parasitdarstrom verursachter Feh-
ler kompensiert werden.

In einem weiteren Teil der Arbeit wurde ein kommerzieller Lithium-Ionen-
Akkumulator mit LCO-Kathode und Graphit-Anode mit einem neuartigen
Knopfzellenkalorimeter auf seine thermischen Eigenschaften wahrend
des Zyklierens untersucht. Dabei wurde die Zelle auf verschiedene, jeweils
konstante Temperaturen zwischen 30 °C und 50 °C aufgeheizt und mit
verschiedenen C-Raten zykliert. Gleichzeitig wurde die Warmeentwick-
lung der Zelle erfasst. Neben der Analyse des energetischen Wirkungsgra-
des konnte auch die insgesamt ausgetauschte Warme berechnet werden.
Weiterhin wurden verschiedene Teilpeaks in den Warmestromsignalen
der Lade- und Entladevorgange erkannt, die mit Phasenumwandlungspro-
zessen der beiden Elektroden korrelieren. Die gewonnenen Erkenntnisse
zeigen zweierlei: Erstens bestitigen sie durch die Ubereinstimmung mit
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Literaturwerten, dass das Gerdt im Stande ist, verldssliche und reprodu-
zierbare Messungen der Warmeentwicklung durchzufiihren. Zweitens
offenbaren sie Schwéachen, die das Gerat in seinem aktuellen Entwicklungs-
stand 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. Auerdem konnte die Eignung zur Ermittlung von spezifi-
schen Warmekapazitdten durch eine Reihe von Messungen tiberprift
werden. Zwar war es mit einigem Aufwand moglich, Warmekapazita-
ten zu bestimmen, doch war die Messunsicherheit fur eine verlassliche
Anwendung der Daten zu groR. Die beste Messung lieferte eine maximale
Abweichung von ca. 15 % zum Referenzwert aus der Literatur. Verschie-
dene Erkenntnisse, welche durch die Testmessungen gewonnen werden
konnten, gaben dennoch Hinweise, welche Modifikationen eine Verbesse-
rung der Anlage herbeifithren konnten. Hierdurch wird moglicherweise
die prazise Messung der spezifischen Warmekapazitat von Knopfzellen
ermoglicht. 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 durchgefihrt. Sie steigt
von (0,793 + 0,015)Jg 'K~ ! bei 47 °C auf (1,335 + 0,029)Jg ' K" bei
775 °C. Mit Kenntnis dieser Materialeigenschaft kann kiinftig die Model-
lierung und Auslegung von Zellen sowie der TMS verbessert werden.
Zundchst wurde das Rohmaterial mit internationalen Partnern im Rah-
men eines Round-Robin Versuches untersucht. Aus diesen Messreihen
konnte die spezifische Warmekapazitit von NMC111 von 40 °C bis 800 °C
bestimmt werden. AnschlieRend wurde das Material in realen Elektro-
den zykliert und auf unterschiedliche Ladezustinde eingestellt, wodurch
der Einfluss des SoC auf die spezifische Warmekapazitat analysiert wer-

170



7 Fazit und Ausblick

den sollte. Dabei zeigte sich jedoch, dass die Streuung der Werte eine
exakte Interpretation der Ergebnisse verhinderte und nur eine Tendenz
erkennen lieR. Im Zusammenhang mit den Messungen der zyklierten Elek-
troden wurde zusatzlich der Einfluss verschiedener Komponenten auf
die spezifische Warmekapazitit der Gesamtelektrode betrachtet. Dabei
wurde die massengewichtete Additivitat der einzelnen Warmekapazitdaten
bestatigt.

Nach der Etablierung des neuen Labors sowie dem Aufbau elektrochemi-
scher und thermodynamischer Messmethoden ist in Zukunft eine Ver-
feinerung dieser einzelnen Methoden anzustreben. Hierzu zahlt zum
Beispiel eine detaillierte Analyse der Messunsicherheiten, die weiter reicht
als einfache statistische Ansitze. Zu diesem Zweck kénnen vollstandige
Messunsicherheitsbudgets (GUM) erstellt werden. Auch ist eine Kldrung
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 gesteigerter Probendurchsatz resultieren kann. Da
die Elektroden aktuell per Hand gepresst werden miissen, kann der Ein-
satz 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 Weite-
ren konnen erganzende Messungen der elektronischen Leitfahigkeit des
Elektrolyten oder die Anwendung anderer Materialien die Prazision der
Methode weiter erhdhen.

Im Bereich der Knopfzellen-Kalorimetrie bietet sich die thermische Mes-
sung neuer Elektrodenwerkstoffe an, z.B. intermetallische Anodensys-
teme. Mit Hilfe dieser Untersuchungen kann die Entwicklung moderner
Speichersysteme unterstiitzt werden. Durch Modifikationen, die gestiitzt

von den hier gewonnenen Erkenntnissen durchgefiihrt werden kénnen,
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ist es moglich, spezifische Warmekapazitdten von ganzen Zellen oder
einzelnen Komponenten direkt in Abhadngigkeit von den Betriebspara-
metern zu untersuchen. Somit kann die Regelung der Zellen in BMS und
die Simulation der Warmeentwicklung und sonstiger Batterieparameter,
wie beispielsweise die Zellspannung oder die Zellkapazitat, durch reale
Messdaten optimiert werden.

Da bei den Messungen der spezifischen Warmekapazitdt in Abhdngig-
keit 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
fur statistische Analysen geeignet ist. Allerdings ist die verfiighare STA-
Anlage in der aktuellen Konfiguration eher fiir hOhere Temperaturberei-
che geeignet. Daher wire der Einsatz anderer Probentrdger in Betracht zu
ziehen, die fur niedrigere Temperaturbereiche geeignet sind. Auch sollte
die Moglichkeit geschaffen werden, eigene Elektroden herzustellen. Nur
dadurch kann gewéhrleistet werden, dass die gemessenen Eigenschaften
nicht durch unbekannte Herstellungseffekte beeinflusst werden.

Zusammenfassend konnte mit dieser Arbeit der Grundstein fir das pro-
duktive Messen einer Vielzahl werkstoffthermodynamischer Daten gelegt
werden. Somit ist in Zukunft, nach oben erlauterten Anpassungen, die
umfassende Analyse und Entwicklung moderner Materialien kommender

Speichersysteme moglich.
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Abbildung B.2: Kniehebelpresse mit Elektroden-Stanzwerkzeugen. Stanzwerkzeuge: gehar-
tet durch Plasmanitrieren und geschliffen.
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Abbildung B.3: Knopfzellen-Bordelpresse.
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Abbildung B.4: Knopfzellen-Bérdelpresse demontiert.
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Abbildung C.1: XRD-Analyse von Li, ssSn. Peaks ohne Bezeichnung représentieren Li;3Sns.
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Abbildung C.2: XRD-Analyse von Li, ;5Sn. Peaks ohne Bezeichnung reprdsentieren Li;3Sns.
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Abbildung C.5: REM Aufnahme der Kathodenpartikel (LCO). PartikelgroRe variiert zwischen

ungefahr 3 pym und 27 pm. Die unteren, rechten Ecken der Rhomben markieren die gemes-
senen Partikel.
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stammen; Ti und Na Spuren werden vernachlassigt.
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Abbildung D.1: Maximale Kapazitit bei verschiedenen Temperaturen und Strémen. 40 °C
ist letzte Messung; Abnahme der Kapazitdt lasst sich auf Abnahme des SoH zurtickfiihren.
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Abbildung D.2: Kapazitdt beim Warmestrommaximum fiir verschiedene Temperaturen und
Strome. 40 °C ist letzte Messung; Abnahme der Kapazitit lasst sich auf Abnahme des SoH
zurickfihren.
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dene Strome.
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Abbildung D.4: Maximaler Warmestrom in Abhdngigkeit vom Strom fiir verschiedene Tem-
peraturen.
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Abbildung D.5: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in Abhdn-
gigkeit von der Zellkapazitit bei 35 °C.
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Abbildung D.6: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in Abhan-
gigkeit von der Zellkapazitit bei 40 °C.
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Abbildung D.7: Warmestrom sowie nach der Zellspannung differenzierte Ladung in Abhdn-
gigkeit von der Zellkapazitit bei 45 °C.

209



D CC-Kalorimetrie

10 =200
8F e Laden——>
----------- h 1150
1100
150
H0
i tis
b e g
2f A 50
ey 1=
—4fh >
BN 1-100%
: E
S 35 T T T T =200 E
|| -~ @10mA — |dC/dAE] 10 mA . 3
0T - g25mA — 1dC/dAE| 25 mA Entl— 7t S
25 L 0 30 mA |[dC/dAE| 30 mA ' {150 —
—- 0 40mA — |dC/AAE| 40 mA P
F
i 1100
‘4
A
150
10

C/mAh
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SCHRIFTENREIHE DES INSTITUTS FUR ANGEWANDTE MATERIALIEN

Zur Modellierung und Auslegung von modernen Lithium-lonen-Batterien ist ein
maoglichst umfassendes Verstandnis der grundlegenden Materialeigenschaften
notwendig. Eine zentrale Rolle nimmt hierbei die thermodynamische Beschrei-
bung der jeweiligen Materialsysteme ein. Um die Werkstoffdaten wie beispiels-
weise Reaktionsenthalpien und -entropien sowie spezifische Warmekapazitaten
bestimmen zu konnen, sind exakte und zuverlassige Messverfahren notwendig.
In dieser Arbeit werden verschiedene experimentelle Methoden weiterentwickelt
und an die speziellen Anforderungen der Lithium-lonen-Technologie angepasst.
Mit Hilfe der Coulometrischen Titration werden Phasengebiete sowie Bildungs-
groBen im Li-Sn-System untersucht. Weiterhin findet ein neuartiges DSC-Knopf-
zellenkalorimeter bei der thermodynamischen Analyse der Zykliercharakteristika
von LCO-Graphit-Knopfzellen Anwendung. Die gewonnenen Daten kdnnen
zur Berechnung von Zellspannungen oder der Warmeentwicklung genutzt wer-
den. Weiterhin ermoglichen sie die Optimierung von Sicherheitsparametern der
Lithium-lonen-Batterien.

ISBN 978-3-7315-0981-3

3

ISSN 2192-9963
ISBN 978-3-7315-0981-3 o 78

813H>

7317509

Gedruckt auf FSC-zertifiziertem Papier



	Inhaltsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Symbolverzeichnis
	Abkürzungen
	1 Einleitung
	2 Aufgabenstellung
	3 Grundlagen
	3.1 Lithium-Ionen-Zellen
	3.2 Elektrochemie
	3.2.1 Thermodynamische Daten mittels elektrochemischer Verfahren

	3.3 Konzeption und Aufbau des Labors für Werkstoffthermodynamik

	4 Experimentelle Methoden
	4.1 Coulometrische Titration
	4.1.1 Aufbau
	4.1.2 Temperaturmessung der Zellen
	4.1.3 Elektronik
	4.1.4 Berechnung der benötigten Materialmengen
	4.1.5 Auswertung der Messdaten

	4.2 Simultane Thermische Analyse
	4.2.1 Messprinzip
	4.2.2 Kalibrierung
	4.2.3 Spezifische Wärmekapazität

	4.3 Knopfzellen-Kalorimetrie
	4.3.1 Kalibrierung
	4.3.2 Isotherme Zyklierung
	4.3.3 Spezifische Wärmekapazität

	4.4 Messunsicherheiten

	5 Elektrochemische Messungen intermetallischer Anoden-Systeme
	5.1 Probenpräparation
	5.1.1 Analytik

	5.2 Lithium-Zinn
	5.2.1 Literaturübersicht
	5.2.2 Li8Sn3-Phase
	5.2.3 EMK-Messungen um Li8Sn3


	6 Kalorimetrie
	6.1 CR2032 LCO-Graphit
	6.1.1 Literaturübersicht
	6.1.2 Batterie
	6.1.3 Isotherme Zyklierung

	6.2 Spezifische Wärmekapazitäten von Elektrodenmaterialien
	6.2.1 NMC111-Rohmaterial
	6.2.2 SoC-abhängige spezifische Wärmekapazität  von NMC111-Kathoden


	7 Fazit und Ausblick
	Literatur
	A Publikationen und Konferenzbeiträge
	B Hilfskonstruktionen
	C Probenanalyse
	D CC-Kalorimetrie
	E Danksagung



