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Abstract

Due to their technological advantages, lithium-ion-batteries have been established in sta-
tionary and mobile applications. In general, for electrochemical storage systems, there is a
fundamental conflict between high energy density and temporal high power density for diffe-
rent applications. During the electrode production process, the material- and process-related
parameters define the resulting cell properties. In the last step of the electrode manufacturing,
the compaction process, a high volume fraction of active material is targeted at the expen-
se of internal porosity. In contrast, porosity is essential for the cell functionality, especially
for kinetic requirements. Thus, tailoring the microstructure of the electrode active material

results in an efficient design for different applications.

The present work aims at investigating and correlating the microstructural changes by acti-
ve mass compaction with the resulting electrochemical properties. For technologically favo-
rable electrode active mass compositions, a wide compaction down to porosities of less than
20 % was considered and electrochemically cycled between C/20 and 5C to map different
applications. Microstructural analyses were used to determine the influence of compaction
on the active material particles within the active mass and on the binder/additive phase. In
addition to the change in pore size distribution, the studies give insight on the freely acces-
sible surface of the active material particles within the porous active mass, the number of
potential near-surface pores and pore openings with access to deeper lying areas and inter-
actions on active mass components due to the external force application depending on the

degree of compaction.

The electrochemical properties of variously compacted LiNi; ;3Co;/3Mn; 30, (NCM) and
graphite electrodes were determined in half-cells with a Li/Li* counter electrode and in full-
cell configuration with a graphite or NCM counter electrodes of constant porosity to finally
correlate them with the active mass microstructure. From the performed capacities, the spe-
cific energy vs. specific power (gravimetric consideration) and the energy density vs. power
density (volumetric consideration) were displayed in Ragone plots. By using this result, an
optimal porosity of the electrodes and, at the same time, an efficient trade-off of the target
variables energy and power was achieved. Electrochemical long-term cycling also provided
insights into the limitations of the electrode active masses depending on the degree of com-

paction in different applications. Focusing on the manufacturing parameters and microstruc-
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Abstract

ture of the active mass coating of lithium-ion cells, the present results give guidelines for the

design optimization of electrodes for energy cells and power cells as well.



Zusammenfassung

Elektrochemische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis sind heutzutage weitverbreitet und tra-
gen wesentlich zur Steigerung einer flexiblen Verfiigbarkeit von elektrischer Energie bei.
Vorwiegend mobile, aber auch zunehmend stationdre Anwendungsfille nutzen diese Spei-
chertechnologie, deren Auslegung bestenfalls hohe Energie- und hohe Leistungsdichten lie-
fern. Bereits wihrend der Herstellung von Lithium-Ionen-Zellen werden wichtige Parameter
zukiinftiger Eigenschaften voreingestellt. Mit abgeschlossenem Elektrodenherstellungspro-
zess definieren die Massenbelegung, die Schichtdicke sowie die Porositidt der Aktivmasse-
schichten neben den verwendeten Materialien bereits die spétere Performance von Lithium-

Ionen-Zellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der Kompaktierung auf die Mikrostruktur-
entwicklung technologisch attraktiver Aktivmaterialsysteme und den daraus resultierenden
elektrochemischen Eigenschaften im Kurz- und Langzeitverhalten untersucht. Ziel war es,
aus einem breiten Porosititsbereich mit einer hohen Anzahl an Zwischenstufen die optimale
Porositit der Elektroden fiir einen bestimmten Anwendungsfall, sprich, fiir eine bestimmte
Stromlast, ableiten zu konnen. Die dargestellten Ergebnisse bieten daher die Moglichkeit,
entsprechend der vorgesehenen Strombelastung, die umgesetzte Kapazitdt bzw. Energie und
die verrichtete Leistung sowohl aus gravimetrischer (bezogen auf das Aktivmaterialgewicht)

als auch volumetrischer Sicht (bezogen auf das Aktivmassenvolumen) abzuleiten.

LiNi;3Co;,3Mn; 30, (NCM) kathodenseitig und Graphit anodenseitig bildeten die Aus-
gangsbasis zur Herstellung von definierten Musterproben. Mit 92,0 gew% Aktivmaterial-
Anteil in den NCM-Kathoden bzw. 95,5 gew% in den Graphit-Anoden wurden jeweils hohe
Massenanteile an Aktivmaterial nebst Binder und Leitadditiven innerhalb der Aktivmasse
gewdhlt. Mit Hilfe einer nachgelagerten Kompaktierung konnten Porositétsbereiche fiir die
NCM-Kathoden von 50 % bzw. fiir die Graphit-Anoden von 59 % im unverdichteten Zu-
stand bis 18 % bzw. 16 % im hochverdichteten Zustand realisiert werden. Der Analyse der
Elektroden-Mikrostruktur folgte die elektrochemische Charakterisierung, jeweils in Halbzel-
lenanordnung mit Hilfe einer Li/Li"-Gegenelektrode und anschlieBend in Vollzellenanord-

nung.

Die Elektroden-Mikrostrukturanalysen zeigten charakteristische Verinderungen im Auf-

bau der porosen Aktivmasse durch den Einfluss unterschiedlicher Kompaktierungsgrade, so-
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Zusammenfassung

wohl bei den NCM-Kathoden als auch bei den Graphit-Anoden. Die nach Beschichtung und
Trocknung vorliegende raue Oberfliche weist eine Vielzahl an Porendéffnungen mit Durch-
messern von einigen Mikrometern zu tiefer liegenden Bereichen der Aktivmassenbeschich-
tung auf. Diese dienen der Elektrolyt-Benetzung der innen liegenden Aktivmaterialpartikel
durch das offenporige und weitverzweigte Netzwerk. Infolge einer moderaten Kompaktie-
rung auf ca. 30 % Porositit ebnet sich die Elektrodenoberflache ein und Aktivmaterialpartikel
sowie Binder/Additiv-Bestandteile riicken auf Kosten groBer Porenrdume zusammen. Dies
fiihrt zu einer Reduzierung oberflichennaher Porendffnungen bzw. zu einer Verkleinerung
bzw. Verjlingung der Porenpfade in beiden betrachteten Elektrodenbeschichtungen. Hohere
Kompaktierungsgrade reduzieren die Gesamtporositit bis auf unter 20 % und wirken sich
aufgrund der unterschiedlichen Aktivmaterialien differenziert auf die weitere Entwicklung
der Elektroden-Mikrostruktur aus.

Die verwendeten Aktivmaterialpartikel weisen kathodenseitig eine sphirische und an-
odenseitig eine ellipsoide Grundform auf. Das Aktivmaterial der Kathoden-Aktivmasse auf
Basis von Ubergangsmetalloxiden weist gegeniiber dem Graphit-Aktivmaterial eine hohere
Festigkeit auf. Aufgrund der mechanischen Einwirkung wihrend der Verdichtung kommt es
bei den NCM-Partikeln primér zum Bruch kleinerer Partikel, wihrend die Graphit-basierte
Aktivmassenbeschichtung durch plastische Verformung und Bildung von Konglomeraten
aus agglomerierten Aktivmaterialpartikeln und Binder/Additiv-Bestandteilen auf die Kom-
paktierung reagiert. Die offene Porositidt zwischen den NCM-Aktivmaterialpartikeln bleibt
auch bei Kompaktierung bis 25 % Porositit groBtenteils erhalten und gewihrleistet eine gute
Elektrolytbenetzung. Erst bei hoheren Kompaktierungsgraden kommt es zu einer signifi-
kanten Reduzierung oberflichennaher Poren6ffnungen, zur Verjliingung innen liegender Po-
renpfade, zur Reduzierung der spezifischen Oberflache der Aktivmaterialpartikel und zum
Bruch mittlerer NCM-Partikel, die zusammen mit dem Binder/Additiv-Anteil in erheblichem
MaBe die PorengroBenverteilung der Aktivmasse verindern. Eine signifikante Anderung der
Mikrostruktur liegt bei den NCM-Kathoden im Ubergangsbereich zwischen ca. 25 und 22 %
Porositit und beeinflusst die elektrochemischen Eigenschaften der Elektrode in diesem Po-

rosititsbereich deutlich.

Demgegeniiber zeigt das Graphit-Aktivmaterial/Binder/Additiv-Gemisch der Anoden-
Aktivmassenbeschichtung einen geringeren Widerstand gegeniiber der du3eren Krafteinlei-
tung. Die ellipsoide Form der Graphit-Partikel bewirkt infolge der Kompaktierung eine Aus-
richtung parallel zum Stromableiter und neigt zusammen mit dem Binder/Additiv-Gemisch
daher zu einem gleichméfigen Riickgang der oberflichennahen Porenoffnungen, zur Verrin-
gerung der Porendurchmesser und zu einer Reduzierung der Porenrdume und Porenpfade
innerhalb der Aktivmasse im gesamten Porositédtsbereich zwischen 59 und 16 %. Die Kom-

paktierung der Graphit-Aktivmasse wirkt sich demzufolge sensibler und gleichmiBiger auf
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Zusammenfassung

die Mikrostruktur und elektrochemischen Eigenschaften im Vergleich zu den NCM-Pendants

aus.

Die elektrochemische Charakterisierung in Halbzellenanordnung mit Lithium-Gegen-
elektrode ergab einen optimalen Porositédtsbereich zwischen ca. 35 und ca. 20 % fiir die
NCM-Kathoden und ca. 45 und ca. 17 % fiir die Graphit-Anoden, abhéingig von der Strom-
rate (Quotient aus Strom und Kapazitit eines Akkumulators), die zwischen C/20 und 5C
variierte. Die ,optimale‘ Porositdt wurde hierbei mit der hochsten Kapazititsdichte einer be-
stimmten Stromrate korreliert. NCM- bzw. Graphit-Elektroden reagieren unterschiedlich auf
steigende Stromraten. Dies konnte direkt auf die Elektroden-Mikrostruktur zuriickgefiihrt
werden. Wihrend die optimale Porositdt von NCM-Kathoden bis Stromraten von 1C zwi-
schen 20-22 % liegt, wirken sich die mikrostrukturellen Verinderungen deutlich bei Strom-
raten > 2C aus. Zwar nimmt mit steigender C-Rate die hochste Kapazititsdichte ab (von
ca. 500 Ah/1 bei C/20 auf ca. 360 Ah/1 bei 1C), eine Anpassung des Kompaktierungsgrades
der NCM-Kathoden ist hingegen erst bei Stromraten > 2C notwendig, um weiterhin die fiir
eine spezifische Stromrate hochste Kapazititsdichte zu erzielen (2C: bei 25 % Porositit ca.
320 Ah/l; 3C: bei 30 % Porositit ca. 260 Ah/1 bzw. 5C: bei 35 % Porositit ca. 120 Ah/1).
Moderat verdichtete NCM-Kathoden mit ca. 30 % Porositit liefern beispielsweise bei einer
Stromlast von 3C nahezu die gleiche Kapazitidtsdichte wie hochverdichtete NCM-Kathoden
mit einer Porositidt von 20 % bei lediglich 2C-Belastung. Hochverdichtete Kathoden werden
demzufolge bei hohen Stromlasten nicht optimal genutzt. Demgegeniiber konnte nachgewie-
sen werden, dass diese hochverdichteten NCM-Kathoden aufgrund gehemmter Transport-
prozesse infolge der verengten Poren-Mikrostruktur weniger altern. Bei den Graphit-Anoden
liegen indes bereits bei moderaten Stromraten unterschiedliche optimale Porosititen vor: ca.
17 % bei C/20, ca. 19 % bei C/2 und ca. 24 % bei 1C. In diesem Bereich halbiert sich zudem
fast die hochste Kapazititsdichte von ca. 590 Ah/1 bei C/20 auf ca. 350 Ah/1 bei 1C. Bei einer
Stromrate von 3C liegt die optimale Porositit bei ca. 40 % und liefert mit ca. 190 Ah/l nur
noch ungefihr ein Drittel der Kapazititsdichte bei C/20 und nahezu die gleiche Kapazitits-
dichte wie hochverdichtete Graphit-Anoden (Porositit: 18 %) bei einer Stromrate von 2C.
Bei einer Stromrate von 5C liegt die optimale Porositét bei ca. 45 % und es werden noch ca.
125 Ah/1 erbracht.

Elektrochemische Charakterisierungen von unterschiedlich kompaktierten NCM-
Kathoden gegen konstante Graphit-Anoden (Porositét: 30 %) bzw. unterschiedlich kom-
paktierten Graphit-Anoden gegen konstante NCM-Kathoden (ebenfalls 30 % Porositit) in
Vollzellen-Anordnung zeigten qualitativ die gleichen Abhingigkeiten zwischen Energie- und
Leistungsdichte bei Stromlasten zwischen C/5 und 5C. In beiden Vollzell-Konstellationen
(variierende Porositit der Kathoden- und konstante Porositidt der Anoden-Aktivmasse bzw.

vice versa) liegt entweder eine hohe Energie- oder eine hohe Leistungsdichte vor, abhédngig
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Zusammenfassung

von der Porositit der NCM-Kathoden bzw. Graphit-Anoden und der applizierten Strom-
belastung. Es kommt mit Zunahme des Kompaktierungsgrades zunichst zu einem Anstieg
der Energie- und der Leistungsdichte. Abhingig von der Stromrate fillt die Energiedich-
te dann mit weiter steigender Kompaktierung bei einer konkreten (,optimalen®) Porositit,

withrend die Leistungsdichte indes weiter moderat ansteigt.

Demzufolge gibt es bei der hochsten Energiedichte eine optimale Porositiit, die sich als so-
genanntes Pareto-Optimum darstellt: Steigt die Stromrate, muss die Porositit der Aktivmasse
derart angepasst werden, sodass trotz steigender Leistungsdichte weiterhin eine maximale,
wenngleich geringere Energiedichte erreicht werden kann. Die optimalen Porositéten fiir
unterschiedlich kompaktierte NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden mit 30 % Porositit liegen
hier bei ca. 22 % fiir C/S (Energiedichte: ca. 750 Wh/l), bei ca. 25 % fiir 1C (Energiedichte ca.
610 Wh/1) und bei 35-30 % bei 3C (Energiedichte ca. 400 Wh/l) und demzufolge leicht iiber
den in den Halbzellen-Analysen ermittelten optimalen Porosititen. Eine Pareto-Front liegt
auch bei der Konstellation variierender Graphit-Anoden vs. konstanter NCM-Kathoden vor,
deren optimale Porositéten bei ca. 22 % fiir C/5 (Energiedichte ca. 760 Whyl), bei ca. 25 %
fiir 1C (Energiedichte ca. 650 Wh/l) und ca. 40 % fiir 3C (Energiedichte ca. 480 Wh/1) liegen

und demzufolge ebenfalls leicht iiber den optimalen Porositédten der Halbzellen-Analysen.

Daraus lisst sich ableiten, dass die Porosititen der NCM-Kathoden- und Graphit-Anoden-
Aktivmasse in Lithium-Ionen-Zellen bis Stromraten von 1C unter Beriicksichtigung einer
nicht optimalen Ausnutzung und daher geringen Kapazititsverlusten nahezu gleich ge-
wihlt werden konnen, wéhrend bei hoheren Stromraten die Graphit-Anoden-Aktivmasse
vergleichsweise hohere Porosititen aufweisen sollte. Graphit-Anoden neigen unter bestimm-
ten Voraussetzungen zur Abscheidung metallischen Lithiums auf der Oberfliche der Ak-
tivmassenbeschichtung (Lithium-Plating). Bei moderat kompaktierten Graphit-Anoden tritt
dies erst bei hohen Stromraten (Porositit: 30 % | Stromrate: 2C), bei stidrker verdichteten
Graphit-Anoden bereits bei geringeren Stromraten (Porositit: 18 % | Stromrate: C/5) auf.
Dem gilt es aufgrund von Performance- und Sicherheitsgriinden unbedingt entgegenzuwir-

ken.

Die Kenntnis der Zusammenhédnge innerhalb der Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-
Beziehung von Elektroden fiir Lithium-Ionen-Zellen zeigt Potenziale fiir die Ableitung bzw.
Herstellung maBgeschneiderter Elektroden eines konkreten Belastungsfalles. Fiir eine vor-
gesehene Applikation kann somit bereits gezielt auf den Elektrodenherstellungsprozess ein-
gewirkt werden, um die entsprechende optimale Elektroden-Mikrostruktur erzeugen zu kon-

nen.
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1 Einleitung

Im 21. Jahrhundert steht die Menschheit vor gravierenden Herausforderungen. Die Welt-
bevolkerung und der Weltenergiebedarf — bedingt durch den steten Fortschritt von Indus-
trie 1.0 zu 4.0 — steigen seit rund 150 Jahren nahezu exponentiell [136, 154]. Zudem ist die
Forderung nach Mobilitdt und Vernetzung ungebrochen. Ein Ende dieser Entwicklung ist
gegenwirtig nicht absehbar. Drei wesentliche Faktoren zur Absicherung von Energie und
Mobilitit werden, auch im Kontext mit der weltweiten dkonomischen und politischen Ent-

wicklung, immer stirker in den Fokus riicken:

1. Nachhaltige Energiegewinnung,
2. Effizienter Energietransport und

3. Adiquate Moglichkeiten zur Energiespeicherung.

Wihrend noch zu Beginn des 19. Jahrhunderts die Energie nahezu ausschlielich aus
Brennholz und Kohle zur Wirmerzeugung gewonnen wurde, kamen rund einhundert Jah-
re spater weitere fossile Energietriger, wie Erdol und Erdgas, hinzu. Ferner befliigelte die
Umwandlung in elektrische Energie den iiber grofle Distanzen reichenden Energietransport
und damit auch den Wohlstand. Die Energiegewinnung aus Atomkraft etablierte sich dann
im zweiten Drittel des letzten Jahrhunderts. Wenngleich diese Energietriger konstant und
unabhiéngig von klimatischen Bedingungen Energie liefern konnen, so sind sie doch end-
lich. Der Anteil erneuerbarer Energiequellen, wie bspw. Holz, Wasser- bzw. Windkraft, Son-
nenenergie, Erdwidrme oder Biomasse, spielt im weltweiten Schnitt gegeniiber den ande-
ren Energiequellen eine (noch) untergeordnete Rolle [18]. Der Wandel hin zu erneuerbaren
Energiequellen muss daher nicht zuletzt aufgrund endlicher Reserven fossiler Energietriger
angegangen werden. Ferner ist eine Anpassung des bestehenden Energieverteilungssystems
fiir einen effizienten Transport vom Erzeugungsort zum Endverbraucher notwendig. Parallel
fordert der Ruf nach hoherer Flexibilitit auch eine hohere Mobilitdt und demzufolge die Ent-
wicklung und Schaffung addaquater Moglichkeiten der Energiespeicherung [99]. Die zeitlich
unabhingige Absicherung des Energiebedarfes steht hierbei im Mittelpunkt.
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Eine Moglichkeit, Energie effizient und nachhaltig speichern zu konnen, sind elektroche-
mische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis. Lithium-Tonen-Zellen (LIZ)! sind seit nunmehr
fast drei Jahrzehnten verlissliche Energielieferanten fiir den Bedarf in mobilen, aber zuneh-
mend auch in dezentralen, stationidren Applikationen. Vor allem in den letzten zehn Jahren
war deren Weiterentwicklung geprégt von stetig steigenden Anforderungen aus unterschied-
lichen Bereichen, die im Hinblick auf technologische, 6kologische und 6konomischen Ziel-
parameter immer stirker in einem Spannungsfeld zueinanderstehen [62, 105, 135]. Abbil-

dung 1.1 fasst wichtige Zielfaktoren zusammen.
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Abbildung 1.1: Spannungsfeld zwischen technologischen, 6kologischen und 6konomischen Anfor-
derungen an Lithium-Ionen-Zellen, nach [222]

Die Gesamtenergiemenge und die Leistungsfahigkeit sind neben der Sicherheit und der
Lebensdauer die wichtigsten technologischen Kenngréen einer Lithium-Ionen-Zelle. Letzt-
genannter Parameter — die Lebensdauer eines elektrochemischen Speichers — hat auch 6ko-
logische und 6konomische Relevanz. Ferner hat die Herstellung der Zellbestandteile, der
anschlieBende Betrieb, eine eventuelle ,Second Life‘-Anwendung und die post-mortem-

Verwertung umweltbewusst und kosteneffizient zu erfolgen [107, 170].

1.1 Motivation und Zielsetzung

Die Grundlage der spiteren Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Zelle beginnt bereits maf-

geblich bei den ersten Herstellungsschritten — der Auswahl der Materialien, deren Her-

'Im allgemeinen Sprachgebrauch hat sich der Begriff ,Lithium-Ionen-Batterie® etabliert. Da Batterien jedoch
Primérzellen sind (vgl. Abschnitt 2.1.2), wird in dieser Arbeit durchweg der Begriff ,Lithium-Ionen-Zelle*
verwendet.
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stellung sowie die anschlieBende Elektrodenfertigung. Sie setzt sich dabei aus mehre-
ren Teilschritten zusammen und definiert am Ende die Mikrostruktur der Aktivmassenbe-
schichtung. Es gibt eine Vielzahl von materialseitigen und prozesstechnischen Einfluss-
groBen, deren Auswirkungen auf die Mikrostruktur komplex sind. Mit Blick auf spitere
ZielgroBen (vgl. Abbildung 1.1) kann es zu einem direkten und indirekten Einfluss, aber
auch zu einer komplementdren Abhingigkeit kommen [103, 117]. Hierzu ist ein weit-
greifendes Verstdndnis von teils gegenldufigen Wirkungen bzw. Reaktionen innerhalb der
Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung notwendig [96]. So muss beispielsweise ein steter
und gleichzeitiger Transport von Elektronen und Ionen wihrend des gesamten Anwendungs-
zeitraums gewdhrleistet sein. Ist ein Austausch- bzw. Transportmechanismus unterbrochen,
liegt keine Zellaktivitit mehr vor. Das Streben nach einem effizienten und zeitgleich dyna-
mischen Austausch von Ladungstrigern beeinflusst zwar alle Zielparameter, wohl aber nicht
gleichméBig in Betrag und Richtung [148]. Zur Erreichung eines Optimums miissen folglich
Kompromisse eingegangen werden. Daher ist es zwingend notwendig, bei einer definierten
Zielanwendung wichtige Stellschrauben bereits bei der Elektrodenfertigung — wie beispiels-
weise dem Kompaktierprozess — so anzupassen, dass eine technologisch hochwertige Zelle
entsteht.

Grundvoraussetzung fiir leistungsfihige Lithium-Ionen-Zellen sind offenporige
Elektroden-Aktivmassebeschichtungen, die dadurch in einen direkten und groBflachi-
gen Kontakt mit dem Elektrolyten treten konnen und somit den permanenten Austausch
von Ladungstrigern gewihrleisten. Der Kompaktierprozess wihrend der Elektroden-
fertigung beeinflusst die Elektroden-Mikrostruktur und zeigt den groften Hebel, den
Aktivmaterial-Phasenanteil zu steigern, und ist dadurch im Hinblick auf einen begrenzten
Bauraum in der spiteren Zielanwendung aus volumetrischer Sicht unerlisslich. Elektroden-
Aktivmassebeschichtungen mit hohen Massebeladungen und Kompaktierungsgraden weisen
in der Theorie eine hohe Energiedichte auf und bedienen im Hinblick auf eine potenzielle
Anwendung bspw. eine hohe Reichweite von Elektrofahrzeugen. Sie werden als soge-
nannte ,Energiezellen klassifiziert. Demgegeniiber werden ,Leistungszellen®, die auf eine
hohe Leistungsdichte ausgelegt sind, mit einer geringen Massenbeladung und moderater
Kompaktierung der Aktivmassenbeschichtung hergestellt. Sie finden u.a. Verwendung
als schnellladefidhige Zellen [59]. Typische Ausgangsporosititen nach abgeschlossener
Beschichtung und Trocknung liegen im Bereich von ca. 65 % bis 45 % abhédngig von der
Zusammensetzung der Aktivmasse. Gegenwirtige Praxis fiir Lithium-lonen-Zellen mit
dem Ziel einer hohen Energiedichte (bspw. fiir Elektrofahrzeuge, EV) ist eine Porositit
der Elektroden von ca. 35-25 %; fiir hohe Leistungsdichten (bspw. fiir Plug-In-/Hybrid-
Elektrofahrzeuge, P/HEV) eine Porositiit der Elektroden von ca. 45-40 % [102, 236]. Die
dargestellten Porositétsbereiche unterliegen noch gewissen Spezifikationsungenauigkeiten,

bspw. die optimale Porositit fiir eine konkrete Stromrate. Folglich ergeben sich Optimie-
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rungspotenziale im Hinblick auf die optimale Nutzung kostenintensiver Rohstoffe und deren

Auslegung in den Elektroden-Aktivmasseschichten.

Die Einflussfaktoren wihrend der Elektrodenfertigung sind mannigfaltig. Neben dem
Feststoff- bzw. Losemittelanteil beeinflusst die Kompaktierung mafgeblich die Mikrostruk-
tur der Aktivmassenschicht, es kommt zu einer Verdnderung des Porennetzwerkes bzw. der
PorengroBenverteilung und demzufolge zu einer signifikanten Anderung der gesamten Mi-
krostruktur der Aktivmasse. Ferner ist das Verstidndnis der Beziehung der Mikrostruktur zu
den spiteren Zelleigenschaften noch nicht vollstindig. Die Zusammenhénge bzw. das Wirk-
verstdndnis zwischen einer gednderten Elektroden-Mikrostruktur und deren Einfluss auf die
elektrochemischen Eigenschaften ist bislang nur fiir einen begrenzten Porosititsbereich un-
tersucht worden. Die vorliegende Arbeit zielt darauf ab, die Zusammenhénge zwischen Kom-
paktierung und Energie- sowie Leistungsdichte aufzuzeigen bzw. Beitrdge dazu zu leisten.
Hierzu sollen definierte Musterproben in einem breiten Porosititsbereich hergestellt und sys-
tematisch die Mikrostrukturentwicklung als Funktion des Kompaktierungsgrades analysiert
werden. Zudem wird darauf abgezielt, die Korrelation zwischen Kompaktierung, der damit
einhergehenden Elektroden-Mikrostrukturverinderung und den elektrochemischen Eigen-
schaften abzuleiten. Daher wurden vorab folgende Rahmen- bzw. Zielbedingungen definiert.

Sie bilden die Grundlage des Versuchsplans:

e Kompaktierungsbereich: Es sollen Musterproben vom unverdichteten Zustand bis zu

einer Porositit < 20 % erzeugt werden.

e Kompaktierungsstufen: Zwischen dem unverdichteten und dem maximal verdichteten
Zustand sollen mindestens fiinf Zwischenstufen hergestellt werden, aufsummiert erge-

ben sich somit mind. sieben Kompaktierungsstufen.

e Eine umfangreiche Mikrostrukturaufklirung soll der Erfassung eines dreidimensiona-

len Bildes des Aufbaus der Aktivmassenbeschichtung dienen.

e Eine weitgreifende elektrochemische Charakterisierung soll durch Abbildung unter-
schiedlicher Belastungsszenarien der Ermittlung optimaler Kompaktierungsgrade fiir

eine spezifische Applikation dienen.

1.2 Vorgehensweise und Aufbau der Arbeit

In Kapitel 2 wird auf die Grundlagen bzw. den gegenwirtigen Stand elektrochemischer Spei-
chertechnologien eingegangen. Auf Basis der aktuellen wissenschaftlichen und technologi-
schen Entwicklung etablierter Materialsysteme werden die Aktivmaterialien der zu betrach-

tenden Kathoden- bzw. Anoden-Aktivmasse sowie deren Zusammensetzung definiert. Die



1.2 Vorgehensweise und Aufbau der Arbeit

Korrelation zwischen den drei — nicht unabhédngig voneinander betrachtbaren — Eigenschaf-
ten Massenbelegung, Schichtdicke und Porositdt einer Elektroden-Aktivmasse wird detail-
liert in Kapitel 3 beschrieben und soll die Grundlage der Interpretation der Ergebnisse bilden.
Die Herstellung spezifischer Musterproben ist neben der Beschreibung der Probenpripara-
tion und den verwendeten Mikrostrukturanalysen Teil des Kapitels 4. Zudem wird hier der
Bau der Testzellen und die verwendeten Zyklierprotokolle beschrieben. Die Ermittlung der
Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung mit der Primér-Einflussgrofle ,Kompaktie-
rungsgrad‘, sprich Porositit der Elektroden-Aktivmassen, erfolgt in Kapitel 5. Grundsétzlich
werden die Analysen zur Elektroden-Mikrostruktur und zum elektrochemischen Verhalten
von Kathoden und Anoden getrennt voneinander betrachtet. Hinzu kommt die Unterteilung
in elektrochemische Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens in Halbzellen, des elektroche-
mischen Kurzzeitverhaltens in Vollzellen und des elektrochemischen Langzeitverhaltens in
Vollzellen. Bei den Analysen in Vollzellen-Anordnung soll stets eine Gegenelektrode mit
konstanter Porositdt verwendet werden. Dennoch wird fortwédhrend angestrebt, einen Zu-
sammenhang auf die jeweilige Gegenelektrode bei der Beschreibung der Erkenntnisse zu
ziehen und so einer ganzheitlichen Betrachtung gerecht zu werden. Die Arbeit schliefft mit

Kapitel 6, einem Ausblick, ab.

Abbildung 1.2 zeigt eine Ubersicht der verwendeten Deklaration der Transportvorginge
in den Halb- bzw. Vollzellen.

A
Halbzelle Halbzelle \ollzelle
NCM vs. Li/Li* | Graphitvs. Li/Li* NCM vs. Graphit
EEEEEEEEEEEEEN EEEEEEEEEEEEEEEEEN POtenZialNCMVS.Li/Lﬁ
- h=
S = T <
Z 8=, O <o
52,2085
Al g O S oo
y ! S O Hl, D=
! D =0 - T O
I oD20T o 1! =
Vo S o5 > ,: ggm
I 2c2, 55T
> > :' = o d == C
[l 1 E = ==,!cc=cuW
— LZ) 'O =S w2
[35 1 L = =
S g i3 0 3
< o |: (<5}
gl 21 5| = =
o > [ c = 'S_
g 12| gt &g
= 5 10 O
=] 1= (O
20, | 0
2 15 g 1 3
[S T 5
' D c T
H ! S ! 2 «-->» Potenzialanderung
= 1
i S 1 2
i | EYE
= ©
- o}

Abbildung 1.2: Ubersicht zur Deklaration der Lithium-Ionen-Transportvorginge in Halb- bzw. Voll-
zellenanordnung
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Laut IUPAC?-Nomenklatur findet an der Anode stets der Oxidations- (negative Elektrode)
und an der Kathode der Reduktionsvorgang (positive Elektrode) einer Redox-Reaktion statt.
Da eine Lithium-Ionen-Zelle reversibel (wiederaufladbar) nutzbar ist und somit Anode und
Kathode bestimmungsgemill wechseln, wurde sich darauf verstdandigt, die Elektroden nach
dem Entladeprozess zu bezeichnen. Folglich wird die negative Elektrode als ,Anode‘ und
die positive Elektrode als ,Kathode‘ bezeichnet. Diese Vereinbarung gilt fiir Elektroden in

Vollzellen-Anordnung.

In Halbzellen kommt es jedoch dazu, dass bspw. das Material Graphit gegeniiber einer
Li/Li*-Gegenelektrode ein hoheres Potenzial besitzt und Graphit somit aus elektrochemi-
scher Sicht die positive Elektrode bzw. die ,Kathode* darstellt. Um diese sprachlichen Kom-
plikationen zu vermeiden, werden in dieser Arbeit die Elektroden nach dem vorliegenden
Aktivmaterial deklariert: Daraus definiert sich fiir NCM-basierte Elektroden die ,Kathode*
und fiir Graphit-basierte Elektroden die ,Anode‘.

%International Union of Pure and Applied Chemistry



2 Grundlagen

In diesem Kapitel wird auf die Grundlagen elektrochemischer Speichertechnologien ein-
gegangen. Einem kurzen historischen Riickblick folgt eine Ubersicht zu Arten bzw. Ein-
teilung unterschiedlicher Speichertechnologien sowie den einzelnen Prozessen wihrend der
Lithium-Ionen-Zellen-Herstellung. Zur Beschreibung der Einflussfaktoren aus den einzelnen
Prozessschritten auf Mikrostruktur und elektrochemische Eigenschaften der Lithium-Ionen-
Zellen werden im vierten Abschnitt des Kapitels die theoretischen Grundlagen relevanter
Parameter beschrieben und in Korrelation zueinander betrachtet. AbschlieBend sind die ab-
laufenden kinetischen Prozesse sowie Transportwiderstinde wihrend der elektrochemischen

Zyklierung beschrieben.

2.1 Elektrochemische Speichertechnologien

2.1.1 Historische Entwicklung

Die historische Entwicklung der Batterie begann vor tiber 2200 Jahren. 1936 fanden Archio-
logen in der Néhe des heutigen Bagdad, Irak, eine ca. 18 cm hohe Vase aus Ton. Sie entstand
in der Zeit von 250 bis 225 v. Chr. und wurde aus einem Kupferzylinder und einem Eisenstab
aufgebaut. Aufgrund der fortgeschrittenen Korrosion kann davon ausgegangen werden, dass
dieses erste galvanische Element' mit einer Fliissigkeit (Elektrolyt) versehen war [53, 57].
Derartige galvanische Zellen konnen chemisch gebundene Energie in elektrische Energie
umwandeln. Diese versiegelte Anordnung kann somit als Elektrodeneinheit einer galvani-
schen Zelle aufgefasst werden [97]. Die genaue Verwendung der Apparatur ist dennoch bis
heute umstritten. Bestiitigt ist hingegen, dass das Volk der Parther’ die Beschichtung von
Kupfer mit Gold durch Goldzyanid kannte. Das Prinzip der elektrochemischen Abscheidung

ist eng mit den chemischen Vorgingen in elektrochemischen Speichern verwandt.

Ca. 2000 Jahre spiter entwickelte 1780 der italienische Physiker Allesandro Volta (*1745-
71827) die Voltasche Siule, eine galvanische Zelle aus den Metallen Kupfer und Zink inner-

'Bezeichnung geht auf Luigi Galvani (*1737-71798) zuriick, einem italienischen Arzt, Anatom und Naturfor-
scher

’Iranisches Volk aus Mesopotamien, des siidwestlichen Mittelasiens und angrenzender Randgebiete vom
3.Jh. v. Chr. bis ca. 3. Jh. n. Chr.
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halb eines Elektrolyten [218]. Elektrischer Strom konnte somit erstmals nicht nur iiber Rei-
bungsphdnomene, sondern aus der elektrochemisch gespeicherten Energie eines derartigen
Aufbaus erzeugt werden. Die Nutzung von Elektrizitét ist seitdem untrennbar mit der Ent-
wicklung elektrochemischer Energiespeicher verbunden [143]. William Cruickshank (“um
1740-71810/11) erfand 22 Jahre spiter die Trog-Batterie, eine Weiterentwicklung der Vol-
taschen Sidule, und damit die erste in Massen produzierte galvanische Zelle [43]. Die wei-
tere Entwicklung energetischer Speicher ful3t auf unterschiedlichen Materialkonzepten. Im
Verlauf des 19. Jahrhunderts kamen elektrochemische Speicher auf Basis von Blei-Bleioxid
und Zink-Manganoxid hinzu, die sich bis heute etablierten. Nickel-Cadmium- bzw. Nickel-
Metallhydrid-Zellen wurden das erste Mal Anfang des 20. Jahrhunderts beschrieben [85].
Erste Ideen fiir Speichersysteme basierend auf dem Metall Lithium mit reversibler Lithium-
Ionen-Interkalation in einer Kohlenstoffanode und einer oxidischen Kathode entstanden En-
de der 1960er bzw. Anfang der 1970er Jahre. 1991 brachte die Fa. Sony die ersten kommer-
ziellen Lithium-Ionen-Zellen auf den Markt. 2019 wurde der Nobelpreis fiir Chemie an John
B. Goodenough, M. Stanley Whittingham und Akira Yoshino fiir ihre erfolgreiche Grundla-
genforschung an Lithium-Ionen-Zellen vergeben [174]. Stete Weiterentwicklung — auch mit
neuen Materialien — sorgten fiir einen einzigartigen, bis heute andauernden Siegeszug der
LIZ [23, 47, 241].

2.1.2 Arten und Einteilung elektrochemischer Speicher

Elektrochemische Energiespeicher, bestehend aus einer oder mehreren galvanischen Zellen,
lassen sich in zwei Klassen einteilen. Primdre Systeme bzw. ,Batterien‘ sind galvanische
Zellen, die nach der Umsetzung der chemisch gespeicherten Energie irreversibel verbraucht
sind und nicht mehr bzw. nur bedingt durch Zufiihrung elektrischer Energie aufgeladen wer-
den konnen. Bedeutende Vertreter sind Standardbatterien auf Basis von Zink-Manganoxid,
Zinkchlorid-Braunstein und Zink-Kohle. Sekunddre Systeme — auch ,Akkumulatoren® ge-
nannt — konnen hingegen durch reversible chemische Prozesse nach dem Aufladen erneut
elektrische Energie liefern [125]. Einen Uberblick iiber kommerzielle Akkumulatoren in
Abhingigkeit des jeweiligen Basiselements sowie bei deren Entwicklung beitragende Per-

sonlichkeiten bzw. Unternehmen gibt Abbildung 2.1.

Die genannten Arten werden in absehbarer Zukunft auch weiterhin Einsatzbereiche be-
setzen. Die Forschung an weiteren Materialkonzepten fiir elektrochemische Speicher (wie
bspw. Lithium/Luft-Batterien) ist hingegen ungebrochen. Sie sind aber bislang noch nicht
kommerziell umsetzbar [41, 78, 86]. Das eingangs beschriebene Spannungsfeld fiir elektro-
chemische Speicher im Hinblick auf Energie und Leistung, Sicherheit, Umweltvertriglich-

keit und Lebensdauer sowie deren Kosten ist fiir Materialkonzepte auf Basis von Blei-Saure,
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Abbildung 2.1: Historische Entwicklung von Akkumulatoren entsprechend dem Basiselement, nach
[38, 66]

Nickel-Cadmium, Nickel-Metallhydrid bzw. Lithium-Ionen qualitativ in Abbildung 2.2 dar-
gestellt.
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Abbildung 2.2: Vergleich von Eigenschaften elektrochemischer Speicher unterschiedlicher Materi-
alkonzepte, nach [23, 47, 125, 135]

Deutlich wird der Vorteil der Lithium-Ionen-Zellen in den Bereichen Energie und Leistung
sowie Lebensdauer gegeniiber anderen Konzepten. Dazu werden bei aktuellen und zukiinf-

tigen Weiterentwicklungen stets auch dkologische und 6konomische Faktoren mit betrachtet

[222, 242].
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2.2 Aufbau und Funktionsweise einer
Lithium-lonen-Zelle

Lithium-Ionen-Zellen setzen sich aus den vier Hauptkomponenten Kathode, Separator, An-
ode und dem Elektrolyten zusammen. Einer Kathode steht — rdumlich durch einen Sepa-
rator getrennt — eine Anode gegeniiber, die allesamt innerhalb eines abgeschlossenen Ge-
hiuses von einem Ionen leitenden Elektrolyten umgeben sind [42]. Die Elektroden sind
elektrisch mit einem Verbraucher verbunden, der zum Laden der Zelle durch eine duflere
Stromquelle ersetzt werden kann. Kathode bzw. Anode setzen sich aus einer Metallfolie,
die als Stromableiter fungiert, und einer Aktivmassenbeschichtung zusammen, innerhalb de-
rer die elektrochemische Energie reversible entnommen bzw. gespeichert werden kann. Der
Separator (bspw. Polymere aus Polypropylen und/oder Polyethylen oder auch als Vlies aus
Glasfasern) ist hochporos, offenporig zur Aufnahme des Elektrolyten und dadurch Ionen
leitend. Er dient primér als Barriere fiir einen elektrischen Kurzschluss zwischen Katho-
de und Anode [111, 188]. Das Zelldesign variiert je nach Anwendung in Form (rund bzw.
prismatisch) und Art (Pouch bzw. Hardcase) des Gehéduses. Abbildung 2.3 zeigt den compu-
tertomographischen Schnitt durch eine Rundzelle® sowie eine schematische Darstellung des

innen liegenden Elektrodenstapels.
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Abbildung 2.3: Computertomographischer Schnitt durch eine Lithium-Ionen-Rundzelle [186] in a)
Lingsschnitt und b) Querschnitt; c¢) Schematische Darstellung der Abfolge der Einzelbestandteile
innerhalb der Zelle: (1) Kathoden-Aktivmassenbeschichtung, (2) Aluminium-Stromableiter, (3) Se-
parator, (4) Anoden-Aktivmassenbeschichtung, (5) Kupfer-Stromableiter

Die Aktivmasse setzt sich aus Aktivmaterial, Binder und Additiven zusammen und

weist herstellungsbedingt eine innere Porositit auf. Abbildung 2.4 zeigt eine schemati-

3Die dargestellte Rundzelle 18650 mit Hardcase hat einen zylindrischen Aufbau mit einem Durchmesser von
18 mm und einer Lénge von 65 mm.
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sche Darstellung bzw. die lichtmikroskopischen Aufnahmen einer Kathoden- bzw. Anoden-

Aktivmassenbeschichtung sowie deren Einzelbestandteile in Querschnittansicht.

> Aktivmaterial
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- .
Binder
o« Stromkollektor

Aktivmaterial

Additive
Binder

~ o= Stromkollektor

S

Abbildung 2.4: linke Seite: Schematische Darstellung der pordsen Aktivmassenbeschichtung im
Querschnitt mit den Bestandteilen Aktivmaterial, Additive und Binder einer Kathode (links oben)
und Anode (links unten) | rechte Seite: lichtmikroskopische Aufnahme der jeweiligen Elektrode in
Querschnittansicht

Der zugrundeliegende Mechanismus, elektrische Energie chemisch gebunden speichern
zu konnen, basiert auf dem Prinzip der Redoxreaktion. Eine Redoxreaktion (Reduktions-
Oxidations-Reaktion) ist eine chemische Reaktion, bei der ein Reaktionspartner mithin zwei-
er korrespondierender Redoxpaare Elektronen auf den anderen iibertrigt [112]. Das Aktiv-
material kann aufgrund seiner kristallografischen Struktur Lithium-Ionen innerhalb des Kris-
tallgitters einlagern und somit dauerhaft speichern [235]. Durch diese Moglichkeit der Inter-
kalation (und Deinterkalation) von Li-Ionen in Kathode und Anode sowie den stattfindenden
Oxidations- und Reduktionsprozessen wihrend der reversiblen Nutzung (Laden bzw. Entla-
den) kann chemisch gespeicherte Energie in elektrische Energie und vice versa umgewandelt
werden [85]. Abbildung 2.5 zeigt schematisch die Funktionsweise sowie die Bewegungsrich-
tungen der Elektronen und Lithium-Ionen innerhalb einer Lithium-Ionen-Zelle beim Lade-
(linke Seite) bzw. Entladevorgang (rechte Seite). Die ablaufende Redoxreaktion wird in Glei-
chung 2.1 fiir die Kathode (Bsp.: Lithium-Metalloxid als Aktivmaterial) und Gleichung 2.2
fiir die Anode (Bsp.: Graphit als Aktivmaterial) dargestellt [243].

Laden
LiMeO, —— Li,_ .MeO, + xLi* + xe" 2.1)

Entladen

Laden

xLi"+xe +nC Li,.C, (2.2)

Entladen

Die vollstiandig ablaufende Reaktion innerhalb der Zelle (Gleichung 2.3) lautet:
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2. Grundlagen

Laden
LiMeO, + nC —— Li;_MeO, + Li,C, (2.3)

Entladen

Me steht stellvertretend fiir unterschiedliche Ubergangsmetalle wie bspw. Co, Ni und/oder

Laden Entladen

o —
@
@

Stromkollektor
Kathode (Al)
Stromkollektor
Anode (Cu)
Stromkollektor
Kathode (Al)
Stromkollektor
Anode (Cu)

Aktivmasse Kathode ‘Se‘parator‘ Aktivmasse Anode Aktivmasse Kathode Separator Aktivmasse Anode

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Lithium-Ionen-Zelle | linke Sei-
te: Ladevorgang, entspricht der Delithiierung des Kathoden-Aktivmaterials bei zeitgleicher Lithi-
ierung des Anoden-Aktivmaterials — rechte Seite: Entladevorgang, entspricht der Lithiierung des
Kathoden-Aktivmaterials bei zeitgleicher Delithiierung des Anoden-Aktivmaterials; nach [125]

2.3 Fertigungsprozesse von Lithium-lonen-Zellen

Qualitit, Performance und Sicherheit einer Lithium-Ionen-Zelle werden mafigeblich bereits
wihrend der Fertigung definiert [64, 168]. Die ,Performance‘ einer Lithium-Ionen-Zelle um-
fasst technologische Kriterien wie bspw. eine moglichst hohe Kapazitit/Energie, Leistung,
Ratenféhigkeit, Zyklenstabilitdt und Lebensdauer. Prinzipiell ergeben sich fiir das spitere
Zelldesign mehrere Anforderungen, die hierbei erfiillt werden miissen [107]: Konstanter
Abstand zwischen Kathode und gegeniiberliegender Anode, eine homogene Schichtdicke
der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung, eine dauerhafte elektrische Trennung zwischen
Kathode und Anode durch einen Ionen leitenden Separator, eine hinreichende elektrische
Leittdhigkeit innerhalb der Aktivmassenbeschichtung und zur Ableiterfolie, eine vollstin-
dige Befiillung der Poren der Elektrodenbeschichtung mit Elektrolyt sowie grofflichige
Benetzung der Aktivmaterialien und der Zusammenhalt der Aktivmassenbestandteile durch
Binderhilfsstoffe untereinander sowie zur metallischen Ableiterfolie. Dadurch wird gewihr-
leistet, dass die in Abschnitt 2.2 beschriebene Funktionsweise der Lithium-Ionen-Zellen

durch einen optimalen Transport der Elektronen innerhalb der Aktivmassenbeschichtung

12



2.3 Fertigungsprozesse von Lithium-lonen-Zellen

und der Grenzfliche zum Stromableiter, einen optimalen Transport der lonen innerhalb des
Elektrolyten, innerhalb der pordsen Aktivmasse sowie an der Grenzfliche zum Aktivmate-
rial und durch Aufrechterhaltung der mechanischen Integritit der Schicht sichergestellt ist
[107, 204]. Die Sicherung dieser Aspekte beruht auf dem Verstindnis kritischer Fertigungs-
schritte und ProzesskenngroBen sowie einem entsprechend der Zielanwendung ausgelegtes

Design.

2.3.1 Uberblick und Einteilung

Elektrochemische Speicher auf Lithium-Ionen-Basis liegen je nach Anwendung in unter-
schiedlichen Zellarten vor. Die Herstellung lédsst sich jedoch auf drei wesentliche Teilpro-
zesse aufteilen: Elektrodenfertigung, Zellfertigung und Postprocessing [107]. Abbildung 2.6

gibt eine schematische Ubersicht.

Elektrodenfertigung

Losemittel

Slurryherstellung Kalandrieren / Trocknen

Lll ktrolyt

Elektrolytbefullung | Priifung

Zuschneiden der Elektroden Zellmontage

Postprocessing

o eo"

Verpackung / Transport

&=
&1 151

Formierung

P/ A

Endkontrolle

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der einzelnen Fertigungsschritte, nach [113] und [132]

Vor allem innerhalb des ersten Prozessschrittes, der Elektrodenfertigung, werden grundle-
gend die spiteren Eigenschaften der Zelle, wie bspw. Qualitit, Performance und Sicherheit,
gesetzt [107]. Nachfolgend wird auf die Einflussfaktoren innerhalb der Elektrodenfertigung,
der Pulveraufbereitung und Slurryherstellung, der Beschichtung und Trocknung der Elektro-

den und dem Kalandrieren/Kompaktieren eingegangen.
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2. Grundlagen

2.3.2 Einflussfaktoren wahrend der Elektrodenfertigung

Die wichtigsten Einflussfaktoren wihrend der Elektrodenfertigung lassen sich in zwei

Hauptbereiche clustern:

Abbildung 2.7 zeigt auf Basis eines Ishikawa-Diagramms die Einfluss- und Zielgréen wih-

a) Materialseitige und

b) Prozesstechnische Einflussfaktoren

rend der einzelnen Elektrodenfertigungsprozesse [107, 175, 242].

[

. Materialsynthese/ Material- Feststoff-
Materialauswahl e . .
-modifikation morphologie komposition
o Aktivmaterial e Syntheseparameter o PartikelgroRe e Anteile Energie
e Binder e AMat-Modifikation e Part.-groRenverteilung Aktivmaterial(ien), Leist
eistun
o Additive o Partikelbeschichtung e Oberflache Binder, Additiv(e) g
Sicherheit
o Feststoff/Losemittel e \Verfahren e Temperatur Lebensdauer
e Mischart, -geschw., -zeit / ® Nassschichtdicke e Temperatur o Atmosphére Umwelt
e Energieeintrag e Temperatur, Zeit/Dauer / @ Verdichtungsgrad e Zeit/Dauer Kosten

Slurryherstellung

Beschichten/
Trocknen

Kompaktierung

Trocknung vor

Zellassemblierung

[ )

Abbildung 2.7: Darstellung nach Ishikawa von Einflussparametern aus materialseitiger bzw. pro-
zesstechnischer Sicht sowie Zielparameter fiir die Elektrodenfertigung [69, 158, 175, 210, 231]; Fo-
kus dieser Arbeit: Einfluss des Verdichtungsgrades wihrend der Kompaktierung auf Elektrodenmi-
krostruktur und Performance der Zelle

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf dem Einfluss prozesstechnischer Einflussgrof3en, speziell
dem Einfluss der Kompaktierung. Daher gibt dieser Abschnitt lediglich eine kurze Ubersicht.
In Kapitel 3 ist der wissenschaftliche Stand zum Einfluss der Porositit auf Mikrostruktur und

elektrochemischer Performance beschrieben.

Materialseitige Einflussfaktoren

Vor Beginn der Elektrodenfertigung steht die Auswahl der Materialkomponenten Ak-
tivmaterial, Binder und Additive [120, 235]. Speziell die Aktivmaterialsynthese bzw.
-modifikation wurde intensiv untersucht und beispielsweise durch angepasste Synthesepa-
rameter, Multicompositaufbau oder nanostrukturierter Materialarchitektur im Hinblick auf
die spitere Performance optimiert [48, 119, 141, 194, 200, 245]. Zudem spielen neben der

Partikelgroe bzw. -verteilung der verwendeten Materialien die Zielzusammensetzung der
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2.3 Fertigungsprozesse von Lithium-Ionen-Zellen

Feststoffanteile eine wichtige Rolle [88, 120, 140, 210]. Die Materialauswahl, deren Syn-
these bzw. Modifikation, die Morphologie und die jeweiligen Anteile definieren maB3geblich
das spitere Potenzial der Lithium-Ionen-Zelle [96, 182, 216, 230].

Prozesstechnische Einflussfaktoren

Wihrend der Slurryherstellung wird der Binder (bspw. Kathode: Polyvinylidenfluorid
(PVDF), Anode: Carboxymethylcellulose (CMC)) mit einem Losemittel (vorzugsweise
N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) bei Kathoden bzw. Wasser bei Graphit-basierten Anoden)
suspendiert, schrittweise die weiteren Feststoftbestandteile wie Additive (bspw. Graphit,
Leitru) und die Aktivmaterialien hinzugefiigt und in einem Mischprozess zur Slurry ho-
mogenisiert [13, 126]. Eine Gleichverteilung der Bestandteile ist vorwiegend von der ver-
wendeten Mischart, -intensitit bzw. -zeit abhingig und Voraussetzung fiir eine homoge-
ne Beschichtung auf einer metallischen Tréigerfolie, die die elektrische Anbindung bildet
[20, 115, 228]. Wihrend des Beschichtungsverfahrens (bspw. mittels einer Schlitzdiise) de-
finieren der Feststoff/Losemittel-Gehalt, die Viskositit der Slurry, sowie die Beschichtungs-
geschwindigkeit und die Grofle des Beschichtungsspalts die aufgebrachte Nassschichtdicke
(NSD) [184, 185], die wiederum nach anschlieBend erfolgter Trocknung als Trockenschicht-
dicke (TSD)*, bzw. in Bezug auf das aufgebrachte Gewicht der Aktivmasse als Massenbele-
gung (vgl. Abschnitt 2.4.3), definiert ist [40, 91, 203]. Mittels eines Kompaktierungsprozes-
ses (vorzugsweise durch Kalandrieren), dem abschlieenden Schritt der Elektrodenfertigung,
wird die Zielschichtdicke (ZSD) eingestellt. Dieser Teilprozess kann auch temperaturunter-
stiitzt erfolgen und verringert die Schichtdicke der Elektrodenbeschichtung auf Kosten der

wihrend des Trocknungsprozesses entstandenen Porositit [133].

2.3.3 Bestandteile der Elektroden-Aktivmasse

Die Komponenten Aktivmaterial, Binder und Additive bilden zusammen die Aktivmasse
einer Elektrode.
Kathoden-Aktivmaterialien

Das Aktivmaterial definiert mit der materialspezifischen theoretischen Kapazitit die Spei-
cherfdhigkeit der Zelle und wird kathodenseitig entsprechend der zugrundeliegenden Kris-

tallstruktur eingeteilt in Aktivmaterialien [153] mit
e Spinell- (bspw. LiMn,0,),

e Olivin- (bspw. LiFePO,) bzw.

4NSD > TSD > ZSD, jeweils in [um]
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2. Grundlagen

e Schichtstruktur (bspw. LiCoO,, LiNi,Co,Mn,0O,, LiNi,Co,Al O,).

Abbildung 2.8 zeigt eine schematische Darstellung® der unterschiedlichen Kristallstruktu-

LiCq o@%%&EQ&&Oo
0 Q Q@ Q9 & © © © o

R At as )
0O 0 @ Q0 0 ©¢© ®©® © 0
0O 0000 0 0O©©® © ©
A AR N LN, 0O 000 0 06 ©©®®®©® °
000000000 AT
OLI ° . c oo TR %@o
Q Ni, Co, Mri; ° Oli Sdman o = -t B2
o .000'0’0’0' QO\OQ Oc o @ © o

Abbildung 2.8: Kristallografische Struktur der Kathoden-Aktivmaterialien LiMn;O4 (Spinellstruk-
tur) [17], LiFePOy4 (Olivinstruktur) [202], LiNi,Co,Mn_,O, [239] sowie dem Anoden-Aktivmaterial
Graphit (jeweils Schichtstruktur) [81]

Spinellstrukturen, wie sie beispielsweise in LiMn,O, (LMO) vorliegen, kristallisieren in
der Raumgruppe Fd3m’, in der die Sauerstoffatome auf den 32e-Lagen eine kubisch dichtes-
te Kugelpackung bilden. LMO setzt sich kristallografisch aus folgenden strukturellen Grup-
pen zusammen: MnOg-Oktaeder, die iiber Kanten in den drei Raumrichtungen untereinander
verbunden sind, sowie LiO,-Tetraeder, die sich wiederum jede ihrer vier Sauerstoff-Anionen
mit einer anderen MnOQg-Einheit teilen, jedoch untereinander unabhingig sind. Mangan
nimmt in der lithiierten Form Oxidationszustinde von +3 und +4 an [93, 107, 162, 246].

Demgegeniiber kristallisiert LiFePO, (LFP) im Olivin-Typ in der Raumgruppe Pnma®.
Die Sauerstoff-Atome bilden eine fast ideale hexagonal-dichteste Kugelpackung in deren
Oktaederliicken sich Lithium- (4a-Lage) und Eisen-Atome (4c-Lage) einordnen. In den Te-
traederliicken befinden sich die Phosphor-Atome (4c-Lage), die aufgrund der Ausbildung

Saufgebaut mit dem Programm VESTA, Visualization for Electronic and STructural Analysis [147]

Sauf Basis der Crystallography Open Database (COD): LiFePO, (2100916), LiMn,0O4 (1513964),
LiNi,Co,Mn,0, (4002443), LiCs aus Graphit (1011060) [30]

"Vollstindiges Symbol: F4,/d 3 2/m; Nr. 127

8Vollst'aindigaz:s Symbol: P2,/n2;/m2;/a; Nr. 62
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2.3 Fertigungsprozesse von Lithium-Ionen-Zellen

von kovalenten Bindungen zu vier benachbarten Sauerstoff-Atomen ein Phosphat-Ion bilden
und somit die Struktur verzerren [107, 159, 162].

Weit verbreitete Kathodenmaterialien basieren auf einer Schichtstruktur in der Raumgrup-
pe R3m’ (a-NaFeO,-Struktur). Bekanntester Vertreter ist LiCoO, (LCO). Hier sitzen die
Lithium-Ionen auf den 3a- und die Kobalt-Atome auf den 3b-Lagen. Beide sind vom Sau-
erstoff jeweils auf den 6¢c-Lagen oktaedrisch umgeben. Die Inter- bzw. Deinterkalation der
Lithium-Ionen ist dadurch gewihrleistet, dass sich die Ionen in der Ebene senkrecht zur
Stapelrichtung zwischen den Kobalt-Oktaederschichten bewegen konnen. Bei der Deinter-
kalation von Lithium aus der LCO-Struktur bildet sich das Redoxpaar Co*"/Co’* aus. Elek-
trochemisch konnen fast alle Lithium-Ionen aus der Struktur extrahiert werden, woraus sich
eine theoretische Kapazitidt von 274 Ah/kg ergibt. Aufgrund der Instabilitét der lithiumarmen
Phase (Li;-,Co0O;; x> 0,5) ist beim Delithiieren (Ladevorgang) der nutzbare Spannungsbe-
reich auf < 4,2V vs. Li/Li* begrenzt [160]. Daher ist nur etwas mehr als die Hilfte des
vorhandenen Lithiums aus der Struktur nutzbar. Dies fiihrt zu einer maximalen reversiblen
spezifischen Kapazitidt von 140-150 Ah/kg [4, 107, 157, 224].

Im Rahmen der Weiterentwicklung ausgehend von LiCoQO, etablierte sich das Aktivma-
terial LiNi;;3Co;/3Mn;30,, auch NCM111 (NCM) genannt. Die lithiierte Phase bildet wie
alle anderen ,Layered Oxides* ebenfalls eine Struktur im a-NaFeO,-Typ aus. Die Metalle
tragen im lithiierten Zustand eine Ladung von Ni**, Co** und Mn** [109, 129]. Auch beim
NCMI111 kann aus Griinden der Strukturstabilitit nicht das gesamte Lithium aus der Struk-
tur deinterkaliert werden. Bei einer theoretischen Kapazitit von 278 Ah/kg konnen nur ca.
57 % des in der Struktur vorhandenen Lithiums genutzt werden und es ergibt sich somit eine
spezifische Kapazitiat von 160 Ah/kg, die gegeniiber dem LCO hoher ausfillt [107]. In ei-
nem Bereich von 0 < x < % wird das Potenzial vom Redoxpaar Ni**/Ni**, im Bereich von
$ <x < 2 von Ni**/Ni** und von 2 < x < I von Co**/Co* bestimmt [87]. Das Zusammen-
spiel der Ni-, Co- und Mn-Metallionen sowie das Ausbalancieren der Vor- und Nachteile
vor allem in technologischer Hinsicht macht LiNiCoMnO, zu einem Material mit hoherer
reversibler Kapazitét und besserer Zyklenstabilitdt verglichen mit den Randphasen LiCoO,,
LiMn,0,4 und LiNiO; [225] (vgl. Abbildung 2.9). Auf der anderen Seite offenbart NCM auch
Nachteile: Die Tendenz zur Mischbesetzung von Nickelatomen auf den Lithiumpositionen
im Kristallgitter fiihrt zu einem erhohten irreversiblen Lithium-Verlust [111]. Zudem kann
es im delithiierten Aktivmaterial zu einer Phasenumwandlung, sowie beim Ladevorgang zu
einer Sauerstoffentwicklung kommen. Durch den Einbau von Aluminium in die Kristall-
struktur (LiNiCoAlO,, NCA) konnte dem entgegengewirkt werden. Aktuelle Entwicklun-
gen gehen neben der Aluminium-Substitution des Mangans zu Kobalt- und/oder Mangan-

drmeren Verbindungen bei gleichzeitig hoherem Nickel-Gehalt [240]. Dadurch konnte bei-

Vollstindiges Symbol: R 3 2/m; Nr. 166
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2. Grundlagen

spielsweise bei LiNiysCo,Mng;0, (NCMS523) eine spezifische Kapazitit von 164 Ah/kg,
bei LiNiy Co2Mng,0, (NCM622) von 178 Ah/kg bzw. bei LiNip sCop 1 Mng 0, (NCM811)
von 185 Ah/kg erreicht werden. Durch die zunehmende Substitution von Co und Mn mit Ni
erhoht sich die Strukturstabilitit wihrend der elektrochemischen Zyklierung, somit konnen
mehr Li-lonen interkalieren. Den hoheren spezifischen Kapazitiiten steht aber auch eine ge-

minderte Sicherheit der Zelle gegeniiber [107].

Die genannten Vertreter der einzelnen Klassen sind qualitativ im Hinblick auf wichti-
ge technologische (Energie, Leistung, Sicherheit), 6kologische (Umwelt, Lebensdauer) und

okonomische (Kosten) Kenngroen vergleichend in Abbildung 2.9 dargestellt.

spez. Energie spez. Energie

Kosten spez. Leistung Kosten spez. Leistung

Lebensdauer Sicherheit Lebensdaue

. Umwelt- . Umwelt-
LiCoO, vertraglichkeit LiFePO, vertraglichkeit

spez. Energie spez. Energie

Kosten spez. Leistung Kosten

Lebensdauer Sicherheit Lebensdaue Sicherheit

. Umwelt- . Umwelt-
LiMn,0, vertraglichkeit LiNi,Co,ALO,  vertraglichkeit

spez. Energie

Kosten spez. Leistung

Lebensdauer Sicherheit

o Umwelt-
LiNi,CoMn,0,  yertraglichkeit

Abbildung 2.9: Qualitative Darstellung verschiedener Aktivmaterialien im Hinblick auf unterschied-

liche technologische, 6kologische und 6konomische Anforderungen, nach [234, 251]; vgl. Abbildung
1.1 und Abbildung 2.2
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Anoden-Aktivmaterialien

Die ersten Lithium-Ionen-Sekundéarzellen besalen als anodenseitiges Aktivmaterial eine me-
tallische Lithium-Folie. Reines metallisches Lithium besitzt eine sehr gro3e spezifische Ka-
pazitdt (3860 Ah/kg) sowie ein hohes negatives Potenzial, das in einer hohen Zellspannung
resultiert [1]. Die Zyklisierungseffizienz sinkt jedoch nach mehreren Zyklierschritten (Li-
Auflosung beim Entladen und Li-Abscheidung beim Laden) derart drastisch, sodass ein ent-
sprechend hohes zusitzliches Reservoir an Lithium vorhanden sein muss. Ferner scheidet
sich Lithium zum Teil sowohl schaumformig als auch in Form von Dendriten auf der Ober-
flache ab und kann durch Bildung innerer elektrisch leitfihiger Briicken durch den Separator
einen Kurzschluss bilden und demzufolge die Sicherheit massiv beeintrdchtigen [164]. Zur
Gewilhrleistung der Sicherheit und einer guten Zyklisierungseffizienz wird das metallische
Lithium durch sogenannte Lithium-Interkalationsmaterialien ersetzt. In der Regel werden
kohlenstoftbasierte Aktivmaterialien in der Lithium-Ionen-Zelle verwendet. Graphit ist eine
der bekanntesten allotropen Formen von Kohlenstoff, hat dhnlich dem LiCoO, eine schicht-
artige Kristallstruktur und ist unter entsprechenden Voraussetzungen im Inter- und Deinter-
kalationsprozess im Hinblick auf die umgesetzte Ladung nahezu verlustfrei [189]. Lithium-
Plating, sprich das Abscheiden von metallischem Lithium auf der Oberfldche der Graphit-
Aktivmassebeschichtung, ist hingegen unter gewissen Voraussetzungen weiterhin moglich,
z.B. bei tiefen Temperaturen, groen Ladestromraten bzw. hohen Ladezustinde (vgl. Ab-
schnitt 3.2) [134].

Graphit konstituiert sich aus parallel gestapelten Graphenschichten in der Raumgruppe
P63/mmc'? [213]. Graphen wiederum ist ein hexagonales Netz aus sp>-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen, die mittels stabiler kovalenter Bindungen miteinander verbunden sind. Die
hexagonale Form des Graphits besitzt die Stapelfolge!' ABABAB. Die rhomboedrische Aus-
pragung mit der ABCABC-Stapelfolge ist von untergeordneter Bedeutung. Die Dichte von
Graphit betriigt in der Ausprigung eines idealen Einkristalls 2,26 g/cm®. Die elektrochemi-
sche Interkalation von Lithium-Ionen in Graphit findet in einem Potenzialfenster von 0,25
bis 0,00 V vs. Li/Li* statt. Die Interkalation folgt mehreren definierten Phasen-Plateaus mit
definierter chemischer Summenformel zwischen Lithium und Kohlenstoff am Anfang und
Ende dieser Plateaus. Der Anteil von Lithium im Graphit steigt dabei von LiCjy_,5 liber
LiC;g und LiC;, auf maximal LiC¢ [138]. Entlang eines Plateaus existieren die zugehorigen
Phasen gleichzeitig. Experimentell lassen sich die Interkalationsstufen in den Potenzialver-
laufen gegen Lithium-Gegenelektroden in Halbzellenanordnung erfassen und zudem farblich
unterscheiden. Der griduliche Graphit wandelt sich mit zunehmender Lithium-Interkalation
von Grau-, in Violett-, Rot- und Orange- zu Goldgelbtonen entsprechend der Interkalati-

onsstufe [77, 190]. Zudem verédndert sich wéahrend der Interkalation die hexagonale (ABA-

1()Vollst'zindige Bezeichnung: P 63/m 2/m 2/c; Nr. 194
T Als Stapelfolge wird die Reihenfolge der sich permanent wiederholenden Atomschichten bezeichnet.
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BAB) bzw. rhomboedrische (ABCABC) Graphitstruktur in eine AAAAAA-Stapelabfolge
mit interkaliertem Lithium um. Das Lithium ist dabei in der Mitte der C¢-Ringe zwischen
zwei Graphenschichten platziert [233] (vgl. Abbildung 2.8). LiCg wird der Raumgruppe
P6/mmm'? zugeordnet. Die Kapazitit von Graphit hiingt von der Anzahl der verfiigbaren
Graphenschichten ab. Fiir sehr gut strukturierte Graphite (z.B. Naturgraphite) ist bei ge-
ringen Stromraten nahezu die theoretische reversible spezifische Kapazitit von 372 Ah/kg
erreichbar [107].

Mit Beginn der elektrochemischen Zyklierung erfolgt neben der Graphit-Lithiierung die
Ausbildung der sog. Solid Electrolyte Interphase (SEI)!* [9]. Die SEI ist eine komplexe,
inhomogene Passivierschicht, die sich hauptsédchlich wéhrend des ersten Zyklus bei Poten-
zialen oberhalb der Lithium-Interkalation durch die Reduktion des Elektrolyten an der Ober-
flache des Graphits, bei einer Potenzialspannung von ca. 1,0-0,6 V vs. Li/Li* bildet [69, 163].
Fiir eine neue, unbenutzte Anode ergibt sich demzufolge fiir die ersten Zyklen ein irreversi-
bler Li-Verlust.

Eine Steigerung der Speicherkapazitit ist durch die Verwendung von Metallen und Le-
gierungen (intermetallischen Verbindungen) unter der Voraussetzung einer reversiblen Inter-
aktion mit Lithium realisierbar. Metallbasierte Systeme sind jedoch aufgrund einer mangel-
haften Zyklenstabilitdt noch nicht groStechnisch umsetzbar. Ein Ansatz ist die Herstellung
von Kompositen mit Kohlenstoffen (z.B. C/Si bzw. C/Sn) [35]. Ferner zeigt Lithiumtitanat
(Li4TisO,, LTO) sowie Titanoxid (TiO,) als Anodenaktivmaterial eine interessante Alter-
native im Hinblick auf Zyklenstabilitit und hohe Leistungs- und Sicherheitsanforderungen.
Die Speicherkapazititen dieser Materialien sind hingegen sehr gering und das Potenzial ge-
geniiber Lithium sehr hoch [107, 131].

Binder und Additive

Weitere Komponenten der Elektroden-Aktivmasse sind Binder und Additive. Der Binder
ist maf3geblich fiir die Haftung und mechanische Stabilitidt der Aktivmaterial-Partikel so-
wie weiterer Additiv-Partikel zustindig und stellt damit die mechanische Integritit sowohl
innerhalb der Aktivmassenbestandteile als auch zwischen Aktivmasse und Stromableiter si-
cher. Additive werden hauptsdchlich zur Verbesserung der elektrischen Leitfihigkeit (bspw.
Graphit und/oder RuB}) beigemengt. Ferner konnen aber auch Additive zur Einstellung der
Viskositit der Elektrodenslurry hinzugegeben werden. Zur Stabilisierung wird kathodensei-
tig vorwiegend ein Binder auf Basis von Polyvinylidenfluorid (PVDF) bzw. anodenseitig
Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) und Carboxymethylcellulose (CMC) verwendet [27, 96].

2Vollstindige Bezeichnung: P 6/m 2/m 2/m; Nr. 191

3Der Name ,Solid Electrolyte Interphase* wurde von Emanuel Peled geprigt, da diese Schicht zwischen Elek-
trode und Elektrolyt entsteht bzw. sich dhnlich einem Festkorperelektrolyten verhilt und keine elektrische
Leitfahigkeit aufweist.
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2.4 KenngroBen und deren Abhédngigkeiten

2.4 KenngroBen und deren Abhangigkeiten

Relevante KenngroBen, die im Zusammenhang mit den Parametern wihrend der Elektroden-
fertigung und der Bewertung der Mikrostruktur der Elektrode sowie den elektrochemischen

Eigenschaften stehen, werden in diesem Abschnitt ndher beschrieben.

2.4.1 Rein- und Rohdichte

Die Dichte p ist das Verhiltnis aus Masse m zu Volumen V [g/cm?]. Die Elektroden-
Aktivmasse weist nach abgeschlossenem Trocknungsprozess eine porose Struktur auf. Bei
pordsen Materialien wird zwischen Rein- und Rohdichte unterschieden. Die Reindichte p,.;,
ergibt sich aus den Massenanteilen'* w und den Dichten der Einzelkomponenten der Aktiv-

masse. Porenanteile werden hierbei nicht beriicksichtigt.

o = ( Mges ) _ 2i M _ (ZiWi)_l [k_g] 2.4)
o Vexkt. Poren Aktivimasse Zi Vi Zipi m?

Die Rohdichte p,,, wird mittels der Gesamtmasse m,,., und des Gesamtvolumens der Be-
schichtung Vi poren bestimmt. Beim Gesamtvolumen wird das Porenvolumen mitberiick-

sichtigt.

Mes MAMas k

ges AMas 8

Proh = ( ) = < Prein [ 3] (2.5)
Vinki. Poren ) attivmasse damas * AaMas m

damas 1st die Schichtdicke der Aktivmassenbeschichtung und A4y, die Flache des betrach-
teten Volumens. Reindichte und Rohdichte porenfreier Materialien sind gleich.

2.4.2 Porositat und Tortuositat

Die Porositit € ist definiert als Quotient aus Porenvolumen zu Gesamtvolumen innerhalb
eines Feststoffes. Fiir Elektroden in elektrochemischen Speichern errechnet sich die Porositét
der Aktivmassenbeschichtung aus dem Verhiltnis von Rohdichte p,,; zu Reindichte p,,;, der

Einzelkomponenten (Aktivmassenbestandteile) der getrockneten Elektrodenbeschichtung.

e = (1 _P ”’”) (%] (2.6)
Die Tortuositit 7 kann als das quadratische Verhiltnis der effektiven Diffusionslidnge /¢
durch die gewundenen offenporigen Kanéle innerhalb der Aktivmassenbeschichtung und der

geometrischen Linge [, die der Aktivmassenschichtdicke d4y, entspricht, verstanden wer-

14Massenanteile eines Stoffgemisches/Mischphase: w; = m;/m mit m = 25:1 m;
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2. Grundlagen

den und ist eine dimensionslose Grofie [206]:

Lesr\?
l

Die Tortuositét pordser Elektrodenmaterialien beschreibt somit die Gestalt der Porenpfade

2
( Ley ) 2.7)

dAMas

in der Aktivmassenbeschichtung. Kleine Tortuosititen, sprich moglichst parallel zur Ak-
tivmassenschichtdicke ausgerichtete Porenpfade, wirken sich positiv auf die elektroche-
mischen Eigenschaften der aus. Die Ermittlung der Tortuositit poroser Materialien kann
auf unterschiedlichem Weg erfolgen. 3D-Visualisierungstechniken, wie bspw. die Rontgen-
Transmission-Tomographie oder die FIB-Rasterelektronenmikroskopie, aber auch andere
Analyseverfahren wie bzw. die Hg-Porosimetrie machen es moglich, den inneren struktu-
rellen Aufbau und somit auch die Porenstruktur zu erfassen. Ferner ist es moglich, neben
der Visualisierung auch Informationen zur Partikelform und -orientierung zu gewinnen, die
letztlich auch einen Einfluss auf die Tortuositét zeigen. Jedoch bestehen noch Herausforde-
rungen bei der Darstellung reprisentativ groler und kontrastreicher Ausschnitte bei einigen
Materialien [56]. Die Analysen sind zudem aufwendig und kostenintensiv sowie nicht fiir

die ganze Zelle geeignet.

Eine einfache, aber dennoch aussagekriftige Abschidtzung der Tortuositit bietet die
Bruggeman-Beziehung [25]. Sie wurde eingefiihrt, um effektive Leitfdhigkeiten innerhalb

einer pordsen Matrixstruktur zu korrelieren und vorherzusagen [206]:

T = fle) = - 28)

«a ist der Bruggeman-Exponent. Bei Kenntnis von « ist es moglich, die Tortuositit fiir eine
gegebene Porositit der Aktivmassenbeschichtung vorherzusagen. Kommt es jedoch zu Ab-
weichungen von ideal kugelformigen Aktivmaterial-Partikeln innerhalb der Aktivmassen-
beschichtung, unterscheiden sich die Bruggeman-Exponenten o, # @, # a, entsprechend
der Raumrichtung untereinander. Fiir sphérische Aktivmaterial-Partikel, wie bspw. LiCoO,
oder LiNiCoMnO,, ergeben sich nahezu raumrichtungsunabhingige Werte von a,, ay, a;
~ 0,5-0,6 [54], wihrend bei ellipsoiden Grundformen, wie sie bspw. bei Graphit-basierten

Aktivmaterialien vorkommen, a, = 0,7-0,8; @, ~ 0,8-1,0 und a, > 1,5 ist [56].

2.4.3 Massenbelegung

Die Massenbelegung m, [mg/cm?] (auch Flichenbelegung bzw. Flichengewicht) ist die fli-
chenbezogene Masse der Aktivmasse einer beschichteten Elektrode:

AL
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2.4 KenngroBen und deren Abhédngigkeiten

Unter der Annahme einer homogenen Zusammensetzung der Aktivmasse wird die Massen-
belegung mafBgeblich liber die Schichtdicke [wm] bestimmt. Die Schichtdicke verringert sich
nach dem Beschichtungsprozess aufgrund der Trocknung des Slurrys. Die Massenbelegung
bleibt hingegen unverindert. Mit Bezug auf die theoretische Kapazitit der vorliegenden Ak-
tivmasse ergibt sich die flichenspezifische Kapazitit C4, angegeben in [mAh/cm?]. Auf den
Zusammenhang zwischen der Massenbelegung, der Schichtdicke und der Porositét der Ak-

tivmassenbeschichtung wird detailliert in Kapitel 3 eingegangen.

2.4.4 Kapazitat, Energie und Leistung

Die Kapazitit C [Ah] eines elektrochemischen Speichers wird iiber die Menge der elektri-
schen Ladung Q definiert, die die Zelle im Aktivmaterial speichern bzw. bereitstellen kann.

Sie definiert sich aus dem Integral von elektrischer Stromstédrke / und Zeit ¢ [66]:

C = 0 = fl(t) - dt  [Ah] (2.10)

Die theoretische Kapazitit Cy,, bei Lithium-Ionen-Zellen definiert sich iiber die Men-
ge des Aktivmaterials in der Aktivmasse. In der Praxis wird die Kapazitit gravimetrisch
oder volumetrisch in Bezug auf das vorliegende Aktivmaterial(AMat)-Gewicht m4ys,, bzw.
Aktivmasse(AMas)-Volumen V4, dargestellt. Daraus ergibt sich die spezifische Kapazitit
[Ah/kgana] bzw. die Kapazititsdichte [Ah/l4.,]. Die elektrische Energie E ergibt sich aus

E = f U@ - 1) - dt  [Wh] 2.11)

mit der elektrischen Spannung U. Da die Zellspannung bei elektrochemischen Speichern
eine zeitabhiingige GroBe ist, wird eine mittlere Zellspannung U definiert, und zwar mit

Hilfe der elektrischen Energie E und der vorhandenen Ladung Q bzw. Kapazitit C:

U == == 1vV] (2.12)

Die Energie einer Lithium-Ionen-Zelle wird entsprechend der Bezugsgrof3e unterteilt in spe-
zifische Energie [Wh/kg] und Energiedichte [Wh/1] [125]:

U-C Wh
Esmar—Gewicht = [_] (2.13)
Mapmar kg
bzw.
U-C Wh
EAMas— Volumen 7 (2 14)
VAMas )

Die Leistung P ist definiert aus umgesetzter Energie E pro Zeit t:
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2. Grundlagen

dE
= — W 2.15
o W (2.15)
Die innerhalb des elektrochemischen Speichers erbrachte Leistung P bezogen auf das Aktiv-
materialgewicht myy,, (gravimetrisch) bzw. das Aktivmassevolumen V., (volumetrisch)

definiert analog zur Kapazitit bzw. Energie die spezifische Leistung bzw. Leistungsdichte:

dE d(0 - C) W
Pastar—Gewict = i = & [_] (2.16)

MAMar MAMar kg

bzw.
dE diu -0

a - w
P as—Volumen d = di [_] 2.17
AMas=Vel VAMas VAMas ) ( )

Das Ragone-Diagramm zeigt den Zusammenhang zwischen spezifischer Energie und spezifi-
scher Leistung (bzw. Energiedichte und Leistungsdichte) elektrochemischer Speicher [172].
Fiir unterschiedliche Speicherkonzepte sind die Bereiche der erreichbaren spezifischen Ener-

gie und spezifischen Leistung (bzw. Energie- und Leistungsdichten) in Abbildung 2.10 ein-

gezeichnet.
5] 1.000 Pareto-Optimum 1.000 Pareto-Optimum
< s
= Pareto-Front | < Pareto-Front
2 2
> :B -
@ 100 < 100
fe [&]
w 5
<) . 2 .
5 Li-lonen > Li-lonen
=2 Ni-MH L%‘ N!-MH
8 10 Ni-Cd 10 Ni-Cd
> Blei Blei
100 1.000 10.000 100 1.000 10.000
spezifische Leistung [W/kg] Leistungsdichte [W/I]

Abbildung 2.10: Ragone-Plots | gravimetrische Betrachtung (links): spezifische Energie [Wh/kg] vs.
spezifische Leistung [W/kg]; volumetrische Betrachtung (rechts): Energiedichte [Wh/1] vs. Leistungs-
dichte [W/1] elektrochemischer Speicher unterschiedl. Materialkonzepte; nach [6, 22, 24, 31, 37, 118,
178]

Deutlich wird, dass in bestimmten Bereichen ein Konflikt vorliegt. So kann beispiels-
weise eine vorhandene spezifische Energie nicht aufrechterhalten werden, wenn zeitgleich
auf eine Erhohung der spezifischen Leistung abgezielt wird und vice versa. Gleiches gilt
fiir die Betrachtung der Energie- und Leistungsdichte. Somit liegt ein Zustand bei elektro-
chemischen Speichern vor, in dem es nicht moglich ist, eine Zieleigenschaft (spezifische
Energie/Energiedichte) zu verbessern, ohne zugleich eine andere Zieleigenschaft (spezifi-
sche Leistung/Leistungsdichte) verschlechtern zu miissen. Diese Diskrepanz wird als Pareto-

Optimum, der entsprechende Bereich als Pareto-Front bezeichnet [83].
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2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstinde in Lithium-Ionen-Zellen

2.4.5 Coulomb-Effizienz

Das Verhiltnis der umgesetzten Ladung/Kapazitit wihrend des Lade- und Entladevorgan-
ges ergibt die Coulomb-Effizienz 1n¢,u0my und kann als Ladungs-Wirkungsgrad pro Zyklus

angesehen werden:

C ntladen
Ncoulomb = CE tlad [%] (218)
Laden

Steht die umgesetzte Kapazitidt wihrend des Ladevorgangs vollstindig beim Entladen zur
Verfiigung, betrigt die Coulomb-Effizienz 100 %. Mit n¢ puiom» kOnnen Riickschliisse auf irre-
versible Kapazititsverluste, u.a. aufgrund von Alterungseffekten, ermittelt werden [66]. Fiir
reversible Verluste spielen insbesondere kinetische Effekte der Lithiumdiffusion eine Rolle
[69].

2.4.6 Zellbalance

Die Zellbalance n/p (negativ/positiv) definiert das Verhéltnis der flichenspezifischen Kapa-
zitidten C4 von Anode zu Kathode:

np = A (g (2.19)

Ca. Kathode
Liegt die flachenspezifische Kapazitit der Kathode unterhalb der Kapazitit der Anode, ist
die Zelle kathodenseitig unterbalanciert bzw. anodenseitig iiberbalanciert (n/p > 1). Steht
nach der Zellassemblierung eine hohere Kapazitit aus Kathode im Vergleich zur Kapazitit
der Anode zur Verfiigung, ist die Zelle anodenseitig unterbalanciert und begrenzt das Auf-

nahmevermogen der Anode wihrend des Ladevorganges (n/p < 1).

2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstande in
Lithium-lonen-Zellen

Zur effizienten Nutzung der reversibel zur Verfiigung stehenden Kapazitit in elektrochemi-
schen Speichern sind die ablaufenden Vorginge wihrend der Nutzung eng mit der Morpho-
logie bzw. Mikrostruktur der Aktivmasse verbunden. Das Zusammenspiel dieser Transport-
und Reaktionsprozesse gibt die Grundlage der spiteren Performance der Lithium-Ionen-
Zelle, die u.a. mit der erzielten Kapazitit, der umgesetzten Energie und Leistung beschrieben
werden kann. Wihrend des Betriebes der Zelle sind daher, zusammengefasst am Beispiel des

Entladevorgangs der Zelle, folgende Prozesse notwendig [58]:
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2. Grundlagen

1. Festkorperdiffusion von Lithium sowie dessen Ausbau aus dem Aktivmaterial-
Wirtsgitter der Anode, gekoppelt mit der Ladungstransferreaktion und dem Solvati-

sieren der Lithium-Ionen im Elektrolyten

2. Transport der Lithium-Ionen innerhalb der Porenstruktur der Anoden-Aktivmasse (mit
Elektrolyt befiillt) an die Oberflache der Anoden-Aktivmassenbeschichtung

3. Transport der Elektronen durch die elektrisch leitfahigen Pfade innerhalb der Anoden-

Aktivmassenbeschichtung zum Stromableiter

4. Transport der Lithium-Ionen im Elektrolyten durch den Separator an die Oberfldche

der Kathoden-Aktivmassenbeschichtung

5. Transport der Elektronen vom Stromableiter zur angrenzenden Kathoden-Aktivmasse
und anschlieend durch die elektrisch leitfihigen Pfade innerhalb der Kathoden-

Aktivmassenbeschichtung

6. Transport der Lithium-Ionen innerhalb der Porenstruktur der Kathoden-Aktivmasse

(mit Elektrolyt befiillt) in das Innere der Kathoden-Aktivmassenbeschichtung

7. Ladungstransferreaktion innerhalb der Kathoden-Aktivmassenbeschichtung, gekop-
pelt mit dem Abstreifen der Solvathiille, Festkorperdiffusion und dem Einbau in das
Aktivmaterial-Wirtsgitter der Kathode

Diese Prozesse finden gleichzeitig statt. Im Belastungszustand der Zelle treten Verluste so-
wohl bei den Reaktionen an den Grenzflichen als auch wéhrend des Transports in den be-
teiligten Zellkomponenten auf [161]. In der Folge sinkt die Betriebsspannung im Vergleich
zur Leerlaufspannung, es treten sogenannte Uberspannungen'® auf. Generell gibt es drei
maBgeblich relevante Formen von Uberspannungen in Lithium-Ionen-Zellen: die Ohmsche
Uberspannung, die Durchtrittsiiberspannung und die Diffusionsiiberspannung'® [10], auf die

noch detailliert eingegangen wird.

Die gewihlten Materialien bzw. Materialkompositionen (sowie der Elektrolyt) determi-
nieren die Transport- und Austauschparameter, wie bspw. Leitfihigkeiten, Diffusionskoeffi-
zienten, Kontaktwiderstinde. Um die Verluste moglichst gering zu halten, muss vor allem

die Elektrodenmikrostruktur entsprechend angepasst sein, damit die

a) Kontaktflichen, an denen Austauschreaktionen (wihrend der Prozesse 1 und 7) statt-

finden, moglichst grof sind, und sowohl die

b) Pfade fiir den Ionen-Transport!” (Prozesse 2, 4 und 6) als auch die

153uch ,irreversible Polarisation® oder Uberpotenzial
19auch Konzentrationsiiberspannung
17s0g. Perkolationspfade; mit Elektrolyt gefiillte Kanile innerhalb der offenporigen Struktur der Aktivmasse
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2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstinde in Lithium-Ionen-Zellen

c) Pfade fiir den Elektronen-Transport!® (Prozesse 3 und 5) moglichst eine hohe Quer-

schnittsflache aufweisen.

a) korreliert demzufolge direkt mit der Durchtrittsiiberspannung, b) mit der Diffusionsiiber-
spannung und c) mit der Ohmschen Uberspannung'®. Porose Elektrodenstrukturen bilden
hierbei vor allem fiir die Prozesse 2 und 6 die Grundlage, ohne die eine praktikable Nutzung
nicht moglich wire. Somit ist die Mikrostruktur der porésen Aktivmassebeschichtungen ein

entscheidender Parameter, um die Zelleigenschaften gezielt zu beeinflussen [58].

Transport- und Austauschvorginge sind im Betrieb gehemmt. Diese Verluste werden
grundsitzlich in vier Mechanismen eingeteilt und sind in Abbildung 2.11 schematisch dar-
gestellt [183]:

o Leitadditiv
Q Elektron
(L) Li-lon

Q AMatKathode

Q AMatAnode
Elektrolyt
Separator

Kathode Anode

Abbildung 2.11: Elektrochemische bzw. physikalische Transportprozesse innerhalb eines elektro-
chemischen Speichers auf Lithium-Ionen-Basis; (i.) Ladungsdurchtritt, (ii.) Festkorperdiffusion, (iii.)
Elektronenleitung und (iv.) Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen; nach [183]

1. Festkorperdiffusion (wihrend der Prozesse 1 und 7): Die Lithium-Ionen diffundieren
aufgrund des Konzentrationsgradienten zwischen der Oberfliche und dem Inneren des

Aktivmaterialpartikels. Hier tritt die sogenannte Diffusionsiiberspannung auf.

ii. Ladungsdurchtritt (Prozesse 1 und 7): An der Grenzfliche Aktivmaterial/Elektrolyt
kommt es zur Interkalation bzw. Deinterkalation der Lithium-Ionen. Diese Reaktion

ist verlustbehaftet, wobei die Durchtrittsiiberspannung abfillt.

iii. Elektronenleitung (Prozesse 3 und 5): Die Elektronen miissen vom @uf3eren Stromkreis
bis zu den Aktivmaterialpartikeln transportiert werden und vice versa, wo der Ein-
bzw. Ausbau der Lithium-Ionen erfolgt. Der hierbei entstehende Spannungsabfall triagt

zur Ohmschen Uberspannung bei.

18Netzwerk aus elektrisch leitfihigen Additiv-Bahnen
19Zur Ohmschen Uberspannung zihlt auch der Ionentransport durch den Elektrolyten aufgrund des elektri-
schen Feldes.
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iv. Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen im Elektrolyt (Prozesse 2, 4 und 6): Der
Transport der solvatisierten Lithium-Ionen im Elektrolyten resultiert aus dem anlie-
genden elektrischen Feld gemif3 der Nernst-Planck-Gleichung, basiert auf Diffusion
aufgrund eines Konzentrationsgradienten und erzeugt im Lastfall eine Uberspannung.
Es wird zwischen Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen innerhalb der Porenpfa-
de der Elektroden-Aktivmasse (Prozesse 2 und 6) bzw. Diffusion von solvatisierten
Lithium-Ionen auB3erhalb der pordsen Aktivmassenbeschichtung und demzufolge zwi-
schen den Elektroden (Prozess 4) unterschieden [95, 183].

Generell nehmen die Uberspannungen mit steigendem/r Strom/Stromdichte zu. Aufgrund
der komplexen elektrochemischen Reaktionen konnen sich die jeweiligen Uberspannun-
gen auch iiberlagern [228]. Vereinfacht kann festgehalten werden, dass die Geschwindig-
keit einer elektrochemischen Reaktion exponentiell von der ,treibenden Kraft®® der Re-
aktion abhéngt. Bei geringen Stromdichten ist in erster Linie die Durchtrittsiiberspannung
fiir die Spannungsverluste verantwortlich. Mit steigender Stromdichte gewinnt zunéchst der
Einfluss der Ohmschen Uberspannung an Bedeutung und bei sehr hohen Stromdichten ist
die Diffusionsiiberspannung dominierend [231]. Ferner konnen Uberspannungen, die durch
einen Stromfluss verursacht werden, durch einen Widerstand beschrieben werden. Die in
einer Lithium-Ionen-Zelle erbrachte Leistung P kann im Vergleich zur Gleichung 2.15 mit
Hilfe des Ohmschen Gesetztes mit dem Innenwiderstand R; der Zelle in Beziehung zueinan-
der gesetzt werden:

(U®)°

Pty = It)-U@®) = R, (W] (2.20)

I stellt hierbei den Strom und U die Spannung in der elektrochemischen Zelle dar. Der In-

nenwiderstand R; hat demzufolge inversen Einfluss auf die Leistung der Zelle. Der Transport
von Ladungstrigern sowie die Einlagerung innerhalb des Aktivmaterials wird durch materi-
alspezifische und prozesstechnische Parameter (vgl. Abschnitt 2.3.2) definiert. Diese Mecha-
nismen stellen die Grundlage der Kinetik der ablaufenden Prozesse dar und definieren den

Innenwiderstand der Zelle, der sich aus diversen Einzelwiderstinden zusammensetzt [16]:

Ri = Rel + Rct + Rion + Rion,AMas [Q] (221)

Hier ist R,; der elektrische Widerstand der Stromkollektoren sowie Elektronen leitender Pfa-
de innerhalb der Aktivmasse, R, der Widerstand des Ladungsaustausches wihrend der Inter-
kalation und Deinterkalation der Lithium-Ionen, R;,, der ionische Widerstand des Elektro-

lyten auBerhalb poroser Strukturen und R;,, amqs der ionischen Widerstand des Elektrolyten

2auch ,elektromotorische Kraft* (EMK), historische Bezeichnung fiir die Quellenspannung einer elektrischen
Spannungsquelle
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2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstinde in Lithium-Ionen-Zellen

innerhalb der porosen Aktivmassenbeschichtung in Kathode und Anode [60, 156]. Schema-
tisch werden die Einzelwiderstinde in Abbildung 2.12 dargestellt.

-+ Stromkollektor

Aktivm.aterial Leitadditiv

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Einzelwiderstéinde innerhalb einer pordsen Elektrode
(hier: Kathode) einer Lithium-Ionen-Zelle, nach [60, 156]

Der elektrische Widerstand R,; definiert sich in den Elektronen leitenden Regionen ei-
ner Lithium-Ionen-Zelle, ndmlich Stromableiterfolie der Elektroden, Grenzfliche zwischen
Stromableiterfolie und der Aktivmasse sowie innerhalb der Aktivmassenbeschichtung (elek-
trische Leitpfade). Die elektrische Leitfdhigkeit beruht hierbei vorwiegend auf elektrisch
leitfahigen Additiven und deren Anbindung im Aktivmassennetzwerk untereinander sowie
zur Stromableiterfolie [89]. Der elektrische Widerstand der Elektrode R,; wird beschrieben

als:

dAMas
A

p ist der spezifische effektive elektrische Widerstand der Elektrode. Der elektrische Wider-

Ry = p- (€] (2.22)

stand wird maBgeblich durch den Anteil der leitfahigen Additive sowie der Zusammenset-
zung und Morphologie der Elektrodenbeschichtung bestimmt. d 4, ist die Schichtdicke der
Aktivmassenbeschichtung und A die geometrische Querschnittsflache.

Der Widerstand beim Lithium-Ionen-Ladungsaustausch R, (Ladungsdurchtritt durch die
Phasengrenze von Aktivmaterial/Elektrolyt; auch Ladungstransferwiderstand) kann aus der

Butler-Volmer-Gleichung abgeleitet werden [179]:
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Jo= Ja—lid (2.23)

i ex (a'n'F'nDurchtritt) — ex _(l_a)'n'F'nDurchtritt [i]
N R-T P R-T cn?

Hier ist j die Stromdichte, j, die anodische bzw. j; die kathodische Teilstromdichte, j, die
Austauschstromdichte?', o der Durchtrittsfaktor, n die Anzahl der iibertragenen Elektronen,

F die Faraday-Konstante, T die Temperatur und 1p,,cnsrir; die Durchtrittsiiberspannung.

Fiir kleine Durchtrittsiiberspannungen, bei denen das elektrochemische System nahe dem

Gleichgewichtszustand ist, ergibt sich fiir R,
R, = g (2.24)

Jo-n-F

Der Widerstand durch den Ladungsaustausch ist demzufolge lediglich abhingig von
der Umgebungstemperatur 7 und der Austauschstromdichte j,. Die Austauschstrom-
dichte entspricht der Intensitit des Ladungsaustausches der Reaktanden an der Oberfl-
che der Elektroden-Aktivmasse und hingt somit von der Oberfliche und Beschaffenheit
der Aktivmaterial-Partikel ab. Bei Ungleichgewichtsbedingungen muss der Einfluss des
Elektronen- und Massentransportes (Lithium-Ionen) aus der Butler-Volmer-Gleichung be-

trachtet werden.

Die Diffusion von solvatisierten Lithium-Ionen innerhalb der mit Elektrolyt befiillten po-
rosen Aktivmasse wird durch lokale Barrieren beeinflusst. Sie verringern die Querschnitts-
flache senkrecht zur Diffusionsrichtung und/oder verldngern die Diffusionswege. Dadurch
verdandert sich auch die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten [187]. Der ionische Wider-
stand in porosen Aktivmasseschichten R;,, ay.s 1St demzufolge von der effektiven ionischen
Leitfdhigkeit ,r7amqs, der Dicke der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung dap,s und der
Querschnittsflache der Transportbahnen innerhalb der Aktivmasse A 4y, abhédngig [16, 114]:

d as -d a.
Rion,AMas = AMa: = T CAMas [Q] (225)
Keff.AMas * AaMas £ K" AaMas

AuBerhalb der pordsen Aktivmasse?? hiingt der ionische Widerstand R, von der ionischen
Leitfdhigkeit des Elektrolyten, der Elektrolyt-Querschnittsfliche A, und dem direkten Ab-
stand zwischen den Elektroden dg;y, ab. R, amas beeinflusst maBgeblich die Diffusionsiiber-

spannung, wihrend R;,, der Ohmschen Uberspannung zugeordnet wird.

2IDie Austauschstromdichte ist ein MaB fiir die Intensitit des Ladungsdurchsatzes an der Grenzfliche
Elektrolyt/Elektroden-Aktivmaterial: ip =~ n-F-k-c

22Ein offenporiger Separator zwischen den Elektroden verringert ebenfalls die Querschnittsfliche und die Dif-
fusionswege verldngern sich. Dann liegt ebenfalls eine effektive ionische Leitfahigkeit «, 5., VOr.
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2.5 Kinetische Prozesse und Transportwiderstinde in Lithium-Ionen-Zellen

Ro = 2 o) (2.26)

K- AElyl
Die Unterscheidung zwischen beiden ionischen Leitfahigkeiten ist aufgrund des komple-
xen Aufbaus der Aktivmassenbeschichtung notwendig. Die Ionen weisen innerhalb der po-
rosen Aktivmasse, in den Freirdumen zwischen den Elektroden, aber auch innerhalb des
porOsen Separators jeweils eine unterschiedliche Beweglichkeit auf. R;,, umschreibt somit
die Diffusion im Prozess 4 und R;,, Ay die Diffusion in den Prozessen 2 und 6 in Bezug auf

die unterschiedlichen Transportmechanismen beschrieben zu Beginn dieses Abschnittes 2.5.

Kefr bzw. o5, die effektive ionische und elektrische Leitfdhigkeit, hingen von
der rdumlich variierenden Porositit bzw. Porenstruktur innerhalb der Elektroden-
Aktivmassenbeschichtung ab [173]:

Kepp(x) = Kk-&(x)” (2.27)

Tepr(x) = o-(1-&x)” (2.28)

a ist der Bruggeman-Koeffizient (vgl. Abschnitt 2.4.2).

Aus den Betrachtungen von Ogihara et al. ergibt sich unter der Annahme von zylindri-
schen Poren auf Grundlage des ,Transmission Line Models‘ [12] innerhalb der porésen Ak-
tivmasse flir Ry, apas bZW. R, [155, 156]:

B leff
Rion,AMas - . Rinn,l (229)
np
Loy 1 leys - T

Np  R-Th-Kefy Np-T-T-K-€

mit R;,,; als Ionenwiderstand pro Porenlidngeneinheit, /¢, als effektive Linge des Poren-
pfades, np als Anzahl der Porenoffnungen an der Aktivmassenoberfldche, «.r; als effektive

ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten und rp als Radius des Porenpfades bzw.

R ct,A R ct,A

R. =
“ Aspar 21 rp - lopy

(2.30)

mit R, 4 als Ladungstransferwiderstand pro Einheit elektrochemisch aktiver Oberfliche und

Aama als elektrochemisch aktive Oberfliche der Aktivmaterialpartikel.
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3 Wissenschaftlicher Stand mit Bezug
zur Arbeit

In diesem Kapitel wird der wissenschaftliche Stand zum Einfluss bzw. der Abhingig-
keit der Elektroden-Fertigungsprozesse auf die Aktivmassen-Mikrostruktur und den spite-
ren elektrochemischen Eigenschaften dargestellt. Massenbelegung, Schichtdicke und Poro-
sitdt definieren die Aktivmasseschicht der Elektroden und werden entsprechend ihrer Varia-
tion untereinander separat betrachtet. Der Fokus wurde entsprechend auf den Einfluss der
Porositidt und die damit einhergehenden Auswirkungen gelegt. Eine Betrachtung wichtiger
Alterungs- und Sicherheitsaspekte wihrend der Lebensdauer vervollstindigt die Auswirkung
auf die elektrochemische Performance der Lithium-lonen-Zellen. Aus diesen Betrachtungen

leiten sich die Motivation bzw. das Ziel dieser Arbeit ab.

3.1 Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung

Wihrend des Elektrodenherstellprozesses wird die Massenbelegung durch die Rahmenbe-
dingungen des Beschichtungsprozesses definiert. Schichtdicke und Porositiit ergeben sich
final nach erfolgter Trocknung und Kompaktierung [90]. Den Zusammenhang zwischen
Schichtdicke d4,s der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung, der Massenbelegung m, und
der Porositit £ der Beschichtung beschrieben Gallagher et al. [65] mit

(1 - 8) : dAMas
my = 3.1
A ( WAMat | WB | WAdd ) G.D
PAMat PB PAdd

mit w, = Massenanteil bzw. p, = Dichte des Aktivmaterials (45,), Binders (3) bzw. Additive
(adq)- Mit Kenntnis der Aktivmassenzusammensetzung sowie der Dichten der Einzelkompo-

nenten vereinfacht sich die Beziehung zu

my = (1 - 8) : dAMaS * Prein (32)

mit p,.;, als Reindichte der Aktivmasse (vgl. Abschnitt 2.4.1). Folglich konnen diese Fakto-
ren, die wesentlich die Aktivmassenbeschichtung beschreiben, nicht unabhéngig voneinan-

der betrachtet werden. Bei definierter Zusammensetzung der Aktivmassenbeschichtung ist
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3.1 Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung

deren Reindichte konstant. Dadurch lassen sich ausgehend von Gleichung 3.2 drei Szenarien
beschreiben, bei denen jeweils immer zwei Parameter variabel sind, wenn der dritte konstant
gehalten wird. Im Folgenden werden die beiden variierenden bzw. der konstante Parameter

in den moglichen Konstellationen dargestellt. Die drei Szenarien sind

e Variierende Massenbelegung m, und Schichtdicke dyy, | konstante Porositit &,
e Variierende Schichtdicke d4y,, und Porositit € | konstante Massenbelegung mi,,

e Variierende Massenbelegung m, und Porositit € | konstante Schichtdicke dsas-

Sie werden nachfolgend getrennt voneinander betrachtet. Hierbei wird der Fokus auf NCM-

basierte Kathoden- bzw. Graphit-basierte Anoden-Aktivmaterialsysteme gelegt.

3.1.1 Einfluss variierender Massenbelegungen und Schichtdicken

Dieses Szenario beschreibt unterschiedliche Aktivmassenbeschichtungen, deren Zusammen-
setzung und Porositét konstant sind, die Massenbelegung variiert wird und demzufolge direkt
mit der Schichtdicke korreliert, sprich: Mit steigender Massenbelegung steigt proportional

die Schichtdicke (my o dyp,s) und vice versa:

((1 - 8) : prein) : dAMas (33)
((1 - 8) : prein)

mA(dAMas)

konst.

In elektrochemisch aktiven Bereichen finden sowohl elektrische als auch ionische
Austausch- bzw. Transportreaktionen statt. Ziel ist die Erhohung der Kapazitit- bzw. Ener-
giedichte durch eine optimierte Ausnutzung elektrochemisch aktiver gegeniiber elektroche-
misch inaktiven Bereichen/Komponenten innerhalb der Zelle, bspw. durch Reduzierung des
volumenbezogenen Anteils des Stromableiters oder Separators durch dickere Aktivmassen-
beschichtungen innerhalb der Zelle [168]. Somit lassen sich bei konstantem Volumen der
Zelle (Betrachtung auf Zellebene) zwar weniger Elektrodenwickel bzw. -lagen verbauen,
der Anteil an Aktivmasse der Elektroden zu Stromableiter und Separator nimmt hingegen

ZUu.

Lu et al. [133] untersuchten den Einfluss der Elektrodendicke NCA-basierter Elektroden
(Aktivmaterialanteil: 82 gew%; Aktivmassenschichtdicke nach Verdichtung: 7-110 um) im
Hinblick auf die elektrochemischen Eigenschaften und wéhlten eine konstante Porositit
von 32 %. Tran et al. [211] analysierten ebenfalls NCA-basierte Kathoden (Aktivmateri-
alanteil: 84 gew%). Die ausgewdhlten Aktivmassenschichtdicken lagen hier zwischen 36-
74 um. Beide Gruppen konnten nachweisen, dass eine Erhohung der Massenbelegung zu
geringeren spezifischen Kapazititen bei Stromraten von 1C, signifikant ab 2C, fiihren. Die-

ses Verhalten wurde auf eine Verldngerung der Elektronentransportpfade zuriickgefiihrt, was
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3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

mit einem Anstieg des elektrischen Widerstandes einhergeht. Hinzu kommt eine gehemm-
te Lithium-Diffusion innerhalb der pordsen Aktivmassenbeschichtung bei hohen Stromraten
> 2C. Zheng et al. [248] untersuchten neben LFP- (Aktivmaterialanteil: 80,8 gew%) auch
NCM-basierte (LiCo;/3Ni;;3Mn,;/30;) Elektroden (Aktivmaterialanteil: 85 gew%) mit vari-
ierender Massenbelegungen zwischen 5,5 und 24,0 mg/cm? im Hinblick auf Energie- und
Leistungsdichte, Ratenfidhigkeit und Langzeitstabilitdt. Die korrespondierenden Schichtdi-
cken der NCM-Aktivmassenschicht betrugen 24-104 um bei einer konstanten Porositédt von
35 %. Spezielle Lade- und Entladezyklierprotokolle (sog. Hybrid Pulse Power Characteri-
zation) zeigten, dass der flichenspezifische Elektrodenwiderstand [Q/cm?] mit steigenden
Aktivmassenschichtdicken bis ca. 50 um proportional féllt und anschlieBend in ein moderat
fallendes Plateau iibergeht. Der gewichtsspezifische Elektrodenwiderstand [€2/mg] verhilt
sich hingegen invers. Elektroden mit geringer Massenbelegung, respektive Zielschichtdicke,
weisen bei moderaten Stromraten bis 1C vergleichbare spezifische Kapazititen auf. Bei ho-
heren Stromraten zeigen die NCM-Elektroden mit steigender Massenbelegungen bzw. Ziel-
schichtdicke zunehmend Einbuf3en bei der spezifischen Kapazitit. Diinne Elektroden bieten
hingegen Vorteile in der Langzeitstabilitéit. Die volumetrische Betrachtung der Energie- bzw.
Leistungsdichte (in Form von Ragone-Plots) bei Zheng et al. zeigt Vorteile fiir hohe Mas-
senbelegungen/Schichtdicken mit dem Ziel, hohe Energiedichten zu erreichen und geringe-
re Massenbelegungen/Schichtdicken fiir hohe Leistungsdichten. Zwei Ursachen fiir dieses
Verhalten werden beschrieben: Der innere Widerstand der Elektrode steigt durch limitierte
Transportvorginge innerhalb der pordsen Elektrodenbeschichtung mit zunehmender Mas-
senbelegung. Ferner kann eine Volumeninderung wihrend der (De-)Lithiierung zu einem
Verlust der elektrischen Anbindung von Aktivmaterial-Partikeln wihrend der elektroche-
mischen Zyklierung fithren. Singh et al. [197, 198] bestitigten diese Zusammenhénge fiir
NCM-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 90 gew%) mit einer Schichtdicke von 70 und 320 pm
und jeweils einer Porositét von 40 %. Zellen mit Aktivmassenschichtdicke bis 155 um zeigen
keine Kapazititsverluste fiir C-Raten bis C/2 und eine ausgezeichnete Zyklenstabilitit. Bei
hoheren Massenbelegungen der Elektroden nehmen hingeben die Spannungsverluste mit der
C-Rate zu und die Zyklusstabilitit verschlechtert sich. Dennoch konnte gezeigt werden, dass
fiir eine gegebenen C-Rate und einem realistischen Zelldesign die Energiedichte um ca. 30 %
gegeniiber der Standardschichtdicke erhoht werden kann. Danner et al. [44] beschreiben die
von Singh et al. untersuchten Zellen mit Hilfe eines mathematischen Modells. So wurde die
starke Limitierung des Transports von Lithium-Ionen im Elektrolyten als Ursache fiir einen
signifikanten Kapazititsverlust bei hohen Stromraten beschrieben. Kleine Inhomogenititen
in der Verteilung von Additiven fiir die elektrische Leitfdhigkeit der Aktivmasse hatten hin-
gegen keinen Einfluss auf die Leistung der Elektrode. Bei geringen Stromraten fanden Dan-
ner et al. keine Hinweise auf Lithium-Plating wihrend des Ladevorgangs. Um die Ratenfa-

higkeiten zu verbessern, wurde zudem vorgeschlagen, Elektrodenstrukturen mit angepasster
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3.1 Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung

Schichtkonfiguration oder Porosititsgradienten zu entwickeln. Mikrostrukturaufgeloste Mo-
delle in Kombination mit einem virtuellen Materialdesign neuer Elektrodenkonzepte konnten

die Entwicklungen auf diesem Gebiet unterstiitzen.

In [65] wurden Ni-reiche NCM-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 91,5 gew%; Schichtdi-
cke: 48-154 wm; Porositét: 32-37 %) und Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 95,7 gew%;
Schichtdicken: 58-182 um; Porositét: 37-40 %) von Gallagher et al. bei variierender Mas-
senbelegung mit Stromraten bis 2C belastet und die experimentellen Ergebnisse mit theore-
tischen Vorhersagen auf Basis mathematischer Modelle, die auf der Theorie konzentrierter
Elektrolytlosungen und pordsen Elektroden beruhen, verglichen. Der Unterschied bei der
Energiedichte fiir moderate Stromraten bis C/5 ist fiir die jeweiligen betrachteten Schicht-
dicken marginal. Fiir diinne Elektroden und Stromraten bis C/2 lag der Verlust unter 10 %.
Demgegeniiber brach die Energiedichte bei den dicken Elektroden von C/5 auf C/2 um ca.
40 % ein. Bei moderaten Stromraten konnte fast vollstindig auf die Kapazitit der hoch bela-
denen Elektroden zuriickgegriffen werden. Die Verwendung von Elektroden mit hoher Mas-
senbelegung bei hoheren Stromraten (> 1C) ist hingegen vor allem anodenseitig mit Ne-
benreaktionen verbunden. So konnte post-mortem metallisches Lithium, abgeschieden auf
der Oberflidche der Graphit-Anode, detektiert werden. Die Verwendung von Elektroden mit
hoher Massenbelegung hat zur Folge, dass die Ratenfahigkeit durch Diffusionsiiberspannun-
gen (Hemmung des Ionen-Transports im Elektrolyten) und hohe Durchtrittsiiberspannungen
(Grenzfldcheniiberpotenzial) in der negativen Elektrode begrenzt wird. Eine stabile Zyklie-
rung wird fiir die betrachteten Elektrodendesigns nur erreicht, wenn die verfiigbare Kapazitét
durch die Anpassung der Stromrate voll ausgeschopft wird und Nebenreaktionen auf der ne-
gativen Elektrode vermieden werden. Fiir Schichtdicken um 70 um kénnen Stromraten bis
3C appliziert werden, hingegen sollte bei Schichtdicken von ca. 175 um die Stromrate auf
C/3 begrenzt werden. Weitere Arbeitsgruppen betrachteten den Einfluss der Massenbelegung
bzw. Aktivmassenbeschichtung ebenfalls simulativ [50, 63, 151, 226]. Die Ergebnisse sind

mit den Ausfithrungen von Singh et al., Danner et al. und Gallagher et al. vergleichbar.

Zusammengefasst kann festgehalten werden: Fiir moderate Stromraten ergeben sich fiir
diesen Ansatz hohe Energiedichten, wenngleich eine hohe Leistungsdichte (bei hohen
Stromraten) lediglich fiir diinnere Elektroden (geringe Massenbelegung, kleine Schichtdi-
cke) erzielt wird. Fiir definierte Porositéten, die bei den beschriebenen Untersuchungen zwi-
schen ca. 45-32 % lagen, muss zwangsweise ein Kompromiss fiir hohe Energie- und zeit-
gleich hohe Leistungsdichten zwischen gering und hoch beladenen Elektroden gefunden

werden.
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3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

3.1.2 Einfluss variierender Schichtdicken und Porositaten

Wihrend der vorherige Fall eine konstante Kompaktierung voraussetzt, werden Elektroden-
mikrostrukturen mit konstanter Massenbelegung und variierender Schichtdicke bzw. Poro-
sitdt durch variierende Verdichtungs-/Kompaktierungsprozesse erzeugt. Aus Gleichung 3.1

bzw. 3.2 ergibt sich:

m 1
damas(e) = ( A)- (3.4)
Prein I-¢
konst. = (mA)
prein
bzw.
e(damas) = 1 T 3.5)

- (prein . dAMas)

Ziel ist es ebenfalls, die Kapazitits- bzw. Energiedichte zu erhohen. Im Gegensatz zum erst-
genannten Fall wird dies durch die Reduzierung des Aktivmassevolumens auf Kosten der
innen liegenden Porositit realisiert. Folglich werden die Elektroden diinner und es konnen
somit bei vorgegebenem Volumen des Zellgehduses mehr Wickel bzw. Lagen verbaut wer-
den [94]. Eine Kompaktierung fiihrt zu einer Reduzierung der Schichtdicke und folglich zu
einer Verdanderung der Diffusionspfade innerhalb der porosen Aktivmasseschicht (vgl. Glei-
chung 2.7 in Abschnitt 2.4.2). Die Tortuositit der Aktivmassenbeschichtung wird durch die
Verinderung der effektiven Linge der Diffusionspfade beeinflusst. Zwar kann es durch die
Abnahme der Schichtdicke zu einer Verkleinerung der effektiven Lange der Diffusionspfa-
de kommen, bspw. bei senkrecht zur Oberfliche der Aktivmassenbeschichtung verlaufenden
Pfaden. Aufgrund der dreidimensionalen Ausprigung des Porennetzwerkes kommt es hin-
gegen bei der Porosititsreduzierung primér zu einer Verkleinerung des Porenquerschnitts,
was wiederum die effektive Lange der Diffusionspfade verldngert. Zudem verringert sich
der Anteil Elektrolyt in der pordsen Aktivmassenbeschichtung, was zu einer Minimierung

potenzieller Ionen leitender Diffusionspfade fiihrt.

In den folgenden beiden Abschnitten wird der aktuelle Kenntnisstand zu Elektroden mit
variierender Schichtdicke und Porositit bei konstanter Massenbelegung zwischen kathoden-
seitigen und anodenseitigen Analysen bzw. Berichten getrennt voneinander zusammenge-

fasst.

Kathoden mit variierender Schichtdicke und Porositit bei konstanter Massenbelegung:
Du Pasquier et al. [52] untersuchten unterschiedlich kompaktierte LCO-Kathoden, die ei-
ne Porositit von 55-25 % (Schichtdicke: 140-80 um; Flichenkapazitit: 3,5 mAh/cm?; Ak-
tivmaterialanteil nicht angegeben) mit drei Zwischenstufen aufweisen. Mit steigender Ver-

dichtung konnte eine moderate Abnahme der spezifischen Energie bei erhohter Strombelas-
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3.1 Prozess/Mikrostruktur/Eigenschafts-Beziehung

tung beobachtet werden. Der Riickgang der spezifischen Energie [Wh/kg] wird ferner be-
gleitet von einer Zunahme der Energiedichte [Wh/I] infolge der Verdichtung. Gnanaraj et
al. [70] untersuchten ebenfalls LCO-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 80 gew%; Massenbele-
gung: 2,8 mg/cm?) im unverdichteten und verdichteten Zustand, die mittels einer hydrauli-
schen Presse (5t/cm? = 490 MPa) bzw. eines Rollenkalanders (Liniendruck nicht quantifi-
ziert) realisiert wurden. Grundsitzlich konnte durch eine Verdichtung der Aktivmassenbe-
schichtung ein Anstieg der spezifischen Kapazitit beobachtet werden. Aus dem unverdich-
teten Zustand konnte die spezifische Kapazitit von ca. 100 Ah/kg auf ca. 115 Ah/kg (mittels
Rollenkalander) bzw. 135 Ah/kg (mittels Presse) gesteigert werden. Eine verbesserte elek-
trische Anbindung sowohl zwischen den Aktivmaterialpartikeln als auch zum Stromableiter
fiihrt dazu, dass eine Kompaktierung von LCO-Kathoden zu einem geringeren inneren Wi-
derstand und daher zu einer hoheren spezifischen Kapazitit im Vergleich zu unverdichteten
Elektroden fiihrt.

Der Einfluss unterschiedlicher Kompaktierungsgrade auf LCO-basierten Aktivmassenzu-
sammensetzungen wurde von Chu et al. [39] fiir Porositdten zwischen 45-29 % (Aktivmateri-
alanteil: 91 gew%; Massenbelegung: 42,6 mg/cm?), Choi et al. [36] fiir Porosititen zwischen
63-19 % (Aktivmaterialanteil: 90 gew%; Massenbelegungen zwischen 3,7-18,1 mg/cm?) und
Lim et al. [123] Porositdten zwischen 52-22 % (Aktivmaterialanteil: 94 gew%) untersucht.
Es konnten grundsitzlich die bisher beschriebenen Erkenntnisse bestitigt werden. Ferner
wurden exemplarisch an ausgewihlten Proben rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
in Aufsicht und Querschnitt, sowie Rontgenbeugungsanalysen und computertomografische
Untersuchungen durchgefiihrt, die zusammengefasst Folgendes aufzeigen: Eine Kompaktie-
rung der Aktivmassenbeschichtung fiihrt zu einer Einebnung der Aktivmassen-Oberfliche,
zu einer Umordnung der innen liegenden Porenstruktur durch die Aktivmaterialpartikel, zu
einem Anstieg der Volumenanteile der Aktivmassenbestandteile auf Kosten der Porositét und
zu einer Verschiebung der Porendurchmesser zu kleineren Werten mit zunehmender Verdich-

tung.

Methekar et al. [144] sowie Ramadesigan et al. [173] berechneten eine optimale Porositit
von 20-22 % fiir LCO-Kathoden im Hinblick auf den inneren Widerstand der Elektroden.
Zudem wurde vorgeschlagen, die Aktivmassenbeschichtung mit gradierter Porositét (zuneh-
mend vom Stromableiter) aufzubauen. Fiir eine Gesamtporositit von 30 % zeigen die Be-
rechnungen eine optimale Verteilung beginnend von ca. 11 % bis ca. 42 % Porositit in sechs
Zwischenstufen. Die Berechnungen zeigen, dass bei optimaler Gestaltung der abgestuften
Porositidt der onmsche Widerstand um mindestens 25 % verringert werden kann, ohne die
Menge an Aktivmaterial zu erhohen. Dies fiihrt zu einer Verbesserung der Leistungsfahigkeit
der Zelle um bis zu 40 %. Lee und Jeop simulierten die Elektrolyt-Benetzbarkeit von unter-
schiedlich kompaktierten Kathoden fiir Porosititen von 40, 35, 30, 25 und 18 % [116]. Die
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3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

Ergebnisse zeigen, dass die Benetzbarkeit mit zunehmendem Kompaktierungsgrad abnimmt.
Bei hoch verdichteten Elektroden ist die Durchlidssigkeit fiir den fliissigen Elektrolyten in
tieferliegende Regionen der Aktivmassenbeschichtung gering, die dadurch auch voneinan-
der getrennt werden kénnen und somit nicht mehr fiir Austauschvorgiinge zur Verfiigung
stehen. Die Transportvorgénge finden dann hauptsichlich nur noch an der Grenzfliche zwi-
schen Elektrode und angrenzendem Separator statt. Peterson untersuchte die Leitfahigkeit
von LCO-Kathoden (Aktivmaterialanteil zwischen 86,5-94,5 gew%) zwischen 49-21 % Po-
rositit und beschreibt ebenfalls einen Anstieg der elektrischen Leitfahigkeit von ca. 150 auf
250 mS/cm mit zunehmendem Kompaktierungsgrad im trockenen Zustand [165, 166]. Bei
Anwesenheit des Elektrolyten reduziert sich die elektrische Leitfdhigkeit in den Experimen-
ten im benetzten Zustand um ca. 40 % im Vergleich zu den trockenen Elektroden. Berechnun-
gen von Chen et al. ergeben, dass die elektrische Leitfdhigkeit um Groenordnungen iiber der
ionischen Leitfdhigkeit fiir NCM111-Proben mit einer Porositit zwischen 50-30 % liegt [33].
Das ldsst den Schluss zu, dass der lonenaustausch bzw. die Ionendiffusion die begrenzenden
Mechanismen sind. Zudem beschreibt Peterson mittels FIB/REM-Analysen (vgl. Abschnitt
4.4.1) den Einfluss der Verdichtung auf die Aktivmassenbestandteile fiir Porositdten von 45,
35 und 25 %. Daraus wurde abgeleitet, dass sich der Abstand zwischen den Partikeln bei 35
und 25 % Porositit im Vergleich zur Probe mit 45 % deutlich verringert hat. Zudem verrin-
gert sich die Gesamtporositit vorzugsweise auf Kosten grofer, offener Porenrdume. Ferner
unterliegen die dazwischenliegenden Nanoporen einer gewissen Kompaktierung, abhingig
von den umliegenden Aktivmaterial-Partikeln.

Zheng et al. wihlten fiir ihre Untersuchungen LiNi; 3Co;/3Mn,;;30, (NCM111) als Ak-
tivmaterial. Neben unterschiedlichen Kompaktierungen wurde systematisch der Einfluss
von Binder- und Leitadditivanteilen (Binderanteile: 8,0; 4,0; 2,0 gew% bzw. Leitaddi-
tive: 6,4; 3,2; 1,6 gew%) untersucht und in Zusammenarbeit mit Lui et al. publiziert
[127, 128, 247, 250]. Die vorgestellten Ergebnisse basieren auf Kathodenbeschichtungen
mit einer Porositdt (unverdichteter Zustand) zwischen 50-45 %, abhingig von der Zusam-
mensetzung der Aktivmasse, und nachtriglich kompaktierten Proben mit einer Zielporositit
von 40, 30, 20, 10 und 0 %. Die Porositidtsangaben beruhen auf Berechnungen aus der gege-
benen Massenbelegung und der Zielschichtdicke fiir definierte Porosititen, wobei die reale
Porositit vor allem fiir die maximale Verdichtungsstufe > 0 % war. Die berechneten Werte
basieren auf der Annahme, dass die Dichten der Einzelbestandteile konstant bleiben und kei-
ne Expansion der Schicht nach erfolgter Verdichtung stattfindet. Die elektrische Leitfahigkeit
der Aktivmassenbeschichtung (exklusive Stromableiter) steigt grundsétzlich mit dem Anteil
an leitfihigen Additiven. Dies impliziert einen Mindestanteil an leitfihigen Additiven in-
nerhalb der Aktivmasse. Mittels impedanzspektroskopischer Analysen (EIS) an Halbzellen
mit Lithium-Referenzelektrode konnten zudem der elektrische Widerstand R,; (elektrische

Kontaktierung zwischen den Aktivmaterialpartikeln bzw. zum Ableiter), der Ladungstrans-
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ferwiderstand R, (Durchtrittswiderstand von fliissiger in feste Phase und vice versa) sowie
der Diffusionswiderstand R;,, apmqs der Lithium-Ionen innerhalb der mit Elektrolyt gefiill-
ten offenporigen Elektroden-Aktivmasse [95, 155] ermittelt werden (vgl. Abschnitt 2.5). Bei
einem Anteil von 4 gew% Binder bzw. 3,2 gew% Additiven sinkt R,; deutlich (Faktor 2,5)
mit einsetzender Kompaktierung. Hingegen steigt R, bereits bei der ersten Verdichtungs-
stufe um fast das Doppelte des Ausgangswertes (unverdichteter Zustand). R;,, amqs Stagniert
zunéchst und steigt dann bei mittleren bis hohen Verdichtungsgraden deutlich an. Der Ge-
samtwiderstand setzt sich somit aus gegenldufigen Einzelwiderstinden zusammen, die ihr
Optimum bei mittleren Kompaktierungsgraden (ca. 40-30 % Porositit) zeigen [249]. Die
mikrostrukturellen Untersuchungen von Zheng bzw. Liu et al. ergeben zusammengefasst:
Unverdichtete bzw. gering verdichtete NCM-Kathoden zeigen einen hohen Volumenanteil
an Poren. Der niedrige Volumenanteil des Aktivmaterials impliziert daher eine geringe Ener-
giedichte. Mit abnehmender Elektrodenporositit wird die Elektrodenmorphologie stark ver-
dndert. REM-Analysen zeigen eine kontinuierliche Abnahme des Abstandes benachbarter
Aktivmaterialpartikel. Gleichwohl tendiert der Binder/Additiv-Komposit dazu, anstelle einer
gleichméBigen Schrumpfung die Liicken innerhalb und sogar auf der Oberfliche der Elek-
trode zu fiillen. Bei sehr hohen Kompaktierungsgraden ist die Elektrodenoberfliche groB3-
tenteils mit dem Komposit bedeckt und die Aktivmaterialpartikel scheinen komplett vom
Binder/Additiv-Gemisch umschlossen zu sein. Ferner zeigen die Proben mit 0 % Zielporosi-

tat auch Porenrdume.

Simulativ untersuchten Chen et al. die elektrische und ionische Leitfdhigkeit NCM111-
basierter Elektroden fiir Porosititen von 50, 40 und 30 % [33]. Die zugrundeliegenden nu-
merischen Modelle basieren auf Vorarbeiten von Newman et al. [63, 151, 201, 207] bzw.
Garcia et al. [67, 68]. Die Simulation zeigt, dass mit zunehmender Verdichtung die elek-
trische Leitfahigkeit steigt, wahrend die ionische Leitfahigkeit abnimmt. Dies bestétigt die
praktischen Analysen von Zheng bzw. Liu et al. fiir moderate Kompaktierungen.

Singh et al. [196] stellten NCM111-Kathoden (Aktivmaterialanteil: 90 gew%) mit Poro-
sitdten von 44, 41 und 38 % her und testeten die elektrochemische Performance in Voll-
zellen mit Graphit-Anoden unterschiedlicher Porositit. Die Stromraten lagen hierbei zwi-
schen C/10 und C/2. Vier unterschiedliche Porosititen (42, 37, 28 und 18 %; NCM111-
Aktivmaterialanteil: 90 gew%) analysierte Kitada et al. [104], ebenso wie Kang et al. [98]
(56, 40, 30 und 26 %; Aktivmaterialanteil: 94 gew%). Die Mikrostruktur der Elektrode
wurde bei Singh et al., Kitada et al. und Kang et al. mittels mikroskopischer und tomo-
graphischer Analysen, Hg-Porosimetrie bzw. Rontgen-Tomographie bewertet. Die REM-
Untersuchungen konzentrierten sich auf die rdumliche Verteilung der Poren innerhalb der
Aktivmassenbeschichtung. Insbesondere beim Lade-/Entladevorgang spielen die tiefer lie-

genden Bereiche der Aktivmassenbeschichtung beim Li-lonen-Transport eine wichtige Rol-
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le. Die Analysen zeigen zudem, dass die Aktivmasse vor Kompaktierung lokale Inhomoge-
nitdten aufweist, wihrend die Bestandteile bei den hoch verdichteten Elektroden homogener
verteilt sind. Die vormals durch Porenrdume voneinander getrennten Aktivmassenbestandtei-
le treten in direkten Kontakt zueinander und es kommt infolge der hohen Krafteinwirkung zur
Rissbildung und zum Bruch der Aktivmaterialpartikel. Die Morphologie der Aktivmaterial-
Partikel zeigt grundlegend eine sphirische Form, wenngleich die Oberflichenbeschaffenheit
herstellungsbedingt unterschiedlich ausgeprigt sein kann [34, 55]. Die 3D-Visualisierung
ermoglicht zudem dreidimensionale Einblicke in die Mikrostrukturverinderung durch Kom-
paktierung. Beispielsweise sind Partikelbriiche, hervorgerufen durch einen dufleren mechani-
schen Einfluss, rdumlich detaillierter darstellbar. Elektrochemische Untersuchungen wurden
mit C/10, C/2 und 1C bzw. C/10, 1C und 4C durchgefiihrt. Bei Kitada et al. war die ermittelte
spezifische Kapazitit fiir alle betrachteten Porosititen zwischen 42-18 % fiir C/10 und C/2
nahezu identisch. Hingegen zeigte vor allem die hochverdichtete Elektrode (18 % Porositiit)
gegeniiber der moderat verdichteten Kathode (28 % Porositit) einen signifikanten Abfall der
spezifischen Kapazitit bei Stromraten von 1C. Bei 4C blieben alle spezifischen Kapazititen
unter 20 % im Vergleich zu den Werten bei C/10. Diese Ergebnisse sind mit den Erkenntnis-
sen von Kang et al. vergleichbar. Smekens et al. [199] untersuchten NCM111-Elektroden mit
32, 27 und 23 % Porositit elektrochemisch mit Stromraten bis SC auf experimenteller und
simulativer Basis. Vor allem die hoch verdichteten Proben zeigten einen deutlichen Abfall

der bei hohen C-Raten zur Verfiigung stehenden Kapazitit.

Bockholt et al. [21] legten ihren Fokus auf die Mikrostrukturentwicklung von NCM111-
Kathoden (Aktivmaterialanteil: 92,5-96,4 gew%) in Abhingigkeit unterschiedlicher Ak-
tivmassenzusammensetzungen und verschiedenen Slurry-Mischverfahren mit variierenden
Mischabfolgen und -zeiten. Es wurde hervorgehoben, dass jeder einzelne Prozessschritt zur
Mikrostruktur der Beschichtung und somit zu den elektrischen, mechanischen und elektro-
chemischen Eigenschaften der Elektrode beitridgt. Hg-Porosimetrie-Analysen zeigen, dass
sich die Porengroenverteilung von NCM-Elektroden veridndert, wenn Graphit hinzugefiigt
wird. Graphit verringert die Porositit, wihrend Rul} einen zusitzlichen Bereich von Po-
ren (100 nm bis zu 600 nm) aufbaut. Die bereits angesprochene Verringerung der Porosi-
tiat/Porenstruktur bzw. die Rissbildung bei den Aktivmaterialpartikel wéhrend des Kaland-
rierens konnten Bockholt et al. fiir die betrachteten Aktivmassenzusammensetzungen eben-
falls beobachten. Ferner wird beschrieben, dass sich Kalandrieren negativ auf die spezifische
Kapazitit bei hohen C-Raten fiir Elektroden auswirkt, die ein etabliertes weitreichendes,
Ionen leitendes Porennetzwerk im unkomprimierten Zustand aufweisen. Im Gegensatz da-
zu verbessert das Kalandrieren die spezifische Kapazitit fiir Elektroden, die mit einer ver-
gleichsweise intensiveren Durchmischung (zusitzlicher Energieeintrag) der Aktivmassenbe-
standteile wéahrend der Slurryaufbereitung hergestellt wurden. Grund hierfiir ist eine ver-

besserte Ausbildung und Verteilung elektrisch leitfahiger Pfade. Ferner hat ein intensiverer
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Mischprozess einen positiven Einfluss auf die ionischen Transportbeschrinkungen bei hohen
Stromraten, die bei den Referenzproben zu einem Abfall der spezifischen Kapazitit fiihren.
Fiir drei unterschiedliche Kathodenporositidten von 45, 35 und 25 % wurde die spezifische
Kapazitit fiir Stromraten bis 10C ermittelt. Grundsétzlich sinkt mit steigender Stromrate
(bis 3C) die spezifische Kapazitit nahezu unabhéngig von der Porositit der Aktivmassen-
beschichtung moderat ab. Deutliche Kapazititsverluste wurden fiir SC und 10C beobachtet.
Hier liegen nur noch ca. 55 bzw. 20 % des Referenzwertes bei C/10 vor. Zudem konnte ein
Abfall der spezifischen Kapazititen bei den 25 %-Verdichtungen in Vergleich zu den 45 %-
und 35 %-Kompaktierungen bei hohen C-Raten beobachtet werden. Zur Charakterisierung
der Mikrostruktur wurden u.a. REM-Untersuchungen und Hg-Porosimetrie durchgefiihrt.
Die Porengroflenverteilung, gemessen mittels Hg-Porosimetrie, zeigt fiir 45 % Porositit eine
Héufung von Porendurchmessern (Peak) um 3-4 um. Mit zunehmender Kompaktierung sinkt
der verfiigbare Porenraum deutlich mit der Konsequenz, dass sich zum einem der Peak zu
kleineren Porendurchmessern verschiebt (ca. 2 um fiir 35 % und ca. 1 um fiir 25 % Porositiit)
und zum anderen sich der Anteil kleinerer Poren zwischen ca. 100 und 800 nm erhoht. Fer-
ner wurden Nanoindenteranalysen zur Bestimmung des Eindringverhaltens und der Gesamt-
verformungsenergie herangezogen. Additive fithren zu einer Erhohung der aufzubringenden
Verformungsenergie, was wiederum zu einer hoheren mechanischen Festigkeit der Aktiv-
masseschicht fithrt. Umfangreiche Hg-Porosimetrie-Analysen wurden ebenfalls von Meyer
et al. in [145] beschrieben. Die Kathodenporositit variierte zwischen ca. 56-26 % mit drei
Zwischenstufen (NCM-Aktivmaterialanteil: 86 gew%). Bei der Analyse der Porengroflen-
verteilung konnte eine bimodale Verteilung detektiert werden. Die unverdichteten Proben
zeigen die erste Anhdufung (1. Peak) von Porendurchmessern bei ca. 2 um und werden den
Porenrdaumen um die sphérischen Aktivmaterialpartikel zugeschrieben. Die zweite Hiufung
(2. Peak) liegt bei ca. 300-400 nm und wird mit den Poren innerhalb und um die Additivparti-
kel in Verbindung gebracht. Diese These wird durch den geringeren Aktivmaterial- bzw. ho-
heren Additiv-/Binderanteil im Vergleich zu den Analysen von Bockholt et al. [21] gestiitzt.
Mit zunehmender Kompaktierung verringert sich der verfiigbare Gesamtporenraum, der 1.
Peak verschiebt sich zu kleineren Porendurchmessern und der 2. Peak wandelt sich zu einem
zunehmend ansteigenden Plateau fiir Porendurchmesser von 60-500 nm. Neben dem Einfluss
der Porositit betrachteten Westphal et al. [229] ebenfalls den Einfluss der Slurryaufbereitung
auf die Mikrostruktur unterschiedlich kompaktierter NCM111-Kathoden (Aktivmaterialan-
teil: 86 gew%), deren Zielporositit auf 45, 42, 38, 35, 31 und 28 % eingestellt wurde. Ferner
untersuchten Appiah et al. [S] NCM-Kathoden mit hoherem Ni-Anteil (NCM622; Aktivma-
terialanteil: 90 gew%) sowohl experimentell als auch simulativ fiir Kathodenporositéiten von
40, 30 und 20 % bei C/5 und 3C. Die Ergebnisse stimmen qualitativ mit den Analysen der
NCM111-Untersuchungen iiberein.
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Der Einfluss der Porositit, aber auch die Auswirkung von Variationen in der Zusam-
mensetzung der Anteile zwischen Aktivmaterial, Binder/n und Additiv/en auf die Mi-
krostruktur und elektrochemische Kenngroflen wurden in den letzten Jahren fiir weite-
re Aktivmaterial-Klassen auf Basis von LiFePO, (LFP)- [8, 215, 238], LiMn,0, (LMO)-
[45, 75], LiNi,Co,Al,O, (NCA)- [210, 211, 212] sowie Blend-Kathoden [80], bestehend aus

unterschiedlichen Aktivmaterialien, systematisch untersucht und publiziert.

Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass die elektrochemischen Eigenschaf-
ten direkt von der Elektroden-Mikrostruktur, speziell von der Porositit und demzufolge vom
Kompaktierungsgrad, abhingen. Neben weiteren Einflussparametern wie z.B. Aktivmateri-
al, Additivanteile, Intensitidt der Slurryherstellung hat das Verdichten den groBten Einfluss
auf die Leistungsfihigkeit der Zelle. Hohe Energiedichten konnten bei moderaten Stromra-
ten von < 1C fiir die betrachteten Aktivmassen-Zusammensetzungen fiir Porositéiten < 30 %
ermittelt werden, wohingegen hohe Leistungsdichten fiir Stromraten > 1C bei moderater

Kompaktierung (Porositit bei 45-35 %) erreicht werden konnen.

Anoden mit variierender Schichtdicke und Porositit bei konstanter Massenbelegung:
Neben LCO-Kathoden untersuchten Gnanaraj et al. ebenfalls Graphit-basierte Anoden
(90 gew% Aktivmaterialanteil) [70]. Verdichtete Graphit-Anoden zeigten bei den Analysen
generell eine geringere spezifische Kapazitit im Vergleich zu den unverdichteten Elektroden.
Ferner konnte eine parallele Ausrichtung der Graphit-Partikel zur Ableiterfolie durch einen
nachgelagerten Kompaktierungsprozess mittels XRD-Analysen beobachtet werden. Zudem
schlossen sich durch Kompaktierung die Abstidnde zwischen den Aktivmaterialpartikeln, die
Porositit nahm ab und die Transportwege fiir die Lithium-Ionen im Elektrolyten wurden blo-
ckiert. Folglich ergeben sich hohe ionische Widerstinde, die mittels Impedanzspektroskopie
nachgewiesen werden konnten. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der Kinetik innerhalb der
Aktivmasse, was wiederum eine Abnahme der spezifischen Kapazitit nach sich zieht. Shim
und Striebel [193] beobachteten ebenfalls einen grundsitzlichen Verlust an spezifischer Ka-
pazitit durch eine Kompaktierung von Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 90-92 gew%).
Die Porositit der Musterproben variierte zwischen ca. 64-37 % (Schichtdicke: 75-38 um).
Verdichtete Elektroden zeigen im Vergleich zu den unverdichteten Proben (hier 64 % Po-
rositit) einen geringeren irreversiblen Kapazititsverlust. Die hochste Leistungsdichte (fiir
eine Stromrate von 3C) liegt bei moderat verdichteten Elektroden mit einer Porositét von ca.
60 % vor. Dies ist in der Praxis aufgrund der zeitgleich ungiinstigen Energiedichte aber nicht
praktikabel. Manev et al. berichten ebenfalls von einer ,optimalen‘ Porositit fiir die hochste
spezifische Kapazitit, die durch eine moderate Kompaktierungen von ca. 200 MPa (Mas-
senbelegung: 10 mg/cm?) erreicht wurde [137]. Diese Ergebnisse kénnen — vergleichbar zu
den Ausfithrungen von Zheng et al. zum Einfluss der Kompaktierung bei NCM-Kathoden —

ebenfalls auf einen Kompromiss zwischen elektrischer und ionischer Leitfdhigkeit zuriickge-
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fiihrt werden. Einerseits steigt die elektrische Leitfdhigkeit innerhalb der Aktivmasseschicht
durch Kompaktierung aufgrund der verbesserten Anbindung elektrisch leitfihiger Bestand-
teile [142], auf der anderen Seite wird der Lithium-Ionen-Transport in der Elektrolytphase
der porosen Aktivmassenbeschichtung gehemmt, wenn die Porositit sinkt.

Sikha et al. [195] nutzten mathematische Modelle auf Grundlage der Vorbetrachtungen
von [46, 63, 152] zur Berechnung des Einflusses einer Porositédtsverdnderung auf den rever-
siblen Interkalationsprozess im Graphit-Aktivmaterial sowie auf irreversible parasitire Ne-
benreaktionen. Eine Verringerung der Diffusionskoeffizienten mit zunehmendem Kompak-
tierungsgrad fiihrt zu hoheren Konzentrationsgradienten von Lithium-Ionen in der Elektrode

wihrend der Zyklierung und demzufolge zu hoheren Polarisationsverlusten.

Haselrieder et al. [79] betrachteten Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 88 gew%) mit
8 gew% Binder bzw. 4 gew% Additive fiir Porosititen zwischen 56-38 %. Zur mikrostruk-
turellen Charakterisierung der Aktivmasseschicht wurden rasterelektronenmikroskopische
Analysen und Hg-Porosimetrie durchgefiihrt. Ferner wurden mittels Nanoindentierung die
mechanischen Eigenschaften der Elektroden-Aktivmasse bewertet. Durch den Kalandrier-
prozess wird ein gleichméBiges elastisches und plastisches Verformungsverhalten bei Na-
noindentation innerhalb der Aktivmassenbeschichtung gewihrleistet. Insbesondere sollte die
plastische Verformungsenergie durch den Abbau von Inhomogenititen in der Schicht mini-
miert werden, um eine homogene, aber vor allem geringere Alterung iiber die Lebensdauer
der unter mechanischer Spannung stehenden Anode wihrend der Interkalation zu erreichen.
Bereits bei moderaten Kompaktierungsgraden konnte eine Minimierung des plastischen Ver-
formungsanteils bei Nanoindentation ermittelt werden, was wiederum die Zyklenstabilitét
erhoht. Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte fiir Stromraten bis 5C und zeigt
nahezu unabhiéngig von der betrachteten Porositit einen moderaten Abfall der spezifischen
Kapazitit bis 1C, einen drastischen Einbruch von ca. 50 % bei 2C und einen deutlichen
Riickgang auf lediglich ca. 10 % der Ausgangskapazitit bei SC. Die REM-Analysen der
Oberflache zeigten eine Reduzierung der Oberflachenrauigkeit und einen Riickgang oberfla-
chennaher Porendffnungen. Zudem wurde postuliert, dass die Partikelverformung, die nicht
ausschlieBlich auf die oberflichennahen Bereiche beschrinkt ist, einen Einfluss auf die Leis-
tungsfihigkeit durch eine Blockierung der oberflichennahen Zugangspunkte zu tieferen Be-
reichen hat und sich dadurch die Menge an verfiigbarem Aktivmaterial fiir die elektrochemi-
sche Zyklierung verringert. Die Hg-Porosimetrie-Analyse zeigt eine Verringerung des Ge-
samtporenvolumens und eine Verkleinerung der Porendffnungsradien mit steigender Kom-

paktierungsrate.

Die Benetzbarkeit pordser Aktivmassenbeschichtungen auf Graphit-Basis (Aktivmateri-
alanteil: 95 gew%) wurde von Sheng et al. in einem Porositétsbereich zwischen 48-37 %

untersucht [191]. Fiir moderate Kompaktierungen auf 45 % Porositidt konnte die hochste
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Benetzungsrate detektiert werden, die mit weiter steigender Verdichtung deutlich auf ca.
50% bzw. ca. 30 % des Referenzwertes fiir Porositidten von 41 % bzw. 37 % zuriickgeht.
Zudem zeigen Hg-Porosimetrie-Analysen qualitativ die gleichen PorengroBenverteilungen
fiir Kompaktierungen bis 45 % Porositit. Mit weiter steigender Verdichtung verkleinern sich
die groften Porendurchmesser von ca. 3 auf 1 um (41 % Porositit) bzw. ca. 0,7 um (37 %
Porositit). In einem Bereich von 58-48 % Porositiit variierten die Analysen von Singh et al.
[196]. Die elektrochemischen Zyklierungen in Vollzellenanordnung zeigen hier einen deutli-
chen Riickgang der spezifischen Energie bei Stromraten von C/2. Zudem wurde beobachtet,
dass eine Porositiat > 50 % (und > 40 % fiir die NCM-Kathode) die elektrochemische Leis-
tung der Zelle nicht verbessert. Simulative Betrachtungen der Benetzbarkeit von Lee und
Jeon [116] beruhen auf Porositédten von 40, 33, 26, 20 und 15 % und zeigen fiir zunehmende
Kompaktierung generell eine sinkende Benetzbarkeit der Graphit-Aktivmassenbeschichtung.
Wang et al. [223] untersuchten experimentell und numerisch den elektrischen Widerstand
unterschiedlicher Graphit-Aktivmaterialien (Aktivmaterialanteil: jeweils 90 gew%) bei un-
terschiedlichen Kompaktierungen, die einen Porositétsbereich von 59-10 % umfassten. Es
zeigt sich ein exponentiell abnehmender elektrischer Widerstand mit zunehmender Kom-

paktierung.

Umfangreiche Analysen fiir Graphit-Anoden (Aktivmaterialanteil: 85 gew%) mit Poro-
sitdten von 60-20 % fiihrten Meyer et al. durch [145]. Mikroskopische Analysen in Quer-
schnittsansicht zeigen deutlich die morphologischen Unterschiede zwischen den sphérischen
NCM-Partikeln und den Graphit-Partikeln, die als triaxiale Ellipsoide' beschrieben werden
konnen. Die Hg-Porosimetrie-Analysen zeigen eine bimodale Verteilung der Porendurch-
messer, die fiir den unverdichteten Zustand (60 % Porositit) bei ca. 4,5 um und ca. 200 nm
liegen. Die Peaks wurden zum einen der Porositit zwischen den Aktivmaterialpartikeln, zum
anderen der Porositét zwischen den Additivpartikeln zugeordnet, wie bereits bei Bockholt et
al. [20] beschrieben. Im Vergleich zu sphirischen NCM-Partikeln zeigen die groeren und
ellipsoid geformten Graphit-Partikel eine geringere Packungsdichte, die zu gro3eren Poren-
durchmessern beim , Aktivmaterial-Peak‘ im Vergleich zu den Kathodenanalysen fiihrt. Mit
zunehmendem Kompaktierungsgrad nimmt die Intensitdt sowohl des Aktivmaterial-Peaks
als auch des Additiv/Binder-Peaks ab. Es kommt zu einer Verschiebung zu kleineren Poren-
durchmessern und die bimodale Verteilung wandelt sich zunehmend in eine Verteilung mit
Plateau-Charakter fiir Porendurchmesser zwischen ca. 60-500 nm. REM-Analysen zeigen
zudem eine Ausrichtung der ellipsoid geformten Graphit-Partikel parallel zum Stromableiter

mit zunehmender Kompaktierung.

! Ausgehend von einer Kugel (Radius » = Halbachsen a, b und c) sind die Halbachsen eines triaxialen Ellip-
soidsa = b # c.
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Zusammenfassend betrachtet sind die Erkenntnisse vergleichbar mit den Analysen der
Kathoden. Eine hohe Energie- und zeitgleich hohe Leistungsdichte kann fiir eine gewéhlte
Mikrostruktur, sprich eine definierte Porositidt und PorengroBenverteilung, nicht gleichzeitig
erzielt werden. Ein deutlicher Unterschied besteht hingegen in der Gestalt bzw. Form und der
Sensitivitdt des weichen, Graphit-basierten Anoden-Aktivmaterials im Vergleich zu sphé-
rischen, harten Kathoden-Aktivmaterialpartikel auf Metalloxid-Basis. Die Graphit-Partikel
richten sich durch die ellipsoide Form entsprechend der duBleren Krafteinwirkung parallel
zum Stromableiter aus. In der Folge schlieBen sich oberflichennahe Poren bzw. Porendff-
nungen zu tieferen Bereichen bereits bei geringen Verdichtungen. Die sensitive Reaktion der
Anoden-Mikrostruktur beeinflusst daher die elektrochemischen Eigenschaften, vor allem die

Leistungsdichte, bereits bei moderater Kompaktierung.

3.1.3 Einfluss variierender Massenbelegungen und Porositaten

Vervollstindigt werden die ersten beiden Szenarien durch die Kombination einer variieren-
den Massenbelegung und Porositét bei konstanter Schichtdicke, sprich konstantem Aktiv-
massenvolumen. Ziel ist es, bei gegebenem Zellvolumen ebenfalls einen moglichst hohen

Volumennutzungsgrad zu erreichen. Es besteht folgender Zusammenhang:

mA(g) = (prein : dAMas) : (1 - 8) (36)

konst. = (prein . dAMas)

Zum einen soll der volumetrische Anteil an Stromableiter bzw. Separator mi-
nimiert werden. Hierzu kann die Massenbelegung/Schichtdicke der Elektroden-
Aktivmassenbeschichtung bei gleichbleibendem Kompaktierungsgrad erhoht werden.
Dadurch mindert sich zwar die Anzahl der Wickel bzw. die Anzahl der Elektrodenstapel
innerhalb der Zelle, volumetrisch ist aber ein hoherer Aktivmassen-Anteil im Verhiltnis

zum Stromableiter/Separator-Anteil bzw. Gesamtvolumen der Zelle vorhanden.

Auf der anderen Seite konnte anschlieBend die fiir den jeweiligen Anwendungsfall optima-
le Porositit durch Kompaktieren eingestellt werden. In Kombination mit dem ersten Schritt
(Minimierung des volumetrischen Anteils an Stromableiter und Separator im Zellvolumen)
konnen durch eine hohere Verdichtung wiederum zusitzliche Wickel/Stapel innerhalb der
Zelle untergebracht werden. Dieser Ansatz fiihrt zu einer Optimierung mit hoher Energie-
dichte als Zielanwendung. Bei einem Fokus auf hohe Leistungsdichten miisste entsprechend
die Zelle invers ausgelegt werden. Demzufolge tendiert die Elektrodenauslegung zu gerin-
gen Massenbelegungen je Elektrodenwickel bzw. -stapel mit entsprechend hoher Porositét

der Aktivmassenbeschichtung.
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3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

3.2 Alterung bei Lithium-lonen-Zellen

Lithium-Ionen-Zellen unterliegen im Betrieb wie auch im Ruhezustand gewissen Alterungs-
prozessen, die sich je nach Art und Fortschritt auch auf die Sicherheit der Zelle auswirken
konnen. Generell ist die Alterung von Lithium-Ionen-Zellen komplex. Die hier aufgefiihrten
Betrachtungen sollen die unterschiedlichen Degradationsmechanismen, deren Ursachen und

Auswirkungen darstellen.

Abbildung 3.1 fasst die unterschiedlichen Degradationsmechanismen innerhalb der
Hauptbestandteile Kathode/Separator/Anode/Elektrolyt einer Lithium-Ionen-Zelle schema-

tisch zusammen.

Stromkollektor
Anode (Cu)

Stromkollektor
Kathode (Al)

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Degradationsmechanismen in Lithium-Ionen-Zellen
| 1. Partikelbruch; 2. Al-Korrosion, Kontaktverlust; 3. Aktivmaterial-Auflosung; 4. Kristallstruktur-
Umordnung im Aktivmaterial; 5. SEI-Bildung und -verstirkung; 6. Cu-Auflosung/-abscheidung;
7. SEI-Zersetzung; 8. Graphit-Delaminierung; 9. Losemittel-Co-Interkalation; 10. Oberflichen-
Passivierung; 11. Binder-Zersetzung; 12. Gasbildung; 13. Lithium-Dendritenbildung; 14. Oxidati-
on der Leitadditive; 15. Elektrolyt-Zersetzung; 16. Phasenumwandlung, 17. Porenzusetzung; 18.
chem./mech. Degradation des Separators; nach [19, 124, 217, 220]

Lithium-Ionen-Zellen, speziell der Aufbau und die Funktionsweise der Elektroden, bilden
ein komplexes System. Die darin stattfindenden Reaktionen und Prozesse sowie deren Wech-
selbeziehungen sind mannigfaltig und konnen auch parasitir wirken [7]. Sie verursachen
vor allem einen irreversiblen Kapazititsverlust bzw. einen Anstieg des Innenwiderstandes

[66]. Bei materialseitigen und/oder technologischen Variationen dndern sich Zellchemie bzw.
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3.2 Alterung bei Lithium-Ionen-Zellen

der Elektrodenaufbau und es kommt zu einer unterschiedlichen Auspriagung der Degradati-
onsmechanismen. Zur Abschitzung des Alterungszustandes werden verschiedene Methoden
bzw. Modelle verwendet: elektrochemische Modelle, dquivalente schaltungsbasierte Model-
le, performancebasierte Modelle auf Basis physikalischer Zusammenhénge, analytische Mo-
delle mit empirischer Anpassung sowie der statistische Ansatz. Detaillierte Betrachtungen
zu den unterschiedlichen Mechanismen der Alterung von Lithium-Ionen-Zellen geben u.a.
Agubra und Fergus [3], Barré et al. [11], Buchberger et al. [26], Dolotko et al. [49], Gorse et
al. [71], Mukhopadhyay und Sheldon [149], Vetter et al. [217] sowie Waldmann et al. [219].

Die Auswirkung bzw. Abhingigkeit von Temperatur auf die Alterungsmechanismen bzw.
Zelleigenschaften wurde eingehend durch verschiedene Gruppen untersucht [61, 92, 208,
221]. Vor allem Lithium-Plating fiihrt zur Reduzierung verfiigbarer Kapazitdten und kann
Kurzschliisse erzeugen [122]. Es wird hauptsichlich durch niedrige Temperaturen (< 0°C)
[167] und/oder hohen Strombelastungen (Ladevorgang der Zelle > 1C) hervorgerufen [214].
Mit steigender Strombelastung sind die kinetischen Prozesse zur Einlagerung des Lithiums
in die Schichtstruktur des Graphits zunehmend gehemmt. Zudem ist dieser Prozess stark
temperaturabhédngig und tritt bei tieferen Temperaturen bereits bei vergleichsweise geringen

Stromraten auf. Schematisch ist dieser Zusammenhang in Abbildung 3.2 dargestellt.

(O(]) O

,7

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Anteile des Ladestroms, der sich abhingig von der
Lithium-Oberflachenkonzentration und der Strombelastung zwischen (I) Interkalations- und (II) Pla-
tingstrom aufteilt; nach [214]

Aufgrund der Arbeiten von Barré et al. [11], Birkl et al. [19], Lin et al. [124] sowie Vetter
et al. [217] ergeben sich fiinf verschiedene Degradationsarten, die auf verschiedenen Me-
chanismen beruhen, sich aber auch teilweise gegenseitig bedingen konnen. Sie haben einen
messbaren Effekt auf die Leerlaufspannung und den ,,Gesundheitszustand* der Zelle. Die
Zusammenhinge zwischen den Ursachen unterschiedlicher Degradationsmechanismen so-
wie den Degradationsarten und den beiden Hauptauswirkungen auf die Performance einer
Lithium-Ionen-Zelle, die Kapazitit bzw. Energie und die Leistung, sind in Abbildung 3.3
aufgefiihrt.

47



3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

NN N Y

Ursache Degradationsmechanismus Degradationsart Wirkung
| SEI-Bildung )
| SEl-Zersetzung ] Verlust an
Zeit (Lebensdauer) ] [ Elektrolyt-Zersetzung ] L eI )
Hohe Temperaturen ] [ Binder-Zersetzung ] :(/erlust an )
athoden-
Hohe Vz/s0C | Elektrolytverlust ) U Aktivmaterial
Hohe Stromraten ] [ AMat-Strukturumordnung ] ( Verlu;t an ) Energieverlust
Tiefe Temperaturen ] [ Graphit-Delaminierung ] L Akﬁg&:{;}ia. ) o
K/A-Balancierung ] [ Li-Plating / Dendritenbdg. ] ( Kontaktierungs- )
Niedriges V,,/SOC ] [ Aktivmaterialzersetzung ] L verlust )
Mechan. Belastung ] [ Verlust der Kontaktierung ] ( Leitfahigkeits- )
[ Rissbildung/Partikelbruch ] L abfall (elekt./ion.) )
[ Zersetzung Stromkollektor ]

Abbildung 3.3: Ubersicht iiber potenzielle Ursachen fiir Degradationsmechanismen bzw. -arten auf
Kapazitit bzw. Energie sowie auf die Leistung von Lithium-Ionen-Zellen; nach [19], erweitert um die
Ausfiihrungen und Erkenntnisse aus [76, 124, 217]

i

ii.

iii.

48

. Verlust an verfiigbarem Lithium: Lithium-Ionen koénnen durch parasitire Reaktio-

nen irreversibel verbraucht werden. Hierzu zédhlen u.a. SEI-Wachstum und Lithium-
Plating. Ein zunehmender Riickgang an interkalierbarem Lithium fiihrt zwangsweise
zu einem Kapazititsriickgang. Oberflachennahe Passivierungen infolge von Schicht-
bildungen kénnen zudem einen Leistungsverlust verursachen. Ferner kdnnen interka-
lierte Lithium-Ionen in elektrisch abgetrennten Bereichen nicht mehr am Austausch

teilnehmen und minimieren zusitzlich die Kapazitit.

Verlust an Kathoden-Aktivmaterial: Durch Rissbildung und Partikelbruch an bzw. in-
nerhalb der Aktivmaterialpartikel, Verlust des elektrischen Kontaktes zwischen Aktiv-
materialpartikeln bzw. zwischen Aktivmaterialpartikel und Al-Stromableiter, Losung
bzw. Phaseniibergiinge der Ubergangsmetalle und/oder durch Blockierung elektroche-
misch aktiver Bereiche infolge resistiver Oberflachenschichten kommt es zur Entkopp-
lung von Aktivmaterial. Diese Prozesse konnen sowohl zu Kapazitits- als auch Leis-

tungseinbuflen der Zelle fiihren.

Verlust an Anoden-Aktivmaterial: minimiert sowohl die Kapazitit als auch die Leis-
tungsfahigkeit der Zelle, bspw. durch Bildung von elektrochemisch inaktiven Be-
reichen des Anoden-Aktivmaterials, Rissbildung bzw. Partikelbruch; vergleichbar zu

moglichen Degradationsmechanismen innerhalb des Kathoden-Aktivmaterials.



3.3 Abgeleiteter Forschungsbedarf und Zielstellung

iv. Kontaktierungsverlust: Die Ursachen fiir einen Verlust der inneren Kontaktierung ba-
sieren auf Storungen bzw. Unterbrechungen der elektrischen und ionischen Leitfdhig-
keit. Dies kann bereits genannte Degradationsarten hervorrufen, bspw. den Verlust an

Kathoden- bzw. Anoden-Aktivmaterial.

v. Verringerung der Leitfdhigkeit: Gegeniiber dem Kontaktierungsverlust fiihrt die Ver-
ringerung potenzieller Teilnehmer an den Austauschprozessen (Anzahl an Ladungs-
tragern, Elektroden und Ionen) zu einem Abfall der elektrischen und/oder ionischen
Leitfahigkeit.

3.3 Abgeleiteter Forschungsbedarf und Zielstellung

Basierend auf dem aktuellen wissenschaftlichen Stand sind kommerzielle Aktivmaterialien
wie beispielsweise NCM-basierte Kathoden und Graphit-basierte Anoden hochst geeignet
fiir Anwendungen in elektrochemischen Speichern. Stets werden zwei grundlegende Zielei-

genschaften anvisiert: Elektrochemische Speicher, ausgelegt auf
= hohe Energiedichten und
= hohe Leistungsdichten.

Die Kombination aus beiden Anforderungen endet zwangsweise in einem Kompromiss (vgl.
Abbildung 2.10). Die Mikrostrukturentwicklung der Aktivmasse bei der Elektrodenherstel-
lung steht in direkter Korrelation mit der elektrochemischen Performance der Lithium-Ionen-
Zelle. Die Porositit innerhalb der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung ist im Hinblick auf
hohe Energiedichten eine der wichtigsten Stellschrauben, zeigt sich demgegeniiber aber auch
sensitiv im Hinblick auf die spitere Leistungsdichte der Zelle. Fiir eine definierte Zielan-
wendung ist daher eine maBgeschneiderte Mikrostruktur eine Grundvoraussetzung, um die

optimalen technologischen Zielparameter bedienen zu kdnnen.

Aus dem aktuellen wissenschaftlichen Stand ergeben sich zusammengefasst folgende un-
zuldnglich betrachtete Zusammenhinge zwischen der Mikrostruktur und den elektrochemi-

schen Eigenschaften von Elektroden auf NCM- und Graphit-Basis:

e Bisherige Betrachtungen beruhen vielfach auf Aktivmaterial-Anteilen in der Aktiv-
masse von < 90 gew%. Zukiinftig sollen hthere Anteile von > 92 gew% anvisiert wer-

den.

e Die betrachteten Porositétsbereiche sind eingeschrinkt. Insbesondere liegen nur weni-
ge Ergebnisse bei hohen Kompaktierungsgraden vor bzw. die Anzahl der Zwischen-

stufen in den betrachteten Porosititsbereichen fillt gering aus.
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3. Wissenschaftlicher Stand mit Bezug zur Arbeit

e Die Einfliisse auf die elektrochemischen Eigenschaften infolge der Elektrodenferti-

gung wurden nur selten mit den einhergehenden Mikrostrukturverdnderungen der Ak-

tivmasse korreliert.

Daraus leiten sich die Zielstellung sowie die zu betrachtenden Faktoren ab. Sie gelten als

Rahmenbedingungen fiir die vorliegende Arbeit:
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Kathoden und Anoden auf NCM- bzw. Graphit-Basis weisen mit 92,0 bzw. 95,5 gew%

hohe Aktivmaterialanteile vor.

Die zu betrachteten Porosititsbereiche der NCM-Kathoden umfassen einen breiten Be-
reich zwischen 50 (unverdichteter Zustand) und 18 % (maximal verdichteter Zustand),
die Porositit der Graphit-Anoden variiert zwischen 59 und 16 %. Dies schlie3t hohe
Kompaktierungsgrade mit ein.

Innerhalb der Porosititsbereiche werden mind. fiinf Zwischenstufen betrachtet, wobei
der Fokus vor allem auf mittlere (35-22 %) und hohe Kompaktierungsgrade (< 22 %)
gelegt wird.

Detaillierte Analyse der Mikrostrukturentwicklung infolge der Kompaktierung und de-
ren Korrelation mit den elektrochemischen Eigenschaften. Ziel ist es, das Verstindnis
zu vertiefen, welche Merkmale bzw. Verdnderungen der Mikrostruktur einen beson-

ders kritischen Einfluss zeigen.

Neben Versuchen zum Kurzzeitverhalten, bspw. zur Bewertung der Ratenfihigkeit,
werden auch Alterungsversuche durchgefiihrt, um daraus Auswirkungen auf die Zy-

klenstabilitit ableiten zu konnen.

Die Auswertung der elektrochemischen Charakterisierung erfolgt u.a. in Form von
Ragone-Plots, um einen direkten Bezug zu potenziellen Anwendungen herstellen zu

konnen.



4 Experimentelle Durchfuhrung

Dieses Kapitel beschreibt die Herstellung spezifischer Musterproben sowie deren mi-

krostrukturelle und elektrochemische Charakterisierung.

4.1 Vorbetrachtungen

Bei der experimentellen Durchfithrung wurde auf folgende Kriterien besonders geachtet und

stets darauf abgezielt, diese zu gewéhrleisten:

e Reproduzierbarer Elektrodenherstellungsprozess, der aus dem entwickelten Versuchs-

plan Musterproben definiert, die einen breiten Porosititsbereich abdecken.

e Die Mikrostrukturanalyse und elektrochemische Charakterisierung soll an gleicharti-
gen Musterproben einer definierten Charge erfolgen. Damit wird gewihrleistet, dass
die Musterproben in Zusammensetzung, Aufbau und Priparation bzw. Nachbehand-
lung fiir die Mikrostrukturanalysen bzw. elektrochemische Charakterisierung mog-

lichst konsistent sind.

e Die Rahmenbedingungen fiir die elektrochemische Charakterisierung sollen konstant
gehalten werden. Hierzu zihlen eine gleichbleibende Verweildauer zwischen Zellas-
semblierung und elektrochemischer Charakterisierung, konstante Umgebungsbedin-
gungen (bspw. Temperatur, Positionierung der Testzellen) und die Erfassung und Mini-
mierung moglicher duBerer Storgroflen, wie beispielsweise Temperaturschwankungen

wihrend der elektrochemischen Zyklierung.

4.2 Herstellung spezifischer Musterproben

4.2.1 Kathoden auf NCM-Basis

Die Grundlage der Kathodenslurry bildet ein in N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP, BASF) gel6s-
ter Polyvinylidenfluorid (PVDF)-Binder (Solef 5130, Sorvay), der die mechanische Stabili-
tit der Aktivmasse sowie die Anbindung zur Stromableiterfolie gewihrleistet. Neben elek-
trisch leitfihigen Additiven (Leitru3: Super C65 bzw. Graphit: KS6L, IMerys) wurde als
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4. Experimentelle Durchfithrung

Aktivmaterial LiNi;;3Co;,3Mn; 30, (NCM111, BASF) beigefiigt und mit Hilfe eines Dis-
solverriihrers (DS 1, Edelstahl, @ 30 x 8 x 350 mm) vermengt. Zuerst wurde das Bindemittel
fiir mindestens 60 Minuten bei 800 U/min gelost. Im Anschluss wurden die Aktivmasse-
komponenten zugegeben und vermischt: Leitruf (2000 U/min, mind. 45 Minuten), Graphit
(1500 U/min, mind. 30 Minuten) und schlieSlich NCM-Aktivmaterial (2000 U/min, mind.
120 Minuten). Das Einmischen der einzelnen Bestandteile erfolgte bei 100 U/min. Die ange-
gebenen Mischzeiten waren Untergrenzen, bei denen sich gezeigt hat, dass eine homogene
Verteilung der festen Komponenten vorlag und Agglomerate aufgeldst werden konnten. Die

Zusammensetzung der Aktivmassenslurry ist in Tabelle 4.1 aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Bestandteile und Zusammensetzung der NCM-Kathoden-Aktivmasse

&

2

<)

)

.g

= =

2 S

E 3

3 =

n —_ E

2 S 2

g : £

g @ )

=z = 2

ke = %

< < =
Aktivmaterial NCM 92

Binder PVDF 4 58

Additive Leitrul

Graphit 2

Losemittel NMP - 42

Die Slurry wurde einseitig auf einer 15 um dicken Aluminiumfolie unter Verwendung
eines Rakels mit einem definierten Beschichtungsspalt (Nassschichtdicke) von 275 um
gleichméBig mit einer Geschwindigkeit von ca. 10 mm/s aufgetragen. Die anschlieen-
de Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur innerhalb eines Digestoriums. Anschlieend
wurden kreisrunde Proben mit einem Durchmesser von 10 mm mit einer Prézisionsstanze
(NocamiGiken; Angabe des Herstellers: 10,000 + 0,001 mm) fiir die Kompaktierung ausge-
stanzt. Das Gewicht der Kathodenproben (Anteil Aktivmasse abziiglich Al-Ableiter) wurde
gravimetrisch (Secura Micro, Satorius) und die Schichtdicke mittels Mikrometerschraube
(Mrrutoyo) ermittelt. Die Proben wurden anschlieend mit einem kugelkalottengelagerten

und oberflichenpolierten Presswerkzeug (Durchmesser jeweils 20 mm) in einer Universal-
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4.2 Herstellung spezifischer Musterproben

priifmaschine (RSA 100, ScHENnk) quasistatisch mit bis zu 1000 MPa verdichtet. Die Rein-
dichte wurde mittels He-Pyknometrie aus den Einzelbestandteilen der Aktivmasse ermit-
telt. Rein- bzw. Rohdichte der Aktivmassenbestandteile bzw. -beschichtung, Aktivmassen-
gewicht bzw. -anteile, die resultierende Porositét der Elektroden, die Massenbeladung sowie
die Flachenkapazitit sind im Abschnitt 5.1 aufgefiihrt.

4.2.2 Anoden auf Graphit-Basis

Die Herstellung der Graphit-Anoden erfolgte vergleichbar zur Herstellung der NCM-
Kathoden. Dem mittels deionisiertem Wasser gelosten Carboxymethylcellulose-(CMC)
(NtproN Paper INDUSTRIES)/Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR, Zeon)-Binder wurde sukzes-
siv das Leitadditiv (Leitru3: Super C65, IMerys) und das Aktivmaterial (SMG-A3, Hitachi
CHemicaLs) beigefiigt. Das Bindemittel wurde fiir mindestens 30 Minuten bei 1500 U/min
gelost. Die weiteren Aktivmassekomponenten wurden mit folgenden Mischgeschwindigkei-
ten bzw. -zeiten der Slurry beigefiigt: Leitgraphit (2000 U/min, mind. 20 Minuten), Graphit-
Aktivmaterial (2000 U/min, mind. 90 Minuten), SBR (2000 U/min, mind. 15 Minuten). Das
Einmischen der einzelnen Bestandteile erfolgte ebenfalls bei geringen Umdrehungsge-
schwindigkeiten (100 U/min). Die angegebenen Mischzeiten waren auch hier Untergrenzen,
um eine homogene Verteilung der festen Komponenten zu gewihrleisten und Agglomeraten
entgegenwirken zu konnen. In Tabelle 4.2 sind die Bestandteile und Zusammensetzung der
Graphit-basierten Anoden aufgefiihrt.

Eine 12 um dicke Kupferfolie diente als Beschichtungsunterlage und gleichzeitig als an-
odenseitiger Stromableiter. Die Beschichtung der Aktivmasse wurde ebenfalls mit einem Ra-
kel aufgebracht (Beschichtungsspalt: 250 wm, Vorschubgeschwindigkeit: 10 mm/s). Die zur
Kathode unterschiedliche Dimensionierung des Beschichtungsspaltes dient der Einstellung
der Massenbelegung. Dies ist vor allem im Hinblick auf den Verbau der Elektroden in Voll-
zellenanordnung und der sich daraus ergebenden Zellbalance zwischen Kathode und Anode
von Bedeutung. Die Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur und die Proben wurden mittels
einer Prizisionsstanze (NoGAMIGIKEN) ausgestanzt. Die Durchmesser der Graphitanoden be-
trugen 10 mm fiir die Mikrostrukturanalyse und die elektrochemische Charakterisierung in
Halbzellenanordnung bzw. 11 mm fiir die elektrochemische Charakterisierung in Vollzellen-
anordnung'. Die Kompaktierung erfolgte ebenfalls mit einer Universalpriifmaschine (RSA
100, ScHEnk) mit unterschiedlichen Flichendriicken bis 1000 MPa. Rein- bzw. Rohdichte der

Aktivmassenbestandteile bzw. -beschichtung, Aktivmassengewicht bzw. -anteile, die resul-

!Zur Minimierung der Positionierungsungenauigkeit zwischen den Elektroden wurde eine groBere Anoden-
flache gewihlt, sodass in Vollzellen der kleineren Kathode eine grofere Anode gegeniibersteht und somit
gewihrleistet ist, dass beim ersten Halbzyklus der Vollzelle (Ladevorgang) stets interkalierfahiges Graphit
der Anode zur Verfiigung steht.
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4. Experimentelle Durchfithrung

Tabelle 4.2: Bestandteile und Zusammensetzung der Graphit-Anoden-Aktivmasse

Feststoff-/Losemittel-Anteil [gew % ]

Aktivmassenbestandteile

Anteile [gew %]

Aktivmaterial | Graphit 95,5

Binder CMC 1,5 46
SBR 2
Additive Leitruf 1
Losemittel Wasser - 54

tierende Porositidt der Elektroden, die Massenbeladung sowie die Flachenkapazitit sind im
Abschnitt 5.2 aufgefiihrt.

4.3 Probenpraparation fir mikroskopische Analysen

Die Aktivmasse der beschichteten und getrockneten Musterproben ist ein pordses Multi-
materialsystem, dass einer angepassten Probenpriparation fiir die Mikrostrukturanalyse be-
darf. Die kreisrund ausgestanzten und unterschiedlich kompaktierten Musterproben wurden
mit Hilfe eines Harz/Hirter-Gemisches (Epofix, STRUERS) senkrecht unter Vakuum einge-
bettet, mit unterschiedlichen Schleifkérnungen (bis 1200er Kérnung?) plangeschliffen und
anschlieend mit Diamantsuspensionen unterschiedlicher Kérnung (9, 3, 1 und 0,25 um)
poliert (Tegramin 30, STRUERS). In Tabelle 4.3 sind die Einzelschritte zusammengefasst auf-

gefiihrt.

Das verwendete Priparationsverfahren, speziell abgestimmt auf die Beschaffenheit von
Lithium-Ionen-Elektroden, fand bereits bei der Probenpriparation im Vorfeld der Durchfiih-
rung der Mikrostrukturanalyse bei den Arbeiten von [74], [219] und [227] Anwendung.

2Kornungsangabe nach FEPA, Federation of European Producers of Abrasives | P1200 entspricht einer Korn-
grofle von 15,3 + 1,0 um
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4.4 Mikrostrukturanalysen

Tabelle 4.3: Metallographische Priparationsvorschrift fiir die NCM-Kathoden und Graphit-Anoden
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Korngrofie [um] 46,2 | 30,2 | 15,3 153 | 90 | 3,0 1,0 | 0,25
Schmiermittel H,0 H,O | organisches Losemittel
Probenteller [U/min] 300 300 150 100
Probenhalter [U/min] 300 150 100
Anpresskraft [N] 10 10
Zeit [min] max. 1 bepin | 8| 1020 | 2-5 | 2

4.4 Mikrostrukturanalysen

Fiir die Analyse der Mikrostruktur wurden unterschiedliche mikroskopische und spektro-
skopische Verfahren sowie Untersuchungen mittels Hg-Porosimetrie und He-Pyknometrie

herangezogen.

4.4.1 Mikroskopische Verfahren
Lichtmikroskopie

Fiir eine schnelle Darstellung und Bewertung der Oberflachen von Elektroden wurde ein
Lichtmikroskop (AxioPlan2, Zeiss) mit unterschiedlichen Objektiven (5x-50x) verwendet.
Da vor allem die Oberseite der Aktivmassenbeschichtung nach der Beschichtung eine gewis-
se Rauheit vorweist, ist eine detaillierte Darstellung eines vergroferten Ausschnittes durch
die maximal zu erreichende Schirfentiefe und Auflosung von Lichtmikroskopen begrenzt.
Anwendung fand die Lichtmikroskopie zudem bei der Dokumentation der Querschnitte der

Kathoden- und Anoden-Musterproben.
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4. Experimentelle Durchfithrung

Rasterelektronenmikroskopie

Hoher aufgeloste Analysen erfolgten mittels Rasterelektrodenmikroskopie (Gemini 1525,
ZE1ss) mit Sekundirelektronen (SE)-Detektor. Zur Charakterisierung der Elektroden in Auf-
sicht bzw. Querschnitt wurden die Proben direkt bzw. in der Einbettform auf dem Probenhal-
ter mit Hilfe eines elektrisch leitfdhigen Klebefilms befestigt. Die Beschleunigungsspannung
des Elektronenstrahls betrug fiir die Analysen der Kathoden und Anoden jeweils 10kV, der
Arbeitsabstand 10 mm. Fiir eine einheitliche und vergleichende Darstellung wurden fiir jede

Verdichtungsstufe jeweils die gleichen Vergroerungen gewéhlt.

Zur Darstellung der innen liegenden Mikrostruktur der Elektroden wurde an ausgewihlten
Kathodenproben die porose Aktivmassenbeschichtung mittels eines Rasterelektronenmikro-
skops (FIB/SEM-Crossbeam 540, Zeiss) unter Zuhilfenahme eines fokussierten lonenstrahls
gleichméBig abgetragen. Dadurch ergibt sich ein Einblick in die dritte Dimension innen lie-
gender Schichtstrukturen bis zu einer Tiefe von ca. 15 um. Von einer FIB/REM-Analyse
an Graphit-basierten Anoden wurde aufgrund der groen Graphit-Aktivmaterialpartikel ab-
gesehen. Fiir verldssliche Aussagen sind daher sehr groe Analysebereiche notwendig, die
gegeniiber einer lichtmikroskopischen Analyse unwirtschaftlich sind und nur einen geringen

Mehrwert bieten.

Quantitative Gefiligeanalyse

Die mittels Rasterelektronenmikroskopie analysierten Aufnahmen der Oberfldche (Vergro-
Berung im REM: 2000x (Kathode); 500x (Anode)) bzw. Querschnitte (Vergroflerung im
REM: 2500x (Kathode); 1000x (Anode)) von unterschiedlich kompaktierten Elektroden
wurden anhand der Graustufenwerte mit Hilfe der Open-Source-Anwendung ILasTik auf
ihre Bestandteile/Phasenanteile (Aktivmaterial, Binder-/Additiv-Gemisch, Poren/Porositit)
segmentiert. Bei der Segmentierung der REM-Binder der Graphit-Anoden wurde aufgrund
des geringen Kontrastes zwischen Aktivmaterial, Binder und Additive lediglich zwischen der

Aktivmaterial/Binder/Additiv-Phase und den oberflaichennahen Poren6ffnungen segmentiert.

Analyse der REM-Oberflichenaufnahmen: An den segmentierten Oberflichenaufnahmen

wurde mit Hilfe einer MarLaB-basierten Auswertung oberflichennahe Zugangspunkte (Po-
rendffnungen zu tieferliegenden Porenbereichen) von den umliegenden Aktivmaterial- und
Binder/Additiv-Anteilen getrennt und anschlieBend nach prozentualem Anteil bzw. Anzahl
(als Mittelwert der betrachteten Aufnahmen) entsprechend der vorliegenden Betrachtungs-
flache quantifiziert. Fiir die Auswertung wurden mind. fiinf Aufnahmen an unterschiedlichen

Positionen je Verdichtungsstufe herangezogen.

Analyse der REM-Querschnittsaufnahmen: Unter der Annahme einer Gleichverteilung

der Bestandteile innerhalb der Aktivmasse und einer hier festgelegten Mindestanzahl von
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4.4 Mikrostrukturanalysen

mind. fiinf unterschiedlichen Positionen im Elektroden-Querschnitt wird die flichenméBige
Verteilung auf eine volumetrische Verteilung (Volumenanteil) iibertragen. Der Aktivmateri-
alanteil konnte aufgrund des hohen Kontrastes ermittelt werden, wihrend Binder, Additive
und Poren in Kenntnis der Zusammensetzung der Aktivmasse ermittelt wurden. Allgemein

gilt fiir die Volumenanteilen ¢, der Aktivmassenbestandteile:
Paktivmaterial + PBinder + Padditive + Proren = 100 % (4.1)

WeiBlichtinterferometrie bzw. konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie

Zur Darstellung der Oberflachenbeschaffenheit, speziell der Rauheit, wurde fiir die Kathoden
ein Weilllichtinterferometer WLI (ZeGage, ZvGo) verwendet. Da die Analyse der Graphit-
basierten Anoden mittels WLI aufgrund einer hohen Reflexion nicht mit einer ausreichenden
Qualitédt durchgefiihrt werden konnte, wurde die Analyse anodenseitig mittels eines kon-
fokalen Laser-Scanning-Mikroskop LSM (Imager.Z2m mit LSM 800, Zeiss; 20x-Objektiv,
200-fache VergroBerung, Wellenldnge: 405 nm) durchgefiihrt.

4.4.2 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Synchrotron-Tomographie bzw. Rontgen-Transmissions-Tomographie, ist eine Form der
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und ermoglicht eine zerstorungsfreie und hochauf-
16sende 3D-Abbildung der Kathodenmikrostrukturen. Hierzu wurden unterschiedlich kom-
paktierte Kathoden in sog. Stacks mit dazwischen liegenden Kaptonfolien aufgebaut und am
Synchrotron X-ray facility BAMline (BESSY II) in Berlin vermessen. Durch Rotation der
Probenstapel wihrend der Aufnahme von Projektionsbildern kann die 3D-Struktur rekon-
struiert werden. Ein tomographischer Scan wurde durchgefiihrt, wobei 2200 Projektionen
withrend einer Probenrotation von 180° innerhalb einer Gesamtabtastzeit von ca. zwei Stun-
den aufgenommen wurden. Eine Photonenenergie von 25 keV und ein Detektorabstand von
10 mm ermoglichten eine Transmission durch die Proben, um einen ausreichenden Kontrast
des Aktivmaterials zu erhalten. Eine detaillierte Beschreibung iiber die Messung und die
Auswerteprozedur der Daten beschreiben Kuchler et al. [110] auf Basis der fiir diese Arbeit
hergestellten und untersuchten NCM-Kathoden.

4.4.3 Rontgendiffraktometrie

Zur Bewertung der kristallographischen Verdnderung des LiNiCoMnO,-Aktivmaterials im
ungealterten und elektrochemisch gealterten Zustand wurden Rontgenbeugungsanalysen
an unterschiedlichen kompaktierten Proben mit einer Porositidt zwischen 50 % und 18 %
durchgefiihrt. Hierzu kam ein Rontgendiffraktometer (Sun XRD 3003 Fast In-Situ; SEIFERT)
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mit einer Cobalt-Quelle (Wellenldnge = 1,79021 A) zum Einsatz. In der Bragg-Brentano-
Konfiguration wurde der Bereich zwischen 15° und 90° mit einer Schrittzeit von 3 °/s (Me-
teor 1D-Detektor; SerrerT) detektiert und anschliefend mit Hilfe der Gitterparametern des
NCM-Aktivmaterials (PDF*: 00-056-0147) eine Rietveld-Analyse mit der Software RAYFLEX
durchgefiihrt.

Ferner wurden unverdichtete (59 % Porositidt) und verdichtete Graphit-basierte Anoden
(22 % Porositit) mittels XRD analysiert (Bragg-Brentano-Anordnung zwischen 20° und
80°). Die Proben lagen in einem elektrochemisch ungealtertem Zustand vor. Aus den In-
tensitidten der Beugungspeaks unterschiedlicher Netzebenen konnen Riickschliisse auf die
Ausrichtung der Graphit-Aktivmaterialpartikel (PDF: 00-056-0159) infolge der Kompaktie-
rung gezogen werden. Die (hkl)-Darstellung der betrachteten Netzebenen beruht auf den
Millerschen Indizes, die in der Kristallographie eine eindeutige Bezeichnung von Kristall-

flachen bzw. Ebenen im Kristallgitter geben.

4.4.4 Hg-Porosimetrie

Zur Bestimmung der Porengroe und Porengroflenverteilung in der Aktivmassenbeschich-
tung wurden Quecksilber-Porosimetrie-Analysen (Pascal 140-440, Porotic) durchgefiihrt.
Der aufgebrachte Hg-Druck auf die Proben betrug 400 MPa und erlaubt damit die Ermitt-
lung von Porendurchmessern bis hinunter zum zweistelligen Nanometer-Bereich. Mit Hilfe
der Hg-Porosimetrie lédsst sich zudem die Tortuositit ermitteln [28]. Gegeniiber der Analy-
se der Kathoden-Musterproben, ist die Bewertung der Graphit-Anoden mit ihrem Kupfer-
Stromableiter aufgrund unerwiinschter Nebenreaktionen (Bildung von Amalgam wihrend
der Analyse) zwischen den Metallen Kupfer und Quecksilber herausfordernder und gelang
nur bei Anoden mit 45 %, 35 % und 25 % Porositit, da die Messungen bei den anderen
Proben vorzeitig abbrachen und die Proben anschlieend nicht nochmal verwendet werden

konnten.

4.4.5 He-Pyknometrie

Die Reindichte der Einzelkomponenten wurde mittels He-Pyknometrie (AccuPyc 1330,
MicromeriTics) nach dem Prinzip der Gasverdringung bei Volumenberechnung durchge-
fiihrt und aus mindestens drei Einzelmessungen gemittelt. Die Dichteberechnungen sind im

Vergleich zur Wasserverdrangungsmethode wesentlich genauer und reproduzierbarer.

3Powder Diffraction File; aus der Datenbank des International Centre for Diffraction Data (ICDD)

4auf Grundlage der Washburn-Gleichung: L = \/(y -d-t-cosp)/(4-n) mit der Eindringtiefe L, in die eine
Fliissigkeit der Viskositédt 7 und der Oberflichenspannung y innerhalb der Zeit ¢ in ein vollstindig be-
netzbares Material mit dem durchschnittlichen Porendurchmesser d und dem Kontaktwinkel ¢ zwischen
Fliissigkeit und Material eindringt
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4.5 Elektrische Eigenschaften

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit unterschiedlich kompaktierter NCM-
Kathoden im unbenetzten Zustand wurden die kreisrund ausgestanzten Proben zwischen
zwei zylindrischen Metallkorpern positioniert, mit einer definierten Kraft von 10N (entspre-
chend ca. 0,13 MPa) verspannt, ein elektrischer Strom von 1 A appliziert und die resultieren-
de Spannung ermittelt. Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes kann der elektrische Widerstand
der unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden ermittelt werden. Der spezifische elek-
trische Widerstand p,; wird nach Gleichung 4.2 ermittelt:
R,-A 7oA

g = = Q. 42
Pel dorr 4o~ Ad [Q - cm] 4.2)

mit der resultierenden Spannung U, der angelegten Stromstérke /, der Querschnittsfliche
der ausgestanzten Proben A und d,s als Differenz aus Ausgangsschichtdicke dy und der

geminderten Schichtdicke durch Kompaktierung Ad.

4.6 Elektrochemische Charakterisierung

Vor der Zellassemblierung und der anschlieBenden elektrochemischen Charakterisierung
mit definierten Zyklierprotokollen wurden die Elektroden bei 120 °C fiir mindestens 12 h
in einem Vakuum-Trockenschrank (HeraEus) getrocknet. Restfeuchtigkeitsanalysen mittels
Karl-Fischer-Titration ergaben H,O-Gehalte fiir die NCM-Kathode bzw. Graphit-Anode von
ca. 70 ppm (vor Trocknung: ca. 480 ppm) bzw. 210 ppm (vor Trocknung: ca. 1800 ppm).

4.6.1 Zellassemblierung

Die Zellassemblierung erfolgte in Halbzellen- (2-Elektroden-) und Vollzellenanordnung (3-
Elektroden-Anordnung) unter Argon-Schutzgasatmosphéire in einer Glovebox (SYLATECH).
Die einseitig beschichteten und unterschiedlich verdichteten Elektroden wurden in Halbzel-
lenanordnung gegeniiber Lithium (Durchmesser: 11 mm; Dicke: 0,75 mm; ALFAAESAR) bzw.
in Vollzellenanordnung gegeniiber der Graphit-Anoden-/NCM-Kathoden-Gegenelektrode
(Durchmesser: 11 mm; konstante Massenbelegung, Schichtdicke und Porositit) zykliert.
Als Separator diente ein Glasfaserseparator GF/C (Durchmesser 12 mm; Dicke 250 pm;
Waarman), als Elektrolyt wurde 1 mol/l LiPFg in 3:7 Ethylencarbonat/Ethylmethylcarbonat
(EC/EMC) mit den Additiven Biphenyl und Vinylencarbonat (BASF)® verwendet. Die ap-
plizierte Menge Elektrolyt betrug jeweils 300 ul. Die Messung der Anoden-Potenziale in

5Zusammensetzung: Ethylencarbonat (C3H403; 25,1 gew%), Ethylmethylcarbonat (C4HgOs3; 58,6 gew %), Vi-
nylencarbonat (C3H,03; 2,0 gew%; fordert die SEI-Bildung), Biphenyl (Ci,H;¢; 2,0 gew%; Sicherheit ge-
gen Uberladen), Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg; 12,3 gew%)

59



4. Experimentelle Durchfiihrung

Vollzellenanordnung erfolgte mit einer Lithium-Referenzelektrode (Durchmesser: 8 mm;
Dicke: 0,75 mm; ALraAEsAR) in 3-Elektroden-Anordnung. Als elektrischer Isolator zwi-
schen den Elektroden und der Lithium-Referenzelektrode wurde ein Polypropylen-Separator
PP2075 (Dicke: 20 um; Porositit: 48 %; CeLGarD) verwendet. Die Testzellen basieren auf
Swagelok-Bauweise und besitzen eine innen liegende Druckfeder zur Verspannung der Elek-
troden. Nach der Assemblierung wurden die Testzellen stets mit ca. 30 % der maximal
moglichen Verspannung verschraubt. Dies entspricht einer konstanten Kraft von ca. 8,3 N
(= 0,105 MPa) auf den innen liegenden Zellstapel. Eine schematische Darstellung der Test-
zellen in 2-Elektroden- bzw. 3-Elektroden-Anordnung in Swagelok-Bauweise ist in Abbil-

dung 4.1 dargestellt.

iR

©)

(1) Kontaktstift (edelstan)
(2) Zellgeh&use (p)
(3) Feder (edelstant)

(4) Zwischenplatte (edelstan)

(5) Elektrolyt
(6) Kathode (Aktivmasse auf Al-Ableiter)

|; i| |; (7) Separator

2-Elektroden-Anordnung 3-Elektroden-Anordnung

(8) Anode (Aktivmasse auf Cu-Ableiter)

(9) Lithium-Referenzelektrode

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Testzellen fiir die elektrochemische Charakterisierung
in 2- bzw. 3-Elektroden-Anordnung in Swagelok-Bauweise | Hinweise: Darstellung zeigt Vollzellen
mit NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden; Dichtringe aus PTFE nicht mit eingezeichnet.

AnschlieBend wurden die Testzellen aus der Glovebox ausgeschleust, in einer Klima-
schutzkammer (CTS bzw. VorscH) bei konstanten 20 °C in senkrechter Position (Druckfeder
oberhalb der Elektroden|Separator-Anordnung) positioniert und mittels eines Potentiostats
(CTS-Lab, BASYTEc) nach einer Wartezeit von 6 h zur Gewihrleistung einer gleichmiBigen
Benetzung durch den Elektrolyten zykliert. Diese Positionierung der Testzellen schlieft ein
AbflieBen des Elektrolyten in den Freiraum der Druckfeder aus.
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4.6.2 Zyklierprotokolle

Fiir die elektrochemische Charakterisierung wurden unterschiedliche Zyklierprotokolle ver-

wendet, um das elektrochemische Kurz- und Langzeitverhalten bewerten zu kdnnen.

Kurzzeitverhalten in Halbzellenanordnung

Die Stromrate, auch C-Rate, entspricht dem Lade- oder Entladestrom in Bezug auf die
Nennkapazitdt der Zelle. Ein Koeffizient von 1C (2C) bedeutet beispielsweise, dass ei-
ne Zelle innerhalb von 1 Stunde (0,5 Stunden) komplett ge- oder entladen ist. Die einzel-
nen Zyklierschritte zur elektrochemischen Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens sind fiir
unterschiedliche Stromraten bis SC von NCM-Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode bzw.
Graphit-Anode vs. Lithium-Gegenelektrode jeweils in Halbzellenanordnung in Tabelle 4.4
aufgefiihrt.

Tabelle 4.4: Zyklierprotokoll fiir die elektrochemische Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens in
Halbzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Lithium-Referenzelektrode (Li/Li*) bzw. Graphit-Anode
vs. Lithium-Referenzelektrode (Li/Li™)

ZyKklierschritt 1 2 3 4 5 6 7 8 9

C-Rate C/20 | C/10 | C/5 | C2 1C 2C 3C 5C | C/5
CV-Abschaltstrom | C/30 | C/20 | C/20 | C/10 | C/5 | C/5 | C/5 | C/5 | C/20
Anzahl Vollzyklen 2 2 2 2 2 2 2 2 2

NCM-Kathoden vs. (Li/Li*)-Gegenelektrode: Ein Vollzyklus besteht aus zwei Halbzy-

klen. Der erste Halbzyklus ist unterteilt in einen galvanostatischen (constant current/CC

bis 4,3V) und einem potentiostatischen (constant voltage/CV bei 4,3 V) Anteil. Hierbei
wird die neuwertige (ungealterte) NCM-Kathode delithiiert, im Li;_,Ni;;3Co;,3Mn; 30,-
Aktivmaterial steigt x. Dieser Vorgang bedarf einer Energiezufuhr und gleicht daher dem
,Ladevorgang‘ in Vollzellen. Die Lithium-Ionen aus dem NCM-Aktivmaterial migrieren
hierbei zur Lithium-Gegenelektrode und erhohen dadurch die Zellspannung. Im zweiten
Halbzyklus wird das LiNi;;3Co; 3Mn; ;30,-Aktivmaterial wieder mit Lithium-Ionen aus dem
Reservoir der Lithium-Gegenelektrode angereichert. Unter Abgabe elektrischer Energie 1duft
dieser Vorgang freiwillig ab. Die Zellspannung sinkt, sodass entsprechend den Vorgingen in
Vollzellen bei diesem Halbzyklus ein ,Entladen‘ vorliegt. Innerhalb der elektrochemischen
Charakterisierung erfolgt das galvanostatisch (constant current/CC bis 2,6 V). Der erste Voll-
zyklus ist abgeschlossen.

Graphit-Anoden vs. (Li/Li")-Gegenelektrode: Im Ausgangszustand sind im Graphit-

Aktivmaterial keine Lithium-Ionen interkaliert. Wéahrend des ersten Halbzyklus wird die
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Graphit-Anode mit Lithium-Ionen aus der Lithium-Gegenelektrode zunehmend angerei-
chert/lithiiert. Dieser Vorgang ist ebenfalls in einen galvanostatischen (constant current/CC
bis 0,01 V) und einen potentiostatischen (constant voltage/CV bei 0,01 V) Anteil aufgeteilt.
Da dieser Vorgang bei geschlossenem Stromkreis zum Abbau der hohen Zellspannung frei-
willig ablauft, liegt hier ein ,Entladevorgang‘ vor. AnschlieBend wird die Graphit-Anode in
einem galvanostatischen Schritt (constant current/CC bis 1,5 V) wieder delithiiert. Dieser

Vorgang bedarf einer Energiezufuhr und stellt den ,Ladevorgang‘ der Halbzelle dar.

Die ersten Zyklen dienen der ,Formierung‘® der Zelle. Die in Tabelle 4.4 aufgefiihrten

C-Raten des galvanostatischen Anteils sind fiir den Lade- bzw. Entladevorgang gleich.

Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Fiir das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung werden die Kombinatio-
nen unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden vs. konstanter Graphit-Anoden bzw. un-
terschiedlich kompaktierter Graphit-Anoden vs. konstanter NCM-Kathoden betrachtet. Die

Stromraten variieren bis 5C, entsprechend dem in Tabelle 4.5 hinterlegten Zyklierprotokoll.

Tabelle 4.5: Zyklierprotokoll fiir die elektrochemische Charakterisierung des Kurzzeitverhaltens in
Vollzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Graphit-Anode bzw. Graphit-Anode vs. NCM-Kathode

ZyKklierschritt 1 2 3 4 5 6 7

C-Rate C/5 | C2 1C 2C 3C 5C | C/5
CV-Abschaltstrom | C/20 | C/10 | C/5 | C/5 | C/5 | C/5 | C/20
Anzahl Vollzyklen 2 2 2 2 2 2 2

NCM-Kathoden vs. Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung: Im Ausgangszustand liegt

das NCM-Aktivmaterial im volllithiierten Zustand vor. Die Graphit-Gegenelektrode ist frei
von interkalierten Lithium-Ionen. Die elektrochemische Zyklierung startet mit der Delithi-
ierung des NCM-Kathoden-Aktivmaterials und einer zeitgleich stattfindenden Lithiierung
des Graphit-Anoden-Aktivmaterials (x steigt in Li;_,Ni;3Co;;3Mn;;30, bzw. Li,C). Der
erste Halbzyklus bedarf einer Energiezufuhr, ist ebenfalls zweigeteilt in einen galvanosta-
tischen (constant current/CC bis 4,2 V) und einen potentiostatischen (constant voltage/CV
bei 4,2 V) Anteil und daher als ,Ladevorgang® deklariert. Der anschlieende ,Entladevor-
gang‘ der Vollzelle erfolgt galvanostatisch (constant current/CC bis 2,5 V) und schlieit den
ersten Vollzyklus ab. Hierbei wird das Graphit-Aktivmaterial wieder delithiiert, wihrend der

Lithium-Anteil im LiNi;;3Co;/3Mn,; ;30,-Aktivmaterial steigt.

®Die Formierung ist die gezielte elektrische Inbetriebnahme einer Lithium-Ionen-Zelle.
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Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Die Charakterisierung des elektrochemischen Langzeitverhaltens basierte auf 50 Zyklen mit
jeweils einer Stromrate von 2C wihrend der Lade- bzw. Entladevorgéinge. Die elektroche-
mische Zyklierung startete und schloss jeweils mit zwei C/5-Zyklen. Der vorliegende Span-
nungsbereich lag ebenfalls zwischen 4,2 und 2,5 V. In Tabelle 4.6 ist das entsprechende Zy-
klierprotokoll hinterlegt.

Tabelle 4.6: Zyklierprotokoll fiir die elektrochemische Charakterisierung des Langzeitverhaltens in
Vollzellenanordnung: NCM-Kathode vs. Graphit-Anode bzw. Graphit-Anode vs. NCM-Kathode mit
Lithium-Referenzelektrode (Li/Li*)

ZyKklierschritt 1 2 3

C-Rate C/5 2C C/5
CV-Abschaltstrom | C/20 | C/5 | C/20
Anzahl Vollzyklen | 2 50 2

Die Anzahl der Hochstromzyklen wurde als Kompromiss zwischen einer signifikanten Be-
lastung bei Stromraten von 2C innerhalb einer akzeptablen Zeitspanne gewdhlt. Da sich die
Kompaktierung der Aktivmasse negativ auf die Stromlastfdhigkeit der Elektroden auswirkt
(vgl. Abschnitt 3.1.2), wird hier insbesondere das Alterungsverhalten bei hohen Stromraten

untersucht.

Auswertung der ermittelten elektrochemischen Kenndaten

Aus den Vollzyklen wurden folgende Kapazititen zur Berechnung der spezifischen Kapazitiit
(gravimetrische Betrachtung) und der Kapazitdtsdichte (volumetrische Betrachtung) heran-

gezogen:

e NCM-Kathoden vs. Li/Li*-Gegenelektrode (HZ): Kapazitit wihrend des Lithiierungs-
vorganges des NCM-Aktivmaterials

e Graphit-Anoden vs. Li/Li*-Gegenelektrode (HZ): Kapazitit wihrend des Delithiie-

rungsvorganges des Graphit-Aktivmaterials

e NCM-Kathoden vs. Graphit-Anode (VZ): Kapazitit wihrend des Lithiierungsvorgan-
ges des NCM-Aktivmaterials = Kapazitdt wihrend des Delithiierungsvorganges des

Graphit-Aktivmaterials

Die drei dargestellten elektrochemischen Vorginge in den Halb- bzw. Vollzellen entspre-
chen im Hinblick auf die Transportrichtung der Lithium-Ionen einem Entladevorgang in-

nerhalb einer Lithium-Ionen-Vollzelle. Folglich wird der Zustand wéihrend des Betrie-
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bes/der Nutzung bei angeschlossenem Verbraucher betrachtet. Um das Verhalten der Elek-
troden wihrend des Ladevorganges innerhalb der Vollzelle zu bewerten, werden zudem die
CC/CV-Anteile wihrend der NCM-Delithiierung bzw. der Graphit-Lithiierung betrachtet.
Die Coulomb-Effizienz bei der Halbzellenbetrachtung basiert auf den Lade- bzw. Entlade-
vorgingen von Elektroden in Vollzellenanordnung. Entsprechend der Gleichung 2.18 wird
fiir NCM-Kathoden vs. Li/Li"-Gegenelektrode das Verhiltnis aus Lithiierungs- zu Delithi-
ierungsanteil der NCM-Kathoden und fiir Graphit-Anoden vs. Li/Li*-Gegenelektrode das
Verhiltnis aus Delithiierungs- zu Lithiierungsanteil der Graphit-Anoden herangezogen. Die
Berechnung der Coulomb-Effizienz bezieht sich immer auf Halbzyklen gleicher Stromraten.
Als Bezugsgrofle diente das Aktivmaterial (exklusive Binder, Additive und Stromableiter)
fiir die gravimetrische bzw. das vorliegende Aktivmassenvolumen (inklusive Aktivmaterial,
Binder, Additive und Porositit; exklusive Stromableiter) fiir die volumetrische Betrachtung.
Zur Darstellung der spezifischen Energie vs. spezifischen Leistung bzw. der Energiedichte
vs. Leistungsdichte wurden Ragone-Plots erstellt. Der Gesundheitszustand der Zellen (SoH)
wurde als Wert fiir die Alterung der Zelle herangezogen und ergibt sich aus dem Verhiltnis
der Kapazitit der gealterten Zellen (C/5-Zyklus nach fiinfzig 2C Zyklen, 53. Zyklus) und der
Kapazitit des 2. Zyklus mit C/5 aus Zyklierprotokoll in Tabelle 4.6.

Zur Absicherung bzw. Bewertung der Streuung elektrochemischer Kenndaten wurden an
einigen Testkonfigurationen (Vollzellen mit unterschiedlich kompaktierten Kathoden (50,
30 und 18 %) vs. konstant gehaltenen Anoden (30 % Porositiit), elektrochemisch zykliert
mit C/5 und 2C) zehn gleichartige Zellen aufgebaut. An einem Beispiel (hier: spezifische
Kapazitiit) sind die ermittelten Werte in Box-Plot-Darstellung’ in Abbildung 4.2 dargestellt.

Tauch Kastendiagramm | Box-Plots fassen verschiedene robuste Streuungs- und LagemaBe zusammen und
geben grafisch dargestellt Informationen in einer so genannten Fiinf-Punkte-Zusammenfassung: Median,
unteres und oberes Quartil und die beiden Extremwerte.
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4.6 Elektrochemische Charakterisierung
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Abbildung 4.2: Box-Plot-Darstellung der spezifischen Kapazitit unterschiedlicher Kathodenporosi-
titen (50 %, 30 % und 18 %) in Vollzellenanordnung (Anoden-Porositét: 30 %) bei C/5 und 2C (2.
bzw. 8. Zyklus aus Zyklierprotokoll in Tabelle 4.5)

Die Lage- bzw. Streuungsmalle der Werte liegen in einem engen Bereich. Die hichste
Streuung der spezifischen Kapazitit wurde mit + 2,9 % bei den Vollzellen mit 18 % Poro-
sitdt der Kathode bzw. 30 % Porositit der Anode, zykliert mit 2C, detektiert. Fiir moderate
Kompaktierungen und Stromraten streuen die Werte um weniger als + 1,5 %. Aufgrund die-
ser Vorbetrachtungen sei vorweggenommen, dass die Streuung der Ergebnisse der elektro-
chemischen Charakterisierung fiir alle Szenarien einen Wert von + 3 % nicht iibersteigt und
daher von einer Kennzeichnung der Fehlerbalken in den Auswertungen abgesehen wird, um

die Abbildungen nicht zu iiberladen.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Mikrostrukturanalysen und elektrochemischen Charakterisierung wer-
den in diesem Kapitel beschrieben und anschlieend diskutiert. In Abschnitt 5.1 bzw. Ab-
schnitt 5.2 sind die Einfliisse der Kompaktierung auf die Mikrostrukturentwicklung von
NCM-Kathoden bzw. Graphit-Anoden dargestellt. Nachfolgend wird jeweils der Einfluss
der Porositit auf das elektrochemische Kurzzeit- und Langzeitverhalten der NCM-Kathoden
(Abschnitt 5.3) bzw. Graphit-Anoden (Abschnitt 5.4) in Halb- bzw. Vollzellenanordnung
vorgestellt und mit der Elektroden-Mikrostruktur korreliert. Abschlieend erfolgt in Ab-
schnitt 5.5 eine vergleichende Betrachtung zwischen beiden Elektroden. Um die Zuordnung
der Ergebnisse zu erleichtern, wurde folgende Symbolik zur Unterscheidung der Elektroden
gewdhlt: Blau — Kathode und Rot — Anode bzw. fiir die elektrochemische Charakterisie-

rung: Kreis — Halbzellen-Ergebnisse und Raute — Vollzellen-Ergebnisse.

5.1 Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bei
Kompaktierung

5.1.1 Schichtdicke, Porositat und Volumenanteile

Die NCM-Kathodenproben (Durchmesser: 10mm) weisen ein Aktivmassengewicht
von 13,16 mg auf. Entsprechend der Aktivmassenzusammensetzung ergibt sich ein
Aktivmaterialanteil von 12,09 mg und eine Massenbeladung von 15,4 mg/cm?. Mit einer
spezifischen Kapazitit von 160 Ah/kg fiir LiNi;3Co,,3Mn; 30, [66] betrigt die flichenspe-
zifische Kapazitit der hergestellten Musterproben 2,46 mAh/cm?. Die Reindichte der Aktiv-
massenbeschichtung ist 4,18 g/cm? entsprechend der Zusammensetzung der Reindichten der
Einzelkomponenten (NCM-Aktivmaterial: 4,63 g/cm®; PVDF-Binder: 1,77 g/cm?; Graphit
und LeitruB: 2,23 g/cm?). Die Ausgangs- bzw. Trockenschichtdicke (TSD) im unverdichteten
Zustand betrigt 79,8 um, die zugehorige Rohdichte 2,11 g/cm?. Daraus ergibt sich eine Aus-
gangsporositit von 49,5 %, berechnet durch die Gleichungen 2.5 bzw. 2.6. Die Volumenan-
teile der Aktivmasse exklusive Poren (Porositit: 0 %) betragen 83,1 % NCM-Aktivmaterial
und entsprechend 16,9 % Binder und Additive.
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5.1 Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bei Kompaktierung

Zwischen dem unverdichteten Zustand der Elektroden, der im Folgenden mit O MPa be-
zeichnet wird, und der maximalen Verdichtung mit 1000 MPa liegen sechs weitere Zwischen-
stufen mit Driicken von 100, 200, 300, 400, 500 und 750 MPa vor. Eine Ubersicht der sich
dndernden Schichtdicke, der zugehorigen prozentualen Schichtdickeninderung, der Porositét
der Aktivmassenbeschichtung — volumetrisch ermittelt, mittels Hg-Porosimetrie bzw. Ront-
genabsorptionsspektroskopie (XAS) analysiert — sowie dem NCM-Volumenanteil bezogen
auf Aktivmasse inklusive Poren, volumetrisch ermittelt, mittels quantitativer Gefiigeanaly-
se aus REM-Aufnahmen bzw. aus XAS-Analysen berechnet [110, 169], ist in Tabelle 5.1
gegeben und in den Abbildungen 5.1-5.3 grafisch dargestellt.

Tabelle 5.1: Aktivmassenschichtdicke, prozentuale Schichtdickenreduzierung und Porosititen — vo-
Iumetrisch bestimmt bzw. durch Hg-Porosimetrie und Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) er-
mittelt — sowie NCM-Volumenanteil bezogen auf Aktivmasse inklusive Poren aus quantitativer Ge-
fiigeanalyse (QGA) und Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) in Abhingigkeit vom Kompaktie-
rungsdruck

Kompaktierungsdruck [MPa]
Aktivmassenschichtdicke [um]
Porositiit - Hg-Porosimetrie [ %]
NCM-Volumenanteil - vol. [ %]
NCM-Volumenanteil - REM [%]
NCM-Volumenanteil - XAS [%]

Schichtdickenreduzierung [ %]
Porositit - volumetrisch [ %]

Porositit - XAS [%]

<

79,8 49,5 48,7 48,7 41,6 38,9 42,2
100 61,0 23,6 34,6 35,4 33,1 54,2 49,6 55,1
200 57,2 28,3 30,0 30,7 28,3 58,1 54,5 59,0
300 53,7 32,7 25,4 25,3 23,8 61,9 59,0 62,7

o

400 51,9 35,0 22,9 - 21,3 63,9 - 64,8
500 51,0 36,1 21,5 - 19,0 65,1 63,0 66,5
750 49,8 37,6 19,6 - 17,9 66,7 65,2 67,4

1000 | 49,1 38,5 18,4 18,9 16,2 67,7 65,8 68,8

Abbildung 5.1 zeigt die Schichtdicke sowie die prozentuale Schichtdickenreduzierung in

Abhingigkeit des Kompaktierungsdruckes.
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Abbildung 5.1: NCM-Aktivmassenschichtdicke bzw. prozentuale Schichtdickenreduzierung in Ab-
hingigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes

Mit zunehmender Verdichtung strebt die Aktivmassenschichtdicke asymptotisch zwischen
79,8 und 49,1 um einem Grenzwert zu. Mit einen Kompaktierungsdruck von 1000 MPa
konnte die Schichtdicke um ca. 38,5 % reduziert werden. Bereits bei einer moderaten
Kompaktierung von 100 MPa liegt eine Schichtdickenreduzierung von ca. 23,6 % vor. Ab
ca. 400 MPa wird die Aktivmassenschichtdicke nur noch geringfiigig kompaktiert und die
Schichtdickenreduzierung lauft in eine Sittigung.

Die volumetrisch bestimmte Porositit der Aktivmassenbeschichtung sowie die ermittelten
Porosititen aus Hg-Porosimetrie und Rontgenabsorptionsspektroskopie sind in Abhiingig-

keit des Kompaktierungsdruckes in Abbildung 5.2 dargestellt.

Erwartungsgemif nimmt die Porositédt mit steigendem Kompaktierungsdruck ab. Mit mo-
deraten Driicken von 100 bzw. 200 MPa fillt die Porositit von ca. 49,8 % im Ausgangszu-
stand auf ca. 35 bzw. 30 % und zeigt einen asymptotisch abfallenden Verlauf bis ca. 18 % fiir
die hochste Kompaktierungsstufe. Die mittels Hg-Porosimetrie ermittelten Werte weichen
mit maximal 2,7 % fiir 1000 MPa (18,9 vs. 18,4 %) nur geringfiigig von den volumetrisch er-
mittelten Werten ab. Demgegeniiber liegen die Porosititswerte aus der Rontgenabsorptions-
spektroskopie mit bis zu 11,6 % Abweichung (fiir 500 MPa) stets unterhalb der volumetrisch

ermittelten Werte.

Abbildung 5.3 zeigt die unterschiedlich ermittelten Volumenanteile des NCM-
Aktivmaterials in Abhiingigkeit des Kompaktierungsdruckes.

Die Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials nehmen mit steigendem Kompaktierungs-

grad auf Kosten der abnehmenden Porositiit zu. Die volumetrisch ermittelten Werte und die

68



5.1 Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bei Kompaktierung

55
. @Porositat - volumetrisch
50 2 APorositat - Hg-Porosimetrie
45 | OPorositat - XAS
gzto .
<
= 35
S 30 - S
25 - n
| i E e
20 .
_ O SR
15 S —
0 200 400 600 800 1000

Kompaktierungsdruck [MPa]

Abbildung 5.2: Porositit der NCM-Aktivmassenschichtdicke — volumetrisch bestimmt bzw. mittels

Hg-Porosimetrie und Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ermittelt — in Abhéngigkeit des auf-
gebrachten Kompaktierungsdruckes
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Abbildung 5.3: Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials bzw. des Binder/Additiv-Gemisches, vo-
lumetrisch ermitteln bzw. quantitative Gefiigeanalyse aus REM-Aufnahmen bzw. XAS-Analysen in
Abhingigkeit des Kompaktierungsdruckes

Volumenanteile aus den XAS-Analysen sind nahezu gleich. Sie liegen zwischen ca. 42 %
fiir den unverdichteten Zustand und ca. 68 % fiir die hochste Verdichtungsstufe. Die Volu-
menanteile mittels QGA aus REM-Analysen fallen hingehen fiir alle betrachteten Kompak-
tierungen um ca. 4-11 % geringer aus. Demzufolge liegt aus den REM-Analysen eine ho-

here Porositidt gegeniiber den volumetrisch ermittelten Werten vor. Die Volumenanteile der
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5. Ergebnisse und Diskussion

Binder/Additiv-Phase steigen von ca. 7 auf ca. 14 % mit zunehmender Kompaktierung und
unterscheiden sich nur geringfiigig zwischen den betrachteten Analysemethoden. Fiir die
Aktivmasse (exklusive Poren) ergibt sich ein Volumenanteil des NCM-Aktivmaterials von

83,14 % (Binder/Additiv-Anteil: 16,86 %) entsprechend der Aktivmassenzusammensetzung.

Im Folgenden werden die volumetrisch berechneten Porosititswerte verwendet und ver-
einfacht auf ganze Zahlen gerundet angegeben (Beispiel: P50% entspricht der Porositét
49,5 %).

5.1.2 Mikrostrukturanalysen

Die Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen
(VergroBerung: 2500x) bzw. weisslichtinterferometrischen Analyse der Oberflache bei un-
terschiedlichen Kompaktierungsgraden. Fiir die Bewertung der Entwicklung der Oberflad-
chenbeschaftenheit speziell bei sehr moderater Kompaktierung wurden zudem Proben mit
ca. 40 % Porositit (Flachendruck: 50 MPa) untersucht. Ferner sind REM-Aufnahmen der
Oberflache mit geringerer (1000x) bzw. hoherer Vergroerung (5000x) in den Abbildungen
A.l und A.2 im Anhang dargestellt.

Das Aktivmaterial (LiNi;;3Co;/3Mn;/30;) ist als sphirische' Partikel mit einem dso-
Durchmesser von 10,46 um (d;o-<: 5,61 um bzw. dgp-<: 19,69 um) nach der Beschichtung
weitgehend homogen auf der Oberfliche verteilt und von einem Gemisch aus Binder und
Additiven umgeben. Binder- bzw. Additivbestandteile lassen sich aufgrund der geringen
PartikelgroBe bei den gewihlten VergroBerungen nicht voneinander unterscheiden. Folgende
Verdnderungen der Oberflache der Aktivmassenbeschichtung ergeben sich mit zunehmen-
dem Kompaktierungsdruck aus den REM- bzw. weiBlichtinterferometrischen Analysen der

Oberflache (vgl. [180]). Exemplarisch sind die einzelnen Aspekte in Abbildung 5.4 markiert:

I. Oberflichenrauheit infolge einer Kompaktierung: Die unverdichteten Proben weisen
eine hohe Oberflachenrauigkeit auf. Bereits bei moderaten Verdichtungen kommt es
zu einer deutlichen Einebnung der Oberflache. Die Analysen mittels Weillichtinter-
ferometer bestdtigen die qualitative Bewertung der REM-Analysen (vgl. Abbildung
5.5 P50% und P40% mit Abbildung 5.4 P50% und P40%). Die gemessene flichenbe-
zogene Rauheit S, unverdichteter NCM-Kathoden liegt bei 2,6 um. Bereits bei einem
Kompaktierungsdruck von 50 MPa halbiert sich S, auf 1,25 um. Fiir 100; 200; 300;
500 und 750 MPa ergeben sich Oberflichenrauigkeiten von 0,93; 0,68; 0,59; 0,48 und
0,46 wm. Fiir 1000 MPa liegt S, bei 0,44 um.

II. Mechanische Krafteinwirkung auf die NCM-Aktivmaterialpartikel: Bereits bei mo-

deraten Kompaktierungen von 50 MPa kommt es zur Rissbildung und folglich zum

'axialen Ausdehnungen im Koordinatensystem: X ~ y ~ z
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Abbildung 5.4: Oberflichenanalyse von NCM-Kathoden mit Porositidten zwischen 50 % und 18 %
Porositit mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundirelektronen-Detektor) | detaillierte Uber-
sicht: Abbildungen A.1 und A.2 im Anhang

Bruch oberflichennaher Aktivmaterialpartikel. Mit steigendem Kompaktierungsgrad

steigt die Anzahl gebrochener Partikel. Allerdings ist nicht auszuschlieen, dass be-
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P40% (50 MPa)

= -6
-10 pm

Abbildung 5.5: Oberflachenanalyse von NCM-Kathoden mit Porositdten zwischen 50 % und 18 %
Porositit mittels WeiBlichtinterferometrie in Falschfarbendarstellung
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I1I.

IV.

reits bei der Aktivmassenherstellung infolge des Energieeintrages durch den Dissolver
Aktivmaterialpartikel gebrochen sind (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Verteilung von Binder/Additiv-Anteilen: Die Aufnahmen mit geringerer Vergrof3e-
rung (vgl. Abbildungen A.1 und A.2 linke Seite) zeigen eine nahezu gleichmifige
Verteilung der Binder/Additiv-Anteile innerhalb der Aktivmassenbeschichtung. Lo-
kal kann es hingegen mit zunehmendem Kompaktierungsgrad zu einer Konzentration
an Binder- bzw. Additivbestandteilen kommen, die teilweise die sphiarischen NCM-
Aktivmaterialpartikel umschlieBen konnen (vgl. Abbildungen A.1 und A.2 rechte Sei-
te).

Oberflichennahe Poren/Porendffnungen: Oberflichennahe Vertiefungen konnen als
Porenoffnungen ,Zugangspunkte‘ zu tieferliegenden Bereichen innerhalb der Aktiv-
massenbeschichtung fungieren. Mit zunehmender Kompaktierung wird deutlich, dass
die Anzahl der Porentffnungen bei moderaten Kompaktierungen nahezu konstant
bleibt und erst beim Ubergang von ca. 35-30 % zu ca. 25-22 % Porositit zunehmend
kleiner wird. Bei weiter steigenden Kompaktierungsgraden (< 22 % Porositit) sind

diese Zugangspunkte weiterhin, aber in deutlich geminderter Anzahl, vorhanden.

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen in Querschnittansicht sind in Ab-

bildung 5.6 dargestellt. Fiir die Bewertung der Verdanderungen innerhalb der Aktivmassen-

beschichtung wurden ebenfalls Proben mit ca. 40 % Porositit (Flachendruck: 50 MPa) unter-

sucht.

Das verwendete Priparationsverfahren zur Darstellung der Aktivmasse in Querschnitt-

ansicht (Infiltration mit Einbettmasse, um Ausbriiche zu vermeiden) erlaubt lediglich eine
Unterscheidung zwischen Aktivmaterial (NCM) und dem Binder/Leitadditiv-Gemisch in-

klusive Poren. Die zunehmende Verdichtung ist deutlich an der abnehmenden Schichtdicke

zu erkennen. Weitere Aspekte infolge der Kompaktierung sind (vgl. Abbildung 5.6):

L

IL.

II1.

Es liegen bereits gebrochene Aktivmaterialpartikel im unverdichteten Zustand vor.
Diese Partikelbriiche sind somit auf den Herstellungsprozess der Aktivmassenbe-

schichtung zuriickzufiihren.

Infolge der Kompaktierung riicken die Aktivmaterialpartikel zunehmend zusammen.
Es kommt vermehrt zum direkten Kontakt zwischen den Partikeln innerhalb der Ak-

tivmasse, aber auch zwischen Partikel und Stromableiter.

Die durch den Kompaktierungsprozess induzierten Kréifte werden iiber die Kontakt-
punkte der Partikel iibertragen. Risse und folglich Partikelbriiche treten bereits bei
moderaten Kompaktierungsdriicken auf, hingegen vorwiegend bei kleinen und mittle-

ren Partikeldurchmessern (bis ca. 8 um). Mit zunehmender Kompaktierung steigt auch
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Abbildung 5.6: Querschnittanalyse von NCM-Kathoden mit Porositidten zwischen 50 % und 18 %
Porositit mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundérelektronen-Detektor) — Priparationsverfah-
ren: vgl. Abschnitt 4.3 | vollstindige bzw. detaillierte Ubersicht: Abbildung A.3 im Anhang

zunehmend die Anzahl groBBerer gebrochener Partikel. Sehr gro3e Partikel (Durchmes-
ser > 15 um) bleiben auch bei Flichendriicken von 1000 MPa intakt. Es ist davon aus-
zugehen, dass der Binder/Additiv-Anteil durch eine plastische Verformung und Um-

ordnung? auf die duBere Krafteinwirkung withrend der Kompaktierung reagiert.

’Der Begriff ,Umordnung‘ bezieht sich auf eine Verinderung der Relativpositionen/-abstinde von Aktivmas-
sebestandteilen zueinander infolge der Kompaktierung.
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IV. AulBerdem wird deutlich, dass sich ab ca. 100 MPa (ca. 30 % Porositit) zunehmend die

Aktivmaterialpartikel in den Al-Stromableiter eindriicken.

V. Potenzielle Porenpfade von der Oberflache der Aktivmassenbeschichtung bis zu Be-

reichen nahe dem Stomableiter nehmen mit zunehmendem Kompaktierungsgrad ab.

Mikroskopische Querschnittanalysen an eingebetteten Proben besitzen begrenzte Aussage-
kraft, da sie auf zwei Dimensionen reduziert sind und zudem keine Differenzierung von
Material und Porositidt aufgrund der infiltrieren Porenrdume ermoglichen. Um zudem die
Verteilung der Poren sowie das Porennetzwerk bei unterschiedlichen Kompaktierungsstufen
besser beurteilen zu konnen, wurden vergleichende FIB/REM-, Hg-Porosimetrie- und ront-
genabsorptionsspektroskopische Analysen an unverdichteten und verdichteten Kathodenpro-
ben durchgefiihrt. Abbildung 5.7 zeigt einen FIB-Schnitt einer unverdichteten Kathode (ca.
50 % Porositit) bis in eine Tiefe von ca. 15 um. Aquivalent hierzu ist in Abbildung 5.8 ein
FIB-Schnitt einer hochverdichteten Kathode (ca. 18 % Porositit) dargestellt.

FIB/REM-Aufnahmen erlauben eine Unterscheidung zwischen dem NCM-Aktivmaterial,
dem Binder/Additiv-Gemisch sowie den Poren’. Deutlich ist bei der unverdichteten Probe
ein offenes, weit verzweigtes Porennetzwerk zu erkennen (vgl. Abbildung 5.7 a), das sich
von der Oberflache beginnend in tiefere Bereiche fortsetzt. Es liegen zwei Porenklassen vor.

Entsprechende Bereiche sind in den Abbildungen 5.7 bzw. 5.8 exemplarisch gekennzeichnet:

I. Zwischen den Aktivmaterialpartikel liegen gro3e Porenrdume bzw. -ginge im einstel-

ligen um-Bereich vor.

II. Ferner zeigt das Binder/Additiv-Gemisch eine eigene innen liegende Porositit, deren

Porendurchmesser grofitenteils < 1 um betragen.

Hochverdichtete Kathoden zeigen demgegeniiber die bereits beobachteten Partikelbriiche
infolge der Kompaktierung (vgl. Abbildung 5.8 b). Zudem ist unverkennbar, wie die NCM-
Partikel nahezu vollstindig von dem verdichteten Binder/Additiv-Gemisch umschlossen sind
(vgl. Abbildung 5.8 ¢). Ferner wird das urspriinglich offenporige Netzwerk zwischen den Ak-
tivmaterialpartikeln (Porenklasse I.) aber auch innerhalb der Binder/Additiv-Anteile (Poren-
klasse II.) deutlich reduziert bzw. es wird zu mehr oder minder abgeschlossenen Poren ver-
dichtet. Die Porositit innerhalb der Bindemittel/Additiv-Anteile verschwindet nahezu voll-
standig. Lokal liegen zwar weiterhin Porenrdume vor, deren Zuginge groftenteils infolge
der Kompaktierung vor allem durch die plastische Verformung des Binder/Additiv-Gemisch
verschlossen sind. Dariiber hinaus scheinen die dargestellten Bereich nahe der Oberflache

mehr oder weniger abgedichtet zu sein (vgl. [181]).

3Es ist anzumerken, dass die groBeren NCM-Partikel herstellungsbedingt eine geschlossene (innere) Porositiit
aufweisen (vgl. Abbildung 5.7 b), die allerdings durch die Kompaktierung nicht signifikant beeinflusst wird.
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Abbildung 5.7: Querschnittanalyse einer NCM-Kathode mit einer Porositit von 50 % mittels
Focus-lon-Beam (FIB)-Rasterelektronenmikroskopie | Detailansicht a) oberflichennaher NCM-
Aktivmaterialpartikel mit offenporigen Zugédngen zu tieferliegenden Bereichen; b) herstellungsbe-
dingte Porositét innerhalb eines NCM-Partikels

Zur Darstellung der Entwicklung des Porennetzwerkes dienen Hg-Porosimetrie-Analysen.
Die untersuchten Proben weisen Porositidten von 50, 35, 30, 25 und 18 % auf. Abbildung 5.9
zeigt das kumulierte Porenvolumen sowie das relative Porenvolumen unterschiedlich kom-
paktierter NCM-Kathoden.

Das kumulierte Porenvolumen nimmt mit zunehmender Verdichtung von 225 mm?®/g im
unkompaktierten Zustand, auf ca. 130 mm?/g fiir 35 % Porositit, auf ca. 105 mm?/g fiir 30 %
Porositit, auf 85 mm?/g fiir 25 % Porositit und auf 50 mm?/g fiir die maximal verdichteten
Kathoden (Porositét 18 %) ab (vgl. Abbildung 5.9 a). Zwei deutliche Abnahmen an Porenvo-

lumen sind hervorzuheben: Einerseits fillt das Porenvolumen mit einer moderaten Verdich-
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Abbildung 5.8: Querschnittanalyse einer NCM-Kathode mit einer Porositit von 18 % mittels Focus-
Ion-Beam (FIB)-Rasterelektronenmikroskopie | Detailansicht a) innen liegende und abgeschlossene
Pore; b) Partikelbruch infolge mechanischer Krafteinwirkung wiahrend des Kompaktierens; c) ober-
flachennaher und mit Binder bzw. Additiven umschlossener NCM-Partikel

tung von 50 auf 35 % Porositit auf ca. 60 % des Ausgangswertes. Auf der anderen Seite zeigt
sich beim Ubergang von 25 % zu 18 % Porositit ein deutlicher Riickgang des kumulierten
Porenvolumens von ca. 80 auf ca. 50 mm?/g und demzufolge ein weiterer Riickgang um ca.
37 %, wihrend bei einer Kompaktierung von 35 auf 30 % und von 30 auf 25 % Porositit ein
Riickgang um jeweils lediglich ca. 19 % vorliegt. Die unverdichteten Proben weisen zudem
Poren mit Durchmessern zwischen 10 und 20 um auf, deren Anteil vom Gesamtvolumen ca.
25 % betrigt und die bei den kompaktierten NCM-Kathoden nicht vorliegen.

Die Darstellung des relativen Porenvolumens als Funktion des Porendurchmessers zeigt
eine Hiaufung bestimmter Porendurchmesser in Form eines Peaks im Diagramm (vgl. Abbil-
dung 5.9b). Diese Porendurchmesser nehmen mit zunehmender Verdichtung von ca. 2,2 um
(unverdichteter Zustand) auf ca. 1,9 um (35 % Porositit), auf ca. 1,2 um (30 % Porositit),
auf ca. 0,9 um (25 % Porositit) und ca. 0,1 wm fiir Proben mit 18 % Porositit ab. Der An-
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Abbildung 5.9: Hg-Porosimetrie an unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden | a) Kumuliertes
Porenvolumen bzw. b) relatives Porenvolumen

teil dieser Porenhdufungen nimmt mit steigender Kompaktierung ab. Fiir die unverdichtete
Probe schlieft sich nach der Porenhdufung ein konstanter Anteil von Porendurchmessern
von ca. 800-200 nm als Plateau an. Der Anteil von Poren mit Durchmessern < 100 nm ist
fiir unverdichtete Proben marginal. Durch Kompaktierung verschiebt sich dieses Plateau zu
kleineren Porendurchmessern und liegt bspw. fiir Proben mit 25 % Porositét zwischen ca.
500-100 nm. Zudem steigt der Porenanteil mit diesen Durchmessern mit zunehmender Ver-
dichtung. Ferner nimmt auch der Anteil an Porendurchmessern < 100 nm zu. Einen deut-
lichen Unterschied zeigen die maximal verdichteten Proben mit 18 % Porositit. Das Ma-

ximum der Porenhdufung liegt bei ca. 100 nm und ist damit deutlich kleiner im Vergleich
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5.1 Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bei Kompaktierung

zu den Proben mit 25 %. Der Hauptanteil der detektierten Poren besitzt einen Durchmesser
zwischen ca. 200-20 nm. Die Tortuositit 7, berechnet anhand der ermittelten Porositit nach
[28], steigt mit zunehmender Kompaktierung von 1,679 aus dem unverdichteten Zustand auf
1,830 (Porositit: 35 %); 1,884 (30 %); 1,945 (25 %) bzw. 2,017 fiir Proben mit 18 % Porosi-
tiat. Demgegeniiber nimmt der Bruggeman-Exponent von 0,75 (50 %) auf 0,58 (35 %); 0,53
(30 %); 0,48 (25 %) bzw. 0,43 fiir Proben mit einer Porositit von 18 % ab.

Mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) wurde die 3D-Mikrostruktur der
NCM-Aktivmassenbeschichtung fiir unterschiedliche Kompaktierungsgrade erfasst. In Ab-
bildung 5.10 sind die Graustufen-Abbildungen sowie die jeweiligen phasen- bzw. partikel-
segmentierten Darstellungen von NCM-Kathoden-Proben, kompaktiert mit 0, 100, 400, 750
und 1000 MPa, abgebildet.
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Abbildung 5.10: Darstellung der NCM-Kathoden-Mikrostruktur aus den rontgenabsorptionsspek-
troskopischen Analysen (Synchrotron-Tomographie) kompaktiert mit 0, 100, 400, 750 und 1000 MPa
(von oben nach unten) | linke Spalte: Original 16-Bit-Graustufen-Darstellung; mittlere Spalte: phasen-
segmentierte Darstellung (NCM-Aktivmaterial (weill) vs. Binder/Additiv/Poren-Anteil (schwarz));
rechte Spalte: partikelsegmentierte Darstellung (NCM-Aktivmaterialpartikel, farblich gekennzeich-
net entsprechend der Partikeldurchmesser); aus [110]

Aus den unterschiedlich kompaktierten Proben konnten aus einem verhéltnismiBig groen
Volumen von 220 x 220 x 80-50* mm? 3D-Informationen gewonnen werden. Die Schichtdi-
cke wurde mit 72,4 um fiir den unverdichteten Zustand bzw. 59,9 (35 %); 55,6 (30 %); 52,1
(25 %); 49,7 (22 %); 49,2 (20 %) bzw. 47,3 um fiir Proben mit 18 % Porositit ermittelt. Da-
mit lagen die Schichtdicken stets ca. 4-10 % unterhalb der in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Werte.
Die mittels XAS ermittelten Porosititen und Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials bzw.
der Binder/Additiv-Phase sind bereits in den Abbildungen 5.2 und 5.3 hinterlegt.

4Schichtdickenreduzierung infolge der Kompaktierung
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5.1.3 Elektrischer Widerstand

Der spezifische elektrische Widerstand der NCM-Kathoden im unbenetzten Zustand ist in
Abbildung 5.11 dargestellt.
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Abbildung 5.11: Spezifischer elektrischer Widerstand von NCM-Kathoden im unbenetzten Zustand
fiir Kompaktierungsgrade zwischen 0 MPa und 1000 MPa

Mit einsetzender Kompaktierung halbiert sich der spezifische elektrische Widerstand bis
100 MPa Verdichtung von ca. 305 auf ca. 145 Qcm. Anschlieend bleibt der elektrische Wi-
derstand bzw. die elektrische Leitfahigkeit unabhingig des weiter steigenden Kompaktie-

rungsgrades konstant.

5.1.4 Diskussion

Schichtdicke und Porositét unterschiedlich kompaktierter NCM-Kathoden korrelieren ent-
sprechend der in Gleichung 3.4 aufgefiihrten Beziehung. Es liegt eine asymptotische Ab-
nahme der Schichtdicke bzw. Porositit (bei konstanter Massenbelegung) mit steigendem
Kompaktierungsgrad vor. Meyer et al. [145] beschreiben ebenfalls eine asymptotische Ab-
nahme mit steigendem Druck, wenngleich die Zusammensetzung ihrer betrachteten Aktiv-
masse (NCM: 86 gew%, Binder: 6 gew%; Additive: 8 gew%) von den in dieser Arbeit ver-
wendeten Musterproben abweicht. Die volumetrisch ermittelten Porosititen und die Werte,
die sowohl mittels Hg-Porosimetrie als auch durch XAS ermittelt wurden, bestitigen die
beschriebene Porosititsentwicklung durch steigende Kompaktierungsgrade (vgl. Abbildung
5.2). Wihrend die Werte der Hg-Porosititsanalyse mit den volumetrisch bestimmten Werten
nahezu identisch sind, liegen die XAS-Werte stets unterhalb der Vergleichsmessungen. Sie

weisen aber qualitativ den gleichen Verlauf auf. Die unterschiedlichen Messverfahren waren
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5.1 Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden bei Kompaktierung

zudem Grundlage der Bestimmung der Volumenanteile. Auf Kosten der Porositit der Aktiv-
masse steigen die Volumenanteile des NCM-Aktivmaterials sowie der Binder/Additiv-Phase
in Abhingigkeit des Kompaktierungsgrades. Die Volumenanteile der XAS-Messungen lie-
gen hierbei ebenfalls unterhalb der volumetrisch ermittelten und Hg-Porosimetrie-Werte. Die
Diskrepanz wird auf einem systematischen Fehler bei der grauwertbasierten Separation der
Aktivmaterialphase von den restlichen Bestandteilen der Aktivmasse zuriickgefiihrt. Aus den
Analysen ergeben sich zusammengefasst folgende mikrostrukturelle Verinderungen mit zu-

nehmendem Kompaktierungsgrad der NCM-Kathoden:

Einebnung der Aktivmassenoberfliche,

Erhohung der Kontaktpunkte zwischen den Aktivmaterialpartikeln bzw. zwischen Ak-

tivmaterial und Stromableiter,

Partikelbruch der NCM-Aktivmaterialpartikel,

Umordnung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktivmasse und

e Verjiingung bzw. Verschluss oberflachennaher Porendffnungen.

Eine Einebnung der Oberflache bei moderaten Verdichtungen beschreiben ebenfalls Choi
et al. [36] und Gnanaraj et al. [70]. Durch den Kompaktierprozess riicken zudem die Ak-
tivmaterialpartikel zunehmend zusammen und es kommt vermehrt zu einem direkten Kon-
takt. Dies zeigen die Aufnahmen in Querschnittansicht (vgl. Abbildung 5.6) und die XAS-
Analysen (vgl. Abbildung 5.10). Zudem kann aus den FIB-REM-Analysen abgeleitet wer-
den, dass die elektrisch leitfihigen Anteile in der Binder/Additiv-Phase durch Kompaktie-
rung ebenfalls zusitzliche Kontakte und dadurch leitfihige Pfade ausbilden (vgl. Abbildung
5.7). Fiir moderate Kompaktierungen, die die Porositit der NCM-Kathoden von 50 auf 30 %
verringert, konnte nachgewiesen werden, dass die elektrische Leitfdhigkeit offenbar durch
eine verbesserte Anbindung elektrisch leitfihiger Bestandteile der Aktivmasse erhoht wird
(spez. elektrischer Widerstand: vgl. Abbildung 5.11; Mikrostruktur: vgl. Abbildungen 5.6
bzw. 5.7 und 5.8). Fiir hohere Kompaktierungsgrade stagniert hingegen die elektrische Leit-
fahigkeit. Eine zusitzliche Optimierung der elektrischen Anbindung zum Stromableiter be-
steht in der Tatsache, dass Aktivmaterialpartikel die passivierte Oberfliche des Aluminium-
Stromableiters infolge der Kompaktierung durchstoen. Gnanaraj et al. [70] sowie Peterson
et al. [165, 166] beschreiben ebenfalls einen Zusammenhang zwischen einer gednderten An-
bindung elektrischer Leitpfade durch Kompaktierung und der damit einhergehenden Redu-
zierung des elektrischen Widerstandes innerhalb der Aktivmassenbeschichtung. Der Anteil
an Leitadditiven innerhalb der Aktivmasse der hier verwendeten Musterproben liegt hin-

gegen mit 4 gew% deutlich unter den Referenzen. Durch die Arbeiten von Bockholt et al.
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[20, 21] (Anteil Leitadditive: 2-6 gew%) sowie Indrikova et al. [89] (Anteil Leitadditive: 4-
6,7 gew%) konnte aber gezeigt werden, dass sich der Gesamtanteil an leitfdhigen Additiven
direkt auf die elektrische Leitfahigkeit der Aktivmasse auswirkt. Daher ist ein Mindestanteil
an leitfdhigen Additiven innerhalb der Aktivmassen-Zusammensetzung unerlisslich. Die be-
schriebenen Effekte fiihren in Kombination zu einem geringeren elektrischen Widerstand so-
wohl innerhalb der Aktivmassenbeschichtung als auch zwischen Aktivmassenbeschichtung
und metallischem Stromableiter. Neben einer verbesserten elektrischen Leitfahigkeit ist da-
von auszugehen, dass aufgrund der plastischen Verformung der Binder/Additiv-Anteile auch
eine bessere mechanische Anbindung der NCM-Partikel untereinander sowie zum Stroma-
bleiter vorliegt. Chu et al. [39] und Lim et al. [123] leiten hieraus u.a. auch eine bessere

Haftung der Aktivmassenbeschichtung ab.

Infolge der Krafteinleitung durch den Kompaktierprozess brechen Aktivmaterialpartikel.
Kang et al. [98] beschreiben ebenfalls Partikelbriiche, die sowohl auf den Prozess zur Her-
stellung der Aktivmasse als auch auf den Kompaktierungsprozess zuriickgefiihrt werden.
Dadurch entstehen neue Oberflichen, die in Kontakt mit dem Elektrolyt treten konnen. Par-
allel zeigen hingegen die REM-Aufnahmen, dass als weitere Folge des Kompaktierungsvor-
ganges die Binder/Additiv-Phase zunehmend Aktivmaterialoberflichen bedeckt bzw. Par-
tikel umschlossen werden. Letztlich kann der Verlust an zuginglichen Partikeloberflichen
durch Kontakt mit der Binder/Additiv-Phase nicht durch die Generierung neuer Oberflichen
durch Partikelbruch kompensiert werden. Ein Umschlieen von Aktivmaterialpartikeln mit
Binder/Additiv-Bestandteilen beschreiben ebenfalls Zheng et al. [247, 249]. Es kann sogar
zur Ausbildung von lokalen, oberflichennahen Binder/Additiv-Bereichen kommen, die eine
Ausdehnung von einigen 10 um aufweisen (vgl. Abbildung 5.4, P22%). Die oberflichenna-
hen REM-Analysen bei Zheng et al. [249] zeigen, dass es bei hohen Verdichtungsgraden
sogar zu einem nahezu vollumfinglichen UmschlieBen der Aktivmaterialpartikel durch Bin-
der bzw. Additive kommt. Aufgrund der deutlich unterschiedlichen Anteile von Binder und
Additiven (15 gew% in [249] vs. 8 gew% in dieser Arbeit) konnten Zheng et al. zudem sehr
kleine Porosititen von < 10% erreichen. Dies ist dadurch moglich, dass die vorab pordsen
Réiume zwischen den sphirischen Aktivmaterial-Partikel wihrend der Kompaktierung durch
den hohen Binder/Additiv-Anteil gefiillt werden konnen. Die bis dato beschriebenen mi-
krostrukturellen Verinderungen der NCM-Aktivmassenbeschichtung sind im Hinblick auf
das Verhalten der Aktivmassenbestandteile bei Kompaktierung mit den Erkenntnissen der
zitierten Kollegen vergleichbar, wenngleich die Aktivmassenzusammensetzungen voneinan-
der abweichen; Choi et al.: 90 gew%; Chu et al.: 91 gew%; Lim et al.: 94 gew%; Zheng et
al.: 81,6-96,4 gew% Aktivmaterialanteil.

Die NCM-Aktivmasse weist im unverdichteten Ausgangszustand oberflichennahe Poren-

offnungen auf. Diese Porenoffnungen sind als ,Zugangspunkte® fiir eine vollstindige Be-
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netzung der Aktivmasse mit Elektrolyt unabdingbar und ermdoglichen den Lithium-Ionen-
Transport aus tiefer liegenden bzw. in tiefer liegende Bereiche der Aktivmassenbeschich-
tung [232]. Ferner zeigen die FIB/REM-Analysen ein offenes, weitverzweigtes Porennetz-
werk. Vor allem durch die Umordnung der Binder/Additiv-Phase infolge einer zunehmenden
Kompaktierung verringern sich die oberflichennahen Porendurchmesser bzw. kommt es lo-
kal zum Verschluss offener Poren bzw. Porengiinge. Ein deutlicher Riickgang in der Anzahl
oberflachennaher Porenoffnungen besteht zwischen den unverdichteten (Porositit: 50 %)
und den maximal verdichteten NCM-Kathoden mit einer Porositit von 18 %. Die QGA-
Auswertungen der REM-Oberflichenaufnahmen fiir die betrachteten Kompaktierungsgrade
sind in Abbildung 5.12 dargestellt.

Abbildung 5.12: Quantitative Gefiigeanalyse aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
aus Abbildung 5.4: Segmentierung nach Aktivmaterial (dunkelblau), Binder/Additiv-Anteile (hell-
blau) und oberflichennahen Porendffnungen (gelb) am Beispiel der NCM-Kathoden mit 35 bzw. 18 %
Porositit (oben) bzw. Darstellung oberflichennaher Porendffnungen der betrachteten Kathodenporo-
sitdten (unten)

Prozentualer Anteil und Anzahl der oberflichennahen Zugangspunkte sind iiber den ge-
samten Kompaktierungsbereich grundsitzlich riickldufig. Eine quantitative Bewertung des
prozentualen Anteils sowie der Anzahl oberflachennaher Zugangspunkte ist in Abhiingigkeit
des Kompaktierungsgrades fiir NCM-Kathoden in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Abbildung 5.13: Prozentualer Anteil sowie Anzahl der oberflichennahen Poren6ffnungen fiir NCM-
Kathoden mit einer Porositit von 50 bis 18 %; ermittelt aus den segmentierten Darstellungen aus
Abbildung 5.12

Hieraus wird deutlich, dass die Reduzierung des prozentualen Anteils bzw. der Anzahl
dieser Zugangspunkte vor allem bei Porosititen zwischen 35 und 22 % vorliegt. Sie re-
duziert sich von ca. 12-14 % bzw. ca. 40 Porenoffnungen auf ca. 5-6 % bzw. kleiner fiinf
Porenoffnungen fiir den gewihlten Bildausschnitt. Fiir unverdichtete/moderat verdichtete
bzw. hochverdichtete NCM-Kathoden ist diese Veridnderung lediglich gering ausgeprigt.
Es ist davon auszugehen, dass dieser Ubergangsbereich vom Binder/Additiv-Anteil der
Aktivmasse abhingig ist. Des Weiteren tragen Bruchstiicke von NCM-Partikeln, die auf-
grund der hohen Drucklasten entstehen, zusitzlich zur Verdichtung bei, indem sie Parti-
kelzwischenrdume auffiillen. Aus Abbildung 5.4 wird deutlich, dass die Bruchstiicke der
NCM-Aktivmaterialpartikel ebenfalls zu einer Minimierung der oberflaichennahen Zugangs-
punkte beitragen. Tiefer liegende Porenbereiche konnen demzufolge nur noch unzureichend
durch den Elektrolyten benetzt werden, wie es ebenfalls bei Lee und Jeon beschrieben wird
[116]. Die FIB/REM-Analysen einer Probe mit 18 % Porositit in Abbildung 5.8 zeigt unver-
kennbar, wie die NCM-Partikel nahezu vollstindig von dem verdichteten Binder/Additiv-
Gemisch umschlossen sind. Ferner wurde das urspriinglich offenporige Netzwerk zwi-
schen den Aktivmaterialpartikeln aber auch innerhalb der Binder/Additiv-Anteile nahezu
komplett geschlossen oder zu mehr oder minder abgeschlossenen Poren verdichtet, wie
in dhnlicher Weise bei Chen et al. [32] beschrieben. Die offene Porositit innerhalb der
Bindemittel/Additiv-Anteile verschwindet nahezu vollstandig. Der prozentuale Anteil der
Binder/Additiv-Phase hat demzufolge einen entscheidenden Einfluss auf die sich ergebende
Mikrostruktur bei Kompaktierung. Hierbei wird unter anderem direkt die fiir Austauschre-

aktionen zugingliche spezifische Oberflache der Aktivmaterialpartikel beeinflusst.
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Aus den Hg-Porosimetrieanalysen konnten Poren mit Durchmessern zwischen 10-20 pm
detektiert werden. Anhand der REM-Oberflachenanalysen wird dieser Porosititsanteil ober-
flachennahen Vertiefungen zugeschrieben, die nach moderater Kompaktierung aufgrund der
Einebnung der Oberfliche nicht mehr vorliegen und somit nicht zum Porennetzwerk inner-
halb der Aktivmassenbeschichtung zédhlen. Ferner ergeben die Analysen Porenhidufungen
mit Porendurchmessern zwischen ca. 3 um und ca. 800 nm (vgl. Abbildung 5.9), die mit den
Durchmessern oberflichennaher Porenoffnungen in Verbindung gebracht werden konnen.
Bockholt et al. [21] bzw. Meyer et al. [145] beschreiben ebenfalls Porenhdufungen mit ver-
gleichbaren Durchmessern. Sie korrelieren diese Porendurchmesser mit den Porenrdumen
zwischen den NCM-Partikeln und demzufolge Poren im Inneren der Aktivmasse. Die REM-
Analysen in Kombination mit den FIB-Schnitten lassen jedoch die Vermutung zu, dass diese
Héufung an Porendurchmessern mit den Durchmessern der oberflichennahen Zugangspunk-
te einhergehen und erst anschlieend darunter liegende Zwischenrdume der Aktivmaterial-
partikel innerhalb der Aktivmasse detektiert werden. Der Porenhidufung bei unverdichteten
und moderat verdichteten Proben bis 25 % Porositit schlieBt sich jeweils ein Plateau an.
Der Anteil kleinerer Porendurchmesser geht fiir die betrachteten Proben anschlie3end deut-
lich zuriick. Innerhalb dieses Bereiches konnte keine zweite Porenhdufung (Peak) detektiert
werden, wie bei Meyer et al. in [145] beschrieben und It. den Autoren die Poren innerhalb
des Binder/Additiv-Gemisches reprisentieren. Der geringere Anteil an Binder und Additiven
von 8,0 gew% der in dieser Arbeit verwendeten Musterproben vs. 14,0 gew% bei Meyer et al.
ist hier als Ursache zu nennen. Diese Annahme bestétigen die Analysen von Bockholt et al.
[20, 21]. Bei Analysen mit 10 gew% Binder/Additiv-Anteil zeigt sich eine zweite Porenhédu-
fung bei kleinen Porendurchmessern um ca. 0,1 um, wihrend bei Binder/Additiv-Anteilen

< 8 gew% dieser Porenanteil nicht detektiert werden konnte.

Die relativen Porenvolumen bei Porosititen von 25 % und 18 % zeigen einen deutlich ver-
dnderten Verlauf. Aufgrund der mikroskopischen Analysen ist davon auszugehen, dass die
meisten Porendffnungen mit einem Durchmesser von ca. 0,9 um, die bei mittleren Verdich-
tungsdriicken (ca. 25 % Porositit) noch vorhanden und oberflichennahen Zugangspunkten
zuzuordnen sind, bei weiterer Verdichtung insbesondere durch das Binder/Additiv-Gemisch
verschlossen werden. Folglich bestitigen die Hg-Porosimetrie-Analysen die Tatsache, dass
der Zugang zum inneren Porensystem fiir hochverdichtete Kathoden stark eingeschriankt
wird. Die aus den Hg-Porosimetrieanalysen ermittelte Tortuositit steigt mit abnehmender
Porositit. Dies zeigt an, dass die mittlere effektive Linge des ionischen Transportwegs iiber-
durchschnittlich gegeniiber der Reduzierung der Schichtdicke zunimmt, vgl. Gleichung 2.7.
Gleichzeitig wird die Grenzfliche zwischen dem Aktivmaterial und dem Elektrolyten, wo
der Austausch der Lithium-Ionen von der festen zur fliissigen Phase und umgekehrt stattfin-

det, reduziert. Dies ldsst den Schluss zu, dass die elektrische und die ionische Leitfahigkeit

85



5. Ergebnisse und Diskussion

innerhalb der Aktivmassenbeschichtung mit zunehmender Kompaktierung prinzipiell gegen-

laufig sind. Dies korreliert mit den Betrachtungen von Appiah et al. und Wang et al. [5, 223].

Eine detaillierte Auswertung der rontgenabsorptionsspektroskopischen Analysen an den
in dieser Arbeit verwendeten Proben beschreiben Kuchler et al. in [110] bzw. Prifling et al. in
[169]. Zusammengefasst ergibt sich eine hohe Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen
aus den 3D-Bilddaten und den bisher vorgestellten Analysen. Mikrostrukturelle Parameter
wie beispielsweise die globale Porositiit, die PorengroBenverteilung, die Konstriktivitit®, die
spezifische Oberflache pro Gewicht und die geometrische Tortuositit nehmen mit steigender
Kompaktierung ab, wihrend der Volumenanteil des NCM-Aktivmaterials zunimmt. Einige
GroBen, wie beispielsweise die Schichtdicke der Aktivmassenbeschichtung, die Porositit,
der Volumenanteil und die Packungsdichte, unterliegen bereits bei moderaten Verdichtungs-
belastungen wesentlichen Verdnderungen, wéhrend der Einfluss der Kompaktierung auf die-
se Eigenschaften fiir hohere Kompaktierungsgrade nur noch eine marginale Verdnderung
nach sich zieht. Die betrachteten Eigenschaften zeigen, dass die signifikantesten Anderun-
gen der Mikrostruktur bei Verdichtungsraten < 300 MPa (= einer Porositit von ca. 25 %)
auftreten. Dies korreliert mit den mikroskopischen Analysen und den Ergebnissen der Hg-
Porosimetrie. Dariiber hinaus fiihren Kompaktierungsgrade > 400 MPa zu Mikrostrukturin-
derungen im kleineren MaB3stab. Hingegen ist anzumerken, dass diese vergleichsweise klei-
nen Verinderungen der Mikrostruktur dennoch signifikante Anderungen in Bezug auf die

elektrochemischen Eigenschaften implizieren konnen (vgl. Abschnitt 5.3).

5.2 Mikrostrukturentwicklung von Graphit-Anoden bei
Kompaktierung

5.2.1 Schichtdicke, Porositat und Volumenanteile

Aus den Graphit-basierten Anoden wurden ebenfalls kreisrunde Proben (Durchmesser:
10 mm) fiir die Mikrostrukturanalyse verwendet. Sie weisen ein Aktivmassengewicht (ex-
klusive Cu-Stromableiter) von 6,46 mg auf. Entsprechend der Aktivmassenzusammen-
setzung ergibt sich ein Graphit-Aktivmaterialanteil von 6,17 mg und eine Massenbele-
gung von 7,85 mg/cm?. Mit einer spezifischen Kapazitit von 372 Ah/kg fiir das Graphit-
Aktivmaterial [107] betrédgt die flichenspezifische Kapazitit der hergestellten Musterproben
2,89 mAh/cm?. Das ergibt eine ca. 16 %ige Uberbalancierung der Graphit-Anode gegeniiber
den NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung. Die Reindichte der Aktivmassenbeschichtung
ist 2,196 g/cm® entsprechend der Zusammensetzung der Reindichten der Einzelkomponen-

Die Konstriktivitit 3 ist eine dimensionslose geometrische GroRe, die den Widerstand enger Poren gegen
Transportprozesse wie Diffusion beschreibt. 8 € [0,1], ein Wert von 1 entspricht keinerlei Einschrinkungen
der Transportwege, wihrend kleinere Werte auf ein stirkeres Auftreten von Engpissen hinweisen.
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ten (Graphit-Aktivmaterial: 2,23 g/cm?®; CMC-Binder: 1,59 g/cm?; SBR-Additiv: 1,52 g/cm?;
LeitruB: 2,23 g/cm?®). Die Ausgangs- bzw. Trockenschichtdicke (TSD) im unverdichteten Zu-
stand betrigt 90,0 um, die zugehorige Rohdichte 0,91 g/cm?. Das ergibt eine Ausgangspo-
rositit von 58,6 %. Die Volumenanteile der Aktivmasse exklusive Poren betragen 94,05 %
Graphit-Aktivmaterial und entsprechend 5,95 % Binder und Additive.

Zwischen dem unverdichteten Zustand der Elektroden (O MPa) und der maximalen Kom-
paktierung von 1000 MPa liegen neun weitere Zwischenstufen mit Driicken von 25, 50, 75,
125, 200, 300, 400, 500 und 750 MPa vor. Eine Ubersicht der Schichtdickenénderung (ab-
solut und relativ), der Porositidt der Aktivmassenbeschichtung — volumetrisch ermittelt bzw.
mittels Hg-Porosimetrie analysiert — sowie des volumetrisch und mittels REM-Aufnahmen
ermittelten Graphit-Volumenanteils bezogen auf Aktivmasse inklusive Poren ist in Tabelle

5.2 gegeben und in den Abbildungen 5.14-5.16 graphisch dargestellt.

Aquivalent zu den Darstellungen aus Abschnitt 5.1 sind fiir die Graphit-Anoden die
Zusammenhidnge zwischen Schichtdicke und prozentualer Schichtdickenreduzierung in
Abbildung 5.14, die Porositdt aus volumetrischer Berechnung und Analyse mittels Hg-
Porosimetrie in Abbildung 5.15 sowie die Volumenanteile der Aktivmassenbestandteile (vo-
lumetrisch berechnet und mittels REM-Aufnahmen ermittelt) in Abbildung 5.16 in Abhin-
gigkeit des Kompaktierungsgrades grafisch dargestellt.
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Abbildung 5.14: Graphit-Aktivmassenschichtdicke bzw. prozentuale Schichtdickenreduzierung in
Abhingigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes

Die Schichtdicke der Graphit-Anoden nimmt asymptotisch mit steigendem Kompak-
tierungsdruck ab. Mit einem Druck von 1000 MPa konnte die Ausgangsschichtdicke von
90,0 um auf 44,0 um halbiert werden. Eine Schichtdickenreduzierung von ca. 40 % wird bei
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Tabelle 5.2: Aktivmassenschichtdicke, prozentuale Schichtdickenreduzierung und Porositéten - volu-
metrisch bestimmt bzw. durch Hg-Porosimetrie ermittelt - sowie Graphit-Volumenanteil bezogen auf
Aktivmasse inklusive Poren (volumetrisch und mittels REM-Analysen berechnet) in Abhéngigkeit
vom Kompaktierungsdruck

Kompaktierungsdruck [MPa]
Aktivmassenschichtdicke [pum]
Porositit - Hg-Porosimetrie [ %]
Graphit-Volumenanteil - vol. [ %]
Graphit-Volumenanteil - REM [%]

Schichtdickenreduzierung [ %]
Porositiit - volumetrisch [ %]

=

90,0 58,6 - 38,4
25 74,1 17,7 50,1 - 46,7 -
50 67,2 25,3 44,9 42,4 51,6 -
75 61,9 31,2 40,5 - 55,7 54,3

125 57,3 36,3 35,3 36,1 60,6 -
200 53,7 40,3 30,4 - 65,2 65,5
300 49,5 45,0 25,5 28,3 69,2 71,5
400 47,5 47,2 22,3 - 72,7 -
500 46,1 48,8 19,8 - 75,1 80,0
750 44,9 50,1 18,0 - 76,8 84,8

1000 44,0 51,1 16,1 - 78,6 88.4

]
(O8]
—
N

den Graphit-Anoden bereits bei ca. 200 MPa erreicht, was einer Porositidt von ca. 30 % ent-
spricht. Zwischen 200 und 1000 MPa lauft die Schichtdickenreduzierung zunehmend in eine
Sattigung.

Abbildung 5.15 zeigt die volumetrisch ermittelten Porositidtswerte, sowie die mittels Hg-

Porosimetrie gemessene Porositit.

Die Ausgangsporositit von ca. 59 % reduziert sich bereits bei moderater Verdichtung
der Aktivmasse um ca. 40 % (Porositét: ca. 35 %) fiir einen Kompaktierungsdruck von
125 MPa. Es liegt ein asymptotischer Abfall der Porositit mit steigender Verdichtung vor.
So ist beispielsweise eine Reduzierung der Porositit von ca. 20 auf 16 % nur durch eine

Verdopplung des Kompaktierungsdruckes von 500 auf 1000 MPa moglich. Die drei mit-
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Abbildung 5.15: Porositit der Graphit-Aktivmassenschichtdicke — volumetrisch bestimmt bzw. mit-
tels Hg-Porosimetrie ermittelt — in Abhéngigkeit des aufgebrachten Kompaktierungsdruckes; Ver-
gleich NCM-Porositit (volumetrisch bestimmt) aus Abbildung 5.2 mit eingefiigt

tels Hg-Porosimetrie ermittelten Werte fiir eine Kompaktierung von 50, 125 und 300 MPa
zeigen ebenfalls einen asymptotischen Verlauf, wenngleich fiir die Proben kompaktiert mit
50 MPa eine geringere Porositit (Abweichung ca. 5,5 %) und fiir die Proben kompaktiert
mit 300 MPa eine vergleichsweise hohere Porositit (Abweichung ca. 11 %) ermittelt wurde.
Bei 125 MPa lagen die ermittelten Porosititswerte mit 35,3 % vs. 36,1 % nur um ca. 2,3 %

auseinander.

Die Volumenanteile der Graphit-basierten Aktivmasse sind in Abbildung 5.16 aufgefiihrt
und steigen mit zunehmender Kompaktierung an. Parallel hierzu steigt auch der Anteil des
Binder/Additiv-Gemisches auf Kosten der Porositit (vgl. Gleichung 4.1). Die volumetrisch
ermittelten Volumenanteile des Graphit-Aktivmaterials liegen zwischen ca. 38 % fiir unver-
dichtete Anoden und ca. 79 % fiir Proben kompaktiert mit 1000 MPa. Ab einem Kompaktie-
rungsdruck von ca. 500 MPa ist nur noch eine marginale Verdnderung der Volumenanteile
erkennbar. Fiir porenfreie Proben ergibt sich ein Volumenanteil des Graphit-Aktivmaterials
von 94,1 % (Binder/Additiv-Anteil: 5,9 %) entsprechend der Aktivmassenzusammenset-
zung. Demgegeniiber liegt der Verlauf des Volumenteils des Graphit-Aktivmaterials, ermit-
telt iiber QGA aus REM-Aufnahmen, fiir Kompaktierungen < 200 MPa unter bzw. fiir Kom-
paktierungen > 200 MPa iiber den volumetrisch ermittelten Werten. Fiir Kompaktierungs-

driicke > 500 MPa divergieren beide Verldufe zunehmend.
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Abbildung 5.16: Volumenanteile des Graphit-Aktivmaterials bzw. des Binder/Additiv-Gemisches,
volumetrisch ermitteln bzw. quantitative Gefiigeanalyse aus REM-Aufnahmen in Abhingigkeit des
Kompaktierungsdruckes

5.2.2 Mikrostrukturanalysen

Die Abbildungen 5.17 und 5.18 zeigen die rasterelektronenmikroskopischen Analysen (Ver-
groferung: 2500x) bzw. Aufnahmen der Oberfliche unterschiedlich kompaktierter Anoden
mittels konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie. Ferner sind REM-Aufnahmen der Oberfli-
che mit geringerer Vergrolerung (1000x) bzw. hoherer VergroBerung (5000x) in den Abbil-
dungen A.4 und A.5 im Anhang dargestellt.

Die REM-Analysen zeigen ellipsoid® geformte Graphit-Aktivmaterialpartikel. Folgende
Verdnderungen der Oberflache der Aktivmassenbeschichtung ergeben sich mit zunehmen-
dem Kompaktierungsdruck aus den REM- bzw. Laser-Scanning-Analysen der Oberfliche.

Exemplarisch sind die einzelnen Aspekte in Abbildung 5.17 markiert:

I. Oberflachenrauheit infolge einer Kompaktierung: Die unverdichteten Proben weisen
eine hohe Oberflachenrauigkeit auf. Mit steigendem Kompaktierungsdruck kommt es
iber den ganzen Kompaktierungsbereich hinweg zu einer kontinuierlichen Einebnung
der Oberfliche, die im unverdichteten Zustand eine raue, teils mit groen Vertiefun-
gen versehene Oberfliche aufweist. Dies wird durch die Aufnahmen mittels konfo-
kaler Laser-Scanning-Mikroskopie bestétigt (vgl. Abbildung 5.18 P50% und P40%
mit Abbildung 5.17 P50% und P40%). Die flichenbezogene Rauheit S, unverdichteter
Graphit-Anoden liegt bei 2,69 um. Bereits bei einem Kompaktierungsdruck von ca. 25

baxialen Ausdehnungen im Koordinatensystem: x # y ~ z
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Abbildung 5.17: Oberflichenanalyse von Graphit-Elektroden mit Porositdten zwischen 59 % und
16 % Porositdt mittels Rasterelektronenmikroskopie (Sekundirelektronen-Detektor) | detaillierte
Ubersicht: Abbildung A.4 im Anhang
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Abbildung 5.18: Oberflichenanalyse von Graphit-Anoden mit Porositédten zwischen 59 % und 16 %
Porositit mittels konfokalem Laser-Scanning-Mikroskop in Falschfarbendarstellung

MPa halbiert sich S, nahezu auf 1,42 wm. Fiir 50; 75; 125 und 200 MPa ergeben sich
Rauheiten von 1,03; 0,89; 0,69 und 0,60 um. Zwischen 300 und 1000 MPa liegt S,
zwischen 0,50 und 0,35 pm.
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IL.

I1I.

IV.

Mechanische Krafteinwirkung auf die Graphit-Aktivmaterialpartikel: Infolge der
Kompaktierung riicken oberflichennahe Graphit-Aktivmaterialpartikel zusammen.
Die Einebnung der Oberfliche erfolgt zunédchst durch eine Umordnung der Aktivmate-
rialpartikel. Mit weiter steigendem Kompaktierungsdruck liegt dann primir eine plas-
tische Verformung der Partikel vor, da selbst bei hohen Kompaktierungsdriicken keine
Aktivmaterialpartikel Risse aufweisen bzw. in gebrochener Form vorliegen. Teilweise
lassen die REM-Aufnahmen den Schluss zu, dass sich kleinere Partikel in grof3ere, dar-
unterliegende Partikel eingedriickt haben bzw. mehrere kleinere Partikel agglomeriert
sind. Vor allem bei hohen Verdichtungsgraden sind die Grenzen einzelner, angrenzen-

der Partikel nicht mehr eindeutig detektierbar.

Verteilung von Binder/Additiv-Anteilen: Aus dem REM-Analysen ist eine Unterschei-
dung sowohl zwischen dem Binder und den Additiven als auch zwischen dem Graphit-
Aktivmaterial und dem Binder/Additiv-Gemisch nicht moglich. Die Volumenanteile

der Binder/Additiv-Phase exklusive Porositit ist mit ca. 6 % zudem gering.

Oberflichennahe Poren/Porendffnungen: Die REM-Analysen zeigen eine offene poro-
se Struktur im unverdichteten Zustand. Offnungen zwischen den Aktivmaterialpartikel
bzw. in Vertiefungen konnen als ,Zugangspunkte‘ zu innen liegenden Porenpfaden
dienen. Diese Porenoffnungen weisen im unverdichteten Zustand einen Durchmesser
im einstelligen um-Bereich auf. Mit zunehmender Verdichtung kommt es hier zu zwei
Verinderungen: Einerseits nimmt der Durchmesser mit zunehmender Kompaktierung
ab. Auf der anderen Seite kommt es zunehmend zu einer Verringerung der Anzahl
dieser oberflichennahen Porenoffnungen. Durch Kompaktierung werden scheinbar die
Aktivmassenbestandteile derart plastisch verformt, dass es neben einer Verjiingung der
Porenoffnungsdurchmesser auch zum Verschlielen dieser Zuginge zu tieferliegenden

Bereichen kommen kann.

Lichtmikroskopische Aufnahmen in Querschnittansicht sind in Abbildung 5.19 darge-

stellt. Das zur Darstellung der Aktivmassenbestandteile in Querschnittansicht verwendete

Priparationsverfahren erlaubt lediglich eine Unterscheidung zwischen Aktivmaterial (Gra-

phit) und dem Binder/Leitadditiv-Gemisch inklusive Poren. Mit zunehmender Verdichtung

ist deutlich die abnehmende Schichtdicke zu erkennen. Weitere Aspekte infolge der Kom-
paktierung sind (vgl. Abbildung 5.19):

L.

IL.

Die ellipsoide Grundform der Graphit-Aktivmaterialpartikel zeigt sich auch in den

Querschnittanalysen.

Im unverdichteten Zustand liegen zudem bereits Graphit-Aktivmaterialpartikel vor, die

von einer ellipsoiden Grundform deutlich abweichen und/oder kleiner sind. Das ldsst
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Abbildung 5.19: Querschnittanalyse von Graphit-Elektroden mit Porositidten zwischen 59 % und
18 % Porositét mittels Lichtmikroskopie | Priparationsbeschreibung: vgl. Abschnitt 4.3 | detaillier-
te Ubersicht: Abbildung A.6 im Anhang

auf eine Verformung bzw. Zerkleinerung der Partikel wéhrend der Herstellung der

Aktivmasse durch den Energieeintrag des Dissolvers schlieen (vgl. Abschnitt 4.2.2).

III. Infolge der Kompaktierung riicken die Aktivmaterialpartikel zunehmend zusammen.
Es kommt vermehrt zum direkten Kontakt zwischen den Partikeln innerhalb der Ak-

tivmasse, aber auch zwischen Partikel und Stromableiter.

IV. Die durch den Kompaktierungsprozess induzierten Kréfte fiihren zudem zu einer plas-
tischen Verformung der Graphit-Aktivmaterialpartikel, aber auch der Binder/Additiv-
Phase innerhalb der Aktivmassenbeschichtung. Es kommt zum direkten Kontakt be-
nachbarter Partikel, deren Grenzen vor allem bei hohen Verdichtungen ,verschmel-

zen‘. Dadurch kommt es zur Bildung groBer Aktivmaterialagglomerate. Die frei zu-
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gingliche Oberfliche der Aktivmaterialpartikel nimmt qualitativ deutlich gegeniiber

dem Ausgangszustand ab.

V. Ferner scheint es, dass die im unverdichteten Zustand statistisch in der Aktivmasse ver-
teilten Graphit-Aktivmaterialpartikel mit zunehmender Kompaktierung entsprechend
ihrer ellipsoiden Form durch den Kompaktierungsvorgang mehr oder weniger parallel

zum Stromableiter ausgerichtet werden.

VI. Innen liegende Poren sind zwar bei hohen Kompaktierungsdriicken noch vorhanden,
aber zunehmend durch verschlossene Porenpfade abgeschlossen. Potenzielle Poren-
pfade von der Oberfliche der Aktivmassenbeschichtung bis zu Bereichen nahe dem

Stromableiter nehmen mit zunehmendem Kompaktierungsgrad ab.

VII. Die Grundstruktur des Cu-Stromableiters wird auch bei sehr hohen Kompaktierungs-
driicken nicht beeinflusst. Mit anderen Worten: Es liegt kein Eindriicken der Graphit-
Partikel in den Cu-Ableiter vor.

Um die PorengroBenverteilung besser beurteilen zu konnen, wurden Hg-Porosimetrie-
Analysen durchgefiihrt. Das kumulierte Porenvolumen und das relative Porenvolumen von
drei unterschiedlich kompaktierten Anoden (Porositidt = 45, 35 und 25 %) sind in Abbildung
5.20 dargestellt.

Mit zunehmender Kompaktierung liegt ein gleichméBiger Riickgang des kumulierten Po-
renvolumens der betrachteten Porositdten vor (vgl. Abbildung 5.20 a)). Das Porenvolumen
liegt bei ca. 240 mm?/g fiir eine Porositit von 45 % und sinkt gleichméBig auf ca. 175 mm?/g
(35 % Porositit) bzw. ca. 125 mm?/g (25 % Porositit). Die PorengrofBenverteilung (vgl. Ab-
bildung 5.20b)) der drei Proben zeigt einen vergleichbaren Verlauf, der am Beispiel der
Elektrode mit 45 % Porositit beschrieben werden soll: Einer Porenhdufung (Peak; Poren-
durchmesser zwischen 5-1 um) mit dem Maximum bei ca. 2,5 um folgt ein gleichbleibender
Porenanteil (Plateau) fiir Porendurchmesser zwischen ca. 1 um und ca. 200 nm. Der Anteil
an Poren mit Durchmessern < 200 nm nimmt deutlich ab, der Anteil an Poren <100 nm
ist marginal. Bei Proben mit einer hoheren Kompaktierung bzw. einer Porositit von 35 %
liegt das Maximum der Porenhdufung bei einem Porendurchmesser von ca. 1,2 um. Der An-
teil dieser Porenhdufung (Porendurchmesser: ca. 3-0,6 um) féllt gegeniiber den geringer ver-
dichteten Proben kleiner aus. Demgegeniiber steigt der Anteil kleinerer Porendurchmesser
mit zunehmender Kompaktierung und das beschriebene Plateau verschiebt sich zu kleineren
Porendurchmessern: 35 % Porositit: Plateau zwischen ca. 700-200 nm bzw. bei 25 % Poro-
sitdt: Plateau zwischen ca. 400-100 nm. Die aus den Hg-Porosimetrie-Analysen berechnete
Tortuositét ist fiir 45 % Porositit 1,755 bzw. 1,828 (fiir 35 % Porositit) und 1,915 (fiir 25 %

Porositidt). Aufgrund der ellipsoiden Grundform der Graphit-Aktivmaterialpartikel variiert
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Abbildung 5.20: Hg-Porosimetrie an unterschiedlich kompaktieren Graphit-Kathoden | a) kumulier-
tes Porenvolumen bzw. b) relatives Porenvolumen

der Bruggeman-Exponent entsprechend der Raumrichtung und liegt fiir &, und @, zwischen
0,7 und 1,0 bzw. fiir @, > 1,0 [56], abhiingig von der Ausrichtung der Aktivmaterial-Partikel
innerhalb der Aktivmasse.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsanalysen von Graphit-Anoden mit 59 % Porositit
(unverdichtet) und 22 % Porositit sind in Abbildung 5.21 dargestellt.
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Abbildung 5.21: XRD-Diffraktogramme unverdichteter (Porositit: 59 %) und verdichteter (Porositét:
22 %) Graphit-Anoden | Die Netzebenen des Graphit-Aktivmaterials bzw. des Kupfer-Stromableiters
wurden entsprechend farblich gekennzeichnet; Hinweis: Ordinate des gesamten Diffraktogrammbe-
reiches mit logarithmischer, die Ausschnitte mit linearer Achseneinteilung

Aus den dargestellten Diffraktogrammen wurden zwei Bereiche detailliert dargestellt:
Zwischen 20 = 26-27° liegt die (002)’-Netzebene bzw. zwischen 77-78° die (110)8-
Netzebene fiir das Graphit-Aktivmaterial (PDF: 00-056-0159). Die Intensitit der (002)-
Netzebene verdoppelt sich infolge der Kompaktierung (Faktor: 2,16). Die integrale Betrach-
tung (Fldcheninhalt unter den beiden Kurvenverldufen) steigt um den Faktor 2,14 vom un-
verdichteten (59 % Porositit) in den verdichteten Zustand (22 % Porositit). Das bedeutet,
dass nach Kompaktierung ein hoherer Anteil der Rontgenstrahlung an dieser Netzebene re-
flektiert wird. Demgegeniiber sinkt die Intensitit der (110)-Netzebene durch Kompaktierung

auf ca. 61 % des Ausgangswertes.

"Die (002)-Netzebene liegt waagerecht in einer Einheitszelle (parallel zur x- und y-Achse) und schneidet die

z-Achse bei 0,5.
8Die (110)-Netzebene liegt senkrecht zur (002)-Ebene in einer Einheitszelle, ist parallel zur z-Achse und

schneidet die x- bzw. y-Achse jeweils bei 1.
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5.2.3 Diskussion

Schichtdicke und Porositit unterschiedlich kompaktierter Graphit-Anoden korrelieren eben-
falls entsprechend der in Gleichung 3.4 aufgefiihrten Beziehung. Die Entwicklung der
Schichtdicke und Porositit unterliegt einer asymptotischen Abnahme mit steigendem Kom-
paktierungsgrad. Die drei mittels Hg-Porosimetrie-Analyse ermittelten Werte korrelieren mit
den volumetrisch ermittelten Porositdatswerten, wenngleich aufgrund parasitirer Nebenreak-
tionen (Bildung von Amalgam) die Analysen an weiteren Verdichtungsstufen fehlschlugen
und dadurch ein Vergleich zwischen beiden Analysemethoden nur eingeschriankt moglich
ist. Die ermittelten Volumenanteile stimmen fiir Porosititen der Graphit-Anoden > 25 % gut
tiberein, divergieren hingegen zunehmend fiir groBere Kompaktierungsgrade. Dies ist auf die
begrenzte Separation der Aktivmaterialbestandteile aufgrund eines zu geringen Materialkon-
trastes bei hohen Verdichtungen zuriickzufiihren. Aus den Analysen ergeben sich zusammen-
gefasst folgende mikrostrukturelle Verdnderungen mit zunehmendem Kompaktierungsgrad
der Graphit-Anoden:

e Finebnung der Aktivmassenoberfliche,

e Erhohung der Anzahl der Kontaktpunkte zwischen den Aktivmaterialpartikeln bzw.

zwischen Aktivmaterial und Stromableiter bei moderater Kompaktierung bis hin zum

e Agglomerieren einzelner Aktivmaterialpartikel zu groeren Agglomeraten bzw. Kon-

glomerate mit Binder/Additiv-Bestandteilen bei hohen Kompaktierungsgraden,

e Parallele Ausrichtung der ellipsoiden Graphit-Aktivmaterialpartikel zum Stromablei-

ter,
e Umordnung/Verdichtung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der Aktivmasse und

e Verjiingung bzw. Verschluss oberflachennaher Porendffnungen.

Die mikroskopischen Analysen zeigen eine offene porose Struktur der Graphit-
Aktivmassenbeschichtung im unkompaktierten Zustand. Aus den REM-Analysen kann zu-
dem auf oberflichennahe Porendffnungen, die den Zugang zu tiefer liegenden Bereichen bil-
den (vgl. Abbildung 5.17), geschlossen werden. Haselrieder et al. [79] beschreiben fiir eine
Aktivmassenzusammensetzung von 88 gew% Graphit, 8 gew% Binder und 4 gew% Additive
ebenfalls oberflichennahe Porentffnungen, eine offene porose Struktur sowie eine Redu-
zierung der Oberflachenrauheit mit einsetzender Kompaktierung. Dies kann aus den Ergeb-
nissen der konfokalen Laser-Scanning-Mikroskopie (vgl. Abbildung 5.18) auch fiir hohere
Anteile des Graphit-Aktivmaterials bestitigt werden. Ferner werden plastische Verformun-
gen der Aktivmaterialpartikel bei Haselrieder et al. beschrieben, die fiir die in dieser Arbeit

gewihlte Zusammensetzung der Aktivmasse ebenfalls vorliegen (vgl. REM-Aufnahmen der
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5.2 Mikrostrukturentwicklung von Graphit-Anoden bei Kompaktierung

Oberflache in Abbildung 5.18). Zudem lésst sich fiir eine moderate Kompaktierung eine
Zunahme elektrisch leitfahiger Kontaktpunkte bzw. die Ausprigung zusitzlicher leitfahiger
Pfade ableiten. Demgegeniiber fiihrt die plastische Verformung der Aktivmaterialpartikel so-
wie die Reduzierung der innen liegenden Porositit mit zunehmendem Kompaktierungsgrad
zwangsweise zu einer Umordnung bzw. Verdichtung der Binder/Additiv-Phase innerhalb der
Aktivmassenbeschichtung. Dies fiihrt neben einer Verringerung der oberflichennahen Poren-
durchmesser auch zu einer Reduzierung der Anzahl dieser Zugangspunkte zu tieferen Berei-
chen. Gnanaraj et al. beschreiben dieses Verhalten als ,SchlieBen von Liicken® zwischen
den Aktivmaterialpartikeln [70]. In Abbildung 5.22 sind die QGA-Auswertungen der REM-
Oberflachenaufnahmen fiir die betrachteten Kompaktierungsstufen der Graphit-Anoden dar-

gestellt.

Abbildung 5.22: Quantitative Gefiigeanalyse aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen
aus Abbildung 5.17: Segmentierung nach Aktivmaterial- bzw. Binder/Additiv-Anteile (dunkelblau)
und oberflichennahen Porendffnungen (gelb) am Beispiel der Graphit-Anoden mit 35 bzw. 16 % Po-
rositdt (oben) bzw. Darstellung oberflichennaher Porendffnungen der betrachteten Anodenporosititen
(unten)

Deutlich sind die oberflichennahen Porendffnungen bei den unverdichteten Proben zu

erkennen. Prozentualer Anteil und Anzahl der oberflichennahen Zugangspunkte sind iiber

den gesamten Kompaktierungsbereich ebenfalls grundsitzlich riicklaufig. Im Vergleich zu
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5. Ergebnisse und Diskussion

den NCM-Kathoden scheint dieser Riickgang hingegen kontinuierlich iiber den betrachte-
ten Kompaktierungsbereich von 59 zu 16 % Porositit zu erfolgen. Bei den hoch verdich-
teten Graphit-Anoden sind diese Zugangspunkte fiir die gewihlte VergroBBerung der REM-
Aufnahmen nicht mehr bei jeder Aufnahme vorhanden. Eine quantitative Bewertung des
prozentualen Anteils sowie der Anzahl oberflichennaher Zugangspunkte ist in Abhingigkeit

des Kompaktierungsgrades fiir Graphit-Anoden in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abbildung 5.23: Prozentualer Anteil sowie Anzahl der oberflichennahen Porenoffnungen fiir
Graphit-Anoden mit einer Porositidt von 59 bis 16 %, u.a. ermittelt aus den segmentierten Darstel-
lungen aus Abbildung 5.22

Aus der Auswertung wird ersichtlich, dass die Reduzierung des prozentualen Anteils bzw.
der Anzahl dieser Zugangspunkte nahezu gleichmiBig erfolgt. Der prozentuale Anteil sinkt
von ca. 20 auf ca. 2% bzw. die Anzahl reduziert sich von ca. 140 auf weniger als eine

Porenoffnung in Bezug auf den gewéhlten Bildausschnitt.

Ferner ergibt sich aus den unterschiedlichen bildgebenden Analysen: Erhebungen assimi-
lieren mit Vertiefungen, sodass die vorab teils groBen Porendffnungen kleiner werden, teil-
weise sogar ganz zugesetzt werden. Aufgrund der ellipsoiden Form der Aktivmaterialpartikel
kommt es zudem zu einer Ausrichtung der Aktivmaterialpartikel parallel zum Stromablei-
ter. Rontgenbeugungsanalysen bestitigen diese Annahme (vgl. Abbildung 5.21). Gnanaraj
et al. postulierten aus ihren Analysen, dass diese Umordnung der Partikel eine Verinde-
rung des elektrochemischen Verhaltens nach sich zieht. Durch die Ausrichtung der Partikel
parallel zum Stromkollektor verdndert sich die Benetzbarkeit des Elektrolyts zu tiefer liegen-
den Aktivmaterialbereichen. Zudem wird beschrieben, dass es aufgrund der mechanischen
Krafteinleitung wihrend der Kompaktierung zu einer Komprimierung der Graphit-Partikel

und ggf. auch zu einer Zerstérung kommen kann [70]. Eine Zerstorung der Aktivmaterial-
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5.2 Mikrostrukturentwicklung von Graphit-Anoden bei Kompaktierung

partikel konnte aus den in dieser Arbeit durchgefiihrten Analysen nicht abgeleitet werden.
Hingegen zeigen v.a. die Querschnittaufnahmen eine Komprimierung kleinerer Aktivma-
terialpartikel, die aufgrund ihrer plastischen Verformbarkeit groere Agglomerate und mit

Binder/Additiv-Bestandteilen Konglomerate bilden.

Bei Aktivmaterial auf Graphit-Basis ist speziell die (002)-Netzebene fiir elektrochemi-
sche Kennwerte (bspw. die Ratenfidhigkeit) von Bedeutung, da nur in diese Ebene Lithium-
Ionen interkaliert werden konnen [51, 176]. Eine Lithium-Ionen-Diffusion senkrecht zu
den (002)-Netzebenen ist nicht moglich [192]. Durch Kompaktierung steigt der Anteil der
(002)-Netzebenen deutlich an. Daraus ldsst sich schlie3en, dass diese Netzebenen (entspre-
chend der ellipsoiden Aktivmaterialpartikel) parallel zum Stromableiter ausgerichtet sind.
Die Inter- bzw. Deinterkalationsvorgiinge erfolgen demzufolge vorzugsweise seitlich in die
Aktivmaterialpartikel und somit orthogonal zur priméren Diffusionsrichtung der Lithium-
Ionen innerhalb der pordosen Aktivmasse. In welchem Mal3 die Ausrichtung bzw. die plas-
tische Verformung der Aktivmaterialpartikel vom Grad der Kompaktierung abhéngen, kann
den durchgefiihrten Analysen nicht entnommen werden. Hingegen fiihren beide Vorginge
zu einem Riickgang oberflichennaher Porenéffnungen, zu einer Reduzierung von Porenpfa-
den innerhalb der Aktivimasse sowie zu einer Verringerung der frei zugénglichen Oberflidche
der Graphit-Aktivmaterialpartikel. Letztgenannter Punkt zeigt sich deutlich in den mikro-
skopischen Aufnahmen durch Bildung von groBen Agglomeraten aus einzelnen Partikeln
der Aktivmassenbeschichtung. Es ist anzunehmen, dass innen liegende Poren, die vormals
weitverzweigt und offen miteinander verbunden waren, ebenfalls verdriangt und durch die
abgeflachte Struktur der Aktivmaterialpartikel bereits bei geringeren Verdichtungsstufen ab-
gekoppelt werden. Die genannten Vorgédnge wirken einer weitverzweigten Benetzung durch
Elektrolyt sowie einer moglichst groBen Oberfldche fiir Austauschreaktionen zwischen Ak-
tivmaterial und Elektrolyt bereits bei moderater Kompaktierung entgegen. Dies wirkt sich
direkt auf die effektive ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten innerhalb der Aktivmassenbe-
schichtung aus [195]. Diese Ergebnisse sind mit den Analysen von Sheng et al. [191] und den
simulativen Betrachtungen von Lee und Jeon [116] vergleichbar, wenngleich die Zusammen-
setzungen der Aktivmasse leicht abweicht (Aktivmaterialanteil bei Sheng et al.: 95,0 gew%).
Elektrische und ionische Leitfidhigkeit der Aktivmassenbeschichtung sind infolge einer zu-

nehmenden Kompaktierung auch bei Graphit-basierten Anoden prinzipiell gegenlédufig.

101



5. Ergebnisse und Diskussion

5.3 Elektrochemische Eigenschaften der NCM-Kathoden

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung des
Kurzzeitverhaltens in Halbzellen- bzw. Vollzellenanordnung sowie des Langzeitverhaltens in
Vollzellenanordnung beschrieben. Weitere Analysen, hier Rontgenbeugungsanalysen elek-
trochemisch ungealterten und gealterten NCM-Kathoden, schlieBen sich an. AbschlieBend
werden die Ergebnisse in Abschnitt 5.3.5 diskutiert und mit den Ergebnissen der Mikrostruk-
turanalyse (vgl. Abschnitt 5.1) korreliert.

5.3.1 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in Halbzellenanordnung

Der Potenzialverlauf des ersten Vollzyklus einer Halbzelle mit NCM-Kathode und
Lithium-Gegenelektrode ist in Abbildung 5.24 dargestellt. Ausgangspunkt ist lithiiertes
NCM-Aktivmaterial. Die beiden Schritte (CC/CV) wihrend der Delithiierung des NCM-
Aktivmaterials sind entsprechend vergroBert gekennzeichnet.
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Abbildung 5.24: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf fiir den ers-
ten (Delithiierung des NCM-Aktivmaterials) bzw. zweiten Halbzyklus (Lithiierung des NCM-
Aktivmaterials) mit C/20 (CC), Abschaltstrom bei 4,3 V: C/30 (CV)

Zu Beginn der elektrochemischen Zyklierung steigt das Potenzial der Halbzelle auf ca.
3,7V vs. Li/Li* an. Innerhalb des NCM-Aktivmaterials kommt es wihrend der CC-Phase
(galvanostatischer Anteil) zunehmend zu einer Verarmung interkalierter Lithium-Ionen,
wihrend die Zellspannung bis zu einem Wert von 4,3V steigt. Es schlieft sich der poten-
tiostatische Anteil (CV-Phase) an, in der mit einer zunehmend geringeren Stromrate, der so

genannten Abschaltstromrate (bei einer Zellspannung von 4,3 V), weiterhin Lithium-Ionen
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5.3 Elektrochemische Eigenschaften der NCM-Kathoden

aus dem NCM-Aktivmaterial deinterkaliert werden konnen. Der CV-Bereich ist in Abbil-
dung 5.24 vergroflert dargestellt und fillt fiir das gewéhlte Beispiel bei einer Stromrate der
vorangegangenen CC-Phase von C/20 verhdltnisméBig klein aus. Bei einer Zellspannung von
4,3 V kommt es nicht zu einer vollstdndigen Delithiierung des NCM-Aktivmaterials. Hohere
Zellspannungen liefern zwar mehr Lithium-Ionen aus dem NCM, die Kristallstruktur wird
dabei aber instabil. Im ersten Halbzyklus wird eine Kapazitit von ca. 176 Ah/kg umgesetzt.
Anschlieend — im zweiten Halbzyklus — kehren sich die Prozesse um, die Lithium-Ionen
interkalieren wieder in das NCM-Aktivmaterial. Mit ca. 158 Ah/kg wird ca. 10 % weniger
Kapazitit im zweiten Halbzyklus umgesetzt. Es liegt ein Kapazititsverlust nach Abschluss

des ersten Vollzyklus von ca. 18 Ah/kg vor.
In Abbildung 5.25 ist die spezifische Kapazitit der Kathode in Abhéngigkeit der C-Rate

fiir unterschiedliche Kathodenporosititen zwischen 50 und 18 % dargestellt. Das zugrunde-
liegende Zyklierprotokoll ist in Tabelle 4.4 hinterlegt. Alle Stromraten wurden mit derselben
Probe eines bestimmten Kompaktierungsgrades getestet. Zu jeder Stromrate gehoren stets
zwei Vollzyklen. Die dargestellt spezifische Kapazitidt wurde aus dem zweiten Halbzyklus,

dem Lithiierungsvorgang des NCM-Aktivmaterials, ermittelt.
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Abbildung 5.25: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Spezifische Kapazitiit unterschied-
licher Porosititen in Abhingigkeit von C-Raten zwischen C/20 und 5C

Fiir eine Stromrate von C/20 liegen die spezifischen Kapazititen zwischen ca. 158 und
164 Ah/kg fiir NCM-Kathoden mit einer Porositdt > 20 %. Lediglich die Proben mit 18 %
Porositdt weisen mit ca. 154 Ah/kg eine um ca. 4 % geringere spezifische Kapazitit vom
theoretischen Wert von 160 Ah/kg fiir LiNi,/3Co;,3Mn; 30, aus. Mit zunehmender Kompak-
tierung steigt zundchst die spezifische Kapazitit leicht an, bevor sie ab einer bestimmten

Porositidt wieder leicht sinkt. Dieses Verhalten wurde fiir alle Stromraten, jedoch mit unter-
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5. Ergebnisse und Diskussion

schiedlicher Ausprdgung, beobachtet. Ferner sinkt die spezifische Kapazitit aller betrach-
teten Kompaktierungsgrade bis zu einer Stromrate von 1C auf ca. 116-127 Ah/kg zunéchst
gleichméBig und noch nahezu unabhéngig von der Porositdt der NCM-Kathoden. Fiir eine
Stromrate von 2C zeigt sich hingegen ein deutlicher Abfall der spezifischen Kapazitit fiir
Kathoden mit 22 % (Abfall um ca. 22 % im Vergleich zu 1C), 20 % (Abfall um ca. 35 %)
und 18 % Porositit (Abfall um ca. 50 %). Bei 3C liegt die spezifische Kapazitit zwischen
ca. 101 Ah/kg (35 % Porositit) und ca. 33 Ah/kg fiir eine Porositit von 18 %. Zudem zeigt
sich ein deutlicher Riickgang der spezifischen Kapazitit fiir Proben mit 25 % Porositit im
Vergleich zu den Werten bei 2C. Fiir eine Stromrate von 5C liegen die spezifischen Kapazi-
tdten auch fiir die unverdichteten bzw. moderat verdichteten Kathoden lediglich zwischen ca.
47 Ah/kg (35 % Porositit) und ca. 16 Ah/kg (18 % Porositit). Die spezifischen Kapazititen
des 17. und 18. Vollzyklus gleichen nahezu den Werten des 5. und 6. Zyklus, zykliert jeweils
mit C/5.

Das Verhiltnis der Kapazitit aus Lithiierungs- zum Delithiierungsvorgang der NCM-
Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode in Halbzellenanordnung gibt die Coulomb-Effizienz.
Sie ist in Abbildung 5.26 dargestellt ist.
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Abbildung 5.26: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Coulomb-Effizienz (Verhéltnis zwi-
schen Lithiierungs- und Delithiierungsanteil des NCM-Aktivmaterials) in Abhidngigkeit unterschied-
licher C-Raten

Im ersten Zyklus mit einer Stromrate von C/20 liegen die Coulomb-Effizienzen bei ca.
90 % fiir alle Kompaktierungsgrade. Es konnte demzufolge mehr Lithium aus dem NCM-
Aktivmaterial deinterkaliert, als anschlieBend wieder interkaliert werden. Fiir den zweiten
Zyklus bei C/20 liegen die Lithiierungs- zu Delithiierungsanteile zwischen 98,5-99,8 %.

Bis zu einer Stromrate von 1C konnten anschlieBend fiir den jeweils ersten Zyklus einer
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5.3 Elektrochemische Eigenschaften der NCM-Kathoden

hoheren Stromrate Coulomb-Effizienzen < 92 %, fiir den zweiten Zyklus der entsprechen-
den Stromrate < 99 % ermittelt werden. Fiir Stromraten von 2C, 3C bzw. 5C sinken die
Coulomb-Effizienzen des jeweils ersten Zyklus, zunehmend abhéngig von der Porositit der
NCM-Kathoden. Fiir 2C ergeben sich Werte um 90 % fiir Porosititen > 25 %, ca. 79 % fiir
Porositéiten von 22 % und 62-65 % fiir Porositdten < 20 %. Deutlicher ist die Ausprdgung bei
3C. Fiir eine Stromrate von 5C liegen die Coulomb-Effizienzen fiir alle Porosititen bei 40-
48 %. Demgegeniiber liegen die Lithiierungs- zu Delithiierungsanteile fiir den jeweils zwei-
ten Zyklus bei mind. 99,1 % (2C), 98,4 % (3C) und 95,0 % fiir eine Stromrate von 5C. Nach
den beiden Zyklen mit 5C schlieBen zwei Zyklen mit C/5 an. Beim ersten C/5-Zyklus liegt
ein hoherer Lithiierungsanteil im Vergleich zum delithiierten Lithium der NCM-Kathoden
vor. Mit zunehmender Kompaktierung steigt die Coulomb-Effizienz von ca. 280 % (fiir 35 %
Porositat) auf ca. 480 % (25 % Porositit) bzw. ca. 580 % fiir 18 % Porositit der Kathoden.

Die relative Kapazitit des NCM-Lithiierungsvorganges bei unterschiedlichen Stromraten
xC (x = 1/10 bis 5), jeweils aus dem zweiten Vollzyklus, hier bezogen auf die Kapazitit bei
einer Stromrate von C/20, ist in Abbildung 5.27 dargestellt. Das Verhiltnis zwischen den
Kapazititen bei hoheren Stromraten im Vergleich zu einer Stromrate, die nahezu Gleichge-

wichtsbedingungen entspricht, wird als Ratenfdhigkeit bezeichnet.
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Abbildung 5.27: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | relative Kapazitit bei xC (x = 1/10,
1/5,1/2, 1, 2, 3 bzw. 5) bezogen auf C/20 in Abhéngigkeit der Porositét

Nahezu porositdtsunabhéngig ist die Ratenfidhigkeit der NCM-Kathoden in Halbzellen bei
Stromraten bis C/2. Bis dahin nimmt sie mit steigender Stromrate bis auf Werte um ca. 80-
85 % zur Referenz bei C/20 ab. Fiir eine Stromrate von 1C zeigt sich eine erste Abhédngigkeit
der Ratenfihigkeit bei hohen Kompaktierungsgraden bzw. Porositéten < 22 %. Deutlich aus-

geprigter zeigt sich der Unterschied der Kapazitit bei Stromraten von 2C in Bezug auf die
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Kapazititen bei C/20. Hier sinkt die Ratenfdhigkeit von ca. 70 % bei einer Porositit von 30 %
auf ca. 42 % fiir Porositidten von 18 % der NCM-Kathoden. Bei einer Stromrate von 5C liegt
die Ratenfdhigkeit bei ca. 30 % fiir unverdichtete Proben und sinkt auf ca. 10 % fiir Proben
mit 18 % Porositiit.

Zwei prinzipielle Auswirkungen einer zunehmenden Kompaktierung seien hier im Hin-
blick auf die spezifische Kapazitit und das Aktivmassenvolumen fiir die weiteren Betrach-
tungen noch einmal gegeniibergestellt: Zum einen sinkt im Wesentlichen die spezifische Ka-
pazitdt der NCM-Kathoden mit zunehmender Verdichtung und steigender Stromrate. Auf der
anderen Seite wird das Aktivmassenvolumen mit fortschreitender Verdichtung zunehmend
reduziert. Der Einfluss des Aktivmassenvolumens in Abhingigkeit des Kompaktierungsgra-
des bei unterschiedlichen Stromraten wird in der Kapazititsdichte [Ah/l4,s] wiedergege-
ben. Sie wurde aus dem Lithiierungsanteil des jeweils zweiten Vollzyklus ermittelt und ist in
Abbildung 5.28 dargestellt.
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Abbildung 5.28: NCM-Kathoden vs. Lithium-Gegenelektrode | Kapazititsdichte bei C-Raten zwi-
schen C/20 und 5C in Abhingigkeit unterschiedlicher Porosititen

Fiir alle betrachteten Stromraten zwischen C/20 und 5C steigt zunéchst die Kapazitits-
dichte nahezu linear an, ehe sie bei einer Stromraten abhiingigen Porositit ein Maximum
erreicht und bei weiter steigender Kompaktierung wieder kleiner wird. So steigt bspw. die
Kapazititsdichte bei C/20 von ca. 306 Ah/1 fiir unverdichtete Proben auf ca. 498 Ah/I bei
einer Porositit von 20 % bzw. ca. 484 Ah/1 fiir die hochste Verdichtungsstufe. Bei ca. 20 %
Porositit liegt fiir C/20 die hochste Kapazititsdichte vor. Bei einer Stromrate von 2C steigt
die Kapazititsdichte zunichst von ca. 212 Ah/1 (50 % Porositit) auf maximal ca. 324 Ah/I
bei einer Porositit von 25 % und sinkt dann auf ca. 180 Ah/l bei 18 % Porositit der NCM-
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Kathoden. Mit steigender Stromrate verschiebt sich das Maximum der Kapazititsdichte zu

geringeren Kompaktierungsgraden bzw. hoheren Porositidten der NCM-Kathoden.

5.3.2 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde anhand des in Tabel-
le 4.5 aufgefiihrten Zyklierprotokolls ermittelt. Die spezifische Kapazitit, ermittelt aus dem
zweiten Halbzyklus (Lithiierung der NCM-Kathode = Delithiierung der Graphit-Anode),
fiir Stromraten zwischen C/5 und 5C und unterschiedlichen Kathodenporosititen ist in Ab-
bildung 5.29 dargestellt.
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Abbildung 5.29: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositét
von 30 %) | Spezifische Kapazitit bezogen auf das NCM-Aktivmaterialgewicht fiir unterschiedliche
C-Raten zwischen C/5 und 5C

Fiir eine Stromrate von C/5 liegt die spezifische Kapazitit zwischen ca. 138-142 Ah/kg fiir
Porosititen der NCM-Kathoden zwischen 50 und 20 %. Die hochsten spezifischen Kapazi-
taten weisen moderat verdichtete Proben auf. Mit steigender Stromrate féllt die spezifische
Kapazitit fiir alle Kompaktierungsgrade und es kommt (vorzugsweise ab Stromraten von
2C) zu einer ansteigenden Divergenz der spezifischen Kapazitit in Abhédngigkeit der Poro-
sitdt der NCM-Kathoden. So liegen beispielsweise bei 2C die spezifischen Kapazititen fiir
Porosititen > 25 % bei ca. 110-115 Ah/kg. Fiir eine Porositéit von 20 % sinkt die spezifische
Kapazitit auf ca. 78 Ah/kg bzw. weiter auf 62 Ah/kg bei 18 % Porositit. Bei einer Strom-
rate von 5C sinkt die spezifische Kapazitit deutlich von ca. 60 Ah/kg fiir unverdichtete und
moderat verdichtete Proben auf unter 25 Ah/kg fiir Proben mit Porosititen < 20 %. Ferner
variieren die spezifischen Kapazititen zunehmend zwischen dem ersten und zweiten Voll-

zyklus bei hohen Stromraten, vorzugsweise bei unverdichteten und moderat verdichteten
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Proben. Zudem konnten mit den abschlieBenden zwei Zyklen bei C/5 nicht mehr die spezi-
fischen Kapazititen der ersten beiden Zyklen, ebenfalls zykliert bei C/5, erreicht werden. Es
liegt ein Riickgang um ca. 13-18 % vor, wenngleich die Proben mit der hochsten Kompak-
tierung mit ca. 6 % einen vergleichsweise geringeren Riickgang der spezifischen Kapazitit

aufweisen.

In den Abbildungen 5.30 bzw. 5.31 sind die spezifische Energie und die spezifische Leis-
tung (gravimetrische Betrachtung) bzw. die Energiedichte und Leistungsdichte (volumetri-
sche Betrachtung) in Ragone-Darstellung gegeniibergestellt. Energie und Leistung wurden
jeweils aus der Kapazitit, die wihrend der Lithiierung der NCM-Kathoden bzw. Delithiie-
rung der Graphit-Anoden umgesetzt wird, ermittelt. Die Datenpunkte fiir unterschiedliche

Kathodenporosititen sind jeweils einer Stromrate zwischen C/5 und 5C zugeordnet.
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Abbildung 5.30: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositit
von 30 %) | Ragone-Plot: spezifische Energie vs. spezifische Leistung

Grundsitzlich steigt mit zunehmender Stromrate die spezifische Leistung der Vollzellen.
Fiir C/5 liegt die spezifische Leistung bei ca. 118 W/kg und steigt auf ca. 565 W/kg bei 1C
bzw. ca. 2600 W/kg fiir 5C. Demgegeniiber nimmt die spezifische Energie mit steigender
Stromrate ab. Die hochste spezifische Energie von ca. 508 Wh/kg liegt bei einer Porositét
der NCM-Kathoden von 35 % und einer Stromrate von C/5. Wihrend die spezifische Leis-
tung nahezu unabhingig von der Porositit der NCM-Kathoden ist, weisen vor allem die
hochverdichteten Proben mit Porositdten < 25 % bei steigenden Stromraten bis 2C eine ver-
gleichsweise geringere spezifische Energie gegeniiber den unverdichteten und moderat ver-
dichteten Proben auf. So liegen die Werte der spezifischen Energie zwischen 385 Wh/kg fiir
35 % Porositit und ca. 214 Wh/kg fiir 18 % Porositit. Bei noch hoheren Stromraten bis 5C
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sinkt die spezifische Energie zunehmend auch bei Proben mit Porosititen > 25 % und liegt
unter 190 Wh/kg.
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Abbildung 5.31: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositit
von 30 %) | Ragone-Plot: Energiedichte vs. Leistungsdichte

Bei der volumetrischen Betrachtung verdndern sich Energie- und Leistungsdichte in Ab-
hingigkeit der Stromrate und den Porosititen der NCM-Kathoden. Fiir eine Stromrate von
C/5 steigen zunichst vom unverdichteten Zustand sowohl Energie- als auch Leistungsdich-
te mit zunehmender Kompaktierung bis zu einer Porositit von 22 % an; von ca. 574 Wh/l
auf ca. 739 Wh/l bzw. ca. 136 W/1 auf ca. 173 W/l. Wihrend die Energiedichte mit weiter
steigender Verdichtung wieder abfillt (auf ca. 670 Wh/I bei 18 % Porositit), steigt die Leis-
tungsdichte weiter moderat an (auf ca. 176 W/l bei 18 % Porositit). Prinzipiell liegt dieses
Verhalten bei allen anderen Stromraten ebenfalls vor, wenngleich sich mit weiter steigen-
der Stromrate als auch innerhalb einer Stromrate mit zunehmender Kompaktierung stets die
Leistungsdichte erhoht. Das Maximum der Energiedichte sinkt hingegen mit zunehmender
Stromrate und verschiebt sich zugleich zu geringeren Kompaktierungsgraden. So liegt die
hochste Energiedichte bei 1C bei ca. 607 Wh/1 und einer Porositét von ca. 25 % bzw. bei 5C
bei ca. 250 WhyI und einer Porositit von ca. 35 %.

5.3.3 Elektrochemisches Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Das elektrochemische Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde mittels des in Tabel-
le 4.6 aufgefiihrten Zyklierprotokoll ermittelt. Die spezifische Kapazitit ist fiir unterschied-
liche Kathodenporositidten in Abbildung 5.32 dargestellt und wurde jeweils aus dem zweiten

Halbzyklus ermittelt.
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Abbildung 5.32: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositét
von 30 %) | spezifische Kapazitit in Abhidngigkeit unterschiedlicher Kathodenporosititen

Die Testzellen mit Kathodenporositdten zwischen ca. 50 und 25 % zeigen nahezu unab-
hingig vom Grad der Verdichtung einen vergleichsweise gleichmifigen Abfall der spezi-
fischen Kapazitit innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen. Es liegt eine spezifische Kapazitit der
Kathoden von ca. 106-110 Ah/kg nach dem ersten 2C-Zyklus bzw. eine spezifische Kapa-
zitdt zwischen 60-70 Ah/kg nach dem letzten (50.) 2C-Zyklus fiir Porosititen > 25 % vor.
Mit hoheren Kompaktierungsgraden, die zu Porositidten von 22, 20 und 18 % fiihren, liegen
mit Beginn der 2C-Zyklen-Phase mit ca. 95, ca. 82 und ca. 70 Ah/kg vergleichsweise gerin-
gere spezifische Kapazititen vor, die im Laufe der fiinfzig 2C-Zyklen zunehmend weniger
Kapazitit einbiien. Aus den abschlieBend durchgefiihrten C/5-Zyklen (53. und 54. Zyklus)
kann in Verbindung mit den Eingangszyklierungen (ebenfalls mit C/5) der Kapazititsverlust
wihrend der Zyklierung ermittelt werden. Dies gibt einen Hinweis auf das Gesamtalterungs-

verhalten der Zellen.

Der Gesundheitszustand (SoH), ermittelt aus dem Verhiltnis der spezifischen Kapazititen
bei C/5 (jeweils zweiter Halbzyklus des zweiten und 53. Zyklus aus Zyklierprotokoll in
Tabelle 4.6) vor und nach den fiinfzig 2C-Zyklen, sowie die verrichtete Arbeit (Summe der
spezifischen Energien aus den zweiten Halbzyklen — NCM-Lithiierungs- und der Graphit-
Delithiierungsphase — der fiinfzig 2C-Zyklen) sind in Abhingigkeit der Porositit der NCM-
Kathoden in Abbildung 5.33 dargestellt.

Bei Zellen mit einer Porositidt der NCM-Kathoden > 25 % liegt ein nahezu gleicher Kapa-
zitdtsverlust auf ca. 57-58 % des Ausgangswertes vor. Mit weiter steigender Kompaktierung
(Porositédten von 22 bzw. 20 %) steigt der SoH-Wert auf 62 bzw. 68 %. Vollzellen mit NCM-
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Abbildung 5.33: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositét
von 30 %) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fiinfzig 2C-Zyklen (linke Ordinate) sowie Summe der
verrichteten Arbeit innerhalb fiinfzig 2C-Zyklen (rechte Ordinate) fiir unterschiedliche Kathodenpo-
rosititen

Kathoden einer Porositit von 18 % zeigen den geringsten Kapazititsverlust von ca. 15 %
und somit die geringste Alterung. Die verrichtete elektrische Arbeit, die innerhalb der fiinf-
zig 2C-Zyklen umgesetzt wurde, zeigt einen entgegengesetzten Trend: Zellen mit moderat
kompaktierten Kathoden (25 % < Porositit < 50 %) kommen auf ca. 167-172 mWh. Das Ma-
ximum liegt bei ca. 30 % Porositit der Kathode. Mit weiter steigender Verdichtung (Porositét
< 25 %) sinkt die verrichtete Arbeit fiir Zellen mit Porositidten von 22, 20 bzw. 18 % auf ca.
165, ca. 157 bzw. ca. 135 mWh. Zudem wurden Testzellen mit Referenzelektrode aufgebaut
und die Potenziale zwischen Graphit-Gegenelektrode und der Lithium-Referenzelektrode
fiir unterschiedlich verdichtete NCM-Kathoden aufgenommen. Hierfiir wurde das Zyklier-
protokoll fiir das elektrochemische Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung (vgl. Tabelle
4.6) verwendet. Fiir den zweiten und dritten Vollzyklus aus dem Zyklierprotokoll sind diese
Potenzialverldufe in Abbildung 5.34 fiir eine Stromrate von C/5 (oberes) und 2C (unteres

Diagramm) dargestellt.

Das Anoden-Potenzial vs. Li/Li*-Referenzelektrode liegt bei einer Stromrate von C/5 un-
abhingig von den betrachteten Porosititen der NCM-Kathoden (50 % bis 18 %) oberhalb
0,0 V (vgl. oberes Diagramm in Abbildung 5.34). Demgegeniiber verindern sich die Potenzi-
alverldufe der Graphit-Anode vs. Li/Li* bei einer Stromrate von 2C (vgl. unteres Diagramm
in Abbildung 5.34). Fiir Zellen mit Kathodenporosititen > 30 % fillt das Anoden-Potenzial
wihrend des Ladevorgangs unter 0,0 V, wihrend es bei Zellen mit hoher verdichteten Katho-
den (22 % und 18 % Porositit) oberhalb 0,0 V verlduft.
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Abbildung 5.34: Vollzelle mit NCM-Kathode (variierende Porositit) und Graphit-Anode (konstante
Porositit von 30 %) | Potenzialverlauf zwischen Graphit-Anode und Li/Li*-Referenzelektrode fiir
Kathodenporosititen von 50, 30, 22, und 18 % Porositit bei C/5 (oben) und 2C (unten)

5.3.4 Zusatzliche Analysen an zyklierten NCM-Kathoden

Aus den Testzellen des elektrochemischen Langzeitverhaltens wurden Rontgenbeugungs-
analysen (XRD) an unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden im ungealterten und
gealterten Zustand durchgefiihrt. Der ,ungealterte‘ Zustand ist einer Zyklierung mit zwei
C/5-Zyklen, bei der anschlieend die NCM-Kathode mit einer Stromrate von C/5 auf eine
Zellspannung von 4,2V delithiiert wurde, gleichzusetzen. Der ,gealterter’ Zustand basiert
auf zwei C/5, fiinfzig 2C und zwei C/5-Zyklen, wobei abschlieend ebenfalls das NCM-

Aktivmaterial mit einer Stromrate von C/5 bis zu einer Zellspannung von 4,2 V delithiiert
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wurde. Abbildung 5.35 zeigt die Diffraktogramme von gealterten Kathoden mit Porositi-
ten von 50 %, 30 % und 18 % mit dicken, in Blautonen gehaltenen Kurvenverldufen. Die
Ergebnisse der ungealterten Zellen zeigen keine Abhédngigkeit von der Porositidt der NCM-

Kathoden. Daher wird nur ein Verlauf reprisentativ als diinner, schwarzer Verlauf dargestellt.
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Abbildung 5.35: XRD-Diffraktogramme der elektrochemisch ungealterten (zykliert mit 2x C/5) und
der elektrochemisch gealterten (50x 2C) NCM-Kathoden | letzter Zyklierschritt: Lithiierung der
NCM-Kathoden mit C/5 auf eine Zellspannung von 4,2V vs. Graphit-Anode; Hinweis: dargestellt
sind lediglich die Diffraktogramme der NCM-Kathoden mit 50, 30 und 18 % Porositit nach abge-
schlossener Zyklierung

Die Bereiche von 20 = 42-46° und 75-80° sind vergroBert dargestellt. Es kommt in Ab-
hingigkeit der Kompaktierung der NCM-Kathoden zu einer Verschiebung der Peaklagen der
NCM-Netzebenen (PDFy ¢y 00-056-0147) nach einer elektrochemischen Zyklierung mit
fiinfzig 2C-Zyklen. Bei den Netzebenen (011), (012) und (110) kommt es zu einer Verschie-
bung der Peakpositionen zu hoheren Beugungswinkeln, bei den Netzebenen (006) und (108)
zu kleineren Beugungswinkeln. Abbildung 5.36 zeigt die entsprechenden Gitterparameter
(hier: c-Achse) des Aktivmaterials LiNi;;3Co;3Mn; 30, als Ergebnis der Rietveld-Analyse
aus den Diffraktogrammen der unterschiedlich kompaktierten NCM-Kathoden.

Die elektrochemisch ungealterten Proben weisen, unabhéngig von der Porositit der NCM-
Aktivmasse, einen Netzebenenabstand auf der c-Achse von ca. 14,28 A auf. Nach einer elek-
trochemischen Zyklierung mit fiinfzig 2C-Zyklen vergroflert sich der Netzebenenabstand auf
der c-Achse fiir unverdichtete und moderat verdichtete Proben (Porositét: 35 und 30 %) auf
ca. 14,36 A (Anstieg um 0,56 %). Zeitgleich verringert sich der Netzebenenabstand auf der
a-Achse (nicht im Diagramm dargestellt). Fiir NCM-Kathoden mit einer Porositéit von 25 %
und deutlicher bei einer Porositit von 18 % ist der Anstieg des Netzebenenabstandes auf der
c-Achse mit 0,42 % (ca. 14,34 A) bzw. 0,07 % (ca. 14,29 A) geringer ausgepragt.
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Abbildung 5.36: Ergebnisse der Rietveld-Analyse: Gitterkonstante der c-Achse innerhalb des NCM-
Kristallgitters in Abhédngigkeit der elektrochemischen Alterung mit 50 Zyklen und einer Stromrate
von 2C bei unterschiedlichen Porosititen der NCM-Kathoden

5.3.5 Diskussion

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von unterschiedlich kompaktierten
NCM-Kathoden in einem Bereich zwischen 50 und 18 % Porositit in Halb- (vs. Li/Li*-
Gegenelektrode) bzw. Vollzellenanordnung (vs. Graphit-Gegenelektroden mit stets 30 % Po-
rositit) werden in diesem Abschnitt mit den Erkenntnissen aus der Mikrostrukturanalyse
(vgl. Abschnitt 5.1) diskutiert.

Aus den Ergebnissen des elektrochemischen Kurzzeitverhalten konnen Riickschliisse fiir
eine optimale Mikrostruktur der Elektroden-Aktivmasse bei unterschiedlichen Betriebssi-
tuationen bzw. Applikationen, wie z.B. einer Uberlandfahrt (geringe Stromrate < 1C) oder
dem Schnellladen eines Elektrofahrzeugs (hohe Stromrate > 2C), gezogen werden. Eine ent-
sprechende Optimierung der Elektroden fiir einen konkreten Anwendungsfall fiihrt zu einer
Unterteilung in Energie- bzw. Leistungszellen [14]. Dies gilt gleichermaBen fiir die Betrach-
tungen in Abschnitt 5.4.5.

Zur Bewertung unterschiedlicher Belastungen in Abhingigkeit der Porositit und Strom-
rate sind auszugsweise die Potenzialverldufe und die erzielten spezifischen Kapazititen fiir
zwei verschiedene Porosititen der NCM-Kathoden (30 und 20 %) in Halbzellen vs. Lithium-
Gegenelektrode bei drei unterschiedlichen Stromraten C/20, C/2 und 2C (jeweils der zweite
Vollzyklus) in Abbildung 5.37 dargestellt.
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Abbildung 5.37: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf mit 30 % (oben)
bzw. 20 % (unten) Porositit der NCM-Elektrode fiir Lade- bzw. Entladevorgédnge mit C/20, C/2 und
2C; Hinweis: Dargestellt ist jeweils der zweite Vollzyklus der jeweiligen Stromrate aus dem Zyklier-
protokoll in Tabelle 4.4.

Der innerhalb eines Vollzyklus ablaufende Delithiierungs- (erster Halbzyklus) bzw. Lithi-
ierungsvorgang (zweiter Halbzyklus) des NCM-Aktivmaterials entspricht dem Lade- bzw.
Entladevorgang in Vollzellenanordnung. In Tabelle 5.3 sind die jeweiligen CC- bzw. CV-
Anteile als Anteil an der Gesamtkapazitit bzw. -delithiierung aufgefiihrt.

Fiir kleine Stromraten (bspw. C/20) konnen die kinetischen Prozesse fiir fast alle betrach-
teten Kompaktierungsgrade der NCM-Kathoden (Porositit: > 20 %) nahezu ungehindert ab-

laufen. Es treten nur im geringen Mafe kinetische Effekte auf, die zu Uberspannungen fiih-
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Tabelle 5.3: Prozentualer Anteil vom CC- bzw. CV-Ladevorgang (Delithiierung des NCM-
Aktivmaterials) in Bezug auf Abbildung 5.37

—Porositit 30 %— | —Porositit 20 %—

cpo| cp| 2c |cpolcn| 2c
CC[%] | 999 | 963 | 79,3 | 99,8 | 958 | 57,7
CVI[%]| 0,1 | 37 | 207 | 02 | 42 | 423

ren, aber die Ergebnisse nicht wesentlich beeinflussen. Die spezifische Kapazitit liegt nahe
dem theoretischen Wert von 160 Ah/kg fiir LiNi,;,3Co;3Mn, 30, als Aktivmaterial. Fiir C/20
spielt demzufolge die verdnderte Mikrostruktur der Aktivmasse nur eine untergeordnete Rol-
le und es liegen nahezu Gleichgewichtsbedingungen in den Transportprozessen wihrend der
elektrochemischen Zyklierung vor. Das bedeutet auch, dass bei hohen Kompaktierungsgra-
den bis 20 % Porositit der Kathoden auch tieferliegende Bereiche des NCM-Aktivmaterials
an elektrochemischen Austauschreaktionen beteiligt sind. Die wenigen Porendffnungen an
der Oberfldche, die geringe frei zugéngliche Oberflache der Aktivmaterialpartikel, die nicht
direkt von der Binder/Additiv-Phase bedeckt ist, und die wenigen Porenpfade ins Innere
der Elektrode konnen bei entsprechend kleinen Stromraten die Lithium-Ionen-Diffusion und
den Lithiumtransfer in/aus das/dem Aktivmaterial absichern. Dennoch zeigt sich innerhalb
moderater Stromraten < 1C ein Trend, der fiir die Vollzellen- im Vergleich zu den Halb-
zellentests in verstirkter Auspriagung vorliegt (vgl. spezifische Kapazititen in den Abbil-
dungen 5.25 und 5.29): Mit einsetzender Kompaktierung steigt die spezifische Kapazitit
zundchst leicht an. Dies wird auf eine verbesserte elektrische Kontaktierung der Aktivma-
terialpartikel innerhalb des Binder/Additiv-Gemisches untereinander sowie zum Stroma-
bleiter zuriickgefiihrt. Dadurch verringert sich der elektrische Widerstand der Elektroden-
Aktivmassenbeschichtung R,; (vgl. Abbildung 5.11 bzw. Gleichung 2.22). Demgegeniiber
fallen bei konstanter Porositit die spezifischen Kapazititen bei steigender Stromrate von
C/20 auf 1C fiir alle Porosititen zunehmend leicht, aber gleichm@Big ab. Lediglich die hoch-
verdichteten Kathoden mit ca. 18 % Porositit zeigen bereits einen iiberdurchschnittlichen
Abfall der spezifischen Kapazitit im Vergleich zu den geringer verdichteten Proben (vgl.
Abbildung 5.25: spezifische Kapazititen der NCM-Kathoden mit 18 % Porositit). Offen-
sichtlich wirkt infolge der geringen, teilweise abgeschlossenen Porositit und der wenigen
offenen Poren an der Elektrodenoberfliche (vgl. Abbildung 5.4) der Ionentransportwider-
stand R;,, amqs Und der Ladungstransferwiderstand R, bereits bei einer Stromrate von C/20,
sodass erste deutliche Uberspannungseffekte bei den hochverdichteten NCM-Kathoden auf-
treten. Diese verursachen ferner den moderaten Riickgang der spezifischen Kapazitit fiir alle

Porosititen mit steigender Stromrate bis 1C.
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Fir Porosititen > 20% sind die Kathoden nahezu vollstindig bei Quasi-
Gleichgewichtsbedingungen (C/20) bereits durch den CC-Schritt delithiiert, da der
CV-Anteil nur noch einen vernachlidssigbaren Beitrag liefert. Mit steigender Stromrate
nimmt der potentiostatische Anteil (CV) von der umgesetzten Kapazitit wihrend des
Delithiierungsvorganges des NCM-Aktivmaterials zu. Dieser Effekt verstidrkt sich mit
zunehmendem Kompaktierungsgrad der Aktivmassenbeschichtung. Beim Vergleich der
beiden Porosititen 30 % vs. 20 % der NCM-Kathoden (oberes vs. unteres Diagramm in
Abbildung 5.37) sind die Erhohung des potentiostatischen Anteils, die zuriickgehende
spezifische Kapazitit sowie die zunehmende Uberspannung zwischen Delithiierungs-
und Lithiierungszyklus bei einer Stromrate auf folgende Effekte mit unterschiedlicher
Auspriagung zuriickzufiihren: Die elektrische Leitfdhigkeit wird lediglich bei moderater
Kompaktierung aus dem Ausgangszustand verbessert. Demzufolge ist der Ohmsche Anteil
der elektrisch leitfihigen Komponenten an der Uberspannung fiir Porosititen < 35 %
konstant. Durch die zunehmende Reduzierung zugénglicher Oberfldchen der Aktivmaterial-
partikel durch direkten Kontakt zur Binder/Additiv-Phase reduziert sich die Oberflache fiir
den Austausch von Lithium-Ionen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt. Demgegeniiber
wird durch die Reduzierung oberflaichennaher Porenoffnungen bzw. Porenpfade zu tiefer
liegenden Bereichen, die zudem auch Porenbereiche fiir Austauschreaktionen unzuging-
lich machen konnen, die Diffusion der Lithium-Ionen gehemmt (vgl. Abschnitt 5.1.4).
Aus den Beziehungen 2.29 bzw. 2.30 leitet sich daher ab, dass sich mit Kompaktierung
sowohl der Ladungstransferwiderstand R, als auch der ionische Widerstand R;,, apqs 10
der porosen Aktivmassenbeschichtung erhoht. Dies erhoht die Uberspannungen sowohl
mit zunehmender Kompaktierung (vertikaler Vgl. der Diagramme in Abbildung 5.37) als
auch mit steigender Stromrate (horizontaler Vgl. der Diagramme in Abbildung 5.37). Das
bedeutet ferner, dass der potentiostatische Anteil (CV) beim Delithiierungsvorgang der
NCM-Kathoden mit entsprechend hohen galvanostatischen Stromraten (CC) entscheidend
fir die verfiigbare spezifische Kapazitit des anschlieBenden Lithiierungsvorganges ist
[150]. Mit anderen Worten: Wiirde der Delithiierungsvorgang fiir hochverdichtete Kathoden
(hier: 20 % Porositit) lediglich aus einem 2C-CC-Strom ohne CV-Anteil bestehen, so steht
anschlieBend aus dem 2C-CC-Lithiierungsvorgang lediglich etwas mehr als die Hélfte der

spezifischen Kapazitit zur Verfiigung.

Die Mikrostrukturentwicklung bei hohen Kompaktierungsgraden wirkt sich demzufolge
direkt auf die Diffusionsiiberspannung aus und ist der limitierende Faktor fiir die geringer
ausfallenden spezifischen Kapazititen. Zacharias et al. [244] beschreiben, dass der Anteil
der Diffusionsiiberspannungen bei unverdichteten bzw. moderat verdichteten Kathoden ge-
ring ausfillt. Daher konnen bei hohen Strombelastungen lediglich die NCM-Kathoden mit
Porosititen > 30 % vergleichsweise hohe spezifische Kapazititen erreichen. Unter Beriick-

sichtigung der Arbeiten von Ogihara et al. [155, 156] leitet sich fiir hohere Kompaktierungs-
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5. Ergebnisse und Diskussion

grade folgendes ab: Die Mikrostruktur der Elektroden-Aktivmasse wird iiber die Anzahl
oberflachennaher Porendffnungen np, von den Durchmessern bzw. Radien der Porenpfade
rp und von den effektiven Langen der Porenpfade /. beschrieben. Fiir NCM-Kathoden mit
Porosititen bis 18 % besteht demzufolge ein deutlicher Einfluss auf die elektrochemischen
Eigenschaften aufgrund der Anpassung von np, rp und l.ss bei hohen Kompaktierungsgra-
den. Zwar nimmt gemif Gleichung 2.30 der Einfluss des Ladungstransferwiderstandes R,
durch kleiner werdende Porenradien und kiirzere Porenpfade zu, der Einfluss des ionischen
Widerstandes in der pordsen Aktivmasse R;,,amqs Uiberlagert hingegen R, zunehmend mit
steigendem Kompaktierungsgrad. Wenngleich kiirzere Porenpfade den ionischen Widerstand
Rion.amas verringern, so ist nicht gesichert, dass durch die Umordnung der Aktivmassenbe-
standteile ein Austausch mit dem Aktivmaterial gewihrleistet ist. Zudem steigt R;y, apqs Mit
der zuriickgehenden Anzahl oberflichennaher Poren und Verringerung der Porenradien in-
folge der Kompaktierung (vgl. Gleichung 2.29). Das ldsst den Schluss zu, dass bei hohen
Kompaktierungsgraden R;,, 4pm4s der dominierende Faktor fiir den Riickgang der spezifischen

Kapazitit ist und demzufolge auch die spezifische Leistung beeinflusst.

Im Hinblick auf die volumetrische Betrachtung der umgesetzten Kapazitit, sprich Ka-
pazititsdichte (vgl. Abbildung 5.28), ergeben sich folgende Riickschliisse mit zunehmen-
der Kompaktierung: Die Volumenabnahme durch den Verdichtungsprozess tiberkompensiert
zunéchst die moderat abnehmenden spezifischen Kapazititen. Die Kapazititsdichte steigt
daher zunichst fiir alle vorliegenden C-Raten mit zunehmender Verdichtung. Ab einer ge-
wissen Porositit dndern sich die Verhiltnisse, d.h. die Abnahme der spezifischen Kapazitit
bei weiterer Verdichtung ist hoher als die damit einhergehende, nur noch im geringen Ma-
Be vorliegende Volumenreduzierung. Die Kapazititsdichte sinkt folglich (vgl. [180]). Aus
der dargestellten Kapazititsdichte in Abbildung 5.28 ergibt sich die ,optimale*® Porositt
der NCM-Kathoden fiir C-Raten zwischen C/5 und 5C bei den vorliegenden Maxima im
Kurvenverlauf. Aus den einzelnen Messungen der Testzellen wurden die optimalen Porosi-
tatswerte mittels polynomischer Interpolation 2. Grades fiir jede Stromrate ermittelt und in
Abbildung 5.38 dargestellt.

Aus dieser Darstellung lédsst sich fiir einen konkreten Belastungsfall die optimale Poro-
sitdt der NCM-Kathoden ableiten. Sie liegen bei moderaten Stromraten bis C/2 zwischen
20-21 % Porositiat der Kathode, um ca. 22 % Porositit fiir Stromraten von 1C, bei ca. 26 %
Porositit fiir 2C und etwa 30-35 % fiir hohere C-Raten. Daraus folgt, dass fiir die Auslegung
von sog. Energiezellen, die vorwiegend bei Stromraten < 1C betrieben werden, ein hoher
Kompaktierungsgrad der NCM-Kathoden mit einer Porositéit < 22 % fiir einen idealen Volu-
mennutzungsgrad (umgesetzte Kapazitit in Bezug auf das Aktivmassenvolumen) angestrebt

werden sollte. Demgegeniiber ist fiir die Auslegung von NCM-Kathoden in Leistungszellen,

9Als ,optimale* Porositit wird diejenige Porositit bezeichnet, die abhingig von der Stromrate die hochste
Kapazitits-/Energiedichte aufweist.
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Abbildung 5.38: NCM-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Optimale Porositit ermittelt aus
Kapazititsdichte (vgl. hierzu Abbildung 5.28) fiir C-Raten zwischen C/20 und 5C

die vorzugsweise mit Stromraten > 1C beaufschlagt werden, eine hohere Porositidt notwen-
dig.

Aus den Ergebnissen der spezifischen Energie vs. spezifische Leistung bzw. Energiedichte
vs. Leistungsdichte in den Ragone-Plots aus den Abbildungen 5.30 und 5.31 lassen sich die
folgenden Riickschliisse ziehen:

Gravimetrische Betrachtung: Mit steigender C-Rate nimmt im Wesentlichen die spezifi-
sche Energie der unterschiedlich kompaktierten Kathoden ab. Ausnahmen bilden die spezi-
fischen Energien von NCM-Kathoden beim Ubergang vom unverdichteten (ca. 50 % Porosi-
tdt) in den moderat verdichteten Bereich (ca. 35 % Porositit). Hier iibertrifft die verbesserte
elektrische Leitfahigkeit der Additivpfade den nur im untergeordneten Male beeinflussten
Ladungstransfer- und Diffusionswiderstand im Porennetzwerk der Aktivmasse. Gleichwohl
steigt die spezifische Leistung, d.h. das Verhiltnis der spezifischen elektrischen Energie und
der Entladezeit'?, mit zunehmender C-Rate aufgrund der kiirzeren Entladezeiten. Offensicht-
lich nimmt die Entladezeit in einem groferen Ausmal ab als die spezifische Energie mit
steigender C-Rate. Die spezifische Leistung ist zudem fiir eine bestimmte C-Rate nahezu
unabhiingig von der Porositit. Das bedeutet, dass der Riickgang der spezifischen Energie bei

steigender Verdichtung proportional zur Reduzierung der Entladezeit erfolgt bzw. vice versa.

Volumetrische Betrachtung: Fiir alle betrachteten C-Raten steigen Energie- und Leistungs-

dichte zunédchst mit einsetzender Verdichtung. Die Ausprigung nimmt mit zunehmender

Dje ,Lade- bzw. Entladezeit® beschreibt die verstrichene Zeit, bis der entsprechende Halbzyklus
(Lithiierungs- bzw. Delithiierungsvorgang) abgeschlossenen ist.
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Stromrate ab. Nach Erreichen eines Stromraten spezifischen Maximums nimmt die Ener-
giedichte mit weiter steigender Verdichtung ab, wihrend die Leistungsdichte weiter, wenn
auch nur geringfiigig, ansteigt. Die Abhingigkeit der Leistungsdichte von der Porositit der
NCM-Kathoden steht im Gegensatz zur spezifischen Leistung der gravimetrischen Betrach-
tung, bei der sie fiir eine gegebene C-Rate nahezu unabhéngig von der Porositit ist. Offen-
sichtlich iiberkompensiert die Verringerung der Entladezeit den Abfall der Energiedichte mit
steigender Verdichtung. Fiir die angegebenen C-Raten aus der volumetrischen Darstellung
in Abbildung 5.31 konnen die Abschnitte der Kurvenverliufe iiber die Maxima'! hinaus als
,Pareto-Optima‘ interpretiert werden: Es ist bei den gewéhlten Konstellationen nicht mog-
lich, die Energie- oder Leistungsdichte ohne Verschlechterung der Leistungs- bzw. Energie-
dichte zu optimieren (vgl. Abbildung 2.10). Daher scheint diese Darstellung niitzlich zu sein,
um den optimalen Verdichtungsgrad fiir eine spezifische C-Rate zu identifizieren. Mit ande-
ren Worten: Es ist somit moglich, den Verlust an Energiedichte (aufgrund einer weiteren Ver-
dichtung der Elektroden) quantitativ zu bestimmen, der wiederum akzeptiert werden muss,
wenn eine bestimmte Leistungsdichte erforderlich ist und vice versa. Die optimalen Porosi-
taten der NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung liegen fiir Stromraten von C/5 und C/2 bei
ca. 22 %, fir 1C zwischen 22-25 %, bei 2C bei ca. 25 %, bei 3C zwischen 30-35 % und bei ca.
35 % Porositit fiir Stromraten von 5C. Die optimalen Porositdten der unterschiedlich kom-
paktierten NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung sind demzufolge mit den Ergebnissen in

Halbzellenanordnung vergleichbar (vgl. Abbildung 5.38).

Abweichungen bei den spezifischen Kapazititen unterschiedlich kompaktierter NCM-
Kathoden aus den Analysen in Halbzellen vs. Lithium-Gegenelektrode (vgl. Abschnitt 5.3.1)
bzw. aus den Analysen in Vollzellen vs. Graphit-Anode mit 30 % Porositit (vgl. Abschnitt
5.3.2) lassen den Schluss zu, dass ein zusétzlicher Einfluss der Graphit-basierten Gegenelek-
trode mit 30 % Porositit auf die elektrochemischen Eigenschaften unterschiedlich verdich-
teter NCM-Kathoden in den Vollzellen besteht.

Abbildung 5.39 zeigt die Korrelation zwischen der verrichteten elektrischen Arbeit unter-
schiedlich kompaktierter NCM-Kathoden in Vollzellen vs. Graphit-Gegenelektrode und der
Alterung der Vollzellen und demzufolge eine abgewandelte Darstellung der Abbildung 5.33.

Durch eine Kompaktierung aus dem unverdichteten Zustand erhoht sich die verrichtete Ar-
beit zunidchst moderat. Ferner kommt es zu einem leichten Anstieg des SoH, demzufolge zu
einer moderat geringeren Alterung der Zellen. Fiir einen Porositétsbereich zwischen 30 und
18 % Porositit der Kathoden gilt hingegen fiir die Vollzelle nach fiinfzig 2C-Zyklen: Es wird
immer weniger Arbeit innerhalb der 2C-Zyklierung umgesetzt und je weniger Arbeit umge-

setzt wird, desto geringer altern die Zellen. Aus diesen Erkenntnissen heraus lisst sich eben-

""Punkte, die bei abnehmender Porositit jenseits des Maximums der Energiedichte folgen. Infolge sinkt die
Energiedichte, wihrend die Leistungsdichte weiter ansteigt.
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Abbildung 5.39: NCM-Elektroden (variierende Porositit) vs. Graphit-Anode (konstante Porositét
von 30 %) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fiinfzig 2C-Zyklen in Abhéngigkeit der Summe der
verrichteten Arbeit innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen fiir unterschiedliche Kathodenporosititen

falls ein Einfluss der Graphit-Gegenelektrode auf die Zellalterung in Vollzellen mit Verweis
auf die Potenzialverldufe bei einer Stromrate von 2C (vgl. Abbildung 5.34) ableiten: Nega-
tive Potenziale zwischen der Graphit-Elektrode und der Li/Li*-Referenzelektrode sind ein
klarer Hinweis fiir eine metallische Lithium-Abscheidung auf der Oberfliche der Graphit-
Anoden [214]. Die metallische Abscheidung von Lithium geht mit einem irreversiblen Ver-
lust von Lithium-Ionen einher [122]. Folglich ist davon auszugehen, dass es bei unverdichte-
ten und moderat verdichteten Kathoden zu einer metallischen Lithium-Abscheidung kommt,
die zu einer hoheren Alterung der Zelle fiihrt. Als Ursache ist hier die hohere Delithiierungs-
fahigkeit von unverdichteten und moderat verdichteten NCM-Kathoden bei hohen Stromra-
ten (hier 2C) zu nennen. Dieser Zusammenhang zeigt sich auch in den geringer ausfallenden
spezifischen Kapazititen des jeweils zweiten Zyklus innerhalb einer hoheren Stromrate in
Vollzellenanordnung (vgl. spezifische Kapazititen bei Stromraten von 3C bzw. 5C in Abbil-
dung 5.29 vs. Abbildung 5.25). Auf der anderen Seite ist die Anode mit einer Porositéit von
30 % scheinbar nicht in der Lage, das bei unverdichteten bzw. moderat verdichteten NCM-
Kathoden bereitgestellte Lithium bei einer Stromrate von 2C vollstdndig in die Schichten des
Graphit-Aktivmaterials einzubauen, sodass es zur metallischen Abscheidung von Lithium
auf der Oberflache der Graphit-Anoden kommt. Hingegen kann die von den hochverdichte-
ten Kathoden bereitgestellte, aber geringere Ladungsmenge noch interkaliert werden. Eine
hochverdichtete NCM-Kathode ist demzufolge in ihrer Fihigkeit, Lithium-Ionen bereit zu
stellen, derart gechemmt, sodass die Limitierung der Graphit-Anode in dieser Konstellation

hingegen nicht ausschlaggebend ist.
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Die rontgenographischen Analysen in den Abbildungen 5.35 bzw. 5.36 bestitigen den ir-
reversiblen Lithiumverlust von unverdichteten und moderat verdichteten Kathoden wihrend
der fiinfzig 2C-Zyklen. Hierfiir liegt eine Vergrolerung der Netzebenenabstinde auf der c-
Achse vor. Wie in den Publikationen von Belharouak et al. [15], Koyama et al. [108], Whit-
tingham [230] und Yabuuchi et al. [237] berichtet, werden die Gitterparameter hauptsédchlich
durch die Menge an interkaliertem Lithium innerhalb der NCM-Schichtstruktur beeinflusst.
Insbesondere die Netzebenenabstinde in Richtung der c-Achse zeigen eine signifikante Ver-
langerung mit abnehmender Lithiummenge. Die Verdnderungen entlang der a-Achse sind
entsprechend invers. Die am hochsten verdichteten Kathoden mit einer Porositédt von 18 %
zeigen nur einen geringen Anstieg der c-Achse nach den fiinfzig 2C-Zyklen im Vergleich
zu den ungealterten Proben (vgl. Abbildung 5.36). Dies entspricht dem in Abbildung 5.34
gezeigten Anoden-Potenzial, das wihrend der 2C-Zyklen oberhalb von 0,0 V verlduft und
einem SoH von ca. 85 % (vgl. Abbildung 5.33) entspricht. Im Gegensatz dazu kommt es zu
einer signifikanten Zunahme der Gitterabstinde in Richtung der c-Achse fiir unverdichtete
und moderat kompaktierte Kathoden bis zu Porosititen von 25 %. Dies stimmt wiederum
mit den elektrochemischen Daten in Abbildung 5.34 iiberein: Das Anoden-Potenzial von
Vollzellen, die mit diesen Kathoden aufgebaut sind, fillt unter 0,0 V, was Lithium-Plating
und somit einen irreversiblen Lithium-Verlust anzeigt. Demzufolge steht nach abgeschlosse-
ner elektrochemischer Langzeitzyklierung weniger Lithium fiir eine vollstindige Lithiierung
des NCM-Aktivmaterials zur Verfiigung und verursacht dadurch die dargestellten kristallo-

graphischen Gitterveridnderungen.

5.4 Elektrochemische Eigenschaften der
Graphit-Anoden

Im folgenden Abschnitt werden, analog zu den Ausfithrungen bei den NCM-Kathoden, zu-
nichst die Ergebnisse des Kurzzeitverhaltens von Graphit-Anoden in Halbzellen- sowie in
Vollzellenanordnung und anschlieBend die Ergebnisse des Langzeitverhaltens in Vollzellen-
anordnung beschrieben. Weitere Analysen, hier im Besonderen mikroskopische Analysen
elektrochemisch gealterter Graphit-Anoden, schlielen sich an. Abschlieend werden die Er-
gebnisse in Abschnitt 5.4.5 diskutiert und mit den Ergebnissen der Mikrostrukturanalyse
(vgl. Abschnitt 5.2) korreliert.

5.4.1 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in Halbzellenanordnung

Ein typischer Potenzialverlauf einer Graphit-Anode in Halbzellenanordnung ist in Abbil-
dung 5.40 dargestellt. Ausgangspunkt ist delithiiertes Graphit-Aktivmaterial. Der CV-Schritt
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(nach abgeschlossenem CC-Schritt) wihrend der Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials ist

entsprechend gekennzeichnet und fillt fiir das gewéhlte Beispiel verhéltnisméBig gering aus.
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Abbildung 5.40: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf fiir den ers-
ten (Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials) bzw. zweiten Halbzyklus (Delithiierung des Graphit-
Aktivmaterials) mit C/20 (CC), Abschaltstrom bei 0,01 V: C/30 (CV)

Der dargestellte Verlauf ist der erste Vollzyklus einer elektrochemischen Zyklierung einer
Graphit-Anode in Halbzellenanordnung. Zu Beginn der elektrochemischen Zyklierung fillt
das Potenzial mit der einsetzenden Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials zundchst auf ca.
0,2 V ab. Wihrenddessen bildet sich die Solid Elecrolyte Interphase (SEI) aus. AnschlieBend
folgen im Laufe der Graphit-Lithiierungsphase die einzelnen Interkalationsstufen (vgl. Ab-
schnitt 2.3.3). Bei einem Potenzial von 0,01 V schlief3t sich der CV-Bereich an. Der erste
Halbzyklus ist abgeschlossen. Wihrend der Lithiierungsphase wird eine spezifische Kapa-
zitdt von ca. 410 Ah/kg umgesetzt. AnschlieBend erfolgt der zweite Halbzyklus, die Delithi-
ierung des Graphit-Aktivmaterials. Hierbei werden ca. 365 Ah/kg umgesetzt, es besteht ein
Verlust von ca. 55 Ah/kg fiir den ersten Vollzyklus.

Die spezifischen Kapazititen aller betrachteten Anodenporosititen zwischen 59 % und
16 % fiir Stromraten zwischen C/20 und 5C sind in Abbildung 5.41 dargestellt. Das zugrun-
deliegende Zyklierprotokoll ist in Tabelle 4.4 hinterlegt. Zu jeder Stromrate gehoren jeweils
zwel Vollzyklen. Die dargestellte spezifische Kapazitit wurde aus dem zweiten Halbzyklus,

dem Delithiierungsvorgang des Graphit-Aktivmaterials, ermittelt.
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Abbildung 5.41: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Spezifische Kapazitit unter-
schiedlicher Porositidten in Abhingigkeit von C-Raten zwischen C/20 und 5C

Fir die Graphit-Anoden mit einer Porositdt von > 25 % liegt die spezifische Kapazitit
zwischen 354-357 Ah/kg fiir eine Stromrate von C/20. Mit weiter steigender Kompaktierung
sinkt die spezifische Kapazitit auf ca. 345 Ah/kg bei 20 % bzw. ca. 334 Ah/kg bei 18 % Poro-
sitdt. Bis zu einer Stromrate von C/5 liegen die spezifischen Kapazititen fiir den betrachteten
Porosititsbereich nahe zusammen, sinken hingegen aber auf ca. 317-353 Ah/kg (C/10) bzw.
ca. 307-350 Ah/kg (C/5). Bei einer Stromrate von C/2 divergieren die spezifischen Kapa-
zitdten deutlich in Abhédngigkeit der Porositét der Graphit-Anoden. Die unverdichteten bzw.
moderat verdichteten Proben (45, 40 und 35 % Porositit) weisen hierbei die hochsten und die
Proben mit 16 % Porositit mit ca. 255 Ah/kg die geringste spezifische Kapazitit auf. Dieser
Trend setzt sich bis zu einer Stromrate von 5C fort, wohingegen zunehmend der zweite Voll-
zyklus einen geringeren Wert bei einer entsprechenden Stromrate im Vergleich zum ersten
Vollzyklus aufweist. Bei den letzten beiden C/5-Zyklen (Zyklus 17. und 18.) konnten nicht
die spezifischen Kapazititen des 5. und 6. Zyklus (ebenfalls C/5) erreicht werden und liegen

im Mittel ca. 3 % unter den Vergleichswerten.

Das Verhiiltnis der spezifischen Kapazitit aus Delithiierungs- und Lithiierungsvorgang der
Graphit-Anoden vs. Lithium-Referenzelektrode in Halbzellenanordnung gibt die Coulomb-
Effizienz. In Abbildung 5.42 sind die Ergebnisse dargestellt.

Bei einer Stromrate von C/20 liegt die Coulomb-Effizienz fiir den ersten Vollzyklus zwi-
schen ca. 83-91 %. Demzufolge ist der Lithiierungsanteil im Vergleich zum deinterkalier-
ten Anteil hoher. Aus dem zweiten Vollzyklus ergibt sich eine Coulomb-Effizienz von ca.
94-97 %. Mit steigender Stromrate ndhern sich die Werte zunehmend einem ausgegliche-

nen Verhiltnis von Delithiierungs- und Lithiierungsanteil an. So liegt bspw. beim zweiten
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Abbildung 5.42: Graphit-Anoden vs. Lithium-Gegenelektrode | Coulomb-Effizienz (Verhiltnis zwi-
schen Entlade- und Ladekapazitit) in Abhdngigkeit unterschiedlicher C-Raten

Vollzyklus bei C/2 die Coulomb-Effizienz bei ca. 98,9-99,5 %. Deutlich wird die Abhén-
gigkeit der Coulomb-Effizienz von der Porositidt der Graphit-Anoden bei weiter steigender
Stromrate. Vorwiegend beim ersten Vollzyklus einer hoheren Stromrate von 1C, 2C, 3C und
5C sinkt porositdtsabhingig die Coulomb-Effizienz zur vorherigen Stromrate, anfangs nur
bei den hoch kompaktierten Proben, bei hoheren Stromraten hingegen zunehmend auch bei
moderat kompaktierten Graphit-Anoden. Nach den beiden 5C-Zyklen schlieen sich zwei
C/5-Zyklen an. Beim ersten C/5-Zyklus liegt ein hoherer Delithiierungsanteil im Vergleich
zum lithiierten Lithium der Graphit-Anode vor. Porosititsabhingig steigt der Wert von ca.
103 % fiir die unverdichteten Proben auf ca. 115 % mit 20 % bzw. ca. 139 % mit 16 % Po-
rositdt der Graphit-Anoden. Demzufolge konnte mit dem zweiten Halbzyklus bei C/5 mehr
interkaliertes Lithium aus dem Graphit-Aktivmaterial im Vergleich zum interkalierten Anteil

withrend des ersten Halbzyklus bereitgestellt werden.

Die relative Kapazitit des Graphit-Delithiierungsvorganges bei unterschiedlichen Strom-
raten xC (x = 1/10 bis 5), jeweils aus dem zweiten Vollzyklus, hier bezogen auf die Kapazitit
bei einer Stromrate von C/20, ist in Abbildung 5.43 dargestellt. Das Verhiltnis zwischen den
Kapazititen bei hoheren Stromraten im Vergleich zu einer Stromrate, die nahezu Gleichge-

wichtsbedingungen entspricht, wird als Ratenfdhigkeit bezeichnet.
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Abbildung 5.43: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Ratenfahigkeit (Verhiltnis Entla-
dekapazitit bei xC (x = 1/10, 1/5, 1/2, 1, 2, 3 bzw. 5) zu Entladekapazitit bei C/20) in Abhéngigkeit
der Porositit

Die Ratenfédhigkeit zeigt bereits bei Stromraten von C/10 in Bezug auf eine Stromrate von
C/20 einen Einfluss der Porositédt der Graphit-Aktivmassenbeschichtung. Liegen die Werte
fiir Porosititen von > 25 % noch bei tiber 99 %, so sinkt die Ratenfihigkeit fiir Porosititen
< 25 auf ca. 98 % (20 % Porositit) bzw. 96 % fiir 16 % Porositit. Mit zunehmender Stromrate
sinkt generell die Ratenfidhigkeit. Zudem verschiebt sich der Einfluss des Kompaktierungs-
grades auf die Ratenfidhigkeit zu hoheren Porosititen mit steigenden Stromraten. So liegen
bspw. die Werte bei 1C zwischen 79 % fiir 40 % Porositit bzw. 53 % fiir 16 % Porositit der
Graphit-Anoden. Die Ratenfidhigkeit bei 5C fillt nahezu linear bei Proben mit Porositéten
von 45 bis zum hochsten Verdichtungsgrad von ca. 37 auf 11 %.

Die Graphit-Anoden zeigen ebenfalls zwei prinzipielle Auswirkungen mit zunehmender
Kompaktierung: Zum einen sinkt im Wesentlichen die spezifische Kapazitit der Graphit-
Anoden mit zunehmender Verdichtung und steigender Stromrate. Auf der anderen Seite
wird das Aktivmassenvolumen mit fortschreitender Verdichtung zunehmend reduziert. Der
Einfluss des Aktivmassenvolumens in Abhédngigkeit des Kompaktierungsgrades bei unter-
schiedlichen Stromraten wird in der Kapazitdtsdichte [Ah/l4y,,] wiedergegeben. Sie wurde
aus dem Delithiierungsanteil des jeweils zweiten Vollzyklus einer Stromrate ermittelt und ist
in Abbildung 5.44 dargestellt.

Fiir alle betrachteten Stromraten steigt zunichst die Kapazitdtsdichte mit zunehmender
Kompaktierung an. Der Anstieg flacht fiir hohere Stromraten deutlicher ab. Fiir jede Stromra-
te wird eine hochste Kapazititsdichte erreicht, ehe mit weiter steigender Verdichtung die Ka-

pazititsdichte wieder abnimmt. Die hochste Kapazititsdichte liegt fiir C/20 mit ca. 596 Ah/1
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Abbildung 5.44: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Kapazititsdichte bei C-Raten
zwischen C/20 und 5C in Abhingigkeit unterschiedlicher Porosititen | Hinweis: Kurvenverlauf von
C/10 nahezu identisch zum Kurvenverlauf von C/20 und aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht mit
abgebildet

bei einer Porositit von 18 % der Graphit-Aktivmasse. Das Maximum der Kapazititsdich-
te verschiebt sich mit steigender Stromrate zu geringeren Kompaktierungsgraden. Fiir eine
Stromrate von 1C liegt bspw. die hochste Kapazititsdichte bei ca. 356 Ah/l1 fiir eine Porositit
von ca. 25 % bzw. 123 Ah/1 bei 5C und einer Porositit von ca. 45 %.

5.4.2 Elektrochemisches Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Das elektrochemische Kurzzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde anhand des in Tabel-
le 4.5 aufgefiihrten Zyklierprotokolls ermittelt. Fiir die elektrochemische Charakterisierung
standen Graphit-Anoden mit einer Porositidt zwischen 59 und 18 % (Porositit der NCM-
basierten Gegenelektrode: 30 %) zur Verfiigung. Die spezifische Kapazitit, ermittelt aus dem
zweiten Halbzyklus (Lithiierung der NCM-Kathode = Delithiierung der Graphit-Anode), fiir
Stromraten zwischen C/5 und 5C und unterschiedlichen Anodenporosititen ist in Abbildung
5.45 dargestellt.

Fiir eine moderate Stromrate von C/5 konnte eine spezifische Kapazitit zwischen 135-
150 Ah/kg, abhingig von der Porositit der Graphit-Anoden, erreicht werden. Die hochste
spezifische Kapazitit lag bei den unverdichteten, die kleinste spezifische Kapazitit bei An-
oden mit dem maximal aufgebrachten Kompaktierungsgrad vor. Diese Konstellation liegt
bei allen Stromraten vor. Hingegen verschieben sich mit steigender C-Rate zunehmend die

Bereiche der spezifischen Kapazitit. Zudem divergieren die Grenzen fiir die Werte der unver-

127



5. Ergebnisse und Diskussion

160
S| § i 3¢
z § 8 A
<:'100* & 59% § & @
g ©45% ¢ g o
g 80 1 | ©40% s $
S o || #35% ¢ ? i
2 ©30%
é’ 40 | | #25%
T ©22%
qé« 20 4 | €20%
*18%
0
c/s cr2 1C 2C 3C 5C c/s

C-Rate

Abbildung 5.45: NCM-Elektroden (konstante Porositit von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | Spezifische Kapazitit bezogen auf das Graphit-Aktivmaterialgewicht fiir unterschiedliche
C-Raten zwischen C/5 und 5C

dichteten und maximal verdichteten Anoden bis zu einer Stromrate von 3C. Hier liegt bspw.
eine spezifische Kapazitiit von 71-119 Ah/kg vor. Der Vergleich zwischen den letzten beiden
Zyklen mit einer Stromrate von C/5 zu den ersten beiden C/5-Zyklen zeigt einen deutlichen
Abfall der spezifischen Kapazitit mit zunehmender Kompaktierung. Bei den unverdichte-
ten Proben fillt die spezifische Kapazitit um ca. 3 %, bei den Proben mit 18 % Porositit

hingegen um ca. 21 %.

In den Abbildungen 5.46 bzw. 5.47 sind die spezifische Energie und die spezifische Leis-
tung (gravimetrische Betrachtung) bzw. die Energiedichte und Leistungsdichte (volumetri-
sche Betrachtung) in Ragone-Darstellung gegeniibergestellt. Energie und Leistung wurden
jeweils aus der Kapazitit, die wahrend der Lithiierung der NCM-Kathoden bzw. Delithiie-
rung der Graphit-Anoden umgesetzt wird, ermittelt. Die Datenpunkte fiir unterschiedliche

Anodenporosititen sind jeweils einer Stromrate zwischen C/5 und 5C zugeordnet.

Bei der gravimetrischen Betrachtung steigt grundsitzlich die spezifische Leistung der
Vollzelle mit zunehmender Stromrate. Fiir C/5 liegt die spezifische Leistung bei ca. 117 W/kg
und steigt auf ca. 566 W/kg bei 1C bzw. ca. 2580 W/kg bei 5C. Demgegeniiber nimmt die
spezifische Energie mit steigender Stromrate zunehmend ab. Die hochste spezifische Ener-
gie von ca. 555 Wh/kg weisen die unverdichteten Graphit-Anoden bei C/5 auf. Die spezi-
fische Leistung ist nahezu unabhingig von der Porositit der Graphit-Anoden fiir eine ge-
wisse Stromrate. Jedoch sinkt die spezifische Energie mit zunehmender Kompaktierung in-
nerhalb einer Stromrate. Bei einer Stromrate von 5C liegt die spezifische Energie bei ca.
130-216 Wh/kg entsprechend der Porositit der Graphit-Anoden.
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Abbildung 5.46: NCM-Elektroden (konstante Porositdt von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | Ragone-Plot: spezifische Energie vs. spezifische Leistung (gravimetrische Betrachtung)
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Abbildung 5.47: NCM-Elektroden (konstante Porositdt von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | Ragone-Plot: Energiedichte vs. Leistungsdichte (volumetrische Betrachtung)

Bei der volumetrischen Betrachtung veridndern sich Energie- und Leistungsdichte mit va-
riierender Stromrate und Porositidt der Graphit-Anoden. Fiir eine Stromrate von C/5 steigen
zunédchst vom unverdichteten Zustand sowohl die Energie- als auch Leistungsdichte mit zu-
nehmender Verdichtung an. Bei einer Porositéit von 22 % ist mit ca. 758 Wh/1 die hochste
Energiedichte erreicht. Sie sinkt mit weiter steigender Kompaktierung auf ca. 744 Why1 fiir
Proben mit 18 % Porositit, wihrend die Leistungsdichte von ca. 172 auf ca. 176 W/l mode-
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rat ansteigt. Dieses Verhalten liegt prinzipiell fiir alle Stromraten vor, wenngleich sich mit
weiter steigender Stromrate als auch innerhalb einer Stromrate mit zunehmender Kompak-
tierung stets die Leistungsdichte erhoht. Das Maximum der Energiedichte sinkt hingegen
mit zunehmender Stromrate und verschiebt sich zeitgleich zu geringeren Kompaktierungs-
graden. So liegt die hochste Energiedichte bei 1C bei ca. 648 Wh/l und einer Porositidt von
ca. 25 % bzw. bei 5C bei ca. 272 Wh/1 und einer Porositit von ca. 40 %.

5.4.3 Elektrochemisches Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung

Das elektrochemische Langzeitverhalten in Vollzellenanordnung wurde mittels dem in Ta-
belle 4.6 aufgefiihrten Zyklierprotokoll ermittelt. Die spezifische Kapazitit ist fiir unter-
schiedliche Anodenporosititen in Abbildung 5.48 dargestellt. Die Porositdt der Graphit-
Anoden lag zwischen 59 und 18 %.
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Abbildung 5.48: NCM-Elektroden (konstante Porositit von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | spezifische Kapazitit in Abhingigkeit unterschiedlicher Anodenporosititen

Zu Beginn der elektrochemischen Zyklierung liegen die spezifischen Kapazititen zwi-
schen ca. 138-126 Ah/kg, mit zunehmender Kompaktierung der Graphit-Anoden sinkt der
Wert. Innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen nimmt die spezifische Kapazitiit der Proben mit 59,
45 und 40 % nahezu linear von ca. 115 Ah/kg auf ca. 103 Ah/kg ab. Mit weiter steigender
Verdichtung liegt weiterhin eine Abnahme der spezifischen Kapazitit zwischen dem 3. und
52. Zyklus vor. Hingegen verringern sich die Werte der spezifischen Kapazitit zu Beginn der
fiinfzig 2C-Zyklen und die Abnahme bis zum Ende der 2C-Zyklierung erfolgt zunehmend
exponentiell mit steigendem Kompaktierungsgrad. Mit dem letzten 2C-Zyklus liegen bspw.
nur noch ca. 80 Ah/kg (35 % Porositit), ca. 53 Ah/kg (22 % Porositit) bzw. ca. 31 Ah/kg fiir
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18 % Porositit der Anoden vor. In den abschlieBenden C/5-Zyklen zeigt sich zudem die Ab-
hingigkeit des Kompaktierungsgrades. Liegen fiir die unverdichteten Proben mit 119 Ah/kg
noch ca. 87 % der Ausgangskapazitit vor, so fillt die spezifische Kapazitit fiir Proben mit
18 % Porositit auf ca. 44 % (ca. 56 Ah/kg) des Ausgangswertes von ca. 126 Ah/kg. Aus den
abschlieend durchgefiihrten C/5-Zyklen (53. und 54. Zyklus) kann in Verbindung mit den
Eingangszyklierungen (ebenfalls mit C/5) der Kapazititsverlust wihrend der Zyklierung er-
mittelt werden. Dies gibt einen Hinweis auf das Gesamtalterungsverhalten der Zellen.

Der Gesundheitszustand (SoH), ermittelt aus dem Verhiltnis der spezifischen Kapazita-
ten bei C/5 (jeweils zweiter C/5-Zyklus) vor und nach den fiinfzig 2C Zyklen, sowie die
verrichtete Arbeit innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen ist in Abbildung 5.49 dargestellt. Die
verrichtete Arbeit wurde aus der Kapazitit wihrend der NCM-Lithiierungs- und der Graphit-
Delithiierungsphase iiber die fiinfzig 2C-Zyklen ermittelt.
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Abbildung 5.49: NCM-Elektroden (konstante Porositdt von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fiinfzig 2C-Zyklen (linke Ordinate) sowie Summe der
verrichteten Arbeit innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen (rechte Ordinate) fiir unterschiedliche Anoden-
porositéiten

Graphit-Anoden mit 59, 45 und 40 % Porositidt weisen mit ca. 87 % der Ausgangskapazi-
tdt nach abgeschlossener Langzeitzyklierung die geringste Alterung auf. Nimmt mit zuneh-
mender Kompaktierung die Porositét ab, so steigt der Kapazititsverlust bzw. die Alterung
der Zellen zunehmend an. Fiir Proben mit 35 % Porositit liegt der SoH-Wert bei ca. 76 %,
bei 20 % Porositit bei ca. 53 %. Die verrichtete elektrische Arbeit wihrend der fiinfzig 2C-
Zyklen zeigt die gleiche Tendenz. Unverdichtete bzw. moderat verdichtete Graphit-Anoden
mit einer Porositit von 45 bzw. 40 % liefern tiber 230 mWh. Graphit-Anoden mit einer Po-

rositit von 45 % weisen mit ca. 234 mWh die hochste verrichtete Arbeit auf. Fiir Porosititen
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< 40 % sinkt die verrichtete Arbeit vergleichsweise zum abnehmenden SoH-Wert. Proben
mit 35 % Porositit liefern ca. 196 mWh, wihrend fiir Proben mit 20 % Porositit nur noch
die Hilfte der verrichten Arbeit (ca. 119 mWh) in Vergleich zu den Graphit-Anoden mit
> 40 % Porositit vorliegt. Aus dem Zyklierprotokoll fiir das elektrochemische Langzeitver-
halten in Vollzellenanordnung wurden zudem Testzellen mit Referenzelektrode aufgebaut.
Fiir unterschiedlich verdichtete Graphit-Anoden wurden hierbei die Potenziale zwischen der
Graphit-Elektrode und der Lithium-Referenzelektrode aufgenommen. Fiir den zweiten und
dritten Vollzyklus aus dem Zyklierprotokoll (vgl. Tabelle 4.6) sind diese Potenzialverlidufe in
Abbildung 5.50 fiir eine Stromrate von C/5 (oberes) und 2C (unteres Diagramm) dargestellt.
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Abbildung 5.50: Vollzelle mit NCM-Kathode (konstante Porositidt von 30 %) und Graphit-Anode
(variierende Porositit) | Potenzialverlauf zwischen Graphit-Anode und Li/Li*-Referenzelektrode fiir
Anodenporosititen von 50, 30, 22, und 18 % Porositit bei C/5 (oben) und 2C (unten)
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Das Anoden-Potenzial vs. Li/Li"-Referenzelektrode liegt bei einer Stromrate von C/5 fiir
Porosititen der Graphit-Anoden > 22 % oberhalb 0,0 V. Hingegen fillt das Anoden-Potenzial
fiir Proben mit 18 % wihrend der Graphit-Lithiierungsphase deutlich unter 0,0 V. Fiir ei-
ne hohere Stromrate von 2C liegt ein deutlich veridnderter Verlauf der Anoden-Potenziale
vor. Zum einen divergieren die Verldufe der beiden Halbzyklen (Graphit-Lithiierung vs. -
Delithiierung) im Vergleich zu den Verldufen bei C/5. Auf der anderen Seite fallen die An-
odenpotenziale wihrend der Lithiierung bei den Graphit-Anoden mit Porositdten von 30, 22
und 18 % unterhalb 0,0 V. Lediglich die unverdichteten Proben mit einer Porositéit von 59 %

weisen stets ein positives Anoden-Potenzial vs. Li/Li"-Referenzelektrode auf.

5.4.4 Zusatzliche Analysen an zyklierten Graphit-Anoden

Die unterschiedlichen Interkalationsstufen im Graphit-Aktivmaterial (vgl. Abschnitt 2.3.3)
lassen sich unter Inertatmosphire beobachten. Hierfiir wurden mikroskopische Aufnahmen
des Randbereiches einer volllithiierten Graphit-Anode aufgenommen. Abbildung 5.51 zeigt

eine Ubersicht- bzw. Detailaufnahme.

Abbildung 5.51: Digitalmikroskopische Untersuchung des Randbereiches einer Graphit-
Anodenoberfliche (Porositdt: 30 %) im volllithiiertem Zustand - NCM-Kathode wurde versetzt
zur Anode platziert, Zelloffnung unter Inertatmosphire bei einer Zellspannung von 4,2V vs.
NCM-Kathode

Deutlich sind die unterschiedlichen Interkalationsstufen farblich voneinander trennbar.
Der griuliche Graphit wandelt sich mit zunehmender Lithium-Interkalation von Dunkelgrau-
(LiCys_30), in Violett- (LiC,g), Rot- und Orange- (LiC;,) zu Goldgelbtonen (LiCg) entspre-
chend der Interkalationsstufe [77, 190].

Zum Nachweis einer metallischen Lithium-Abscheidung auf der Oberfliche der Graphit-
Anoden wurden Proben mit einer Porositit von 30 % im Anschluss an einen Lithiierungsvor-
gang mit unterschiedlichen Stromraten von 1C, 2C und 5C unter Inertatmosphire gedfinet
und mikroskopisch befundet. Die Aufnahmen sind in Abbildung 5.52 dargestellt.
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Abbildung 5.52: Digitalmikroskopische Untersuchung einer Graphit-Anodenoberfliche (Porositét:
30 %) nach abgeschlossener Graphit-Lithiierung, NCM-Kathoden im unverdichteten Zustand (50 %
Porositit) | CC-Stromraten: a) 1C, b) 2C, ¢) 5C, Zelloffnung unter Inertatmosphére bei einer Zell-
spannung von 4,2 V vs. NCM-Kathode

Die Aufnahmen zeigen aufgrund der Gelbfarbung der Anoden-Oberfliche deutlich den
mit Lithium-Ionen interkalierten Bereich. Im Randbereich ist das Graphit-Aktivmaterial ge-
ringer lithiiert. Bei den vorliegenden Reflexionen handelt es sich um Riickstéinde von Elek-
trolyt auf der Oberflache der Graphit-Anoden. Bei Stromraten bis 1C liegt die fiir eine LiCe-
Lithiierung typische Fiarbung des Graphit-Aktivmaterials vor. Ab einer Stromrate von 2C
zeigt sich zudem eine deutliche grauliche Deckschicht auf der Oberflache des lithiierten Be-

reiches.

5.4.5 Diskussion

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von unterschiedlich kompaktierten
Graphit-Anoden in einem Bereich zwischen 59 und 16 % Porositit in Halb- (vs. Li/Li*-
Gegenelektrode) bzw. zwischen 59 und 18 % Porositit in Vollzellenanordnung (vs. NCM-
Gegenelektroden mit stets 30 % Porositit) werden in diesem Abschnitt mit den Erkenntnis-
sen aus der Mikrostrukturanalyse (vgl. Abschnitt 5.2) diskutiert.

Zur Bewertung unterschiedlicher Belastungen in Abhingigkeit der Porositdt und Strom-
rate sind auszugsweise die Potenzialverldufe und die erzielten spezifischen Kapazititen fiir
zwei verschiedene Porosititen der Graphit-Anode (30 und 20 %) in Halbzellen vs. Lithium-
Gegenelektrode bei drei unterschiedlichen Stromraten C/20, C/2 und 2C (jeweils der zweite
Vollzyklus) in Abbildung 5.53 dargestellt.

Der innerhalb eines Vollzyklus ablaufende Lithiierungs- (erster Halbzyklus) bzw. Delithi-
ierungsvorgang (zweiter Halbzyklus) des Graphit-Aktivmaterials entspricht dem Lade- bzw.
Entladevorgang in Vollzellenanordnung. In Tabelle 5.4 sind die jeweiligen CC- bzw. CV-
Anteile prozentual aufgefiihrt.
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Abbildung 5.53: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Potenzialverlauf mit 30 % (oben)
bzw. 20 % (unten) Porositit der Graphit-Elektrode fiir Lade- bzw. Entladevorginge mit C/20, C/2
und 2C; Hinweis: Dargestellt ist jeweils der zweite Vollzyklus der jeweiligen Stromrate aus dem
Zyklierprotokoll in Tabelle 4.4.

Im dargestellten (zweiten) Vollzyklus der elektrochemischen Zyklierung mit einer Strom-
rate von C/20 liegt ein hoherer Lithiierungs- (erster Halbzyklus) zu Delithiierungsanteil
(zweiter Halbzyklus) der Graphit-Anoden vor (vgl. Potenzialverlauf bei C/20 in Abbildung
5.53 bzw. Coulomb-Effizienz in Abbildung 5.42). Es kommt zu einem irreversiblen Verlust
an Lithium, hauptsichlich aufgrund der Bildung der SEI, die nach dem ersten Vollzyklus
noch nicht vollstdndig abgeschlossen sein muss [9]. Dieser Kapazitétsverlust liegt ebenfalls

bei den NCM-Kathoden in Halb- bzw. Vollzellenanordnung vor, ist jedoch nahezu vollstén-
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Tabelle 5.4: Prozentualer Anteil vom CC- bzw. CV-Entladevorgang (Lithiierung des Graphit-
Aktivmaterials) in Bezug auf Abbildung 5.53

—Porositit 30 %— | —Porositit 20 %—

cpo| cp| 2c |cpolcn| 2c
CC[%] | 99,1 | 67,9 | 18,1 | 986 |63,7| 17,2
CVI[%]| 09 32,1 81,9 | 1.4 |363| 828

dig auf den ersten Vollzyklus beschrinkt. In allen Fillen reagiert ein Teil des interkalierfihi-
gen Lithium mit Bestandteilen des Elektrolyts zur Bildung einer SEI (vgl. Abschnitt 2.3.3).
Dieser Anteil steht fortan nicht mehr zur Verfiigung (vgl. Potenzialverldufe in den Abbildun-
gen 5.24 und 5.40).

Fiir eine Stromrate von C/20, die einem Gleichgewichtszustand sehr nahekommt, liegen
fiir die beiden betrachteten Porositidten von 30 % und 20 % bereits unterschiedliche spe-
zifische Kapazitdten vor (ca. 357 Ah/kg vs. ca. 345 Ah/kg). Wenngleich der Unterschied
mit ca. 3,4 % noch verhiltnismiBig gering ausfillt, so liegt die spezifische Kapazitit bei
C/20 unverdichteter Anoden gegeniiber Anoden mit 16 % Porositit bei ca. 358 Ah/kg zu
ca. 334 Ah/kg (Differenz: ca. 6,7 %). Das bedeutet, dass die gednderte Mikrostruktur der
Anoden-Aktivmassenbeschichtung die elektrochemischen Eigenschaften bereits bei modera-
ten Stromraten durch Kompaktierung der Aktivmassenbeschichtung beeinflusst. In den bei-
den dargestellten Potenzialverldufen fiir 30 und 20 % Porositit sind die Interkalationsstufen
durch die ausgeprigten Plateaus bei C/20 erkennbar. Die umgesetzte Kapazitit wird nahezu
ausschlieBlich iiber die CC-Phase abgedeckt. Der CV-Anteil liegt bei beiden betrachteten
Porosititen der Graphit-Anoden um ca. 1 %. Da die spezifischen Kapazititen bei moderater
Verdichtung bis zu einer Porositidt von 25 % nur marginal variieren, ist davon auszugehen,
dass die Umordnung der ellipsoid geformten Graphit-Aktivmaterialpartikel, die zu einer Ein-
ebnung der Oberfldche fiihrt und bereits Porendffnungen zu tiefer liegenden Bereichen be-
einflusst, bei einer moderaten Stromrate noch keinen signifikanten Einfluss zeigt. Die durch
eine moderate Kompaktierung verbesserte Anbindung elektrisch leitfadhiger Komponenten
wird durch gegenldufige Prozesse kompensiert. Eine Erhohung der spezifischen Kapazitit
durch eine Verringerung des Ohmschen Widerstandes R,; in der Elektrode liegt beim Uber-
gang aus dem unverdichteten Zustand (59 % Porositit) zu moderaten Kompaktierungsgra-
den nicht vor. Durch die moderate Kompaktierung wird primir die Oberflache beeinflusst,
sodass davon auszugehen ist, dass die frei zugédngliche Oberfliche des Aktivmaterials inner-
halb der Beschichtung nicht wesentlich beeinflusst wird. Der Ladungstransferwiderstand R,
wird nur geringfiigig beeinflusst (vgl. Gleichung 2.30). Daher ist davon auszugehen, dass
vor allem die gednderte Oberflachenbeschaffenheit bei moderater Kompaktierung (Reduzie-

rung der Anzahl an Porenoffnungen np (vgl. REM-Aufnahmen in Abbildung 5.17) bzw. der
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5.4 Elektrochemische Eigenschaften der Graphit-Anoden

Porenradien rp (vgl. Hg-Porosimetrieanalysen in Abbildung 5.20) einer Reduzierung von
R, zeitgleich ein vergleichsweiser hoherer Anstieg von R;,, am.s €ntgegensteht. Bei hoheren
Kompaktierungen, die Porositiaten < 25% in der Graphit-Aktivmassenbeschichtung erzeu-
gen, wird die Mikrostruktur dahingehend noch beeinflusst, dass durch das UmschlieBen von
Aktivmaterialpartikeln mit Binder/Additiv-Anteilen bzw. durch Bildung von Agglomeraten
bzw. Konglomeraten die frei zugédngliche Oberfliche des Aktivmaterials herabgesetzt wird.
Ferner werden immer weiter potenzielle Austauschflichen fiir den Lithium-Ionen-Transfer
reduziert, sodass der Ladungstransferwiderstand R, in der Aktivmassenbeschichtung bei ge-
ringen Stromraten an Bedeutung gewinnt. Mit zunehmender Stromrate erweitert sich auf-
grund der vorliegenden mikrostrukturellen Verdnderungen in der Aktivmassenbeschichtung
der Beitrag des Ladungstransferwiderstandes R, am Gesamtwiderstand mit einem zuneh-
menden Anteil des ionischen Widerstandes R;,, anqs. Dies korreliert mit den Betrachtungen
von Li [121]. Bei einer erhohten Stromrate von C/2 geht die spezifische Kapazitit deutlich
zuriick. Bei 20 % Porositit stehen mit ca. 282 Ah/kg ca. 9 % weniger Kapazitit als bei 30 %
Porositiit zur Verfiigung (ca. 310 Ah/kg). Zudem nehmen die Uberspannungen als Folge von
gednderten np, rp, Agma und I, s und demzufolge hoheren Anteilen an R, und Ry, apas am
Gesamtwiderstand deutlich zu und die einzelnen Interkalationsstufen sind weniger ausge-
pragt. Der CV-Anteil wihrend der Lithiierungsphase tibernimmt hier bereits einen wesent-
lichen Anteil der Gesamt-Interkalation und betrigt fiir C/2 bei Anoden mit 30 % Porositét
bereits ca. 32 % bzw. ca. 36 % bei 20 % Porositit. Steigt die Stromrate auf 2C, so ist der
Riickgang der spezifischen Kapazitit, der Anstieg der Uberspannungen und der CV- zu CC-
Anteil wéahrend der Lithiierung des Graphit-Aktivmaterials noch deutlicher ausgeprigt (vgl.
Abbildung 5.53 und Tabelle 5.4). Die spezifische Kapazitit geht auf ca. 170 Ah/kg (30 %
Porositit) bzw. 120 Ah/kg (20 % Porositiit) zuriick, die Uberspannungen erhhen sich im
Vergleich zu den Potenzialverldufen bei C/2 deutlich und der CV-Anteil wichst auf iiber
80 % fiir beide Anoden-Kompaktierungen.

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung unterschiedlich kompaktierter
Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung sind mit den Analysen von Shim und Striebel ver-
gleichbar, die ebenfalls einen leichten Abfall der spezifischen Kapazitit verdichteter Graphit-
Anoden gegeniiber dem unverdichteten Zustand beschreiben [193], wenngleich ein Unter-
schied bei der Aktivmassenzusammensetzung besteht (90-92 gew% Graphit-Aktivmaterial
bei Shim und Striebel vs. 95,5 gew%). Hohere Anteile von Binder- bzw. Additiv-
Bestandteilen konnen verstirkt Zwischenrdume zwischen den Graphit-Aktivmaterialpartikel
bereits bei moderaten Kompaktierungen zusetzen und demzufolge die Lithium-Ionen-
Diffusion beeintrichtigen. Diese Annahme wird durch die Arbeiten von Sheng et al.
[191] zum eingeschrinkten Benetzungsverhalten bereits bei moderat kompaktierten Graphit-
Anoden (Aktivmaterial-Anteil: 95 gew%:; Porositit: 59-41 %) bzw. Singh et al., die einen
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Riickgang der spezifischen Kapazitit bereits bei Stromraten von C/2 (Aktivmaterial-Anteil:
92 gew%; Porositit: 58-48 %) beobachten [196], gestiitzt.

Die unterschiedlich kompaktierten Graphit-Anoden weisen einen deutlichen Riickgang
der spezifischen Kapazitit in Vollzellenanordnung beim Ubergang der Stromrate von 3C
zu 5C auf (vgl. Abbildung 5.45). Dies wird vergleichsweise vor allem bei den unverdich-
teten und moderat verdichteten Anoden deutlich. Ein Vergleich zu den spezifischen Kapa-
zitdten der unterschiedlich kompaktierten Graphit-Anoden und Halbzellenanordnung (vgl.
Abbildung 5.41) zeigt hingegen einen gleichméfBigen Riickgang bei den hohen Stromraten
bis 5C. Im Hinblick auf die elektrochemische Charakterisierung der unterschiedlich kom-
paktierten NCM-Kathoden ergibt sich folgendes Bild: Deren spezifische Kapazitit zeigt in
Halbzellenordnung (vgl. Abbildung 5.25) ebenfalls einen deutlichen Riickgang der spezifi-
schen Kapazitit bei Ubergang von 3C zu 5C, or allem bei den un- und moderat verdichteten
Proben. Vergleichsweise nimmt die spezifische Kapazitit der unterschiedlich kompaktier-
ten NCM-Kathoden in Vollzellenanordnung (vgl. Abbildung 5.29) mit steigender Stromrate
zwar deutlich, aber gleichméBiger ab. Dies lisst fiir Vollzellen mit unterschiedlichen kom-
paktierten NCM- bzw. Graphit-Elektroden folgenden Schluss zu: Fiir hohe Stromraten (hier
5C) liegt der dominierende Faktor fiir den Riickgang der spezifischen Kapazitit weniger
in der veridnderten Mikrostruktur der NCM-Kathode begriindet, da auch un- und moderat
verdichtete Proben einen deutlichen Performanceriickgang zeigen. Vielmehr ist das NCM-

basierte Aktivmaterial generell fiir derart hohe Stromrate nur unter hohen Verlusten nutzbar.

Die spezifischen Kapazititen aus den Halb- (vgl. Abbildung 5.41) bzw. Vollzellenanaly-
sen (vgl. Abbildung 5.45) zeigen zudem zwei Tendenzen: Zum einen sinkt die spezifische
Kapazitdt mit zunehmender Stromrate und es liegen nach der elektrochemischen Zyklierung
am Ende der Zyklierprotokolle 4.4 und 4.5 mit C/5 (nach mehreren Stromraten > C/5) wie-
der hohere spezifische Kapazititen vor, wenngleich nicht ganz die eingangs erzielten Werte
erreicht werden. Die Diskrepanz basiert auf einem irreversiblen Lithium-Verlust wihrend
der elektrochemischen Zyklierung, auf den noch néher eingegangen wird. Auf der anderen
Seite liegt innerhalb einer Stromrate v.a. bei hoheren C-Raten eine geringere spezifische Ka-
pazitidt beim nachfolgenden Zyklus vor. Der Riickgang der spezifischen Kapazitit exklusive
dem irreversiblen Verlust ist auf ein zusitzliches Hemmnis zuriickzufiihren, bereits einge-
lagerte Lithium-Ionen aus dem Graphit-Strukturgitter innerhalb einer Stromrate bzw. einer
darauffolgenden, hoheren Stromrate wieder herauszuldsen. Der verbliebene Anteil deinter-
kalierfdhiger Lithium-Ionen ist nach den Analysen von Kidada et al. vorwiegend in tiefer
liegenden Bereichen angesiedelt [104]. Wang et al. fiihren einen Verlust an interkalierféhi-
gem Graphit-Aktivmaterial infolge der mechanischen Einwirkung der Kompaktierung durch
Druck- und Scherkrifte auf die Graphit- Aktivmaterialpartikel zuriick [223], der aufgrund der
Mikrostrukturanalysen ebenfalls bei Graphit-Anoden mit hoherem Aktivmaterialanteil (95,5
vs. 90,0 gew%) vorliegt.
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5.4 Elektrochemische Eigenschaften der Graphit-Anoden

Im Hinblick auf die volumetrische Betrachtung der umgesetzten Kapazitit, sprich Kapa-
zitdtsdichte (vgl. Abbildung 5.44), ergeben sich vergleichbare Riickschliisse zu den Betrach-
tungen bei NCM-Kathoden mit zunehmender Kompaktierung: Die Volumenabnahme durch
den Verdichtungsprozess iiberkompensiert zunichst die moderat abnehmenden spezifischen
Kapazititen. Die Kapazititsdichte steigt daher zunichst fiir alle vorliegenden C-Raten mit
zunehmender Verdichtung. Ab einer gewissen Porositit dndern sich die Verhiltnisse, d.h.
die Abnahme der spezifischen Kapazitit bei weiterer Verdichtung ist hoher als die damit
einhergehende, nur noch im geringen MaBle vorliegende Volumenreduzierung. Folglich sinkt
die Kapazititsdichte. Aus der dargestellten Kapazitdtsdichte in Abbildung 5.44 ergibt sich
ebenfalls eine ,optimale‘ Porositdt der Graphit-Anoden fiir C-Raten zwischen C/5 und 5C
bei den vorliegenden Maxima im Kurvenverlauf. Aus den einzelnen Messungen der Testzel-
len wurden die optimalen Porositdtswerte mittels polynomischer Interpolation 2. Grades fiir

jede Stromrate ermittelt und in Abbildung 5.54 dargestellt.
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Abbildung 5.54: Graphit-Elektroden vs. Lithium-Gegenelektrode | Optimale Porositit ermittelt aus
Kapazititsdichte (vgl. hierzu Abbildung 5.44) fiir C-Raten zwischen C/20 und 5C

Die optimale Porositit von Graphit-Anoden steigt mit zunehmender Stromrate stetig an.
Fiir moderate Stromraten von C/20 bis C/2 liefern Anoden mit einer Porositit zwischen ca.
17 und ca. 21 % die hochsten Kapazititsdichten. Bei hoheren Stromrate liegt die optimale
Porositiit fiir 1C bei ca. 24 %, fiir 2C bei ca. 30 % und fiir 5C bei ca. 44 %. Entsprechend den
Rahmenbedingungen der Zielanwendung lassen sich auch bei den Graphit-Anoden die Ziel-
porosititen folglich mit Fokus auf Energie- (geringe Stromraten und moglichst hohe Kapa-
zitdten bzw. hohe Reichweiten) oder Leistungszellen (hohe Stromraten, gute Ratenfdhigkeit,

hohes Leistungsvermogen) frei wihlen. Aus den Arbeiten von Lee und Jeon [116], Singh et
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al. [196] und Wang et al. [223] geht hervor, dass mit steigenden Stromraten ebenfalls hohere

Porositidten anvisiert werden sollten.

Aus den Ergebnissen der spezifischen Energie vs. spezifische Leistung bzw. Energiedichte
vs. Leistungsdichte in den Ragone-Plots aus den Abbildungen 5.46 und 5.47 lassen sich die

folgenden gravimetrischen bzw. volumetrischen Riickschliisse ziehen:

Gravimetrische Betrachtung: Mit steigender C-Rate nimmt die spezifische Energie der
unterschiedlich kompaktierten Anoden grundsétzlich ab. Gleichwohl nimmt die spezifische
Leistung, d.h. die spezifische elektrische Energie, die wihrend des Entladens und der ent-
sprechenden Entladezeit umgesetzt wird, mit zunehmender C-Rate aufgrund der kiirzeren
Entladezeiten zu. Dies wurde auch bei den Analysen unterschiedlich kompaktierter NCM-
Kathoden in Vollzellenanordnung beobachtet. Offensichtlich nimmt die Entladezeit im Ver-
gleich zur spezifischen Energie in einem grofleren Ausmal} mit steigender C-Rate ab. Auch
bei den Graphit-Anoden in Vollzellenanordnung zeigt sich, dass sich die spezifische Leistung
fiir eine bestimmte C-Rate nahezu unabhéngig von der variierenden Porositit der Graphit-
Anoden verhilt. Dadurch entspricht der Abfall der spezifischen Energie bei steigender Ver-

dichtung ebenfalls anndhernd der Reduzierung der Entladezeit.

Volumetrische Betrachtung: Fiir alle betrachteten C-Raten steigen Energie- und Leistungs-
dichte zunichst durch Kompaktierung aus dem unverdichteten Zustand. Die Auspriagung im
Hinblick auf den Grad der Verdichtung nimmt jedoch mit zunehmender Stromrate deutlich
ab. So steigen beispielsweise Energie- und Leistungsdichte fiir eine Stromrate von C/5 bis
zu einer Kompaktierung von ca. 22 % Porositidt der Anoden-Aktivmasse, wihrend bei ei-
ner Stromrate von 5C Energie- und Leistungsdichte lediglich vom unverdichteten Zustand
der Anoden (ca. 59 % Porositit) zu einer Porositét von ca. 40 % ansteigen. Nach Erreichen
dieser Stromraten abhidngigen Maxima nimmt die Energiedichte mit weiter steigender Ver-
dichtung ab, wohingegen die Leistungsdichte weiter ansteigt. Diese Ergebnisse sind qua-
litativ vergleichbar mit dem Ragone-Plot der unterschiedlich verdichteten NCM-Kathoden
und Graphit-Anoden mit konstanter Porositit (vgl. Abbildung 5.31). Der Verlauf der Leis-
tungsdichte steht auch bei den Untersuchungen der unterschiedlich kompaktierten Graphit-
Anoden in Vollzellenanordnung im Gegensatz zu der gravimetrischen Auswertung, bei der
sie fiir eine gegebene C-Rate nahezu unabhingig von der Porositit ist. Offensichtlich tiber-
kompensiert auch hier die Verringerung der Entladezeit den Abfall der Energiedichte mit
steigender Verdichtung. Die Interpretation der ,Pareto-Optima‘ bei der volumetrischen Be-
trachtung findet auch hier Anwendung. Auch hier ist es — wie bei der inversen Elektroden-
Konstellation — nicht moglich, die Energie- oder Leistungsdichte ohne Verschlechterung der
Leistungs- bzw. Energiedichte zu optimieren. Daher scheint die Darstellung in Abbildung
5.47 niitzlich zu sein, um die am besten geeigneten Verdichtungsgrade der Graphit-Anode

fiir eine spezifische C-Rate zu identifizieren. Mit anderen Worten: Es wird daher auch bei
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dieser Betrachtung moglich, den Verlust an Energiedichte (aufgrund einer weiteren Verdich-
tung der Elektroden) quantitativ zu bestimmen, der wiederum akzeptiert werden muss, wenn
eine bestimmte Leistungsdichte erforderlich ist und vice versa. Das obere Ende des Streu-
diagrammes gibt wiederum die optimale Porositit fiir eine gegebene C-Rate an, die direkt
mit den Ergebnissen in Abbildung 5.54 korrelieren.

Anhand der Analysen unterschiedliche kompaktierter NCM-Kathoden vs. Graphit-
Anoden mit einer konstanten Porositidt von 30 % in Vollzellenanordnung und der Ergebnisse
des elektrochemischen Kurzzeitverhaltens unterschiedlich kompaktierter Graphit-Anoden in
Halb- bzw. Vollzellenanordnung leiten sich die Ursachen fiir den unterschiedlichen irrever-
siblen Verlust an interkalierfahigen Lithium in Abhéngigkeit des Kompaktierungsgrades ab.
Abbildung 5.55 zeigt zudem die Korrelation zwischen der Gesamtalterung und der verrichte-
ten Arbeit bei der elektrochemischen Langzeitzyklierung und demzufolge eine abgewandelte
Darstellung der Abbildung 5.49.
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Abbildung 5.55: NCM-Elektroden (konstante Porositdt von 30 %) vs. Graphit-Anode (variierende
Porositit) | State of Health (SoH) bei C/5 nach fiinfzig 2C-Zyklen in Abhédngigkeit der Summe der
verrichteten Arbeit innerhalb der fiinfzig 2C-Zyklen fiir unterschiedliche Anodenporositéiten

Die Gesamtalterung der Zellen hingt von der verrichteten Arbeit erst ab Porositéiten der
Graphit-Anode < 40 % ab. Wihrend fiir unverdichtete und moderat verdichtete Anoden
> 40 % nahezu keine Abhingigkeit beobachtet wird, sinken die verrichtete Arbeit und der
SoH der Zellen gleichméfBig mit zunehmender Kompaktierung. Die verrichtete Arbeit und
der Gesundheitszustand der Zellen weisen innerhalb eines Porositédtsbereiches von 18-40 %
nahezu einen linearen Zusammenhang auf. Fiir diesen Porosititsbereich gilt: Mit steigendem
Betrag der verrichteten Arbeit altern die Zellen im geringeren Umfang. Anhand der Potenzi-

alverldufe fiir diese Porositédtsbereiche bei Stromraten von C/5 und 2C (vgl. Abbildung 5.50)
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liegt eine metallische Lithium-Abscheidung auf der Oberfliche der Graphit-Anoden vor, da
das Potenzial der Graphit-Anode vs. Li/Li*-Referenzelektrode unter 0,0V fillt [73, 130].
Bei moderaten Stromraten (C/5) liegt Lithium-Plating lediglich bei den hochverdichteten
Graphit-Anoden vor, wihrend bei hohen Stromraten (2C) das bereitgestellte Lithium ledig-
lich bei Graphit-Anoden mit einer hohen Porositit (in Abbildung 5.50 unten: 59 % Poro-
sitdt) interkalieren kann. Dies impliziert auch den hohen Wert an verrichteter elektrischer
Arbeit im Langzeitverhalten bei Stromraten von 2C fiir die Anoden mit hohen Porositéiten
bei zeitgleich geringer Alterung der Zellen. Zudem korrelieren diese Erkenntnisse mit dem
deutlich stirker ausgeprigten asymptotischen Verlauf der spezifischen Kapazitit (vgl. Ab-
bildung 5.48) der hoher verdichteten Anoden im Vergleich zu den nahezu linear abfallenden
Verldufen der unverdichteten und moderat verdichteten Anoden. Das bedeutet, dass Anoden
mit einer Porositit von 30 % unter Verwendung des vorliegenden Zyklierprotokolls bei einer
Stromrate von 2C zu Lithium-Plating neigen. Die mikroskopischen Analysen der Graphit-
Oberfliche in Abbildung 5.52 zeigen Lithium-Plating bei Stromraten > 2C. Dies begiinstigt
die Alterung und beeinflusst dadurch negativ die Sicherheit der Zelle [72].

5.5 Vergleichende Betrachtung von NCM- und
Graphit-Elektroden

Die Ergebnisse der Mikrostrukturentwicklung von NCM-Kathoden und Graphit-Anoden so-
wie deren elektrochemische Eigenschaften bei unterschiedlichen Belastungsszenarien in Ab-
hingigkeit der Porositit der Elektroden-Aktivmasse werden in diesem Abschnitt verglei-
chend diskutiert. Hierbei wird zusammenfassend auf die Porositéts- bzw. Schichtdickenre-
duzierung fiir Kompaktierungsgrade bis 1000 MPa und die optimalen Porosititen, ermittelt

aus den Kapazititsdichten der Halbzellenversuche, eingegangen.

Die Ergebnisse der prozentualen Schichtdickenreduzierung bzw. der resultierenden volu-
metrisch ermittelten Porositét beider Elektroden (NCM-Kathoden und Graphit-Anoden) sind
in Abbildung 5.56 gegeniibergestellt.

Wihrend NCM-Aktivmaterialpartikel eine sphérische Grundform besitzen, nur im ge-
ringen Malle plastisch verformbar sind und bei duBerer Krafteinwirkung zum Partikel-
bruch neigen, weisen demgegeniiber Graphit-Aktivmaterialpartikel eine ellipsoide Grund-
form aus und zeigen eine hohe plastische Verformbarkeit. Aufgrund der hoheren plasti-
schen Verformbarkeit der Graphit-Aktivmaterialpartikel kommt es zu einer deutlich grof3e-
ren und vergleichsweise frither einsetzenden Schichtdickenreduzierung im Vergleich zu den
NCM-Kathoden. Dies impliziert ein sensitiveres Verhalten wihrend des Kompaktierungs-

prozesses von Graphit-basierten Elektroden gegeniiber den NCM-basierten Elektroden mit
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Abbildung 5.56: Vergleich der prozentualen Schichtdickenreduzierung und der resultierenden Poro-
sitdt (volumetrisch ermittelt) von NCM-Kathoden und Graphit-Anoden in Abhéngigkeit des aufge-
brachten Kompaktierungsdruckes

Ubergangsmetalloxid- Aktivmaterial, was ebenfalls durch Haselrieder et al. beschrieben wird
[79].

Aus den Ergebnissen der ermittelten Kapazititsdichten unterschiedlich kompaktierter
NCM-Kathoden bzw. Graphit-Anoden in Halbzellenanordnung wurden jeweils die optima-

len Porosititen beider betrachteter Elektroden in Abbildung 5.57 gegeniibergestellt.

Wihrend fiir Stromraten von C/20 bis 1C die optimale Porositit der NCM-Kathoden nahe-
zu konstant bei ca. 20-22 % liegt, ist die Porositit der Graphit-Anoden zwischen ca. 16-25 %
entsprechend der Stromrate — mit dem Ziel einer hohen Energiedichte — anzupassen. Ferner
divergieren zunehmend die optimalen Porosititen beider Elektroden fiir Stromraten > 1C.
So sollte in einer Vollzelle bei applizierten Stromraten von 2C die NCM-Kathoden eine Po-
rositit von ca. 26 % bzw. die Graphit-Anoden eine Porositit von ca. 30 % aufweisen. Das
sensitive Verhalten der Graphit-Anoden gegeniiber den NCM-basierten Elektroden basiert
auf den unterschiedlichen Auswirkungen der Mikrostruktur auf die elektrochemischen Ei-
genschaften und zeigt sich deutlich bei Applikationen, die hohere Stromraten bedienen miis-
sen. Fiir 3C liegen Forderungen von ca. 32 % fiir die NCM-Kathoden bzw. ca. 40 % Porositét
fiir die Graphit-Anoden vor, fiir eine Stromrate von 5C noch geringere Kompaktierungsgra-
de. Es ist davon auszugehen, dass fiir Stromraten > 5C die Porositét der Graphit-Anoden in
einem hoheren Mafle im Vergleich zu den NCM-Kathoden weiter angepasst werden muss.
Demgegeniiber tendiert die optimale Porositit beider Elektroden-Aktivmassen fiir zuneh-
mend kleinere Stromraten < C/20 — 0 %, da bei infinitesimal kleinen Stromraten der ge-

samte Lithium-Ionen-Austausch an der Oberfliche der Aktivmassenbeschichtung, speziell
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5. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.57: Optimale Porosititen ermittelt aus den Kapazititsdichten aus Halbzellen NCM-
Kathode bzw. Graphit-Anode vs. Lithium-Gegenelektrode (vgl. hierzu Abbildungen 5.38 bzw. 5.54)
fiir C-Raten zwischen C/20 und 5C

der Grenzfliche oberflichennaher Aktivmaterialpartikel und dem angrenzender Elektrolyt,
sowie die Lithium-Ionen-Diffusion innerhalb der Aktivmassenbeschichtung durch Festkor-
perdiffusion innerhalb der in Verbindung stehenden Aktivmaterialpartikel abgesichert wer-

den kann.

Aus den Erkenntnissen der Mikrostrukturentwicklung und den daraus resultierenden elek-
trochemischen Eigenschaften wird deutlich, dass es nicht ausreicht, nur die Beladung einer
Elektrode innerhalb der spiteren Vollzelle zu betrachten. Tatsidchlich muss die verfiigbare
Kapazitit beider Elektroden, die stark durch die Verdichtung der Elektroden und der daraus
resultierenden Mikrostruktur sowie durch die Stromrate im Betrieb bestimmt wird, im Zu-
sammenspiel miteinander betrachtet werden. Nur dann ist eine vollumfingliche reversible
Nutzung moglichst hoher Kapazititen gewéhrleistet. Mit anderen Worten: Wenn die Ver-
dichtung und damit die Porositit einer Elektrode veridndert wird, ist es zwingend notwendig,
die Gegenelektrode entsprechend anzupassen, um unerwiinschte Nebenwirkungen zu ver-
meiden. Daraus leitet sich die Notwendigkeit ab, dass fiir unterschiedliche Applikationen

die Mikrostruktur beider Elektroden adiquat aufeinander abgestimmt sein muss.
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6 Ausblick

NCM-basierte Kathoden und Graphit-basierte Anoden in Vollzellen sind eine etablierte
Aktivmaterialkombination fiir unterschiedliche Anwendungen in elektrochemischen Spei-
chern [205]. Der in dieser Arbeit betrachtete Einfluss der Porositit der Aktivmassenbeschich-
tung auf die elektrochemischen Eigenschaften dieser Materialsysteme ist mit Verweis auf
die Betrachtungen in Abbildung 2.7 nur ein Ausschnitt moglicher Einflussfaktoren. Die vor-
gestellten Ergebnisse liefern einen Beitrag zur Auslegung definierter Zellen mit Fokus auf
hohe Energiedichten (bspw. fiir hohe Reichweiten) oder hohe Leistungsdichten (bspw. fiir
Schnellladefdhigkeit) bzw. ein Optimum aus beiden ZielgroBBen und sind daher von prak-
tischer Relevanz. Aufbauend auf den vorgestellten Erkenntnissen ergeben sich einige aus-
gewihlte Aspekte fiir eine Weiterentwicklung der Elektroden-Mikrostruktur zur weiteren

Optimierung elektrochemischer Eigenschaften:

Innovative Aktivmaterialien bzw. Aktivmaterialsysteme stehen weiterhin im Fokus der
Entwicklung und bieten Reserven in technologischer, 6konomischer und 6kologischer Hin-
sicht [2, 139, 146]. Ferner ergeben sich aus den durchgefiihrten Mikrostrukturanalysen Opti-
mierungspotenziale in einer Adaption der Zusammensetzung der Aktivmassenbeschichtung.
Zur Herstellung der Musterproben dienten NCM- bzw. Graphit-basierte Systeme mit einem
vergleichsweise hohen Anteil der Aktivmaterialphase. Durch eine gezielte Reduzierung der
Binder- und Additivanteile (kathodenseitig: < 8,0 gew%; anodenseitig: < 4,5 gew%) wird
die Elektrodenmikrostruktur verindert, speziell die Anzahl oberflichennaher Porentffnun-
gen np, der effektiven Linge /., die Radien rp der Porenpfade, vor allem aber die frei zu-
gingliche Oberfliche der Aktivmaterialpartikel Ay, bei hoheren Kompaktierungsgraden.
Die Aktivmaterialpartikel werden hierdurch in einem geringeren Mafle durch den Kompak-
tierungsprozess durch Binder- und Additivbestandteile umschlossen und somit elektroche-
misch vom Ionen-Austausch abgekoppelt. Gleichzeitig muss die elektrische Leitfdhigkeit der
Aktivmasse aber weiterhin gewéhrleistet sein. Dadurch kénnen die spiteren elektrochemi-
schen Eigenschaften bei hohen Verdichtungsgraden opportun veriandert werden. Eine geziel-
te Anpassung der PartikelgroBenverteilung wire zudem ein weiterer Hebel, um die spezifi-
sche Oberfliche freiliegender Aktivmaterialpartikel im Zusammenspiel mit der Umordnung

der Binder/Additiv-Phase bei Kompaktierung moglichst zu erhalten.
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6. Ausblick

Der Reduzierung oberflichennaher Porenéffnungen kann zur Absicherung der Elektrolyt-
benetzung innerhalb der Aktivmassenbeschichtung durch einen, dem Kompaktieren nachge-
lagerten Bearbeitungsschritt entgegengewirkt werden. Durch ein laserbasiertes Verfahren zur
selektiven Entfernung oberflichennaher Aktivmassenbestandteile konnte bereits eine Opti-
mierung der Ratenfdhigkeit durch einen verbesserten Zugang der Lithium-Ionen in die po-
rose Struktur der Aktivmasse erzielt werden [106, 177]. Ferner fiihrt eine ortsabhéngig an-
gepasste Porositétsverteilung innerhalb der Elektroden-Aktivmassenbeschichtung zu einem
Gradientenaufbau und bietet, entsprechend der porosititsabhiingigen Kinetik der Lithium-
Ionen-Diffusion im Porennetzwerk der Aktivmasse, eine Optimierung innerhalb der Elektro-
de [82, 84]. Zudem konnten Elektroden mit Gradienten-Aufbau (unterschiedliche Porositi-
ten und/oder variierende Binder/Additiv-Anteile in Abhéingigkeit der Aktivmassenschichtdi-
cke) ein Ausgangspunkt fiir die gezielte Auslegung bei hohen Massenbelegungen von Ka-

thode und Anode sein.

Auf der anderen Seite wurden in dieser Arbeit zur Ermittlung der elektrochemischen Ei-
genschaften weit verbreitete Standard-Zyklierprotokolle mit einer CC-CV-Ladestrategie ver-
wendet [209]. An Beispielen sei dies niher erldutert: Der Zellspannungsbereich fiir die Zy-
klierung der NCM/Graphit-Vollzellen liegt zwischen 4,2 und 2,5 V und demzufolge mit der
unteren Grenze nahe der Tiefenentladung fiir diese Materialkombination [100, 101]. Durch
eine gezielte Anpassung des Zellspannungsbereiches wéhrend der elektrochemischen Zy-
klierung konnte somit der Zellalterung entgegengewirkt werden [171]. Bei den elektrochemi-
schen Langzeitversuchen mit fiinfzig Zyklen bei erhohter Stromrate, gepaart mit dem breiten
Zellspannungsbereich, wurde ein Kompromiss zwischen hoher Belastung fiir die Zelle und
addquater Messzeit gefunden. Ferner wurden die Stromraten der Lithiierungs- und Delithiie-
rungsvorginge in der CC-Phase innerhalb der Zyklen stets gleichgro3 gewihlt. Die gewihl-
ten Parameter der verwendeten Zyklierprotokolle garantierten eine vergleichende Beschrei-
bung des Einflusses unterschiedlicher Porosititen bei definierten konstanten Belastungsfal-
len. In der Praxis konnen unterschiedliche Anforderungen an Lade- und Entladevorgang
vorliegen. Anforderungen an schnelle Ladezyklen bedingen nicht zwangsweise eine hohe
Performance beim Entladen und vice versa. Zudem bieten intelligente Zyklierstrategien, die
aktiv eine Referenz zum aktuellen Zellzustand (Zellspannung) ziehen [29, 150], Potenzial

fiir eine engere Auslegung der Mikrostrukturparameter der Aktivmassenbeschichtung.

Die genannten Punkte bieten — zusammen mit den Erkenntnissen aus den Analysen zum
Einfluss der Kompaktierung auf die Mikrostrukturentwicklung und die elektrochemische
Performance — einen weiterfithrenden Ansatz zur Optimierung und Weiterentwicklung von

Lithium-Ionen-Zellen mit optimalen Energie- und Leistungsdichten.
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A Anhang

A.1 NCM-Kathode

P30% (200 MPa) &

Abbildung A.1: Detaillierte Ubersicht der Oberflichenanalysen von NCM-Kathoden mit Porosititen
von 50 % (unverdichtet), 35, 30, und 25 % mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unterschiedlichen
VergroBerungen



A. Anhang

Abbildung A.2: Detaillierte Ubersicht der Oberfliichenanalysen von NCM-Kathoden mit Porosititen
von 25, 22, 20 und 18 % mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unterschiedlichen VergréBerungen
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A.1 NCM-Kathode

Abbildung A.3: Ubersicht der Querschliffanalysen von NCM-Kathoden mit Porosititen von 50 %
(unverdichtet) 35, 30, 25, 22, 20 und 18 % mittels Rasterelektronenmikroskopie
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A. Anhang

A.2 Graphit-Anode

P59% (0 M
ksravi: >

Abbildung A.4: Detaillierte Ubersicht der Oberflichenanalysen von Graphit-Anoden mit Porosititen
von 59 % (unverdichtet), 45, 40, 35 und 30 % mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unterschiedli-
chen Vergréferungen
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A.2 Graphit-Anode

P16% (1000 MPa)

Abbildung A.5: Detaillierte Ubersicht der Oberflichenanalysen von Graphit-Anoden mit Porosititen
von 30 % (unverdichtet), 25, 22, 20 und 16 % mittels Rasterelektronenmikroskopie bei unterschiedli-
chen Vergroferungen



A. Anhang

Abbildung A.6: Ubersicht der Querschliffanalysen von Graphit-Anoden mit Porosititen von 59 %
(unverdichtet), 35, 30, 25, 22, 20 und 16 % mittels Lichtmikroskopie
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AMat
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CvV
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EMC

EDX

EV
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PC
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Symbolverzeichnis

PP Polypropylen

PVDF Polyvinylidenfluorid

QGA Quantitative Gefiigeanalyse

REM Rasterelektronenmikroskopie

SBR Styrol-Butadien-Kautschuk

SEI Grenzflichenschicht zw. Aktivmaterial u. Elektrolyt
(solid electrolyte interphase)

SoC Ladezustand (state of charge)

SoH Alterungszustand (state of health)
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(X-ray absorption spectroscopy)
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(X-ray diffraction analysis)
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E [Ws] Energie

F [As/mol] Faraday-Konstante (~ 96.485,33 4%)

1 [A] Strom

j [A/m?] Stromdichte

k [mol/m? s] Geschwindigkeitskonstante

l [m] Lénge

M [kg/mol] Molare Masse

m [kg] Masse

N [kg/m?] Massenbelegung

Ny [mol~!] Avogadro-Konstante (~ 6,0221 - 10 £)

np [ ] Anzahl Porenoffnungen

P [W] Leistung

p [mbar] Druck

(0] [As] Ladung
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[Q] Widerstand
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[V] Spannung

[m?] Volumen
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[V] elektrisches Potenzial

[V] Uberspannung
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[ 1] Kreiszahl (~ 3,141592)

[g/cm?] Dichte
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