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Die Entwicklung neuer Aktivmaterialien und Elektrodenkonzepte sowie der Einsatz innovativer
Fertigungsstrategien sind flir die Etablierung von Lithium-lonen-Batterien der nachsten
Generation von entscheidender Bedeutung. Insbesondere die Realisierung einer zugleich
hohen Energie- und Leistungsdichte (> 250 Wh/kg und > 800 W/kg) ist flr zuklnftige
Anwendungen im Hochstrombereich von hohem Interesse. Ein neuartiges Konzept, welches
die Anforderungen an eine hohe Leistungsdichte bei Zellsystemen mit Elektroden-
schichtdicken grof3er als 100 um bewaltigen kdnnte, ist die Entwicklung eines neuartigen
Elektrodendesigns, mit dem gezielt dreidimensionale (3D) Elektrodenarchitekturen mit Hilfe
lasergestutzter Verfahren eingestellt werden. Dieses sogenannte ,3D-Batterie-Konzept®
ermdglicht flr den Betrieb bei hohen Zellleistungen zusatzliche Lithium-lonen-Transportwege
im flussigen Elektrolyten und resultierend daraus, eine reduzierte Zellpolarisation. Des
Weiteren kann aufgrund zusatzlicher Kapillarstrukturen eine homogene und schnelle
Benetzung mit flissigem Elektrolyt eingeleitet werden, sodass Elektrolytbefillungsprozesse
beschleunigt und kostenintensive Warmauslagerungsprozesse vernachlassigt werden
kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (Li(Ni1;sMn13C013)Oz,
NMC) Dickschichtelektroden unter Verwendung unterschiedlicher Verarbeitungsschritte
(Schlickerherstellung, FoliengieRverfahren, Heizstab-Trocknung, Kalandrierprozess) herge-
stellt. Ein wesentlicher Schwerpunkt der Untersuchungen beinhaltet die ortsaufgelOste
quantitative Analyse an NMC-Dickschichtelektroden unter Einsatz der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie (engl.: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS). LIBS ist eine
analytische Methode, welche qualitative und quantitative Informationen Uber die elementare
Zusammensetzung der zu untersuchenden Probe liefert. Zur Durchfiihrung quantitativer
Messungen ist eine materialspezifische Kalibrierung des LIBS-Systems erforderlich. Zu
diesem Zweck wurden Uber elektrochemische Titration Referenzproben mit bekannter
Zusammensetzung angefertigt und zur Durchflihrung einer multivariaten Kalibriermethode, der
"Regression der partiellen kleinsten Quadrate", verwendet. Ziel dieser Forschungsarbeiten war
die Bewertung des 3D-Batterie-Konzeptes an laserstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden
mit Hilfe elektrodenumfassender Lithium-Konzentrationsprofile, um Designkriterien hinsichtlich
optimierter Elektrodenarchitekturen in Abhangigkeit vom Anwendungsszenario (z.B.
Hochstromanwendung) und unter Berilcksichtigung mdglicher Degradationsprozesse
abzuleiten. Die Einstellung der 3D-Elektrodenkonfiguration wurde mit Hilfe der lasergestutzten
Ablation realisiert, wobei der Strukturierungsprozess mit Ultrakurzpulslaserstrahlung erfolgte.
Zusatzlich zur lasergestitzten Strukturierung wurden NMC-Dickschichtelektroden mit
variierenden Porositatsregionen, so wie sie bei einer Strukturierung Uber einen
Kalandrierprozess mit strukturierten Walzen auftreten wiirden, untersucht, um Rickschliisse
im Hinblick auf mdgliche Degradationsprozesse zu erhalten. Die Durchfihrung der LIBS-
Analyse erfolgte an unstrukturierten, ultrakurzpulslaserstrukturierten und mittels Kalandrier-
und Prageverfahren lokal komprimierten NMC-Kathoden nach Elektrodenherstellung und
post mortem. Fur laserstrukturierte NMC-Dickschichtelektroden wurde mit dem Einsatz der
quantitativen LIBS-Analyse die Lithium-Konzentration entlang der generierten Mikrosaulen
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ermittelt. Anhand von Oberflachen- und Volumenanalysen konnte erstmals nachgewiesen
werden, dass die Ein- und Auslagerung der Lithium-lonen wahrend des elektrochemischen
Zyklisiervorgangs bevorzugt Uber die Aulenkontur der Mikrosaulen erfolgt. Wahrend NMC-
Mikrosaulen nach der Formierung eine  vollstandig homogene Lithium-
Konzentrationsverteilung einnahmen, wurden bei Lade- und Entladezeiten von 30 Minuten
veranderte Lithium-Konzentrationsprofile, insbesondere in Mikrosaulen-Randbereichen,
detektiert. Anhand der LIBS-Analyse ist davon auszugehen, dass die durch
Laserstrukturierung zusatzlich bereitgestellten Lithium-lonen-Transportwege im fllssigen
Elektrolyten, insbesondere bei Hochstromanwendungen, aufgrund der reduzierten
Zellpolarisation und der damit verbundenen Kapazitatserhéhung, die Leistungsfahigkeit der
Zelle verbessern. Weitere Untersuchungen mit Hilfe der quantitativen LIBS-Analyse zeigen,
dass eindeutige Rickschlisse auf grundlegende Degradationsprozesse nach
elektrochemischer Zyklisierung gezogen werden konnten. Fir unstrukturierte NMC-
Dickschichtelektroden, welche spontanes Zellversagen zeigten, wurden lokal erhéhte Lithium-
Konzentrationswerte nachgewiesen. Fur NMC-Dickschichtelektroden mit variierender
Porositdt wurde zudem ein inhomogenes Lithium-Konzentrationsprofil beobachtet.
Versagenskritische Stellen, verbunden mit einer stark erhdhten Lithium-Konzentration, wurden
entlang der Grenzflache benachbarter Porositatsregionen detektiert. Anhand der mit LIBS
gewonnen Informationen konnten zudem unterschiedliche Entwicklungsstadien von
Degradationsprozessen beschrieben werden. Dies ermdglichte eine modellhafte Darstellung
des Degradationsverhaltens von Dickschichtelektroden, welche dem Szenario eines
spontanen Zellversagens folgte. Insgesamt wurden vier unterschiedliche Elektrodensegmente
detektiert, in welchen die Lithium-Konzentrationsverteilungen starke Abweichungen zu den
von unzyklisierten Referenzelektroden nach dem Herstellungsprozess aufzeigten. In
Abhangigkeit des Elektrodendesigns und Eigenschaften wie beispielsweise Porositat,
Tortuositat oder Schichtanbindung, kdnnen Designkriterien zur Auslegung von optimierten 3D-
Elektroden abgeleitet werden. Fur laserstrukturierte NMC-Dickschichten kann modellhaft
beschrieben werden, wie sich die Lithium-Konzentrationsverteilung in Abhangigkeit vom Lade-
bzw. Entladestrom einstellt. Wahrend bei der Formierung mit Lade- und Entladedauer von
10 Stunden eine homogene Ein- bzw. Auslagerung der Lithium-lonen festgestellt wurde,
bildeten die hauptsachlich an den Seitenflanken der Mikrostrukturen im direkten Kontakt zum
Elektrolyten stehenden Partikel bei einer Lade- und Entladedauer von 30 Minuten bevorzugte
Ein- bzw. Auslagerungspfade. Die elektrochemischen Eigenschaften wurden mit zyklischer
Voltammetrie und galvanostatischen Messungen bestimmt. Gezeigt werden konnte, dass der
Einsatz laserstrukturierter Elektroden dazu beitragt, (i) die Zelllebensdauer maf3geblich zu
erhdhen und (i) die Hochstromfahigkeit, insbesondere bei Elektrodenschichtdicken von
> 100 ym, signifikant zu steigern. Zudem konnte anhand einer Temperaturabschatzung
verifiziert werden, dass der Einsatz der Femtosekunden (fs)-Laserstrahlung wahrend der
lasergestiutzten Strukturierung von NMC-Dickschichtkathoden eine auf der Materialoberflache
induzierte Temperaturerhéhung hervorruft, bei welcher maogliche Materialmodifikationen
ausgeschlossen werden kénnen. Réntgenographische in situ XRD Aufheizversuche belegen,
dass die Bildung neuer Phasen ausgeschlossen werden konnte und die Struktur von NMC
nach dem erneuten Erreichen der Raumtemperatur keine Veranderung aufweist.
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Abstract

Abstract

The development of new active materials and electrode concepts, as well as the use of
innovative manufacturing strategies are of crucial importance for the establishment of next-
generation lithium-ion batteries. Especially the realization of a contemporaneous high energy
(> 250 Wh/kg) and high power density (> 800 W/kg) is of great interest for future applications.
A novel concept that could meet those requirements is based on the development of an
innovative thick-film electrode design with laser-generated three-dimensional (3D) electrode
architectures. This so-called 3D battery concept enables the formation of new lithium-ion
transportation pathways in liquid electrolyte during high power cell operation and, as a result,
a reduced cell polarization. Furthermore, the generation of additional capillary structures leads
to a homogeneous and rapid wetting with liquid electrolyte and offers the possibility of a
negligence of cost-intensive warm-aging processes.

In this work, lithium-nickel-manganese-cobalt-oxide (Li(Ni1isMn13C013)02, NMC) thick-film
electrodes were manufactured using various processing steps (slurry preparation, tape
casting, drying, calendering). One important aspect of the investigation includes the spatially
resolved quantitative analysis of NMC thick-film electrodes using laser-induced plasma
spectroscopy (LIBS). LIBS is an analytical method which provides qualitative and quantitative
information about the elemental composition of the sample. A sophisticated material-specific
calibration of the LIBS system is required in order to carry out quantitative measurements. For
this purpose, reference samples with defined elemental composition were prepared using
electrochemical titration and were further used to apply a multivariate calibration method called
"partial least squares regression". The goal of this research was to evaluate the 3D battery
concept on ultra-short laser-structured NMC thick-film electrodes with the aid of electrode
encompassed lithium concentration profiles in order to obtain electrode design criteria for
enabling optimized lithium-ion transportation pathways in liquid electrolyte depending on the
application scenario (e.g., high power operation), taking possible degradation processes into
account. The adjustment of the 3D electrode configuration was realized with laser-assisted
ablation, while the structuring process was performed using ultrashort pulsed laser radiation.
In addition to laser-structuring, NMC thick-film electrodes with varying porosity, as one would
achieve after a calendering process with structured rolls, were investigated in order to draw
conclusions with respect to possible degradation processes. The LIBS analysis was performed
on unstructured, ultrashort laser-structured, and locally compressed NMC cathodes,
subsequently to electrode manufacturing and electrochemical cycling (post mortem). For laser-
structured NMC thick-film electrodes, the lithium concentration was determined along the
generated microstructures using quantitative LIBS analysis. For the first time it was possible
to demonstrate by surface and volume analyzes that during electrochemical cycling, lithium
intercalation / deintercalation preferentially takes place along the contour areas of the laser-
generated micro-pillars. While after formation NMC microstructures offer a completely
homogeneous lithium concentration and distribution, altered lithium concentration profiles
could be detected after electrochemical cycling at charging and discharging times of
30 minutes, located along the microstructure contour. Based on LIBS analysis, it can be
concluded that the generation of new lithium-ion transportation pathways in liquid electrolyte,
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realized by laser structuring, improves the electrochemical performance of the cell, especially
at high power operations. Further investigations of the quantitative LIBS analysis show that
clear conclusions could be deviated about degradation processes after electrochemical
cycling. For unstructured NMC thick-film electrodes, which showed spontaneous cell failure,
locally increased lithium concentration values were detected. An inhomogeneous lithium
concentration profile was also observed for NMC thick-film electrodes with varying porosity.
Critical points of failure, combined with a significantly increased lithium concentration, were
detected along the interface between two porosity regions. Using the information obtained by
LIBS, the continuous evolution of degradation processes could be visualized. This enabled a
model-like description of the degradation behavior of thick-film electrodes, which follow the
scenario of spontaneous cell failure. Four different electrode segments were detected in which
the lithium concentration and its distribution showed a strong deviation from uncycled
reference electrodes after manufacturing. Depending on the electrode design and properties
such as porosity, tortuosity, or film adhesion, design criteria for optimized 3D electrodes could
be derived. For laser-structured NMC thick-films, a model-like description related to the lithium
concentration and its distribution can be identified as a function of charging or discharging
currents. While a homogeneous intercalation and deintercalation of lithium-ions was observed
during cell formation with charging and discharging durations for 10 hours, the particles, mainly
located on the side-walls of the microstructures with a direct contact to liquid electrolyte formed
preferred storage and retrieval paths at elevated charging and discharging durations of
30 minutes.

The electrochemical properties were investigated using cyclic voltammetry and galvanostatic
measurements. It was shown that the use of laser-structured electrodes contributes to (i) a
significant increase in cell lifetime and (ii) an enhancement of high-power capability, especially
for electrodes with a thickness of = 100 uym. In addition, it could be verified by temperature
estimation that the use of femtosecond (fs)-laser radiation during laser-assisted structuring of
NMC thick film cathodes induces a temperature increase on material surface, at which potential
material modifications could be ruled out. X-ray in situ heating tests show that the formation of
new phases can be excluded and that the structure of NMC does not change after re-cooling
down to room temperature.



Nomenklatur

Nomenklatur

Abkiirzungen und
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1D /2D /3D

AES

Al2O3

BET-Methode

CF-LIBS

CO2
DEC
DLIP

DMC

DoD

EC
EDX
EMC

FWHM
ICP-OES
IAM-AWP
KIT

LBNL

LIB bzw. LIBs

X

Beschreibung

Ein-, Zwei-, Dreidimensional
engl.: One-, Two-, Three-Dimensional or 1-, 2-, 3-Dimensional

Auger-Elektronenspektroskopie

Aluminiumoxid

Von den Wissenschaftlern Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett und
Edward Teller entwickelte Methode zur Grofkenbestimmung spezifischer
Oberflachen mittels Gasadsorption

Kalibrierfreie laserinduzierte Plasmaspektroskopie
engl.: Calibration-Free Laser-Induced Breakdown Spectroscopy

Kohlenstoffdioxid

Diethylencarbonat

Direkte Interferenz-Mustererzeugung durch Laserstrahlung
engl.: Direct Laser Interference Patterning

Dimethylcarbonat

Ladungsmenge, welche im gegebenen Zustand aus der Zelle entfernt wird,
bezogen auf die Gesamtladungsmenge, die in der Zelle gespeichert
werden kann

engl.: Depth of Discharge

Ethylencarbonat

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
engl.: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

Ethylmethylcarbonat

Halbwertsbreite
engl.: Full Width at Half Maximum

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
engl.: Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy

Institut fir Angewandte Materialien - Angewandte Werkstoffphysik
engl.: Institute for Applied Materials - Applied Materials Physics

Karlsruher Institut fiir Technologie
engl.: Karlsruhe Institute of Technology

Forschungseinrichtung in Berkeley, USA
engl.: Lawrence Berkeley National Laboratory

Lithium-lonen-Batterie bzw. Lithium-lonen-Batterien
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LIBS

LiCoO2, LCO
LiFePO4, LFP

LiMn204, LMO
Li2NaV2(POa4)s

Li(Ni1sMn1/3C01/3)Oz,
Li(NixMﬂyCOz)OZ,
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LiPFs
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LSA

LSC

LSD

LSR

LTE

MEMS

MoS:2
Nd:YAG
NEMS
NIR

NIST

ODH

PC1/PC2

PCA
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1. Einleitung

Seit der weltweit ersten Vermarktung von Lithium-lonen-Batterien (LIBs) durch die Firma Sony
im Jahre 1991 ist der Bedarf nach grotmdéglicher Leistungs- und Energieeffizienz rasant
gestiegen. Lithium-lonen-Batterien, welche sich durch ihre Eigenschaften wie beispielsweise
einer gravimetrischen Energie- und Leistungsdichte von 150 Wh/kg - 260 Wh/kg und
340 W/kg - 500 W/kg auszeichnen [1-6], wurden zu einer erfolgversprechenden Technologie
fur Transportanwendungen (Hybrid-Elektrofahrzeuge, Plug-in-Hybrid-Elektrofahrzeuge oder
vollelektrische Fahrzeuge) sowie flir stationdre elektrochemische Speichersysteme [7-13].
Allerdings ist darauf hinzuweisen, dass die momentanen Kosten (= 200 Euro/kWh [14]) und
Leistungsgrenzen der derzeitigen LIB ihre schnelle Implementierung und Akzeptanz fur
Elektrofahrzeuge und deren effizienten Einsatz in Kombination mit Solar- und
Windkraftanlagen erschweren [15]. Eine effiziente stationare Speicherung ist erforderlich, um
die intermittierenden Eigenschaften von beispielsweise Windkraftanlagen zu kompensieren
und um deren Stromspitzen bei der Einspeisung ins Stromnetz zu glatten [16].

Ein derzeitiger Forschungsschwerpunkt im Bereich der LIB-Technologie befasst sich mit der
Steigerung der Energie- und Leistungsdichte, bei der zugleich Produktions- und
Materialkosten reduziert werden sollen. Inspiriert vom kommerziellen Erfolg des
Kathodenmaterials Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (Li(Ni1sMn13C01/3)02, NMC) wurden
neue, mit Nickel angereicherte Schichtoxide unterschiedlicher Zusammensetzungen
(Li(Ni1-xyMnyCoy)O2, mit 1-x-y > 0,5) zur Erhéhung der reversiblen Kapazitat entwickelt [17].
Gleichzeitig konnte im Labormalistab die Herstellung von Elektroden mit Schichtdicken von
bis zu 320 um realisiert werden [18], mit dem Ziel, die Menge an inaktivem Material zu
reduzieren und somit die Energiedichte auf Zellebene zu steigern. Jedoch ist der Einsatz
solcher Dickschichtelektroden mit Schichtdicken ab 100 um in Lithium-lonen-Zellen fir
Hochstromapplikationen nur bedingt realisierbar. Zum einen wird die mechanische Integritat
der Elektrodenschicht beeintrachtigt, zum anderen wird aufgrund der hohen Flachenbeladung
von groRer 20 mg/cm? bzw. groRer 4,0 mAh/cm? eine Diffusionsiiberspannung aufgebaut,
welche die abrufbare Kapazitat der Zelle reduziert [19].

Ein Ansatz, welcher den Batteriebetrieb mit einer zugleich hohen Energie- und Leistungsdichte
ermaoglicht, basiert auf dem von Long et al. [20] im Jahr 2004 fur Mikrobatterien eingeflihrten
3D-Batterie-Konzept (Abbildung 1.1). Im Vergleich zur planaren Elektrodenanordnung, welche
den heutigen Stand der Technik fir Kompositelektroden reprasentiert (Abbildung 1.1a), ist die
Elektrodengeometrie innerhalb der Zelle in einer dreidimensionalen (3D) Konfiguration
angeordnet (Abbildung 1.1b). Nach Long et al. [20] besteht die allgemeine Strategie dieses
Ansatzes darin, Zellstrukturen zu entwerfen, die die Leistungs- und Energiedichte maximieren
und gleichzeitig kurze Lithium-lonen-Transportwege bereitstellen. Es wird eine vergréfRerte
Aktivoberflache erreicht, welche die Transportwege fur Lithium-lonen verkirzt. Die
Aktivoberflache wird dabei als Flache der Elektrode bezeichnet, welche in direktem Kontakt
zum flissigen Elektrolyten steht. Des Weiteren nimmt der Ladungsdurchtrittswiderstand ab
und es wird erwartet, dass eine Verringerung der mechanischen Spannung aufgrund von
Volumenausdehnung und -kontraktion wahrend der Lithilerung und Delithiierung die
Zyklenlebensdauer verlangert [21]. Im Bereich der Mikrobatterien wurde der Ansatz des 3D-
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Batterie-Konzeptes hauptsachlich fir Mikro- und Nanoelektromechanische Systeme
(MEMS/NEMS) angewendet [22]. Die technische Umsetzung wurde u.a. mit Verfahren wie
beispielsweise der Photolithographie, mit Atz-Verfahren oder der Diinnschichtabscheidung
erreicht [23, 24].

2D-Batterie-Konzept 3D-Batterie-Konzept
(a) (b)

= . adq

Elektrolyt Al-Stromableiter M Kathodenmaterial M Cu-Stromableiter M Anodenmaterial

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung des (a) 2D- und (b) 3D-Batterie-Konzeptes fiur Mikrobatterien
in Anlehnung an [20].

Fir Kompositelektroden, wie sie heute in der Fertigung von Lithium-lonen-Zellen integriert
werden, wurde die Umsetzung des 3D-Batterie-Konzeptes erstmals in der Arbeitsgruppe von
W. Pfleging et al. [25-27] am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT, IAM-AWP) realisiert.
Durch den Einsatz von lasergestiutzten Verfahren wurden dreidimensionale
Elektrodenarchitekturen generiert, mit dem Ziel, eine Verbesserung der Zyklenstabilitat, eine
Erhdhung der Zelllebensdauer sowie einen zeitlich beschleunigten Elektrolyt-
beflllungsprozess zu erreichen. Letzteres ist auf die spontane und homogene Benetzung der
modifizierten Elektrodenoberflache mit flissigem Elektrolyten zurtickzuflhren [22, 28, 29].
Forschungsarbeiten der Gruppe W. Pfleging et al. belegen, dass der Prozess der
Laserstrukturierung, welcher die Einstellung des 3D-Batterie-Konzeptes ermaoglicht, die oben
genannten Ziele erflillt. Des Weiteren ist das 3D-Batterie-Konzept auf unterschiedliche
Elektrodenmaterialien (z.B. LiFePQOs, LiMn2O4 oder Li(NisxyMnxCo,)O2) Ubertragbar, bzw.
kann das Elektrodendesign im Schichtdickenbereich von 50 um bis 250 um eingestellt werden
[19, 21, 30-36]. Fur das in dieser Arbeit verwendete Kathodenmaterial NMC wurde die
Anwendung des 3D-Batterie-Konzepts flir Dickschichtkathoden bereits demonstriert. Proll et
al. [28] konnten zeigen, dass durch die Einstellung des 3D-Batterie-Konzeptes die
Benetzbarkeit von NMC-Dickschichtkathoden signifikant verbessert wurde. Aufgrund der
generierten Mikrokapillarstrukturen wurde eine spontane Benetzung mit flissigem Elektrolyten
eingeleitet, sodass Warmauslagerungsprozesse vernachlassigt werden konnten. Zudem
belegen elektrochemische Daten, dass im Vergleich zu Zellen mit unstrukturierten Elektroden
die Lebensdauer signifikant zunimmt und eine verbesserte Zyklenstabilitat, insbesondere flr
hohe C-Raten’, vorliegt. Rakebrandt et al. [34] und Zhu et al. [36] demonstrierten zudem, dass

1 Die C-Rate ergibt sich aus dem Quotienten des angelegten Lade- bzw. Entladestroms [A] und der praktischen Kapazitat [Ah]
der Zelle. Eine C-Rate von beispielsweise 2C entspricht einem elektrischen Strom, welcher zum Laden bzw. Entladen der Zelle
in einer halben Stunde bendtigt wird.
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der Prozess der Laserstrukturierung auch auf NMC-Schichtdicken bis zu 250 um Ubertragen
werden kann. Je nach Elektrodenstruktur wurde ein Masseverlust von weniger als vier Prozent
erreicht. Neueste Arbeiten der Gruppe W. Pfleging et al. [37-39] befassen sich mit der
lasergestutzten Strukturierung von Dickschichtelektroden, welche kathodenseitig auf einer
wasserbasierten Herstellungsroute beruhen und anodenseitig Silizium-Graphit-Komposite
verwenden. Inzwischen gibt es auf internationaler Ebene Forschungsgruppen, welche sich in
Anlehnung an die Arbeiten des KIT dem Prozess der Laserstrukturierung an
Batteriematerialien annehmen [40-48]. Das zentrale Ziel ist hierbei die Leistungsfahigkeit der
Zelle, insbesondere im Hochstrombereich, mit dem Konzept der 3D-Batterie zu steigern.

Fir LIBs der nachsten Generation sind die momentan bestehenden und zuklnftigen
Anforderungen und Kenngréf3en in Abbildung 1.2 dargestellt. Neben einer gravimetrischen
Energiedichte von groRer als 275 Wh/kg (auf Zell-Level) wird prognostiziert, dass die auf Zell-
Level bezogene Leistungsdichte Werte von groRer als 800 W/kg erreicht. Zudem sollte der
Ladevorgang innerhalb von 15 Minuten realisierbar sein und die Gesamtlebensdauer auf
Batterie-Level fur vollelektrische Fahrzeuge ca. 2000 Zyklen betragen [1].

Energiedichte Leistungsdichte Schnellladezeiten Zelllebensdauer

2030
(zukiinftig)

Abbildung 1.2: Leistungsindikatoren (auf Zell-Level) fur die Forschung und Entwicklung von Lithium-
lonen-Batterien nach Armand et al. [1] und der European Energy Storage Technology Development
Roadmap [14].

Hinsichtlich der Optimierung von Elektroden durch Laserstrukturierung ist es essentiell, die
generierten 3D-Architekturen mit elektrochemischen und chemischen Daten zu korrelieren. In
Abhangigkeit der elektrochemischen Zyklisierung kann auf das Degradationsverhalten der
Kompositmaterialien zurlickgeschlossen werden. Die Beurteilung ist mafigeblich von der
eingesetzten Charakterisierungsmethode abhangig. Wahrend in situ Messungen eine direkte
Uberwachung von mikro- und nanoskaligen Prozessen ermdglichen, sind ex situ Techniken
(auch post mortem Techniken genannt) bei Bedarf an eine héhere Auflésung wahrend der
Materialcharakterisierung effektiv [49]. Zur Beurteilung von Degradationsmechanismen bzw.
zur Optimierung des Elektrodenaufbaus kann eine 3D-Abtastung der Elektrode unter
Verwendung von chemischen und elektrochemischen Informationen den Zustand der Zelle
beschreiben. Charakterisierungsmethoden wie beispielsweise die energiedispersive
Roéntgenspektroskopie (EDX), Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Auger-Elektro-
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nenspektroskopie (AES) oder Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (ToF-SIMS),
bieten eine hohe laterale Auflésung. Fir Volumenanalysen sind sie jedoch weniger effektiv,
da die Tiefeninformationen der Methoden, beispielsweise flir XPS, AES und ToF-SIMS, im
Bereich wenigen Nanometer (= 0,3 nm bis 10 nm) liegen. EDX weist zwar eine
Tiefenauflésung im Bereich einiger Mikrometer (=1 um bis 5 ym) auf, ist jedoch als
Analysemethode zur Detektion sehr leichter Elemente wie beispielsweise Lithium aufgrund
des Beryllium-Fensters nicht anwendbar. Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) ist
eine Methode der chemischen Analyse, mit welcher Elektrodenmaterialien mit einer
Tiefenauflésung von 2 um bis 8 um analysiert werden kénnen. Als Anwendungsform der
atomaren Emissionsspektroskopie kann die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung
innerhalb weniger Sekunden sowohl qualitativ, als auch quantitativ erfolgen. Je nach
Tiefenscharfe der Laserstrahlung ist es zudem mdoglich, Probendicken von bis zu 500 ym
vollstandig, schnell und ohne Nachfiihrung der Fokuslage zu analysieren. Mit der Auswahl
geeigneter Messparameter kdnnen somit Elektrodendickschichten vollstandig erfasst und im
Bereich von wenigen Mikrometern bis hin zu Pouch-Zellabmessungen untersucht werden. Im
Bereich der LIB-Materialcharakterisierung wurde LIBS bereits erfolgreich eingesetzt, wie
beispielsweise bei der Untersuchung von Feststoffelektrolyten [50]. Zudem konnte die
Bindemittelverteilung innerhalb der Elektrode qualitativ analysiert und anhand der chemischen
Zusammensetzung (auch an Grenzflachen) beschrieben werden [51, 52]. Weitere
Publikationen beschreiben den Einsatz von LIBS an Dickschichtelektroden (Anoden und
Kathoden), um die Lithium-Konzentrationsverteilung semi-quantitativ zu untersuchen [53-55].
Neuste Verdffentlichungen zeigen, dass LIBS zur Parameteroptimierung von
laserstrukturierten Li(NiosMno3C002)O2-Kathoden eingesetzt wird. In Abhangigkeit von
Strukturgeometrie und -tiefe wurde die Lithium-Konzentrationsverteilung als Funktion der
Stromdichte untersucht [56].

Der Einsatz der LIBS Methode eréffnet neue Mdglichkeiten, um Batteriematerialien als
Funktion der elektrochemischen Belastungszyklen post mortem zu charakterisieren, um
daraus Rlckschllisse auf Degradationsprozesse und deren Entstehung ziehen zu kénnen.
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Die anwendungsorientierte Forschung und Entwicklung fir die LIB-Technologie ist zunachst
darauf ausgerichtet, eine Erhéhung der Energie- und Leistungsdichte auf Zellebene zu
erzielen und gleichzeitig kosteneffiziente Produktions- und Fertigungsschritte umzusetzen. Im
Allgemeinen werden nach dem Stand der Technik zweidimensionale (2D) Elektroden-
konfigurationen verwendet, bei denen die maximal gespeicherte Energiemenge von der
Flachenbeladung der Elektroden abhangt (Abbildung 2.1a,b,c: Dlnnschicht-, Standard
Schichtdicken- und Dickschicht-Konzept). Kompositelektroden mit einer Flachenbeladung von
kleiner als 10 mg/cm? bzw. 2 mAh/cm? bieten aufgrund ihrer geringen Schichtdicke (< 50 um)
kurze Lithium-lonen-Transportwege, wodurch eine hohe Leistungsdichte erreicht werden
kann. Derartige Elektroden werden insbesondere flir Hochstromapplikationen eingesetzt,
verbunden mit der Fahigkeit, hohe Entladeraten mit Zeiten von kleiner oder gleich 30 Minuten
bereitzustellen. Fur Flachenbeladungen von groRer 10 mg/cm? bzw. 2 mAh/cm? wird aufgrund
der ansteigenden Zellpolarisation die Hochstromfahigkeit der Zellen minimiert. Fir geringe
Lade- und Entladeraten wird jedoch eine hohe spezifische Kapazitat erreicht, sodass die
Energiedichte fur Elektroden mit zunehmender Schichtdicke steigt. Ein innovativer Ansatz, um
sowohl eine Steigerung der Energie- als auch Leistungsdichte zu erzielen, ist die Kombination
zweier Batterie-Konzepte: (i) das ,Dickschicht-Konzept®, welches aufgrund einer auf Zell-Level
geringeren Menge an inaktiven Materialien hohe Energiedichten erméglicht und (ii) das
,dreidimensionale (3D)-Batterie-Konzept®, welches aufgrund einer geringeren Tortuositat der
Kompositelektrode kirzere Lithium-lonen-Transportwege im flissigen Elektrolyt bereitstellt
und somit die Zellpolarisation im Zellbetrieb maf3geblich reduzieren kann (Abbildung 2.1d: 3D-
Batterie-Konzept). Letzteres ist fur die Anwendung im Hochstrombereich entscheidend und
abhangig davon, wie die Auslegung der freistehenden Mikrostrukturen erfolgt und sich im
Hinblick auf die Lithium-Einlagerung bzw. Lithium-Auslagerung bei hohen C-Raten auswirkt.
Die Kombination von Dickschicht-Konzept und 3D-Batterie-Konzept wurde von Zhu et al. [36]
fur NMC-Kathoden bereits erfolgreich umgesetzt. Dabei wurden NMC-Elektroden mit einer
Schichtdicke von 151 ym und 250 ym hergestellt, sodass mit einer Flachenbeladung von
5,6 mAh/cm? und 9,4 mAh/cm? das Dickschicht-Konzept abgedeckt wurde. Die Realisierung
des 3D-Batterie-Konzeptes erfolgte mit der lasergestutzten Strukturierung von NMC-
Kathoden. Elektrochemische Analysen belegen, dass Zellen mit laserstrukturierten NMC-
Elektroden im Vergleich zu Zellen mit unstrukturierten NMC-Elektroden eine verbesserte
Leistungsfahigkeit aufweisen. Zudem konnte eine hohere spezifische Kapazitat erreicht
werden, sodass die Kombination beider Konzepte, Dickschicht- und 3D-Batterie-Konzept,
erfolgreich umgesetzt werden konnte. Zunehmend werden Arbeiten im Bereich der
Laserstrukturierung von Dickschichtelektroden publiziert [19, 21, 28, 36, 38, 40-48, 56, 57].
Kompositelektroden werden mit unterschiedlicher Strukturgeometrie wie beispielsweise
Kreuzmuster, Kapillarstrukturen oder Lochstrukturen versehen, um das Konzept der 3D-
Batterie zu erflllen und damit eine gleichzeitige Erhdéhung der Energie- und Leistungsdichte
zu erreichen.
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Abbildung 2.1: Aus dem Stand der Technik und Forschung abgeleitete schematische Darstellung und
Kenndaten des Diinnschicht-, Standard Schichtdicken-, Dickschicht- und optimierten 3D-Batterie-
Konzeptes: (a) Dinnschicht-Konzept [58-60], (b) Standard Schichtdicken-Konzept [3, 61, 62], (c)
Dickschichtkonzept [18, 34, 36, 63, 64] und (d) 3D-Batterie-Konzept [19, 21, 28, 36, 38, 40-48, 56, 57].

Aufbauend darauf soll im Rahmen dieser Arbeit die laserinduzierte Plasmaspektroskopie als
Analysemethode eingesetzt werden, um das 3D-Batterie-Konzept an laserstrukturierten NMC-
Dickschichtelektroden im Hinblick auf Lithium-Konzentrationsprofile zu bewerten. Dazu
bendtigt werden Referenzproben mit variierendem Konzentrationsgehalt, sodass mit dem
Einsatz geeigneter Regressionsmethoden die Durchfihrung einer materialspezifischen
Kalibrierung des LIBS-Systems durchgefihrt werden kann. In Abhéangigkeit des
Zyklisierverhaltens  (post mortem) sollen  Lithium-Konzentrationsprofile  ortsaufgeldst
aufgezeichnet werden. Je nach Auslegung des Elektrodendesigns werden die mittels LIBS
gewonnen Lithium-Konzentrationsprofile eingesetzt, um Kriterien flr die Auslegung optimierter
3D Elektrodenarchitekturen ableiten zu koénnen und um Rlckschlisse auf mdgliche
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Degradationsprozesse in Elektroden zu ziehen. Hierzu sollen sowohl planare 2D-
Elektrodenanordnungen (unstrukturiert), als auch 3D-Elektroden mit freistehenden
Mikrostrukturen  (strukturiert) untersucht werden. Die Herstellung der NMC-
Dickschichtkathoden soll mit dem FoliengieRverfahren durchgefiihrt werden, mit dem Ziel, eine
homogene Partikelverteilung innerhalb der Elektrode zu realisieren und gleichzeitig eine
ausreichende Schichtanbindung an den Stromableiter zu gewahrleisten. Die Einstellung der
Porositat und Schichtdicke soll ein Kalandrierprozess erlauben. Weiterhin ist der Einsatz von
Ultrakurzpuls (UKP)-lasergesttitzter Ablation vorgesehen, mit der die Generierung von 3D-
Elektrodenarchitekturen ermdglicht werden soll. UKP-Laser weisen aufgrund von sehr kurzen
Pulslangen im Femtosekundenbereich (fs-Bereich, fs = 10''° s) hohe Pulsspitzenleistungen
auf, welche Intensitaten im Bereich von groRer 10'2W/cm? ermdglichen. Hinsichtlich der
Ablation bieten UKP-Laser zudem den Vorteil, dass die thermische Einwirkung ins Material im
Vergleich zu konventionellen Lasern, z.B. Lasersysteme mit Pulsdauern im
Nanosekundenbereich, wesentlich geringer ausfallt. Der Vergleich der Pulslangen ,500 fs“ und
,200 ns“ zeigt, dass die Warmeeindringtiefe fir UKP-Laserstrahlung um einen Faktor von
ca. 630 geringer ausfallt. Die Generierung der freistehenden Architekturen soll unter dem
Einsatz geeigneter Laserparameter (Pulslange, Leistung, Repetitionsrate, Scan-
geschwindigkeit) erfolgen. Neben der Untersuchung von laserstrukturierten NMC-
Dickschichtelektroden werden zudem NMC-Kathoden mit lokal variierender Porositat
analysiert. Das Ziel ist es hierbei, den Einfluss der Lithium-Konzentrationsverteilung an NMC-
Elektroden mit unterschiedlichen Porositatsregionen post mortem aufzudecken. Mittels
geeigneten Komprimierverfahren sollen die Elektrodendickschichten hierzu lokal verdichtet
und im Hinblick auf die elektrochemischen und chemischen Eigenschaften ausgewertet
werden. Die elektrochemischen Eigenschaften (spezifische Kapazitat, Zyklenbestandigkeit,
Lebensdauer) der NMC-Kathoden werden unter Verwendung galvanostatischer Messungen
untersucht. Die hergestellten NMC-Dickschichtelektroden sollen dazu in Halbzellen
(Swagelok®-Design) verbaut und in Abhangigkeit der C-Rate zyklisiert werden. Mit Hilfe der
LIBS-Analytik werden die unstrukturierten und strukturierten NMC-Kathoden hinsichtlich ihrer
Lithium-Konzentrationsverteilung quantifiziert. Dazu sollen Struktur-Eigenschaftskorrelationen
aufgedeckt werden, welche die Entwicklung von 3D-Elektroden mit Schichtdicken gréRer als
100 pm ermdglichen. Durch die Korrelation von Prozessparametern, Mikrostrukturen und den
daraus resultierenden elektrochemischen Eigenschaften soll ein grundlegendes Verstandnis
aufgebaut werden, um Zusammenhange im Hinblick auf erzielbare Energie- und
Leistungsdichten zu verstehen. Abschlieend soll eine Identifizierung und Bewertung der
Zelldegradationsprozesse im Hinblick auf Einflisse durch Material- und Mikrostruktur-
Kenndaten erfolgen, um daraus geeignete Elektrodenstrukturen mit u.a. verbesserter
Hochstromfahigkeit ableiten zu kénnen.
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In diesem Kapitel werden zunachst die physikalischen Grundlagen der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie dargelegt sowie die zur Kalibrierung des LIBS-Systems notwendigen
Regressionsmodelle erlautert. Weiterhin wird auf die Material-Wechselwirkung mit
Ultrakurzpulslaserstrahlung eingegangen. Anhand des Zwei-Temperatur-Modells wird die
Energieeinkopplung in stark absorbierende Materialien beschrieben. Aktuelle Entwicklungen
zur LIB-Technologie werden dargelegt und anhand von Anwendungsbeispielen, welche die
lasergestltzte Prozessierung von Batteriematerialien beinhalten, beleuchtet. Abschlielend
werden Grundlagen zum Aufbau und Funktionsprinzip von Lithium-lonen-Batterien erortert,
grundlegende Batterie- und ZellkenngroRen eingefiuihrt sowie die zur Herstellung von
Dickschichtkathoden bendtigten Prozessschritte vorgestellt.

3.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS)

In diesem Unterkapitel werden die Grundlagen und Funktionsweise der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie erértert und anhand von physikalischen Prozessen, welche wahrend der
LIBS-Analyse auftreten, beleuchtet. Die Bewertung von LIBS-Spektren wird anhand
qualitativer und quantitativer Methoden durchgefihrt. Ferner werden Verfahren der
multivariaten Datenanalyse prasentiert, welche zum einen auf die Reduzierung der
Datenmenge abzielen (Hauptkomponentenanalyse), zum anderen zur Erstellung von
Kalibrierkurven eingesetzt werden (Regression der partiellen kleinsten Quadrate). Das
Unterkapitel endet mit Anwendungsbeispielen der LIBS-Analytik im Bereich der
Batterieentwicklung.

3.1.1 Grundlagen und Funktionsprinzip

Die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (engl.: Laser-Induced Breakdown Spectroscopy,
LIBS oder Laser-Induced Plasma Spectroscopy, LIPS) ist eine Anwendungsform der atomaren
Emissionsspektroskopie (engl.: atomic emission spectroscopy) [65], welche es ermdglicht, die
chemische Zusammensetzung eines Probenmaterials zu charakterisieren. Erstmals wurde die
analytische Methode im Jahr 1962 von Fred Brech und Lee Cross am X. Colloquium
Spectroscopicum Internationale an der University of Maryland vorgestellt und erlangte
kurzerhand grof3e Aufmerksamkeit. Mit dem Einsatz eines Rubinlasers und in Kombination mit
einer zusatzlichen Anregungsquelle (Micro-emission spectroscopy) wurde erstmals die
Aufzeichnung eines Eisenspektrums aus dem Plasma demonstriert [66]. Vorangetrieben durch
die Entwicklung geeigneter Lasertypen, erlangte die Plasmaspektroskopie schliellich in den
80er Jahren ihren Durchbruch. Thomas R. Loree und Leon J. Radziemski (Los Alamos
National Laboratory, New Mexico, USA), fihrten 1981 das Akronym ,LIBS* ein, indem Sie sich
auf den Luft-Durchbruch wahrend der Plasmaerzeugung bezogen [67]. Die von Los Alamos
National Laboratory durchgeflhrten Pionierarbeiten sorgten erneut fir grolRe Aufmerksamkeit
und leiteten ein Wiederaufleben der Forschungsarbeiten im Bereich der LIBS-Analytik ein [66].
Heutzutage findet die Plasmaspektroskopie in den verschiedensten Anwendungsbereichen
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ihren Einsatz [68-72] und wird als effektive Methode beschrieben, wenn eine vollstandige
chemische Elementanalyse erforderlich ist [73]. Gepragt durch ihre Einfachheit, bietet das
berihrungslose Verfahren eine simultane Multi-Element-Analyse an festen, flissigen sowie
gasférmigen Substanzen. Dariber hinaus sind Untersuchungen an Umgebungsluft mdglich,
so dass die LIBS-Methode aufgrund vernachlassigbarer Probenpraparation eine schnelle
Materialcharakterisierung zulasst.

Bei der spektrochemischen LIBS-Analyse werden zur Generierung des Plasmas gepulste
Lasersysteme eingesetzt, welche Intensitaten im Bereich von 1- 10 GW/cm? liefern. Uber
Spiegel, Strahlformungs- und Fokussieroptiken wird der Laserstrahl auf das zu untersuchende
Probenmaterial gefiihrt, so dass beim Auftreffen des Laserstrahls das Material lokal erhitzt,
verflUssigt, verdampft und schlielich in den Plasmazustand uberfihrt wird. Ein Teil des vom
Plasma emittierten Lichts wird Uber einen Lichtwellenleiter in ein Spektrometer eingekoppelt
und spektral aufgelost. Uber einen Detektor werden anschlieRend fiir eine bestimmte
Aufzeichnungsdauer die Wellenlangen und Intensitdten der elementspezifischen
Emissionslinien registriert und in Form eines Spektrums ausgegeben. Je nach Anwendung
kann die Messung des Probensystems sowohl ortsaufgeldst an der Oberflache
(engl.: elemental surface mapping), als auch im Materialinneren (engl.: depth profiling)
erfolgen. Eine Kombination beider Verfahren (engl.: layer by layer) lasst eine dreidimensionale
Analyse zu, deren Aufldsung je nach Laserquelle und Fokussieroptik im Nano- bzw. Sub-
Mikrometer-Bereich liegen kann [74].

Der Entstehungsprozess eines laserinduzierten Plasmas, welcher wahrend der LIBS-Analyse
an Feststoffen stattfindet, ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt. Trifft ein Laserstrahl auf
das zu untersuchende Probenmaterial, so wird ein Teil des Strahls reflektiert (Abbildung 3.1a)
bzw. absorbiert (Abbildung 3.1b). Je nach Auslegung des Lasers ist die Pulsdauer zur weiteren
Entwicklungsbeschreibung des Plasmas entscheidend. Fur  Pulslangen im
Nanosekunden (ns)-Bereich werden typischerweise Strahlungsintensitaten im Bereich von
mehreren GW'cm verwendet, um die absorbierte Energie in Warme umzuwandeln und somit
das Probenmaterial lokal zu verdampfen. Aufgrund des an der Oberflache abgetragenen
Materials entsteht eine Materialdampfwolke, welche mit zunehmender Bestrahlungsstarke in
Form von Trépfchen im Submikrometer-Bereich kondensiert. Dies flhrt zur Absorption und
Streuung des Laserstrahls (Abbildung 3.1c) und induziert schliellich eine starke
Materialerwarmung, lonisierung und Plasmabildung (Abbildung 3.1d) sowie eine Anzahl an
Prozessen, welche sowohl im Feststoff, als auch im ablatierten Material stattfinden. Die
dynamische Entwicklung von laserinduzierten Plasmen zeichnet sich durch eine schnelle
Expansion ablatierter Fragmente aus (Abbildung 3.1e). Das anschlieRende Abkihlen des
Materialdampfplasmas unterstitzt die Bildung von mehratomigen Aggregaten und Clustern
(Abbildung 3.1f). Nach einer Zeit von etwa 100 us wird das abgetragene Material gemeinsam
mit dem geschmolzenen Material um den Krater (Abbildung 3.1g) abgelagert, dessen Form
und Abmessungen (Abbildung 3.1h) von den Probeneigenschaften und den Laserparametern
(Energiedichte, Wellenlange, Pulsbreite) abhangen.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Plasma-Entstehungs- und AbkUhlungsprozesses
wahrend der LIBS-Anwendung mit Laserpulsdauern im ns-Bereich [65, 75, 76].

3.1.1.1 Entstehung laserinduzierter Plasmen

Trifft elektromagnetische Strahlung auf einen Festkdrper, wird infolge der in das Material
eingekoppelten Laserintensitat die Temperatur im Material und insbesondere an dessen
Oberflache erhoht. Bei absorbierten Intensitaten oberhalb von 10%W/cm? bis 108 W/cm? wird
der Werkstoff geschmolzen oder sogar verdampft. Der Intensitatsanteil der dabei in die
Materialoberflache eindringenden Laserstrahlung wird im Wesentlichen Uber die Fresnel-
Gleichungen in Abhangigkeit von Wellenlange, Brechungsindex, optischer Absorptionskoeffi-
zient, Absorptionsgrad, etc.) bestimmt. Ferner ist eine ausreichende Intensitat pro Laserpuls
erforderlich, um die Gasphase des zu untersuchenden Materials einzuleiten. Im Bereich der
LIBS-Analytik werden fiir ns-Laserpulse Laserintensitaten von 107 W/cm? bis 10" W/cm?
angegeben [77-79]. Im Vergleich zu ultrakurzen Pulsen erfolgt hier die Uberfiihrung des
Materials in die Gasphase zunachst Uber den Prozess der Schmelzbildung, wobei die
Warmeleitung in das Material sowie mogliche Strahlungsverluste (T*-Gesetz von Stefan und
Boltzmann) und Konvektionsverluste im Hinblick auf die Laserablation die Energieverluste
darstellen. Wenn der vorliegende Laserstrahlradius im Vergleich zur materialspezifischen
thermischen Diffusionslange, welche durch I, = 2 - \/k - 7, mit k = Temperaturleitfahigkeit und
7, = Pulslange des Lasers beschrieben wird, wesentlich gréRer ist, dann kann der
Verdampfungsprozess unter Verwendung der eindimensionalen Warmeleitungsgleichung
beschrieben werden. Die Temperaturverteilung im Material T (x, y, z, t) ist dann charakterisiert
durch die in Gleichung 3-1 dargestellte Beziehung [80].
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T 9T [ aT ~
pocpE=E<KE>+A-IO(t)-a-e az (3-1)

Po [kg/m3] Dichte des Umgebungsmediums

T K] Temperatur

Cp [J/kgK] Spezifische Warmekapazitat

a [1/m] Absorptionskoeffizient

K [W/mK] Warmeleitfahigkeit

I(t) [Wim? Intensitat der einfallenden Laserstrahlung

z [m] Normal zur Probenoberflache verlaufende Ortskoordinate

A [-] Absorptionsgrad

t [s] Zeit

Nach der Materialverdampfung setzt die eigentliche Plasmabildung ein. Uber den
Mechanismus der inversen Bremsstrahlung absorbieren freie Elektronen die Photonenenergie
des Laserpulses und werden dadurch beschleunigt. Aufgrund des Prozesses der
ElektronenstoRionisation werden weitere freie Elektronen erzeugt, deren kinetische Energie
ebenso Uber die Absorption der Photonenenergie erhéht wird, sodass wiederum Uber
StoRprozesse der Energietransfer auf weitere Elektronen erfolgt. Es entsteht ein
lawinenartiges, exponentielles Wachstum der Elektronendichte (Kaskadenionisation), was zur
Folge hat, dass die Elektronentemperatur im Materialdampf weiter steigt und die Bildung eines
expandierenden Plasmas hervorgerufen wird mit einer spezifischen von den Laserparametern
abhangigen Elektronendichte (n,). Nach Konjevic et al. [81] weist ein laserinduziertes Plasma
bzw. Materialdampfplasma eine Lebensdauer von mehreren Mikrosekunden auf, verbunden
mit einer Elektronendichte im Bereich von 10"®cm3<n, <107 cm® bei einer
Elektronentemperatur kg - T, von = 1eV.

3.1.1.2 Plasmaentwicklung

Die Entwicklung des Plasmas wird durch die Ausbildung einer gasdynamischen Druckwelle
beschrieben. Diese ist charakterisiert durch eine schnell expandierende Schockfront, gefolgt
von einer rucklaufenden Verdinnungswelle, welche sich in das Materialinnere ausbreiten
kann. Die im Materialdampfplasma anfénglichen Expansionsraten der Schockfront liegen flr
eine spharische Ausbreitung in die Umgebungsatmosphare bei ca. 10* m/s [82]. Der
zeitabhangige Expansionsabstand R(t) (Gleichung 3-2) zwischen der Oberflache des
Probenmaterials und der Position der Druckwelle hangt dabei stark von der freigesetzten
Energie Ey gy, ab, welche die StoBwelle in Richtung der Umgebungsatmosphéare antreibt
(Taylor-Sedov-Modell) [83].

1/5

E
R(t) = ¢ ( O'Exp> Ctow?/® (3-2)
Po
R(t) [m] Expansionsabstand zwischen Materialoberflache und Druckwellenposition
&o [-] Dimensionslose Konstante, abhdngig vom expandierenden Gas
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EO,Exp [J] Freigesetzte Energie nach Plasmazundung
Po [kg/m?3] Dichte des Umgebungsmediums (Luft)
tow [s] Zeit, beginnend mit der StoRBwellenentstehung

In der Literatur wird der Wert der freigesetzten Energie mit etwa 10 % bis 17 % der
Laserpulsenergie angegeben [83, 84]. Aufgrund der Wechselwirkung des Plasmas mit der
umgebenden Atmosphare wird die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Schockfront verlangsamt.
Fir das in dieser Arbeit eingesetzte LIBS-System ist der nach Gleichung 3-2 berechnete,
zeitabhangige Expansionsabstand R(t) zwischen Materialoberflache und Druckwellenposition
flr Zeiten tgy, = 1 ns bis tg,, = 500 ns in Abbildung 3.2a dargestellt. Die Berechnung wurde mit
& =3/1,175 = 1,0328 [65, 85], EO,Exp = 0,00051 mJ (£ 17 % der Laserpulsenergie) [83, 84]
und p, = 1,204 kg/m3durchgefiihrt. Deutlich zu erkennen ist der anfanglich schnell
zunehmende Anstieg des Schockwellenabstandes R(t), welcher fur Zeiten von tg,, = 5 ns,
tew = 25 ns, tgyy = 50 ns, tgyy = 75 nsund tgy, = 100 ns, gy, = 125 ns und tg,, = 150 ns jeweils
R(t) =104,5um, R(t) =198,9um, R(t) =262,5um, R(t)=308,7 ym, R(t)= 346,3 pm,
R(t) =378,7 um und R(t) =407,3 ym betragt. Zu spateren Zeiten, beispielsweise fur
tsw =300 ns, tgy =400ns bzw. tg, =500ns, wurde der Expansionsabstand zu
R(t) =537,5 ym, R(t) = 603 ym bzw. R(t) = 659,3 um berechnet. Verglichen mit der Literatur
ist der in dieser Arbeit berechnete Verlauf des Expansionsabstandes in sehr guter
Ubereinstimmung, beispielsweise mit der von Proneala et al. [86] durchgefihrten Studie, bei
welcher die R(t) - Werte anhand eines zeitaufgelosten Schattenbildapparates experimentell
ermittelt wurden (Abbildung 3.2b). Auffallend ist, dass der Expansionsabstand R(t) mit
Zunahme der Energiedichte [J/cm?] steigt.
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800 800

¢ R(t): Expansionsabstand zwischen F, Jicm? —
"= 700 ’ . . = 7004434 38 xxx A K X
E Materialoberflache und E m43 52 xXxﬁx i
= 600 Druckwellenposition = 6004 3228 33 ,ﬁx};‘:* x?ﬁ:‘:ﬁ,‘n“ o
c c X80 X88 XK ¥ R
£ = A9T X115, g REET Tage
. 500 = 500{49 > Tae
4+ 4+ X 3 Feo
~ ~ X Ky g ° K] [
o 4004 o 400 , Uad n, V" o
X £y m e ¢ 2
o © X amu™® $2a2 A
< 3004 < 300 X - ’t" A
© © X BTy
+ = g .’:;‘"A
|7 |7 ]
g 200 f: 200 k. ‘;':5\
100 100 8
A
0 T T T T T T 0 ! ! ! ' !
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600
Zeit [ns] Zeit [ns]

Abbildung 3.2: Zeitliche Abfolge des Expansionsabstandes R(t) zwischen Materialoberflache und
Druckwellenposition. (a) nach Gleichung 3-2 durchgefiihrte Berechnung anhand der verwendeten
Laserparameter des LIBS-Systems, (b) experimentell ermittelte Daten durch Porneala et al. [86].

Ein derartiges Verhalten wurde ebenso in der von Hussein et al. [83] durchgeflihrten Studie
beobachtet. In beiden Fallen wurde ein Nd:YAG Laser mit einer Grundwellenlange von
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1064 nm eingesetzt. Die Laserpulsdauer wurde mit 5 ns [86] bzw. 6 ns [83] angegeben. Ferner
wurde der Laserstrahl auf einen Durchmesser von 160 ym [86] bzw. 100 ym [83] (Laser-
strahldurchmesser) fokussiert.

Die Beschreibung der Plasmaausbreitung ist daher von der einfallenden Laserintensitat
(Fluenz) sowie Pulsdauer [87] abhangig und kann weiterhin anhand von klassifizierten,
laserinduzierten Stol3- oder auch Absorptionswellen (engl.: Laser Supported Absorption, LSA)
beschrieben werden:

e Lasergestitzte Verbrennungswellen (engl.: Laser Supported Combustion, LSC)
o Lasergestitzte Detonationswellen (engl.: Laser Supported Detonation, LSD)

e Lasergestitzte Strahlungswellen (engl.: Laser Supported Radiation, LSR)

Die Unterschiede in der Plasmaausbreitung ergeben sich aus den verschiedenen
Mechanismen, mit denen die absorbierende Front in die kiihle Atmosphare gebracht wird. Die
Merkmale, die bei der Unterscheidung der oben genannten LSC-, LSD- und LSR-Wellen
dominieren, sind die Ausbreitungsgeschwindigkeit, der Druck sowie die Auswirkung der
radialen Ausdehnung auf die nachfolgende Plasmaentwicklung [87]. Ferner unterscheiden sie
sich in ihrer Vorhersage uber den Durchldssigkeitstransfer elektromagnetischer Strahlung
sowie den Energietransfer des Plasmas an die Umgebung. Fir Intensitaten, welche
insbesondere im Bereich der LIBS-Analytik ihren Einsatz finden, werden lasergestitzte
Verbrennungs- und Detonationswellen LSC und LSD induziert. Hier ist das Plasma im
Grenzgebiet mit der umgebenden Atmosphare gentigend durchlassig, sodass die einfallende
Laserstrahlung (fir Laserwellenlangen A < 10,6 ym) eindringen kann [65]. Fulr
Laserpulslangen von groBer als 107®s wird (blicherweise ein Modell flr lasergestiitzte
Verbrennungswellen (LSC) angenommen, da die absorbierte Energie zu einem langsamen,
mit Unterschall expandierendem Plasma fuhrt, wahrend flr kiirzere Laserpulse von einer
lasergestitzten Detonationswelle (LSD) mit Uberschall ausgegangen wird, welche eine
schnell expandierende Stol3wellenfront erzeugen [65]. Fir die LIBS-Untersuchungen ist die
weitere Betrachtung der LSR-Welle irrelevant.

3.1.1.3 Plasma-Emissionsprozess

Das laserinduzierte Plasma ist zeitlich begrenzt und daher nur in einem bestimmten Zeitfenster
der LIBS-Analytik zuganglich. Die zeitliche Entwicklung des laserinduzierten Plasmas sowie
die Ausbildung des daraus resultierenden Element-Emissionsspektrums sind in Abbildung 3.3
dargestellt. Noch wahrend der Interaktion des Laserpulses mit dem Materialdampf beginnt die
Ausbildung des Emissionsprozesses und dauert mehrere Mikrosekunden an. Der nahe der
Probenoberflache generierte und stark ionisierte Dampf emittiert zunachst ein intensives
Kontinuum, welches innerhalb der ersten Nanosekunden stark dominiert und einen Beweis fur
die Existenz einer Plasmaschicht mit hoher Dichte darstellt (Abbildung 3.3a) [80, 88].
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Abbildung 3.3: Zeitliche Abfolge laserinduzierter Plasmen: (a) Si'-Emissionslinie (1 = 288,16 nm) als
Funktion des Messzeitpunkts (10 ns, 30 ns, 50 ns und 150 ns) nach dem Laserpulseintrag mit
46 GW/cm? [88] und (b) schematische Darstellung des =zeitlichen Ablaufes von Emissionen
unterschiedlicher Spezies (lonen, Atome, Molekile) nach Entstehung des laserinduzierten Plasmas
[65].

Zu Beginn der Plasmaemission dominiert die Kontinuumsemission, welche fir die atomare
Element-Spektroskopie unbedeutend ist. Die Energieanderung AE der Ubergange (frei-frei
und frei-gebunden) ist unspezifisch, sodass die freien Elektronen keine diskreten
Energieniveaus einnehmen. Daher ist ein Ruickschluss auf die Plasma- bzw.
Probenzusammensetzung in diesem Zeitfenster nicht mdglich. Erst nach dem Abklingen des
Laserpulses und damit nach Einstellung der Energiezufuhr kuhlt das Plasma ab. Die
Kontinuumsemission schwacht sich ab, wodurch das Signal der spezifischen Emissionslinien
eine dominante Auspragung erlangt (Abbildung 3.3a,b). Im Spektrum werden zunachst
Emissionslinien von lonen detektiert. Anschlielend dominieren die Spektrallinien der Atome
bevor in einer spateren Phase Energieemissionen von Molekllen messbar werden. Fur LIBS-
Untersuchungen ist eine zeitaufgeldste Messung der elektromagnetischen Emissionen des
Plasmas erforderlich, um Informationen Uber die elementspezifische Zusammensetzung der
Probe zu beziehen. Fir Nd:YAG-Laser mit Laserpulslangen im Nanosekunden-Bereich
(2 ns bis 3 ns) und bei Wellenlangen im nahinfraroten Bereich (1 = 1064 nm) erfolgt die
Detektion der Zustéande (lonen, Atome, Molekile) im ps-Bereich. Fur den Einsatz wesentlich
langerer (COz-Laser) bzw. kiirzerer Pulslangen (Piko- oder Femtosekundenlaser) ist der
Messbereich entsprechend verlangert bzw. verkirzt [65].

3.1.1.4 Verbreiterungsmechanismen

Fur die spektroskopische Untersuchung von Emissionslinien aus einem laserinduzierten
Plasma ist neben der Intensitat und dem Profil der Spektrallinie ebenso die Linienbreite und
Linienposition zu berlcksichtigen. Diese werden Uber Verbreiterungsmechanismen
beeinflusst und sind fir die Analyse der LIBS-Untersuchung zu unterscheiden. Die relevanten
Verbreiterungsmechanismen fir Emissionslinien von LIBS-Plasmen sind die natirliche
Linienverbreiterung, die  Dopplerverbreiterung, die  Starkverbreiterung und die
Konzentrationsverbreiterung.
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Natiirliche Linienverbreiterung:

Infolge der Heisenbergschen Unscharferelation kommt es aufgrund der endlich bedingten
Lebensdauer jedes angeregten Zustands zu einer Verbreiterung der Emissionslinie, welche
durch ein Lorentz-Profil gekennzeichnet ist. Der Grolkenbereich der natirlichen Linienbreite
liegt bei etwa 102pm [89], sodass Sie im Vergleich zur Doppler-, StoR- und
Konzentrationsverbreiterung in LIBS-Plasmen vernachlassigbar ist.

Doppler-Verbreiterung:

Die Doppler-Verbreiterung ist aufgrund der thermisch bedingten Bewegung der angeregten
Atome zu beobachten. Die emittierenden Spezies bewegen sich hierbei relativ zur
Ausbreitungsrichtung des Lichts und die Frequenz der ausgesendeten Photonen verandert
sich dermalien, dass auf Basis der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung ein Linienprofil
in Form einer Gauf3-Funktion mit dem sogenannten Dopplerprofil entsteht [90].

1/2 Y/

Ib(D) =1y + A, (%) exp [—4ln 2%} (3-3)
Ip(A) [-] Doppler-Intensitatsverlauf
A [nm] Wellenlange
Ac [nm] Zentrale Wellenlange
AAp [nm] Volle Doppler-Halbwertsbreite
Ay [nm] Wellenlangenintegrierte Intensitat der Emissionslinie
Iy [Z&hlrate] Intensitat des Untergrunds

Fir den Fall der thermischen Doppler-Verbreiterung gilt fir die volle Halbwertsbreite [91]

1
8kgT In(2)\2 3-4

kg [J/K] Boltzmann-Konstante

M [kq] Masse der emittierenden Spezies

c [m/s] Lichtgeschwindigkeit

T K] Temperatur

Aus Gleichung 3-4 geht hervor, dass die Dopplerbreite linear mit der Wellenlange ansteigt, mit
7
abnimmt [92]. Im sichtbaren Bereich Ubersteigt die Doppler-Verbreiterung den
Verbreiterungsmechanismus der naturlichen Linienbreite um etwa zwei GréRenordnungen.
Fur die in dieser Arbeit detektierten Emissionslinien, beispielsweise fir Li' (610,4 nm), betragt
die Dopplerbreite bei einer typischen Plasmatemperatur von 10000 K bzw. 15000 K nach

Gl. 3-4 0,017 nm bzw. 0,02 nm.

steigender Temperatur proportional zu /T zunimmt sowie mit zunehmender Masse mit
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Stark-Verbreiterung:

Der im Rahmen der LIBS-Untersuchungen vorherrschende Verbreiterungsmechanismus ist
die sogenannte Stark-Verbreiterung, welche analog zur natirlichen Linienbreite in einem
Lorentz-Linienprofil resultiert und in erster Linie von der Elektronendichte im Plasma abhangt.
Grundsatzlich kommt der Stark-Effekt zustande, wenn die emittierenden Spezies aufgrund des
stéandig wechselnden elektrischen Feldes, hervorgerufen durch das Interagieren von lonen und
freien Elektronen im Plasma, eine Aufspaltung von (entarteten) atomaren Energieniveaus
erfahren. Dadurch wird bei einem formal identischen Ubergang ein Spektrum mit
unterschiedlichen Wellenldngen ausgesendet, mit einem Intensitatsverlauf I, (1) als Form
einer Lorentz-Funktion [93].

24, AAp
L) =1Iy+ ' 2
2 1 (3-5)
40— 1)2 + (EA/‘LL)
LA [-] Lorentz-Intensitatsverlauf
A} [nm] Volle Lorentz-Halbwertsbreite
A [nm] Zentrale Wellenlange
Ay [W/m] Wellenlangenintegrierte Intensitat der Emissionslinie
Iy [ZahlIrate] Intensitat des Untergrunds

Im frihen Stadium der Plasmabildung erreicht die Elektronendichte n, typische Werte im
Bereich von 10" cm® - 10" cm™ [79]. Im Vergleich zur Doppler-Verbreiterung betragt die
Stark-Verbreiterung flr eine gemessene Li'-Linie (610,4 nm) bei einer Plasmatemperatur von
10000 K sowie einer Elektronendichte von 10" cm® 0,428 nm [91]. Dieser
Verbreiterungsmechanismus ist dominierend und kann daher anhand des Linienprofils
sichtbarer Spektrallinien zur Berechnung der Elektronendichte verwendet werden. Ferner wird
zwischen dem linearen und quadratischen Stark-Effekt unterschieden. Wahrend der lineare
Stark-Effekt die Spektrallinie verbreitert und nur fir Wasserstoff bzw. wasserstoffahnliche
Atome oder lonen seine Gultigkeit zeigt, wird beim quadratischen Stark-Effekt das
Emissionsmaximum der Linie fur alle anderen Spezies verschoben bzw. eine Verschiebung
und Aufspaltung der Energieniveaus beobachtet [79].

Konzentrationsverbreiterung (Selbstabsorption):

Die Entstehung selbstabsorbierter Emissionslinien ist ein Phanomen, welches Uberwiegend
bei Resonanziibergangen, hohen Elementkonzentrationen und hohen Emissivitaten eines zu
untersuchenden Elementes auftritt [91]. Infolge der inhomogenen Temperatur- und
Teilchendichteverteilungen im Plasmavolumen werden die von Atomen bzw. lonen emittierten
Photonen im Plasmakern von Atomen bzw. lonen des gleichartigen Elements im Randbereich
des Plasmas absorbiert. Der Vorgang wird als ,Selbstabsorption® bezeichnet und ist in
Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Werden im Plasmakern Atome bzw. lonen Uber

Resonanziibergidnge vom angeregten Zustand E; in den Grundzustand E, zuriickversetzt,
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emittieren sie Photonen, dessen einzelne Energie (E'l - Eo) dem Zustand des stimulierten
Absorptionsiibergangs der Atome im Grundzustand E, entspricht. Aufgrund der geringeren
Plasmatemperatur an der Plasmaperipherie [94, 95] liegen die Atome mehrheitlich im
Grundzustand EO vor, sodass sie die emittierten Photonen aus dem Plasmakern beim

Durchlaufen absorbieren und somit das Energieniveau E; des abstrahlenden Atoms
einnehmen [96]. Im detektierten Spektrum wird der Effekt der Selbstabsorption als Form einer
abgeflachten bzw. verbreiterten Linie beobachtet. Wird der Effekt der Selbstabsorption
verstarkt, so ergibt sich ein Intensitatsminimum im Zentrum der Emissionslinie. Man spricht
von Selbstumkehr, einem Extremfall der Selbstabsorption [97]. Fir das Element Lithium wurde
in der Literatur ab einer Konzentration von mehr als 0,3 Gew.% (5000 ppm) eine signifikante
Selbstabsorption bei einer Wellenlange von 610,4 nm beobachtet [98].
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Selbstabsorption im Plasma [94, 96].

Die Wechselwirkung zwischen Laser und Materie sowie die Inhomogenitat des Plasmas
machen die Selbstabsorption zu einem komplexen Vorgang. Bisher wurde die durch diesen
Effekt verursachte Reduktion der Spektralintensitat in der optischen Emissionsspektroskopie
experimentell beobachtet und von zahlreichen Arbeiten untersucht. Ziel hierbei ist es, den
grundlegenden physikalischen Mechanismus besser interpretieren zu koénnen und die
Leistung der LIBS-Analytik fur quantitative Analysen zu verbessern [96].

3.1.1.5 Lokales thermodynamisches Gleichgewicht

Erfolgt eine Energieabgabe des Plasmas an die Umgebung, so gilt die Annahme eines
vollstandigen thermodynamischen Gleichgewichts als nicht gerechtfertigt. Es treten
Temperaturgradienten auf, welche das Plasma in einen inhomogenen Zustand versetzen.
Allerdings besteht die Moglichkeit, dass uber kleine Volumina hinweg lokal thermodynamische
Gleichgewichte existieren. Man spricht von einem lokalen thermodynamischen Gleichgewicht
(engl.: Local Thermodynamic Equilibrium, LTE), wenn sich jeder ablaufende Prozess mit
seinem Umkehrprozess im Gleichgewicht befindet. Jedoch muss die Bedingung, dass der
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Energietransfer (iber ElektronenstoRe stattfindet und gegeniiber strahlenden Ubergangen
(Strahlungsprozesse) dominiert, erflllt sein [99]. Zudem muss eine ausreichend hohe
Elektronendichte n, vorliegen, um die Untersuchung gewahlter Emissionslinien unter
Annahme eines LTE durchflihren zu kénnen. Haufig wird dazu das empirisch abgeschatzte
McWhirter Kriterium herangezogen [65, 93, 100]

ne = 1,6 - 102 - TY2(AE)3cm™3 (3-6)

wobei n,[cm~3] die Elektronendichte, T [K] die Temperatur und AFE [eV] die groRte
Energiedifferenz, d.h. den groRten Abstand zwischen dem unteren und oberen Energieniveau
der Emissionslinie des betrachteten Systems angibt. Trifft dies zu, lasst sich mit Annahme des
LTE die Verteilung unterschiedlicher Spezies einschliellich ihrer Energieniveaus anhand von
beispielsweise thermodynamischen Zustandssummen beschreiben. Des Weiteren kdénnen
unterschiedliche Methoden herangezogen werden, um eine Aussage Uber die
Plasmatemperatur zu erhalten. Hier kann beispielsweise die Zwei-Linien-Methode oder die
Saha-Boltzmann-Methode zum Einsatz kommen [65, 101-104].

3.1.2 Qualitative und quantitative Bewertung von Spektren der
laserinduzierten Plasmaspektroskopie

Im Rahmen der qualitativen Auswertung eines mit LIBS aufgezeichneten Emissionsspektrums
erfolgt eine elementspezifische Zuordnung der gemessenen Spektrallinien. Im
aufgezeichneten Spektrum wird die registrierte Zahlrate als Funktion der Wellenlange
dargestellt, sodass Uber einen Abgleich mit Datenbanken ausgewahlte, spezifische
Emissionswellenlangen einschliellich ihrer relativen Intensitat eine Zuordnung der jeweiligen
Elemente erfahren. Eine der bekanntesten Datenbanken fir die Verwendung
spektroskopischer Analysen ist die NIST-Datenbank (engl.: National Institute of Standards and
Technology, NIST) [105], welche eine breite Sammlung experimentell ermittelter Daten zur
Identifizierung von Materialien bereitstellt. Die im Spektrum aufgezeichneten Emissionslinien
werden meist durch rémische Ziffern gekennzeichnet, welche den lonisationsgrad der
emittierenden Spezies reprasentieren. Es wird unterschieden zwischen der rémischen Ziffer
L1, welche den Ubergang eines angeregten Atoms kennzeichnet, sowie den Ziffern ,II%, Il
(Ziffer + 1), bei denen ein einfach, zweifach, n-fach ionisierter Zustand der Atome vorliegt.
Generell weisen LIBS-Plasmen Elektronendichten von 10" Elektronen / cm® und Elektronen-
temperaturen im Bereich von 10000 K auf, sodass meist nur Anregungsstufen ,|I“ (angeregter
Zustand) vorliegen [91]. Fur das in dieser Arbeit untersuchte Element Lithium treten im
Wellenlangenbereich von 200 nm bis 800 nm vier reprasentative Peaks bei 413,3 nm,
460,3 nm, 610,4 nm und 670,8 nm auf. Ausgehend von der Probenzusammensetzung ist eine
eindeutige Zuordnung einer elementspezifischen Emissionslinie nicht immer ohne Weiteres
realisierbar. Uberlagerungen von Spektrallinien kénnen die Zuordnung von Elementen
erschweren, insbesondere, wenn ein starkes Untergrundrauschen durch beispielsweise
Kontinuumsemission vorliegt.

Zur Quantifizierung der Elementkonzentration in Probenmaterialien mittels LIBS ist neben der
reproduzierbaren und stéchiometrischen Abtragscharakteristik des Lasers der Einsatz einer
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Kalibriermethode erforderlich, bei der durch geeignete Annahmen konzentrationsabhangige
Bestimmungen einzelner Elemente ermdglicht werden. Seitens des Lasers stellt das
Intensitatsprofil ein wichtiges Kriterium dar, da hier die bestrahlte Probenoberflache einen
wesentlichen Beitrag zur Abtragsmenge leistet. Treten beispielsweise Material- oder Laser-
Inhomogenitaten auf, so kann die Plasmaintensitat zwischen den Messungen voneinander
abweichen. In Folge dessen wird ein leicht unterschiedliches Spektrum aufgezeichnet,
welches malgeblich zur Messungenauigkeit fihrt und somit das Maf} der Reproduzierbarkeit
der quantitativen Analyse beeinflusst. Im Falle von Kompositmaterialien ist die
Wechselwirkung zwischen Laser und Materie komplex, da hier aufgrund von unterschiedlichen
PartikelgréRen und Porositaten in der Elektrodenschicht die Absorption, Reflexion sowie
Warmeleitfahigkeit sowohl die Elementgehaltsbestimmungen als auch die Plasma-
eigenschaften beeinflussen. Das Phanomen lasst sich als ,Matrix-Effekt* beschreiben und
fuhrt im Bereich der Spektralanalytik zu probenspezifischen Messergebnissen. Dennoch
existieren Methoden, welche die Verwendung einer quantitativen Analyse mit hoher
Genauigkeit ermdglichen. Hierbei wird unterschieden zwischen kalibrierfreien Verfahren
(calibration-free LIBS, CF-LIBS), eine vom Referenzmaterial unabhangige Methode, um
Probenmaterialien quantifizieren zu kdnnen sowie der am haufigsten verwendete Ansatz, bei
dem Uber interne Standards Kalibrierkurven erstellt werden. Beim ersteren wird Giber geeignete
Modelle die Plasmatemperatur unter Voraussetzung eines thermodynamischen
Gleichgewichts (LTE) ermittelt. Nach Radziemski et al. [106] liegt das LTE spatestens nach
1 us nach Auftreffen des Laserpulses vor, wonach StoRprozesse gegenuber strahlenden
Ubergangen dominieren. Zudem miissen neben der Annahme des LTE weitere Kriterien erflllt
werden. Das Plasma sollte optisch diinn sein, um Effekte der Selbstabsorption zu vermeiden.
Zudem sollte ein stdchiometrischer Materialabtrag vorliegen, um sicher zu stellen, dass die
Zusammensetzung und Konzentration der Elemente im Plasmavolumen mit derjenigen im
Probenmaterial Ubereinstimmen [107]. AnschlieRend kann mit Hilfe aus Datenbanken
gewonnenen Ubergangswahrscheinlichkeiten sowie dem Signal-zu-Rausch-Verhaltnis unter
Einbeziehung der berechneten Plasmatemperatur das Mengenverhaltnis zweier Elemente
bestimmt werden. Zu beachten ist allerdings, dass die Genauigkeit der quantitativen LIBS-
Analyse exponentiell von der berechneten Plasmatemperatur abhangt und somit in die
Genauigkeit der Massenverhaltnisse einflie3t [108].

Fiar Quantifizierungsmethoden welche auf dem Prinzip des systematischen Abgleichs mit
Emissionsspektren aus internen Standards basieren, bzw. Messergebnisse anderer
Analysemethoden beinhalten, wird die Genauigkeit des Messergebnisses, also die
Abweichung zum Standard (Referenz), anhand von Kalibrierkurven bestimmt. Fur die in dieser
Arbeit durchgefuhrte Quantifizierung von Probenmaterialien wurde eine Kalibrierung
durchgeflhrt. Die Kalibrierkurve setzt sich dabei aus Informationsdaten zweier
Analysemethoden zusammen, bei der die quantitativ gemessenen Werte der Analysemethode
1 eine jeweilige Zuordnung der Emissionsspektren (Analysemethode 2, LIBS) erfahren. Die
Genauigkeit der Messergebnisse steigt mit zunehmender Anzahl an Referenzproben. Zudem
sollte die Zusammensetzung der Referenzmaterialien im Bereich des spater zu
untersuchenden Messfensters variieren. Uber einen Abgleich der Messungen mit der zuvor
generierten Kalibrierkurve kann letztlich eine Vorhersage bzw. eine Einordnung der
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quantitativen Werte erfolgen. Der Abgleich erfolgt anhand von Emissionslinien, bei denen zur
Reduzierung der Datenmengen mathematische Methoden der multivariaten Datenanalyse
herangezogen werden [109].

3.1.3 Multivariate Datenanalyse

Bei der Verwendung spektroskopischer Analysemethoden werden Datensatze generiert,
welche eine hohe Menge an Informationsmaterial bereitstellen. Eine Sortierung solcher Daten
erweist sich oftmals als sehr komplex, sodass an dieser Stelle geeignete Modelle der
multivariaten Datenanalyse zu einer Reduktion der Datensatze eingesetzt werden. Uber
Regressionsmethoden wird versucht, einen funktionalen Zusammenhang zwischen leicht
messbaren Eigenschaften sowie den schwer zu bestimmenden ZielgroRen zu realisieren
[109]. Im Fall der LIBS-Messung an Batteriematerialien kann die ZielgrofRe beispielsweise die
Lithium-Konzentration widerspiegeln. Uber einen bestimmten Wellenlangenbereich wird die
Probe analysiert, wobei das Resultat ein elementspezifisches Emissionsspektrum darstellt.
Die Zielgrofie kann nun anhand einer zuvor aufgestellten Kalibrierfunktion berechnet werden,
welche den Zusammenhang zwischen den gemessenen LIBS-Spektren sowie der Lithium-
Konzentration (ZielgroRe) beinhaltet. Zwei der bekanntesten Verfahren der multivariaten
Datenanalyse sind die ,Regression der partiellen kleinsten Quadrate® (engl.: Partial Least
Square Regression, PLS) sowie die ,Hauptkomponentenanalyse® (engl.: Principal Component
Analysis, PCA). Wahrend die PLS ein gangiges Verfahren zur Erstellung von Kalibriermodellen
darstellt, wird die PCA als ein Modell zur Klassifizierung von Datensatzen beschrieben [109].

3.1.3.1 Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse PCA, auch Faktorenanalyse genannt, ist ein Verfahren zur
Reduktion, Strukturierung und Klassifizierung von Datensatzen, bei der aus den gemessenen
Ausgangsdaten (Variablen) unter Verwendung mathematischer Methoden neue Datenwerte,
sog. latente Variablen (Hauptkomponenten oder Faktoren), berechnet werden [109]. Die PCA
ermdglicht die Analyse von explorativen Daten und findet insbesondere fur die Erstellung eines
Vorhersagemodells |hren Einsatz. Mathematisch betrachtet stellt die PCA die Losung eines
Eigenwertproblems dar, also die Berechnung der Eigenwerte und Eigenvektoren einer Matrix.
Im Sprachgebrauch wird auch der Begriff Hauptachsentransformation verwendet [109].
Anhand einer Messdatenmatrix werden die Daten, Scorewerte, Loadings und Residuen
zusammengefasst und in einer allgemeinen Form des Hauptkomponentenmodells dargestellt:

X=TPT+E (3-7)

X bezeichnet dabei die mittenzentrierte Datenmatrix einschlieBlich der Messobjekte in der
Zeile N sowie der Messeigenschaften in der Spalte M. T wird als die sog. Scorematrix oder
auch Gewichtsmatrix bezeichnet, bei der fir jedes Messobjekt in der Zeile N und fir jede
bertcksichtigte Hauptkomponente in der Spalte A ein Koordinatenwert zugeordnet wird. P wird
als Faktoren- oder Hauptkomponentenmatrix bezeichnet, wobei die Elemente in den Spalten
M der P-Matrix die Loadings (Faktorenladungen) der Hauptkomponenten widerspiegeln. E
steht fir die Residuenmatrix und beschreibt die Restvarianz der Berechnung [109]. Eine
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Ubersicht der einzeln aufgefiihrten Matrizen sowie Ihrer zugehdrigen Elemente sind der
Abbildung 3.5 zu entnehmen.

M A M M
PT

Faktoren- oder

X = T Hauptkomponentenmatrix + E

(Faktorenladungen, Loadings)

A

N N N
Datenmatrix Gewichts- oder Residuenmatrix
(Messwerte, Scoresmatrix (Fehler, Rauschen)
mittenzentriert) (Faktorenwerte,

Scores)

Abbildung 3.5: Matrizen der Hauptkomponentenanalyse (PCA) [109].

Die Grundidee der PCA basiert auf der Reproduktion der Ausgangsdaten (Originaldaten) in
einem neuen Datenraum. Dazu werden Eigenvektoren M aufgestellt, welche den Eigenwerten
der Datenmatrix X entsprechen. Sie bilden die Hauptkomponentenmatrix P, welche wiederum
die Werte der Ausgangsobjekte A der Matrix T beinhalten. Fir den Fall, dass alle
Eigenvektoren aus der Matrix X in die Matrix P einflieRen, erfolgt eine vollstandige
Transformation der Ursprungsdaten im Hauptkomponentenraum. Die Residuenmatrix entfallt
und damit auch die Restvarianz (E = 0). Ublicherweise wird jedoch eine begrenzte Menge A
der Eigenvektoren in der Matrix P verwendet (A < M), da die PCA das Ziel verfolgt, neben dem
Herausheben von Informationen eine Datenreduktion vorzunehmen bzw. die Datenmenge auf
weniger relevante Dimensionen zu begrenzen. Die Matrix P erhalt damit die Dimension M - A,
da die Eigenvektoren M die gleiche Anzahl an Werten besitzen wie die Ausgangsmatrix an
Variablen A verfugt. Eine Beschreibung jedes Objektes der Ausgangswerte im neuen
Datenraum ist allerdings erst dann mdglich, wenn die Matrix T die Dimension N - A aufweist,
da Sie die in das Hauptachsensystem transformierten Werte der Originalmatrix besitzt.

Zur Berechnung der Hauptkomponenten stehen mehrere mathematische Methoden zur
Verfligung. Bei quadratischen Ausgangsmatrizen kénnen die Hauptkomponenten vollstandig
mithilfe ihrer Eigenwerte und Eigenvektoren beschrieben werden. Die Eigenwertberechnung
erfolgt Uber einen Algorithmus. Da im Allgemeinen die Ausgangsmatrix X oftmals keiner
quadratischen Matrix entspricht, erfolgt die Eigenwertberechnung groRtenteils mit der
Singularwertzerlegung (engl.: singular value decomposition), bei der zur Findung der
Singularwerte die Ausgangsmatrix X in drei unitare Matrizen zerlegt wird [109].

Im Bereich der Batterietechnologie, beispielsweise in der qualitatskontrollierten Entwicklung
lithium-basierter Zellsysteme, kann die LIBS-Methode unter Anwendung der
Hauptkomponentenanalyse einen entscheidenden Beitrag leisten, wenn die ldentifizierung
eines Materialtyps inklusive seiner stochiometrischen Zusammensetzung erfolgen soll. In
Arbeiten am KIT wurden materialabhéangige Kalibrierkurven erstellt, welche eine derartige
Materialerkennung mit nur einem Laserpuls erlauben. In der Arbeit von Anhalt [110] wurde
eine Hauptkomponentenanalyse mit allen fur die Kalibrierung gemessenen LIBS-Spektren
durchgefiihrt. NMC-Dickschichtkathoden mit unterschiedlichen Nickel-, Mangan- und
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Kobaltanteilen wurden zu Halbzellen verbaut und im Rahmen einer elektrochemischen
Titration im Spannungsbereich zwischen 3,0 V bis 5,0 V zyklisiert. Damit wurde eine Variation
des Lithium-Anteils erreicht. Das Resultat der Messung wies darauf hin, dass bereits eine
Differenzierung der verschiedenen Materialtypen ohne vorhergehende Datenfilterung in einem
3D-Plot der ersten drei Hauptkomponenten maéglich war. Die analysierten Kathodenmateria-
lien Li(Nio,ssMﬂo,33COo,33)Oz, Li(Nio,sMno,QCOo,z)Oz und Li(Nio,aMno,1COo,1)02 zeigten sich
naherungsweise als Ebenen in dem von den Hauptkomponenten aufgespannten Raum,
sodass die Klassifizierung des Materialtyps bereits deutlich zu erkennen war. Mit einer
anschlieBenden Einbeziehung des Datenfilters wurde die Unterscheidung der verschiedenen
Zusammensetzungen im zweidimensionalen Raum der PC1 und PC2 wesentlich deutlicher
erreicht. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.6 dargestellt und zeigt die Abgrenzung der drei
Materialtypen voneinander. Wahrend die PC1-Achse von den unterschiedlichen Spannungen
definiert wird (3,0V bis 4,6 V fur Li(NiosMno2C002)O> und Li(Nip.sMng1C001)O2 und
3,0 V bis 5,0 V fir Li(Nio33Mno,33C00,33)O2) ist die Trennung der Materialtypen in der PC2-
Achse zu beobachten [110].
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Abbildung 3.6: Score-plot aller Kalibrierungsspektren fiir PC2 tiber PC1. Rot: Li(Nio,33Mno,33C00,33) O,
gruin: Li(Nio,6Mno,2C00,2)O2, blau: Li(Nio,sMng,1C00,1)O2. Farbverlauf von dunkel (3,0 V) bis hell (4,6 V,
bzw. 5,0 V bei NMC111) entsprechend der Spannungsstufen [110].

3.1.3.2 Regression der partiellen kleinsten Quadrate

Die Regression der partiellen kleinsten Quadrate (PLS) ist eine Anwendungsform der
multivariaten Datenanalyse, die insbesondere in der Spektroskopie zur Erstellung von
Kalibrierkurven |hren Einsatz findet. Die Vorgehensweise ist im Vergleich zur
Hauptkomponentenanalyse (PCA) ahnlich, allerdings wird neben der Datenmatrix X ein
zusatzlicher, fur die Kalibrierung bendétigter Y-Datenraum verwendet. Der einfachste Fall der
PLS wird durch den Zusammenhang zwischen einer einzigen ZielgroRe y (z.B.
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Elementkonzentration) sowie der Anzahl an Messgrofien der Datenmatrix X (z.B. gemessene
Spektren) beschrieben. Nach Kessler [109] wird der Fall als PLS1 bezeichnet, wobei der Y-
Raum den Vektor y in der Dimension N widerspiegelt und mit der Anzahl an Objekten der
Datenmatrix X Ubereinstimmt. Es findet ein Informationsaustausch statt, bei der sowohl die X-
Daten, als auch die Y-Daten eine voneinander abhangige PCA durchlaufen. Neben den aus
der PCA bekannten ,Loadings“ P und den ,Scores” T wird bei der PLS eine sog. Matrix W
berechnet, welche in Verbindung zu den y-Daten steht. Die W-Matrix abhangigen Werte w
werden als ,gewichtete Loadings® bezeichnet. Fir die PLS1 erfolgt die Berechnung der
Kalibrierung innerhalb von sechs Schritten, jedoch empfiehlt es sich, simultan zur PCA eine
Mittenzentrierung der Matrizen vorzunehmen.

Zu Beginn der PLS erfolgt eine Index-Initialisierung beider Datensets, bei der ein Laufindex a
eingefuhrt wird und folgende Annahme gilt: X, = y, sowie Y, =Y. In einem ersten Schritt wird
das ,erste” lokale Modell der PLS formuliert zu

X, =y,wr+E (3-8)

wobei hier zunachst die aus X und y gewichteten Loadings w unter Annaherung der Least-
Square-Methode (Methode der kleinsten Quadrate, LS) bestimmt werden zu

S XiYa
=
VLY ) (XLy,)T

(Schritt 1) (3-9)

Hierbei ist w, auf den Betrag ,1“ normiert und bildet das erste berechnete PLS-Modell. Um
nun die Scores t aus dem lokalen Modell (X, = y,w’ + E) entsprechend herauszufinden,
werden die X-Daten unter Verwendung der LS-Methode auf die w-Loadings abgebildet:

(Schritt 2) t,=X,w, (3-10)

Damit kann im Weiteren eine Berechnung der p-Loadings (,spektrale Loadings“) des X-
Raumes nach dem Modell X, = t,p} + E erfolgen, sowie eine Berechnung der g-Loadings
(,chemische Loadings“) des y-Raumes nach dem Model y, =t q, + f.

(Schritt 3) Pa = X5t /tlt, (3-11)
(Schritt 4) q. = thy./tht, (3-12)

Nachdem die erste PLS-Komponente vollstandig berechnet wurde, muss die Information zur
Berechnung der nachsten Komponente aus der Datenmenge entfernt werden. Realisiert wird

dies durch folgenden Ansatz:

(Schritt 5) Xor1=Xg — tapT und Y41 =Ya — qata (3-13)

a
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In einem letzten Schritt wird der Index um einen Wert erhdht, um eine weitere PLS-
Komponente zu berechnen:

(Schritt 6) a=a+1 (3-14)

Die Schritte (1) - (6) werden beliebig oft wiederholt, bis die gewiinschte Anzahl der PLS-
Komponenten a = A,,,, erreicht wurde [109] bzw. die Anzahl A der berechneten PLS-
Komponenten der Spaltenanzahl der Matrizen W, T und P entspricht. AbschlieRend werden
die Restvarianzen in die Unsicherheitsmatrix der X-Werte (E) sowie der Unsicherheiten im Y-
Raum f eingetragen [109].

E = XAmax+1 (3'15)
f= Y Amax+1 (3-16)

Um nun eine Vorhersage der Y-Werte zu erhalten, wird ein Regressionsansatz verwendet, der
die Messwerte anhand von berechneten Loadings bewertet:

y = by + Xb (3-17)

Nach dem Einsetzen entsprechender Scores und Loadings fur y und X ergibt sich folgender
Zusammenhang:

b=W(P'W)1q und by=y-Xx'b, (3-18)

wobei y und x die Mittelwerte der jeweiligen Daten beschreiben. Schlielilich ist es mdglich, mit
der in 3-19 angegebenen Gleichung Zielwerte unbekannter Objekte (y;) zu bestimmen:

yi = bo + x7b, (3-19)

wobei xl-Tden Mess-Datensatz (z.B. ein Spektrum) eines unbekannten Objektes darstellt und
b, sowie b durch die Kalibrierung bestimmt werden und somit bei der Vorhersage unbekannter
Zielgréen bekannt sind.

Fir eine aussagekraftige Kalibrierung ist die Anzahl der PLS-Faktoren, welche zur Vorhersage
eingesetzt werden, entscheidend. Je gréer die Anzahl an Faktoren, desto geringer wird der
Unsicherheit in E und desto genauer werden die Kalibrierobjekte durch das Modell
beschrieben. Allerdings ist zu beachten, dass die Anzahl der Komponenten nicht zu hoch
ausfallt, da ansonsten die Gefahr des ,overfittings® besteht. Die Beschreibung der
Kalibrierdaten erfolgt dabei sehr genau, was bedeutet, dass auch kleinste Schwankungen wie
Rauschen durch das Modell interpretiert werden und diese das Ergebnis von Messungen an
unbekannten Proben deutlich verschlechtern kdnnen [111]. Eine sicherere Variante um die
Qualitat eines Modells zu bewerten, ist die interne Validierung (Kreuzvalidierung), bei der die
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Auswahl der Daten anhand von Messungen der Kalibrierunsicherheiten erfolgt. Auch ein
zweiter Datensatz inklusive y-Werten kann verwendet werden, sodass dann die externe
Validierung greift. Bei der Kreuzvalidierung wird jeweils ein Kalibrierobjekt aus dem Datensatz
entfernt, eine Kalibrierung durchgefihrt und damit das entfernte Objekt analysiert. Dieser
Vorgang wird mit allen Datenpunkten durchgefiihrt und die Differenzen aller analysierten
Daten zu den tatsachlichen Werten geben Aufschluss Uber die Qualitat der Kalibrierung. Diese
Methode ist rechenaufwandig, da entsprechend der Anzahl der Kalibrierobjekte N
Kalibrierungen durchgefihrt werden missen, bietet aber verlassliche Ergebnisse zur Qualitat
der Kalibrierung ohne dass die Zahl der Kalibrierobjekte zugunsten einer externen Validierung
gesenkt werden muss [110, 111]. Gelaufige Kalibrierunsicherheiten, anhand derer die
Genauigkeit der Kalibrierung mit entsprechender Anzahl an Faktoren in Zahlen gefasst
werden, werden in Kapitel 5.5 vorgestellt.

3.1.4 LIBS an Elektroden von Lithium-lonen-Batterien

Die Anwendung der LIBS-Analytik im Bereich lithiumionenbasierter Batteriesysteme ist ein
neuer Ansatz, bei dem Uber lokal ermittelte, elementspezifische Informationsdaten eine
Durchfihrung qualitativer und quantitativer Analysen an Batteriekomponenten bzw.
Batteriematerialien ermdglicht wird. Wenige Forschungsgruppen befassen sich bislang mit
diesem Thema, wobei der Fokus dieser Arbeiten die Untersuchung von Elektroden-, Elektrolyt-
sowie Grenzschichtanalysen beschreibt. Die an Batteriematerialien durchgefiihrten LIBS-
Arbeiten sollen im Folgenden erlautert werden, um den aktuellen Stand der Technik zu
beschreiben.

Die Forschungsgruppe aus Berkeley (V. Zorba et. al, Lawrence Berkeley National Laboratory,
LBNL, USA) setzt eine LIBS-Analytik ein, bei der die Plasmazindung Uber einen
Ultrakurzpulslaser erfolgt (fs-LIBS). Mit einer Wellenlange von 343 nm, einer Pulsdauer von
500 fs sowie einer Repetitionsrate von 1 Hz werden Messungen durchgefuhrt, welche eine
hohe raumliche Aufldsung ermdglichen. So werden in den von LBNL publizierten Studien
Tiefenauflésungen im Bereich von 7 nm bis 700 nm realisiert [50, 52]. Untersuchungen am
Feststoffelektrolyten (LizLasZr.012) haben ergeben, dass mit Hilfe einer dreidimensionalen
Multi-Element-Kartierung die Einflisse von Sinterprozessen an uniaxial hergestellten Proben
(,Pellets) bildhaft rekonstruiert werden kénnen. Mit Hilfe ausgewahlter Spektren war es
moglich, die Elementverteilung lokal zu detektieren sowie Konzentrationsanderungen
qualitativ zu erfassen [50]. Weitere Studien belegen, dass der Einsatz der fs-LIBS Analytik
eine Untersuchung an der sog. SEI-Schicht (engl.: Solid Electrolyte Interface, SEI) ermdéglicht
[52]. Es wurde demonstriert, dass anhand der spektral gemessenen Emissionslinien
unterschiedlicher Elemente und Molekiile eine Schwankung in der Zusammensetzung zu
beobachten war. In dieser Studie betrug die Tiefenauflésung 7 nm, sodass die Untersuchung
an der SEI-Schicht mit einer Dicke von 50 nm mit insgesamt 7 Laserpulsen erfolgte. Andere
Studien des LBNL zeigen Untersuchungen der Binderverteilung in Elektrodenmaterialien, bei
denen ebenso die fs-LIBS Analytik zum Einsatz kam [51]. Hierbei wurde speziell auf die Fluor-
Verteilung eingegangen, welche in direktem Mall mit der Polyvinylidenfluorid (PVDF)-
Verteilung in Elektroden zusammenhangt. Graphit-Anoden wurden verwendet, um die
Binderverteilung an der Oberflache und bis zu einer Tiefe von 20 um zu untersuchen. Die
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daraus erstellten 2D-Plots reprasentieren eine Abtragsfliche von 1,6 x 1,6 mm?2. Die
Abtragsrate in dieser Studie lag bei 4 um pro Puls.

Neueste Arbeiten befassen sich mit der Lithium-Verteilung in Elektrodenmaterialien [53, 54].
Dazu gehdren Studien einer Forschungsgruppe aus Japan (Tohoku Universitat). LIBS wurde
zur semi-quantitativen Elementverteilung in Graphit-Elektroden eingesetzt, bei der
Schichtdicken von 150 um und 300 um eingesetzt [53]. Die Anode wurde zunachst in einer
Vollzelle gegen LiCoO- zyklisiert, disassembliert und anschlieRend post mortem untersucht.
Um den Einfluss des Elektrolyten wahrend der Messung auszuschlielien, wurden die
Elektroden nach elektrochemischer Charakterisierung in einer Losung, bestehend aus
EC : DMC (Ethylencarbonat : Dimethylcarbonat) im Verhaltnis 1:1, gewaschen. Die
LIBS-Messung erfolgte in einer Argon-Atmosphare und unter Verwendung eines Nd:YAG
Lasers mit einer Pulsdauer im Nanosekundenbereich (16 ns bis 18 ns). Unter Verwendung
einer LIBS-Laserwellenldnge von 532 nm und einem Puls-zu-Puls Abstand von 500 um wurde
die Elektrode flachig untersucht, wobei eine Pulsenergie von 20 mJ / Puls zum Einsatz kam.
Insgesamt wurden neun Lagen untersucht, sodass sich bei einer Abtragsrate pro Puls mit ca.
17 um eine Tiefe von 150 um ergibt. Fur die Auswertung wurde der Li-Peak bei der
Wellenlange von 610,4 nm herangezogen und als Funktion der Intensitat lokal erfasst. Es
konnte gezeigt werden, dass die Lithium-Verteilung innerhalb der Elektrode nach dem
ZykKlisierprozess (Laden / Entladen) variiert. Andere Arbeiten der Tohoku Universitat zeigen
die Anwendung der LIBS-Analytik am Kathodenmaterial LiCoO; [54]. Hierbei wurde das
Material zu einer Halbzelle verbaut und in einem Spannungsfenster von 3,0 V bis 4,2 V
zyklisiert. AnschlieRend wurden die Elektroden gewaschen bevor die post mortem
Charakterisierung erfolgte. Uber Referenzproben bekannter Li/Co Zusammensetzung wurden
die Elektroden nach Zellzyklisierung beschrieben. Die Messung erfolgte nach Abschluss des
Ladevorgangs (SoC = 50%). Als Funktion der Intensitat zweier Emissionslinien (Li'-Peak bei
610,4 nm und Li'-Peak 670,8 nm) wurde eine Elektrodentiefe von 50 um + 10 um untersucht.
Es konnte gezeigt werden, dass die Lithium-Konzentration im Randbereich der Elektrode
zunimmt, wahrend die Elektrodenmitte eine geringere Konzentration aufwies. Weitere Studien
der Tohoku Universitat zeigen die LIBS-Charakterisierungen von Kathodenmaterialien
(Li2NaV2(POs4)3) mit unterschiedlichen Ladezustanden (SoC) [55]. Die Spektren zeigen
deutlich, dass die Intensitaten der Li'-Peaks bei 610,4 nm und 670,8 nm mit ansteigender Li-
Konzentration zunehmen. Neuste Arbeiten aus Korea nutzen die LIBS-Analytik, um das
Kapazitatsverhalten in Dickschichtelektroden mit hoher Beladung (28 mg/cm?) zu
untersuchen. In der Studie von Park et al. [112] wurde u.a. mit dem Einsatz von LIBS ein
Modell zum Degradationsverhalten von NMC-Dickschichtelektroden entworfen. Mit LIBS
wurden Tiefenprofil-Analysen erstellt, um die Lithium-Konzentrationsverteilung lokal und
qualitativ zu bewerten.

3.2 Materialbearbeitung mit Ultrakurzpulslasern

Fir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Laserablationen an Elektrodenmaterialien
werden die physikalischen Grundlagen erértert, welche den Zusammenhang der Laser-
Material-Interaktion fir ultrakurzgepulste Lasersysteme beschreiben. Abschlief’end sollen
fertigungsnahe Prozesse vorgestellt werden, die den Einsatz lasergestiitzter Verfahren in der
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Batteriefertigung beinhalten bzw. die Anwendung neu entwickelter technologischer Ansatze
ermdglichen.

3.2.1 Zwei-Temperatur-Modell

Bei der Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen erfolgt die Beschreibung der
Energieeinkopplung in stark absorbierenden Materialien anhand des sogenannten Zwei-
Temperatur-Modells [113]. Dabei werden die Temperaturen des Elektronen- und
Gittersystems getrennt voneinander und durch einen Satz gekoppelter partieller
Differentialgleichungen beschrieben [114, 115]:

aT, 0/ 0T
Ce(Te) a_te == (Ke a—;) —g(T, —T,) + S, (3-20)
oT
Co(Tp) 5> =9(Te = Ty) (3-21)

C. [J/m*K] und Cg [J/m3K] sind die auf die pro Volumeneinheit bezogenen Warmekapazitaten
des Elektronen- bzw. Gitter- oder auch Phononensystems. T, [K] und T, [K] bezeichnen die

Elektronen- und Gittertemperatur, wobei der Term C,(T,) % bzw. C, (Tg) %" die innere Energie

des jeweiligen Systems beschreibt. ai(K aTe) bezeichnet die Warmeleitung im

z\"€ oz
Elektronensystem. K, [W/m3K] entspricht dabei der auf die pro Volumeneinheit bezogenen
Warmeleitfahigkeit. Fir das Gittersystem wird der synonyme Ausdruck (;—Z( gaaizg)) oftmals

vernachlassigt. Grund dafir ist die im Vergleich zum Elektronensystem deutlich geringere
Warmeleitfahigkeit des Gitters [116]. Der Energietransfer zwischen Elektronen- und
Gittersystem wird Uber eine materialspezifische Elektron-Phonon Kopplungskonstante
g [J/m3Ks] bestimmt und durch den Ausdruck g(T, —T,) beschrieben. S, [W/m® wird als
Quellterm bezeichnet und beschreibt die Energieeinkopplung durch den Laserpuls, mit der
Laserintensitat 1,(t) [W/m?], dem Absorptionsgrad A, der senkrecht zur Materialoberflache
laufenden Richtungskoordinate z sowie dem Absorptionskoeffizienten a [1/m].

Se=1)(t)-A-a-e % (3-22)

Zur Beschreibung der thermischen Kopplung zwischen Elektronen- und Gittersystem kann
unter Vernachlassigung der Warmeleitung des Gittersystems und des Quellterms S, folgender
Ausdruck abgeleitet werden

aT, aT,
_Ce(Te) a_te = g(Tg) a_f = g(Te - Tg) (3-23)
. Ce(Te) aTe _ Cg(Tg) aTg =T — Tg (3-24)

g ot g ot ¢
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Aus Gleichung 3-24 lassen sich zwei signifikante Zeitgrof3en ableiten, welche die Elektronen-
Abkuhlzeit T, bzw. Gitter-Aufheizzeit 7, beschreiben

_— Ce(T,) (3.25)
g
T, = S ;Tg) (3-26)

Fir die Werkstoffe Kupfer und Aluminium, welche in der Herstellung von Lithium-lonen-
Batterien insbesondere im Bereich des Stromableiters ihren Einsatz finden, wurden zunachst
die Gitter-Aufheizzeiten 7, ¢, und 7,4, bei Raumtemperatur ermittelt. Die zur Berechnung
notwendigen KenngréRen wurden aus der Literatur herangezogen. Fir die pro Volumeneinheit
bezogenen Warmekapazitat des Gittersystems von Kupfer und Aluminium wurde ein Wert von
Cg,cu = 3,5°10° J/m*K [117] und Cg 4; = 2,43:10° J/m*K [118] verwendet. Des Weiteren wurde
fur Kupfer eine Elektronen-Phononen-Kopplungskonstante von g.,, = 10-10'® J/m*Ks [117]
eingesetzt. Fir den Werkstoff Aluminium werden in der Literatur Elektronen-Phononen-
Kopplungskonstanten von g4;,, = 24,510 J/m3Ks [117], g, = 31,0110 J/m*K's [119] und
Jam = 56,910' J/m3Ks [120] angegeben, wobei die Berechnung mit dem Wert nach
Christensen et al. [117] mit g, = 24,510 J/m3Ks erfolgte. Unter Beriicksichtigung der in
Gleichung 3-28 dargestellten Beziehung wurden flr die Werkstoffe Kupfer und Aluminium
Gitter-Aufheizzeiten von ¢, =35ps und 744, =9,9 ps ermittelt. Zur Berechnung der
Elektronen-Abkuhlzeit T, muss berlcksichtigt werden, dass der Wert 7, nicht konstant,
sondern temperaturabhangig ist. Es wird angenommen, dass die pro Volumeneinheit
bezogene Warmekapazitat des Elektronensystems C, eine lineare Funktion mit y, welches die
reduzierte spezifische Warme der Elektronen darstellt, und der Elektronentemperatur T, bildet
(C, =y T,)[118]. Der Wert fur y wurde aus der Literatur herangezogen und betragt fur Kupfer
und Aluminium yg, =97 J/m3K2 [117] und Y45, = 135 J/m3K? [118]. Weiterhin wurden
Elektronentemperaturen von T, ¢, = 3000 K [121] und T, 4; = 3250 K [119] angenommen,
sodass die Elektronen-Abkunhlzeiten fiir Kupfer und Aluminium einem Wert von 7, ¢, = 0,3 ps
und 7, 4, = 1,8 ps entsprechen.

Im Folgenden soll der Einfluss der Pulsdauer 7, nun anhand der GroRen 7, bzw. 7, dargelegt
werden, um den zeitlichen Temperaturverlauf im Elektronen- und Gittersystem zu
beschreiben. Gilt die Annahme, dass die Relaxationszeit wesentlich kleiner ist als die
Pulsdauer (t, » 74, T, bzw. T, > 100 ps), so ist die Zufuhr der Strahlungsenergie im Vergleich
zur Aufheizphase des Gitters (Elektron-Phonon-Kopplung) wesentlich langer. In diesem Fall
wird zwischen dem Elektronen- und Gittersystem naherungsweise ein lokales thermisches
Gleichgewicht angenommen (T, =T, =T). Der Temperaturverlauf kann anhand der
klassischen eindimensionalen Warmeleitungsgleichung beschrieben werden (Gleichung 3-1).
Fiar die Anwendung von ultrakurzen Pulsen im Bereich 7, = 1 ps — 100ps gilt die Annahme
T4 > 1, > T,. Flr die Bearbeitung des Werkstoffes Aluminium ist dies gltig, wenn die
Laserpulsdauer kleiner als die Gitter-Aufheizzeit 7,4, und groRer als die Elektronen-
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Abkuhlzeit 7, 4, ware, also 7,4 4,(9,9 ps) > 1, > 7, 4, (1,8 ps). Liegt die Pulslange des Lasers
unterhalb einer Pikosekunde (r; < 1ps), so kann der Energietransfer zwischen dem
Elektronen- und Gittersystem Utber thermische Kopplung vernachlassigt werden. Innerhalb des
Elektronengases wird die Temperaturverteilung ausschlieBlich von dem Ausdruck der
Warmeleitung sowie dem Quellterm S, beschrieben. Aufgrund der zur Pulsdauer deutlich
kirzeren Relaxationszeit findet der Energietransfer ins Gittersystem erst nach Abschluss des
Laserpulses statt. Fir den Werkstoff Aluminium ist der zeitlich berechnete Temperaturverlauf
in Abbildung 3.7 dargestellt [113]. Aus dem Vergleich des klassischen Modells (1T) mit dem
Zwei-Temperatur-Modell geht hervor, dass die berechnete Gittertemperatur fir ultrakurze
Pulse (t;, = 1ps) erst nach Zeiten von ca. 100 ps mit der Elektronentemperatur im
thermodynamischen Gleichgewicht steht, wahrend fiir Pulsdauern im Nanosekunden-Bereich
(t;, = 1ns) die Elektronen- und Gittertemperatur weitgehend identisch verlauft.

8000 - Al 4 — Gitter
eenees Elektronen

6000 . - = = klassisch 1T
i r = 1ps
— 4000 -

2000 |-

0 ey | 1 L | ]
10-4 10-'* 102 10" 10 10° 108

tins
Abbildung 3.7: Berechneter Temperaturverlauf des Elektronen- und Gittersystems an der Al-
Werkstoffoberflache fir Pulsdauern im Nano- bzw. Pikosekundenbereich [113].

Fir keramische Werkstoffe wie beispielsweise das in dieser Arbeit eingesetzte Schichtoxid
(NMC) ist die Betrachtung mit dem Zwei-Temperatur-Modell nur bedingt méglich. Streng
genommen gilt es ausschlieRlich fur Metalle, da hier ein freies Elektronensystem
vorausgesetzt wird. In der Literatur gibt es eine geringe Anzahl von Veréffentlichungen, bei
denen das Zwei-Temperatur-Modell fiir Dielektrika eingesetzt wird. Dabei wird stets der erste
Laserpuls verwendet, um freie Elektronen zu erzeugen und damit metallische Eigenschaften
zu generieren, welche es erlauben, das Zwei-Temperatur-Modell anzuwenden. Grundsatzlich
sind die Kopplungskonstanten nur schwer zu ermitteln, da es sich um ein Kompositmaterial
handelt und die Materialparameter variieren.

3.2.2 Laserprozesse in der Batteriefertigung

Fur die Herstellung von Lithium-lonen-Batterien bieten lasergestiitzte Fertigungsverfahren
neben einer schnellen und berlhrungsfreien Materialbearbeitung ein hohes MaR an
Flexibilitat. Die Einhaltung der geforderten Spezifikationen bzgl. hoher Prozessgenauigkeit, -
sicherheit und -Uberwachung ermdglichen zudem die Bearbeitung komplexer
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Strukturgeometrien, weshalb die Technologie fur die LIB-Produktion zunehmend an
Anerkennung gewinnt. In der kommerziellen Zellfertigung ist der Einsatz des Lasers jedoch
noch nicht in allen mdglichen Anwendungsbereichen etabliert. Die Entwicklung zeigt
allerdings, dass der momentane Reifegrad neu entwickelter Lasersysteme
Produktionsprozesse auf industrieller Ebene mit einem hohen Qualitatsstandard ermdglicht.
Die Anwendungsbereiche des Lasers kénnen folgende Prozesse beinhalten:

e Vereinzelung von Elektroden und Separatoren (Laser Cutting) [122-126],

e Trennung durchgehend beschichteter Stromableiterfolien (Slitting) [127],

o Trennung des Stromableiters / Herausarbeitung der Fahnchen (Notching) [127],

e Schweillen von Stromableitern, Kontakten und Gehausen (Laser Welding) [128-130],

e Trocknung von Dickschichtelektroden (Laser Drying) [131, 132],

e Beschriftung von Batterie- und Zellgehdusen (Marking) [127],

e Laser-Drucken von Kompositelektroden (engl.: Laser-Induced Forward Transfer, LIFT)
[33, 133-135].

Einige der aufgefihrten Laserprozesse wurden bereits intensiv untersucht und sind
mittlerweile fester Bestandteil einiger Produktionslinien der LIB- bzw. Modul-Fertigung. Das
Laser-Schweilten (Laser Welding) von Stromableitern, Kontakten sowie Zell- und
Batteriegehdusen bzw. das Vereinzeln von Elektroden und Separatoren (Laser Cutting) sind
mittlerweile in Produktionslinien etabliert. Dennoch konkurriert die Lasertechnologie stets mit
konventionellen Methoden (mechanische Stanzvorrichtungen, Ultraschall-Schweiftechnik).
Hierbei werden Aspekte in Bezug auf funktionale Perspektiven, Hohe der Investition,
Abschreibungsdauer, Betriebslebensdauer und die damit verbundene Zellleistung bewertet,
welche letztendlich Uber eine erfolgreiche Integration entscheiden [19, 21]. Der Grundgedanke
laserbasierter Fertigungsverfahren richtet sich in erster Linie danach, eine Reduktion der
Produktionskosten herbeizuflihren und die Produktion flexibler und zuverlassiger zu gestalten.
Dies steht im Gegensatz zu lasergestitzten Prozessen, welche einen direkten Eingriff in das
elektrochemische Verhalten der Zelle vornehmen. Uber neu entwickelte Ansatze werden
Modifizierungsmaflinahmen getroffen, um die Zyklenstabilitdt, Benetzung, Lebensdauer sowie
die damit verbundene Leistungsdichte wahrend des Batteriebetriebes zu verbessern [28, 31,
36, 45, 57, 136-138]. Mit dem Prozess der Laserstrukturierung werden Loch-, Kapillar- und
freistehende Strukturen generiert, um einerseits den Befullungsprozess mit flissigem
Elektrolyten zu beschleunigen und andererseits die Lithium-lonen Diffusionskinetik,
insbesondere fir Schichtdicken grofRer als 100 um, zu steigern. Kostenintensive
Warmauslagerungsprozesse koénnen dadurch entfallen, bzw. wird Uber das 3D-Batterie-
Konzept eine Erhdhung der Energie- und Leistungsdichte ermdglicht. Weitere technologische
Ansatze beinhalten die Generierung nano- und mikroskaliger Strukturen in Stromableitern, die
zu einer verbesserten Schichtanbindung flihren und den inneren Widerstand der Zelle
reduzieren [139]. Realisiert wird das Konzept einerseits Uiber das sogenannte DLIP-Verfahren
(engl.: Direct Laser Interference Patterning, DLIP), also die direkte Interferenz-
Mustererzeugung durch den Laser [140], andererseits werden fs-Ultrakurzpulslaser
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verwendet, um die Entstehung periodischer LIPSS-Oberflachenstrukturen (engl.: Laser
Induced Periodic Surface Structures, LIPSS) zu generieren [141].

3.3 Lithium-lonen-Zelle

In diesem Unterkapitel wird auf den Aufbau und die Funktionsweise der Lithium-lonen-Zelle
eingegangen. Es werden essentielle Batterie- und ZellkenngréRen eingeflihrt und die fir den
Zellbau notwendigen Komponenten erlautert.

3.3.1 Aufbau und Funktionsweise

Die Funktionsweise der Lithium-lonen-Zelle beruht auf einem reversiblen Prozess
elektrochemisch ablaufender Reaktionen, welcher die Umwandlung von chemischer in
elektrische Energie (und umgekehrt) erméglicht. Zur Beschreibung der Funktionsweise ist der
grundlegende Aufbau der galvanischen Zelle in Abbildung 3.8 schematisch dargestellt. Zwei
Elektroden stehen in direktem Kontakt mit einem ionenleitfahigen Elektrolyten und sind durch
einen fur Lithium-lonen permeablen Separator voneinander isoliert. Die Elektroden enthalten
neben einem Leitfahigkeitsadditiv ein fir die elektrochemische Reaktion erforderliches
Aktivmaterial. Eingebettet in einer Polymer-Binder-Matrix ist das Kompositgemisch mit einer
elektrisch leitenden Folie (Stromableiter) verbunden. Die energieliefernde Reaktion findet
wahrend des Entladevorgangs an den Elektroden statt.

Kupfer

‘ (Negativer
Aluminium o1 - DR Stromableiter)
(Positiver »
Stromableiter)

Li,.Ce

Li1-x(Ni1/3Mn1/3C°1/3)Oz Separator

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung einer Lithium-lonen-Zelle wahrend des Entladevorgangs in
Anlehnung an [142, 143]. Die Elektroden, hier dargestellt mit Li1-x(Ni1;sMn13C01/3)O2 (Kathode) und LixCe
(Anode), werden durch einen Separator raumlich voneinander getrennt.

Wahrend des Ladens bzw. Entladens der Lithium-lonen-Zelle lauft eine Redox-Reaktion ab,
welche wiederum in zwei Halbzellenreaktionen, die Oxidation und Reduktion, unterteilt wird.
Wahrend des Entladevorgangs wird das Aktivmaterial der negativen Elektrode (Anode) unter
Abgabe von Elektronen oxidiert. Nach Durchlaufen des externen Stromkreises wird infolge der
Aufnahme von Elektronen das Aktivmaterial der positiven Elektrode (Kathode) reduziert. Zur
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Erhaltung der Ladungsneutralitdt wird der Strom innerhalb der Zelle zwischen beiden
Elektroden durch eine aquivalente Menge an lonen im Elektrolyten getragen. Zur Berechnung
der Ladung Q kann das Faraday-Gesetz herangezogen werden, welches das Produkt aus der
Anzahl ausgetauschter Elektroden z,, der Stoffmenge n und der Faraday-Konstante F bildet.
Die Reversibilitit der Energieumwandlung basiert dabei auf dem Ein- und
Auslagerungsprozess der Lithium-lonen, welche in das Wirtsgitter des jeweiligen
Elektrodenmaterials wahrend des Lade- bzw. Entladevorgangs interkalieren bzw.
deinterkalieren. Die Besetzung von Zwischengitterplatzen im Wirtsgitter ist fur die reversiblen
Vorgange materialspezifisch und wird durch die Wyckoff-Positionen der jeweiligen
Raumgruppe beschrieben. Unter der Annahme, dass 50 Prozent der Lithium-lonen wahrend
eines Lade- und Entladevorgangs interkalieren bzw. deinterkalieren, sind die Lade-, Entlade-
und Gesamtreaktionen fir eine Graphit-Anode (negative Elektrode) und NMC-Kathode
(positive Elektrode) beispielhaft in Gleichung 3-27 bis 3-29 dargestellt. Beim Entladevorgang
der Zelle deinterkalieren die Lithium-lonen aus dem Wirtsgitter der negativen Elektrode
(Anode) und bewegen sich Uber einen ionenleitfahigen Elektrolyten in Richtung Kathode,
bevor Sie letztlich in den Zwischengitterplatzen der Kathode interkalieren. Aufgrund der
Reversibilitat des Prozesses erfolgt der Ladevorgang in umgekehrter Reihenfolge.

Kathode . , ) Entladen o
2Li1-0,5)Niz;3Mny3C01/30, + Li* + e === 2LiNiy;3Mny;3C0,;30,  (3-27)
(pos.) Laden
Anode Entladen
LiCc ——— Lit+e +Cq (3-28)
(neg') Laden
Gesamt- . . . Entladen o
. LLC6 + 2Ll(0 5)Nl1/3Mn1/3601/302 > C6 + 2LlNl1/3MTL1/3(:01/302 (3'29)
reaktion ’ ‘7L aden

3.3.2 Zell- und BatteriekenngroRen

In diesem Unterkapitel werden die thermodynamischen Zusammenhange der LIB erlautert.
Daruber hinaus wird auf weitere wichtige Kenngréf3en eingegangen, welche zur Beschreibung
von Batteriesystemen erforderlich sind.

3.3.21 Thermodynamische Kenngrofen

Fir die Bewegung der Ladungstréager wird eine elektromotorische Kraft (Fgyx) bendtigt,
welche im thermodynamischen Gleichgewicht der reversiblen Gleichgewichtsspannung (Uys)
entspricht: der Begriff der elektromotorischen Kraft ist die historische Bezeichnung fir die
stromlos gemessene Klemmenspannung einer galvanischen Zelle. Uber die Differenz der
Standardpotentiale von Kathode (uk) und Anode (ua) kann die Gleichgewichtsspannung Uy
der Zelle mit der in Gleichung 3-30 aufgestellten Beziehung berechnet werden [144].

Fgmg = Mg — Mg = Ugs (3-30)
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Die theoretische Ruhespannung bzw. Leerlaufspannung U, der Zelle lasst sich aus dem
Faradayschen Gesetz ableiten. Im thermodynamischen System entspricht die freie
Reaktionsenthalpie AG dem Produkt aus der Ladungsmenge @ und der
Gleichgewichtsspannung U,s. Die in Lithium-lonen-Zellen maximal gespeicherte bzw.
zugefihrte Energie kann dann anhand der in Gleichung 3-31 dargestellten Beziehung der
freien Reaktionsenthalpie AG berechnet werden [144].

AG =—-Uy-Q=-Uys 2z, F'n (3-31)
AG [J/mol] Freie Reaktionsenthalpie
Q [Ah] Elektrische Ladung
Ups V] Gleichgewichtsspannung unter Standardbedingungen (1 mol/l)
F [Ah/mol] Faraday-Konstante (26,8 Ah/mol), Ladung von 1 mol Elektronen
Z [-] Anzahl ausgetauschter Elektronen
n [mol] Stoffmenge geladener Teilchen (z.B. Kationen, Anionen, Elektronen)

Die thermodynamische GroéfRRe AG ist allerdings nicht konstant, sondern vielmehr von der
Konzentration der einzelnen Reaktanden abhangig. Dies gilt auch fir die
Gleichgewichtsspannung U,s, sodass bei einer gegebenen Redox-Reaktion (Gleichung 3-32)
die Abhangigkeit der Konzentrationen der oxidierten (0Ox) und reduzierten (Red) Spezies mit
der Anderung der freien Reaktionsenthalpie zusammenhangen (Gleichung 3-34a) [144]. In
Gleichung 3-33a bis 3-33c ist die Redox-Reaktion fiir eine Halbzelle, bestehend aus einer
NMC-Dickschichtelektrode (Kathode) und einer metallischen Lithiumfolie (Anode), im
Spannungsfenster von 3,0V bis 4,2V dargestellt. Es ist darauf hinzuweisen, dass die
ablaufenden Reaktionen (Oxidation und Reduktion) den Entladevorgang reprasentieren.
Hierbei findet auf der Kathodenseite die Reduktion des NMC-Materials statt, wahrend auf der
Anodenseite das Lithium eine Oxidation durchlauft.

_ (3-32)
Red - Ox+ 2z, e

+D (V) (#IV)  (+D) (=) (D Reduktion D (+ID (+V) D (=ID

Lil—x( Ni1/3Mn1/3601/3 )02 + X e_ + X Ll+ _— Ll( Ni1/3Mn1/3601/3 )02 (3-333)

©) oxidation D
xLi —— xLit+xe” (3-33b)
D (D V) (10D (-ID ) Gesamt GHD.(+IV) (HV)  (+1) (=1
Liy_x( Niy;sMny ;3013 )05 + x Li ——  Li( Ni;3Mny 3Coy /3 )0, (3-33c)
Ox
AG = AGs + RT In (—) (3-34a)
Red

0)
Unter der Annahme, dass die Konzentration flr nicht geldste Feststoffe, z.B. Li einem Wert
von eins (Aktivitat) entspricht, 1asst sich die freie Reaktionsenthalpie AG fur die in Gleichung
3-33a bis 3-33c dargestellte Redoxreaktion umschreiben zu:
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(FD)_ (+II)  (#IV) (D) (-1
[Ll( Nll/gMTll/3C01/3 )02 ]
) (3-34b)

AG = AGs — RT In G, Gy GIV) (D) DD ]
[Ll( Nl1/3Mn1/3601/3 )02 ] - [Ll]

AGs  [J/mol] Freie Standardreaktionsenthalpie
R [J/molK] Universelle Gaskonstante (8,314 J/molK)
T K] Temperatur

Mit der in Gleichung 3-35 dargestellten, allgemeinen Redoxreaktion lasst sich durch die
Kopplung der Gleichungen 3-32 bis 3-34b die Nernst-Gleichung ableiten. Sie beschreibt die
Konzentrationsabhangigkeit des Elektrodenpotentials AE [144-146] und ist in Gleichung 3-36a
bzw. 3-36b dargestellt.

Redoxreaktion
va,K ' OXK + VRed,A - RedA ——-- VRed,K ) RedK + VOX,A ) OxA (3_35)
RT [1a;Yi(Produkte 3-36a
AE = AE, — I [—=2 v(. ) (3-96a)
n-z-F [1a;"7 (Edukte)
RT a VRed K - a Vox,A
= AE, — -lnl Redk ot l (3-36b)
n-z- F an’K OxK - aRed,A Red A
AE, V] Zellpotential unter Standardbedingungen
(Differenz der Standardelektrodenpotentiale)
Aox,K/A [mol/l] Aktivitat der an der Oxidation teilnehmenden Spezies (Kathode / Anode)
Areax/a  [molll] Aktivitat der an der Reduktion teilnehmenden Spezies (Kathode / Anode)
Vox,A/K [-] Stochiometrische Koeffizienten der wahrend der Oxidation reagierenden

Spezies (Kathode / Anode). Flr Produkte ist der Koeffizient negativ (v; < 0).

Vred,a/k [-] Stochiometrische Koeffizienten der wahrend der Reduktion reagierenden
Spezies (Kathode / Anode). Fir Produkte ist der Koeffizient negativ (v; < 0).

Aulerhalb des thermodynamischen Gleichgewichtes — beispielsweise im Falle eines
Laststroms oder einer Temperaturanderung — kommt es innerhalb der Zelle zu Spannungs-
abfallen, welche auch als Uberspannungen bezeichnet werden. Es treten Verluste auf, welche
die maximal abrufbare Energie reduzieren. Die Verluste werden als Polarisationsverluste
bezeichnet, sodass ein Teil der vorliegenden Energie verbraucht und in Warme umgewandelt
wird. Schematisch sind die Beitrdge zur Polarisationsspannung in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Polarisationsspannung. Die Zellspannung ist als
Funktion der Stromrate aufgetragen. Die gestrichelten Linien symbolisieren dabei die Beitrage der
Ruhespannung, des ohmschen Verlustes, der Aktivierungspolarisation sowie der
Konzentrationspolarisation. Die durchgehende Linie zeigt den tatsdchlichen Spannungsverlauf [144-
148).

Es wird unterschieden zwischen ohmscher Polarisation (ohmsche Verluste), Aktivierungspo-
larisation (Ladungsdurchtrittsiiberspannung) und Konzentrationspolarisation (Diffusionstber-
spannung). Die tatsachliche Zellspannung ergibt sich dann aus dem Differenzwert der
Ruhespannung Up und den Verlustanteilen der auftretenden Polarisationseffekte [144-146].

U=Us—[Mc)a+ M)l = [)a+ Mkl —IR; = 1Zz¢, (3-37)
U, V] Ruhespannung / Leerlaufspannung
(M) ak [-] Aktivierungspolarisation / Ladungsdurchtrittsiiberspannung an der
Anode bzw. Kathode
(M ak [-] Konzentrationspolarisation an der Anode / Kathode
R; [Q] Innerer Zellwiderstand
Zzelle [Q] Gesamtwiderstand der Zelle
I [A] Betriebsstromstarke der Zelle unter Last

Ohmsche Polarisation (Ohmsche Uberspannung)

Die ohmsche Polarisation resultiert aus dem elektrischen bzw. ionischen Widerstand der
einzelnen Zellkomponenten. Dazu gehéren das Aktivmaterial, der Stromableiter, der
Elektrolyt, der Separator sowie sich die ausbildenden Passivierungs- und Korrosionsschichten
(z.B. SEI-Schicht). Den wesentlichen Beitrag zur ohmschen Uberspannung leistet allerdings
der Elektrolyt, welcher im Vergleich zu metallischen Leitern eine wesentlich geringere
Leitfahigkeit aufweist. Zudem ist der ohmsche Widerstand auch vom Ladezustand der Zelle
abhangig. Aktivmaterialien wie beispielsweise NMC weisen eine vom Lithiierungsgrad
abhangige Leitfahigkeit auf. Mit steigendem Lithiierungsgrad sinkt oder fallt die Leitfahigkeit.
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Aktivierungspolarisation (Ladungsdurchtrittsiiberspannung)

Die Aktivierungspolarisation ist kinetischen Hindernissen zuzuschreiben. Sie existiert an der
Grenzflache zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt beim Ubergang von ionischer zu
elektrischer Leitung (und umgekehrt). Sie kann das dynamische Gleichgewicht des
Ladungsdurchtritts verschieben, sodass ein Ungleichgewicht der Hin- und Ruckreaktion
hervorgerufen wird. Ermittelt kann die Ladungsdurchtrittsiberspannung n.. mit der Butler-
Volmer-Gleichung (Gleichung 3-38) [147], welche die Anderung des elektrischen Stroms bei
Anderung des Elektrodenpotentials beschreibt:

Net Net

Jp =JoatJoxk =Jo- {exp [%?F]:ZE' (E__A?o)] — éxp _%' (ﬁ?o)]} (3-38)
Jp [mA/cm?] Durchtrittsstromdichte
Jo [mA/cm?] Teilstromdichte
Net V] Aktivierungspolarisation / Ladungsdurchtrittsiiberspannung
ayu, Ak [-] Ladungsdurchtrittsfaktor fiir Oxidation- und Reduktionsreaktion
R [J/molK] Universelle Gaskonstante (8,314 J/mol-K)
F [Ah/mol] Faraday-Konstante (26,8 Ah/mol)
z [-] Anzahl der ausgetauschten Elektronen pro Stoffumsatz

Die Durchtrittsstromdichte j, ist aus dem Beitrag der anodischen j,, und kathodischen
Teilstromdichte j, x zusammengesetzt.

Konzentrationspolarisation (Diffusionsiiberspannung)

Wird ein Ladungsdurchtritt induziert, so kommt es sowohl im Elektrolyten als auch im
Aktivmaterial zu einem Konzentrationsunterschied an der Grenzflache. Daraus resultierend
entsteht ein durch Diffusion bedingter Ladungstransport, welcher innerhalb der Zelle zum
Potentialabfall fuhrt. FUr die Nernstsche Gleichung ist die Konzentration ¢ an der Elektrode
entscheidend [145, 146, 148]. Fur den Fall, dass kein Stromfluss vorliegt (i = 0), ist das
Elektrodenpotential E im Gleichgewicht

R-T

Fur einen anliegenden Strom (i # 0) hingegen sinkt die Konzentration ¢ (c, = ¢;), sodass
sich das Potential andert zu

R-T
AE(i # 0) = AE, + —F In(cy) (3-40)

Die Differenz zwischen dem Potential im stromlosen Zustand AE(i = 0) und dem
strombehafteten Zustand AE (i # 0) wird als Diffusionsiiberspannung bezeichnet:
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— AE(i# 0)—AE(i =0 —R'Tl<cs) 3-41
e = ME(E % 0) = MBI = 0) = 7 In (2 (5-41)

Bei der Diffusion gilt zudem das erste Ficksche Gesetz, welches den proportionalen
Zusammenhang zwischen Stoffmengenflussdichte (%) und Konzentrationsgradienten (Z—;)

beschreibt [148]:

dn dc

E:— ) EE'a . (3-42)
xX=

Dabei ist D der Diffusionskoeffizient und Agp die Kontaktflache des Elektrolyten zum
Aktivmaterial der Kompositschicht. Fir einen linearen Verlauf der Konzentration innerhalb der

co—Cg
6 )
wobei &y die Dicke der Nernstschen Grenzschicht beschreibt. Weiterhin kann die

Diffusionsschicht kann der Konzentrationsgradient (z—;) ausgedrickt werden als Z—; =

Stoffmengenflussdichte (%) durch einen Diffusionsstrom i bzw. eine Diffusionsstromdichte j

entsprechend dem Faradayschen Gesetz ersetzt werden:

*

CO_CO

| = j=—z-F-D-
i=j z 5

(3-43)

Im Grenzfall wird die Oberflachenkonzentration an der Elektrode gleich null (c; = 0), sodass
der Diffusionsgrenzstrom ig,..,, bzw. die Diffusionsgrenzstromdichte j;,.,, ausgedrickt
werden kénnen mit

igrenz = jgrenz =—z'F-D-— (3-44)

Durch die Kombination der Gleichungen 3-43 und 3-44 kann das Konzentrationsverhaltnis (z—o)
0

in Abhangigkeit der Strome bzw. Stromdichten i und ige,, bzw. j und jg,.n, angegeben

werden mit
Co i
—=1-

Co lgrenz

(3-45)

SchlieRlich kann mit der in Gleichung 3-46 dargestellten Beziehung die Uberspannung als
Funktion der Stromstarke bzw. Stromdichte angegeben werden:

R-T i
Ne=——1In (1 — = > (3-46)
Z: lgrenz

Far geringe Diffusionsstréme bzw. Diffusionsstromdichten (i < igrenz j K jgrenz) steht die

Oberflachenkonzentration der Elektrode mit der Konzentration des flissigen Elektrolyten im
Gleichgewicht. Die Diffusion kann innerhalb der vorgegebenen Zeit erfolgen, sodass die
Butler-Volmer-Gleichung noch als gliltig angesehen werden kann. Fir hohe Diffusionsstréme
bzw.  Diffusionsstromdichten (i = igrens j = jgrenz) ~ Wird eine sehr  schnelle
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Durchtrittsreaktion erreicht, sodass die lonen, welche die Elektrodenoberflache erreichen,
sofort entladen werden. Der Transport der lonen ist diffusionskontrolliert. Die Konzentration an
der Elektrodenoberflache gleicht einem Wert von null (c; = 0 mol/m3) [148].

3.3.2.2 Aufbau von Kompositelektroden

Zu Beginn dieses Kapitels soll zunachst auf das eindimensionale ,Ein-Partikel-Modell*
eingegangen werden, welches grundlegend vier elektrochemische bzw. physikalische
Vorgange wahrend eines Lade- bzw. Entladebetriebes beschreibt [149]. Die in Abbildung 3.10
schematisch dargestellte galvanische Zelle veranschaulicht ein solches ,Ein-Partikel-Modell,
in welchem wahrend des Entladevorgangs die Lithium-lonen (Li*) aufgrund des
Konzentrationsgradienten vom Rand des Aktivpartikels (hier mit NMC dargestellt) ins
Partikelinnere diffundieren. Der Prozess ist mit (1) gekennzeichnet und beschreibt die
Festkorperdiffusion, welche nach Van der Ven et al. und Ceder et al. [150-152] mit zwei
Mechanismen in Verbindung steht. Eine detaillierte Beschreibung der beiden Mechanismen
ist in Kapitel 3.3.3.1 hinterlegt. Ferner wird der Vorgang der Festkdrperdiffusion mit einer
Uberspannung in Verbindung gebracht. In der Literatur wird die Uberspannung als
Diffusionsiiberspannung bezeichnet. Anodenseitig (hier als Graphit-Partikel dargestellt) nimmt
die Konzentration vom Partikelinneren zum Rand hin ab. Die Lithium-lonen diffundieren an die
Oberflache der Graphit-Aktivmaterialpartikel, wo sie elektrochemischen Reaktionen
unterliegen und in eine flissige Elektrolytldsung Ubergehen. Je nach Vorgang — Laden bzw.
Entladen — andert sich der Konzentrationsgradient und somit auch die Diffusions-
uberspannung.

__Entladen
+ ‘ -
| ~-——— @ - |

® Lithium-lonen (Li*)

e Elektronen (e°)

(3) (3)

NMC h Graphit

(1) Festkorperdiffusion

(2) (4)I (2

(2) Ladungsdurchtritt
(3) Elektronenleitung

7 N
Elektrolyt Separator

(4) lonenleitung im Elektrolyten

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung einer galvanischen Zelle am Beispiel von Graphit und NMC
in Anlehnung an [149]. Die wahrend des Entladevorgangs ablaufenden Prozesse sind: (1)
Festkorperdiffusion, (2) Ladungsdurchtritt, (3) Elektronenleitung und (4) lonenleitung im fliissigen
Elektrolyten.

Ein weiterer Vorgang beschreibt die Interkalation / Deinterkalation der Lithium-lonen vom
flissigen Elektrolyten in das Aktivmaterial. Aufgrund der verlustbehafteten Reaktion nimmt die
Diffusionsiiberspannung ab. Der Vorgang wird als Ladungsdurchtritt (2) bezeichnet. Der
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porése Separator (in Abbildung 3.10 gestrichelt eingezeichnet) dient als elektrischer Isolator.
Die Elektronen (3) gelangen durch einen externen Stromkreis bzw. durch eine Last in
entgegengesetzter Richtung zu den Lithium-lonen ins Aktivmaterial. Dabei wird ein
Spannungsabfall erzeugt, welcher mit der onmschen Uberspannung in Verbindung steht. Die
lonenleitung im flussigen Elektrolyten (4) basiert ebenso auf Diffusion. Es wird eine
Uberspannung erzeugt, wobei im Vergleich zur Festkorperdiffusion die Uberspannung sehr
schnell aufgebaut wird [149].

Im Weiteren wird die Kompositelektrode herangezogen, um die lonenleitung innerhalb der
Elektrode zu verdeutlichen. Wie in Abbildung 3.11 dargestellt, ist die Kompositkathode aus
den Materialien NMC, PVDF sowie einem nanoskaligen Leitrul® (C65) zusammengesetzt.
Dabei zu berlcksichtigen ist zum einen die Gewichtsproportion aller Materialien, welche die
Porositat der Elektrode festlegt, zum anderen wird in der Literatur auf die innere Porositat der
NMC-Sekundar-Partikel hingewiesen, welche fir die Leistungsfahigkeit der Zelle bedeutsam
sind. In einer Studie von Cernak et al. [153] wurde ein ortsaufgelostes elektrochemisches
Modell auf einzelne porése NMC-Partikel angewendet, um den Einfluss der inneren
Partikelporositat auf Halbzellen-Niveau zu bewerten. Die Studie zeigt, dass die innere
Porositdt des Aktivmaterials maligeblich die elektrochemische Leistungsfahigkeit,
insbesondere bei hdheren Entladeraten, beeinflusst. Cernak et al. [153] weisen darauf hin,
dass die optimale innere Partikelporositat vom vorgesehenen Einsatzgebiet abhangt.

@ LiNiMnCo)0, @ PVDF @ C65 @ Lithium-Kation (Li*) e Elektron (")

Al-Stromableiter

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung einer NMC-Kompositelektrode: Der griine Pfeil symbolisiert
die lonenleitung im fliissigen Elektrolyten und damit die effektive Weglange leff, welches das Lithium-
lon zurlicklegt. Der rote Pfeil reprasentiert die Elektronenleitung.

Drei unterschiedliche Szenarien wurden vorgestellt: (i) Angesichts eines begrenzt verfugbaren
Batterievolumens, beispielsweise in Hochenergieanwendungen mit niedrigen Stromen,
schneiden porenfreie Partikel am besten ab. (ii) In Anwendungen mit mittlerer bis hoher
Leistung, bei denen Entladeraten zwischen 1C und 10C angesetzt werden, zeigen Partikel mit
inneren Porositaten zwischen 10 % und 20 % die héchste nutzbare Energiedichte. (iii) Ist das
Batterievolumen kein limitierender Faktor, z.B. bei stationdren Anwendungen mit sehr
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geringen C-Raten, so zeigen Partikel mit maximaler innerer Porositat die beste Aktivmaterial-
Ausnutzung und gravimetrische Hochleistungsfahigkeit [153].

Neben der Porositat ist die Tortuositat der Elektrode entscheidend, da sie den effektiven
Diffusionskoeffizienten beeinflusst. Berechnet wird dieser anhand der in Gleichung 3-47
dargestellten Beziehung, bei der ¢ der Porositat der Elektrode, T der Tortuositat der Elektrode
und D,; dem Diffusionskoeffizienten von Li* im flissigen Elektrolyten entspricht.

£
Dors==-D
or T e (3-47)
Degr  [m?/s] Effektiver Diffusionskoeffizient von Li* im Elektrolyten
£ [%] Porositat der Elektrode
T [-] Tortuositat der Elektrode
D, [m2/s] Diffusionskoeffizient von Li* im flissigen Elektrolyten

Eine Mdglichkeit die Tortuositat T in porésen Mikrostrukturen festzulegen, ist das Verhaltnis
von effektiver Weglange [ ¢ zur theoretisch minimalen Weglange [ (Gleichung 3-48) [154,
155]:

o lerr
l (3-48)
leff [um] Effektive Weglange der Lithium-lonen
l [um] Minimal mogliche Weglange der Lithium-lonen

Fir die in Abbildung 3.11 dargestellte Kompositschicht wird die Tortuositat T, welche ein Mal}
fur den Anstieg eines Transportweges im flissigem Elektrolyten darstellt, mit der Zunahme der
Schichtdicke vergroéRert. Lithium-lonen, welche in Regionen nahe des Stromableiters ein- und
ausgelagert werden mussen, weisen folglich eine langere effektive Weglange [ ¢ auf.
Dementsprechend wird der effektive Diffusionskoeffizient D¢, verkleinert, sodass in planaren
Elektrodensystemen bei der Erhéhung der Elektrodenschichtdicke die abrufbare Kapazitat
insbesondere fur hdhere C-Raten (> 1C) beeintrachtigt wird. In der Studie von Gao et al. [156]
wird zudem darauf hingewiesen, dass der effektive Lithium-Diffusionskoeffizient mit der
Schichtdicke der Elektroden zusammenhangt. In der Untersuchung wurde gezeigt, dass ab
einer Elektrodenschichtdicke von 200 um eine signifikante Abnahme des effektiven
Diffusionskoeffizienten D, s zu beobachten war.

Eine andere Mdglichkeit die Tortuositat T in porésen Dickschichtelektroden zu bestimmen,
wurde in einer Studie von Kehrwald et al. [157] gezeigt. Darin wurde die Tortuositat T tber ein
Teilvolumen der Elektrode bestimmt, bei welchem das porése Komposit zunachst visualisiert
und anschlieRend mittels numerischer Diffusionssimulationen ausgewertet wurde. Unter
Einbeziehung der Partikelformen und deren Orientierungen, welche nach Ebner et al. [158,
159] den wichtigsten Beitrag zur Berechnung der Elektrodentortuositat leisten, wurden
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rekonstruierte Mikrostrukturen verwendet, um die geometrischen Eigenschaften und die
raumliche Inhomogenitat pordser Elektroden zu untersuchen [160]. Jedoch sind derartige
Verfahren zur Ermittlung der realen Mikrostruktur nur aufwendig zu bestimmen. Daruber
hinaus stellen bestimmte Materialien die dreidimensionale Bildgebung in Bezug auf Gré3e und
Kontrast vor gro3e Herausforderungen. Eine einfache, aber leistungsstarke Abschatzung der
Tortuositat kann beispielsweise Uber die nachfolgend aufgefihrte Bruggeman-Beziehung
erfolgen [161], welche hauptsachlich in der Batteriemodellierung Ihren Einsatz findet und die
Tortuositat T fir eine gegebene Porositat € Uber die Kenntnis des Bruggeman Exponenten aj
vorhersagt:

T =g (3-49)

mit ag: Bruggemann Exponent (ag = 0,5 fur spharische Partikel)

Eingesetzt in Gleichung 3-47 ergibt sich flir den effektiven Diffusionskoeffizienten D.r unter
Anwendung des Bruggeman Exponenten flir spharische Partikel folgende Beziehung:

Deff = gltas. D,

(3-50)

Der effektive Diffusionskoeffizient D.rr kann nun als Funktion der Porositdt und des
Diffusionskoeffizienten im Elektrolyten D,; angegeben werden. Jedoch wird in der Literatur
darauf hingewiesen, dass die Tortuositatsberechnung nach Bruggeman fur eine LIB-Elektrode
nicht immer zutreffend ist [160]. Einen Beweis dafur liefern Kang et al. [162], die die Tortuositat
der Mikrostruktur mit der von Kehrwald et al. [157] vorgeschlagenen Methode berechnet
haben. Fur das Kathodenmaterial Li(Ni1sMn13Co153)2 ist der Zusammenhang zwischen der
Tortuositat und der Porositat nach Kang et al. in Abbildung 3.12 dargestellt. Deutlich zu

~05) hoéher ausfallende

erkennen ist die im Vergleich zur Bruggeman-Beziehung (t = ¢
Tortuositat, welche nach Kang et al. [162] auf die stark unregelmaRige Form und
GroRenverteilung der NMC-Partikel zurlckzuflhren ist. Die Bruggeman-Beziehung mit
ag = 0,5 wird ausschlieRlich fur kugelférmige und monodisperse Partikel verwendet, weshalb
der Exponent angegeben wird [158, 163]. Zudem sind in Abbildung 3.12 zwei weitere Studien
aufgeflihrt, welche die Tortuositat in Batteriematerialien als Funktion der Porositat beschreiben
[13, 160]. Im Allgemeinen wird sehr deutlich, dass die Tortuositat in der Elektrode mit kleiner
werdender Porositat zunimmt. Fir die in dieser Arbeit hergestellten NMC-Kathoden, welche
eine Porositat von € = 34 % + 3 % aufweisen, ist die Tortuositat T nach Kang et al. [162], Thorat
et al. [13] sowie Lim et al. [160] T = 3,2. Mit der Bruggeman-Beziehung ist der Wert 7 = 1,7.
Thorat et al. [13] weisen in lhrer Studie zudem darauf hin, dass der fiir Kathodenmaterialien
berechnete Exponent a mit einem Wert von 0,53 in guter Ubereinstimmung mit der
Bruggeman-Beziehung (ag = 0,5) liegt, allerdings die Tortuositat der Elektrode das doppelte
betragt.
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7
—1=¢05[161]
6l —1=1,805[13]
T = ¢ 1074 [160]

5| A Kang et al. [162]
o t=32(fire=34%)
?C_U, al (nach Thorat et al. [13] und Lim et al. [160]) |
=
7))
)
)
5
= 51

1+t T =1,7 (fur € = 34 %)

(nach Bruggeman [161])
0 : : : . i
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6

Porositat €

Abbildung 3.12: Tortuositat T als Funktion der Porositat € von Elektrodendickschichten nach Kang et
al. [162]. Des Weiteren eingezeichnet sind die in Abhangigkeit der Porositat e dargestellten

Tortuositatswerte T nach Thorat et al. [13] (T = 1,8 - £~ %3), Lim et al. [160] (T = €~ °7%) und der

Bruggeman-Beziehung [161] (T = 5—0.5).

Daraus ableitend wurde in dieser Studie eine verallgemeinerte Form der Bruggeman-
Beziehung verwendet, welche die Tortuositat mit einem Vorfaktor y .y korrigiert:

T=Y) &% (3-51)

Der Vorfaktor y () orientiert sich dabei an der Morphologie, der Porositat, dem Material und

der PartikelgréRenverteilung eines pordsen Verbundwerkstoffs und liegt flr die von Thorat et
al. veroffentlichte Studie bei y(;) = 1,8 (Abbildung 3.12).

3.3.2.3 Zell-KenngroRen

Spezifische Kapazitat

Die theoretische spezifische Kapazitat C,., eines Elektrodenmaterials stellt den Maximalwert
der elektrischen Ladung Q dar, welcher vom elektrochemischen System auf Material-Level

bereitgestellt werden kann. Die elektrische Ladung Q ergibt sich aus folgender Beziehung
[144]:

‘ Makt
szol(t)dt I(:t)zconstl.'tEl:n.Z'F:MmOl.Z'F (3-52)
Faraday
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I(t) [A] Zeitabhangige Stromstarke
tg; [s] Elektrolysezeit

n [mol] Stoffmenge

Make 9] Aktivmasse

M1 [g/mol] Molare Masse

Die theoretische spezifische Kapazitat Iasst sich demnach mit Gleichung 3-53 bestimmen:

Q Ze " F
Mare  Mpyor

Cspez =

(3-53)

Fir das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Elektrodenmaterial Li(Ni13Mn+3Co01/3)O2 ergibt
sich mit der molaren Masse M,,,; = 96,461 g/mol und der Anzahl ausgetauschter Elektronen
(ze. = 1) eine theoretische spezifische Kapazitat von ca. 278 mAh/g. Da in der Praxis im
Spannungsfenster von 3,0 V bis 4,2 V ca. 54 % der Lithium-lonen ausgelagert werden, belauft
sich die praktische spezifische Kapazitat C,,qx auf 150 mAh/g.

Energiedichte

Bei einer Gegenuberstellung von Elektrodenmaterialien wird oftmals die praktische

Energiedichte E%‘C‘fk [Whikg] als charakteristische Grolie verwendet und die sich mit dem

Elektrodenpotential U, des verwendeten Aktivmaterials folgendermal3en berechnet:

0
EHS = Uy Copes = Vo~ (1) (3-54)
akt

Fir das Kathodenmaterial Li(Ni13Mn+1/3C013)O2 ergibt sich mit dem Elektrodenpotential U, = 3,7 V
auf Material-Level eine praktische Energiedichte von EN4% = 592 Wh/kg.

Leistungsdichte

Fur die Charakterisierung der LIB ist nicht nur entscheidend wieviel der gespeicherten

Energiemenge zur Verfuigung steht, sondern auch wie schnell diese abgerufen werden kann.

Die dafiir charakteristische GréRe wird als Leistungsdichte LZ¢¢ [W/kg] bezeichnet und lasst

sich mit Gleichung 3-55 bestimmen zu

I
L5k = Up - ( ) (3-55)
Prak 0 Mzeolte
Allerdings ist hierbei zu beachten, dass die Leistungsdichte auf Zell-Level betrachtet wird,
sodass inaktive Komponenten wie beispielsweise Elektrolyt und Separator bei der Gewichts-
und Volumenbestimmung mit einberechnet werden mussen (my,.;.). Die derzeit verfligbaren
Leistungsdichten fir LIB liegen im Bereich von 340 W/kg bis 500 W/kg bzw. bei ca. 1000 W/I

[1].
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C-Rate

Die Leistungsdichte der LIB hangt von der Stromstarke ab, sodass zum Vergleich von
Zellsystemen die sogenannte C-Rate eingefiihrt wird. Diese setzt sich nach Gleichung 3-56
aus dem Quotienten des Lade- bzw. Entladestroms (I q4en/Entiaden) UNd der Gesamtladung

der Zelle (Qzq1e) zusammen. Der Buchstabe ,C“ steht flr Kapazitat (engl.: capacity), da sich
die C-Rate wahrend des Batteriebetriebes auf die praktische spezifische Kapazitat Cy,qx
bezieht.

ILaden / Entladen

C — Rate = (3-56)

QZelle

In einer Studie von Mussa et al. [164] wurden prismatische Zellen mit einer Gesamtkapazitat
von 25 Ah C-Raten von 1C bis 4C ausgesetzt. Je nach C-Rate betrug die Ladezeit der Zellen
15 Minuten (4C), 45 Minuten (3C), 30 Minuten (2C) bzw. 60 Minuten (1C). Die Ladestrome
wiesen Werte von 25 A (1C), 50 A (2C), 75 A(3C) bzw. 100 A (4C) auf. Der Spannungsbereich
wurde zu 3,0 V bis 4,3 V festgelegt.

Ladezustand

Der Ladezustand einer ladenden Lithium-lonen-Zelle wird im Englischen als state of charge
(SoC) bezeichnet und ist definiert als das Verhaltnis von der in der Zelle gespeicherten
Ladungsmenge C;,; (aktueller Ladungszustand) zu der maximal moéglichen Ladungsmenge
Cmax» Welche eine vollgeladene Zelle bereitstellt (Gleichung 3-57). Der SoC variiert in der
Regel zwischen 0 % und 100 %, wobei im vollgeladenen Zustand ein SoC von 100% vorliegt.
Der Entladegrad (engl.: Depth of Discharge, DoD) ist eine Giutezahl, welche oftmals anstelle
des SoC verwendet wird. Der DoD ist definiert als Ladungsmenge, welche im gegebenen
Zustand (Q,x¢) aus der Anode entnommen wird, bezogen auf die Gesamtladungsmenge, die
in der Batterie gespeichert werden kann (C,,,,). Ausgedrickt als Prozentsatz lasst sich der
Entladegrad anhand Gleichung 3-58 berechnen.

C
SoC = =2 .100% (3-57)
Cmax
_ Qakt
DoD = -100% (3-38)
max

3.3.3 Zellkomponenten

Im Folgenden werden die relevanten Zellkomponenten eingefiihrt. Als Kathodenmaterial wird
das Aktivmaterial NMC detailliert beschrieben. Anodenseitig wird graphitischer Kohlenstoff
sowie Lithiummetall verwendet. Die meist verwendeten Separatoren bzw. Elektrolyte,
einschlieBlich ihrer Eigenschaften, werden ebenfalls erlautert.
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3.3.3.1 Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid

Das Kathodenmaterial Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (Li(NixMnyCo1.x,y)O2) gehdrt zur
Gruppe der schichtoxidbasierten Materialien und wurde erstmals 1999 von Liu et al. [165]
synthetisiert. In der Zusammensetzung Li(Nio.33Mno 33C00,33)02 (NMC) wurde das quinare
Schichtoxid von Ohzuku et. al. [166] im Jahre 2001 entwickelt. Im Vergleich zum bis dahin
standardmaRig verwendeten Lithium-Kobalt-Oxid (LCO) bietet NMC einige Vorteile. Zum
einen ist das Material zyklenstabiler als LCO, zum anderen wird wahrend der
Interkalation / Deinterkalation eine Langenanderung entlang der c-Achse von nur 1,5 Prozent
[167] beobachtet, im Vergleich zu 2,5 Prozent [167, 168] von LCO. Weiterhin bietet NMC eine
geringere Toxizitat, eine im geladenen Zustand héhere thermische Stabilitat, sowie je nach
Spannungsfenster eine hohe spezifische Kapazitat [167]. Letztere wird in der Literatur mit
150mAh/g (3,0 V bis 4,2 V) [169] bzw. 200 mAh/g (2,9 V bis 4,6 V) [170] angegeben. Das
Material weist eine hexagonale a-NaFeO,-Struktur auf, welche durch die trigonale

Raumgruppe R3m (Nr.166) beschrieben wird [170]. Mit réntgenographischen Messungen
wurde die Schichtstruktur des NMC-Aktivmaterials ermittelt. Die Aufspaltung der (006) / (102)
und (108) / (110) Bragg-Reflexe dient als Indikator fir die Strukturordnung in der hexagonalen
Kristallstruktur [171, 172]. Die Gitterparameter werden nach Yabuuchi et al. [173] mit
a =2,862 A und c = 14,227 A angegeben, womit sich ein c/a-Verhaltnis von 4,971 ergibt. Das
Einheitszellen-Volumen betragt 100,6 A [173]. Das Wirtsgitter der Kristallstruktur ist wie in
Abbildung 3.13a dargestellt aus kantenverknlpften [MOg]-Oktaedern (M = Ni, Mn, Co)
zusammengesetzt, sodass jeweils getrennt durch die Sauerstoffatome die Ausbildung der
Ubergangsmetallkationen- und Lithiumkationen-Lagen erfolgt. Sechsfach koordiniert von
Sauerstoff besetzen die Lithium-Kationen die oktaedrischen 3a Zwischengitterplatze. Die
Ubergangsmetall-Kationen Ni, Mn und Co sowie die Sauerstoff-Anionen O besetzen die
kristallographischen Wyckoff-Positionen 3b und 6c [174]. Im vollstandig lithiierten Zustand
tragen die Ubergangsmetalle Ni, Mn, und Co die Oxidationszahl +I1, +IV sowie +lIl und werden
in Abhangigkeit der Spannung oxidiert bzw. reduziert. Im Lithiierungsbereich 0 < x(Li*) < 1/3
bzw. 1/3 < x(Li*) < 2/3 erfolgt wahrend des Ladevorgangs die Oxidation von Nickel, sodass in
Abhangigkeit der Zellspannung (= 3,67 V bis 3,82 V) das Ubergangsmetall-Kation Ni?* zu Ni%*
bzw. Ni** oxidiert wird und den wesentlichen Beitrag zur Gesamtkapazitét liefert [167]. Ab einer
Lithium Auslagerung von mehr als 55 %, welches einer Zellspannung von 4,5V bis 4,6 V
entspricht, wird von Co* zu Co*" oxidiert (2/3 < x(Li*) < 1). Der Beitrag zur Gesamtkapazitat
fallt jedoch gering aus [175-177]. Das tetravalente Mangan (Mn**) weist in der oktaedrischen
Koordination leere 3deg-Orbitale auf und ist wahrend der elektrochemischen Reaktion inaktiv.
Der vierwertige Zustand ist essentiell, da er im Vergleich zu Mn*" die Manganauflésung und
die damit verbundenen Phasenanderungen verhindert. Zudem wird wahrend der
Interkalation / Deinterkalation der Lithium-lonen die Wirtsstruktur stabilisiert sowie eine
Verbesserung der thermischen Stabilitat erreicht [167, 178, 179].

Die Lithium-lonen-Diffusion in Schichtstrukturen erfolgt entlang eines zweidimensionalen
Zwischengitterraums, welcher als Pfad fir eine hohe Lithium-Diffusionsrate im Festkdrper
angesehen wird [180]. Dabei hangt die Lithium-lonen-Diffusion im Material einerseits vom
Lithilerungszustand (Lithium-Konzentration) der Elektrode ab, andererseits ist die Lithium-
Leerstellen-Anordnung fir die Art des Diffusionspfades entscheidend [152]. Nach Van der Ven
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et al. und Ceder et al. [150-152] wird bei der Lithium-Diffusion im Material zwischen zwei
mdglichen Arten von Diffusionsprozessen gesprochen. Zum einen diffundiert das Lithium-lon
wahrend der Interkalation bzw. Deinterkalation Uber zwischenliegende Tetraederplatze von
einem Oktaederplatz zum nachsten, wahrend es an den Tetraederliicken von dem
benachbarten Ubergangsmetall-Kation abgestoRen wird. Dieser Diffusionsprozess wird in der
Literatur als ,Tetrahedral Site Hopping® (TSH) bezeichnet und ist in Abbildung 3.13b
schematisch dargestellt [152]. Zur Uberwindung der AbstoRung ist demnach eine
Aktivierungsenergie erforderlich, welche fir die einzelnen Oxidationsstufen der
Ubergangsmetall-Kationen variiert. Nach Wei et al. [181] liegen die Aktivierungsbarrieren fiir
die Ubergangsmetall-Kationen Ni?*, Ni®*, Ni**, Co®" und Mn*" bei 357.2 meV, 429.7 meV,
545 meV, 510.3 meV und 523.1 meV. Fir die Diffusion der Li-Kationen innerhalb der
Schichten wird also eine Energie bendtigt, wobei die Diffusionsrate exponentiell mit der
Aktivierungsenergie abnimmt. Eine geringe Reduzierung der Aktivierungsenergie kann eine
erhebliche Verbesserung der Lithium-Diffusionsrate bewirken. So kann beispielsweise eine
Reduzierung der Aktivierungsenergie um 57 meV bei Raumtemperatur eine Lithium-
Migrationsrate um einen Faktor 10 erhdhen (exp(-57 meV/ksT)=10) [182]. Die
Voraussetzung fir eine TSH-Migration erfordert jedoch eine oder weitere Lithium-
Doppelleerstellen. Das zentral gelegene Lithium-lon kann tGber TSH nur dann von seinem
urspringlichen Ort auf eine freie Stelle Ubergehen, wenn die Leerstellen eine
zusammenhangende Anordnung aufweisen (Abbildung 3.13b). Die Mdglichkeit eines solchen
Diffusionspfades (TSH) fir einen Zustand in der friihen Phase der Delithiierung ist jedoch sehr
gering, da die Lithium-lonen die Zwischengitterplatze zunachst besetzen. Der TSH-
Diffusionsprozess wird daher ab einer Lithium-lonen-Auslagerungsrate von ca. einem Drittel
(1/3 = x(Li*) = 2/3) dominierend [183]. Im frihen Stadium des Ladevorgangs erfolgt die Lithium-
Kationen-Migration hauptsachlich Uber den sog. ,Oxygen Dumbbell Hopping“ (ODH)
Mechanismus (Abbildung 3.13c) [183]. Im Vergleich zur TSH-Migration, bei welcher
mindestens eine Doppelleerstelle vorliegen muss, ist die Leerstelle an den benachbarten
Platzen von Lithium-lonen besetzt (Abbildung 3.13c, Platz a und b). Aufgrund der Isolierung
diffundiert das Lithium-lon auf direktem Weg von seinem Ursprungsort zum Endpunkt
(Leerstelle). Das Durchlaufen der tetraedrischen Position, welche an einen mit Li*-besetzten
Oktaeder grenzt, fuihrt zu einer starken elektrostatischen AbstoRung [184]. Gekennzeichnet ist
der ODH-Pfad schematisch in Abbildung 3.13c durch einen Pfeil, welcher eine Art ,Hantel* aus
Sauerstoff-Anionen durchlduft. Die Aktivierungsenergie der Lithium-lonen ist im ODH-
Mechanismus eng mit der Grof3e der Lithium-Sauerstoff-Tetraeder und -Oktaeder verknUpft,
sodass die Sauerstoffatome aus der oberen und unteren Schicht die Diffusionsbarriere von
Lithium beeinflussen.
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(a) Kristallstruktur: c-NaFeOO_(Rﬁm) (b) Diffusionspfad: Tetrahedral Site Hopping (TSH)
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung der hexagonalen Kristallstruktur fiir Schichtoxidbasierte
Materialien (NMC) inkl. der Diffusionsprozesse (ODH und TSH): (a) Kristallstruktur des NMC Materials,
(b) Lithium-lonen Diffusion tGber den ODH-Diffusionspfad und (c) Lithium-lonen Diffusion tGber den TSH-
Diffusionspfad [142, 152, 183].

Lithium-lonen, welche in engeren Bahnen diffundieren, stehen unter gréReren Krafteinflissen,
was letztlich zu einer hdheren Aktivierungsenergie fihrt [183]. Die Aktivierungsbarriere im
ODH-Mechanismus ist im Vergleich zur TSH-Migration um ca. den Faktor zwei héher [181].
Nach Wei et al. [181] ist die Aktivierungsbarriere fiir die einzelnen Ubergangsmetall-Kationen
im ODH-Diffusionsprozess in Abbildung 3.14c dargestellt. Die Aktivierungsbarrieren im ODH-
Mechanismus hangen von den benachbarten Ubergangsmetall-Kationen ab, welche von den
Lithium-lonen Uberwunden werden mussen. Die moglichen Diffusionspfade wahrend des
ODH-Diffusionsprozesses sind in Abbildung 3.14a und 3.14b dargestellt.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung mdglicher ODH-Diffusionspfade in NMC basierten LIBs: (a)
und (b) beispielhafte Anordnung der Ubergangsmetalle Ni, Mn und Co in der hexagonalen
Kristallstruktur. Die Zahlen 1 bis 6 symbolisieren dabei die zu besetzenden Lithium-Leerstellen.
Ausgehend vom ,Startpunkt 0“ diffundiert das Lithium-lon zur Position 1, 2, 3,...6. Je nach
Diffusionspfad miissen Aktivierungsbarrieren Uberschritten werden. Diese sind von der Konstellation
benachbarter Ubergangsmetalle abhangig und in (c) als Funktion des Diffusionspfades aufgetragen
[181].
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Es ist offensichtlich, dass ein Ubergangsmetall mit niedriger Oxidationszahl, wie
beispielsweise Ni** und Ni** fir die Lithium-lonen Diffusion vorteilhaft ist. Die
Aktivierungsbarriere liegt bei etwa 750 meV (Diffusionspfad 0 - 3), gefolgt von Ni** und Ni**
(Diffusionspfad 0 - 2) mit etwa 775 meV. Die héchste Aktivierungsbarriere ergibt sich flr den
Diffusionspfad 0 - 5. Hier liegt die Aktivierungsbarriere bei = 900 meV (Mn**). Zusammen-
fassend kann gesagt werden, dass sowohl fir den ODH- als auch fir den TSH-Mechanismus
die Aktivierungsbarrieren signifikant mit der Lithium-Konzentration und der damit verbundenen
Anordnung der Leerstellen variieren. Da jedoch die Sprungrate exponentiell von der
Aktivierungsbarriere abhangt, ist anzunehmen, dass die Lithium-lonen Diffusion Uber den
TSH-Mechanismus viel haufiger auftreten sollte, als tber den des ODHs. Dennoch erfordert
der TSH-Mechanismus das Vorhandensein von Doppel-Leerstellen, welche bei hohen
Lithium-Konzentrationen zunehmend unwahrscheinlicher werden. Tatsachlich wird nach der
Durchflhrung von kinetischen Monte-Carlo-Simulationen darauf hingewiesen, dass der TSH-
Mechanismus bei allen Lithium-Konzentrationen (xin LixMO2=0...1) dominiert.
AusschlieRlich im Grenzfall (unendliche Verdlinnung) diffundiert das Lithium-Kation gemaf
dem ODH-Mechanismus. Fir das Kathodenmaterial LiCoO- ist dies beispielsweise der Fall,
wenn x in LixCoO> den Wert 1 annimmt. Somit wird die Lithium-Diffusion in geschichteten
Strukturen durch Doppelleerstellen bzw. durch Cluster von zwei oder mehreren Leerstellen bei
allen auftretenden Lithium-Konzentrationen initiiert [151, 152].

Eine Gesamtubersicht der ablaufenden Lithium-Diffusionskinetik inklusive der auftretenden
Migrationspfade ODH und TSH ist schematisch in Abbildung 3.15 dargestellt.
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Abbildung 3.15: Gesamtubersicht der ablaufenden Lithium-Diffusion im Delithiierungs-
prozess inkl. der vorherrschenden Diffusionsprozesse (ODH und TSH) als Funktion der
Lithium-Konzentration [181].

Der Diffusionskoeffizient Ds ist dabei als Funktion der Lithium-Konzentration (x in Li1-,[M]O>)
aufgetragen und in Bezug auf den Delithiierungsprozess zu werten. Die beiden Kurvenverlaufe
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reprasentieren zum einen das symmetrische Li(Nii;3sMn13Co1/3)O2 Material (olivgriine Kurve),
zum anderen ist der Kurvenverlauf fur nickelreiches NMC (rote Kurve) dargestellt. Die effektive
Diffusionsbarriere (Eer) fUr den ODH- bzw. TSH-Mechanismus ist gekennzeichnet durch
Eerr = [Ea(M™, c%, d1], wobei Es, M™, c% und di die die Aktivierungsenergie der
elektrostatischen Wechselwirkung der Ubergangsmetall-Kationen, die Ubergangsmetall-
Kationen, die M"™-Konzentration sowie den Abstand der Lithium-Lagen beschreiben. In
Abhangigkeit der Lithium-Konzentration wird der Diffusionskoeffizient durch unterschiedliche
Einflussfaktoren erhéht bzw. minimiert. Diese Veranderung wird innerhalb dreier Phasen
beobachtet, beginnend im volllithiierten Zustand der Elektrode. Die Phase | wird dem ODH
Mechanismus zugeschrieben, bei welchem die Lithium-lonen auf direktem Weg die Hanteln
der Sauerstoff-Anionen passieren. Der Anstieg des Diffusionskoeffizienten ist im frihen
Stadium der Delithiierung auf die Ausdehnung des Abstandes der Lithium Lagen d
zurlickzufiihren, welcher aufgrund der Aufhebung von O%-Li*-O%-Bindungen entsteht und eine
schnellere Diffusion ermdglicht. Dies fiihrt zu einem verringertem E., bei dem der
Diffusionskoeffizient Ds steigt. Ein ahnliches Verhalten wurde von Kang et al. [182] fir den
TSH-Mechanismus beobachtet. Die Aktivierungsbarriere von Ni?* wurde mit zunehmenden
Abstand der Lithium-Lagen d1 (0,1 A) um 0,1 eV reduziert. In Phase 2 erfolgt mit zunehmender
Delithiierung die Oxidation von Ni?* zu Ni** und Ni**, bei der sowohl fir die ODH- als auch flr
die TSH-Migration eine erhdhte Aktivierungsenergie beobachtet wird. Dieser Effekt wirde sich
mit der Zeit des Delithiilerungsprozesses verstarken, sodass sich die effektive
Diffusionsbarriere erhéht und der Diffusionskoeffizient Ds verringert. In Phase 3 fangt der TSH-
Mechanismus an zu dominieren. Es liegen nun Bereiche mit zwei oder mehreren Lithium-
Leerstellen vor, sodass die Ubergangsmetall-Kationen (iber den Pfad der TSH-Migration eine
geringere Aktivierungsenergie bendtigen, im Vergleich zum ODH-Mechanismus. Daraus
resultierend ist der Anstieg des Diffusionskoeffizienten Ds zu beobachten, welcher bis zu einer
Konzentration von x in Li1,[M]O2 = 0,6 ansteigt (Abbildung 3.15).

Eine weitere Bedeutung in NMC Materialien wird der sogenannten Kationen-Durchmischung
(engl.: cation-mixing) zugesprochen, welche zum einen auf den Prozess der
Materialsynthetisierung zuriickzufiihren ist und zum anderen wahrend der elektrochemischen
Zyklisierung stattfindet [185]. Aufgrund der &hnlichen lonenradien von Li* (0,76 A) und
Ni2* (0,69 A) erfolgt eine Fehlbesetzung der jeweiligen Zwischengitterpldtze, sodass die
Lithium-lonen die 3b (0, 0, 0.5) Positionen besetzen bzw. die Einlagerung von Ni?*-Kationen
in der 3a (0, 0, 0) Lage erfolgt [167]. Aufgrund der Durchmischung von Li*- und Ni?*-Kationen
wird die Lithium-Diffusion gehemmt, sodass als Folge Kapazitatsverluste eingeleitet werden
[178]. Der Schwellwert, ab welchem der Kapazitatsverlust zu beobachten ist, wird in der
Literatur mit einer Durchmischung von grof3er als 2 % angegeben [172].

3.3.3.2 Lithiummetall und Graphit

Der Einsatz von metallischem Lithium als Anodenmaterial in Sekundarzellen wurde erstmals
in den 70er Jahren in Kombination mit Titandisulfid- (TiSz) und Molybdandisulfid (MoS3)
Kathoden demonstriert [186, 187]. Lithiummetall bietet den Vorteil, dass es das geringste
elektrochemische Elektrodenpotential (-3,05 V vs. Standard-Wasserstoffelektrode) aufweist
und somit die Arbeitsspannung der Zelle deutlich anhebt [188]. Die theoretische spezifische
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Kapazitat von reinem Lithium liegt bei 3860 mAh/g [188], jedoch wird vom Einsatz der
metallischen Lithiumfolie heutzutage flr groRXflachige Zellen aus mehreren Grinden
abgesehen. Zum einen ist die Zykleneffizienz sehr gering, zum anderen wird aus
sicherheitstechnischen Griinden wie beispielsweise der leichten Entflammbarkeit, auf reines
Lithiummetall verzichtet. Ein weiterer Grund liegt insbesondere in der starken
Dendritenbildung, welche wahrend des Ladevorgangs auftritt, und einen Kurzschluss der Zelle
verursachen kann. Das Lithiummetall wird zunachst auf der Anodenoberflache abgeschieden
und reagiert mit dem organischem Flissigelektrolyten. Es kommt zur Bildung einer
Reaktionsschicht, welche in der Literatur als ,Solid Electrolyte Interface (SEI)" bezeichnet wird
[189]. Durch die Bildung der SEI-Schicht werden irreversible Verluste an Lithium und Elektrolyt
verursacht, wodurch Zellkapazitat verloren geht. Jedoch wird die SEI-Schicht auch als
Schutzschicht bezeichnet, da diese ausschliellich fur Lithium-lonen permeabel ist und die
Elektrode vor weiteren Reaktionen mit Flussigelektrolyten schutzt. Mit zunehmender
Zyklenzahl steigt jedoch die Wahrscheinlichkeit, dass sich die SEI-Schicht von der
Elektrodenoberflache abhebt und somit das Lithiummetall erneut mit Flissigelektrolyten
reagieren lasst. Es entstehen wiederholt irreversible Verluste, welche die spezifische Kapazitat
der Zelle senken. Zudem ist die Bildung der SEI-Schicht auf der Lithium-Anode sehr
inhomogen, sodass die Stromdichten lokal variieren. Das Lithium scheidet sich bevorzugt an
Stellen mit héheren Stromdichten ab, sodass die Laderate fir eine Lithium-Anode begrenzt
wird [143].

Um die Zellen in Bezug auf Sicherheit und Zyklenstabilitat leistungsfahiger zu gestalten,
werden Lithium-Interkalationsmaterialien (lithiierte Kohlenstoffe) eingesetzt. Der reversible
Interkalationsprozess lauft dabei nahezu verlustfrei ab und minimiert die Gefahr der
Dendritenbildung. Nach derzeitigem Stand der Technik ist graphitischer Kohlenstoff auf der
Anodenseite das zumeist eingesetzte Aktivmaterial in der kommerzialisierten Herstellung von
LIBs. Beim Ladevorgang interkalieren die Lithium-lonen aus dem Elektrolyten in die
Kristallstruktur des Graphits und werden dabei zwischen den Kohlenstofflagen eingelagert.
Obwohl die spezifische theoretische Kapazitat von Graphit mit 372 mAh/g deutlich unterhalb
des Wertes von Lithiummetall liegt, wird Graphit als Anodenmaterial bevorzugt [190]. Das
Elektrodenpotential des lithiierten Graphits ist allerdings im Vergleich zum Lithium ebenfalls
mit 0,05V bis 0,25V (V vs. Li/Li*) sehr gering, sodass nach Marom et al. [191] unter
Verwendung von LiCoO. als Kathodenmaterial praktische Energiedichten von bis zu
150 Wh/kg erreicht werden. Ferner liegt die Redox-Aktivitat deutlich unterhalb der
kathodischen Stabilitdtsgrenze aller relevanten Elektrolytidésungen [191]. Im Vergleich zu
Kathodenmaterialien wie beispielsweise Li(Niy3sMn+3C013)O- ist die Stabilitdt des Graphits
auch in Abwesenheit von Lithium gegeben, wodurch eine nahezu vollstandige Delithiierung
madglich ist. Ein wesentlicher Nachteil wird jedoch der neunprozentigen Volumen-Expansion/-
Kontraktion wahrend der Lithiierung bzw. Delithiilerung zugeschrieben [190]. Der Abstand
zweier Graphenlagen andert sich dabei von 3,35 A auf 3,5 A bis 3,7 A[192, 193]. Analog zum
Lithium erfolgt auch bei Graphit die Bildung der SEI-Schicht auf der Elektrodenoberflache.
Diese entsteht im ersten Ladevorgang der Zelle (Formierung) und reduziert irreversible
Kapazitatsverluste wahrend der fortlaufenden Zellzyklisierung [194].
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3.3.3.3 Separatoren

In der Herstellung von LIBs werden Separatoren als isolierende Membranschicht eingesetzt.
Die Positionierung des Separators erfolgt dabei zwischen den beiden Elektroden, sodass ein
interner Kurzschluss der Zelle vermieden wird. Obwohl Separatoren als inaktive
Zellkomponente klassifiziert werden, missen die speziell gefertigten Membranen eine Reihe
optimierter Eigenschaften beinhalten. Dazu zahlen neben den mechanischen Eigenschaften
unter anderem die Porositat, Tortuositat, Porengrofienverteilung, Schichtdicke sowie die
chemische- und elektrochemische Stabilitat [195, 196]. Der Separator ist nicht direkt an der
Zellreaktion beteiligt, jedoch beeinflusst seine Struktur und dessen Eigenschaften die
Lebensdauer, Energiedichte und Leistungsdichte, Zellkosten sowie die Zuverlassigkeit und
Sicherheit im Batteriebetrieb [197-199]. Gegenwartig wird der Separatormarkt mit Polyolefin-
Membranen bedient. Dazu gehdren Materialien wie beispielsweise Polyethylen (PE),
Polypropylen (PP) oder mehrlagige Kombinationen beider Materialien (PE-PP, PP-PE-PP)
[196, 199]. Zur Verbesserung der thermischen Stabilitat werden die PE-Separatoren auch
oftmals einseitig bzw. doppelseitig mit einer Aluminiumoxid-Keramik (Al.O3) Uberzogen. Im
Vergleich zur reinen PE-Membran kann der thermische Verzug insbesondere bei hoheren
Temperaturen flr keramikbeschichtete Separatoren um 10 % minimiert werden [200].
Faservliese bzw. Vliesmatten hingegen werden oftmals in Knopfzellen bzw. Swagelok®-Zellen
eingesetzt, wenn Lithium-Metall als Referenzelektrode zum Einsatz kommt. Im Vergleich zu
Polyolefin-Membranen weisen Faservliese hohe Schichtdicken (> 200 um) auf und enthalten
typischerweise Porositaten im Bereich von 60 % bis 80 %. Auch die PorengrofRe ist mit
20 ym bis 50 ym deutlich héher [201]. Grundlegend missen Separatoren flr eine lange
Zelllebensdauer ein hohes Mal} an chemischer Stabilitdt aufweisen, um der Degradation
und / oder einem Verlust der mechanischen Festigkeit aufgrund der Reaktivitat oder der
Auflésung mit dem eingesetzten Elektrolyten entgegenzuwirken [202]. Sie dirfen keine
Verunreinigungen erzeugen, welche den Betrieb der LIB beeintrachtigen konnte. Daruber
hinaus missen Separatoren gegentber den durch die aktiven Zellkomponenten (Elektroden)
hervorgerufenen stark oxidierenden und reduzierenden Umgebungen elektrochemisch stabil
sein [197]. Fur die Analyse der chemischen Stabilitdt werden dazu oftmals kalendarische
Lebensdauertest durchgefuhrt [196]. Die Benetzung des Separators mit flissigem Elektrolyten
ist zudem eine wichtige Eigenschaft, da der Lithium-lonentransport stark von der
Elektrolytaufnahme abhangt. Separatoren missen eine erhebliche Menge an flissigem
Elektrolyten aufnehmen bzw. zurlickhalten, um einen niedrigen Innenwiderstand der Zelle zu
gewahrleisten. Daruber hinaus muss die Aufnahme des Elektrolyten in kurzer Zeit erfolgen.
Die Benetzungsgeschwindigkeit ist stark abhangig von der Elektrolyt-Beflillungszeit und hangt
von der Art der Materialien, der Porositat sowie der Porengrofe des Separators ab [197, 198,
203].

3.3.3.4 Elektrolyte

Der Elektrolyt dient zwischen Anode und Kathode als Medium fir den reversiblen Lithium-
lonentransfer und wird als Losung eines Leitsalzes in Losemitteln oder lonischen Flissigkeiten
beschrieben. Neben der Anforderung an eine ausreichend hohe ionische Leitfahigkeit, welche
den Zellwiderstand und damit die maximale Leistungsfahigkeit reguliert, missen Elektrolyte
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eine hohe elektrochemische Stabilitat aufweisen [204]. Dazu muss der Elektrolyt im
Batteriebetrieb gegentiber dem Potentialbereich der Anode und Kathode resistent sein, da
ansonsten die Gefahr der Elektrolytzersetzung besteht. Zudem sollte der Elektrolyt als guter
elektrischer Isolator agieren, gegeniber allen Zellkomponenten inert sein sowie eine
ausreichend hohe Benetzbarkeit gegentber den Elektroden und dem Separator aufweisen
[205]. Prinzipiell wird zwischen drei Arten von Elektrolyttypen unterschieden: Feststoff-,
Polymer- und FliUssigelektrolyte (wassrige bzw. nicht-wassrige). Heutzutage werden in
kommerziellen  Lithium-lonen-Zellen  (berwiegend nicht-wassrige  Flissigelektrolyte
eingesetzt. Diese enthalten ein Ldsemittel, typischerweise eine Mischung aus organischen
Carbonaten, sowie mindestens ein Lithiumsalz, in der Regel LiPFs. Zu den am meist
eingesetzten Carbonaten gehoéren beispielsweise Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat
(DMC), Diethylcarbonat (DEC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) [206]. Insbesondere in LIBs,
welche anodenseitig graphitischen Kohlenstoff beinhalten, wird beispielsweise EC zur Bildung
der Passivierungsschicht (SEl) eingesetzt [207]. Allerdings weist EC in reiner Form eine hohe
Viskositat auf, welche die Beweglichkeit der Lithium-lonen im Lésemittel beeintrachtigt und
den Ladungstransfer innerhalb der Zelle minimiert. Zudem ist der Schmelzpunkt der
Komponente mit 36,4°C sehr hoch, sodass der Gebrauch von Lésungsmittel-Gemischen
dominiert. Durch den Einsatz von beispielsweise DMC, DEC oder EMC, welche allesamt
niedrige Viskositdten und Schmelzpunkte aufweisen, kann die Gesamtviskositat des
Lésemittels reduziert werden. Folglich wird die Beweglichkeit der Lithium-lonen und damit die
Hochstromfahigkeit der LIB gesteigert [208]. Zur weiteren Verbesserung der
Leistungsfahigkeit werden oftmals Additive beigemischt. Durch deren Einsatz wird der
irreversible Kapazitatsverlust minimiert, die Bildung einer SEI-Schicht unterstutzt, die
thermische Stabilitdt des Lithiumsalzes LiPFs gegen organische Elektrolytldsungsmittel
verbessert, das Kathodenmaterial vor Aufldsung und Uberladung geschiitzt, die ionische
Leitfahigkeit des Elektrolyten erhdht sowie die Benetzbarkeit von Polyolefinseparatoren
gefordert. Hinsichtlich der Batteriesicherheit sind Additive in der Lage, die Entflammbarkeit
organischer Elektrolyte zu verringern, einen Uberladungsschutz bereitzustellen bzw.
Uberladetoleranz zu erhéhen sowie den Batteriebetrieb beim mdglichen Eintreten von
Extrembedingungen zu beenden [209].

Fur den in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyten (LP30, EC:DMC, 1:1, 1mol LiPFg) werden
in Tabelle 3.1 experimentell ermittelte Literaturkenndaten sowie Herstellerangaben dargelegt.

Tabelle 3.1: Diffusionskoeffizient, Leitfahigkeit, Li*-Transferzahlen und Dichte des LP30 Elektrolyten mit
einer 1 molarigen LiPFs Konzentration [210-212].

Diffusionskoeffizient [cm?/s] 1,39 - 10-° bis 6,0 - 10”7
Leitfahigkeit [S/cm] 0,0125
Li*-Transferzahlen 0,417

Dichte [kg/m3] 1298
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4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden zunachst die grundlegenden Komponenten der laserinduzierten
Plasmaspektroskopie erldutert. AnschlieRend werden die Versuchsmaterialien eingefihrt,
welche zur Herstellung von Lithium-lonen-Zellen eingesetzt wurden. Des Weiteren wird der
Herstellungsprozess von Dickschichtelektroden beschrieben und anhand relevanter
Prozessverfahren erklart. Konzepte zur lasergestitzten Strukturierung von Elektroden-
materialien werden dargelegt und mit geeigneten Prozessablaufen beschrieben. Abschlielend
werden analytische Methoden vorgestellt, welche zur Untersuchung und Bewertung von NMC-
Dickschichtelektroden eingesetzt wurden.

4.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie an NMC-Dick-
schichtelektroden

Der zur Untersuchung von NMC-Dickschichtkathoden verwendete LIBS-Versuchsaufbau wird
beschrieben. AnschlieRend werden die Hauptkomponenten Laserstrahlquelle, Spektrometer
und Detektoreinheit detailliert dargelegt.

4.1.1 Experimenteller Versuchsaufbau

Zur Bestimmung von Lithium-Konzentrationsprofilen in NMC-Dickschichtkathoden wurde der
in Abbildung 4.1 dargestellte experimentelle Versuchsaufbau der laserinduzierten Plasma-
spektroskopie verwendet. Flir die Generierung des Plasmas kam ein Nd:YAG-Laser mit einer
Grundwellenlange von 1064 nm zum Einsatz. Der Laserstrahl wurde Uber eine optische Faser
geleitet und mit einem Fokussierspiegel der Brennweite f = 75 mm auf die Elektrodenober-
flache in senkrechter Inzidenz fokussiert. Die Strahlungsemission des Plasmas wurde
anschliefend in Reflexionsrichtung zur plasmaerzeugenden Laserstrahlung in ein optisches
Faserblndel gekoppelt und zwei parallel angeordneten Spektrometern (Typ: AvaSpec-
ULS2048XL, Fa. Avantes, Niederlande) zugefuhrt. Mit einem integrierten ,Software-Tool*
(SEC-Viewer, Fa. Secopta Analytics GmbH, Deutschland) war es schliefdlich mdglich, die
spektral ausgewerteten Informationen in Form eines Spektrums darzustellen. Visualisiert
wurde die gemessene Intensitat der im Plasma detektierten Elemente als Funktion der
Wellenlange. Die Einstellung der Messposition auf der Probenoberflache erfolgte mit einem
Achsensystem (X-Richtung) sowie mit einem in Y-Richtung verfahrbaren Positioniertisch. Eine
zusatzlich am Achsensystem (Z-Richtung) angebrachte Kamera diente zur Einstellung der
Fokuslage. Zudem wurde das visuelle Erkennungssystem dazu eingesetzt, die Auftreffposition
des ersten Laserpulses Uber einen ,Offset® relativ zur Laserstrahlfokussieroptik mit hoher
Genauigkeit festzulegen (£ 5um). Fur alle zu untersuchenden NMC-Elektroden wurden
Laserpulse in einem Puls-zu-Puls Abstand (Pitch-Abstand) von 100 um abgegeben. Ferner
wurde der Messbereich (X xY) zu 13 mm x 13 mm festgelegt, sodass die Aufzeichnung von
insgesamt 17161 Spektren pro Schichtlage (Layer) erfolgte. Mit einer in der LIBS-Kammer
angebrachten Absaugeinheit wurde das durch den Laserpuls abgetragene Material
abtransportiert.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des experimentellen LIBS-Versuchsaufbaus zur Untersu-
chung der Lithium-Elementverteilung in NMC-Dickschichtkathoden [213].

—— Positioniertisch

4.1.2 Laserstrahiquelle

Als Anregungsquelle wurde ein passiv modengekoppelter diodengepumpter Neodym-dotierter
Yttrium-Aluminium-Granat-Festkorperlaser (Nd:YAG) mit einer Grundwellenlange von
1064 nm eingesetzt. Die Repetitionsrate ist in einem Bereich von 1 Hz bis 100 Hz variabel
einstellbar. Die Pulsenergie und -lange des Lasers betragen 3mJ und 1,5ns. Der
Laserstrahldurchmesser wurde auf der Elektrode nach Ablationsversuchen mit Hilfe von
mikroskopischen Aufnahmen ausgewertet und betragt 100 um. Daraus ableitend ergibt sich
auf der Probenoberflache eine Energiedichte von ca. 25 GW/cm?.

4.1.3 Spektrometer und Detektoreinheit

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Czerny-Turner Spektrometereinheit (Typ: AvaSpec-
ULS2048XL, Fa. Avantes, Niederlande) ist in Abbildung 4.2 dargestellt [214]. Hierbei wird in
einem ersten Schritt die spektrale Emission des Plasmas Uber eine optische Faser in das
Spektrometer geleitet (Schnittstelle: SubMiniature Version A, SMA). Anschliefend wird das
emittierte Licht durch einen Kollimationsspiegel parallelisiert und auf ein Reflexionsgitter
gefuhrt. Mittels Wellenlangen-Dispersion erfolgt die Aufspaltung des polychromatischen
Lichtes, welches anschlieRend Uber einen Fokussierspiegel auf eine Detektoreinheit gelangt.
Um Reflexionsstérungen vorzubeugen, werden Lichtfallen implementiert. Des Weiteren wird
ein Filter (engl.: Order Sorting Coating, OSC) eingesetzt, um eine hohe Transmission im
jeweiligen Spektralbereich zu gewahrleisten sowie unerwlinschte Beugungsordnungen
effektiv zu unterdriicken. Abschlie3end wurde eine Quarzlinse (engl.: detector collection lens)
am Detektor angebracht, um die Systemempfindlichkeit zu erhdhen sowie eine bessere
vertikale Lichtverteilung auf dem Detektor zu erreichen. Der ladungsgekoppelte Detektor
(engl.: Charged-Coupled Device, CCD, Typ: S11155, Fa. Hamamatsu Photonics K.K., Japan)
besteht aus einem integrierten Schaltkreis, der lichtempfindliche Pixel beinhaltet und diese
nach Einfall der elektromagnetischen Strahlung auswertet.
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Abbildung 4.2: Spektrometereinheit AvaSpec-ULS2048XL: (a) photographische Aufnahme des Spek-
trometers (AvaSpec-ULS2048XL, Fa. Avantes, Netherland) mit den jeweils verbauten optischen
Komponenten [214], (b) schematische Darstellung des Strahlverlaufs in der Czerny-Turner Anordnung.

Zur Untersuchung von Elektrodenmaterialien wurden zwei Spektrometer eingesetzt, welche
jeweils ein Reflexionsgitter mit 1200 Rillen / mm beinhalten. Optimiert wurden beide Gitter mit
einer Blaze-Wellenlange von 250 nm und bilden zusammen mit zwei ladungsgekoppelten
Detektoren die Detektionseinheit des LIBS-Systems. Je Detektor stehen 2048 x 1 Pixel zur
Verfligung, wobei die Pixelbreite jeweils 14 ym entspricht. Der Wellenlangenbereich, in
welchem die Strahlungsemission des Plasmas ausgewertet wird, betragt flr das erste bzw.
zweite Spektrometer 229.49 nm bis 499,06 nm bzw. 569,56 nm bis 793,29 nm.

4.2 Versuchsmaterialien

In diesem Unterkapitel wird auf die Materialien eingegangen, welche zum einen fiur die
Herstellung von Dickschichtelektroden (Kathodenmaterial, Leitfahigkeitsadditiv und Binder)
und zum anderen zur Assemblierung und elektrochemischen Charakterisierung von
Halbzellen (Referenzelektrode, Separator, Elektrolyt) bendtigt wurden.

4.2.1 Kathodenmaterial

Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC, Fa. MTI Corporation, USA) wurde als Aktivmaterial
verwendet und in Form von Pulver kommerziell erworben. Das stéchiometrische Verhaltnis
der Ubergangsmetalle Nickel (Ni), Mangan (Mn) und Kobalt (Co) ist laut Herstellerangabe mit
Ni:Mn:Co = 1:1:1 spezifiziert, wodurch eine theoretische Kapazitat von 280 mAh/g vorliegt. Zur
Herstellung von Dickschichtelektroden wurde ein Gewichtsverhaltnis von 90 Gew.% NMC,
5 Gew.% PVDF und 5 Gew.% Leitrud verwendet. Um das Aktivmaterial hinsichtlich der
Herstellerangaben zu validieren, wurde eine Eingangscharakterisierung unterzogen. Hierbei
kamen die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)
sowie rontgenographische Untersuchungen (XRD) zum Einsatz. Mit der ICP-OES Analyse
wurde die stéchiometrische Zusammensetzung der Ubergangsmetalle Uberpriift.
Roéntgenographische Messungen wurden durchgefihrt, um das Pulver hinsichtlich seiner
kristallographischen Feinstruktur zu charakterisieren. Des Weiteren wurden Gas-
Adsorptionsmessungen zur GréRenbestimmung von Oberflachen eingesetzt, wobei die
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Auswertung der Isothermen nach Brunauer-Emmett-Teller (BET) erfolgte. Mittels
Laserbeugung konnten Aussagen Uber die PartikelgréRenverteilung getroffen werden.

4.2.2 Binder

Bei der Herstellung von NMC-Dickschichtkathoden wurde pulverférmiges Polyvinylidenfluorid
(PVDF, Fa. MTI Corporation, USA) in einer Gewichtsproportion von 5,0 Gew.% eingesetzt und
unter Anwendung von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP, Fa. BASF, Deutschland) verflissigt. Der
Binder weist eine Reinheit von gréfRer oder gleich 99,5 % auf. Die hergestellten Dickschicht-
elektroden wurden bei einer maximalen Temperatur von 120°C ausgeheizt, was deutlich
unterhalb des Binder-Schmelzpunktes von 171°C liegt [215].

4.2.3 Leitfahigkeitsadditiv

Zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit innerhalb der Dickschichtelektrode wurde ein
Leitfahigkeitsadditiv / Leitrufd (Timcal Super C65, Fa. MTI Corporation, USA) verwendet. Auf-
grund der PartikelgroRe im nm-Bereich liegt die Dichte des Materials bei 160 kg/m3. Die
Beimischung des Pulvers erfolgte wahrend der Schlickerherstellung. Hierbei wurde eine
definierte Menge des LeitruRes eingesetzt, um (i) eine gezielte Viskositat des Schlickers
einzustellen und (ii) eine homogene Verteilung innerhalb der Schicht zu erreichen. Die
Gewichtsproportion des Leitfahigkeitsadditives wurde zu 5,0 Gew.% festgelegt.

4.2.4 Referenzelektrode

Zur elektrochemischen Charakterisierung der NMC-Dickschichtelektroden wurde Lithium-
metall (Fa. Sigma-Aldrich, USA) mit einer Reinheit von 99,9 % und einer Foliendicke von
380 um als Referenzelektrode verwendet. Als Tragermaterial wurde ein Nickelplattchen mit
einem Durchmesser von 11 mm sowie einer Starke von 500 ym eingesetzt.

4.2.5 Separator

Zur raumlichen Trennung beider Elektroden wurde ein Mikroglasfaserseparator (GF/A Quarz-
Filter, Fa. Whatman, UK) mit einer Dicke von 260 um eingesetzt. Um eine méglichst hohe
Durchtrankung mit flissigem Elektrolyten zu erreichen, wurde der Separator wahrend der
Zellassemblierung mit 50 pl Elektrolyt benetzt. Dies entspricht 50 % der Gesamtmenge an
Elektrolyten, welcher pro Zelle (Swagelok®) verwendet wurde.

4.2.6 Elektrolyt

Fur den lonentransport innerhalb der Zelle wurden jeweils 100 pl eines konventionellen LP30
Flussigelektrolyten (Fa. Sigma Aldrich, USA) eingesetzt. Die Zusammensetzung dieser
Elektrolyten besteht aus zwei organischen Lésungsmitteln - Ethylencarbonat (EC) und
Dimethylcarbonat (DMC) - welche in einem Volumenverhaltnis von 1:1 (EC : DMC) vor-
liegen. Als Leitsalz wird Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) mit einer Konzentration von 1 mol/I
verwendet.
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4.3 Herstellungsprozess fiir Dickschichtelektroden

NMC-Dickschichtelektroden wurden durch die in Abbildung 4.3 dargestellten Fertigungs-
schritte hergestellt. Beginnend mit der Schlickerherstellung wurden die unterschiedlichen
Pulver (NMC, PVDF, Timcal Super C65) zu einer viskosen Paste verrlhrt. Der anschlielende
Beschichtungsprozess wurde im FoliengieRverfahren durchgefiihrt und danach die Einstellung
der Porositat Uber das Kalandrieren erreicht. AbschlieRend wurden die Elektroden zu
Halbzellen verbaut, um deren elektrochemische Eigenschaften zu untersuchen. Im Folgenden
werden die Herstellungsschritte im Einzelnen detailliert beschrieben.

R-F-=-

Schllckerherstellung Beschichtung Kalandrieren ] [ Zellassemblierung ]

Abbildung 4.3: Prozessschritte zur Herstellung von NMC-Dickschichtelektroden: (a) Schlickerher-
stellung, (b) Beschichtung, (c) Kalandrieren und (d) Zellassemblierung.

4.3.1 Schlickerherstellung

Zur Schlickerherstellung wurden Ausgangsmaterialien (PVDF, NMC und Timcal Super C65)
verwendet, die zuvor in einem Warmeschrank (Baureihe 6000, Fa. Heraeus Holding GmbH,
Deutschland) bei einer Temperatur von 90°C getrocknet wurden. Dies hatte zum Ziel,
adsorbiertes Wasser zu beseitigen und damit weiteren chemischen Reaktionen (z.B.
Oxidation) vorzubeugen. Fir das Anrihren des Schlickers war es zunachst notwendig,
optimierte Gewichtsproportionen zwischen Aktivmaterial (NMC), Binder (PVDF) und
Leitfahigkeitsadditiv.  (Timcal Super C65) festzulegen. Zur elektrochemischen
Charakterisierung wurden Kathoden mit einem Gewichtsverhaltnis von 90 Gew.% NMC und
jeweils 5 Gew.% PVDF und Timcal Super C65 untersucht.

In einem ersten Schritt wurde der Binder (PVDF) in einem Lésemittel N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) unter Anwendung eines Magnetrihrers vollstandig aufgeldst. Die Menge an NMP
wurde in einem Bereich von 25 ml bis 50 ml variiert. Als Richtwert wurden 10 ml NMP fir 1g
PVDF verwendet. Die Dauer des Ruhrvorgangs wurde auf t1 = 60 min festgelegt. Um einer
Blasenbildung im PVDF-NMP Gemisch entgegenzuwirken, wurde in einem zweiten Ruihr-
vorgang ein Vakuummixer (Modell SFM-7, Fa. MTI Corporation, USA) verwendet. Hierbei
wurde das Gemisch erneut und unter Vakuum fir t> = 60 min gerihrt. In einem nachsten
Schritt wurde das Leitfahigkeitsadditiv Timcal Super C65 zugegeben. Aufgrund der hohen
Dichte von Timcal Super C65 (160 kg/m®) wurde dem Gemisch erneut NMP hinzugefuhrt.
Dieser Schritt war notwendig, um eine Agglomeration der Pulverpartikel zu vermeiden.
Anschliellend wurde das Gemisch (PVDF - NMP - Timcal Super C65) fir weitere t3 = 60 min
gerlhrt. In einem letzten Schritt wurde das Aktivmaterial (NMC) beigemischt. Unter erneuter
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Zugabe von NMP wurde der Schlicker fur insgesamt t4 = 60 min gerlhrt und im nachsten
Prozessschritt, dem FoliengieRverfahren, eingesetzt.

4.3.2 FoliengieRverfahren

Das FoliengieRRverfahren (Beschichter: MSK-AFA-L800-H, Fa. MTI Corporation, USA) wurde
zur Herstellung von NMC-Dickschichtkathoden eingesetzt (Abbildung 4.4). Bei dieser
Beschichtung wurde zunachst ein Aluminiumsubstrat (Reinheit: 99,7 %, Foliendicke: 20 ym,
Fa. Targray, Canada), welches bei der Kathodenherstellung als Stromableiter dient, mittels
einer integrierten Vakuumpumpe flachig angesaugt. Anschlieend wurde der zuvor
hergestellte Schlicker, bestehend aus den Materialien NMC, PVDF und Timcal Super C65, vor
einen hohenverstellbaren Rakel positioniert. Zur Einstellung der gewlnschten Elektroden-
schichtdicke ist eine gewisse Spalthéhe erforderlich. Diese ist gekennzeichnet durch den
Abstand zwischen der Unterkante des Rakels zur Oberflache des Stromableiters. Zur
Herstellung von Elektroden mit einer Trockenschichtdicke von 140 ym = 6 um wurde eine
Spalthéhe von 450 um eingestellt. Anschliellend wurde der Rakel Uber eine Schubstange in
Beschichtungsrichtung bewegt. Die Beschichtung wurde mit einer Geschwindigkeit von
10 mm/s durchgefihrt. AbschlieBend wurde der Nassfilm Uber einen integrierten Heizstab bei
90°C flr 6h getrocknet.

Schubstange

Nassﬁlm (NMC )

- Alumr'niumsubstrat

= 10mmys -

NMC Schlicker

Abbildung 4.4: Schematischer Ablauf des Foliengief3verfahrens: (a) Auftragen des NMC-Schlickers,
(b) Beschichtungsprozess und (c) hergestellte NMC-Dickschichtelektrode (Nassfilm).

4.3.3 Kalandrierprozess

In einem anschlieenden Prozessschritt wurden die hergestellten NMC-Dickschichtelektroden
kalandriert. Hierbei kam eine temperaturkontrollierte Warmwalzenpresse (MSK-HRP-01, Fa.
MTI Corporation, USA) zum Einsatz, welche das zuvor abgeschiedene Kompositmaterial
verdichtet. Die Walzen wurden auf einer Temperatur von 58°C gehalten und in einem Walze-
zu-Walze-Abstand von 100 um justiert. Die Vorschubgeschwindigkeit beim Kalandriervorgang
betrug 8 mm/s. Fur die Herstellung von Lithium-lonen-Batterien ist der Kalandrierprozess
bedeutend, insbesondere zur Einstellung der Porositat, zur Verbesserung der Schichthaftung
sowie zur Reduktion des Partikel-zu-Partikel-Abstandes. Fur die untersuchten
Dickschichtelektroden wurden Porositaten im Bereich von 34 % + 3 % (kalandriert) und
53 % + 2 % (unkalandriert) eingestellt.
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4.4 Zellassemblierung

Die Zellassemblierung erfolgte in einer mit Argon (Reinheit 99.999 %) gefullten Handschuhbox
(LABmaster sp., Fa. M. Braun Inertgas-Systeme GmbH, H>0 < 0,1 ppm und O2 < 0,1 ppm)
unter Verwendung des in Abbildung 4.5 dargestellten Swagelok®-Zelldesigns. Folgende
Zellkomponenten sind hierbei zu erwahnen: zwei Stempel (Edelstahl), drei Swagelok®-
Komponenten (Produktnummer: SS-12M0-6, Edelstahl), eine Feder (Edelstahl), vier
Dichtungsringe (Polytetrafluorethylen, PTFE) sowie eine 25 um dicke Polyimid-Folie (PI-Folie),
welche wahrend der elektrochemischen Zyklisierung als Isolator wirkt, um innerhalb der Zelle
einen Kurzschluss zu vermeiden. Beide Elektroden, eine 350 um dicke Lithium-Folie (Fa.
Sigma Aldrich, USA) sowie die hergestellte NMC-Dickschichtelektrode (Fa. MTI Corporation,
USA) wurden zwischen den beiden Stempeln positioniert, raumlich getrennt durch einen
260 um dicken Glasmikrofaserseparator (GF/A, Fa. Whatman, UK). Der flissige Elektrolyt
(LP30, Fa. Sigma Aldrich) enthielt eine Losung eines 1-molaren Lithiumhexafluorophosphat-
Leitsalzes (1M LiPF6) in Ethylencarbonat (EC) / Dimethylcarbonat (DMC), 1:1
Volumenverhaltnis. Vor der Zellassemblierung wurden die NMC-Elektroden mit einem
Ultrakurzpuls (UKP)-Laser in Kreisscheiben mit einem Durchmesser von 12 mm geschnitten
und in einem Vakuumofen (VT 6025, Fa. Thermo SCIENTIFIC, Deutschland) bei 130°C flir 24
Stunden ausgeheizt. Die Feder zwischen Anode und Stempel sorgte zudem fir eine
einheitliche Pressung von ca. 0,17 N/mm?.

Separator
Dichtungsringe Feder ‘(,GF/A)

(Polytetrafluorethylen) (Edelstahl) Anode

Y Folie (Lithium Folie)
(Polyimid)  /

Swagelok® Komponenten
(Edelstahl)

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des verwendeten Swagelok®-Zelldesigns.

4.5 Lasergestutzte Strukturierung von NMC-Dickschicht-
elektroden

Der zur Einstellung von 3D-Elektrodenarchitekturen eingesetzte UKP-Laser wird in diesem
Unterkapitel erlautert. Zudem wird auf den verwendeten Versuchsaufbau eingegangen.
AbschlieRend werden Prozessparameter, welche zur Generierung freistehender
Mikrostrukturen eingesetzt wurden, erortert.
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4.5.1 Ultrakurzpulslaser

Fur die lasergestitzte Bearbeitung der Dickschichtkathoden wurde ein UKP-Faserlaser
(Tangerine, Fa. Amplitude Systémes, Frankreich) eingesetzt, der im nahen Infrarotbereich
(NIR) mit einer Grundwellenlange von 1030 nm Laserstrahlung emittiert und Pulslangen im
Bereich von 350 fs bis 10 ps ermoglicht. Der Laserstrahl wird in dem Grundmode TEMyo
betrieben und ist mit einer BeugungsmafRzahl von M? < 1,3 spezifiziert. Die Repetitionsrate
des Lasers ist im Bereich von 1 Hz bis 2 MHz variabel einstellbar. Aufgrund der maximalen
Pulsenergie von 175 pJ (f = 200 kHz) kann der Prozess der Laserstrukturierung bei einer
mittleren Leistung von P = 35 W erfolgen. Zur Kihlung des Lasers wird ein Wasser-Wasser-
Kreislauf (Serie P300, Fa. Termotek AG, Deutschland) verwendet.

4.5.2 Versuchsaufbau und optische Strahlfiihrung

Zur Generierung der Mikrostrukturen in NMC-Dickschichtkathoden wurde eine Laseranlage
vom Typ PS450-TO (Fa. Optec s.a., Belgien) eingesetzt. In Abbildung 4.6a ist der Verlauf des
Strahlengangs schematisch dargestellt. Ausgehend von der UKP-Laserstrahlquelle wird die
Laserstrahlung der Wellenlange 1030 nm zunachst (ber einen teildurchlassigen
Umlenkspiegel in eine Frequenzvervielfachung gefuhrt. AnschlieBend kann Gber
Frequenzverdopplung (engl.: Second Harmonic Generation, SHG) oder Frequenzverdrei-
fachung (engl.: Third Harmonic Generation, THG) die Wellenldnge halbiert oder gedrittelt
(515 nm bzw. 343 nm) werden. Je nach Prozessanwendung bzw. Absorptionsgrad des
Materials ist die geeignete Auswahl der Wellenlange zur lasergestutzten Bearbeitung von
Materialien entscheidend.

___— Umlenkspiegel

__— Aufweitung (2- bis 6-fach)

Autokorrelator

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Laserbearbeitungsanlage vom Typ PS450-TO:
Anordnung (a) des Strahlengangs und (b) der Laserprozesskammer.

Ein geringer Teil der Laserstrahlung wird Uber Umlenkspiegel in einen Autokorrelator
(PulsCheck, Fa. APE Angewandte Physik & Elektronik GmbH, Deutschland) geleitet. Dieser
wird verwendet, um die Laserpulsdauer in einem Bereich von 350 fs bis 10 ps vermessen zu
kénnen. Fir die aus dem Frequenzvervielfacher austretende Laserstrahlung (343 nm, 515 nm,
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1030 nm) wurde anschlieBend jeweils ein wellenlangenspezifischer Umlenkspiegel zur
Weiterleitung in ein Teleskop (engl.: Beam Expanding Telescope, BET) verwendet. Mit dieser
optischen Komponente lasst sich der Laserstrahl um maximal einen Faktor 6 aufweiten. Die
Elektrodenschichten wurden in einer Prozesskammer bearbeitet (Abbildung 4.6b) unter
Verwendung eines Scannersystems (Rhothor™ Laser Deflection System, Fa. Newson
Engineering BV, USA), welches eine Ablenkeinheit (Rhotor Active Smart Deflector, RTA) mit
einer Positioniergenauigkeit von kleiner 8 prad sowie einer Wiederholgenauigkeit von kleiner
8 urad liefert.

Uber eine integrierte Revolver Optik (engl.: turret optics) ist es zudem mdglich, den
lasergestitzten Strukturierungsprozess mit den Wellenlangen im NIR-, VIS-, UV-Bereich
durchzufiihren ohne das Probenmaterial bewegen zu missen. Uber eine in z-Richtung
verfahrbare Achse (Verfahrweg: 150 mm, Genauigkeit: 0,5 um, Wiederholgenauig-
keit: £ 1 um) wird je nach eingesetzter Optik (F-Theta-Linse) die Fokuslage auf der
Probenoberflache eingestellt. Bestimmt wird diese tber ein Mikroskop-System (Optem 125C),
welches Uber einen optischen Zoom verfligt und ebenfalls an der Revolver Optik angebracht
ist. Zusatzlich zum Scannersystem kann ein motorisierter X- und Y-Positioniertisch (Fa.
Aerotech, Inc.) eingesetzt werden, welcher mit einer Positioniergenauigkeit von £ 1 ym sowie
einer Wiederholgenauigkeit von * 0,5 ym spezifiziert ist.

4.5.3 Prozessparameter zur Erstellung von Mikrostrukturen

Far die Herstellung laserstrukturierter Elektroden wurden Prozessparameter festgelegt, mit
denen das Kompositmaterial bis auf den Stromableiter abgetragen wurde. Dabei wurde fir alle
Proben eine Wellenlange von 515 nm, eine Pulsdauer von 380 fs sowie eine Repetitionsrate
von 500 kHz verwendet. Der Abtrag der Kompositschicht wurde im Scanverfahren und unter
Verwendung einer F-Theta-Linse (Fa. Sill Optics GmbH & Co. KG, Deutschland) der
Brennweite 100 mm durchgefiihrt. Je nach Schichtdicke und Porositatsgrad der Elektroden
wurde die Anzahl der Scanwiederholungen variiert.
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung des verwendeten Elektrodenmusters zur Untersuchung der
Hochstromfahigkeit in Lithium-lonen-Zellen.
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Die mittlere Leistung des Lasers wurde entsprechend angepasst, sodass der Materialabtrag
vollstdndig und ohne Beschadigung des Stromableiters erfolgte. Hierfur waren mittlere
Laserleistungen im Bereich von 1,2 W bis 1,5W notwendig. Die Scangeschwindigkeiten
wurden im Bereich von 500 mm/s bis 1000 mm/s variiert, um den Pulslberlapp hinsichtlich
des Materialabtrags so effizient wie mdglich zu gestalten. Fir die Generierung freistehender
Mikrosaulen wurden zusatzlich die Verzbégerungszeiten des ,Laser-on® bzw. ,Laser-off*
Signals variiert, um das Auftreffen des Laserstrahls wahrend des Scanvorgangs zu steuern
und Abmessung der Mikrostruktur von 600 um x 600 um zu erreichen. Das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete Elektrodenmuster ist in Abbildung 4.7 und 4.8 schematisch dargestellt. Zum
einen wurde ein Kreuzmuster generiert, bei dem der Pitch-Abstand (Linie-zu-Linie-Abstand)
von 600 um eingestellt wurde (Abbildung 4.7). Ziel der Untersuchung war, die
Hochstromfahigkeit der Zelle zu optimieren sowie eine Aussage Uber die Zyklenstabilitat bzw.
den Kapazitatsverlust zu treffen. Das Aspektverhaltnis (AV) blieb konstant und wurde
festgelegt zu AV = 11 £ 1. Zum anderen wurde ein Elektrodenmuster verwendet, bei welchem
die freistehenden Strukturen eine Geometrie von 600 um x 600 pm x 100 ym aufwiesen und
zueinander in einem Abstand von x = y = 600 um angeordnet wurden (Abbildung 4.8). Mit der
Festlegung des Strukturabstandes von 600 um sollte gewahrleistet werden, dass LIBS-
Messungen an benachbarten Mikrostrukturen sich nicht gegenseitig beeinflussten. Zudem
sollte erstmals die Aufzeichnung von Lithium-Konzentrationsprofilen in freistehenden
Mikrostrukturen erfolgen.
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des verwendeten Elektrodenmusters zur quantitativen
Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung (post mortem) in laserstrukturierten Elektroden.

4.6 Weitere analytische Methoden

4.6.1 Rasterelektronenmikroskopie

Zur qualitativen Bewertung der Oberflachenbeschaffenheit von unkalandrierten, kalandrierten
sowie kalandrierten und laserstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden wurden Raster-
elektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen (Typ: XL 30S, Fa. Philips, FEI, USA; Typ: Jeol
840, Fa. Jeol (Germany) GmbH, Deutschland) durchgefliihrt. Die Aufnahmen erfolgten mit
einer Beschleunigungsspannung im Bereich von 15 kV bis 20 kV und unter einem Kippwinkel
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von 0° 30° bzw. 45°. Dariber hinaus wurde das REM zur Charakterisierung der
Elektrodenporositat sowie zur Gewinnung geeigneter Strukturierungsparameter eingesetzt.
Hierbei erfolgten die REM-Aufnahmen in der Querschnittsansicht und an eingebetteten,
materialographisch praparierten NMC-Dickschichten. Je nach Verdichtungsgrad der
Elektroden wurde die Schichtdicke anhand von REM-Aufnahmen verifiziert. Fur
laserstrukturierte  Elektroden  wurden  REM-Aufnahmen zur Bestimmung des
Aspektverhaltnisses eingesetzt. Die Kapillare wurde dabei im Querschnitt analysiert und deren
Halbwertsbreite (engl.: Full Width at Half Maximum, FWHM) vermessen. Weiterhin wurde
qualitativ Uberprtift, ob der Materialabtrag sowohl homogen, als auch bis auf den Stromableiter
erfolgte. Letztlich wurde das REM zur Beurteilung der LIBS-Abtragscharakteristik eingesetzt.
Dazu wurde das Kompositmaterial lagenweise bis auf den Stromableiter entfernt und anhand
von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde die Homogenitat des Laserabtrags
bewertet.

4.6.2 Weillichtprofilometrie

Zur  quantitativen  Vermessung lasergenerierter ~ Mikrostrukturen ~ wurde  ein
WeiRlichtprofilometer vom Typ MicroProf® (MicroProf®100 / Sensor CHR 150N, Fa. Fries
Research and Technology GmbH, Deutschland) eingesetzt. Das berthrungslose Messver-
fahren basiert auf dem Effekt der chromatischen Aberration, bei der breitbandiges Licht
aufgrund von optischen Linsen und in Abhangigkeit der Wellenlange unterschiedlich stark
gebrochen wird. Aufgrund des Abbildungsfehlers wird eine Verschiebung des Brennpunktes
entlang der horizontalen optischen Achse erzeugt, wobei das von der Oberflache reflektierte
wellenlangenabhangige Licht den jeweiligen Probenabstand charakterisiert. Die Vermessung
der Strukturgeometrie erfolgte mit einer lateralen Auflésung von 1 um bis 2 um (Grofie des
Lichtflecks), wobei das vertikale Aufldsungsvermdgen des optischen Sensors ca. 10 nm
betragt. Weiterhin ist der optische Sensor mit einer Wiederholgenauigkeit von kleiner oder
gleich 0,02 um sowie einer Messgenauigkeit von 0,1 um spezifiziert. Der Messbereich liegt bei
300 ym, die Messraten wurden je nach Abtragsgeometrie zu 30 Hz, 100 Hz, 300 Hz bzw.
1000 Hz gewanhlt. Insgesamt wurden pro Messfeld flinf zweidimensionale Linienmessungen
durchgefuhrt.

4.6.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (engl.: X-ray Diffraction, XRD) ist ein zerstdérungsfreies
Analyseverfahren, mit dem die Feinstruktur eines Festkérpers charakterisiert werden kann.
Die Analyse erfolgt mit Hilfe von Beugungserscheinungen, welche aufgrund der
Wechselwirkung zwischen monochromatischer Réntgenstrahlung der Wellenlange A und den
Elektronen des Festkdrpers entstehen. Aus dem Beugungsbild und unter Verwendung der
Bragg-Beziehung kénnen demnach Rickschlisse auf den kristallinen Aufbau, beispielsweise
dem Netzebenabstand, gezogen werden [216]. Das Li(Ni1sMn13C013)O2> Pulver wurde mit
einem Rodntgendiffraktometer vom Typ D8 Advance (Fa. Bruker AXS, Deutschland)
charakterisiert. Das Aktivpulver wurde dazu in einem aus PMMA bestehenden Probenhalter
platziert. Es wurde Cu Kq12-Strahlung (Kq1: 0,154060 nm; Kq2: 0,154440 nm) verwendet. Das
Goniometer (Winkelmesser) ist in einer Bragg-Brentano theta-theta (6-8) Geometrie
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angeordnet und enthalt einen positionsempfindlichen Lynxeye Detektor mit 89 aktiven Streifen.
Die Primarseite (Rontgenquelle) ist mit einer variablen Divergenzblende (V6) sowie einer
Sollerblende (2,5 mm) ausgestattet. An der Sekundarseite (Detektorseite) ist ebenso eine
Sollerblende (2,5 mm) angebracht. Die Cu Kg-Beitrage wurden mit einer Nickel-Folie (Dicke:
0,1 mm) herausgefiltert. Die Messung erfolgte Uber einem 2 6-Winkelbereich von 10° bis 82°
mit einer Schrittweite von 0,019° (2 08) und einer Gesamtzahlrate pro Schritt von 134
Sekunden.

Zudem wurden réntgenographische in situ Aufheizversuche mit einer Hochtemperaturkammer
vom Typ HTK1200 (Fa. Anton Paar, Osterreich) an Luft durchgefiihrt. Dazu wurde das NMC
Pulver schrittweise um 25°C/h bzw. 50°C/h in einem Temperaturbereich von
38°C bis 950°C erhitzt und bei Erreichen der gewlnschten Temperatur Uber einen 2 6-
Winkelbereich von 15° bis 80° und einer Schrittweite von 0,019° (2 8) gemessen. Uber die
Linienbreite der Bragg-Reflexe konnte zudem auf die Lange der koharent streuenden Doméane
(engl.: Mean Coherence Length, MCL) zurlickgefuhrt werden.

4.6.4 Laserbeugungsverfahren zur Bestimmung der PartikelgroRe

Zur Bestimmung der PartikelgréRenverteilung wurde das  Streulichtverfahren
(Laserlichtbeugung) eingesetzt. Hierbei trifft monochromatisches Licht der Wellenldnge
A =650 nm auf ein zu messendes Partikelkollektiv und wird gestreut. Fir jedes Partikel wird
abhangig von der Grolie und Form ein charakteristisches Beugungsbild aus konzentrischen
hellen und dunklen Ringen erzeugt. Die winkelabhangige Intensitatsverteilung wird
anschliefend von einem Multielement-Detektor (Partica LA-950, Fa. Horiba, Ltd., Japan)
aufgezeichnet. Anhand des Messsignals wird die Partikelgrofie bestimmt. Die Auswertung ist
abhangig von der PartikelgroRe sowie der Wellenldnge, wobei das Verhaltnis der
PartikelgroBe dpg,tiker bzW. des Kugelumfangs (dpgrtiker " ™) zur Wellenldange A1 mit einer
dimensionslosen  Wellenlangenzahl «,,;, (Mie-Parameter) angegeben wird. Die
Streulichteigenschaften der Partikel lassen sich in Abhangigkeit von a,;. in drei Bereiche
einteilen: (i) Rayleigh-Bereich (ay;. «< 1, fir 1= 0,5 ym entspricht dies Partikelgrofien von
kleiner als 0,02 ym; charakteristische Beugungsmuster verschwinden), (ii) Mie-Bereich (0,1 <
Ayie < 10, fir A =0,5 um entspricht dies PartikelgréRen zwischen 0,02 ym und 2 pm;
ausgepragte Beugungsmuster sind zu erkennen) und (iii) Fraunhofer-Bereich (ap. > 1 bzw.
ayie = 10, Bereich der geometrischen Optik; dies trifft fir Partikel von etwa 2 ym zu; die
Beugung spielt keine Rolle) [217]. NMC-Pulver wurde mit einer Nass-Messung charakterisiert.
Dazu wurde das Pulver in einer 0,003 molaren wassrigen Tetranatriumdiphosphat-Lésung
dispergiert (Bandelin Sonoplus Ultraschall-Homogenisator HD 2200) und mittels
Laserbeugung gemessen.

4.6.5 Analyseverfahren zur Bestimmung der spezifischen Oberflache

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache beruht auf dem physikalischen Prinzip der
Physisorption, bei der das Adsorbatmolekil durch physikalische Krafte (Van-der-Waals-
Krafte) an die Oberflache eines Substrates adsorbiert bzw. unter Druckerniedrigung desorbiert
wird. Die adsorbierte Gasmenge wird in Abhangigkeit vom Relativdruck p/po (p: gemessener
Gleichgewichtsdruck nach stufenweiser Zugabe von Stickstoff; po: Sattigungsdruck von
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Stickstoff bei 77,4 K) erfasst und die daraus ermittelte Isotherme (Typ ll-Isotherme) anhand
der Brunauer-Emmett-Teller (BET) - Adsorptionsmethode ausgewertet. Zur Messung kam ein
Areameter vom Typ Gemini VII 2390 a (Fa. Micromeritics Instrument Corporation, USA) zum
Einsatz. Als Adsorptionsgas wurde Stickstoff verwendet. Die BET-Messung wurde mit einer
Pulverprobenmenge von 2,1414 g durchgefihrt. Zudem wurde die Einpunktmethode [217]
verwendet.

4.7 Chemische Analyse

Im Rahmen der chemischen Analyse wird auf die optische Emissionsspektroskopie mittels
induktiv gekoppeltem Plasma sowie die Tragergas-Heillextraktion eingegangen. Die
chemischen Analysen wurden eingesetzt, um die Stdéchiometrie des Aktivmaterials zu
Uberprifen. Auflerdem wurde die Analyse zur Bestimmung des quantitativen Lithium-
Konzentrationsgehaltes in NMC-Dickschichtelektroden verwendet, welche als Grundlage zur
LIBS-Kalibrierung diente.

4.7.1 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Zur quantitativen Konzentrationsbestimmung von Lithium (Li) sowie der Ubergangsmetalle
Nickel (Ni), Mangan (Mn) und Kobalt (Co) wurde die optische Emissionsspektroskopie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (engl.: Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectro-
scopy, ICP-OES, iCAP 7000 Series, Fa. Thermo Fisher Scientific Inc., USA) eingesetzt. Die
elementabhangige Nachweisgrenze liegt bei 0,05 pg/l bis 10 ug/l. Sowohl Pulver
(Eingangscharakterisierung), als auch die hergestellten NMC-Dickschichtelektroden wurden
analysiert. Je nach Probenart - Pulver bzw. Dickschicht - wurden unterschiedliche
Sauremischungen verwendet, um die Proben aufzuschlieen. Zur Analyse des Aktivpulvers
wurden ca. 50 mg = 0,05 mg NMC-Material in einem Sauregemisch aus einer 35-prozentigen
Salzsaure-Lésung (HCI, subboiled) und einer 65-prozentigen Salpetersaure-Lésung (HNOs,
subboiled) in den Mengen 6 ml und 2 ml aufgeschlossen. Es wurde ein PFA-A (Perfluoroalkyl
Polymer) Gefald verwendet und in einem Ultraschallbad bei einer Temperatur von 60°C fur vier
Stunden aufgeschlossen. AnschlieRend wurde das resultierende Sauregemisch auf ein
Gesamtvolumen von 50 ml mit Reinstwasser aufgeflllt und je nach Konzentration mit einer
verdinnten Saureldsung verdinnt. Zur chemischen Analyse der NMC-Dickschichtelektroden
wurden 3 mg 0,05 mg Probenmaterial eingewogen. Der Aufschluss wurde in einem
Mikrowellenofen vom Typ DAP 60 (Speedwave Xpert, Fa. Berghof Products + Instruments
GmbH, Deutschland) durchgefiihrt. Die Aufschlusstemperatur betrug 210°C. Die verwendete
Sauremischung beinhaltete 5 ml einer 65-prozentigen Salpetersaure-Losung (HNOs3,
subboiled), 1 ml einer 40-prozentigen Flusssaure-Lésung (HF, suprapur), 1 ml einer 96-
prozentigen Schwefelsaure-Losung (H2SO4, suprapur) sowie 1 ml einer 70-prozentigen
Perchlorsaure-Losung (HCIO4, suprapur). Das Sauregemisch wurde anschlieBend mit
Reinstwasser auf 50 ml aufgeflillt und je nach Konzentrationsbestimmung (&quivalent zur
Pulveranalyse) verdinnt. In einem weiteren Schritt wurde die Probenlésung Uber ein
Zerstaubersystem (Sprihkammer) in ein induktiv gekoppeltes Argon-Plasma eingebracht und
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aufgrund der Plasmatemperatur im Bereich von 6000 K bis 10000 K atomisiert und angeregt.
Die Elementbestimmung wurde mit einem integrierten Spektrometer, welches einen
Wellenlangenbereich von 166 nm bis 847 nm abdeckt, durchgefuhrt. Das emittierte Licht
wurde im Spektrometer zunéchst tiber einen Polychromator (Echelle-Gitter) aufgespalten und
unter Verwendung einer Detektionseinheit (engl.: Charge Injection Device, CID, CID86 chip)
hinsichtlich der spezifischen Wellenlange analysiert. Letztlich wurde die Intensitat der
einzelnen charakteristischen Emissionslinien als Funktion der Wellenldnge ausgegeben. Die
Analyse der Elemente wurde mit vier verschiedenen Kalibrierungslésungen und zwei internen
Standards  (Natrium  und  Scandium)  durchgefihrt.  Zur  Auswertung  der
Elementkonzentrationen wurden jeweils zwei bzw. drei Hauptwellenlangen verwendet
(Li' 610.4 nm und 670.8 nm; Ni: 232 nm und Ni": 221.7 nm, 231.6 nm; Mn": 257.6 nm,
259.4 nm und 260.6 nm; Co': 228.6 nm, 230.8 nm und 238.9 nm).

4.7.2 Tragergas-HeiBextraktion

Far die quantitative Bestimmung des Sauerstoffgehaltes wurde die Tragergas-Heil3extraktion
(TGHE, Typ: CS600, Leco Corporation, USA) eingesetzt. Vom Probenmaterial wird 2,5 mg bis
5,0 mg (x 0,05 mg) in einer Zinnhulse eingewogen. Die Zinnhilse wird in eine Nickelkapsel
Uberfuhrt in der bereits eine Zinntablette (200 mg) liegt. In einem ersten Schritt wurde der
verwendete Hochtemperatur-Graphittiegel bei einer Temperatur von ca. 2900°C ausgeheizt.
Dieser Prozessschritt wird ausgeflihrt, um den Graphittiegel von Sauerstoff und Stickstoff zu
reinigen. Im zweiten Aufheizvorgang bei ca. 2700°C wird das Probenmaterial mit den
Zuschlagen geschmolzen. Der darin freigesetzte Sauerstoff der Probe reagierte mit dem
Kohlenstoff des Graphittiegels zu CO,/CO und wurde Uber einen Heliumtragergasstrom
einem Sauerstoffanalysator (Infrarotmesszelle) zugefiihrt. Die Sauerstoffkonzentration wurde
mit einem Kontrollstandard (Kobalt(ll,Ill)-oxid, Co3z04) kalibriert und mit zwei weiteren Oxid-
Standards (Nickel(Il)-oxid (NiO) und Mangan(ll,lll)-oxid) verifiziert. Die Nachweisgrenze des
Systems liegt bei 0,1 pg/g. Der Sauerstoffgehalt wurde sowohl fir das Aktivmaterial, als auch
fur die selbst hergestellten NMC-Dickschichtelektroden bestimmt.

4.8 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemische Zyklisierung von NMC-Dickschichtelektroden wurde  mit
galvanostatischer Coulometrie und zyklischer Voltammetrie durchgefihrt. Beide
Messmethoden werden im Folgenden erortert.

4.8.1 Galvanostatische Coulometrie

Die galvanostatischen Zyklisierungen der Swagelok®-Zellen wurden mit einem
Batteriezyklierer der Fa. Arbin Instruments (Typ: BT2000, USA) durchgefuhrt. Dabei wurden
die Zellen sowohl elektrochemisch analysiert, als auch zur Kalibrierung des LIBS-Systems auf
einen definierten Ladezustand (engl.: State of Charge, SoC) eingestellt. Im Folgenden wird die
galvanostatische Coulometrie an Zellen mit unstrukturierten sowie laserstrukturierten
Dickschichtelektroden vorgestellt sowie das Vorgehen zur Herstellung der LIBS-
Kalibrierproben erlautert.
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Herstellung von NMC-Referenzelektroden zur Kalibrierung des LIBS-Systems

Zur Herstellung der Kalibrierproben wurden kalandrierte unstrukturierte NMC-Dickschicht-
elektroden mit einer Dicke von 100 um = 3 ym verwendet. Unter Einbeziehung der Aktivmasse
(90 Gew.% NMC) sowie der praktischen Kapazitat des NMC-Materials wurde die resultierende
1 C-Rate bestimmt, welche den Lade- bzw. Entladestrom der Zelle, bezogen auf deren
Kapazitat, in einer Stunde beschreibt. Fir alle zu untersuchenden NMC-Dickschichtelektroden
wurde im Spannungsbereich von 3,0 V bis 4,2 V eine praktische Kapazitat von 150 mAh/g
angenommen. Zur Einstellung des SoC wurden Elektroden verwendet, welche zunachst einem
Formierschritt unterzogen wurden. Die Formierung der Zellen wurde mit drei Zyklen und einer
C-Rate von C/10 (Laden / Entladen) im Spannungsbereich von 3,0 V bis 4,2 V festgelegt
(Abbildung 4.9a).
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Abbildung 4.9: Elektrochemische Coulometrie von Lithium-lonen-Zellen: (a) zeitabhangiger
Spannungsverlauf fir Lithium-lonen-Zellen mit kalandrierten unstrukturierten NMC-Dickschichtelektro-
den zur Einstellung eines definierten Ladezustandes unter Verwendung der oberer
Abschaltspannungswerte von 4,4V (rot) bzw. 3,6 V (blau). (b) =zeitabhangiger Spannungs- und
Stromverlauf zur Charakterisierung des Halteschrittes nach elektrochemischer Formierung.

Die CC-Methode (engl.: Constant Current, CC) wurde wahrend des Ladens /Entladens
verwendet. Nach Abschluss des Formierschrittes wurden die Zellen mit C/10 auf einen
Spannungswert von 4,2V geladen und je nach Abschaltspannung im Bereich von
3,0Vbis50V(30V;32V;34V;36V;3,7V;38V;39V;40V;4,2V;44V;45V,46YV,
4,7V; 4,8 V; 5,0V) fur eine Dauer von jeweils 50 Stunden gehalten (Abbildung 4.9b). Der
Halteschritt wurde eingefihrt, um eine homogene Lithiumverteilung innerhalb der Elektrode zu
realisieren. Hierflir kam die CV-Methode (engl.: Constant Voltage, CV) zum Einsatz. In einem
letzten Schritt wurden die Zellen disassembiliert, in DMC gewaschen und zur Kalibrierung des
LIBS-Systems verwendet.

Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften von NMC-Dickschichtkathoden

Die elektrochemischen Eigenschaften von unstrukturierten sowie laserstrukturierten NMC-
Dickschichtelektroden wurden mittels galvanostatischen Messungen und unter Verwendung
der CC-Methode untersucht. Fir das Laden und Entladen der Zellen wurde ein
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Spannungsfenster von 3,0 V bis 4,2 V gewahlt. Der Zyklisiervorgang wurde bei jeder Messung
mit einem Formierschritt gestartet. Hierbei wurde eine C-Rate von C/10 (Laden / Entladen) fur
insgesamt 3 Zyklen verwendet. AnschlieRend wurde die C-Rate gesteigert und die Elektroden
hinsichtlich der Hochstromfahigkeit untersucht. Je nach Elektrodendesign wurden C-Raten
von bis zu 3C verwendet. Die Zyklenbestandigkeit wurde ebenfalls tberprift und anhand der
Kapazitatswerte dokumentiert.

4.8.2 Zyklische Voltammetrie

Zyklovoltammetrische (CV) Messungen wurden fir Halbzellen im Spannungsbereich von
3,0V bis 4,3V bzw. 3,0V bis 5,0 V durchgeflihrt, um das NMC-Material hinsichtlich seiner
Lithium-Einlagerungs- bzw. Auslagerungsreaktionen (Oxidation und Reduktion) zu
charakterisieren. Pro Messung wurden die Zellen einer Spannungsanderung pro Zeiteinheit
(engl.: sweep-rate, dU / dt) ausgesetzt. Der Wert wird auch als Scanrate bezeichnet und
wurde je nach Spannungsfenster (3,0 V bis 4,3 V bzw. 3,0 V bis 5,0 V) in einem Bereich von
0,01 mV/s und 0,02mV/s variiert. Der dabei aufgezeichnete Strom wurde zur
Charakterisierung der Redoxpaare Ni**/Ni** sowie Co*/Co** verwendet. Insgesamt wurden
drei Zyklen pro Zelle durchlaufen.
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5. Ergebnisse

Bezuglich der experimentellen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wird zunachst auf die
Eingangscharakterisierung  der  eingesetzten  Aktivpulvermaterialien  eingegangen.
Nachfolgend wird die Herstellung von NMC-Dickschichtkathoden beschrieben sowie deren
Einflussgroflen hinsichtlich der Elektrodenzusammensetzung, Schichtdicke und Porositat
bewertet. Ein weiterer Teil beschaftigt sich mit der Herstellung modifizierter NMC-
Dickschichtkathoden. Hierbei werden Methoden zur Strukturierung von Elektroden dargelegt,
welche die Bildung von freistehenden Architekturen ermdglichen. Ein zentrales Thema ist der
Einsatz der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS) fir die Bestimmung von Lithium-
Konzentrationsprofilen. Es wird ein Kalibrierverfahren prasentiert, welches zum ersten Male
fur die Lithium-Quantifizierung von NMC-Kathoden eingesetzt wird. Auf Basis der LIBS-
Analyse wird die Identifizierung wesentlicher Struktur-Eigenschaftszusammenhange durch
Korrelation der chemischen und strukturellen Eigenschaften mit elektrochemischen
Kenngréflen und deren Einordnung hinsichtlich erzielbarer Energie- und Leistungsdichten
dargelegt. Des Weiteren erfolgt eine Lokalisierung und Bewertung der
Zelldegradationsprozesse im Hinblick auf Einflisse durch Material- und Mikrostruktur-
Kenndaten, um daraus geeignete Elektrodenstrukturen mit wu.a. verbesserter
Hochstromfahigkeit ableiten zu kdénnen. Das Kapitel endet mit der Betrachtung der
Messunsicherheiten.

5.1 Analyse des pulverformigen Li(Ni13Mn13C01/3)O2-Aktiv-
materials

Vor der Elektrodenherstellung wurde das Li(NiizsMn43Co13)O2-Aktivmaterial — einer
Eingangscharakterisierung unterzogen. Dazu wurde in einem ersten Schritt das NMC-Pulver
mittels optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES) analysiert, um die stdchiometrische
Zusammensetzung zu bestimmen. Die Phasenanalyse des NMC-Aktivmaterials erfolgte durch
den Einsatz von XRD-Messungen, bei denen das Probenmaterial im 2 Theta Winkelbereich
von 10° bis 80° analysiert und die resultierenden Diffraktogramme ausgewertet wurden.
Zudem wurde das Messverfahren der Laserbeugung herangezogen, um Informationen
hinsichtlich der Partikelgrékenverteilung zu erhalten. Die spezifische Oberflache wurde mit
dem Gas-Adsorptionsverfahren nach Brunauer-Emmett-Teller (BET) ermittelt. Die Ergebnisse
der experimentellen Messmethoden werden im Folgenden einzeln dargelegt.

Optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Zur Bestimmung der stéchiometrischen Zusammensetzung mit dem Analyseverfahren der
optischen Emissionsspektroskopie (ICP-OES) wurden die Li(Ni1sMn+3Co013)O2-Pulver
untersucht, welche zur Herstellung von Dickschichtkathoden eingesetzt wurden (Pulver
| bis IV). Die Pulver | bis IV stammen aus einer Charge, wurden jedoch vor dem Verarbeiten
einzeln charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Eine vollstandige
Ergebnisubersicht inklusive der Masseprozentverteilung der jeweiligen Elemente ist im
Anhang (A1) hinterlegt. Die in Tabelle 5.1 dargestellten Ergebnisse reprasentieren die
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5. Ergebnisse

atomaren Verhaltnisse der Elemente Li/Ni, Li/Mn, Li/Co und Li/O. Die Lithium-Konzentration
im Elektrodenmaterial Li(Ni13sMn13Co013)O2 - im Folgenden als xM¢ bezeichnet - wurde
anhand der dargestellten Daten und unter Einbindung der Mengenverhaltnisse in Abhangigkeit
der jeweiligen Atommasse rechnerisch ermittelt (Tabelle 5.1). Die Messunsicherheit erfolgte
mit der Fortpflanzung nach Gauf} [218] (Kapitel 5.5). Fur alle eingesetzten Pulver | bis IV liegen

die Lithium-Konzentrationsverteilungen im Bereich von xMM®=1,049+0,003 und

xNMC = 1,054 + 0,001.

Tabelle 5.1: Analyseergebnisse der optischen Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) an den zur Herstellung von Dickschichtkathoden eingesetzten NMC
Pulvermaterialien | bis IV.

ICP-OES Daten
Kathodenmaterial Li/Ni Li/Mn | Li/Co Li/O NMC

X7:

[Atom] | [Atom] | [Atom] | [Atom] Li
NMC-Pulver (1) 3,04 3,12 3,29 0,556 1,050 + 0,001
NMC-Pulver (I1) 3,03 3,12 3,30 0,540 1,049 £ 0,003
NMC-Pulver (l1l) 3,04 3,14 3,31 0,557 1,054 + 0,001
NMC-Pulver (V) 3,04 3,12 3,29 0,556 1,049 + 0,001

Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Untersuchung der kristallographischen Struktur wurden unter Verwendung von Cu Kq12-
Strahlung rdntgenographische Diffraktogramme im 26-Winkelbereich (26 = 10° bis 80°)
aufgezeichnet. Es wurden die pulverférmigen Li(NiysMn13Co1/3)O2-Aktivmaterialien
untersucht, welche zur Herstellung von Dickschichtkathoden eingesetzt wurden. Anhand der
resultierenden Diffraktogramme (Abbildung 5.1a) ist fir alle analysierten Probenmaterialien

(Pulver | bis IV) kein Unterschied zu beobachten: Alle Bragg-Reflexe konnten in der R3m-
Symmetrie (Nr. 166) der hexagonalen a-NaFeO; Schichtstruktur indiziert werden. Ferner weist
die klare Aufteilung der Bragg-Reflexe bei 206 = 36,7° (006) und 26 = 38,4° (102) sowie
20 = 64,3° (108) und 26 = 65,1° (110) auf eine hexagonale Symmetrie geschichteter NMC-
Materialien hin [219]. Der Vergleich mit der Literatur zeigt zudem, dass die Lagen der Bragg-
Reflexe der untersuchten Pulvermaterialien (Pulver | bis IV) mit denen der von Qiu et al. [220]
analysierten  Li(NiysMn+3Co1/3)O2-Pulver  Ubereinstimmen  (Abbildung 5.1b).  Die
Reflexpositionen an den Stellen 26 = 18,68 , 36,78°, 37,87°, 38,43°, 44,51°, 48,67°, 58,60°,
64,30°, 65,10°, 68,40° und 77,2° kdnnen entsprechend der Raumgruppe R3m den (003)-,
(006)-, (101)-, (102)-, (104)-, (105)-, (107)-, (108)-, (110)-, (113)- und (201) - Gitterebenen der
hexagonalen Kristallstruktur zugeordnet werden. Die ermittelten Gitterparameter der
untersuchten Pulverproben [bis IV sind in Tabelle 5.2 dargestellt und wurden unter
Verwendung der eingesetzten Bruker-Software (TOPAS 6.0) [221] und der Pawley-Fit-
Methode [222] ermittelt. Zudem wurde der Kennwert Rn sowie das Verhaltnis der
Gitterparameter c/a ermittelt, da die Grélien in der Literatur stets als wesentliche Kriterien zur
Beurteilung geschichteter Kristallstrukturen aufgefiinrt werden [223, 224]. Uber das
Intensitatsverhaltnis der Bragg-Reflexe von lo3) / l(104) wird der Rm-Wert definiert. Er dient als
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Indikator fur den Grad der Kationen-Durchmischung von Li* und Ni?* und ist ein wichtiger
Indikator fur die elektrochemischen Eigenschaften des Materials. Grundlegend sind héhere
Rn-Werte (Rm > 1,2) wiinschenswert, da diese auf eine gering ausgepragte Kationen-
Durchmischung hindeuten [225, 226].
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Abbildung 5.1: Réntgendiffraktogramme pulverférmiger Li(Ni1/sMn1/3Co13)O2-Aktivmaterialien: (a) Ver-
gleichsmessung der eingesetzten Li(Ni1sMn13Co1/3)O2-Pulver zur Herstellung von Dickschichtkathoden
(Pulver I bis 1V), (b) Indizierung der Reflexe von NMC-Pulver nach Qiu et al. [220].

Fir die in Abbildung 5.1a analysierten Pulver | bis IV liegen die Rn-Werte im Bereich
Rm = 1,02 bis 1,09. Das Resultat deutet darauf hin, dass die analysierten NMC-Materialien
eine Kationen-Durchmischung aufweisen (Rn<1,2) und somit die elektrochemische
Leistungsfahigkeit der Zelle — beispielsweise durch Kapazitatsverluste — beeintrachtigen. Das
Verhaltnis der Gitterparameter c/a liegt fir die analysierten NMC-Pulver | bis IV im Bereich
c/a = 4,975 bis 4,976. Die Werte stimmen sehr gut mit den Literaturdaten Uiberein, sodass das
Vorliegen einer charakteristischen, gut geordneten Schichtstruktur bestatigt werden konnte
[223, 224].

Tabelle 5.2: Kristallographische Daten (Gitterparameter) des Materialsystems Li(Ni13Mn13C01/3)O2. Die
Berechnung erfolgte mit der Pawley-Fit-Methode [222].

Gitterparameter
a [A] c [A] cla Rm = li003) / l(104)
Li(Ni1/sMn13C01/3)O2-Pulver (1) 2,8606(4) 14,234(2) ) 1,02
Li(Ni13Mn13C01/3)O2-Pulver (Il) 2,8609(3) 14,235(3) (6) 1,09
Li(Ni1sMn13Co1/3)O2-Pulver (I11) 2,8609(6) 14,234(5) 4,97(5) 1,05
Li(Ni13Mn13C01/3)O2-Pulver (IV) 2,8607(2) 14,233(9) (6) 1,05

Material

Zur weiteren Charakterisierung des Li(Ni1;sMn13C043)O2-Aktivmaterials wurden in situ
Hochtemperatur XRD-Messungen durchgefuhrt (Abbildung 5.2). Dazu wurde das NMC-Pulver
() in einem Temperaturbereich von T = 38°C bis T = 950°C schrittweise aufgeheizt und
analysiert. Die anschlieBende Abkihlung des Pulvers auf T=34°C sollte als
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Vergleichsmessung dienen, um mdgliche Veranderungen innerhalb der Kristallstruktur nach

dem Aufheizprozess detektieren zu konnen.
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Abbildung 5.2: Rontgendiffraktogramme des pulverférmigen Li(Ni1sMn13Co1/3)O2-Aktivmaterials im
Temperaturbereich T = 38 °C bis T = 950 °C und T = 34°C (nach Abkuhlvorgang).

65 70 75 80

Anhand der aufgezeichneten XRD-Diffraktogramme im 2 8-Winkelbereich von 15° bis 80° ist
zunachst zu erkennen, dass die Bragg-Reflexe nach dem Abkuihlvorgang von T = 950°C auf
T = 34°C keine Anderung aufweisen.

Tabelle 5.3: Kristallographische Daten (Gitterparameter) des Materialsystems Li(Ni1sMn13Co1/3)Oz2 als
Funktion der Temperatur (T =38°C > T =950°C > T = 34°C). Die Berechnung erfolgte mit der
Pawley-Fit-Methode [222].

. Temperatur Kristallographische Daten
Material
[°C] a [A] c [A] cla Vez [A%]
38 2,8600(2) | 14,232(1) 4,976 100,8
121 2,8630(3) | 14,257(2) 4,980 101,2
229 2,8683(5) | 14,297(7) 4,985 101,9
327 2,8731(2) | 14,334(2) 4,989 102,5
417 2,8777(2) | 14,366(2) 4,992 103,0
599 2,8825(2) | 14,397(3) 4,995 103,6
Li(Ni13sMn1,3C0113)O2 576 2,8879(6) | 14,430(1) 4,997 104,2
650 2,8946(0) | 14,465(0) 4,997 105,0
723 2,9029(1) | 14,501(5) 4,995 105,8
796 2,9128(1) | 14,536(2) 4,990 106,8
871 2,9251(1) | 14,573(2) 4,982 108,0
950 2,9484(2) | 14,603(2) 4,953 109,9
34 2,8759(3) | 14,275(9) 4,964 102,3

72




5. Ergebnisse

Die Bildung neuer Phasen konnte ausgeschlossen werden. Die Struktur wurde durch das
Aufheizen im Temperaturbereich von T = 38°C bis T = 950°C und anschlief’ender Abkihlung
auf T = 34°C nicht verandert. Die berechneten Gitterparameter sind Tabelle 5.3 zu entnehmen.

PartikelgroBenverteilung und spezifische BET-Oberflache

Die PartikelgroRenverteilung wurde durch Laserbeugung bestimmt. Anhand der graphischen
Darstellung in Abbildung 5.3 kann die Partikelgréf3enverteilung als Funktion der Mengenanteile
beschrieben werden (d1o,r, dso,r und deo,). Der Wert dso - wird in der Literatur als sog. Medianwert
bezeichnet und definiert diejenige PartikelgroRe, unterhalb derer 50 % der bestehenden
Partikel vorliegen [217]. Aus den Daten der Verteilungssummenkurve ergibt sich der Wert flr
das gemessene Aktivpulver zu dsor=9,35 um. Die Kennwerte dgor und dio, sind
gleichermalien zu interpretieren. Fur den Wert doo, = 13,96 ym sind demnach 90 % der
Partikel kleiner, sodass 10 % der Partikel oberhalb des Wertes liegen. Die mengenreichste
PartikelgréRe wird als Modalwert bezeichnet und wird beim Maximum der
Verteilungsdichtekurve abgelesen. Fir das gemessene NMC-Aktivpulver (I) entspricht dieser
Wert einer PartikelgroRe von 9,46 um. Anhand der gemessenen Daten wurde ein Mittelwert
bestimmt. Dieser liegt bei 9,9 um und enthalt eine Standardabweichung von 6,8 um.
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Abbildung 5.3: PartikelgréRenverteilung des Li(Ni1sMn13Co13)O2-Pulvers (I): Verteilungsdichte gr(x)
(rotes Histogramm) mit resultierender Verteilungssummenkurve Qr(x). Die Bildeinlage ist eine
reprasentative REM-Aufnahme des verwendeten Li(Ni13sMn1/3Co1/3)O2-Pulvers.

Gas-Adsorptionsmessungen wurden zur Bestimmung der spezifischen Oberflache nach

Brunauer-Emmett-Teller (BET) durchgefiihrt. Fir das NMC-Pulver (1) ergibt sich ein Wert von
0,3835 + 0,0029 m?/g.
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5.2 Herstellung und Charakterisierung von Li(NiMnCo)O--
Dickschichtelektroden

Die NMC-Dickschichtelektroden wurden durch vier aufeinanderfolgende Prozessschritte
hergestellt: (1) Schlickerherstellung, (2) Beschichtung, (3) Trocknung und (4) Verdichtung
(Kalandrierprozess). Die detaillierte Vorgehensweise der einzelnen Prozessschritte ist in
Kapitel 4.3 hinterlegt. Fur die NMC-Dickschichtkathoden wurde das Gewichtsverhaltnis der in
Abbildung 5.4 dargestellten Materialien Li(Ni13sMn+3Co01/3)O2, PVDF und Timcal Super C65 zu
90 Gew.% : 5 Gew.% : 5 Gew.% festgelegt.

Aktivmaterial Binder Leitrul® Losemittel Schlicker

NM PVDF C65 NMP
(90 Gew.%) (5 Gew.%) (5 Gew.%)

Abbildung 5.4: Photographische Aufnahmen der zur Schlickerherstellung eingesetzten Materialien.

Durch das Hinzufligen des Lésemittels NMP wurden pastenartige Schlicker hergestellt, welche
im nachfolgenden Beschichtungsprozess (FoliengieRBverfahren) auf den Aluminium-
Stromableiter aufgebracht wurden. Die dabei verwendete Beschichtungsgeschwindigkeit
wurde konstant gehalten und betrug 10 mm/s. In Abbildung 5.5a ist eine photographische
Aufnahme des Nassfilms nach Durchflihrung des FoliengieRverfahrens zu sehen.

Sekundar-
1 Partikel

Abbildung 5.5: Herstellung und Charakterisierung von Li(Ni1;sMn+;3C01/3)O2-Dickschichtkathoden: (a)
photographische Aufnahme der Elektrodendickschicht (Nassfilm) nach dem Beschichtungsprozess
(FoliengieRverfahren), (b) REM-Aufnahme der Oberflache einer NMC-Dickschichtkathode nach dem
Trocknungsprozess. Die blau umrahmten Partikel kennzeichnen die NMC-Sekundar-Partikel, welche
aus Priméar-Partikeln — in (c) gelb-gestrichelt dargestellt — bestehen.
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Die Trocknung des Nassfilms wurde mit einem Heizstab bei 90°C und einer Trocknungsdauer
von sechs Stunden realisiert. Die anschlieBende Charakterisierung der hergestellten
Elektroden wurde zunachst mittels REM-Untersuchungen durchgefiihrt (Abbildung 5.5b,c).
Deutlich zu erkennen sind die vorliegenden NMC-Sekundar-Partikel, welche vom Binder
(PVDF) und Leitruf® (Timcal Super C65) umgeben und aus einzeln unregelmafigen Primar-
Partikeln zusammengesetzt sind. Die Groe der Primar-Partikel wird in der Literatur im Bereich
von 0,2 um bis 3,6 ym angegeben und der volumenbezogene Durchmesser (Dsor) der
Sekundar-Partikel im Bereich von 8 uym bis 12 ym [153, 227]. Im Rahmen von in situ
Hochtemperatur XRD-Messungen konnte zudem uber die Linienbreiten der Bragg-Reflexe die
Lange der koharent streuenden Domane des verwendeten Pulvers (1) festgestellt werden. Bei
einer Messtemperatur von T = 34°C betrug die mittlere Lange 130 nm.

In einem weiteren Prozessschritt wurden die hergestellten NMC-Dickschichtkathoden
kalandriert. In der Herstellung von Lithium-lonen-Batterien ist der Kalandrierprozess essentiell
und leistet aufgrund der einheitlichen Verdichtung des Elektrodenmaterials einen wesentlichen
Beitrag zur Steigerung der Leistungsfahigkeit von LIBs. Zum einen wird wahrend der
Komprimierung daflir gesorgt, dass die Partikeldichte zunimmt und zum anderen wird eine
Verbesserung der Schichtanbindung an den Stromableiter gewahrleistet (Abbildung 5.6). Es
resultiert eine erhdhte elektrische Leitfahigkeit, welche den in Abhangigkeit der Zyklenzahl
auftretenden Verlust der spezifischen Entladekapazitat im Vergleich zu unkalandrierten NMC-
Dickschichtelektroden reduziert (Abbildung 5.7). Dartber hinaus wird durch den
Kalandrierprozess die volumetrische Energiedichte erhoht. Wahrend die Schichtdicke der
Elektrode abnimmt, bleibt die Massebeladung des Aktivmaterials konstant. Jedoch ist darauf
zu achten, dass die Porositat der Elektroden nicht zu stark reduziert wird, da ansonsten eine
vollstandige und homogene Benetzung mit flissigem Elektrolyten erschwert und nicht mehr
gewahrleistet wird. Fur die eingesetzte NMC-Kathode betrug die Schichtdicke Luna nach
Herstellung und vor dem Kalandrierprozess 140 uym = 6 um (Abbildung 5.6a).

90 Gew.% NMC,
5 Gew.% C65, - §
5 Gew.% PVDF

Aluminium Folie

Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen einer unkalandrierten sowie kalandrierten NMC-Kathode im
Querschnitt: (a) unkalandrierte Elektrode mit einer Schichtdicke von 140 ym £ 6 ym, (b) kalandrierte
Elektrode mit einer Schichtdicke von 100 ym = 3 ym. Die Einlage (rot umrahmt) zeigt ein in den
Stromableiter eingedriicktes NMC-Sekundar-Partikel nach dem Kalandrierprozess, welche zusétzlich
eine innere Porositat aufweist.

Mit der anschlieBenden Kalandrierung wurde die Schichtdicke des Kompositmaterials um
40 pm verringert und betrug Lka = 100 um = 3 ym. Wie der Abbildung 5.6b zu entnehmen ist,
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wurde auch der Abstand der einzelnen NMC-Partikel zueinander verringert. Zudem wurden
einzelne Partikel in den Stromableiter eingedriickt, was zu einer verbesserten Schichthaftung
und elektrischen Anbindung der Kompositschicht an den Stromableiter flihrt (Abbildung 5.6b).
Zur Berechnung der Elektrodenporositat wurde Gleichung 5-1 eingesetzt [228]. Die Masse der
Elektrode wurde anhand von  Wage-Experimenten  bestimmt und  betragt
W =0,0263 g/cm? + 0,002 g/cm?. Die Gewichtsproportionen der einzelnen Materialien NMC,
PVDF und Timcal Super C65 wurden zu Cq = 90 Gew.%, C2=5 Gew.% und C3 =5 Gew.%
festgelegt. Die Materialdichte des Aktivmaterials NMC wurde mit Gaspyknometrie ermittelt und
betragt D¢ = 4,60 g/cm? £+ 0,002 g/cm3. Die Materialdichten fir Binder (PVDF) und Leitruf®
(Timcal Super C65) wurden aus dem Material-Datenblatt (Fa. MTI Corporation, USA)
entnommen. Die Werte betragen D, = 1,78 g/cm?® (PVDF) und D3 = 1,8 g/cm® (TIMCAL). Die
Schichtdicke wird in der Formel mit dem Index L angegeben, sodass die Porositat ¢ flr
unkalandrierte NMC-Dickschichtelektroden mit einer Schichtdicke von Lynkai = 140 um + 6um
einem Wert von £€=53%+2% entspricht. Nach dem Kalandrierprozess wurden

Porositatswerte fur kalandrierte NMC-Dickschichten (Lka = 100 pm £ 3 um)zu e =34 % £ 3 %
errechnet.

w-(GD)+(E)+ ()

e=1- (5-1)
L
£ [%] Porositat der NMC-Elektrodendickschicht
w [g/cm?] Gewicht der Elektrode pro Flacheneinheit
L [um] Schichtdicke der NMC-Elektrode
Cq [Gew.%] Gewichtsproportion des Li(Ni1sMn13Co1/3)O2-Aktivmaterials
C, [Gew.%] Gewichtsproportion des Binders PVDF
Cs [Gew.%] Gewichtsproportion des LeitruR® Timcal Super C65
D4 [g/cm3] Materialdichte NMC-Aktivmaterial
D, [g/cm3] Materialdichte Binder PVDF
D5 [g/cm3] Materialdichte Leitru® Timcal Super C65

Um den Einfluss des Kalandrierprozesses hinsichtlich der Leistungsfahigkeit der Zelle
nachzuweisen, wurden galvanostatische Messungen durchgefihrt. Dazu wurden NMC-
Dickschichtelektroden — vor und nach dem Kalandrierprozess — herangezogen, zu Halbzellen
verbaut und elektrochemisch zyklisiert. Das Ergebnis der galvanostatischen Messung ist in
Abbildung 5.7 dargestellt. Zunachst einmal ist zu beobachten, dass der Formierungsprozess,
welcher fur insgesamt 5 Zyklen und mit einer Lade- und Entladerate von C/10 ausgetbt wurde,
praktische spezifische Entladekapazitaten fir Zellen mit kalandrierten und unkalandrierten
NMC-Dickschichten von 146 mAh/g und 145 mAh/g aufweist. Jedoch wird auch ersichtlich,
dass die Erhéhung der Stromrate (C-Rate) fur Zellen mit unkalandrierten Elektroden ein im
Vergleich zu Zellen mit kalandrierten Elektroden verstarktes Absinken der spezifischen
Entladekapazitat bewirkt. Besonders ausgepragt ist dieses Verhalten bei hdheren
Entladestromraten im Bereich von 1C bis 3C. Wahrend die Zelle mit kalandrierten NMC-
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Dickschichten spezifische Entladekapazitaten von 121 mAh/g (1C), 101 mAh/g (2C) und
59 mAh/g (3C) erreicht, liegen die Werte der spezifischen Entladekapazitat fir eine Zelle mit
einer unkalandrierten Elektrodendickschicht bei 115 mAh/g (1C), 91 mAh/g (2C) und 59 mAh/g
(3C).

Es ist anzunehmen, dass das Absinken der spezifischen Kapazitat fur Zellen mit
unkalandrierten NMC-Dickschichtelektroden auf den Partikel-zu-Partikel Kontakt zurlck-
zuflhren ist. Bei nicht ausreichender Einstellung der Partikeldichte wird die elektrische
Leitfahigkeit reduziert. Darlber hinaus nimmt der Innenwiderstand innerhalb der NMC-
Dickschichten fur Schichtdicken gréRer als 50 um zu. Eine geeignete Einstellung der Porositéat
ist essentiell, insbesondere flir Anwendungsbereiche mit C-Raten von gréfRer als 1C. Neben
der nach Gleichung 5-1 berechneten Porositat von kalandrierten NMC-Dickschichten ist die
innere Porositat von NMC-Sekundar-Partikeln (Abbildung 5.6b, Einlage) flr die Leistungs-
fahigkeit der Zelle bedeutsam.
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Abbildung 5.7: Spezifische Entladekapazitat als Funktion der Zyklenzahl von Halbzellen mit
kalandrierten und unkalandrierten NMC-Dickschichtelektroden. Fir die ersten 15 Zyklen bezieht sich
die C-Rate (i) C/10, (ii) C/5 und (iii) C/2 auf den Lade- und Entladevorgang. Ab dem 16. Zyklus wurde
die Laderate zu C/2 festgelegt. Die Entladerate wurde im Bereich von 1C bis 3C variiert.

5.3 Herstellung von 3D-Architekturen in NMC-Dickschicht-
kathoden

Zur Generierung dreidimensionaler Elektrodenarchitekturen wurden zwei Ansatze verfolgt.
Zum einen wurden freistehende Strukturen mittels UKP-Laserstrahlung generiert. Zum
anderen wurden mechanische Komponenten herangezogen, um die Strukturen mittels
Kompressionsverfahren zu formen. Beide Verfahren wurden eingesetzt, um die Lithium-
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5. Ergebnisse

Konzentrationsverteilung innerhalb der NMC-Dickschichten post mortem zu untersuchen und
im Hinblick auf das Degradationsverhalten zu bewerten.

5.3.1 Lasergestiitzte Strukturierung von NMC-Dickschichten

Ein Ansatz zur Steigerung der Leistungsdichte in lithiumbasierten Batteriesystemen beinhaltet
den Einsatz der lasergestitzten Ablation, mit welchem die Generierung freistehender
Elektrodenarchitekturen ermdglicht wird. In Abbildung 5.8a,b sind REM-Aufnahmen einer
laserstrukturierten NMC-Kathode dargestellt, bei der unter Verwendung von UKP-
Laserstrahlung freistehende Mikrosdulen mit einer geometrischen Abmessung von
600 pym x 600 um x 100 um (Lange x Breite x Hohe) hergestellt wurden.

(c)
Laserstrukturierte NMC-Dickschicht

Y

Abbildung 5.8: Laserstrukturierte NMC-Dickschicht mit freistehenden NMC-Mikrosaulen: (a) und (b)
REM-Aufnahme einer laserstrukturierten NMC-Dickschicht in der Draufsicht und unter einem Kipp-
Winkel von 45°. (c) Lichtmikroskopische Aufnahme einer laserstrukturierten NMC-Dickschicht im
Querschnitt.

Zur besseren Ablation des Kompositmaterials sowie zur Reduzierung des Laserstrahl-
durchmessers wurde die Wellenlange mittels Frequenzverdopplung halbiert. Die zur
Generierung der Mikrosdulen verwendete Wellenlange betrug demnach 515 nm. Des
Weiteren wurde die lasergestitzte Prozessierung an Luft durchgefiihrt und unter Verwendung
einer Repetitionsrate von 500 kHz und einer Pulsdauer von 380 fs. Die mittlere Laserleistung
wurde aufgrund von experimentellen Vorversuchen zu 1,45 W gewahlt. Daraus ergibt sich eine
verwendete Pulsspitzenleistung und Pulsspitzenenergiedichte von 7,63 MW und 0,82 J/cm?.
Wahrend der Vorversuche wurden die Proben mit REM-Aufnahmen sowie mit angefertigten
Querschliffen bewertet. Wahrend des Strukturierungsprozesses wurde der Laserstrahl mit
einer Scangeschwindigkeit von 500 mm/s mehrfach Uber das Probenmaterial bewegt.
Insgesamt wurden 9 Scanlberfahrten benétigt, um das Kompositmaterial bis auf den
Stromableiter schadigungs- und debrisfrei abzutragen (Abbildung 5.8c). Die Bestimmung des
Aspektverhaltnisses (Kanaltiefe geteilt durch Kanalbreite bei halber Hohe) erfolgte anhand von
angefertigten Querschliffen (Abbildung 5.8c). Im Vergleich zur Laserprozessierung mit ns-
Laserstrahlung [28] konnte das Aspektverhaltnis um einen Faktor flinf gesteigert werden. Fir
die in Abbildung 5.8 dargestellte NMC-Kathode betragt das Aspektverhaltnis AV = 13.

Zur Bewertung der elektrochemischen Eigenschaft laserstrukturierter NMC-Dickschichten
wurden galvanostatische Messungen durchgefiinrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 5.9
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5. Ergebnisse

dargestellt, wobei die in Abbildung 5.7 gezeigten Ergebnisse der Zellen mit kalandrierten und
unkalandrierten Elektroden ebenfalls mit aufgefihrt werden.
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Abbildung 5.9: Spezifische Entladekapazitat als Funktion der Zyklenzahl fir Halbzellen mit
unkalandrierten, kalandrierten und kalandrierten / laserstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden. Fir
die ersten 15 Zyklen bezieht sich die C-Rate (i) C/10, (ii) C/5 und (iii) C/2 auf den Lade- und
Entladevorgang. Ab dem 16. Zyklus wurde die Laderate zu C/2 festgelegt. Die Entladerate wurde im
Bereich von 1C bis 3C variiert.

Bereits aus friheren Studien ist bekannt, dass laserinduzierte Mikrostrukturen die
Elektrolytbenetzung aufgrund von Kapillareffekten signifikant verbessern und die
elektrochemische Aktivierung in tieferen Bereichen der Elektrode beginstigen [28]. Ein
ahnliches Ergebnis wurde mit der in Abbildung 5.8 dargestellten, laserstrukturierten NMC-
Dickschichtkathode erzielt. Galvanostatische Messungen deuten darauf hin, dass das
elektrochemische Zyklenverhalten fir Halbzellen mit kalandrierten und laserstrukturierten
NMC-Dickschichtkathoden eine hohe Stabilitat aufweist. Fir eine Entladerate von 2C und 3C
konnten im Vergleich zu Zellen mit unkalandrierten und kalandrierten Elektroden eine
spezifische Kapazitat von 104 mAh/g und 75 mAh/g erreicht werden. Des Weiteren betrug der
Kapazitatsverlust flr Zellen mit laserstrukturierten Dickschichtelektroden fir eine 3C-
Entladerate 51 %. Fur Zellen mit unkalandrierten und kalandrierten NMC-Dickschichten lag
der Kapazitatsverlust im Bereich von 60 % bis 75 %.

Modell-Elektrode

Zur Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in laserstrukturierten Dickschicht-
kathoden wurde eine Modell-Elektrode herangezogen, die freistehende Mikrosaulen
beinhaltete (Abbildung 5.10a). Die einzelnen Mikrosaulen sind dabei in einem Strukturabstand
(Pitch-Abstand) von 1200 um in X- und Y- Richtung angeordnet und weisen eine geometrische
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5. Ergebnisse

Abmessung von 600 um x 600 pm x 100 um (Lange x Breite x Hohe) auf. Zur Generierung der
freistehenden Strukturen wurde UKP-Laserstrahlung mit einer Pulsdauer von t; = 380 fs
verwendet. Wie in Abbildung 5.10b und c dargestellt, wurde das Material bis auf den
Stromableiter entfernt. Durch den Laserstrukturierungsprozess wurden ca. 75 % des
Kompositmaterials abgetragen. Auf diese Weise konnten mdgliche Debrisablagerungen — von
beispielsweise benachbarten Sdulen — minimiert bzw. ausgeschlossen werden.

|- 500um <

{— 1000pm —

Abbildung 5.10: Modell-Elektrode mit freistehenden NMC Mikrosdulen: (a) REM-Aufnahme
(Draufsicht) der Elektrode im Kipp-Winkel von 45°, (b) und (c) lichtmikroskopische Aufnahmen einer
NMC-Dickschicht im Querschnitt.

Eine photographische Aufnahme der eingesetzten, laserstrukturierten Modell-Elektrode ist in
Abbildung 5.11a dargestellt. Anhand der Aufnahme ist deutlich zu erkennen, dass die
erzeugten Mikrostrukturen eine gute Schichthaftung aufweisen und keinerlei Delamination des
Kompositmaterials zu beobachten ist. Mittels Weilllichtprofilometrie-Messungen wurde zudem
an ausgewahlten NMC-Mikrosaulen die Strukturbreite und -hdéhe verifiziert (Abbildung 5.11b).
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Abbildung 5.11: Modell-Elektrode mit freistehenden NMC Mikrosaulen: photographische Aufnahme
(Draufsicht) der NMC-Elektrode, (b) topographische Weilllichtprofilometrie-Messung an ausgewahlten
NMC-Mikrosaulen.
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5.3.2 Herstellung von 3D-Architekturen mittels Kalandrier- und
Prageverfahren

Neben dem Einsatz lasergestitzter Prozesse wurde ein weiterer Ansatz zur Generierung von
freistehenden Strukturen verfolgt, der die Anwendung von mechanischen Komponenten, wie
z.B Pragestempeln, beinhaltet. Das Ziel der Untersuchung sollte Aufschluss darlber geben,
ob prinzipiell auch strukturierte Kalanderwalzen anstelle der Laserstrukturierung zur Erstellung
von 3D-Elektroden verwendet werden konnen. Um diese Frage zu beantworten, muss
untersucht werden, ob die lokal ausgeubte Komprimierung des Kompositmaterials, welche
eine Porositatsdnderung innerhalb der Elektrode hervorruft, das elektrochemische
Zyklisierverhalten nachhaltig beeinflusst. In Abbildung 5.12 ist eine schematische Darstellung
des Verfahrens abgebildet.

F
Pragestempel l Pragestempel

. Al—StromabIeier

Abbildung 5.12: Schematische Darstellung des formgebenden Kompressionsverfahrens zur
Herstellung freistehender Strukturen in NMC-Dickschichtelektroden.

Uber einen Pragestempel (1) wird das NMC-Kompositmaterial lokal verdichtet und strukturiert.
Die Eindringtiefe wird dabei Uber eine angelegte Kraft F gesteuert (2). Nach Fertigstellung des
Kompressionsprozesses wird das Material entlastet (3) und die Bildung der
Oberflachenstruktur ist abgeschlossen. Wie bereits beschrieben, ist das hier prasentierte
Prageverfahren im Hinblick auf die Elektrodenstrukturierung von Interesse, da es modellhaft
den Kalandrierprozess mit strukturierten Walzen darstellt, der prinzipiell die Generierung der
Mikrostrukturen ermoglicht. Die mittels des Pragewerkzeuges bzw. mittels der texturierten
Kalanderwalzen herbeigefihrte Verdichtung des Kompositmaterials fihrt zu Porositats-
anderungen entlang der Elektrodenoberflache. Je nach Porositatsgrad wird die Benetzung mit
flussigem Elektrolyt beeinflusst. Zudem liegt keine einheitliche Porositat innerhalb der
Elektrode vor. Zur Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in gepragten NMC-
Dickschichtelektroden wurden zwei Elektrodenmuster herangezogen (Abbildung 5.13). Zum
einen wurde die NMC-Dickschicht einseitig kalandriert (Abbildung 5.13a), zum anderen wurde
der Randbereich der Elektrode mittels Pragestempel verdichtet (Abbildung 5.13b). Wahrend
der Durchfihrung beider Kompressionsprozesse wurde die zuvor hergestellte NMC-
Dickschicht mit einer Schichtdicke von 140 um £ 6 um soweit komprimiert, bis sie einem Wert
von 100 ym £ 3 pm entsprach. Die Porositatswerte wurden nach Gleichung 5.1 berechnet zu
€ =53 % = 2 % (nach Elektrodenherstellung) und € = 34 % % 3 % (nach Kompression).
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(@) NMC-Dickschicht #1 (b) NMC-Dickschicht #2

(Einseitig kalandriert) (Ring-Kompression)

Porositat = 53 % + 2 % (nach Herstellung)

orositét = 53 % + 2 % (nach Herstellung)

- Porositat = 34 % + 3 % (nach Kompression) - Porositat = 34 % + 3 % (nach Kompression)

Abbildung 5.13: Schematische Darstellung des formgebenden Kompressionsverfahren zur Herstellung
freistehender Strukturen in NMC-Dickschichtelektroden: (a) Einseitig kalandrierte Elektrode mit einer

Porositat von € =53 % £ 2 % (nach Elektrodenherstellung) und € =34 % + 3 % (nach Kompression).

(b) NMC-Dickschicht nach Ring-Kompression mit identischen Porositatswerten im Elektrodenmaterial
(nach Herstellung und Kompression).

REM-Aufnahmen der Elektrodenoberflache — hier beispielhaft flr einseitig kalandrierte
Elektroden demonstriert — sind in Abbildung 5.14 dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die
Unterschiede in der Oberflachenporositat und die beginnende Oberflachenversiegelung durch
das Bindermaterial nach dem Komprimier- bzw. Kalandrierprozess.

Abbildung 5.14: REM-Aufnahmen einer einseitig kalandrierten NMC-Dickschicht mit Porositatswerten
von € =53 % 1+ 2 % (nach Elektrodenherstellung) und € =34 % + 3 % (nach Kompression). Die gelb
gestrichelten Bereiche reprasentieren eine Versiegelung der Oberflache fiir die Elektrodenhalfte nach
der Kompression.
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Die elektrochemische Analyse der Zellen mit gepragten Elektroden zeigt, dass die lokale
Porositatsvariation zu einer beschleunigten Degradation des Elektrodenmaterials fuhrt.
Aufgrund der inhomogenen Porositatseinstellung verlauft die Lithium-Interkalation /
Deinterkalation offenbar ungleichmaRig, was in Kapitel 5.4.2 naher erlautert wird.

5.4 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie an NMC-Dick-
schichtkathoden

Zur Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in NMC-Dickschichtkathoden wurde
LIBS als Charakterisierungsmethode eingesetzt. Die Quantifizierung des Probenmaterials wird
anhand einer materialabgestimmten Kalibrierkurve erreicht, welche den Ansatz einer PLS-
Regression beinhaltet. Die Art des Kalibrieransatzes ermoglicht den Erhalt der Element-
konzentrationen unter Berlcksichtigung aller zum Spektrum gehérenden Variablen. Darlber
hinaus wird die Komplexitat der Spektren reduziert und das Extrahieren von gezielten
Informationen ermdglicht. Die detaillierte Vorgehensweise zur Kalibrierung des LIBS-Systems
wird in diesem Kapitel dargelegt. AnschlieBend werden Ergebnisse erortert, welche die
Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten, gepragten und laserstrukturierten
Elektroden beinhalten.

5.4.1 Kalibrierung des LIBS-Systems

Zur Kalibrierung des LIBS-Systems wurden ausschlielllich kalandrierte NMC-
Dickschichtelektroden verwendet. Die Schichtdicke der einzelnen NMC-Elektroden betrug
100 ym = 3 uym. Der Porositatswert wurde nach Gl. 5.1 zu € =34 % + 3 % berechnet. Das
Vereinzeln der Elektroden wurde unter Verwendung von fs-Laserstrahlung durchgefiihrt.
Dabei betrug die mittlere Leistung, Wellenlange, Pulslange, Scangeschwindigkeit und
Repetitionsrate 4,4 W, 515 nm, 350 fs, 100 mm/s und 500 kHz. AnschlieRend wurden die
Proben bei T = 120 °C fur 24 h ausgeheizt und in einer mit Argon geftillten Handschuhbox zu
Halbzellen verbaut. Zur elektrochemischen Analyse der Materialien erfolgte der Zellbau im
Swagelok®-Design. Metallische Lithiumfolie diente hierbei als Referenzelektrode. Die
Vorgehensweise zur Kalibrierung des LIBS-Systems ist in Abbildung 5.15 schematisch
dargestellt und beinhaltet neben der zyklischen Voltammetrie (1) und der elektrochemischen
Titration der Zellen (2) eine Kombination aus ICP-OES und LIBS Daten (3). Die Kalibrierung
des LIBS Systems einschliel3lich der daraus resultierenden Kalibrierkurve, basiert auf den
Resultaten der ICP-OES und LIBS Analyse (4). In einem ersten Schritt wurden die Zellen in
einem Spannungsfenster von 3,0V bis 5,0V elektrochemisch analysiert. CV-Messungen
wurden durchgefiihrt, um die auftretenden Redox-Reaktionen (Ni*/Ni** und Co**/Co*") zu
identifizieren und um Informationen bzgl. des Lithiierungsgrades der Elektroden, insbesondere
im Spannungsbereich groRer als 4,6V, zu erhalten. Abbildung 5.16a zeigt ein
Zyklovoltammogramm, bei welchem der Strom als Funktion der Zellspannung aufgetragen ist.
Das Zyklovoltammogramm ist fur den dritten Lade- und Entladezyklus dargestellt. Die
Spannungsrate wurde mit 0,01 mV/s vorgegeben.
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—

(1) Zyklovoltammetrie (CV) im Spannungsfenster 3,0 V bis 5,0 V ]

Elektrochemische Titration zur Herstellung von Kalibrierproben:

1. Schritt: Laden / Entladen mit C/10 fiir 3 Zyklen (elektrochemische Formierung)
(2) 2. Schritt: Laden auf 4,2 V mit C/10

3. Schritt: Laden / Entladen mit C/10 auf ausgewahlte Spannung* (3,0 V bis 5,0 V)

4. Schritt: Halten des Spannungswertes bis t = 50h (ab Zyklus 4)

* * * * * * * * * * * * * * *

[S,OV][3,2VJ[3,4V][3,6V][3,7V][3,8V][3,9V][4,0VJ[4,2VJ[4,4V][4,5V}[4,6V][4,7V][4,8V][5,0V]

(3a) ;s NMC-Dickschicht (3) '
ICP-OES

{(4) Kalibrierung des LIBS-Systems ]

6 Laserpulse pro Messposition

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung zur Durchfiihrung der NMC-Kalibrierung mittels LIBS und
ICP-OES.

Die Identifikation der Redox-Paare ist in guter Ubereinstimmung mit der Literatur: Nach Shaju
et al. [229] finden die Halbzellenreaktionen fliir NMC-Dickschichtkathoden bei Spannungen
zwischen 3,6 V bis 3,8 V (Ni?*/Ni**) und 4,55 V bis 4,65 V (Co*/Co**) statt.
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Abbildung 5.16: Elektrochemische Charakterisierung von Halbzellen mit NMC-Dickschichtelektroden:
(a) Zyklovoltammetrie im Spannungsbereich von 3,0V bis 5,0V. Die Spannungsrate wurde mit
0,01 mV/s vorgegeben. (b) elektrochemische Titration zweier NMC-Dickschichtelektroden (rot und blau
dargestellt) auf einen Spannungswert von 5,0 V. Schwarz gestrichelt dargestellt ist der aufgezeichnete
Strom beider Kalibrierproben wahrend des Haltevorgangs bei 5,0 V. Die Kalibrierproben wurden in
einem ersten Schritt fir 3 Zyklen elektrochemisch formiert. Anschlielend wurde ein Ladevorgang
eingeleitet, welcher die Kalibrierproben auf einen Spannungswert von 4,2V versetzte. Daraufhin
wurden je nach Kalibrierprobe Spannungswerte im Bereich von 3,0V bis 5,0V eingestellt. Ein
Halteschritt wurde eingefiihrt, um eine homogenen Lithium-Verteilung innerhalb der
Elektrodendickschicht zu realisieren. Die Dauer des Halteschrittes betrug ab Beginn des vierten Zyklus
50 Stunden.
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Darlber hinaus ist bei einer Spannung von 5V keine weitere Reaktion zu beobachten. Der
Stromwert fallt auf nahezu null ab (40,9 pA). Die Auswertung der Redox-Paare zeigt, dass die
Lithium-Deinterkalation aus dem Wirtsgitter des NMC-Materials hauptsachlich bei einer
Spannung von 3,79 V (Ni?*/Ni**) und 4,58 V (Co*/Co*") stattfindet. Zu beachten ist, dass fiir
Spannungen ab 4,5V eine Zersetzung des Flussigelektrolyten eintreten kann. Um den
Einfluss der Zersetzung auszuschliel3en, wurde der Strom wahrend eines Haltevorgangs bei
5V fir alle Kalibrierproben aufgezeichnet. Die Auslegung der Haltezeit erfolgte anhand von
elektrochemisch zyklisierten Zellen, welche bis zu einer Spannung von 5V geladen wurden.
In Abbildung 5.16b ist der Verlauf der Spannungskurve (Ladevorgang) mit anschlielendem
Haltevorgang als Funktion des aufgezeichneten Stroms dargestellt. Aus den
elektrochemischen Daten wird ersichtlich, dass der aufgezeichnete Strom fur eine
Gesamtlaufzeit der Zelle von insgesamt 50 Stunden absinkt und nach weiteren zehn Stunden
einen Anstieg erfahrt. Der Anstieg im Strom ist auf Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten
zurtickzufuhren. Mit zunehmender Haltedauer nimmt der Stromwert zu, bevor er schliel3lich
nach insgesamt 110 Stunden einen Wert von ca. 30 pA aufweist. Auf Basis der durchgefuhrten
Messung konnen irreversible Reaktionsprozesse innerhalb der Zelle, die einen Anstieg des
Stromwertes fur Spannungen ab 4,5 V bewirken wirden bestmdglich vermieden werden, wenn
die Haltedauer aller Kalibrierproben im vierten Zyklus — ab Beginn des Ladevorgangs —
insgesamt maximal 50 h betragt.

Zur moglichst prazisen Vorhersage der Lithium-Konzentrationsverteilung in zyklisierten NMC-
Dickschichtelektroden wurden anhand der CV- und galvanostatischen Daten insgesamt 15
Kalibrierproben angefertigt. Die NMC-Dickschichtkathoden wurden zu Halbzellen verbaut und
im Rahmen einer elektrochemischen Titration im Spannungsbereich zwischen 3,0 V bis 5,0 V
zyklisiert. In Abbildung 5.17a ist die Zellspannung (V vs. Li/Li*) als Funktion der Zeit fir vier
der verwendeten Kalibrierproben dargestellit.
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Abbildung 5.17: Elektrochemische Titration von NMC-Kalibrierproben: (a) Zellspannung als Funktion
der Zyklenzahl. Die ersten drei Zyklen reprasentieren den Formierungsprozess der Zelle mit einer Lade-
und Entladerate von C/10. Im vierten Zyklus wurden die Zellen auf die voreingestellte Spannung geladen
bzw. entladen. Die Haltezeit betrug ab dem vierten Zyklus 50 h. (b) Zellspannung als Funktion der
Zyklenzahl fir alle eingesetzten Kalibrierproben gezeigt ab dem vierten Zyklus der elektrochemischen
Titration. Die Haltezeit aller Zellen betragt ab Beginn des vierten Zyklus 50h.
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Die Lade- und Entladekurven des Formierungsprozesses wurden mit einer C-Rate von C/10
aufgezeichnet. Der anschlieRende vierte Zyklus reprasentiert das Laden bzw. Entladen auf
den voreingestellten Spannungswert von 3,2V, 3,6 V, 4,0 V und 4,4 V. Die Haltezeit wurde an
die Gesamtlaufzeit der Zellen angepasst und betragt ab Beginn des vierten Zyklus 50 Stunden.
In Abbildung 5.17b ist die elektrochemische Formierung der Zelle bereits abgeschlossen,
sodass die Abbildung ausschlieBlich den vierten Zyklus des Lade-, Entlade- und
Haltevorgangs aller zur LIBS-Kalibrierung eingesetzten Zellen im Spannungsbereich 3,0 V bis
5,0 V reprasentiert. Zur Einstellung der Lithium-Konzentration innerhalb der Elektroden wurde
das Vorgehen im vierten Zyklus wie folgt durchgefuhrt: Nach Erreichen einer Zellspannung
von 4,2V (Ladezyklus) wurden die Zellen auf eine vorgegebene Spannung geladen, fir
Spannungen groRer als 4.2V bzw. entladen fir Spannungen kleiner als 4,2 V. Die dafur
verwendete C-Rate betrug C/10. AnschlieRend wurde ein Halteschritt eingeflihrt, welcher die
homogene Verteilung der Lithium-Kationen innerhalb der Elektrode bewirken sollte. Nach
Abschluss des Haltervorgangs wurden die Zellen disassembiliert, in DMC gewaschen und in
einer Vakuumkammer fur insgesamt eine Stunde gelagert. Der Auslagerungsschritt wurde
durchgefiihrt, um die Restmenge an DMC aus der Elektrode zu entfernen. Aufgrund der
Spannungsvariation der einzelnen Zellen konnten Elektroden mit einer jeweils
unterschiedlichen Lithium-Konzentration angefertigt werden.

In einem weiteren Schritt wurden zur Vorbereitung der Kalibrierung die zyklisierten und
gewaschenen Elektroden mittels fs-Laserstrahlung in zwei Halften getrennt (Abbildung
5.15, (3a). Folgende Parameter wurden zur Durchfihrung des Laserprozesses verwendet:
A=515nm, P=4W, 1, =350 fs, f=500kHz, v, =200 mm/s. Eine Halfte der jeweiligen
Elektrode wurde chemisch analysiert (ICP-OES), die andere Halfte wurde zur Aufnahme von
LIBS-Spektren verwendet, mit welchen im spateren die LIBS-Kalibrierung erfolgte (Abbildung
5.15, (3a)). Die Aufzeichnung der Spektren wurde an 16 unterschiedlichen Messpositionen der
jeweiligen Elektrode und im Spannungsbereich von 3,0V bis 5,0V durchgefliihrt. Pro
Messposition wurden sechs Laserpulse eingesetzt. Das aufgezeichnete Spektrum des ersten
Laserpulses (pro Messposition) wurde nicht in die Kalibrierung mit einbezogen, sondern diente
als Reinigungspuls, um mdgliche Verunreinigungen an der Probenoberflache zu entfernen.
Die aufgezeichneten Spektren der Pulse 2 bis 5 (pro Messposition) wurden als Funktion der
Zellspannung in der Kalibrierung berucksichtigt und den mit der ICP-OES Analyse

quantifizierten Lithium-Konzentrationswerten (x¢) zugeordnet.

ICP-OES Analyse an Kalibrierproben

Zur Bestimmung der tatséchlichen Lithium-Konzentration x "¢ wurden in einem ersten Ansatz

15 Halften der jeweils geteilten Elektroden (Kalibrierproben) mit der ICP-OES Methode
analysiert. Die detaillierte Beschreibung zur Vorgehensweise der ICP-OES Analyse ist in
Kapitel 4.7.1 hinterlegt. Die quantitativen Lithium-Konzentrationswerte der Kalibrierproben
sind in Tabelle 5.4 dargestellt. Die Berechnung der Messunsicherheit (Tabelle 5.4) erfolgte mit
der Fortpflanzung nach Gaul® [218]. Im Spannungsbereich zwischen 3,0 V und 3,4 V ist die
Lithium-Konzentration innerhalb der Elektroden nahezu konstant.
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Tabelle 5.4: Quantitative ICP-OES Analyse an NMC-Dickschichtelektroden: Lithium-Konzentrations-
werte xiViMC der analysierten NMC-Kathoden (Kalibrierproben) als Funktion der Zellspannung.

NMC Kathode Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5
Zellspannung 3,0V 3,2V 34V 36V 3,7V
xNMC 1,059 + 0,006 | 1,039 + 0,004 | 1,039 + 0,008 | 1,018 + 0,014 | 0,927 + 0,012
NMC Kathode Probe 6 Probe 7 Probe 8 Probe 9 Probe 10
Zellspannung 3,8V 39V 40V 42V 44V

x M 0,722 + 0,002 | 0,616 + 0,002 | 0,549 + 0,002 | 0,449 + 0,006 | 0,3870 + 0,004
NMC Kathode Probe 11 Probe 12 Probe 13 Probe 14 Probe 15
Zellspannung 45V 46V 47V 48V 50V
xMC 0,292 + 0,004 | 0,233 + 0,006 | 0,134 + 0,001 | 0,054 + 0,001 | 0,027 + 0,001

Dennoch ist zu beobachten, dass eine Spannungserhéhung um 0,2 V bzw. 0,4 V ein leichtes
Lithium-Konzentrationsgefalle bewirkt (Abbildung 5.18): Zwischen der Spannung von 3,0 V
und 3,2 V betragt der Lithium-Konzentrationsabfall 2,05 %, was letztlich einem Wert von
AxNME(3,0V - 3,2V) = 0,021 £ 0,002 gleicht. Im Vergleich dazu ist der Lithium-
Konzentrationswert bei einer Spannung von 3,4 V etwas geringer. Der Konzentrationsabfall
betragt 1,96 %, womit sich der Wert zu Ax¥M¢(3,0V — 3,4V) = 0,020 + 0,002 &ndert. Zudem
kann anhand der ICP-OES Analyse fir zyklisierte Elektroden im Spannungsbereich von 3,0 V
bis 3,6 V eine leichte Uberlithiierung zugeordnet werden. Abhangig von der Abschaltspannung
betragt die Uberlithiierung 1,78 % (3,6 V) und 5,98 % (3,0 V). Der Konzentrationsgradient

NMC
Ax#wurde im Spannungsbereich von 3,0 V bis 3,6 V mittels linearer Regression ermittelt und

betragt 3 £, = —0,06 + 0,02 (Abbildung 5.18). Deutlich zu erkennen ist die signifikante

AVBOVEET =
Abnahme der Lithium-Konzentration im Spannungsfenster zwischen 3,6 V und 3,8 V. Der
Lithium-Konzentrationswert fallt von xMM¢(3,6V) = 1,018 + 0,014 auf xM“(3,8V) = 0,722 +

0,002, was einer prozentualen Abnahme von 40,89 % entspricht. Ferner liegt der Lithium-
NMC

M _ _162 4+ 025. Zuriickzufihren  ist  die

AVBeVaAY =
Konzentrationsabnahme auf die stattfindende Oxidationsreaktion von Ni?*/Ni**, welche nach
Shaju et al. [229] in einem Spannungsbereich von 3,6 V bis 3,8 V stattfindet. Im weiteren

Konzentrationsgradient  bei

Verlauf der xi"iMC-Kurve (3,8 V bis 4,4 V) ist zu beobachten, dass der Konzentrationsgradient
NMC

Ay =-0,59 + 0,1 entspricht (Abbildung 5.18), wobei die

einem Wert von ——Gr—p =
Konzentrationsabnahme zwischen den einzelnen Spannungen Axi"iMC(S,SV - 3,9V) = 0,11,
AxNME(3,9V - 4,0V) = 0,066, AxNMC(4,0V - 4,2V)=0,100+0,004 und AxM¢(4,2V -

4,4V) = 0,063 + 0,002 betragt. Im Spannungsbereich von 4,4 V bis 4,8 V nimmt die Lithium-

Konzentration erneut ab (A afk =-0,82 + 0,02 ) (Abbildung 5.18). Der Vergleich der

A =
Lithium-Konzentrationen zeigt, dass der x)"¢-Wert der Elektrode bei einer Spannung von

4,4 V mit einem Wert von xM¢(4,4V) = 0,387 + 0,004 um den Faktor 7,2 héher liegt, als die
87



5. Ergebnisse

Lithium-Konzentration der Elektrode bei einer Spannung von 48V
(xNMC€(4,8V) = 0,054 £ 0,001). Wie im Fall der Halbzellenreaktion von Ni?* zu Ni** im
Spannungsbereich von 3,6 V bis 3,8 V findet hier die Oxidationsreaktion von Co®* zu Co** statt,
welche die signifikante Abnahme der Lithium-Konzentration erklart [229]. Fir Spannungen
groRer 4,8 V nahert sich die Lithium-Konzentration dem x¢- Wert ,null“ an, sodass hier eine
nahezu vollstandige Auslagerung der Lithium-lonen erreicht werden kann. Fir Zellen, welche
bis zu einer Spannung von 5,0V zyklisiert wurden, betragt die Lithium-Konzentration
xNME(5,01) = 0,027 + 0,001.

1,2
. Axg.,oeamz
L : — = —0.06 + 0.02
~ I e : ¢/' AV 3.0V—=3.6V 0.06 +£ 0.0

1,0 T

% 1T 1.02-0.72

; 0’9 _ AxLi —0.

m ’ T v

0.6 4 Ax0:72-0.39

™ ’ Li —

= 05 X Ayssvaay = ~0-39+0.10
Z ’ _- v \
=< 044" : . -
: 1 Lineare Regression

zur Bestimmung der Steigung \
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£ . / Ax _
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Abbildung 5.18: Lithium-Konzentration der NMC-Dickschichten als Funktion der Zellspannung. Die
Bildeinlage reprasentiert einen vergroRerten Bereich des Lithium-Konzentrationsverlaufes im

Spannungsfenster von 3,0V bis 3,6 V. Mittels linearer Regression wurde der Lithium-
AxNMC
Konzentrationsgradient AL—;/ ermittelt.

Zur Kalibrierung des LIBS-Systems wurden die Lithium-Konzentrationswerte (Tabelle 5.4 und
Abbildung 5.18) den jeweils aufgezeichneten LIBS-Spektren der jeweiligen Kalibrierprobe
zugewiesen. Durch die Kombination der ICP-OES- und LIBS-Daten wurde unter Verwendung
einer PLS-Regression eine Kalibrierkurve erstellt, welche eine Vorhersage der elementaren
Konzentrations-Verteilung in Probenmaterialien unbekannter Zusammensetzung ermaglicht.
Anhand von PLS Komponenten wurde eine interne Validierung (Kreuzvalidierung)
durchgefluhrt, bei welcher ein Kalibrierobjekt aus dem Datensatz entfernt wurde. Mit einer
anschlielenden Kalibrierung wurde das entfernte Kalibrierobjekt analysiert.
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LIBS Analyse an Kalibrierproben

In einem zweiten Schritt wurden die mit der ICP-OES Analyse quantitativ ermittelten Werte
den LIBS-Spektren zugeordnet. Das in Abbildung 5.19 gezeigte LIBS-Spektrum wurde an
einer unzyklisierten NMC-Elektrode nach dem Beschichtungsprozess aufgezeichnet.

Nil Li' Li' Li(Niy3sMn,5Co,/3)0,

— 300,2 610.4 6708
- 305,1

: 3102 ¢o
.E. 3134 3405
+ 3412
‘U Mn' 3449 Mn'
5 2797 3503 403,3
cC co' 3529 co' o'

2414 384,5 7772
9 3873 col Li Mn' 7774
= 3894 411.9 ;1?0,3 6022\' L L 7775
N TR . \
T T T T T T T T T
200 300 400 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.19: LIBS-Spektrum einer NMC-Dickschichtelektrode nach dem Beschichtungsprozess.
Der Datenfilter wurde gemaf Gleichung GI. 5-2 verwendet und beinhaltet eine Offset-Korrektur, eine
Glattung sowie einen ausgeschlossenen Daten-Bereich im Wellenlangenfenster von 490 nm bis
575 nm.

Mit Hilfe der NIST Datenbank [105] und einem auf das LIBS-Spektrum angepassten Datenfilter
konnte die Zuordnung der Elemente erfolgen. Durch die Sensitivitat der LIBS-Methode fir
leichte Elemente wie beispielsweise Lithium sind die beiden Li-Peaksan der Stelle
A =610,4 nm und A =670,8 nm besonders stark ausgepragt. Jedoch wurde der Li'-Peak an
der Stelle 670,8 nm aufgrund einer mdglichen Selbstabsorption (Kapitel 3.1.1.4) von der
Kalibrierung ausgeschlossen. Weitere intensive Peaks, welche den Ubergangsmetallen Ni, Mn
und Co im angeregten Zustand zugeordnet werden kénnen, sind ebenso in Abbildung 5.19
dargestellt. Eine Ubersicht der im Aktivmaterial detektierten Linien der Emissionsspektren sind
nach NIST [105] in Tabelle 5.5 aufgefuhrt. Der in der NMC-Kathode enthaltene Sauerstoff
wurde im Wellenlangenbereich von 777,2 nm bis 777,5 nm detektiert, jedoch fir die spatere
LIBS-Kalibrierung vernachlassigt. Grund hierfur ist, dass die LIBS-Messungen an
Umgebungsluft durchgefiihrt wurden und es dadurch zu mit Unsicherheit behafteten Werten
bei der Sauerstoffbestimmung kommen kann.

Im Wellenlangenbereich von 499,69 nm bis 568,23 nm wurden keine Daten aufgezeichnet, da
dieser Bereich durch die eingesetzten Detektoren nicht erfasst wurde. Zur Darstellung des in
Abbildung 5.19 gezeigten LIBS-Spektrums wurde folgender Datenfilter verwendet:

g1a5; 03s20b100; [490-575] (5-2)
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Tabelle 5.5: Liste der im Aktivmaterial detektierten Emissionslinien als Funktion der Wellenlange [nm].
Die romische Zahl I reprasentiert den angeregten Zustand der emittierten Spezies. Mit rémisch 11
wird der einfach ionisierte Zustand der emittierenden Spezies bezeichnet.

Nickel Mangan Kobalt Lithium
2311 338,11 2795 4034 240,7 3413 352,3
2312 3391 2798 4036 241.2 343.2 352.7
2314 3393 2801 4041 2414 343.2 352.9
: : 322,8  404,8 : : :
2317 3415 2415 343,3 353,0
3532  405,6 3233
2320 3424 2425 344,3 356,9 ;
354,8 4083 4133
2321 3434 569 4084 2432 344,9 357,5 ;
2326 3446 | 357’ 8 423‘ 5 | 243,7 345,4 358,7 ' 460,3
2346 3453 | Mn s dona Co 2439 3463 3845 | LI 4972
2994 3458 ’ ’ 252,1 3474 387,3 6104
380,7 4281 6708
300,2  346,2 2536 348,9 389,4 :
3824 4415
| 300,3  347,3 304,4 349,6 399,5
Ni 300,4 3493 3834 4754 339,5 350,2 4119
’ ’ 401,8 4824 : : ‘
3012 3510 1031 6022 340,5 350,6 412,1
3038 3515 4033 ’ 340,9 351,0
3051  352,5 ’ 3412 351,3
3054  356,6
257,6 2314 2559 2710
305,7 359,8 ’ 289 9 ’ ’
3102 361,0 2594 L ooa 2315 2564 2863
260,6 ’ 2317 2580 2871 .
3134  361,9 Mn" 2939 Co' oat's Li' 3155
323,3 385,8 287,0 2949 ’ 270,2 287,9
337.0 288,0 ' 2464 2707  289,0
289,0 2529 2709 2898
254.2

Hierbei beschreibt ,03s20b100“ die Offset-Korrektur, wobei ein gleitender Median mit einer
Fensterbreite von 100 Werten an 20 Stltzstellen eingesetzt wurde. Durch ,g1a5“ erfolgt eine
Rauschunterdriickung anhand einer Glattung tber flinf Punkte. Der in den eckigen Klammern
dargestellte Zahlenbereich ,[490-575]“ reprasentiert den aus den Spektren entfernten
Datenbereich.

Far zyklisierte NMC-Dickschichtelektroden (Kalibrierproben) erfolgte die Spektrenauf-
zeichnung an 16 unterschiedlichen Messpositionen der jeweiligen Probenhalfte. In
Abhangigkeit der Zellspannung (3,0 V bis 5,0 V) wurde die Lithium-Konzentration zunachst
qualitativ und anhand des Li'-Peaks bei A =610,4 nm ausgewertet. Die in Abbildung 5.20a
dargestellten Spektren reprasentieren dabei das jeweils gemittelte Spektrum der auftreffenden
Laserpulse 2 bis 6 an den Messpositionen 1 bis 16. Der Wellenlangenbereich erstreckt sich
dabei von A = 606 nm bis A = 614 nm. Prinzipiell ist zu beobachten, dass die Intensitat der Li'-
Peaks (A = 610,4 nm) mit zunehmender Zellspannung abfallt. Die hochste Li'-Intensitat kann
der 3 V-Elektrode zugeordnet werden, die geringste Li'-Intensitat ist bei einer 5 V-Elektrode zu
beobachten. Des Weiteren nimmt die Li'-Peak Intensitat im Spannungsfenster von 3,6 V bis
3,8V bzw. 4,4V bis 4,8V ab. Zur besseren Visualisierung wurden die in Abbildung 5.20a
ermittelten Li'-Peaks im Wellenlangenbereich von A =607 nm bis A =613 nm integriert.
Daraus resultierend ist die Li-Peak-Flache in Abhangigkeit der Zellspannung in Abbildung
5.20b dargestellt. Zunachst fallt auf, dass die Werte der Li'-Peak-Flache im Spannungsbereich
von 3,0V bis 3,6 V variieren. Zurlckzufuhren ist das Verhalten auf eine Streuung der
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Laserstrahl-Intensitatswerte, womit das Material unterschiedlich stark angeregt bzw. ionisiert

wurde.
(a) (b)
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Abbildung 5.20: Li-Peakintensitat (4 =610,4 nm): (a) Qualitative Darstellung der gemittelten Li'-
Peakintensitat in Abhangigkeit der Wellenlange fur Kalibrierproben unterschiedlicher Abschaltspannung
(3,0 Vbis 5,0V). (b) in Abhangigkeit der Wellenldnge integrierte Flache der gemittelten Li'-
Peakintensitaten als Funktion der Zellspannung (3,0 V bis 5,0 V). Die Bildeinlage stellt eine REM-
Aufnahme (Draufsicht) einer zu untersuchenden NMC-Kathode dar, bei welcher eine LIBS-Messung mit
nur einem Laserpuls durchgefiihrt wurde.

Des Weiteren kénnen ebenso Materialinhomogenitaten zu einer unterschiedlich starken
Emission des Plasmas flihren. Insbesondere wahrend des Kalandrierprozesses ist drauf zu
achten, dass die Porositat der Elektroden nur minimale Abweichungen enthalt. Im weiteren
Verlauf der Kurve wird sichtbar, dass im Vergleich zur quantitativ ermittelten Lithium-
Konzentrationsbestimmung ein ahnliches Verhalten auftritt. Die Redoxreaktionen Ni?*/Ni** und
Co*/Co** konnen sehr gut zugeordnet werden, was die Korrelation der chemischen und
elektrochemischen Daten belegt.

Kalibrierung des LIBS-Systems

Zur Kalibrierung des LIBS-Systems wurden fur alle eingesetzten Kalibrierproben Datensatze
erstellt, welche im spateren Verlauf der Kalibrierung den quantitativ ermittelten Lithium-
Konzentrationswerten (x"¢) der ICP-OES Analyse zugeordnet wurden. Jeder Datensatz
beinhaltet elementspezifische LIBS-Spektren, welche wahrend der Analyse an 4 x4 =16
unterschiedlichen Messpositionen auf der Elektrodenoberflache aufgezeichnet wurden.
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Abbildung 5.21: Li-Peakintensitat (1 =610,4 nm) in Abhangigkeit der Wellenlénge: (a, c) An einer
3,7V- und 4,7 V-Elektrode aufgezeichnete LIBS-Spektren. Die Aufzeichnung wurde an 16
unterschiedlichen Messpositionen durchgefiihrt und reprasentiert den auf der Probenoberflache zweiten
bis sechsten auftreffenden Laserpuls. Die rot dargestellten Spektren wurden aus dem Datensatz
aufgrund des nicht erfillten Kriteriums (funf Prozent Abweichung) entfernt. (b, d) Die zur LIBS-
Kalibrierung eingesetzten LIBS-Spektren der 3,7 V- und 4,7 V-Elektrode.

Mit dem Einsatz von fiinf Laserpulsen pro Messposition konnten insgesamt 80 Spektren in den
jeweiligen Datensatz Ubermittelt werden. Die Aussortierung stark abweichender Spektren —
hier bezogen auf den maximal gemessenen Intensitatswert — wurde anhand des Li'-Peaks bei
einer Wellenlange von 610,4 nm durchgefuhrt. Als Kriterium wurde eine flinfprozentige
Abweichung innerhalb der Spektren festgelegt, bezogen auf den maximalen Absolutwert der
funf intensitatsstarksten bzw. -schwachsten Li-Peaks der jeweiligen Kalibrierprobe. In
Abbildung 5.21 sind die aufgezeichneten Spektren im Wellenldngenbereich A = 607 nm bis
A=613 nm (Li'-Peak) beispielhaft fir eine 3,7 V- und 4,7 V-Elektrode demonstriert. Die dabei
aufgetragene Intensitat ist als Funktion der Zahlrate dargestellt, wobei die Einheit der Zahirate
die Zahlimpulse pro Sekunde (engl.: counts per second, cps) wiedergibt. Fir die 3,7 V-
Elektrode wurden insgesamt flinf Spektren aus dem Datensatz entfernt (Abbildung 5.21a,b).
Zum einen wurde das Spektrum mit der maximalen Intensitat von 21312 cps aussortiert, da
die Abweichung zur nachst geringeren Intensitat (19942 cps) 6,9 % betrug. Zum anderen
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wurden die intensitatsschwachsten Spektren mit einer maximalen Intensitat von 12810 cps,
12485 cps und 12066 cps ignoriert, da hier das Kriterium fir eine finfprozentige Abweichung
der Spektren zueinander nicht eingehalten werden konnte. Fir die 4,7 V-Elektrode wurde die
Aussortierung der Spektren identisch (Abbildung 5.21c,d) durchgefihrt. Lediglich das
Spektrum mit einer maximalen Intensitat von 9140 cps wurde aufgrund der prozentualen
Abweichung von 33,5 % aus dem Datensatz entfernt. Fir den in Abbildung 5.21c,d
dargestellten Li-Peakverlauf der 3,7 V- und 4,7 V-Referenzelektrode wurden jeweils 75
Spektren bzw. 79 Spektren zur LIBS-Kalibrierung verwendet (Abbildung 5.21b,d). Alle
weiteren Referenzelektroden wurden nach demselben Kriterium begutachtet, sodass im
spateren Verlauf der Kalibrierung die Zuordnung des Lithium-Konzentrationsgehaltes den
ausgewahlten und bewerteten LIBS-Spektren des Datensatzes entsprach. In Tabelle 5.6 ist
das Vorgehen und die Zuordnung schematisch dargestellt.

Tabelle 5.6: Auswahl und Zuordnung der spannungsabhangigen LIBS-Spektren zur Erstellung einer
Kalibrierkurve fur Li(Ni1;sMn13Co1/3)O2-Dickschichtelektroden.

Messpositionen ,Datensatz* Spannung xyMe
Datensatz 1 30V 1,059
Datensatz 2 32V 1,039
Datensatz 3 34V 1,039
Datensatz 4 36V 1,018

Datensatz 5
16 a 5 Laserpulse 22500

37v Zur Kalibrierung

© 20000
© ¥ verwendete
= 17500 Datensatz: iR Spektren
ﬁ Aufnahme von 3 /
§ 15000 - 75 Spektren S\
3 / 3,7V 0,927
= 10000
©
5 7500+
@
O 5000 -]
=
2500 -
2. bis 6. Laserpuls
0607 608 609 610 611 612 613
Wellenlange [nm]
16 a 5 Laserpulse Datensatz 15 50V 0,027

Fir die Anzahl der zur Kalibrierung benétigten Komponenten wurde eine Kreuzvalidierung
durchgeflihrt, wobei die maximale Anzahl der Komponenten auf einen Wert von zehn begrenzt
wurde. Die Auswahl der PLS-Faktoren wurden mithilfe von REMSECV- (priméar) und BIAS CV-
(sekundar) Werten bestimmt.
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Abbildung 5.22: Kreuzvalidierung der Kalibrierung von NMC-Kathodendickschichten mit linearer
Regression.

Das Ergebnis der Kreuzvalidierung (Anhang A2) weist darauf hin, dass der REMSECYV bis zu
einem Faktor von 6 stark abfallt und im weiteren Verlauf der Kurve bis zu einem Faktor von 7
nahezu linear abflacht. Der BIAS CV hingegen weist bei einem PLS-Faktor von 6 einen Wert
von ca. ,0“ auf. Die PLS-Komponente wurde demnach zu ,6“ gewahlt, woraus schlielich die
Generierung der Kalibrierkurve zur Untersuchung der NMC-Dickschichten erfolgte (Abbildung
5.22). Auf die Messunsicherheiten und das Bestimmtheitsmal wird im Kapitel 5.5 (Betrachtung
von Messunsicherheiten) eingegangen.

5.4.2 Lithium-Konzentrationsverteilung in Dickschichtelektroden

Zur Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in NMC-Dickschichtkathoden wurde
in der Probenebene, aufgespannt durch X- und Y-Koordinatenachsen, die LIBS-Kartierung in
einem an die Elektrode angepassten Messfenster, dessen Abmessung zu
XxY=13mmx 13 mm (Abbildung 5.23a) festgelegt wurde, durchgefihrt. Durch die
verwendete Messeinstellung war es méglich, die gesamte Elektrodendickschicht — von der
Probenoberflache bis zum Stromableiter — zu analysieren. Der verwendete Pitch-Abstand
wurde an den LIBS-Laserstrahldurchmesser angepasst und entsprach 100 pm.
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Abbildung 5.23: LIBS-Messbereich zur Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in
unstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden: (a) Messbereich (AXxAY =13 mm x 13 mm) zur
vollflachigen LIBS-Analyse an NMC-Dickschichtelektroden, (b) Messbereich (AX x AY = 8 mm x 8 mm)
zur Ableitung von Tiefenprofilen in NMC-Dickschichtelektroden.

Mit der gewahlten Einstellung konnte die Aufzeichnung von insgesamt
131 x 131 = 17161 Spektren erfolgen. Dabei entspricht jedes Spektrum der lokal
aufgezeichneten Elementinformation des zu untersuchenden Probenmaterials, wobei die
betreffende Ortskoordinate definiert wird durch den auf die Probenoberflache auftreffenden
Laserpuls. Die Kartierung des Elektrodenmaterials erfolgte Lagenweise. Tiefenprofile wurden
aus den Materialinformationen der einzelnen Lagen abgeleitet, um die Lithium-
Konzentrationsverteilung im Inneren der Elektrode zu untersuchen. Dazu wurde ein
Messbereich von AX x AY =8 mm x 8 mm gewahlt. Die Positionen auf der Elektroden-
oberflache, welche den Kartierungsbereich aufspannen, liegen bei Xo= Yo =2,5mm und
X1=Y4=10,5 mm (Abbildung 5.23b). In diesem Unterkapitel der LIBS-Analyse werden NMC-
Dickschichtelektroden in unterschiedlichen Zustdnden betrachtet. Zum einen werden
unzyklisierte Elektroden untersucht, um die Lithium-Konzentrationsverteilung nach dem
Herstellungsprozess bewerten zu kénnen. Zum anderen erfolgt die LIBS-Analyse an
zyklisierten (post mortem) NMC-Dickschichtelektroden. Hierbei wurde unterschieden, ob die
Elektrode im unstrukturierten Zustand vorliegt oder mittels lasergestutzten bzw. mechanischen
Prozessen strukturiert wurde.

5.4.2.1 LIBS Untersuchungen an unzyklisierten NMC-Dickschichtelektroden

Das in Abbildung 5.24a dargestellte Messergebnis der LIBS-Analyse entspricht der Lithium-
Konzentrationsverteilung einer NMC-Dickschichtelektrode nach dem Beschichtungsprozess.
Die Elektrode befindet sich dabei im kalandrierten Zustand, sodass die Porositat € einem mit
der nach Gleichung 5-1 berechneten Wert von € =34 % + 3 % entspricht. Das Kathoden-
material war zum Zeitpunkt der Messung vollstandig lithiiert (SoC = 0 %), sodass mit der LIBS-
Messung eine homogene Lithium-Konzentrationsverteilung nachgewiesen wurde.
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Abbildung 5.24: Lithium-Konzentrationsverteilung in Dickschichtelektroden: (a) Oberflachenanalyse
(2D-Plot) im Messbereich AX x AY = 13 mm x 13 mm. Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren
den Lithium-Konzentrationswert der zweiten Lage. (b) Oberflichenanalyse (3D-Plot) im Messbereich
AXXxAY =13 mmx 13 mm. Die dargesteliten Datenpunkte reprasentieren den Lithium-
Konzentrationswert der Lagen 2 bis 21. (c) Tiefenprofil im Messbereich AX x AY =8 mm x 8 mm
(Abbildung 5.23b). Die gezeigten Datenpunkte beinhalten die Mittelung aller Y-Werte (xM¢) im
Messbereich AX x AY =8 mm x 8 mm der Lagen 2 bis 21 und sind als Funktion der X-Richtung
(Xo =2,5mm bis X1 = 10,5 mm) aufgetragen. (d) In Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentration der
Lagen 2, 10 und 18 als Funktion der X-Richtung (Xo=2,5mm bis X1=10,5mm) inkl.
Standardabweichung, (e) Oberflaichenanalyse im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm. Die
dargestellten Datenpunkte reprasentieren den Lithium-Konzentrationswert der 21. Lage.
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Des Weiteren bezieht sich das in Abbildung 5.24a gezeigte 2D-Profil der Elektrode auf die
zweite Lage der Kartierung. Die aufgezeichneten Spektren der ersten Lage wurden bei der
Auswertung nicht berlcksichtigt, da eine Oberflachenkontamination, z.B. wahrend des
Probentransports, ausgeschlossen werden sollte. Insgesamt wurden 20 Lagen abgebildet
(Abbildung 5.24b). Das Kompositmaterial wurde infolge der LIBS-Messung bis auf den
Stromableiter entfernt. Der Materialabtrag pro LIBS-Laserpuls kann flir unzyklisierte und
kalandrierte NMC-Dickschichtelektroden mit einem Wert von 5 um + 1 ym angegeben werden.
Zur quantitativen Bestimmung der Lithium-Konzentrationsverteilung in tieferen Bereichen der
Elektrode wurden Tiefenprofile abgeleitet, welche Informationen der einzelnen Lagen
beinhalten. Das in Abbildung 5.24c dargestellte Tiefenprofil reprasentiert die Lithium-
Elementkonzentration der Elektrode im Messbereich von AX x AY = 8 mm x 8 mm (Abbildung
5.23b). Die Lithium-Konzentrationswerte der Lagen 2 bis 21 wurden in Y-Richtung gemittelt
und als Funktion der X-Richtung aufgetragen. Der Verlauf der Lithium-Konzentration zeigt
deutlich, dass die NMC-Dickschicht, welche den Herstellungsprozess durchlaufen hat, eine
homogene Lithium-Konzentrationsverteilung aufweist. Um die Homogenitat innerhalb der
Lagen zu verdeutlichen, wurde die in Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentration der Lagen
2, 10 und 18 als Funktion der X-Richtung (Xo=2,5mm bis X1 = 10,5 mm) aufgetragen
(Abbildung 5.24d). Die Mittelung der einzelnen Y-Werte variiert dabei in einem Bereich
zwischen xMM¢=0,99+0,01 (Lage18) und xMM¢=1,09+0,02 (Lage 10) und
xNMC¢ = 1,04 £ 0,01 (Lage 2). Der Durchschnittswert aller in Abbildung 5.24d aufgetragenen
xMC-Werte liegt bei 1,03 + 0,02. AbschlieRend ist das Ergebnis der Lithium-Konzentration fir
die 21. Lage der Oberflachenkartierung in Abbildung 5.24e dargestellt. Deutlich zu erkennen
ist, dass der Materialabtrag in einigen Bereichen der Elektrode bis auf den Al-Stromableiter
erfolgte. Aufgrund der Tatsache, dass die ermittelten Werte der Lithium-Konzentration anhand
der durchgeflhrten Kalibrierung ausschlielich auf das Kathodenmaterial NMC ausgelegt sind,
sind die blau gefarbten Bereiche, welche nach insgesamt 18 Lagen erstmals auf dem teilweise
freigelegten Al-Stromableiter gemessen wurden zu vernachlassigen. Fir Bereiche, in denen
das Elektrodenmaterial nahe am Stromableiter noch vorliegt, liegt der maximale Lithium-
Konzentrationswert der 21. Lage bei x¥M¢ = 1,17. Zur weiteren Beurteilung von zyklisierten
NMC-Dickschichtelektroden wurde die mit LIBS nach dem Herstellungsprozess analysierte
NMC-Dickschicht als Referenzelektrode herangezogen. Im Vergleich zu zyklisierten
Elektroden, an denen Interkalations- / Deinterkalationsprozesse stattfinden, stellt sie die
Ausgangsbasis zur Beurteilung der Lithium-Konzentrationsverteilung dar.

5.4.2.2 LIBS Untersuchungen an unstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden
nach Formierung

Um den Einfluss der Zellzyklisierung im Hinblick auf die Lithium-Konzentrationsverteilung im
Material zu untersuchen, wurden unstrukturierte NMC-Dickschichtelektroden zu Halbzellen
verbaut. Galvanostatische Messungen wurden durchgefiihrt, um eine mdgliche Anderung der
Lithium-Konzentration auf der Probenoberflache bzw. im Inneren der Elektrode mittels LIBS
post mortem ermitteln zu kénnen. In einem ersten Ansatz wurden die Elektroden nach dem
Formierungsprozess untersucht.
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Abbildung 5.25: Lithium-Konzentrationsverteilung in Dickschichtelektroden nach Formierung: (a)
Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich 13 mm x 13 mm (Abbildung 5.23a). Die dargestellten
Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung der zweiten Lage, (b) Oberflaichenanalyse
(3D Plot) im Messbereich 13 mm x 13 mm. Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-
Elementverteilung der Lagen 2 bis 20. (c) Tiefenprofil der NMC-Dickschichtelektrode im Messbereich
AX x AY = 8 mm x 8 mm (Abbildung 5.23b). Die gezeigten Datenpunkte beinhalten die Mittelung der Y-
Werte (x/*M€) im Messbereich AX x AY = 8 mm x 8 mm fiir die Lagen 2 bis 20 und sind als Funktion der
X-Richtung (2,5 mm bis 10,5 mm) dargestellt. (d-f) Gemittelte Lithium-Konzentration (x€) der Lagen

2, 10 und 18 als Funktion der X-Richtung (Xo=2,5mm bis X1=10,5mm). Die Balken der
Messunsicherheit reprasentieren die Standardabweichung der in Y-Richtung gemittelten Werte.

Der Einsatz des Formierschrittes wird grundsatzlich nach der Zellassemblierung durchgefihrt,
sodass hierbei die Zelle das erste Mal mit einem vorgegebenen Strom beaufschlagt wird. Unter
Verwendung geringer Stromraten, typischerweise kleiner oder gleich C/10, werden die
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Lithium-lonen zunachst aus dem Wirtsgitter des Kathodenmaterials ausgelagert. Gleichzeitig
erfolgt die Bildung einer Passivierungsschicht (SEI) auf der Gegenelektrode, welche das
Anodenmaterial wahrend der Zellzyklisierung vor weiteren Reaktionen mit dem Elektrolyten
schitzt. Neben der Bildung der SEI-Schicht wird der Formierungsprozess zudem zur
Bestimmung der praktischen Entladekapazitat der Zelle verwendet. Abhangig vom
Spannungsbereich der Zelle wird die praktische spezifische Kapazitat typischerweise in den
ersten 3 bis 10 Zyklen abgelesen. Fur das in dieser Arbeit untersuchte Kathodenmaterial
Li(Ni1;3sMn13C04,3)O2 wurde der Spannungsbereich zu 3,0 V bis 4,2 V festgelegt. Der aus dem
Material ausgelagerte Anteil an Lithium-lonen lag im Bereich von 50 % bis 55 %, sodass die
praktische spezifische Kapazitat einem Wert von ca. 150 mAh/g entspricht. Im Rahmen der
galvanostatischen  Untersuchung wurden die Dickschichtelektroden in  einem
Spannungsfenster von 3,0 V bis 4,2 V mit einer C-Rate von C/10 (Laden und Entladen) fir
insgesamt drei Zyklen formiert. AnschlieBend wurde die Zelle disassembliert, das
Kathodenmaterial in DMC gewaschen und mittels LIBS charakterisiert (Abbildung 5.25). Das
in Abbildung 5.25a gezeigte Ergebnis der LIBS-Analyse bezieht sich auf die zweite Lage der
Kartierung. Grundsatzlich ist zu beobachten, dass die Lithium-Konzentration nach dem
Formierungsprozess der Zelle eine homogene Verteilung aufweist. Im Vergleich zur
Referenzelektrode, welche ausschliellich den Herstellungsprozess durchlaufen hat, ist die
Anderung der Lithium-Konzentration mit einem prozentualen Wert von 1,07 % sehr gering.
Das Ergebnis  der LIBS-Analyse  weist vorerst auf eine einheitliche
Interkalation / Deinterkalation der Lithium-lonen bei geringen C-Raten hin. Um die Lithium-
Konzentration in tieferen Lagen der Elektrode zu beurteilen, wurden insgesamt 20 Laserpulse
pro Messposition eingesetzt. Der 3D-Plot der LIBS-Analyse ist fur die formierte NMC-Kathode
in Abbildung 5.25b dargestellt. Tiefenprofile wurden aus den einzelnen Lagen abgeleitet,
wobei der Messbereich der in Abbildung 5.23b gezeigten Flache entspricht (Abbildung 5.25c).
Um die Abweichung der Lithium-Konzentrationswerte der formierten NMC-Dickschicht von der
in Abbildung 5.24 dargestellten Referenzelektrode zu untersuchen, wurde das in Abbildung
5.25d-f gezeigte Lithium-Konzentrationsprofil erstellt. Fir die zweite Lage der Kartierung
betragt der gemittelte Lithium-Konzentrationswert der Referenzelektrode x}M¢ = 1,04 + 0,01.
Fur die formierte Elektrode wurde ein Lithium-Konzentrationswert von xN"¢ =1,03 + 0,01
bestimmt, sodass die Lithium-Konzentrationsabnahme innerhalb der zweiten Lage einem
prozentualen Wert von 1,07 % entspricht. Fur die zehnte Lage der Kartierung liegt der
durchschnittliche Lithium-Konzentrationswert der Referenzelektrode bei xf’iMC =1,04 + 0,02,
wo hingegen die formierte NMC-Elektrode einen Wert von x/"M¢ = 1,03 + 0,01 aufweist. Der
Lithium-Konzentrationsabfall betragt hierbei 0,58 %. Fur die 18. Lage der Kartierung wurden
Werte von xM¢=1,01+0,01 (Referenz) sowie xM¢=0,99+0,01 (nach Formierung)
detektiert. Die daraus ermittelte Lithium-Konzentrationsabnahme betragt 2,66 %. Fir die
elektrochemisch formierte NMC-Kathode wurde die LIBS-Analyse nach insgesamt 20 Pulsen
pro Messposition eingestellt. Deutlich zu erkennen ist der im Vergleich zur Elektrode nach dem
Herstellungsprozess héhere Abtrag des Kompositmaterials, welcher stellenweise bis auf den
Stromableiter erfolgte (Abbildung 5.26a). Im Vergleich zur Referenzelektrode
(Abbildung 5.26b) wurde das Kompositmaterial mit deutlich geringerer Pulsanzahl entfernt.

99



5. Ergebnisse

20. Lage (nach Formierung)

w ES

N

(b)

20. Lage (nach Herstellung)

™

k=

Y [mm]

o
©
o
©

x in Li(

1
NiyzMn,,Co, f3)021

in Li,(Ni;;sMn4;;Co,/3)0,

~
-,-X

[=] o

[=] ~

o
@

1 ﬁ%x NMC-Dickschicht

LI B |
7 8 9 10 11 12 13

Abbildung 5.26: Lithium-Konzentrationsverteilung in NMC-Dickschichtelektroden: Oberflachenanalyse
(2D-Plot) einer NMC-Kathode nach dem (a) Formierungsprozess und (b) Herstellungsprozess im
Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm (Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte
reprasentieren die Lithium-Konzentrationsverteilung der Lage 20.

5.4.2.3 Lithium-Konzentrationsverteilung
NMC-Dickschichtelektroden

in elektrochemisch degradierten

Zur Bewertung der Lithium-Konzentrationsverteilung
materialien wurden Halbzellen untersucht, welche im Verlauf des Zellbetriebes ein spontanes
Zellversagen aufwiesen. In Abbildung 5.27a ist der Verlauf der spezifischen Entladekapazitat
als Funktion der Zyklenzahl dargestellt. Zu Beginn der galvanostatischen Messung wurde die
Zelle zunachst in einem Formierungsprozess mit einer geringen Lade- und Entladerate von
C/10 fur insgesamt drei Zyklen zyklisiert. Die daraus ermittelte spezifische Entladekapazitat
betrug nach dem dritten Zyklus 142 mAh/g. Anschliellend wurde die Zelle einem
Lebensdauertest unterzogen, betrieben mit einer konstanten Lade- und Entladerate von C/2.
Deutlich zu erkennen ist die Abnahme der spezifischen Entladekapazitat im vierten Zyklus,
welcher aufgrund der héheren Stromrate eingeleitet wurde. Die spezifische Entladekapazitat
sinkt dabei auf einen Wert von 122 mAh/g, welcher 85,9 % der Anfangskapazitat (142 mAh/g)
entspricht. Im weiteren Verlauf der galvanostatischen Messung wird sichtbar, dass die
spezifische Entladekapazitat der Zelle ab dem 60. Zyklus starker abnimmt und die Zelle
schlieBlich im 93. Zyklus versagt. Die spezifische Entladekapazitat fallt schlagartig von
95 mAh/g auf einen Wert von 0 mAh/g ab. Zur quantitativen Untersuchung der Lithium-
Konzentrationsverteilung wurde die Halbzelle disassembliert, das NMC Kathodenmaterial in
DMC gewaschen und anschlieRend in einem Messbereich von AX x AY =13 mm x 13 mm
(Abbildung 5.23a) mittels LIBS analysiert. Das 2D Oberflachen-Profil der NMC-Dickschicht ist
in Abbildung 5.27b dargestellt, wobei die Oberflachenkartierung der zweiten Lage der LIBS-
Messung entspricht. Im Vergleich zur LIBS-Analyse an formierten Dickschichtelektroden
(Abbildung 5.25) wird deutlich, dass die Lithium-Konzentrationsverteilung stark variiert und
insbesondere im Randbereich der Elektrode eine erhdhte Lithium-Konzentration reprasentiert.

in stark degradierten Kathoden-
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Abbildung 5.27: Analytische Untersuchung an unstrukturierten und elektrochemisch zyklisierten NMC-
Dickschichtelektroden: (a) Spezifische Entladekapazitdt als Funktion der Zyklenzahl, (b)
Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich AXxAY =13 mm x 13 mm. Die dargestellten
Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung der zweiten Lage, (¢) Oberflachenanalyse (3D
Plot) im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm. Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die
Lithium-Elementverteilung in den Lagen 2 bis 26, (d) Schematische Darstellung des LIBS-Messbereichs
(AX =8 mmund AY = 0,3 mm) zur Erstellung von Tiefenprofilen, (e) Lithium-Konzentrationsverteilung der
Lagen 2 bis 26: Die dargestellten Datenpunkte beinhalten die in Y-Richtung gemittelten xNMC - Werte im
Messbereich  von AX =8 mm x AY =0,3 mm X-Richtung
(Xo =2,5 mm bis X1 = 10,5 mm) dargestellt.

und sind als Funktion der
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Des Weiteren deutlich zu erkennen ist die lokal erhdhte Lithium-Konzentration an der Stelle
X=4,8mm und Y =7,2mm (Abbildung 5.27b), welche mit einem gemessenen Wert von
xi"i"”c = 1,39 das Lithium-Konzentrationsmaximum bildet. Zur Sicherstellung, dass es sich an
dieser Position um keine Oberflachenverunreinigung handelt, wurde die Elektrode mittels LIBS
bis auf den Stromableiter abgetragen und analysiert. Insgesamt wurden 26 Pulse pro
Messposition herangezogen, wobei der Abtrag schichtweise erfolgte (Abbildung 5.27c¢). Aus den
einzelnen Lagen der LIBS-Messung wurden zunachst Tiefenprofile abgeleitet, welche dem in
Abbildung 5.27d dargestellten Messbereich von AX x AY =8 mm x 0,3 mm entsprechen. In
Abhangigkeit der X-Koordinate im Bereich Xo = 2,5 mm bis X; = 10,5 mm wurde eine Mittelung
der Lithium-Konzentrationswerte xi"i"”c fur Yo=7,1 mm bis Y4 =7,4 mm durchgefihrt. Das
Ergebnis des Tiefenprofils ist in Abbildung 5.27e dargestellt. Zum einen wird deutlich, dass die
in Abbildung 5.27b lokal detektierte Lithium-Konzentrationserhéhung an der Stelle X = 4,8 mm
und Y = 7,2 mm erneut in den Lagen 3 bis 26 nachgewiesen werden konnte. Zum anderen
wurden im Inneren der Elektrode Bereiche mit einer erhdéhten Lithium-Konzentration lokalisiert.
Stark ausgepragt ist dabei der Bereich nahe des Stromableiters, beginnend ab der 10. Lage des
Tiefenprofils und fir die X-Koordinate 3,0 mm bis 3,6 mm. Beginnend mit einem Lithium-
Konzentrationswert von x¥¢ = 1,21 (Lage 10) erreicht die Lithium-Konzentration in Lage 25
bei X = 3,2 mit einem Wert von xMM¢ = 1,27 ihr zweites Maximum. Auffallig ist zudem, dass die
Anreicherung der Lithium-Konzentration in Richtung der Elektrodenoberflache abnimmt.
Wahrend fir die 26. Lage des Tiefenprofils im Bereich X = 3,0 mm bis 3,6 mm ein gemittelter
Lithium-Konzentrationswert von xf’iMC = 1,25 £ 0,01 vorliegt, betragt die Lithium-Konzentration
fur die zehnte Lage des Tiefenprofils im Bereich X = 3,0 mm bis 3,6 mm xf’iMC =1,19 + 0,02.
Anhand des Messergebnisses wurden zur weiteren Beurteilung der Lithium-
Konzentrationsverteilung in tieferen Bereichen des Elektrodenmaterials 2D-Plots
herangezogen, welche die Oberflachenkartierung der Lagen 8, 14, 20 und 26 reprasentieren
(Abbildung 5.28a,b und Abbildung 5.29a,b). Neben der erneuten Lokalisierung des Lithium-
Konzentrationsmaximums an der Stelle X =4,8 mm und Y =7,2 mm (Abbildung 5.28a) ist
zudem zu beobachten, dass die Lithium-Anreicherung, welche zunachst im Randbereich der
Elektrode verstarkt auftritt (Abbildung 5.28b), nun stellenweise freigelegt wird
(Abbildung 5.29a,b). Eine deutliche Auspragung ist fir den Elektrodenbereich
Xo = 7,1 mm bis Xs = 10,6 mm und Yo = 3,7 mm bis Y; = 7,7 mm zu beobachten. Uber eine bei
Y =Yo=5,3mm durchgefiihrte Mittelung der Lithium-Konzentrationswerte im Bereich
Xo = 7,5 mm bis X; = 10,5 mm konnte nachgewiesen werden, dass die Lithium-Konzentration
von Abbildung 5.28b zu Abbildung 5.29a,b stetig zunimmt. Die gemittelten Lithium-
Konzentrationswerte der Lagen 14, 20 und 26 wurden zu xM¢ = 1,20 + 0,03 (Abbildung 5.28b),
xfMC =1,24 +0,04 (Abbildung 5.29a) und xMM¢ =1,25+0,04 (Abbildung 5.29b) ermittelt.
Mégliche Griinde hierflir kdnnen auf eine unzureichende Benetzung mit fliissigem Elektrolyten
in tieferen Bereichen der Elektrode hinweisen, bei denen trockene Bereiche wahrend der
Zyklisierung Startpunkte fir Zelldegradation bieten. Jedoch kénnte auch eine ungleichmalRige
Druckverteilung wahrend der Zellassemblierung zu einer verstarkten Lithium-Anreicherung
fuhren. Insbesondere im Randbereich der Elektrode ist dieser Effekt fir die ersten 10 Lagen
besonders stark ausgepragt.
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Abbildung 5.28:
Oberflachenanalyse (2D-Plot)

Lithium-Konzentrationsverteilung in  zyklisierten NMC-Dickschichtelektroden:
im Messbereich AXxAY =13 mm x 13 mm. Die dargestellten
Datenpunkte reprasentieren (a) die achte Lage und (b) die 14. Lage der LIBS-Oberflachenkartierung.
Die rot gestrichelte Umrandung in (b) im Bereich von Xo = 7,1 bis X1 = 10,6 und Yo = 3,7 bis Y1=7,7
weist auf die Freilegung eines Lithium-Konzentrationsbereiches hin. Erstmals in (b) detektiert ist der
Lithium-Konzentrationsbereich mit dem Randbereich geknipft. Die lila Linie kennzeichnet die bei

Y = Yo = 5,3 mm durchgefiihrte Mittelung der xiViMC-Werte im Bereich Xo = 7,5 mm bis X1 = 10,5 mm.
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Abbildung 5.29: Lithium-Konzentrationsverteilung in  zyklisierten NMC-Dickschichtelektroden:
Oberflachenanalyse (2D-Plot) im Messbereich AX x AY = 13 mm x 13 mm. Die dargestellten
Datenpunkte reprasentieren (a) 20. Lage und (b) die 26. Lage der LIBS-Oberflachenkartierung. Die rot
gestrichelte Umrandung in (a und b) im Bereich von Xo = 7,1 bis X1 = 10,6 und Yo = 3,7 bis Y1 = 7,7
weist auf die Ausbildung eines Lithium-Konzentrationsbereiches hin. Erstmals in Abbildung 5.27 (b)
detektiert liegt der Bereich in (c) und (d) frei vor, wobei die Lithium-Konzentration stetig zunimmt. Die

0,5

lila gestrichelte Linie kennzeichnet die bei Y = Yo = 5,3 mm durchgefiihrte Mittelung der xiViMC-Werte im
Bereich Xo = 7,5 mm bis X1 = 10,5 mm.
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5.4.2.4 LIBS-Analyse an komprimierten und elektrochemisch zyklisierten NMC-
Kathoden

Die Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung in NMC-Dickschichtkathoden mit
Porositatsvariationen soll Aufschluss dariber geben, ob der Einsatz von mechanischen
Komponenten, beispielsweise Pragestempel fir die Generierung dreidimensionaler
Elektrodenarchitekturen geeignet ware. Insbesondere wahrend des Kalandrierprozesses, bei
welchem das Elektrodenmaterial einheitlich verdichtet wird, kdbnnten strukturierte Walzen lhren
Einsatz finden. Jedoch ist darauf hinzuweisen, dass die Generierung solcher Strukturen —
beispielsweise Mikrokapillarstrukturen — aufgrund der lokal ausgelibten Kompression
Porositatsanderungen hervorrufen. Grundsatzlich beeinflusst die genaue Einstellung der
PorengréRenverteilung sowie der Grad der Kompression wahrend des Kalandriervorgangs die
elektrische Leitfahigkeit, die Starke der Schichtanbindung an den Stromableiter und damit die
elektrochemische Leistungsfahigkeit der Zelle. Um den Einfluss von Porositatsdnderungen
innerhalb der Dickschichtelektrode zu untersuchen, wurden NMC-Kathoden lokal verdichtet,
zu Halbzellen verbaut und anschlie®end unter Verwendung galvanostatischer Messungen
elektrochemisch analysiert. Die Verdichtung erfolgte zunachst einseitig (Abbildung 5.13a) und
unter Verwendung von Kalanderwalzen. Die Porositadtswerte beider Regionen wurden nach
Gl. 5-1 berechnet zu €=34% +3 % (kalandrierter Bereich) und €=53%2%
(unkalandriert, nach Herstellung). Das Ziel der Untersuchung bestand darin, die Lithium-
Konzentrationsverteilung in NMC-Kathoden post mortem und nach insgesamt 200 Zyklen zu
bestimmen. Mit einer verwendeten Lade- und Entladerate von 0,5 C und 1 C musste die
elektrochemische Charakterisierung jedoch nach insgesamt 66 Zyklen aufgrund eines
spontanen Zellversagens abgebrochen werden. Darauffolgend wurde die Disassemblierung
der Zelle durchgefiihrt sowie ein fir die Elektrode bendtigter Auswaschprozess eingeleitet.
AbschlieRend wurde die LIBS-Analyse durchgefuhrt, wobei die Bewertung der Lithium-
Konzentrationsverteilung zunachst tber eine Oberflachenkartierung erfolgte. Die wahrend der
LIBS-Messung aufgezeichneten Datenpunkte sind in Abbildung 5.30a dargestellt und
entsprechen den Lithium-Konzentrationswerten der zweiten Lage. Es ist zu beobachten, dass
die Lithium-Konzentrationsverteilung auf der Elektrodenoberflache stark variiert und fur den
kalandrierten und unkalandrierten Elektrodenbereich unterschiedlich stark ausfallt. Um den
Einfluss der Porositatsvariation nach elektrochemischer Zyklisierung zu verdeutlichen, wurde
die einseitig kalandrierte Elektrode an 16 unterschiedlichen Positionen (M1 ka bis Mgya und
M1 unkal Dis  Msunka) ausgewertet. In  Abhangigkeit der Y-Koordinate (Y =Yo=3mm
bis Y = Yo = 10 mm) wurde eine Mittelung der Lithium-Konzentrationswerte fir Xo = 2,5 mm
bis X1 =5,5mm (kalandrierter Bereich) und Xo = 7,5 mm bis X1 = 10,5 mm (unkalandrierter
Bereich) vorgenommen. Zunachst werden die gemittelten Lithium-Konzentrationswerte flr den
kalandrierten Bereich der Elektrode aufgezeigt. Beginnend mit Y =Y, =10mm (Abbildung
5.30a) werden die Werte fir My xa (x)2M€) bis Mg al (x¢) dargelegt: 1,12 + 0,03, 1,13 + 0,03,
1,14 +£0,02, 1,14+0,02, 1,14+£0,02, 1,15+0,02, 1,15+£0,02, 1,14 +0,03. Fur den
unkalandrierten Bereich der Elektrode betragen die in X-Richtung (Xo=7,5mm bis
X4 =10,5 mm, Abbildung 5.30a) gemittelten Lithium-Konzentrationswerte M1 unkal (xM€) bis
MC

)

Ms.unkal (xf’i in derselben Reihenfolge, beginnend mit Y =Y,=10mm: 1,08 £ 0,02,
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1,09+ 0,02, 1,09+0,02, 1,08 +0,02, 1,09+0,02, 1,09+0,02, 1,09+0,02, 1,10 £ 0,02.
Deutlich zu erkennen ist die geringere (gemittelte) Lithium-Konzentration im Bereich der
unkalandrierten Elektrode fir Y = Yo =3 mm bis 10 mm und Xo = 7,5 mm bis X4 = 10,5 mm.
Wahrend die Werte ein Minimum bzw. Maximum von 1,08 + 0,02 bzw. 1,10 + 0,02 aufweisen,
kdnnen dem kalandrierten Bereich minimale bzw. maximale Werte von 1,12 + 0,03 bzw.
1,15 £ 0,02 zugeschrieben werden. Weiterhin wurde nach Auswertung der LIBS-Daten ein
Lithium-Konzentrationsmaximum im Messbereich von X = 6,6 mm und Y = 7,1 mm detektiert.
Mit einem gemessenen Wert von x}"¢ = 1,42 wurde die Lithium-Konzentrationserhhung an
der Grenzflache beider Porositatsregionen lokalisiert. Zur Beurteilung der Lithium-
Konzentrationsverteilung in tieferen Lagen der Elektrode wurden insgesamt zehn Laserpulse
pro Messposition eingesetzt (Abbildung 5.30b). Die Bewertung der Lithium-
Konzentrationsverteilung wurde mithilfe von Tiefenprofilen durchgefiihrt. Einerseits wurde der
in Abbildung 5.23b dargestellte Messbereich verwendet, andererseits wurde ein an das
Lithium-Konzentrationsmaximum angepasstes Messfenster eingesetzt (Abbildung 5.31b).
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Abbildung 5.30: Lithium-Konzentrationsverteilung in zyklisierten Dickschichtelektroden: (a)
Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm. Die dargestellten
Datenpunkte reprasentieren die zweite Lage der Kartierung, (b) 3D Kartierung (post mortem) der
einseitig kalandrierten NMC-Dickschicht fir die Lagen zwei bis zehn. (c) in Y-Richtung
(Yo =2,5mm bis Y1 =10,5 mm, AY = 8,0 mm) gemitteltes Tiefenprofil als Funktion der X-Koordinate
(Xo = 2,5 mm bis X1 =10,5 mm, AX =8,0 mm). In Abbildung 5.23b ist die Flache der gemessenen
Elektrode hinterlegt.
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Aus den einzelnen Datenpunkten der Lagen zwei bis zehn wurde zunachst ein Tiefenprofil
abgeleitet, welches unabhangig vom Lithium-Konzentrationsmaximum die gemittelte Lithium-
Konzentrationsverteilung im Messbereich von AX = 8,0 mm reprasentiert. Hierflr wurde die in
Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentration als Funktion der X-Koordinate (Xo = 2,5 mm bis
X1 =10,5 mm) aufgetragen (Abbildung 5.30c). Das Ergebnis der Tiefenanalyse zeigt deutlich,
dass die Lithium-Konzentrationsverteilung in den Lagen zwei bis zehn variiert und
insbesondere im Bereich der geringeren Porositat (unkalandrierter Bereich) erhdhte Lithium-
Konzentrationswerte aufweist. Dartuber hinaus wurde im Bereich der hdheren Porositat eine
Anreicherung der Lithium-Konzentration detektiert, welche ausschlief3lich an der Oberflache
und in den Lagen zwei und drei zu beobachten war. Zur besseren Veranschaulichung der
Lithium-Konzentrationsverteilung werden die in Y-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentrationswerte der Lagen zwei bis zehn als Funktion der X-Richtung (AX = 8,0 mm) in
einem gesonderten Diagramm dargestellt (Abbildung 5.31a).
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Abbildung 5.31: Lithium-Konzentrationsverteilung in zyklisierten Dickschichtelektroden: (a) In Y-
Richtung (Yo =2,5 mm bis Y4 = 10,5 mm, AY = 8,0 mm) gemitteltes Tiefenprofil als Funktion der X-
Koordinate (Xo = 2,5 mm bis X1 = 10,5 mm, AX = 8,0 mm). Die einzelnen Datenpunkte reprasentieren
dabei die x}M‘-Werte der Lagen zwei bis zehn. (b) ein an das Lithium-Konzentrationsmaximum
angepasster Messbereich im Bereich Xo = 2,5 mm bis X1 = 10,5 mm und Yo = 7,0 mm bis Y1 =7,3 mm
(Messbereich: AX x AY =8,0 mm x 0,3 mm). (c) in Y-Richtung (Yo=7,0mmbis Yi=7,3mm,
AY = 0,3 mm) gemitteltes Tiefenprofil als Funktion der X-Koordinate (Xo =2,5 mm bis X1 = 10,5 mm,
AX = 8,0 mm).
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Deutlich zu erkennen sind die erhdhten Lithium-Konzentrationswerte im Bereich
AX =0 mm bis AX = 3,5 mm, welche mit x?"¢ = 1,12 + 0,04 und x}¢ = 1,15 + 0,04 die Unter-
bzw. Obergrenze der vorliegenden Lithium-Konzentration bilden. Fur den in der Abbildung
5.30a dargestellten Bereich AX = 4,5 mm bis AX = 8,0 mm ergibt sich fir die zweite und dritte
Lage ein Lithium-Konzentrationsminimum bzw. -maximum von x}"¢=1,08 £+ 0,02 und
xM¢=1,10 £ 0,03 (Lage 2) bzw. x'¢ = 1,08 + 0,02 und x*¢ = 1,10 + 0,02 (Lage 3). Die in Y-
Richtung gemittelten Lithium-Konzentrationswerte der Lage vier bis zehn liegen deutlich
unterhalb, wobei das Lithium-Konzentrationsminimum bzw. -maximum Werten von xM¢
= 1,04 £ 0,04 (Lage 8) bzw. x™¢ = 1,08 + 0,04 (Lage 6) entspricht. Zur Detektion des Lithium-
Konzentrationsmaximums in tieferen Lagen der Elektrode wurde ein Lithium-
Konzentrationsprofil erstellt, welches den in Abbildung 5.31b dargestellten Messbereich von
AX =8,0 mm x AY = 0,3 mm beinhaltet. Fir jeden in X-Richtung dargestellten Datenpunkt
(x¥M€) im Bereich Xo=2,5mm bis X; =10,5mm wurde eine Mittelung der Lithium-
Konzentrationswerte in Y-Richtung (Yo = 7,0 mm bis Y1 = 7,3 mm) durchgefiihrt. Das Ergebnis
des Tiefenprofils ist in Abbildung 5.31c dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die lokal erhdhte
Lithium-Konzentration an der Stelle X = 6,6 mm und X = 6,7 mm, welche in jeder gemessenen
Lage detektiert werden konnte. Die in Y-Richtung gemittelten Lithium-Konzentrationswerte
bewegen sich dabei in einem Bereich zwischen x"¢ = 1,18 + 0,06 und x*¢ = 1,26 + 0,06 (fir
X = 6,6 mm) bzw. x"¢ = 1,23 + 0,07 und x}"¢ = 1,30 £ 0,11 (fir X = 6,7 mm).

Neben der Verwendung von Kalanderwalzen wurden in einem zweiten Ansatz Pragestempel
eingesetzt, mit welchen die Elektroden im Randbereich partiell verdichtet wurden (Abbildung
5.13b). Die lokale Komprimierung des Kompositmaterials wurde dabei bis zu einer Tiefe von
40 um = 3 ym erreicht, sodass die Porositatswerte der Elektroden denen nach dem
Kalandrierprozess entsprachen. Die anschlieRende elektrochemische Charakterisierung
wurde mit der zuvor beschriebenen Vorgehensweise durchgefiihrt. Die verwendete Lade- und
Entladerate betrug C/2 und 1C. Ferner sollten 200 Zyklen als Richtwert dienen, um die lokal
verdichteten Elektroden hinsichtlich ihrer Lithium-Konzentrationsverteilung zu bewerten.
Jedoch musste auch dieser Zelltest nach insgesamt 177 Zyklen aufgrund eines spontanen
Zellversagens abgebrochen werden. Die anschlieRende LIBS-Analyse zeigt deutlich, wie stark
die Lithium-Konzentrationsverteilung innerhalb der Elektrode variiert (Abbildung 5.32, 5.33
und 5.34). Zunachst einmal wurde ahnlich zur LIBS-Messung an einseitig kalandrierten
Elektroden eine Erhohung der Lithium-Konzentration im Bereich der geringeren Porositat
(e = 34 % = 3 %) festgestellt. Die in den Lagen zwei bis sieben dargestellten Messbereiche M,
bis Ms wurden herangezogen, um die Lithium-Konzentrationsverteilung zunachst im
Randbereich der Elektrode und somit im Bereich der geringeren Porositat zu ermitteln
(Abbildung 5.32, 5.33 und 5.34). Dazu wurde jeweils eine Mittelung der tatsachlich
gemessenen x}M¢-Werte in X- und Y-Richtung durchgefihrt. Fiir den Messbereich My betragt
das in X- bzw. Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentrationsmaximum bzw. -Konzentrations-
minimum der zweiten Lage 4xMM¢(M1,xmax) = 1,20 £ 0,04 und 4x"¢(M1,xmin) = 1,17 £ 0,04 bzw.
AxM¢(Mi,ymax) = 1,20 £ 0,05 und Ax™¢(M1,ymin) = 1,18 = 0,03 (Abbildung 5.32a). Im Vergleich
dazu wurden die zugehorigen Ax}M¢-Werte der siebenten Lage, welche der in X- und Y-
Richtung durchgefiinrte Mittelung entsprechen, zu Ax¥"¢(M1,xmax) = 1,20 £ 0,05 und
AxfE (Mi,xmin) = 1,16 + 0,04 bzw. Ax}M“(M1,vmax) = 1,19 £ 0,02 und Ax[MC(Mi,vmin) = 1,16 %
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0,04 bestimmt (Abbildung 5.34b). Ausgehend von der zweiten Lage der LIBS Kartierung
betragt die zur siebenten Lage prozentuale Abweichung der in X- und Y-Richtung maximal
gemittelten Lithium-Konzentrationswerte im Messbereich M1 0,49 % (M1xmax) bzw. -0,91 %
(M1 ymax). FUr den Messbereich M; bis M. ist die in X- und Y-Richtung gemittelte maximale bzw.
minimale Lithium-Konzentration (4x/"¢) in Tabelle 5.7 dargestellt. Wie im Messbereich M;
wurde zwischen der zweiten und der siebenten Lage der LIBS-Kartierung eine prozentuale
Abweichung in den Messbereichen M2, M3 und M4 beobachtet. Diese betragt 2,91 % (M2 xmax)
bzw. 1,75 % (M2,ymax), 0,79 % (M3 xmax) bzw. 1,79 % (M3 ymax) und 0,40 % (Ma,xmax) bzw. 1,28 %
(M4 ymax). Die in X- und Y-Richtung gemittelten Lithium-Konzentrationswerte (4x¥¢) der Lagen
drei bis sechs sowie der Messpositionen M, bis M4 (Tabelle 5.7) bewegen sich im Bereich
AxMME(Ma,xmin) = 1,17 £ 0,03 und AxMM€(M4,xmax) = 1,24 £ 0,02. Eine signifikante Abweichung
zu den in Lage zwei und sieben detektierten 4x)"¢-Werten (fir Messbereich M) ist nicht zu
erkennen.

Tabelle 5.7: In X- und Y-Richtung gemittelte x\M¢-Werte im Messbereich M1 bis Ms. Die zugehérigen
Xo- und X1- bzw. Yo- und Y1-Werte sind in Abbildung 5.32, 5.33 und 5.34 hinterlegt.

AxMC| Lage 2 Lage 3 Lage 4 Lage 5 Lage 6 Lage 7

Mixmax | 1,20 £ 0,04 1,21+£0,04 1,22 0,03 1,21 £ 0,05 121+0,02 | 1,20£0,05
Mixmin | 1,17 £0,04 1,17 £0,04 1,17 £0,03 1,18 £ 0,03 1,16+0,04 | 1,16£0,04
Mt,ymax | 1,20 £ 0,05 1,19£0,03 1,22 0,04 1,20 £ 0,03 1,20£0,03 | 1,19£0,02
M+t,vmin | 1,18 £0,03 1,17 £0,03 1,18 £0,04 1,18 £ 0,03 117+0,04 | 1,16£0,04
Mzxmax | 1,23 £ 0,04 1,23 + 0,04 1,23 + 0,04 1,23 £ 0,03 121£0,03 | 1,21£0,03
Mz,xmin | 1,20 £ 0,02 1,20 £ 0,04 1,19 + 0,04 1,19 £ 0,03 118+0,03 | 1,17+0,06
Mz,vmax | 1,23 0,03 1,23 + 0,04 1,22 +0,02 1,22 0,03 121£005 | 1,21£0,03
Mz,vmin | 1,20 0,04 1,21 £ 0,04 1,20 + 0,02 1,20 £ 0,04 1,18+0,03 | 1,16£0,05
Maxmax | 1,22 £ 0,04 1,22 0,03 1,22 0,03 1,23 £ 0,03 123+0,02 | 1,23£0,02
Ms,xmin | 1,18 £0,04 1,17 £0,03 1,17 £0,03 1,19 £ 0,02 121003 | 1,20+0,04
Ms,ymax | 1,21 0,03 1,20 £ 0,03 1,22 £0,02 1,22+ 0,05 1,23+0,03 | 1,23£0,03
Ms,vmin | 1,19 %0,04 1,18 £0,03 1,19 £ 0,05 1,20 £ 0,03 121+0,03 | 1,21£0,03
Maxmax | 1,22 £ 0,04 1,24 + 0,02 1,22 + 0,03 1,23 £ 0,02 123002 | 1,21£0,03
Ma,xmin | 1,17 £0,03 1,19 + 0,04 1,19 + 0,04 1,19 £ 0,03 1,18+0,04 | 1,17£0,03
Ma,vmax | 1,21 £ 0,04 1,22 + 0,04 1,22 +0,03 1,22 £ 0,04 121£0,04 | 1,21+0,03
Ma,vmin | 1,19 %0,03 1,20 + 0,04 1,19 + 0,05 1,19 £ 0,02 1,19£0,03 | 1,18£0,04
Ms,xmax | 1,19 £ 0,03 1,18 £0,03 1,15 £ 0,03 1,14 £ 0,03 112+0,04 | 1,11£0,03
Ms,xmn | 1,16 %0,03 1,12£0,04 1,12£0,04 1,09 £ 0,04 1,09+0,02 | 1,07£0,02
Ms,vmax | 1,18 £ 0,04 1,16 £ 0,03 1,15 £ 0,03 1,14 £ 0,04 111£0,04 | 1,12+0,03
Ms,vmin | 1,16 0,03 1,14 £ 0,05 1,13£0,04 1,11 £ 0,02 1,09+0,03 | 1,08£0,03

Anders hingegen verhalt sich die in X- und Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentrations-
verteilung im flunften Messbereich (Ms), welcher das Zentrum der Elektrode reprasentiert.
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Abbildung 5.32: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a,b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm
(siehe Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung
der Lagen (a) zwei und (b) drei. Die Bestimmung der in X- und Y-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentration wurde an den in den Lagen zwei bis drei dargestellten Messpunkten M+ bis Ms bzw. in
den in Lage zwei erweiterten Messpunkten Ms bis Mg durchgefihrt.
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Abbildung 5.33: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a,b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm
(siehe Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung
der Lagen (a) vier und (b) finf. Die Bestimmung der in X- und Y-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentration wurde an den in den Lagen vier und finf dargestellten Messpunkten M1 bis Ms
durchgefihrt.
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Abbildung 5.34: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a,b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich AX x AY =13 mm x 13 mm
(siehe Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung
der Lagen (a) sechs und (b) sieben. Die Bestimmung der in X- und Y-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentration wurde an den in den Lagen sechs und sieben dargestellten Messpunkten M+ bis Ms
durchgefihrt.

112




5. Ergebnisse

Deutlich zu erkennen ist das Verhalten einer Lithium-Konzentrationsabnahme, welche
beginnend in Lage zwei mit einem maximalen bzw. minimalen in X-Richtung gemittelten
Lithium-Konzentrationswert von — AxMM¢(Ms,xmax) = 1,19 £ 0,03  bzw.  AxNMM¢(Ms,xmin) =
1,16 = 0,03 zu einem in Lage sieben errechneten Wert von AxNM¢(Ms,xmax) = 1,11 = 0,03 bzw.
AxMME (Mg, xmin) = 1,07 £ 0,02 abnimmt (Abbildung 5.32, 5.33 und 5.34 und Tabelle 5.7). Mit der

in Y-Richtung durchgefiihrten Mittelung der Lithium-Konzentrationswerte (4xN"¢) wurde
zudem die abnehmende Konzentration im Messbereich Ms bestatigt. Zwar ist der in Lage
sieben gemittelte Lithium-Konzentrationswert mit einem Wert von

AxMME(Ms,vmax) = 1,12 £ 0,03 im Vergleich zur Lage 6 (4xMM¢(Ms,xmax) = 1,11 £0,04) um
1,05 % groler, jedoch zeigt sich, dass der minimale Lithium-Konzentrationswert (Ms,ymin) von
AxNME (Ms,ymin) = 1,16 £+ 0,03 (Lage 2) zu AxNM¢ (Ms,ymin) = 1,08 + 0,03 (Lage 7) stetig abnimmt
(Abbildung 5.32, 5.33 und 5.34 und Tabelle 5.7). Unabhangig von den Messbereichen M bis
Ms wird deutlich, dass der Einfluss der lokalen Kompression erst in tieferen Lagen der
Elektrode verstarkt zum Vorschein kommt (Abbildung 5.32 bis 5.34). Auf der Probenoberflache
(2. Lage) ist die Lithium-Anreicherung bzw. -Verteilung zunachst in Richtung der
Elektrodenmitte starker ausgepragt (Abbildung 5.32a). Lediglich ein geringer Anteil (Abbildung
5.32a, blau schraffiert), welcher sich im unteren Zentrum der Elektrode befindet und den
Bereich der hdheren Porositat (e =53 % + 2 %) reprasentiert, kann geringeren Lithium-
Konzentrationswerten zugeordnet werden. Anhand den in Lage zwei dargestellten Linien-
Profilen M bis Mg (Abbildung 5.32a) wurden fur die in X-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentrationen (Xo =5,0 mm bis X1 =8,0 mm) in Abhéangigkeit der Y-Koordinate
(Yo=4,0mm, Yo=4,5mm, Yo=50mm und Yo=55mm) folgende Werte ermittelt:
AxNME(Mg) = 1,14 £ 0,03, AxNME(My) = 1,13 £ 0,04, AxNME(Mg) = 1,14 £ 0,03 und AxNM¢(Ms)
= 1,14 £ 0,04. Mit zunehmender Abtragtiefe nimmt die Lithium-Anreicherung im Zentrum der
Elektrode ab, sodass nach insgesamt sieben Laserpulsen pro Messposition (7. Lage) die
Lithium-Anreicherung  ausschlielich im  Randbereich der Elekirode dominiert
(Abbildung 5.34b). Aus den Ergebnissen der Oberflachenanalyse der Lagen zwei bis sieben
wurde des Weiteren ein Lithium-Konzentrationsmaximum detektiert. Lokalisiert an der Stelle
X=8,0mm und Y =94 mm liegt der gemessene Wert der Lithium-Konzentration fir Lage
zwei bei xNM¢=1,34 (Abbildung 5.32a). Zudem wurde der detektierte Lithium-
Konzentrationsanstieg im Ubergangsbereich  beider Porositatsregionen lokalisiert
(Abbildung 5.34b) und variiert flr die in Abbildung 5.32 bis 5.34 gezeigte
Oberflachenkartierung im Bereich von xM¢ = 1,32 (5. Lage, Abbildung 5.33b) bis x¢ = 1,36
(4. Lage, Abbildung 5.33a). Zur weiteren Bewertung des detektierten Lithium-Konzentrations-
maximums sowie zur Visualisierung der Lithium-Konzentrationsverteilung in tieferen
Bereichen der Elektrode wurden die in den Abbildungen 5.35 bis 5.37 dargestellten
Oberflachenprofile der Lagen 8, 10, 12, 14, 16 und 18 herangezogen. Zunachst fallt auf, dass
der Randbereich der Elektrode fir alle detektierten Lagen erhéhten Lithium-
Konzentrationswerten entspricht. Ferner wird deutlich, dass sich die Lithium-
Konzentrationsverteilung im Zentrum der Elektrode ab der achten Lage andert.
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Abbildung 5.35: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a, b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich 13 mm x 13 mm (siehe
Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung der
Lagen (a) acht und (b) zehn.
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Abbildung 5.36: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a, b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich 13 mm x 13 mm (siehe
Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung der
Lagen (a) zwdlIf und (b) vierzehn.
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Abbildung 5.37: Lithium-Konzentrationsverteilung in unstrukturierten und partiell verdichteten NMC-
Dickschichtelektroden: (a, b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich 13 mm x 13 mm (siehe
Abbildung 5.23a). Die dargestellten Datenpunkte reprasentieren die Lithium-Elementverteilung der
Lagen (a) sechzehn und (b) achtzehn.
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Wahrend die in X- und Y-Richtung gemittelte Lithium-Konzentration der siebenten Lage im
Messbereich Ms Werten von AxM¢(Ms,xmax) = 1,11 £ 0,03 bzw. AxNM¢(Ms,xmin) = 1,07 £ 0,02
und AxM€(Ms,ymax) = 1,12 £ 0,03 bzw. 4xM¢(Ms,ymin) = 1,08 * 0,03 entspricht, konnten fiir die
achte Lage vereinzelt Bereiche (L1bisls) mit erhdhten Lithium-Konzentrationen
nachgewiesen werden (Abbildung 5.35a). Eine in X-Richtung durchgefiuihrte Mittelung der
Lithium-Konzentrationswerte AxﬁMC(L1,x) im Messbereich Yo=6,8 mm und Xo=4,9 mm
bis X1 = 6,2 mm zeigt, dass sich der Wert im Bereich L1 (Lage 8) zu 4x*M¢(L4,x) = 1,15 £ 0,03
andert und somit einen erneuten Lithium-Konzentrationsanstieg in tieferen Lagen der
Elektrode bewirkt. In Lage 10 steigt die Lithium-Konzentration weiter an (Abbildung 5.35b).
Zum einen wird deutlich, dass die in Lage 8 einzeln vorliegenden Konzentrationsanstiege L,
und L3 sowie Ls und Ls in Lage 10 mit L, und L3z in einen gemeinsamen Konzentrationsbereich
ubergehen. Zum anderen steigt der in X-Richtung gemittelte Lithium-Konzentrationswert
AxNMC(Ly,x) im Messbereich (Yo=6,8mm und Xo=4,9mm bis X;=6,2mm) von
AxMME(L4,x) = 1,15 £ 0,03 (Lage 8) zu AxMMC(L4,x)=1,21+0,06 (Lage 10). In tieferen
Bereichen der NMC-Dickschicht (Abbildung 5.36 und 5.37) wird sichtbar, dass der in Lage 12
detektierte Al-Stromableiter hauptsachlich im Bereich der héheren Porositat (53 % £ 2 %) zum
Vorschein kommt. Aufgrund der unterschiedlich vorliegenden Porositatsregionen im Bereich
der Elektrode ist der durch den Laserpuls stattfindende Materialabtrag unterschiedlich. Im
Bereich der hdheren Porositat (¢ =53 % £ 2 %) wird das Material schneller abgetragen,
sodass sich daraus eine mittlere Abtragsrate pro Puls von 12 ym + 1 ym ergibt. Der Wert
orientiert sich an der Oberflachenkartierung der 11. Lage, bei der erstmals und punktuell das
Elektrodenmaterial bis auf den Stromableiter abgetragen wurde. Im verdichteten Bereich
(e =34 % = 3 %) hingegen stimmt der Wert mit der LIBS-Analyse an kalandrierten Elektroden
Uberein (Abbildung 5.24). Die mittlere Abtragsrate pro Puls kann hierbei mit einem Wert von
5 um = 1 um angegeben werden. Weiterhin ist in Abbildung 5.36 und 5.37 zu beobachten,
dass die in Lage 10 detektierten Bereiche L1 bis Ls in ihrer Lithium-Konzentration abnehmen,
wobei zeitgleich die Bildung neuer Konzentrationsbereiche (Ls und Ls bzw. Le und L1o) nahe
des Elektroden-Randbereiches beobachtet wird (Abbildung 5.36 und 5.37). Darlber hinaus
konnte das in den Lagen 2 bis 15 detektierte Lithium-Konzentrationsmaximum an der Stelle
X =8,0 mmund Y = 9,4 mm nach insgesamt 16 Lagen nicht mehr nachgewiesen werden. Die
detektierten Lithium-Konzentrationswerte der Lagen 10, 12, 14, 16 und 18 sind fur die
Messposition X = 8,0 mm und Y = 9,4 mm in Tabelle 5.8 dargestellt.

Tabelle 5.8: Detektierte Lithium-Konzentrationswerte an der Stelle X = 8,0 mm und Y = 9,4 mm fir die
Lagen 10, 12, 14, 16 und 18.

Messposition: Detektierte Detektierte Detektierte Detektierte Detektierte
X =8,0 mm Lage: Lage: Lage: Lage: Lage:
Y = @A i 10 12 14 16 18

Lithium-Konzentration

1,31 1,26 1,25 1,01 0,95
AxiViMC
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5.4.2.5 LIBS-Analyse an laserstrukturierten Modell NMC-Dickschichtelektroden

Zur Realisierung eines 3D-Batteriekonzeptes, welches eine gleichzeitige Steigerung der
Energie- und Leistungsdichte ermdglicht, wurden unter Verwendung lasergestutzter Methoden
freistehende Elektroden-Architekturen mit einer geometrischen Abmessung von
600 pym x 600 ym x 100 yum generiert (Abbildung 5.10). Im Vergleich zur Strukturbildung
mittels mechanischer Komponenten, beispielsweise durch den Einsatz eines an die Elektrode
angepassten Pragestempels, wurde das Kompositmaterial bis auf den Stromableiter entfernt.
Fir diese Art von Elektrodenarchitektur wurden aufgrund der Laserablation neben einer
einheitlich vorliegenden intrinsischen Porositat zusatzliche Hohlraum-Bereiche (Elektrolyt-
Reservoirs) geschaffen, welche den wahrend der Zellzyklisierung verbrauchten
Flussigelektrolyten kontinuierlich ersetzen. Zudem entspricht der Porositatswert der
freistehenden Strukturen dem von NMC-Dickschichtelektroden, welche nach dem
Kalandrierprozess eine homogene Verdichtung aufweisen (¢ =34 % + 3 %). Um nun die
Lithium-Konzentrationsverteilung in freistehenden Strukturen bewerten zu kénnen und diese
gemeinsam mit den elektrochemischen Daten im Hinblick auf eine mégliche Zelldegradation
zu Korrelieren, wurden die lasermodifizierten NMC-Kathoden zu Halbzellen (Swagelok®-
Design) verbaut. Galvanostatische Messungen wurden durchgefihrt, bei denen die Zellen C-
Raten von 2C ausgesetzt wurden (Abbildung 5.38).

180

170 i. Formierung \*Of Laserstrukturiert‘

160 4 Lade- und Entladerate: C/10

150 4

140 - Galvanostatische Zyklisierung

130 Lade- und Entladerate: 2C

120

110

100 -
90
80
70
60
50
40
30
20
10

.

=

Zell-Stop nach 146 Zyklen
== | |BS-Analyse

spez. Entladekapazitat [mAh/g]

— .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Zyklenzahl

Abbildung 5.38: Elektrochemische Charakterisierung von Halbzellen mit kalandrierten und
laserstrukturierten NMC-Dickschichtelektroden (Modell-Elektrode): Spezifische Entladekapazitat als
Funktion der Zyklenzahl. Die Formierung wurde mit einer Lade- und Entladerate von C/10 durchgefihrt.
Ab dem 4. Zyklus wurde die Lade- und Entladerate zu 2C festgelegt. Nach insgesamt 146 Zyklen wurde
der Zell-Betrieb eingestellt, die Zelle disassembliert und die Elektrode zur LIBS-Untersuchung im
Lésemittel DMC ausgewaschen. Die Bild-Einlage reprasentiert eine REM-Aufnahme (Draufsicht) der
laserstrukturierten NMC-Dickschicht im Kippwinkel von 30° (Abbildung 5.10a).
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Wahrend des Formierschrittes wurden drei Zyklen mit einer Lade- und Entladerate von C/10
durchgeflihrt. Die anschliefiende Erhéhung der C-Rate wurde vorgenommen, um die Lithium-
Einlagerung und deren Verteilung in freistehenden Architekturen unter Hochstrombedingun-
gen zu untersuchen. Nach insgesamt 146 Zyklen wurde die elektrochemische
Charakterisierung eingestellt, sodass die Elektrode nach der Disassemblierung der Zelle mit
LIBS post mortem untersucht werden konnten. Wahrend der Durchfiihrung der LIBS-Analyse
wurden die mittels fs-Laserstrahlung generierten NMC-Mikrosaulen sehr homogen bis auf den
Stromableiter abgetragen. In Abbildung 5.39 ist eine LIBS-Abtragscharakteristik dargestellt,
bei welcher eine pro LIBS-Durchgang (Lage) verwendete Matrix von 6 x 6 Laserpulsen gesetzt
wurden (Abbildung 5.39a). Beginnend in Abbildung 5.39b erfolgte die LIBS-Analyse mit einem
Laserpuls pro Messposition, sodass die Oberflachenkartierung der freistehenden Mikrosaule
36 Datenpunkten entsprach. Abbildung 5.39¢c zeigt die Mikrosaule, nachdem die LIBS-
Messung an der zweiten Lage durchgefuhrt wurde, bis schlieBlich nach 19 Laserpulsen pro
Messposition (Abbildung 5.39t) ein vollstandiger Abtrag des Kompositmaterials bis auf den
Stromableiter zu beobachten war. Die in Abbildung 5.39 gezeigten REM-Aufnahmen der mit
LIBS abgetragenen Mikrosaulen (Draufsicht) wurden im Kippwinkel von 30° aufgezeichnet.

Abbildung 5.39: REM-Aufnahmen lasergenerierter NMC-Mikrosaulen: (a) - (1) LIBS-
Abtragscharakteristik, beginnend mit (b) 1 Laserpuls pro Messposition bis (t) 19 Laserpulse pro
Messposition (19 Lagen). Fur jede Lage (Oberflachenkartierung) wurden jeweils 6 x 6 = 36 Laserpulse
verwendet. Die REM-Aufnahmen der mit LIBS abgetragenen Mikrosaulen (Draufsicht) wurden im
Kippwinkel von 30° aufgezeichnet.

Fir laserstrukturierte NMC-Dickschichtelektroden (Modell-Elektrode) ist das Ergebnis der
LIBS-Analysen in Abbildung 5.40 und 5.41 dargestellt. Beginnend mit der laserstrukturierten
NMC-Kathode nach der Elektrodenherstellung, wurde die Lithium-Konzentrationsverteilung
zunachst entlang der Elektrodenoberflache detektiert (Abbildung 5.40a). Aus dem Ergebnis
der 2D-Analyse geht hervor, dass die Lithium-Konzentrationsverteilung der unzyklisierten
NMC-Dickschicht im Bereich X =0 mm bis 5,0 mm und Y =0 mm bis 6,0 mm fir jede der
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dargestellten Mikrosaulen homogen ausfallt. Zudem wird anhand der im Bereich von
Xo = 2,7 mm bis X1 = 3,55 mm und Yo = 3,9 mm bis Y1 = 4,75 mm ausgewahlten freistehenden
Architektur (gestrichelt umrahmt) deutlich, dass der an der Oberflache gemittelte Lithium-
Konzentrationswert mit dem der unstrukturieten und kalandrieten NMC-Kathode
(Abbildung 5.24d) nahezu ubereinstimmt. Fur die in Abbildung 5.40c dargestellte Mikrosaule
wurde eine Mittelung der Lithium-Konzentrationswerte entlang der Y-Richtung durchgefiihrt,
beginnend bei Yo = 200 um und fiur AY = 500 ym. Fur die zugehdrigen X-Werte an den Stellen
Xo =200 pm, X4 =300 um, X2 =400 pm, X3 =500 ym und X4 = 600 ym wurde eine Lithium-
Konzentration von 4xM¢(Xo) = 1,10 = 0,02, 4xM¢(X1) = 1,07 £ 0,02, 4xNM¢(X;) = 1,07 + 0,02,
AxNME(X3) = 1,06 £ 0,02 und AxNM€(X4) = 1,08 £ 0,02 ermittelt (Abbildung 5.40c). Anhand des
in Abbildung 5.40e dargestellten Tiefenprofils wurde die Homogenitat der Lithium-
Konzentrationsverteilung in der freistehenden Mikrosaule bestatigt. Innerhalb der ersten 12
Lagen konnten fiir Xo =400 pm, X4 =500 pm, X2 = 600 ym und X3 = 700 ym in Y-Richtung
gemittelte Lithium-Konzentrationswerte von 4xM"¢(Xo) = 1,10 £ 0,01, 4x¥¢(X4) = 1,08 + 0,01,
AxNME(X5) = 1,08 + 0,01 und AxNM¢(X3) = 1,08 + 0,06 aufgezeichnet werden. Anders hingegen
verhalt sich die Lithium-Konzentrationsverteilung in einer laserstrukturierten NMC-Dickschicht
nach elektrochemischer Zyklisierung (Abbildung 5.40b,d,f). Bereits nach dem Formierschritt,
welcher fur drei Zyklen und mit einer Lade- und Entladerate von C/10 eingeleitet wurde, sind
erste Inhomogenitaten hinsichtlich der Lithium-Konzentrationsverteilung zu beobachten. Um
einen direkten Vergleich mit Mikrosaulen laserstrukturierter NMC-Kathoden nach dem
Herstellungsprozess zu ermoglichen, wurde die in Abbildung 5.40b dargestellte Mikrosaule
(gestrichelt umrahmt) im Bereich von Xo = 0,25 mm bis X1 =1,1 mm und Y, = 2,55 mm bis
Y1=3,4 mm gesondert zur weiteren Analyse herangezogen (Abbildung 5.40d,f). Ferner
erfolgte die Mittelung der Mikrosdulen-Oberflache analog zum Auswertevorgang
laserstrukturierter Elektroden nach dem Herstellungsprozess (Abbildung 5.40c). Die Lithium-
Konzentration wurde an der Stelle Xo = 200 ym, X1 = 300 pym, X2 =400 ym, X3 = 500 ym und
X4 =600 um mit einem Wert von 4xMM¢(Xo) = 1,08 + 0,05, AxNM¢(X4) = 1,06 + 0,03, AxNME(Xy)
= 1,04 £ 0,06, 4x"M¢(X5) = 1,02 £ 0,04 und Ax}M¢(X4) = 1,03 + 0,03 bestimmt. Das Ergebnis
der LIBS-Analyse weist zum einen darauf hin, dass die Mikrosdule nach dem Prozess der
elektrochemischen Formierung geringere Lithium-Konzentrationswerte als die unzyklisierten
Proben aufweist. Zum anderen wurde gezeigt, dass sich ein Lithium-Konzentrationsgradient
einstellt, bei welchem der Lithium-Gehalt beginnend im Randbereich der Mikrosaule in
Richtung des Zentrums abnahm. Bestatigt werden konnte dies durch den Vergleich der jeweils
detektierten Lithium-Konzentrationswerte auf der Mikrosdulen-Oberflache. Wa&hrend im
Randbereich der Mikrosdule ein maximaler Lithium-Konzentrationswert von AxM¢ =1,15
(X2 und Y1) detektiert wurde, wurde im Zentrum der Struktur ein Konzentrationsminimum mit
einem Wert von AxMM¢=0,99 (X2, Y =400 um) ermittelt. Aus dem in Abbildung 5.40f
dargestellten Tiefenprofil wird zudem ersichtlich, dass die Lithium-Konzentration in den
einzelnen Lagen variiert.
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Abbildung 5.40: Lithium-Konzentrationsverteilung in laserstrukturierten und (a,c,e) unzyklisierten bzw.
(b,d,f) formierten NMC-Dickschichtelektroden: (a,b) Oberflachenanalyse (2D Plot) im Messbereich
AX x AY = 5,0 mm x 6,0 mm. Das Oberflachenprofil reprasentiert die zweite Lage der LIBS-Kartierung.
Die in (a) und (b) schwarz umrahmten Mikrosaulen wurden zur weiteren Bewertung herangezogen und
sind gesondert in (c-f) dargestellt. (c,d) Draufsicht der in (a) und (b) ausgewahlten Mikrosdulen im
Messbereich von AX = AY = 850 ym. Die zur Bewertung der Lithium-Konzentration benétigte Mittelung
wurde in Y-Richtung (AY =500 um) und in Abhangigkeit der X-Werte (Xo =200 pm, X1 =300 pm,
X2 =400 pm, X3 =500 ym und X4 =600 pm) durchgeflhrt. (e,f) Lithium-Konzentrationsverteilung der

Lagen 2 - 12: Die dargestellten Datenpunkte beinhalten die in Y-Richtung gemittelten xf’iMC - Werte und
sind als Funktion der X-Richtung (Xo = 400 pym, X1 = 500 pym, X2 = 600 ym, X3 = 700 ym) dargestellt.
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Fir die in Y-Richtung durchgefiihrte Mittelung betragen die an den Stellen Xo =400 um,
X1=500 pym, X;=600pum wund Xs3=700um vorliegende Lithium-Konzentrationswert
AxNME(Xo) = 0,96 + 0,07, AxNME(X4) = 1,04 £ 0,03, AxMME(Xz) = 1,05 £ 0,03 und AxNME(X5) =
1,05 £ 0,02. Das Ergebnis des Tiefenprofils weist erneut darauf hin, dass die in Y-Richtung
gemittelten Lithium-Konzentrationswerte im direkten Vergleich zur laserstrukturierten und
unzyklisierten NMC-Elektrode (Abbildung 5.40e) geringer ausfallen. Jedoch st
hervorzuheben, dass die in den Lagen zwei bis 12 detektierten Lithium-Konzentrationswerte —
insbesondere fiir Xo = 400 ym — mit Lithium-Konzentrationswerten im Bereich von AxNM¢ =
0,80 und AxM¢ = 1,04 deutlich streuen.

Das Ergebnis der LIBS-Analyse an lasermodifizierten und mit C-Raten von 2C zyklisierten
NMC-Dickschichtelektrode ist in Abbildung 5.41 dargestellt. Nach insgesamt 146 Zyklen wurde
der Halbzellen-Betrieb nach vollstandiger Entladung eingestellt, die Zelle disassembliert und
die NMC-Dickschicht mit LIBS analysiert. Der Vergleich mit der in Abbildung 5.40a,c,e
dargestellten laserstrukturierten und unzyklisierten NMC-Dickschichtkathode zeigt, dass die
Mikrostrukturen, welche hohen C-Raten ausgesetzt wurden, ein verandertes Lithium-
Konzentrationsprofil aufweisen. Anhand des in Abbildung 5.41a gezeigten 2D-
Oberflachenprofils ist flr alle im Bereich von X =0 mm bis 5,0 mm und Y = 0 mm bis 6,0 mm
dargestellten Mikrosaulen ein Anstieg der Lithium-Konzentration entlang der Au3enkontur zu
beobachten. Des Weiteren weisen die Mikrosaulen im Zentrum einen verarmten Lithium-
Konzentrationsbereich auf. Zur besseren Veranschaulichung wurde die in Abbildung 5.41a
markierte NMC-Mikroséaule im Bereich von X = 1,5 mm bis X1 = 2,35 mm und Yo = 3,8 mm bis
Y;=4,65 mm herangezogen, um den Einfluss der freistehenden Architekturen unter
Anwendung von hohen C-Raten hinsichtlich der Lithium-Konzentrationsverteilung zu
bewerten. Fur das in Abbildung 5.41b gezeigte 2D-Oberflachenprofil wurde im Randbereich
der Mikrosaule (X =400 um, Y =700 pym) eine maximale Lithium-Konzentration mit einem
Wert von xM¢ = 1,08 detektiert. Im Zentrum (X =Y = 500 ym) hingegen wurde eine Lithium-
Konzentration ermittelt, welche mit einem Wert von xf’iMC = 0,93 ein Minimum aufwies. Anhand
der LIBS-Daten ist davon auszugehen, dass die freistehenden Strukturen wahrend des
Hochstrombetriebes aufgrund der mittels Laser generierten Porositat zusatzliche
Transportwege im flissigen Elektrolyten bereitstellen, welche eine reduzierte Zellpolarisation
hervorrufen. Ferner ist anzunehmen, dass die Lithium-Interkalation wahrend des
Entladeprozesses bei hohen C-Raten (= 2C) hauptsachlich Uber die Seitenflanken der
jeweiligen Mikrosaule erfolgt. Insbesondere fir Schichtdicken gréRer 100 um bietet der Ansatz
der Laserstrukturierung den Vorteil, Lithium-lonen in tieferen Bereichen des Kompositmaterials
ein- bzw. auszulagern zu kénnen, insbesondere bei hohen C-Raten. Die weitere Untersuchung
(Abbildung 5.41b) zeigt die Lithium-Konzentrationsverteilung entlang der Diagonalen einer
Mikrosaule. Gekennzeichnet mit den Punkten Py (Xo = Yo = 200 pm) bis Ps(Xo = Yo = 700 pm)
wurden die Lithium-Konzentrationswerte gesondert und als Funktion der X-Koordinate
aufgetragen (Abbildung 5 41c). Deutlich zu erkennen ist ein Lithium-Konzentrationsgradient,
welcher beginnend im Punkt Py (Xo = Yo = 200 pm) mit einem Wert von x¥"¢ = 1,05 startet
und Gber Py (x}M¢ =1,02), P (x¥M¢ =0,95) nach Ps (xM¢ =0,93) abklingt. Die Lithium-
Konzentration steigt dann wieder in Richtung Punkt P4 (x¥¢ = 1,0) und Ps (xM¢ = 1,07) an.
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Abbildung 5.41: Lithium-Konzentrationsverteilung in zyklisierten NMC-Dickschichtelektroden: (a) 2D-
Oberflachenanalyse im Messbereich AX x AY = 5,0 mm x 6,0 mm. Das Oberflachenprofil reprasentiert
die zweite Lage der LIBS-Kartierung. Die schwarz umrahmte Mikrosaule wurde zur weiteren Bewertung
herangezogen und ist gesondert in (b und d) dargestellt. (b) Draufsicht der in (a) ausgewahlten
Mikrosaule im Messbereich von AX = AY = 850 um. Die dargestellten Messpunkte Po bis Ps wurden zur
Erstellung des in (c) dargestellten Lithium-Konzentrationsprofils verwendet. (d) Lithium-Konzen-
trationsverteilung der Lagen 2 bis 12: Die dargestellten Datenpunkte beinhalten die in Y-Richtung

gemittelten xiViMC - Werte und sind als Funktion der X-Richtung (AX = 1000 ym) dargestellt.

Aus dem in Abbildung 5.41c dargestellten Lithium-Konzentrationsprofil kbnnen zudem Design-
Kriterien fur Elektroden im Hinblick auf den Einsatz bei hohen C-Raten abgeleitet werden. Das
Ergebnis weist darauf hin, dass die GréRe und Form der Mikrosaulen auf einen Wert von
400 ym x 400 pym reduziert werden musste, um die gesamte Aktivmasse der freistehenden
NMC-Struktur fir die die Leistungsfahigkeit der Zellen zu nutzen. In Richtung des
Stromableiters ist die Lithium-Konzentration innerhalb der NMC-Mikrosaule wahrend der
Anwendung hdherer C-Raten inhomogen ausgepragt. Zum einen deutet das Ergebnis des
Tiefenprofils in Abbildung 5.41d darauf hin, dass die Lithium-Konzentration im Zentrum der
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freistehenden Mikroséule von xNM¢ = 0,94 (Saulenoberflache, X =600 um) bis zu einem
Lithium-Konzentrationswert von x¥"¢ = 0,91 (Lage 6, X = 600 um) und x*M¢ = 0,86 (Lage 12,
X =600 pm) weiter abnimmt. Zum anderen wird deutlich, dass der Randbereich der NMC-
Mikrosaule ausschliellich fiir die ersten sieben Lagen an einer erhéhten Lithium-Einlagerung
beteiligt ist. Abhangig von der C-Rate ist wahrend des Zellbetriebes nur ein Teil der
Mikrostruktur verstarkt lithiiert. Der schraffierte Bereich des Tiefenprofils (Abbildung 5.41d)
zeigt, dass die Lithiierung im stromableiternahen Bereich der Mikrosaule keine Erhéhung
aufweist. Fir héhere C-Raten ware eine Verlagerung neuer Lithium-Transportpfade auch in
die unteren Bereiche der Mikrosdule mdglich. Der lithiumverarmte Bereich (grin dargestellt)
entspricht in den Lagen zwei bis sieben einem prozentualen Anteil von ca. 40 %. Fur die
Lagen zwei, vier und sechs wurden zudem im Lithiumreichen Gebiet Konzentrationswerte von
xNMC = 0,96, xNMC¢ = 0,93 und xNM€ = 0,93 (fiir X = 400 um) und x¥M¢ =0,98, xNM¢ =0,95
und xM¢ = 0,93 (fur X = 800 um) ermittelt.

5.5 Betrachtung von Messunsicherheiten

In diesem Kapitel werden mogliche Messunsicherheiten diskutiert und im Hinblick auf ihre
Auswirkung bewertet. Zum einen wurde die Fortpflanzung von Messunsicherheiten nach Gauf}
durchgefuhrt. Hierflr wurden Ergebnisse der ICP-OES Messung herangezogen sowie die zur
Berechnung der Porositat eingesetzten Einflussfaktoren. Zum anderen werden
Messunsicherheiten, welche wahrend der Durchfihrung der Zellassemblierung und
elektrochemischen Charakterisierung (galvanostatische Messungen) auftreten kdnnen,
dargestellt. Das Kapitel schlief3t mit der Messunsicherheitsbetrachtung zur LIBS-Analyse.

ICP-OES: Unsicherheiten bei der Pulveranalyse

Zur Untersuchung der NMC-Aktivmaterialien standen insgesamt vier Pulverchargen zur
Verfigung. Die Masseprozentanteile der Elemente Li, Ni, Mn und Co wurden mit ICP-OES
ermittelt. Die Ergebnisse, welche den Mittelwert (MW) und die Standardabweichung (SD) der
Masseprozente der jeweiligen Elemente beinhalten, sind in Tabelle 5.9 dargestellt. Die
Bestimmung des Mittelwertes wurde mit drei Messungen durchgefihrt. Die
Bestimmungsgrenze der zu messenden Elemente Li, Ni, Mn und Co lag bei 0,04 %, 0,2 %,
0,08 % und 0,1 %.

Tabelle 5.9: Ergebnisse der ICP-OES Analyse zur Bestimmung der Masseprozentanteile im
verwendeten NMC-Pulvermaterial (Pulver | bis IV). MW: Mittelwert; SD: Standardabweichung.

. . Pulver | Pulver Il Pulver Il Pulver IV
Element Einheit
MW SD MW SD MW SD MW SD
Li Gew.% 7,45 0,01 7,42 0,02 7,49 0,01 7,41 0,01
Ni Gew.% 20,7 0,03 20,7 0,06 20,8 0,05 20,6 0,02
Mn Gew.% 18,9 0,02 18,8 0,03 18,9 0,01 18,8 0,01
Co Gew.% 19,2 0,01 19,1 0,05 19,2 0,04 19,1 0,02

Anhand der gewonnen Daten in Tabelle 5.9 konnte die Berechnung der Lithium-Konzentration
x M€ fir jedes der eingesetzten NMC-Pulver (1 bis IV) anhand von Gleichung 5-3 erfolgen.
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Cri
e (wicin)
(i) + (i) + (55)

Cri, Cni, Cyn und C¢, sowie M(Li), M(Ni), M(Mn) und M(Co) reprasentieren dabei den
Masseprozentanteil im Kompositmaterial sowie die zur Berechnung der Messunsicherheit
notwendigen molaren Massen der Elemente. Die Bestimmung der Fortpflanzung von
Messunsicherheiten erfolgte nach Gaul® [218]. Zur Berechnung wurden die in Tabelle 5.9
gemessenen Werte (Mittelwert und Standardabweichung) eingesetzt. Weiterhin wurden die
molaren Massen der Elemente herangezogen. Fir die Elemente Li, Ni, Mn und Co wurden
drei Nachkommastellen berlcksichtigt: M(Li) = 6,941 g/mol, M(Ni) = 58,693 g/mol,
M(Mn) = 54,938 g/mol und M(Co) = 58,933 g/mol. Anhand der in Gleichung 5-3 dargestellten
Beziehung qilt fir die partielle Ableitung der Funktion folgender Ausdruck:

(5-3)

of 2o of af of )
NMC _ — AL . i . .
st = (2 ) + (2o + () + (L) g

ALi, ANi, AMn ung ACo reprasentieren dabei die Standardabweichungen der gemessenen
Masseprozentverteilungen im Kompositmaterial der Pulver | bis IV.

Die zur Berechnung der Messunsicherheit Agq,0xM¢ verwendete Beziehung ist nach
partieller Ableitung nachfolgend und in Gleichung 5-5 gezeigt:

2

1
NMC _ -2
AGauﬁxLi = - ALi

- () * (i) * (s82)

. — Cui - - = | -ani?
M(Li) - M(Ni) - <(M(11\(/li)) + (M(IIV/Inn)) + (M(an))>
2 (5-5)
. — Cui - - = | - amw?
M(Li) - M(Mn) - ((M(%i)) + (M(m)) " (M (200))>
2 0,5
. Cui - ACO?

2
ML) - M(Co)- <(MC(‘II\<;i)) * (M(é‘;\w/lnn)) + (Mi?o)))
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Daraus resultierend wurden folgende Lithium-Konzentrationen ermittelt:

v’ Pulver (I):  xM¢=1,050 + 0,001
v' Pulver (Il):  x¥M¢ =1,049 + 0,003
v Pulver (Ill);  xNM€ = 1,054 + 0,001
v' Pulver (IV):  xM¢ =1,049 + 0,001

Fir die Kalibrierproben, welche eine elektrochemische Titration durchlaufen haben, wurde die
Messunsicherheit ebenfalls nach der in Gleichung 5-3 bis 5-5 dargestellten Beziehung
ermittelt. Die Konzentrationswerte inklusive der nach Gauld berechneten Messunsicherheiten
sind in Tabelle 5.4 dargestellt.

Fortpflanzung von Messunsicherheiten nach GauR

Mit der in Gleichung 5-1 dargestellten Beziehung wurden nach Zheng et al. [228] die
Porositatsbestimmungen von unkalandrierten und kalandrierten Schichten durchgefihrt. Zur
Bestimmung der Messunsicherheit wurde die Annahme getroffen, dass die Dichte-Werte der
Materialien NMC, PVDF und Timcal Super C65 konstant sind. Die Konstanten werden im
Folgenden als K,, Kz und K; (Konstante fur Aktivmaterial, Binder und Leitru3) bezeichnet. Zu
den mit Unsicherheit verbundenen GroéRen zahlen die Beladung der Elektrode (W), die
Gewichtsproportionen von Aktivmaterial, Binder und Leitruf® (C;, C,, C3) sowie die Schichtdicke
(L) der Elektroden. Zudem werden mit der in GIl. 5-6 dargestellten Beziehung die
Ungenauigkeiten, welche wahrend der Wagung der Kompositschicht auftraten,
mitberucksichtigt, sowie die mittels Laser ausgeschnittene Elektrodenflache einbezogen.

Elektrode Elektrode Elektrode
w [ 9 ] _ M 2 _ M 2 _ M2
cm? A a-b(mita=>) a?(=1cm?) (5-6)

Seitens der Gewichtsproportionen C,, C,, C3 wird der Unsicherheit auf die Messungenauigkeit
wahrend der Wagung reduziert. Hierbei betragt die mittlere Unsicherheit nach der
Durchfihrung einer 10-fach Wagung fir NMC Ampyc = 0,05 g und fir PVDF Ampypr =
Am;r = 0,01 g. Im Rahmen des Laser-Zuschnittes wurde die Annahme getroffen, die
Messunsicherheit Aa auf den halben Fokusdurchmesser zu beschranken. Dieser geht mit
Aa = 15 pum in die Berechnung ein. Die Gewichtsanteile der Materialien NMC, PVDF und
Timcal Super C65 lassen sich wie folgt berechnen:

C. = Mymc _ Mymc
1 = - y
Mypyc + Mpypr + Mpp Mges
C. = Mpypr _ Mpypr (5-7)
2 = - )
Mymc + Mpypr + Mir  Myges
LI MR
Cg = =

Mypyc + Mpypr + Mg Mges
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Unter Einbeziehung aller Kompositanteile C;, C,, C5, der Schichtdicke L sowie des Gewichtes
der Elektrode pro Flacheneinheit W entsteht fur die Porositat folgender Zusammenhang:

Porositat €
=1

Elektrode ( Mymc ) ( MpypFr ) ( LT )
om Ky * (Myyc + Mpypp +myz) Kp - (Myyc + Mpypr + myg) K, - (myyc + Mpypp +myz)

a?-L

e () (M) + () 59)

a? - L-(myyc + Mpypr + Myg)

Zur Ermittlung der Messunsicherheit wird die Fortpflanzung nach Gaull herangezogen. Die
maximale Unsicherheit Ae der Porositat € wird wie folgt ermittelt:

& = f(m&FTo%, myyc, Mpypp, Myp,a,L) (5-9)

2

2
of 2 of of
Ae = Am Elektrode ( ‘A ) ( A )
€ <amfrlrf£ctrode cm? + amNMC Mymc ) + amPVDF MpypF

0,5

(g omia) (35 0e) (3 a2)

Die partielle Ableitung der Funktion f wird fir alle mit Unsicherheit behafteten GroéRen
gesondert aufgeflihrt und ist den Gleichungen 5-10 bis 5-15 zu entnehmen.

Ableitung der Funktion f nach mElextrode; (5-10)
Elektrode Mymc mPVDF mLR ]
of P [mcm <( K, )+( Kg >I
amf,l,fftmde Bl amf,l,fftmde a?- L+ (myyc + mpypr + mLR) J|
Mymc MpypF mpr
~ ( K, )+ ( Ky )+(1<L)
a? - L-(myyc + Mpypr + myg)
Ableitung der Funktion f nach my,,,: (5-11)
. mNMC) (mPVDF) (mLR)
af 0 Mtmc (( Ky * Kp * K,
OMmyme  OMyyc a? - L+ (myyc + Mpypr + myg)
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mFlektrode . (mNMC + Mpypr + mLR) _ (mNMC) _ (mPVDF) _ (M)
cm? Ky K, Kgp K;

2.7. 2
a?- L+ (myyc + Mpypr + myg)

Ableitung der Funktion f nach mpy pg:

(5-12)
. NMC mPVDF mLR ]
of 9 I[mNMC <( K, )+( Ky >I
Ompypr  OMpypp | L+ (mymc + Mpypr + mLR) J|
mFlektrode | (mNMC + mpypr + mLR) _ (mNMC) _ (mPVDF) _ (mLR)
cm? Kp Ky Kp K,
B a? - L- (myyc + Mpypr + myg)?
Ableitung der Funktion f nach m,: (5-13)
| (MyMmc mPVDF mLR ]
of 9 I[mNMC <( K, )+( Kg >I
ompg  Omyg| a? - L+ (mypyc + mpypr + mLR) J|
mElektrode . (mNMC + Mpypr + mLR) _ (mNMC) _ (mPVDF) _ (mLR)
cm? K, K4 Kp K;,
B a? - L- (myyc + Mpypr + myg)?
Funktion abgeleitet nach a: (5-14)

or _ oo ((5) () + ()|

aa aa a2 " L " (mNMC + mPVDF + mLR)

2 - mElegtrode.. <(m11&v16) + (m;’(VBDF) + (";{LLR)>

a3 - L- (myyc + Mpypr + Myg)
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Funktion abgeleitet nach L: (5-15)

ar _ oo ((9) + (20) ()

da a| a?: L (mymc + Mpypp + myg)

() + () + ()

2.72.
a? - L# - (myyc + Mpypr + myg)

Die maximale Unsicherheit Ae der Porositat € kann fiir unkalandrierte und kalandrierte NMC-
Dickschichten nach der in Gleichung 5-16 dargestellten Beziehung ermittelt werden:

(5-16)

(e 4 (eroe) 4 (Tas)

. (AmElektrode)
* Lunkai/kar - (Mymc + Mpypr + mMyg)

cm?

Aeynkal/kal = | T a2

2

mfrlrf%ctrode . <(mNMC + mIaVDF + mLR) _ (mlzglwc) _ (m;gDF) _ ("Il{LLR)>

+ —
a?* Lynkai/kat - (Mymc + Mpypr + myg)?
) (AmNMC)Z
2
Elektrode . [ (Mnmc + Mpypr + Myr Mypmc Mpypr myr
metroe. (Mausc t Mpuoe  Mua)  (Mpuc) _ (Mopor) _ (T |
+ —
a?* Lynkai/kat - (Mymc + Mpypr + myg)?
) (AmPVDF)Z
2
Elektrode . [ (Mnmc + Mpypr + Myr Mypmc Mpypr myr
meroe. (Passc $ Mpuoe  Mug)  (Mypuc) _ (Mopor) _ (T
+ —
a?* Lynkai/kat - (Mymc + Mpypr + myg)?
2
. Elektrode [ (Mymc MpypF MmiRr
2- merrote () + (2t + ()
(Amyg)? + - (Aa)?

3. .
a3 * Lynkai/kat - (Mymc + Mpypr + myg)

0,5

2 2
(et () 1 () 1 (4 ) \
cm A B )
+ - (AL
l\ a? Lq” - (Myyc + Mpypp +myg) /l (Alunkayjiar) |
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Fir kalandrierte NMC-Dickschichten wurde eine Messungenauigkeit von Aegy,; [%] = 2,61
ermittelt. FUr unkalandrierte Schichten betragt Acy,nkar [%] = 2,36. AL wurde anhand von
Schichtdickenmessungen experimentell ermittelt. Fir kalandrierte Elektroden mit einer
Schichtdicke von 100 um ergab die 10-fach Messung unter Verwendung einer
Mikrometerschraube eine Messungenauigkeit von ALy, =3 um. Fir unkalandrierte
Elektroden (Schichtdicke 140 uym) lag der Wert bei AL,k = 6 vm. SchlieBlich wurden die
Porositatswerte der Elektroden bestimmt zu &g, =34 % +3 % (kalandriert) und
Eunkal = 93 % £ 2 % (unkalandriert).

Messunsicherheiten bei der Zellassemblierung / -disassemblierung

Zur Beurteilung der elektrochemischen Leistungsfahigkeit von NMC-Dickschichtkathoden
wurden Halbzellen im Swagelok®-Design assembliert. Folgende Aspekte konnen das
Messergebnis beeinflussen:

e Wahrend der Zellassemblierung erfolgt die Positionierung der Elektroden zunachst auf
der Stirnseite des einseitig vorgeschraubten Stempelbauteils. Die Reihenfolge der
Positionierung wurde festgelegt zu (i) Kathode, (ii) Separator und (iii) Anode. Zu
beachten ist bei der Durchfihrung der Zellassemblierung, dass die eingesetzten
Stempelbauteile eine planparallele Flache aufweisen, da ansonsten die Kontaktierung
der Elektroden nur unzureichend gewahrleistet wird. Zudem kann wahrend der Stem-
pelverpressung eine inhomogene Druckverteilung zwischen den dazwischenliegenden
Elektroden entstehen, welche die Lithium-lonen-Migration beeinflussen kdnnte. Ferner
ist bei der Positionierung der Elektroden darauf zu achten, dass das Kompositmaterial
nicht delaminiert bzw. keine freiliegenden Aktivpartikel aufweist. Eine optische
Begutachtung ist daher unverzichtbar.

e Die Wagung der Elektroden wurde unmittelbar vor dem Zellbau durchgefihrt. Zur
Bestimmung des Gesamtgewichtes der Elektroden wurden zunachst Al-Stromableiter
mit einem Durchmesser von 12 mm mittels fs-Laserstrahlung zugeschnitten. Die
anschlieende Wagung wurde zehn Mal durchgefihrt. Der Wert der
Aluminiumreferenz fur Elektroden mit einem Durchmesser von 12 mm betrug
maumw = 0,006031 g. Die Standardabweichung betrug mausa =2,737 - 10°g. Zur
Bestimmung der Schichtmasse der Elektroden wurde die Al-Referenz entsprechend
subtrahiert. Die Wagung der Elektroden wurde mit einer in der Handschuhbox
positionierten Waage (Soehnle Professional, Modell 9400.01.030) durchgefihrt,
sodass auch hier Messunsicherheiten bei der Durchfiihrung der Wagung das Ergebnis
beeinflussen wie beispielsweise durch den Druckeinfluss innerhalb der Handschuhbox
durch Bewegung. Anhand von 40 gewogenen NMC-Dickschichtelektroden mit einer
Schichtdicke von 100 um £ 3 ym betragt der Mittelwert und die Standardabweichung
der Schichtmasse nach Subtraktion des Tragermaterials mschicht mw = 0,02989g und
Mschicht.sa = 0,00081g.

o Die Benetzung mit Flissigelektrolyten wurde zunachst am Kathodenmaterial ausgeubt.
Hierzu wurden insgesamt 50 pl verwendet. Die anschlieRende Positionierung des
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Separators muss genauestens abgestimmt werden, um das Kathodenmaterial
vollflachig zu bedecken. Der Glasfaservlies-Separator mit einer Dicke von 260 pm
erforderte eine zusatzliche Menge an Flissigelektrolyten. Insgesamt wurden 50 ul des
Elektrolyten verwendet, um den Separator vollstandig zu benetzen. Die anschlieliende
Positionierung der Gegenelektrode wurde analog zur Kathode durchgefuhrt. Die
Ungenauigkeit beim Dosieren des Elektrolyten ist schwer abzuschatzen. Es wird
jedoch davon ausgegangen, dass die Menge des Elektrolyten im Bereich + 3pl
schwankt.

Der finale Assemblierungsschritt, welcher die angestrebte Zellspannung von 3,0 V
(NMC vs. Lithium) einleitet, erfordert groRe Achtsamkeit. Aufgrund der Tatsache, dass
der Vorgang handisch erfolgt, ist die Reproduzierbarkeit der Kraftausibung nur schwer
zu steuern. Hier besteht stets die Gefahr, den Separator aufgrund von zu starker
Kompression zu schadigen. Ferner muss darauf geachtet werden, den Elektrolyten
wahrend der Verpressung nicht zu verdrangen und dadurch trockene Bereiche in der
Zelle zu erzeugen. Um die Unsicherheit wahrend des Assemblierungsprozesses zu
minimieren, wurden die Elektroden vor der Zellassemblierung in einem Elektrolytbad
fr insgesamt 20 Minuten getrankt. Eine anschlieRende Auslagerung der Zelle wurde
durchgeflihrt, um sicherzustellen, dass der Elektrolyt die vorliegenden Mikro- und
Nanoporen benetzt. Die Auslagerungszeit betrug 24 Stunden.

Fir post mortem LIBS-Analysen an elektrochemisch zyklisierten NMC-
Dickschichtkathoden wurde zunachst ein Waschprozess durchgefuhrt, um das
Lithiumsalz (LiPFs) von der Kathodenoberflache zu entfernen. In der Literatur wird der
Waschprozess der Elektroden nur unzureichend beschrieben, sodass Informationen
bzgl. der Auswaschzeit, Temperatur und Art des Loésemittels nur schwer zuganglich
sind [230]. In einer Studie von Bach et al. [231] wurden die Elektroden zunachst in DMC
fur insgesamt 60 Minuten getrankt. Anschlieend wurde frisches DMC herangezogen,
um den Prozess erneut und fiirinsgesamt 30 Minuten zu wiederholen. Andere Gruppen
berichten, dass die Elektroden mehrfach in DMC gewaschen wurden, jedoch wird die
detaillierte Vorgehensweise nicht erdrtert [232]. Um der Delamination des
Kompositmaterials bei zu langen Waschzeiten entgegenzuwirken, wurden die
zyklisierten NMC Kathoden fiir insgesamt 20 Minuten gewaschen. Der Prozess wurde
zwei Mal wiederholt, wobei fur beide Vorgange frisches DMC verwendet wurde. Die
Prozedur des Waschprozesses erfolgte fir alle elektrochemisch analysierten Proben
identisch. Um die Messungenauigkeit beim Auswaschprozess hinsichtlich des
Lithiumsalzes zu beurteilen, wurde die analysierte Elektrode nach Herstellung als
Referenz herangezogen (Kapitel 5, Abbildung 5.24). Fur den in Abbildung 5.23b
dargestellten Bereich, bei welchem die in Y-Richtung gemittelten Lithium-
Konzentrationswerte als Funktion der X-Richtung (Xo =2,5 mm bis X;=10,5 mm)
aufgetragen wurden, betragt der gemittelte Lithium-Konzentrationswert fir die zweite
Lage der Oberflachenkartierung xM"¢ =1,04 £ 0,01. Wie stark der Einfluss eines
unzureichenden Auswaschprozesses zur Durchflihrung der LIBS-Analyse vorliegt, ist
der Oberflachenkartierung der zweiten Lage in Abbildung 5.42a zu entnehmen. Hier
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wurde die NMC-Dickschicht nach der Benetzung mit flissigem Elektrolyten fir wenige
Sekunden unter frischem DMC ausgespult. Neben den stellenweise auftretenden
Bereichen, indem der Elektrolyt weggespiilt wurde, ist der Grofteil der Elektrode noch
stark mit Lithiumsalz bedeckt. Der hier detektierte und maximale Wert der Lithium-

Konzentration betragt x\M¢ =

1,39. Die LIBS-Oberflachenanalyse wird daher in diesem
Fall drastisch verfalscht, insbesondere betrifft dies oberflachennahe Bereiche der
Elektrode. Anders hingegen verhalt es sich mit der in Abbildung 5.42b dargestellten
NMC-Dickschicht (2D-Plot). Hier wurde der oben beschriebene Auswaschprozess mit
zwei Vorgangen a 20 Minuten und jeweils frischem DMC durchgefiihrt. Anhand der
Oberflachenkartierung wird deutlich, dass die Lithium-Konzentrationsverteilung sehr
homogen ausfallt. Zudem stimmt die gemittelte Lithium-Konzentration im Vergleich zur
Referenzelektrode (nach Herstellung) mit einem Wert von x¥"¢ = 1,01 + 0,01 sehr gut
Uberein. Der gemittelte Minimalwert der Lithium-Konzentration wurde rechnerisch

NMC —

ermittelt zu x;; 0,99, wohingegen der Maximalwert der Lithium-Konzentration

einem Wert von xYM¢ = 1,04 entspricht.
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Abbildung 5.42: Lithium-Konzentrationsverteilung in unzyklisierten NMC-Dickschichtelektro-
den: (a) Elektrolytbehaftete NMC-Dickschicht nach kurzzeitigem Auswaschprozess und (b)
NMC-Dickschichtelektrode nach Elektrolytbenetzung und dem in dieser Arbeit ausgewahlten
Auswaschprozesses von 2 x 20 Minuten in frischem DMC.

Messunsicherheiten bei galvanostatischen Messungen

Zur Durchfiihrung galvanostatischer Messungen wurden Stromstarken eingesetzt, bei denen

die Berechnung nach Gleichung 5-17 erfolgt. In einem ersten Ansatz wurde die Annahme
getroffen, dass die Kapazitat einer Li(Ni1;sMn13Co04,3)O2-Halbzelle im Spannungsfenster von
3,0 V bis 4,2V einer praktischen Kapazitat von 150 mAh/g entspricht. Der Kapazitatswert
basiert auf Literaturdaten [169], welche zur Berechnung der C-Rate herangezogen wurden.

Des Weiteren wird die Schichtmasse der Elektrode bendétigt sowie der Aktivmasseanteil,
welcher in die Berechnung miteinfliet. Beispielhaft lasst sich die Stromstarke flr eine
kalandrierte NMC-Dickschicht wie folgt berechnen:
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Ah
Izetie (1h) = (mEl - mAl,Ref) ) 150"17 ) NMC[Gew.%]
\ )

Y

Mgchicht (5-17)
Ize11e (1h) [A] Stromstarke zur vollstandigen Ladung / Entladung der Zelle in 1 h
mg; [9] Gesamtgewicht der NMC-Dickschichtkathode
My Ref [a] Gewicht des Al-Stromableiters
NMCigews) [%] Gewichtsanteil des Aktivmaterials Li(Ni1sMn1;3C01/3)O2

Mit Unsicherheiten behaftete MessgroRen kénnen wahrend der Wagung der Elektroden-
schichten entstehen, sodass die Kalkulation der C-Rate bei einer Annahme der spezifischen
Kapazitat ungenau ausfallen kann. In Abbildung 5.43a,b ist die gemessene spezifische
Entladekapazitat als Funktion der Zellspannung flr eine unstrukturierte / kalandrierte NMC-
Dickschichtelektrode nach der Formierung fir den 2. bis 5. Zyklus dargestellt. Die Halbzellen
erreichen eine spezifische Entladekapazitdt von 147,06 mAh/g (2. Entladezyklus),
147,08 mAh/g (3. Entladezyklus), 147,11 mAh/g (4. Entladezyklus) und 146,46 mAh/g (5.
Entladezyklus). Bezogen auf die Annahme, dass die praktische Kapazitat einem Wert von
150 mAh/g entspricht, liegt die Abweichung bei ca. 2 %. Zudem entsprach die angelegte
Stromstarke einem Wert von lzeie (1n) = 0,003867 A. Basierend auf der erreichten Kapazitat von

ca. 147 mAh/g entspricht die Ungenauigkeit der errechneten Stromstarke einem Wert von
2,1 %.

a b

43 @) 3,40 (b)
— 42 Li(Ni;;sMn,,Co,,5)O — —— 2. Zyklus
J_,: 41_\\ ( 1|/j Ib1/3" 13)02 4.: 3,354 3 Zyklus
4 (Halbzelle) = —— 4. Zyklus
T 404 T 3,304 5. Zyklus
5 39 G
S 3,84 % . \\4 % S 3,254
= 377 . 320

3,6 ’
o o))
S 3,5 S 3151

344
c 2 C
c 33] c 3,10
© ©
o 3.21 Q 305
w 31 w -

3,0 T T T T T T T 3,00 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 1450 1455 1460 1465 147,0 1475 1480
spezifische Kapazitat [mAh/g] spezifische Kapazitat [mAh/g]

Abbildung 5.43: Spezifische Kapazitat [mAh/g] als Funktion der Zellspannung [V vs. Li/Li*]: (a)
2. bis 5. Lade- und Entladezyklus der Formierung, (b) vergrofierte Darstellung der Entladevorgange zur

Beurteilung der spezifischen Entladekapazitat fur unstrukturierte und kalandrierte NMC-Dickschicht
Elektroden.

Messunsicherheiten der LIBS-Diagnostik

Wahrend der LIBS-Analyse an unzyklisierten und zyklisierten NMC-Dickschichtelektroden
missen Unstetigkeiten der Laserleistung beriicksichtigt werden. Minimale Anderungen
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kénnen die Abtragsrate pro Puls beeinflussen, da bei gleichbleibender Repetitionsrate die
Pulsenergie von der mittleren Laserleistung abhangt. Insbesondere bei der Durchfiihrung von
Tiefenprofilanalysen hat sich gezeigt, dass die Anzahl der bendtigten Laserpulse pro
Messposition leicht variiert. Jedoch ist dieser Aspekt auch mit dem Laserstrahlintensitatsprofil
verbunden. Fur einen homogenen Materialabtrag muss der Puls-zu-Puls Abstand
entsprechend ausgelegt werden bzw. sind Defekte an optischen Elementen wie beispielsweise
Linsen oder Spiegel auszuschlieBen. Fir NMC-Dickschichtelektroden mit einer Schichtdicke
von 100 um + 3 ym wurde der mittlere Abtrag pro Puls anhand von Ablationsversuchen
ermittelt, bei denen der Abtrag der Kompositschicht bis auf den Stromableiter erfolgte. In der
Mittelung betragt die Abtragsrate pro Puls 5 pm £ 1 um.

Unsicherheiten bei der Kalibrierung

Um eine Aussage uber die Qualitadt der Kalibrierung zu erhalten, wurden unterschiedliche
Messunsicherheiten ermittelt. Die am haufigsten berechnete Grolle wird der
Reststandardabweichung zugeschrieben, welcher die Restvarianz der Kalibrierung beinhaltet.
Anhand Gleichung 5-18 ist die Reststandardabweichung fiir eine Kalibriergerade aus n
Stitzpunkten wie folgt zu berechnen [109]:

Reststandardabweichung der Kalibriergeraden des Regressionsmodells

(YL Z (YL - bO blxl)
(5-18)

Die Koeffizienten b, und b; werden als Regressionskoeffizienten bezeichnet und bei der
Berechnung so ermittelt, dass die Regressionsgerade die Messpunkte bestmoglich
approximiert. Die Abschatzung wird Uber das PLS-Verfahren durchgefiihrt, also Uber eine
Minimierung der quadratischen Abweichung. Die mit der Regressionsfunktion berechneten
Werte werden Ublicherweise mit y; bzw. x; bezeichnet, die gemessenen Werte mit ¥, bzw. x,.
Die im Nenner dargestellte Beziehung wird als Freiheitsgrad bezeichnet. Fur eine
Geradengleichung aus n-Wertepaaren und den berechneten Werten x; und y; verbrauchen
die Regressionskoeffizienten b, und b, jeweils einen Freiheitsgrad, sodass der im Nenner
dargestellte Freiheitsgrad dem Ausdruck n — 2 entspricht [109, 233].

Standardabweichung der Residuen (SE)

Eine weitere mir Unsicherheiten behaftete Grofe welche die Qualitat der Kalibrierung
beschreibt, wird als Standardabweichung der Residuen e; =y; - ¥, bezeichnet. In der
Berechnung wird der Ausdruck oftmals mit SE (engl.: Standard Error) angegeben bzw. mit
SEC (engl.: Standard Error of Calibration) dargestellt, wenn die Berechnung der
Standardunsicherheit der Kalibrierung zugehdrt. Die Berechnung der Standardabweichung
der Residuen ist in Gleichung 5-19 dargestellt, jedoch wird eine eventuell mdgliche
systematische Abweichung (BIAS) mitbertcksichtigt, welche den Mittelwert der Residuen
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bildet und vor Berechnung des SE von den Residuen subtrahiert wird. Laut Kessler [109] ist
eine Kalibrierung dann als sehr gut zu bezeichnen, wenn der BIAS dem Wert Null entspricht.
Fur die in dieser Arbeit durchgeflihrte Kalibrierung konnte ein BIAS von -1,187-10"® berechnet
werden.

n 5 2
(vi —9; — BIAS)
n—1
-1

Standardabweichung der Residuen: SE = z

L (5-19)
mit:  BIAS = 2@@

RMSE (Root Mean Square Error — Wurzel aus mittlerer quadratischer Abweichung)

Im Vergleich zur Standardabweichung, welche die Anzahl an Freiheitsgraden voraussetzt, wird
zur Berechnung der mittleren quadratischen Abweichung (Root Mean Square Error, RMSE
= Wurzel aus mittlerer quadratischer Abweichung) die Probenanzahl herangezogen. Uber die
aus der Regressionsgleichung vorhergesagten und vorgegebenen Werte wird zunachst die
Summe der quadrierten Abweichungen (Predicted Residual Sum of Squares, PRESS) ermittelt
(Gleichung 5-20). AnschlieRend wird die Restvarianz (Gleichung 5-21) berechnet, welche die
eigentliche mittlere quadratische Abweichung bildet. Die Berechnung des RMSE bzw. RMSEC
(C fur engl.: Calibration) kann anhand der in Gleichung 5-22 dargestellten Beziehung ermittelt
werden [109]. Fur die in dieser Arbeit durchgefihrte Kalibrierung weist RMSEC einen Wert
von 0,063 auf.

n
Summe der quadrierten Abweichungen: PRESS = Z(yi —9,)?
i=1

(5-20)
Restvarianz = PRESS = Zia i — 9)°
n n (5-21)
Wurzel aus mittlerer quadratischer Abweichung:
RMSE = \]PRSSS _ \/Z?zl(yril—f’i)z (5-22)

Korrelation und Bestimmtheitsmaf

Neben der Grolken SEC, BIAS, PRESS und RMSEC wird oftmals in der Datenanalyse das
Bestimmtheitsmall r? angegeben (Gleichung 5-23). Dieses wird aus der Korrelation r
zwischen Referenzwerten y; und vorhergesagten Werten y; gebildet und beschreibt die
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Qualitat der Anpassung der Regressionsfunktion an die vorgegebenen Datenpunkte [109]. y
stellt den Mittelwert dar. Das Bestimmtheitsmal} liegt zwischen dem Wert null und eins. Fir
die in Abbildung 5.22 dargestellte Kalibriergerade betragt r? = 0,971. Demnach werden 97,1 %
der Gesamtvarianz der gemessenen Lithium-Konzentrationswerte durch die Analysewerte
erklart.

Y@ = )P
BestimmtheitsmaR: r?=="—""“"—
Y i —y)? (5-23)

Eine weitere Mdglichkeit die Qualitat des Kalibriermodells zu bestimmen bzw. Aussagen uber
die Vorhersagegite zu erhalten, setzt die Durchfiihrung einer graphischen Uberpriifung
voraus. Dazu werden die Referenzwerte y; mit den berechneten Werten 9; gegenlibergestellt,
sodass die Abweichung zueinander bzw. die Detektion von stark abweichenden Datenpunkten
sehr gut beobachtet werden kann.
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6. Diskussion

In diesem Kapitel soll die Diskussion der erzielten Ergebnisse erfolgen. Dazu wird zunachst
auf die Laserstrukturierung von NMC-Dickschichtelektroden eingegangen, da dieser Prozess
die Realisierung des 3D-Batterie-Konzeptes ermdglicht. Durch die Betrachtung der
Laserstrahl-Material-Wechselwirkung von konventionellen und den in dieser Arbeit
eingesetzten UKP-Lasern soll geklart werden, inwieweit der durch elektromagnetische
Strahlung induzierte thermische Eintrag das Kompositmaterial beeinflusst. Zur Abschatzung
der Warmeakkumulation, welche infolge der lasergestutzten Strukturierung von
Dickschichtkathoden auftritt und mdgliche, irreversible Materialveranderungen hervorrufen
kann, sollen Ld&sungsansatze dargelegt werden, welche die Berechnung der
Oberflachentemperatur in NMC-Dickschichtkathoden mit Schichtdicken von gréRer oder
gleich 100 um durch Wechselwirkung mit der Laserstrahlung erméglichen. Nachfolgend wird
auf die Lithium-Konzentrationsverteilung in elektrochemisch zyklisierten NMC-Dickschichten
eingegangen. Anhand der LIBS-Ergebnisse und ermittelten Lithium-Konzentrationsprofile
werden neue Lithium-Interkalationsrouten identifiziert, um daraus ein Modell zur Beschreibung
von Degradationsprozessen abzuleiten. AbschlieBend erfolgt die Betrachtung der Lithium-
Diffusionskinetik, welche von Porositats- und TortuositatskenngréRen abhangt. Die
Schlussfolgerungen zu den jeweiligen Prozessen werden fir unstrukturierte und
laserstrukturierte NMC-Dickschichten gezogen.

6.1 Laserinduzierter Temperaturanstieg bei der NMC-
Strukturierung

In einer vergleichenden Betrachtung soll auf die Strukturierung von NMC-Dickschichtkathoden
mittels Nanosekundenlaser und ultrakurzen Laserpulslangen eingegangen werden. Im
Rahmen dieser Untersuchung soll eine Bewertung erfolgen, inwieweit und im Vergleich zu ns-
Lasern eine thermische Schadigung im NMC-Kompositmaterial auftritt. Dazu betrachtet wird
zunachst der Fall der ns-Laserstrahlung, mit anschlieBender Erweiterung durch die
Betrachtung der UKP-Laserablation. Aus friheren Studien [28, 32] ist bekannt, dass zur
Generierung von 3D-Architekturen ns-Laser mit Pulslangen von 7, =200 ns eingesetzt
wurden. Fur diesen Fall soll die am Probenmaterial vorliegende Oberflachentemperatur
anhand von analytischen Ldsungen abgeschatzt werden. Hierzu wird zum einen die
Oberflachentemperatur unter Verwendung der Energiebilanz bestimmt und zum anderen wird
das klassische Temperaturmodell herangezogen, welches die 1D-Warmeleitungsgleichung
beinhaltet.

Thermophysikalische Eigenschaften des NMC-Kompositmaterials

Zur analytischen Berechnung von Oberflachentemperaturen werden zunachst
thermophysikalische Daten benétigt, welche das zu untersuchende Material hinsichtlich ihrer
spezifischen Warmekapazitét c,,, Warmeleitfahigkeit K, Temperaturleitfahigkeit x und Dichte p
kennzeichnen. Die Daten sind in Tabelle 6.1 dargestellt und basieren auf experimentell
ermittelten, berechneten und abgeschatzten Daten [234]. In der von Gotcu et al. [234]
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durchgefiihrten Studie wurden NMC-Dickschichtkathoden mit einem Gewichtsverhaltnis von
90:5:5 (Aktivmaterial : Binder : LeitruR) hergestellt. Die Schichtdicke der untersuchten
NMC-Kathoden betrug nach dem Kalandrierprozess 127 um =2 um (Al-Stromableiter:
20 ym £ 0,5 um). Zudem entsprechen die eingesetzten Materialien Li(Ni1y3sMn+/3C01/3)O2
(Aktivmaterial), PVDF (Binder) und Timcal Super C65 (LeitruB) den in dieser Arbeit
verwendeten (siehe Kapitel 4.3.1), sodass zur Abschatzung der Oberflachentemperatur diese
thermophysikalischen Daten Anwendung finden.

Tabelle 6.1: Thermophysikalische Daten von Li(Ni1sMn13Co013)O2-Kathoden bei Raumtemperatur
[234].

Warmeleitfahigkeit | Temperaturleitfahigkeit | Spezifische Dichte p
Material K K Warme c, fg/m?]
[W/mK] [m?/s] [J/gK]
Li(Ni1sMn1,3C01/3)O2
Komposit- 0,44 2,10-107 0,81 2,41-10°
material

Energiebilanz und Temperaturmodell

Zunachst wird die Annahme getroffen, dass wahrend der Wechselwirkung von Laserstrahlung
mit Materie die Thermalisierung des Phononensystems innerhalb der Pulsdauer erfolgt. Zu
realisieren ist dies unter Verwendung von Laserpulsen gréf3er 100 ps [113]. Noch wahrend der
Interaktion des Laserpulses kann die eingekoppelte Energie in Form von Warme in das
Material diffundieren. Die Eindringtiefe wird dabei als thermische Diffusionslange [,
bezeichnet und hangt neben der materialspezifischen Temperaturleitfahigkeit k¥ des Materials
von der zeitlichen Lange 7, der eingesetzten Laserpulse ab (Gleichung 6-1):

thermische Dif fusionslange: ly, =2 JKyuc ' 7L

(6-1)
lin [m] Materialspezifische thermische Diffusionslange
Kymc [m?/s] Temperaturleitfahigkeit der NMC-Kathode
TL [s] Laserpulslange

Aufgrund bereits bestehender Arbeiten [28, 32], welche den Prozess der Laserstrukturierung
mit Pulsdauern im ns-Regime darlegen, werden zunachst Laserpulse mit einer Pulslange von
7, = 200 ns herangezogen. Die daraus ermittelte thermische Diffusionslange [;;, betragt unter
Berucksichtigung der experimentell ermittelten Temperaturleitfahigkeit rypc fur NMC-
Kathoden [, =406 nm. Fir Pulsdauern im Femtosekundenbereich wird die thermische
Diffusionslange deutlich reduziert, sodass hier Werte von [;;(t; = 380 fs) = 0,56 nm erreicht
werden. In einer Studie von Proll et al. [32] wurden zur lasergestitzten Strukturierung von
NMC-Kathoden ns-Laser mit einer Pulsdauer von 7, = 200 ns eingesetzt. Die Strukturierung
erfolgte im Scanverfahren und mit Geschwindigkeiten von bis zu v, =200 mm/s. Die
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Repetitionsrate betrug f =80 kHz. Mit der Variation der Streckenenergie S wurden
Abtragstiefen von bis zu h,;r =50 um erreicht (Abbildung 6.1). Resultierend aus der
Streckenenergie von S = 42,5 J/m und einer Scangeschwindigkeit von v; = 200 mm/s betrug
die mittlere Leistung Py, = 8,5 W flr eine Abtragstiefe von h,r = 50 ym. Der Pulsiberlapp Npy
wurde zu 77,9 % ermittelt und der Puls-zu-Puls Abstand Np, betrug 2,5 pm.
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Abbildung 6.1: Lasergestutzte Strukturierung von doppelseitig beschichteten NMC-
Dickschichtkathoden [32]. (a) REM-Aufnahme einer laserstrukturierten NMC-Kathodendickschicht und
(b) ermittelte Abtragstiefe h [um] in Abhangigkeit der Streckenenergie S [J/m].

Anhand der in Gleichung 6-2 dargestellten Beziehung wird die Temperatur To an der
Oberflache der NMC-Kompositschicht zunachst anhand einer Energiebilanz abgeschatzt. Es
wird angenommen, dass der Laserpuls auf der Materialoberflache vollstandig absorbiert wird
und Verluste durch Warmeleitung vernachlassigt werden. Zudem wird vorausgesetzt, dass
wahrend der Lasermaterialbearbeitung das Material keine Phasenanderungen durchlauft und
die Parameter als konstant angenommen werden koénnen. Die Pulsenergie des Lasers, Pg,
wird somit vollstandig flr die Ablation des Materials verwendet.

PE=mAT'Cp'AT=mAT'Cp'(T_T0) (6_2)

Der Parameter m,; charakterisiert dabei die abgetragene Masse der Kompositschicht, welche
sich berechnen lasst mit

Myr =T wo? * har - p (6-3)
Mit einer mittleren Leistung von Py, =85W (f=80kHz, w,=11,3pum, t, =200 ns,
hyr =50 um) sowie der in  Tabelle 6.1 dargestellten  Warmeleitfahigkeit K,
Temperaturleitfahigkeit k, spezifiscnen Warmec, und der Dichtep erreicht die
Oberflachentemperatur fur einen Laserpuls der Lange 7, =200ns einen Wert von
Tooons = 2987 K. FUr die in dieser Arbeit eingesetzten Laserparameter (P, =1,25W,
f=500kHz, wy = 15,0 ym, 7, = 380 fs, hyr = 11,1 ym), Iasst sich die Oberflachentemperatur
nach der Energiebilanz fir einen Laserpuls berechnen zu Tsgqfs = 430 K. Allerdings ist an
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dieser Stelle darauf hinzuweisen, dass der Abtrag des Kompositmaterials nicht vollstandig bis
auf den Stromableiter erfolgte. Zur Generierung der freistehenden Architekturen wurden
insgesamt neun Lasertberfahrten bendétigt, sodass der Materialabtrag pro Linienscan einem
Wert von ca. hyr = 11 uym entsprach. Verglichen mit Pulsdauern im ns-Bereich (r, = 200 ns)
wurden flr eine Abtragstiefe von h,; = 11 ym Streckenenergien von S =5 J/m eingesetzt
(Abbildung 6.1). Die mittlere Leistung betrug demnach P, =1,0 W, sodass die aus der
Energiebilanz errechnete Temperatur pro Puls einem Wert von Ty, = 1870 K entspricht.

Tabelle 6.2: Lasergestitzte Strukturierung von NMC-Dickschichtkathoden: Laserparameter zur
Berechnung der Oberflachentemperatur T im Scanbetrieb.

Laserparameter ns-Laser UKP-Laser (fs)
Pulsdauer t;, [s] 200-10°s 380-10™"s
8,5 (hyr =50 um
Mittlere Leistung Py, [W] (hyr =50 pm) 1,25
1,0 (hyr = 11 um)
Repetitionsrate f [kHz] 80 500
106,3 (hyr = 50 ym
Pulsenergie Pg [uJ] (har hm) 2,5
12,5 (hyr = 11 pm)
Fokusradius w, [um] 11,3 15,0
264,86 (hyr =50 ym
Energiedichte 0, [mJ] (hgr = 50 pm) 3,54
31,16 (hyr = 11 um)
Scangeschwindigkeit v; [m/s] 0,2 0,5
Pulstberlapp Npyj [%] 78,8 93,3
Puls-zu-Puls Abstand Np, [um] 2,5 1,0

Anhand der Energiebilanz lasst sich die Oberflachentemperatur T in erster Naherung gut
abschatzen, ist jedoch fir den Strukturierungsprozess nicht ausreichend genug. Tatsachlich
entstent wahrend der lasergestitzten Strukturierung von Dickschichtelektroden im
Scanvorgang infolge des Pulsuberlapps eine Warmeakkumulation im Material, welche stark
von der Repetitionsrate und Scangeschwindigkeit beeinflusst wird [235]. In Tabelle 6.2 sind
die eingesetzten Laserparameter beider Laserprozesse (ns- und fs-Laser) gegenlbergestellt.
Fir die zeitliche Berechnung der Oberflachentemperatur wird die nachfolgende analytische
Losung der 1D-Warmeleitungsgleichung herangezogen [235].

Np—1 1 r?
Qip- 0 (t —-£ ) —m'ﬁ
ATyp(t, Np) = ‘e r
1D
- 6-4

p'Cp'\/<4'1T'K'(t—NPf 1)) (6-4)
AT,p K] Oberflachentemperaturerhdhung in Abhangigkeit der Zeit t und Pulsanzahl Np
Qip [N/m3 Energiedichte (Eindimensionale Warmeleitung)
K [m?/s] Temperaturleitfahigkeit
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Q] [] Heaviside Funktion (= 0 fir ©(...) <0, =1 fur 0(...) 2 0)
Np [-] Anzahl der Pulse zur Zeit t

f [kHz] Repetitionsrate

T1p [m] Radius bzw. z-Koordinate (r? = z2)

t [s] Zeit, beginnend ab dem ersten Laserpuls

Die Materialeigenschaften werden bei der Berechnung als konstant angesehen, sodass die
raumlich-zeitlichen Temperaturbeitrdge mehrerer Laserpulse summiert werden kénnen [235].
Zudem wird der Absorptionskoeffizient mit « = 1 angenommen, sodass davon ausgegangen
wird, dass die Laserpulsenergie vollstandig im Material absorbiert wird. Des Weiteren werden
zur Berechnung der Oberflachentemperatur T;,(t, N) Pulszahlen von Np =10 (ns) und
Np = 30 (fs) verwendet. Damit werden infolge des Puls-zu-Puls Abstandes Np, Entfernungen
simuliert, welche mindestens den Fokusdurchmesser widerspiegeln. Infolge des in Abbildung
6.2 dargestellten Puls-zu-Puls Abstandes von Np, =2,5um und Np, =1,0 ym soll die
Oberflachentemperatur des Materials fiir den Fall berechnet werden, dass die auftreffenden
Laserpulse den entsprechenden Laserstrahldurchmesser 2w, Uberstreichen.

ns-Laser fs-Laser
7 2w, =22,6 um ®) o, 7 2w, =30 pm
v, =200 mm/s v, v, =500 mm/s
f=80kHz S f=500 kHz
i Npa = 2,5 pm ((((.))))) N Npa = 1,0 ym
Npy = 78,8 % o PA Npp = 93,3 %
| N.=10 | 1 Np=30

Abbildung 6.2: Auswahlkriterien zur Bestimmung der Pulsanzahl Np in Abhangigkeit der Laser- und
Scanparameter fir (a) ns-Laserpulslange und (b) fs-Laserpulslange.

AbschlieRend werden zur Berechnung von T, (t, N) Zeiten t eingesetzt, fur die die Heaviside
Funktion den Wert 1 einnimmt. Die Grenzwerte betragen dabei t,,; = 112,5 ys und t;; = 58 s,
sodass die analytische Lésung unterhalb dieser Zeiten keine Gliltigkeit besitzt (= © = 0). In
Abbildung 6.3 ist die Temperaturanderung AT, ;, als Funktion der Zeit t aufgetragen. Die mittels
der Energiebilanz errechneten Temperaturwerte T,p0ns = 2987 K, T,00ns = 1860 K und
T3g0rs =438 K werden infolge des Pulstiberlapps nach t;gons = 3958 s, t;0ons = 268 ps und
tsgors = 277 ps erreicht. Deutlich zu erkennen ist der zeitlich schnellere Abfall der Temperatur
fur eine Pulsenergie von 2,5 pJ, welche bei gleichbleibender mittlerer Leistung aufgrund der
hohen Repetitionsraten zustande kommen. Zwar flie3t die Pulslange 7, nicht direkt in die AT; -
Gleichung mit ein, ist aber fir eine erste Betrachtung im Term der Abtragsrate enthalten.
Angesichts der Energiebilanz und der damit verbundenen Temperaturabschatzung ist davon
auszugehen, dass bei der Verwendung geeigneter Scan- und Laserparameter die
Oberflachentemperatur am NMC-Kompositmaterial Werten von T < 1000 K entspricht.
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Abbildung 6.3: Temperaturanderung als Folge des Pulsiiberlapps von Ny = 78,8 % und Npj; = 93,3 %

fur ns- und fs-Pulsdauern: (a) Temperaturverlauf als Funktion der Zeit t fir (a) eine Pulsdauer von

7, =200 ns und (b) t; = 380 fs. Die zeitliche Berechnung der Oberflachentemperatur wurde anhand der

in Gleichung 6-4 dargestellten analytischen Lésung der 1D-Warmeleitungsgleichung durchgefunhrt.

In der Literatur wird darauf hingewiesen, dass die thermisch induzierte mikrostrukturelle
Anderung von NMC-Aktivpartikeln mit einer Schmelzbildung oder gar thermischen Schaden
gleichzustellen ist [236]. Andererseits durchlaufen die NMC-Aktivmaterialien bei Ihrer
Herstellung einen Kalzinierungsprozess, welcher Temperaturen im Bereich von 700°C und
1000°C beinhaltet [237]. Zur Sicherstellung, dass der Laserprozess keine
Materialveranderung einleitet, sollte der auf der Materialoberflache berechnete
Temperaturwert unterhalb des Wertes der Kalzinierungstemperatur liegen. Zudem koénnen
NMC-Aktivmaterialien bei hohen Temperaturen charakterisiert werden, um mogliche
Phasenadnderungen zu detektieren bzw. die Kristallstruktur in Abhangigkeit der
Temperaturanderung zu untersuchen. Mit der durchgeflhrten in situ Hochtemperatur XRD
Messung (siehe Kapitel 5.1) konnte gezeigt werden, dass die Kristallstruktur des NMC-
Aktivmaterials bis zu einer Temperatur von 900°C keine Veranderung aufweist (Abbildung
5.2). Eine Schadigung der Kristallstruktur konnte somit bei der Bearbeitung mit fs-Lasern fur
NMC-Aktivmaterialien ausgeschlossen werden.

6.2 Qualitative Lithium-Konzentrationsverteilung in NMC-
Dickschichtelektroden

Rein qualitativ kann der Nachweis der Lithium-Konzentrationsdnderung in Kathoden-
materialien mit dem Einsatz der LIBS-Methode durch Bestimmung der relativen
Intensitatsanderungen des Li-Peak bei einer Wellenlange von A =610,4 nm erfolgen
(Abbildung 5.20a). In einer Studie von Imashuku et al. [53, 54] wurden mittels LIBS LiCoO.-
Kathodenmaterialien und Graphit-Anodenmaterialien untersucht, welche zuvor in einer
Volizelle elektrochemisch charakterisiert wurden. Das Verfahren wurde als semi-quantitativ
bezeichnet, da die Li'-Peak-Intensitat im Verhaltnis zum Gesamtspektrum Informationen tUber
die relative Lithium-Konzentration liefert. Uber eine LIBS-Kartierung wurde die
Elektrodenoberflache vermessen. Es konnte gezeigt werden, dass die Elektroden nach der
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Durchflihrung galvanostatischer Messungen eine veranderte Lithium-Verteilung aufwiesen.
Fir jede einzeln detektierte Messposition wurde die Li'-Peakintensitat bei einer Wellenlange
von A = 610,4 nm aufgezeichnet. Verglichen mit den qualitativ durchgefiihrten Messungen in
dieser Arbeit ist das Ergebnis von Imashuku et al. sehr naheliegend. Anhand der
Oberflachenanalyse kann das Intensitatsverhaltnis der zu untersuchenden Elemente
aufgezeichnet und als Funktion des Konzentrations-Gehaltes qualitativ dargestellt werden.
Weitere Studien von Zorba et al. [52] haben gezeigt, dass die qualitative LIBS-Anwendung zur
Bestimmung der SEI-Dicke eingesetzt werden kann. Uber die Detektion des Li-Peaks an der
Stelle 4 =413,3 nm wurden wahrend der Tiefenanalyse Uber die Abtragsrate pro Puls
Ruckschlisse auf die SEI-Dicke gezogen. Mit einer Tiefenauflosung von 7 nm / Puls konnte
der Li'-Peak fir die ersten sieben Laserpulse detektiert werden. Weitere Studien von Zorba et
al. [51] zeigen, dass der Einsatz der LIBS-Analytik in der Batterieentwicklung seinen Einsatz
findet, wie beispielsweise bei der Untersuchung der Binderverteilung nach dem
Herstellungsprozess von Elektroden oder auch im Bereich des Feststoffelektrolyten [50].
Elemente, welche im Plasma angeregt bzw. ionisiert werden, kénnen grundsatzlich zur
Nachweisbarkeit herangezogen werden.

Quantitativ ist die Vorhersage des Lithium-Konzentrationswertes allerdings nur anhand einer
materialspezifischer Kalibrierkurve mdglich. Dies wurde in dieser vorliegenden Arbeit klar
nachgewiesen. Es muissen Referenzproben mit bekanntem Lithium-Konzentrationsgehalt
hergestellt werden, mit welche im spateren Verlauf der tatsachlich vorliegende Lithium-
Konzentrationswert bestimmt werden kann. In der Literatur ist ein solches Verfahren fur
Batterien bislang nicht bekannt, sodass die hier gezeigten Ergebnisse Pionierarbeiten im
Bereich der Batterietechnologie darstellen. Fir diese quantitativen LIBS-Analysen wurden
zwei Mess-Methoden — LIBS und ICP-OES — miteinander korreliert.

6.3 Degradationsprozesse in NMC-Dickschichtelektroden

Die Verwendung von Elektroden mit hoher Beladungsdichte ist derzeit eine der
aussichtsreichsten Strategien, um die volumetrische / gravimetrische Energiedichte der
Lithium-lonen-Batterie zu erhdhen und gleichzeitig die bestehenden Elektrodenmaterialien zu
verwenden. Bei der Herstellung solcher Hochenergie-Elektroden werden Herangehensweisen
vorgestellt, welche beispielsweise auf die Reduzierung von Inaktiv-Komponenten (z.B.
Stromableiter, Separator) abzielen [57]. Im Gegensatz dazu wird die Elektrodenschichtdicke
erhéht, sodass beispielsweise bei einer Verdopplung der Beladungsdichte des Aktivmaterials
Kapazitatssteigerungen von 10 % bis 15 % ermdglicht werden kénnen [112]. Im Hinblick auf
geringe C-Raten (< C/2) ist der Ansatz durchaus praktikabel. Jedoch wird mit der Verwendung
von hoheren C-Raten (> C/2) fur Elektrodenschichtdicken gréer 300 um die
elektrochemische Leistungsfahigkeit der Zelle stark beeintrachtigt [64]. So haben
beispielsweise Lee et al. [238] bei einer C-Rate von 2C fir Kathoden mit einer
Flachenbeladung von ca. 25 mg/cm? weniger als 20 % der theoretischen Kapazitat erzielt. Ein
weiterer Aspekt, welcher den Einsatz von Hochenergie-Elektroden vor Herausforderungen
stellt, ist die Benetzung von Elektroden mit flissigem Elektrolyten. Mit zunehmender
Schichtdicke wird der Beflllungsprozess erschwert, insbesondere bei
Elektrodenkonfigurationen mit geringer Porositat [19, 21, 28]. Bei unzureichender Benetzung
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liefern die trockenen Bereiche in tieferen Lagen der Elektrode neben der elektrochemischen
Inaktivitat bevorzugte Ausgangspunkte, um die Bildung von Degradationsmechanismen (z.B.
,Li-Plating®) einzuleiten. Aus den Daten der durchgefihrten LIBS-Analyse soll hier eine
modellhafte Beschreibung flir NMC-Dickschichtkathoden aufgestellt werden, welche die
moglichen Degradationsprozesse aufzeigt bzw. die wahrend der Entladung stattfindende
Lithium-Interkalation in Abhangigkeit der C-Rate bewertet. Dies soll zunachst flr
unstrukturierte NMC-Dickschichtkathoden erfolgen.

In einer Studie von Park et al. [112] wurden NMC Standard- und Hochenergie-Elektroden mit
einer Beladung von 20 mg/cm? und 28 mg/cm? sowie Schichtdicken von 70 ym und 100 pm
hergestellt. Mit der laserinduzierten Plasmaspektroskopie wurden anschlieRend
Tiefenmessungen durchgefiihrt, um den Lithium-Gehalt der NMC-Dickschichten nach dem
Herstellungsprozess qualitativ zu ermitteln (Abbildung 6.4). Der wahrend der LIBS-Messung
vorliegende Materialabtrag pro Puls entsprach je nach Schichtdicke — 70 ym bzw. 100 ym —
einem Wert von ungefahr 7 um bzw. 10 um. Die relative Lithium-Konzentration ist normiert auf
die Intensitat der ersten Messung, jeweils durchgeflihrt auf der Oberflache der NMC-
Dickschicht. Fur jeden Datensatz der Tiefenprofile wurde das Vorgehen wiederholt. Die
x-Achse gibt die Laserpulsanzahl von eins bis zehn an.

-
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Relative Lithium-Konzentration
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Pulsanzahl

Abbildung 6.4: LIBS-Messung (Tiefenprofil) an einer Li(Nio,sMno,2C00.2)O2 Dickschichtkathode nach
Park et al. [112]: (blau) Standard-Elektrode mit einer Flachenbeladung von 20 mg/cm? und (rot)
Hochenergie-Elektrode mit einer Flachenbeladung von 28 mg/cm?2. Die relative Lithium-Konzentration
ist als Funktion der Pulsanzahl dargestellt. Der mittlere Abtrag pro Puls betragt = 10 ym.

Die Elektrodenposition fur die LIBS-Messungen wurden nicht angegeben. Des Weiteren
wurden die zur Auswertung des Lithium-Gehaltes verwendeten Emissionslinien nicht
spezifiziert. Dennoch wird deutlich, dass die Werte des Lithium-Gehaltes fiir Elektroden nach
dem Herstellungsprozess als Funktion der Elektrodentiefe — beginnend ab der
Elektrodenoberflache — variieren. Fir die Standard-Elektrode variiert der relative Lithiumgehalt
im Bereich von 0,95 bis 1,125, wobei das Minimum bereits nach dem zweiten Laserpuls
detektiert wurde. Der maximale Wert des Lithium-Gehaltes wird dem siebten Puls zugeordnet,
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was einer Elektrodentiefe von 49 um entspricht. Die LIBS-Analyse an der Hochenergie-
Elektrode zeigt ebenso keine signifikante Anderung und Abweichung in der Lithium-
Konzentration. Die Variation des Lithium-Gehaltes liegt nahezu im selben Bereich, mit einem
Minimum bzw. Maximum des Lithium-Gehaltes nach dem flinften bzw. zehnten Laserpuls.
Verglichen mit den in dieser Arbeit hergestellten Elektroden variiert die gemittelte Lithium-
Konzentration xN¥M¢ nach dem Herstellungsprozess in einem Bereich zwischen
xM¢ =0,99 + 0,01 (Lage 18) und xM€ = 1,09 + 0,02 (Lage 10). Der Vergleich zu Park et al.
zeigt, dass die Unstetigkeit geringer ausfallt, was auf eine einheitliche Partikelverteilung in der
Schicht hindeutet. Zudem bezieht sich der Wert der Lithium-Konzentration auf einen
Elektroden-Messbereich von AX x AY = 8,0 mm x 8,0 mm (Abbildung 5.23b). Ein direkter
Vergleich mit dem von Park et al. [112] publizierten Lithium-Gehalt an unzyklisierten
Elektroden kann somit nur bedingt durchgeflihrt werden. Zum einen ist die Messposition bzw.
der Messbereich wahrend der Lithium-Bestimmung unbekannt, zum anderen wurden die
Werte des Lithiumgehaltes auf den der Materialoberflache normiert. Die relative Lithium-
Konzentration gibt keinerlei Auskunft Uber quantitative Daten die beispielsweise auf eine
Uberlithiierung des Kathodenmaterials hindeuten kénnten. Die Studie zeigt jedoch, dass LIBS
als Analysemethode im Bereich der Batterieentwicklung die Detektion von Lithium-
Konzentrationsprofilen ermdglicht. Zur Untersuchung des Lithium-Gehaltes in elektrochemisch
zyklisierten Elektroden wurden von Park et al. [112] Halbzellen (V vs. Li/Li*) im Knopfzellen-
Design assembliert. Die galvanostatischen Messungen wurden im CC-Verfahren
durchgefiihrt, wobei die LIBS Analyse post mortem und im 25., 50., 75. und 100. Zyklus
erfolgte. Die in Abbildung 6.5 dargestellte Lithium-Verteilung der Hochenergie-Elektrode
bezieht sich zum einen auf den geladenen Zustand (Abbildung 6.5a), zum anderen ist die
Lithium-Menge im entladenen Zustand und als Funktion der Elektrodentiefe dargestellt
(Abbildung 6.5b).
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Abbildung 6.5: LIBS-Analyse (Tiefenprofil) einer Li(Nio,sMno,2C00,2)O2 Hochenergie-Dickschicht-
kathode nach Park et al. [112]: Lithium-Verteilung in Abhangigkeit der Zyklenzahl im (a) geladenen
Zustand der Zelle und (b) entladenen Zustand der Zelle. Die relative Lithiummenge ist als Funktion der
LIBS-Pulsanzahl dargestellt.
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Deutlich zu erkennen ist der starke Einfluss der Zyklenzahl, welcher die Lithium-Verteilung
sowohl auf der Elektrodenoberflache, als auch in tieferen Regionen der Elektrode mafgeblich
beeinflusst. Deutlich ausgepragt ist die inhomogene Lithium-Verteilung ab einer Zyklenzahl
von 50, bei der die Elektroden je nach Vorgang (Laden oder Entladen) im Bereich des
Stromableiters eine Erhdhung bzw.- Verringerung der Lithium-Konzentration aufweisen. Nach
Park et al. [112] ist die relative Lithium-Konzentration im Bereich des Stromableiters am Ende
des Ladungszustandes wesentlich héher, als im Bereich der Elektrodenoberflache. Es ist
anzunehmen, dass die Ladungsreaktion in der Elektrode nahe der Grenzflache zwischen
Kompositmaterial und Stromableiter nicht abgeschlossen wurde. Bestatigt wird die erhéhte
Lithium-Konzentration mit Zunahme der Zyklenzahl und insbesondere nach einer Zyklenzahl
im Bereich zwischen 75 und 100 Zyklen. Im entladenen Zustand weist die Elektrode eine
ebenso inhomogene Verteilung des Lithium-Gehaltes auf. Im Vergleich zum geladenen
Zustand scheint der Grad der UngleichmaRigkeit jedoch deutlich schwacher ausgepragt. Park
et al. [112] begrinden dieses Verhalten damit, dass der Entladeprozess mit dem geladenen
Zustand beginnt, welcher bereits den geringeren Lithium-Gehalt im Bereich der
Elektrodenoberflache beinhaltet. Des Weiteren wird darauf hingewiesen, dass wahrend der
Entladung in der obersten Schicht eine wesentlich schnellere Wiederherstellung des Lithium-
Gehaltes stattfindet, was auf die signifikante Inhomogenitat der Reaktion in der Elektrode
hinweist. Verglichen mit den in dieser Arbeit gewonnen LIBS-Ergebnissen konnte das von Park
et al. beschriebene Verhalten der Lithium-Konzentrationsverteilung in erster Naherung
bestatigt werden. In Abbildung 6.6 ist ein Bereich der Lithium-Konzentrationsverteilung fur eine
NMC-Dickschicht dargestellt, welche nach 93 Zyklen ein spontanes Zellversagen aufwies
(siehe Kapitel 5.4.2).
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Abbildung 6.6: LIBS-Analyse (Tiefenprofil) an einer Li(Ni1;sMn13Co13)O2 Dickschichtkathode: (a) in X-
Richtung gemittelte Lithium-Konzentrationsverteilung (quantitativ) als Funktion der Y-Koordinate fiir den
Bereich Yo = 7,5 mm bis Y1 = 11,0 mm. (b) schematische Darstellung der Lithium-Konzentrationsvertei-
lung im entladenen Zustand der Zelle.

Lithium-Konzentration
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Die Lithium-Konzentration wurde in X-Richtung und im Bereich AX = 0,3 mm gemittelt,
beginnend bei einem X-Wert von X, = 4,7 mm (Abbildung 6.7a). In Y-Richtung und im Bereich
von Yo = 7,5 mm bis Y4 = 11,0 mm dargestellt, wurde die Skalierung der Lithium-Konzentration
im Bereich von x¥M¢ = 0,9 bis xNM¢ =
auBerhalb der an der Stelle X =4,8 mm und Y = 7,2 mm auftretenden Lithium-Anreicherung
zu bewerten. Deutlich zu beobachten ist die Ausbildung einer erhéhten Lithium-Konzentration

fur die ersten 14 Lagen, wohingegen die unteren Lagen nahe des Stromableiters geringere

1,25 visualisiert, um das Lithium-Konzentrationsprofil

xf’iMC-Werte aufweisen. Um den Effekt der Laderate zu begrenzen, wurden nach Park et al.
[112] weitere LIBS-Messungen an Hochenergie-Elektroden durchgefiihrt. Die NMC-Dick-
schichtelektroden wurden dabei zunachst mit einer sehr geringen C-Rate (C/50) geladen,
damit ein ausreichend gleichmafiger Ladezustand nach vollstandiger Lithium-Deinterkalation
eingestellt werden konnte. Wie zu erwarten war, konnte eine ahnlich ausgebildete Lithium-
Inhomogenitat nach vollstandiger Entladung beobachtet werden. Das Ergebnis legt nahe, dass
die Elektrodenpartikel an der Elektrodenoberflache, welche in direktem Kontakt zum freien
Elektrolyten standen, schneller und homogener geladen und entladen werden konnen, als
insbesondere diejenigen Partikel, die im Bereich des Stromableiters angeordnet sind.

Y [mm] Y [mm]
4 ( ) AX=0,3 mm 'y (b) AX=0,3mm
d
13- (‘I} Messbereich 134 (I‘\ Messbereich
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Abbildung 6.7: LIBS-Messbereich zur Untersuchung der
unstrukturierten und degradierten NMC-Dickschichtelektroden: (a) der Messbereich wurde aulerhalb
der Lithium-Konzentrationserhéhung (X=4,8 mm und Y =7,2 mm) zu AX=0,3 mm x AY = 3,5 mm
festgelegt. Die in X-Richtung durchgefiihrte Mittelung (AX = 0,3mm) — beginnend bei Xo = 4,7 mm -
wurde in Y-Richtung von Yo = 7,5 mm bis Y1 =11mm ausgewertet. (b) in X-Richtung und im Bereich
Xo=4,7mm bis X1 =5,0 mm durchgefihrte Mittelung der Lithium-Konzentrationswerte, welche als
Funktion der Y-Richtung (Yo = 1,0 mm bis Y1 = 12 mm) ausgewertet wurden.

Lithium-Konzentrationsverteilung in

In der von Park et al. [112] durchgeflihrten Studie wird weiterhin eine modellhafte
Beschreibung vorgestellt, welches den Kapazitatsabfall in NMC-Dickschichtelektroden
erklaren soll. Zunachst wird diese Beschreibung herangezogen, um die mit LIBS analysierten
und zyklisierten NMC-Dickschichten einzuordnen. Des Weiteren sollen basierend auf den in
dieser Arbeit gewonnenen LIBS-Messergebnissen wesentliche Modellanpassungen
vorgenommen werden. Die modellhafte Beschreibung von Park et al. [112] ist in Abbildung 6.8
dargestellt. Zu Beginn der elektrochemischen Zyklisierung wird darauf hingewiesen, dass die
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elektrochemische Reaktion in der gesamten Elektrodendickschicht relativ gleichmaRig verlauft
(Abbildung 6.8a). Konzentrations-Polarisations-Effekte treten zunachst keine auf. Ein solches
Verhalten wurde auch an NMC-Dickschichten nach dem Formierungsprozess (Kap. 5.4.2)
beobachtet. Die Lithium-Konzentration wies eine homogene Lithium-Konzentrationsverteilung
auf, sodass die in den ersten drei Zyklen elektrochemisch zyklisierte NMC-Dickschicht keinen
Kapazitatsabfall aufwies. Weiterhin wird im Modell nach Park et al. [112] darauf hingewiesen,
dass der begrenzte Transport von Lithium-lonen innerhalb der Elektrode allmahlich zu
inhomogenen Reaktionen fihrt. Bereiche werden hervorgehoben, welche wahrend der
elektrochemischen Zyklisierung unterschiedlich stark beeinflusst werden, was darauf deuten
lasst, dass der ohmsche Verlust und die Konzentrationspolarisation in der Elektrode
zunehmen. Begleitende Nebenreaktionen und wiederholtes Laden bzw. Entladen der
Elektrode fiihren zu einer weiteren Erhéhung der Impedanzwerte gegen den Transport von
Lithium-lonen in der Elektrode. Das Ergebnis resultiert in einer effektiv hbheren Stromdichte
in der obersten Schicht (Abbildung 6.8b), was dazu flhrt, dass die Aktivpartikel, welche einer
héheren Stromdichte ausgesetzt wurden, fir die elektrochemische Degradation anfalliger sind.

(@)

A SoC, ASoC, > ASoC,
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Stromrate; > Stromrate,

(d)

Hohere | AL .“9«%«’,‘ I XXX Zunahme in Rissbildung
Stromdichte ,‘ “ ‘.L':‘:‘. ~ A . SRR | und Nebenprodukten Beschleunigte
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Reaktion
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Abbildung 6.8: Modellhafte Beschreibung von Kapazitatseinbriichen in NMC-Dickschichtelektroden
nach Park et al. [112]: (a) intakte NMC-Dickschicht wahrend der anfanglichen elektrochemischen
Zyklisierung, (b) Auftreten von Unterschieden in SoC und lokaler, effektiver Stromdichte in der
Dickschichtelektrode nach einigen Zyklen, (c) beschleunigte Degradation mit ungleichmafig gebildeten
Rissen und Nebenprodukten in Aktivpartikeln, (d) NMC-Dickschicht nach Langzeitzyklisierung.

Nach Park et al. [112] wird die Rissbildung innerhalb der Partikel eingeleitet, gefolgt von der
SEI-Neubildung an den freigelegten Oberflachen. Die Rissbildung und die daraus
resultierenden Oberflachenprodukte erhdhen die Komplexitdt der Lithium-lonen-
Transportwege, gemeinsam mit der Zunahme der Tortuositat (Abbildung 6.8c). Insgesamt
verringert sich der Anteil der Aktivmasse, welcher fur die elektrochemischen Reaktionen noch
verflgbar ist. Schliellich kann eine betrachtliche Menge des Aktivmaterials im Bereich nahe
des Stromableiters Uberhaupt nicht mehr an der elektrochemischen Reaktion teilnehmen.
Hingegen werden die Partikel in der oberen Schicht der Elektrode einer starkeren, effektiven
Stromdichte ausgesetzt, wodurch die Gefahr einer dauerhaften Beschadigung (z.B.
Rissbildung) Uber mehrere Zyklen besteht (Abbildung 6.8d). Die LIBS-Ergebnisse der in
Kapitel 5.4.2 dargestellten NMC-Dickschichten deuten darauf hin, dass das Modell von Park
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et al. [112] in erster Naherung zutreffend ist. Allerdings sind die Mechanismen der
Zelldegradation weitaus komplexer als in [112] beschrieben. In Kombination mit den in dieser
Arbeit ermittelten LIBS-Daten muss die nach Park et al. aufgestellte modellhafte Beschreibung
der Degradationsprozesse malgeblich erweitert und anhand der am spontanen Zellversagen
degradierten NMC-Dickschicht (Abbildung 5.27) diskutiert werden. Das Ergebnis der
galvanostatischen Messung in Abbildung 5.27a zeigt, dass die spezifische Entladekapazitat
mit zunehmender Zyklenzahl stetig abnimmt, bis schlieRlich der Kapazitatseinbruch —
verbunden mit dem Zellversagen — in Zyklus 93 eingeleitet wird. Die anschlielende LIBS-
Untersuchung der Elektrode (Abbildung 6.9a) zeigt, dass die NMC-Dickschicht auf eine
inhomogene Lithium-Konzentrationsverteilung hindeutet, jedoch mit dem Modell nach Park et
al. [112] nicht vollstandig beschrieben werden kann.
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Abbildung 6.9: Modellhafte Beschreibung von Kapazitatseinbriichen in NMC-Dickschichtelektroden in
Anlehnung an Park et al. [112]: (a) in X-Richtung (AX = 0,3) gemitteltes LIBS-Tiefenprofil einer NMC-
Dickschicht als Funktion der Laufkoordinate AY =11 mm (Yo = 1,0 mm bis Y1 = 12,0 mm. Die Zelle
degradierte an spontanem Zellversagen in Zyklus 93 (Abbildung 5.27a). Die rot umrahmten Bereiche
(,I bis ,IV)“ reprasentieren die unterschiedlich stark detektierten Lithium-Konzentrationsverteilungen im
Messbereich AX x AY = 0,3 mm x 11 mm (Abbildung 6.7b). (b) Aus LIBS-Untersuchungen abgeleitetes
Modell zur Beschreibung moglicher Degradationsprozesse.

Um die einzeln auftretenden Lithium-Konzentrationsprofile zu interpretieren, missen
unterschiedliche Elektrodensegmente definiert werden, die die Komplexitat der
Degradationsmechanismen  erfassen. Die  Bereiche charakteristischer  Lithium-
Konzentrationsprofile werden mit den rébmischen Zahlen I bis ,IV“ gekennzeichnet und sind
in Abbildung 6.9 hinterlegt. Der untersuchte Bereich des in Abbildung 6.9 dargestellten und in
X-Richtung gemittelten Tiefenprofils umfasst insgesamt 26 Lagen, wobei hier nahezu die volle
Hohe der Elektrode in die Analyse miteinflie3t (Abbildung 6.7b). Beginnend mit dem Bereich
Yo(I) = 1,0 mm bis Y4(I) = 5,5 mm (hier gekennzeichnet mit rémisch ,I“) ist die Lithium-
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Konzentration fUr die Lagen 14 bis 26 und insbesondere nahe dem Stromableiter deutlich
erhéht. Im Bereich Yoo(I) = 4,5 mm bis Y4(I) = 5,5 mm ist die Lithium-Konzentration zudem am
starksten ausgepragt. In den Lagen 2 bis 14 ist die Lithium-Konzentration sehr inhomogen, mit
in X-Richtung gemittelten Lithium-Konzentrationswerten im Bereich von x¢=1,09 und
xf’iMC = 1,25. Ein solches Degradationsverhalten wurde von Park et al. [112] nicht beobachtet,
ist allerdings mit seiner LIBS-Analyse nach vollstandiger Ladung (geladener Zustand der Zelle,
Abbildung 6.5a) zu vergleichen. Wahrend die Lithium-lonen in den Aktivpartikeln nahe des
Elektrolyten einen verringerten Ladungsdurchtrittswiderstand aufweisen, bilden die untersten
Bereiche der Elektrode eine erhdhte Tortuositdt und somit einen geringeren effektiven
Diffusionskoeffizienten. Verstarkt tritt dieser Effekt fur C-Raten groRer oder gleich C/2 auf, bei
dem das gesamte System nur sehr trage reagiert. Die Ein- bzw. Auslagerung von Lithium-
lonen wird in den unteren Bereichen der Elektrode (nahe des Stromableiters) aufgrund des an
entlang der Elektrodenschichtdicke ausgebildeten Lithium-Konzentrationsgradienten und
einer damit korrelierten erhdhten Diffusionstiberspannung erschwert. Zudem kdnnen trockene
Bereiche der Elektrode die Degradation beschleunigen. Fir den in Abbildung 6.9 dargestellten
Bereich Yo(II) = 7,0 mm bis Y+(II) = 7,4 mm (hier gekennzeichnet mit ,II) ist die Lithium-
Konzentration an der Elektrodenoberflache mit einem in X-Richtung gemittelten Wert von
xM¢ =1,30 am hdchsten und betragt nahe dem Stromableiter (Lage 26) xM¢ =1,24. Im
Ergebnisteil wird das Verhalten als Lithium-Anreicherung bezeichnet (Abbildung 5.27
und 5.31) und ist so zu interpretieren, dass aufgrund der an der Oberflache vorliegenden,
héheren Stromdichte, die Degradation des Materials dort am starksten stattfindet. Des
Weiteren konnte die Lithium-Anreicherung ein Indiz daflir sein, dass der Startpunkt der
Degradation — bis hin zum Kurzschluss der Zelle — exakt an dieser Elektrodenposition in
Richtung Separator begann. Beginnend auf der Elektrodenoberflache, konnte die stark
erhohte Lithium-Konzentration bis zum Stromableiter nachgewiesen werden. Zudem ist davon
auszugehen, dass das Zellversagen — in diesem Fall durch einen Kurzschluss — aufgrund des
in Bereich ,II“ dargestellten Lithium-Konzentrationsprofils eingeleitet wurde. Fir den Bereich
LT (Yo(III) = 7,5 mm bis Y+(III) = 11,0 mm) entspricht die Lithium-Konzentration dem nach
Park et al. [112] vorgestellten Modell (Abbildung 6.8). Wahrend die Partikel der oberen Schicht
héheren Stromdichten ausgesetzt werden, bleibt der untere Bereich der Elektrode wahrend
der elektrochemischen Zyklisierung weitestgehend inaktiv. Die erhdhte Lithium-Konzentration
ist auf die Rissbildung zurtickzufihren bzw. auf die Bildung von Reaktionsprodukten wahrend
des Zyklisierprozesses. Der markierte Bereich ,IV* ist mit dem Bereich ,I* gleichzusetzen,
wobei die erhdhte Lithium-Konzentration bereits ab der vierten Lage zu beobachten ist. Hierbei
ist darauf hinzuweisen, dass der Gradient der Lithium-Konzentration in beide Richtungen
beobachtet wurde. Zum einen wurde eine erhéhte Lithium-Konzentrationsausbreitung von der
Elektrodenoberflache in Richtung des Stromableiters (Bereich ,II*) detektiert, zum anderen
wurden erhoéhte Lithium-Konzentrationsprofile in tieferen Regionen der Kompositschicht
nachgewiesen (Bereich ,IV*).

Fir laserstrukturierte Elektroden hangt die Lithium-Konzentrationsverteilung stark vom Lade-
bzw. Entladestrom ab. In Abbildung 6.10 ist die Lithium-Konzentrationsverteilung einer
laserstrukturierten NMC-Dickschichtelektrode in Abhangigkeit der verwendeten C-Rate
dargestellt. Die Lade- bzw. Entladerate variiert dabei zwischen C/10 (Formierung, Abbildung
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6.10a) bzw. 2C (elektrochemische Zyklisierung, Abbildung 6.10b). Der dargestellte Zustand ist
nach der vollstandigen Entladung der Zelle bei einer Ausgangsspannung von 3,0 V zu werten.

Lage [Nr.]
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(b) Lade-/ Entladerate: 2C
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Abbildung 6.10: Modellhafte Beschreibung von Lithium-Konzentrationsprofilen in laserstrukturierten
NMC-Dickschichtelektroden: (a) Lithium-Konzentrationsverteilung einer laserstrukturierten NMC-
Dickschicht nach Durchfiihrung des Formierschrittes mit einer C-Rate von C/10 (Laden und Entladen),
(b) Lithium-Konzentrationsverteilung einer laserstrukturierten NMC-Dickschicht nach elektrochemischer
Charakterisierung unter Verwendung einer 2C-Rate (Laden und Entladen), (c) Annahme einer mdégliche
Lithium-Konzentrationsverteilung in laserstrukturierten NMC-Dickschichten bei C-Raten >2C bzw.
>> 2C.

Die langen Lade- bzw. Entladezeiten von 10 Stunden sorgen innerhalb der ersten 12 Lagen
fur eine homogene Inter- bzw. Deinterkalation der Lithium-lonen (Abbildung 6.10a). Komplett
umgeben vom flissigen Elektrolyten ist der Zustand mit der unstrukturierten NMC-Dickschicht
zu vergleichen. Anders hingegen verhalt sich die Lithium-Konzentrationsverteilung bei einer
Lade- und Entladerate von 2C (Abbildung 6.10b). Wie im Modell von Park et al. [112]
beschrieben, sorgen die im direkten Kontakt zum freien Elektrolyten stehenden Partikel flr
eine Reduzierung der Zellpolarisation. Es wird davon ausgegangen, dass die
Interkalation / Deinterkalation von Lithium-lonen in tieferen Regionen der Elektrode —
beispielsweise nahe des Stromableiters — hauptsachlich Uber die neu generierten
Transportwege im flissigen Elektrolyten erfolgt. Die Tortuositat, welche in Mikrostrukturen
Uber das Verhaltnis der effektiven Weglange zur theoretisch minimalen Weglange gebildet
werden kann, nimmt ab, sodass wiederum der effektive Diffusionskoeffizient auch bei h6heren
C-Raten gesteigert werden kann. Zu beachten ist allerdings der Lithium-Konzentrationswert,

welcher mit xM¢ =1,05 eine maginale Abweichung vom Ausgangszustand — nach
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Elektrodenherstellung — besitzt. Verglichen mit dem Modell nach Park et al. [112] findet hier
jedoch keine Degradation des Materials statt. Im Gegenteil, die Leistungsfahigkeit der Zelle
steigt, da die Lithium-Interkalation / Deinterkalation insbesondere bei héheren Schichtdicken
durch den erhdhten Elektrolytkontakt verbessert wird. Es ist zu erwarten, dass die Lithium-
Konzentration im AuRenbereich der Mikrosaule in Richtung Stromableiter insbesondere bei C-
Raten groRer als 2C (> 2C bzw. >> 2C) weiter zunimmt (Abbildung 6.10c). Wie bereits
erldutert, nahert sich die Tortuositat dem Wert eins an, sodass auch gleichzeitig ein geringerer
Zellwiderstand beobachtet werden kann. Der sich im Zentrum der Mikrosaule befindende
Bereich, welcher wahrend der elektrochemischen Zyklisierung eine geringere Lithium-
Konzentration aufweist, kann beispielsweise durch geometrische Anpassungen der
StrukturgréRe ausgeglichen werden.

6.4 Lithium-Diffusionskinetik in NMC-Dickschichtkathoden

Mit dem Einsatz der lasergestitzten Strukturierung von Kompositelektroden kann die
Leistungsfahigkeit ~ von  Lithium-lonen-Zellen  insbesondere  im  Bereich  der
Hochstromanwendung signifikant verbessert werden. Durch die lasergestitzte Generierung
von beispielsweise Mikrokapillaren werden zusatzliche Lithium-lonen-Transportwege im
flissigen Elektrolyten geschaffen, welche daflr sorgen, dass Lithium-lonen-Zellen mit
laserstrukturierten Dickschichtelektroden auch bei hohen Elektrodenschichtdicken (= 100 um)
die derzeitig bestehende Anforderung an eine gleichzeitig hohe Energie- und Leistungsdichte
erreichen. Bereits in vorangegangenen Arbeiten konnte gezeigt werden, dass der Einsatz der
Laserstrukturierung das Kapazitatsverhalten der Elektroden insbesondere fir C-Raten
groRer oder gleich 2C beeinflusst [19, 31, 36]. Wahrend der Erhalt der spezifischen Kapazitat
fur Zellen mit einer planaren Elektrodenanordnung stetig abnahm, lieferte das Konzept der 3D-
Batterie einen stabilen Zyklen- und Kapazitatsverlauf. Zunehmend wurde die
Kapazitatsabnahme wahrend des Einsatzes planarer Elektroden mit Schichtdicken von bis
zu 700 ym beobachtet [57]. Zwar konnte durch die Erhdhung der Elektrodenschichtdicke die
gravimetrische Energiedichte gesteigert werden, allerdings wurde die Zellpolarisation erhdht.
In der Literatur wurde dieses Verhalten fur NMC-Dickschichtelektroden durch H. Gao et al.
[156] beobachtet. In Abhangigkeit der Elektrodenschichtdicke wurde der Diffusionskoeffizient
anhand elektrochemischer Analysemethoden wie beispielsweise der galvanostatischen
intermittierenden  Titrationstechnik (GITT) bzw. der elektrochemischen Impedanz-
spektroskopie (EIS) untersucht. In der Studie von Gao et al. [156] wird sehr deutlich, dass flr
dicke Elektrodenschichten nur dann ein Optimum an Energie- und Leistungsdichte vorliegt,
wenn zugleich der effektive Lithium-Diffusionskoeffizient D, maximiert werden kann.

Far unstrukturierte NMC-Dickschichtelektroden wird die Tortuositat T vergroert (Abbildung
6.11a). Lithium-lonen, welche in tieferen Bereichen des Stromableiters ein- und ausgelagert
werden mussen, weisen folglich eine langere effektive Weglange [ auf. In laserstrukturierten
NMC-Dickschichten nehmen die Kapillaren die Aufgabe von Elektrolytreservoirs an, welche
den wahrend der Zellzyklisierung verbrauchten Elektrolyten kontinuierlich ersetzen. Des
Weiteren werden neue Lithium-lonen-Transportwege im flissigen Elektrolyten realisiert,
wodurch die effektive Weglange l.f; der Lithium-lonen verkirzt werden kann (Abbildung
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6.11b). Im Vergleich zu unstrukturierten NMC-Dickschichten kann zudem der effektive Lithium-
Diffusionskoeffizient aufgrund der geringeren Tortuositat erhdht werden kann. Unabhangig von
der Schichtdicke der Elektrode kann die Leistungsfahigkeit der Zelle erhalten bleiben, jedoch
hangt die in den laserstrukturierten Elektroden vorliegende effektive Weglange [l.s; der

Lithium-lonen von der Breite der freistehenden Strukturen ab.

o Li(NiysMny/sCoy500, @) PvDF @ co5

}4— Theoretisch direkte Weglange | —b’

Al-Stromableiter Al-Stromableiter

Abbildung 6.11: Schematische Darstellung der effektiven Weglange leff in einer porésen NMC-

Dickschichtelektrode in Anlehnung an [239]: (a) flir eine unstrukturierte und (b) laserstrukturierte NMC-
Dickschichtkathode. Die theoretisch direkte Weglange [ wird durch die Schichtdicke der Elektrode
bestimmt.

Anhand der aus der Literatur gewonnenen Daten soll nun im Weiteren der effektive
Diffusionskoeffizient D¢ im Elektrolyten geschatzt werden. Ferner soll die in Gleichung 3-47
dargestellte Beziehung Anwendung finden. Zur Schatzung sollen drei unterschiedliche
Kathodenmuster (K1, K2 und K3) herangezogen werden: (i) eine unstrukturierte NMC-Kathode
nach dem Kalandrierprozess (Abbildung 5.6b, K1), (ii) eine laserstrukturierte NMC-Kathode
mit einem Kreuzmuster von 600 um x 600 um (Abbildung 5.8, K2) sowie die in Abbildung 5.10
gezeigte NMC-Modell-Elektrode (K3).

Fiar die NMC-Kathode K1 wurde zur Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten D¢
eine Tortuositat von t = 3,2 verwendet. Nach der in Gleichung 3-48 dargestellten Beziehung
ergibt sich aus der Gesamtschichtdicke von [ = 100 um (theoretisch direkte Weglange) eine
effektive Weglange l.sr von l.rr = 320 um. Der Schichtdicken- und Tortuositatswert bildet
damit die Referenz. Fir laserstrukturierte NMC-Elektroden hangt die Tortuositat t stark von
der Breite der freistehenden Strukturen ab. Je breiter die Mikrostrukturen ausgelegt werden,
desto langer ist die effektive Weglange der Lithium-lonen. Zudem ist die C-Rate entscheidend,
weshalb die Betrachtung ausschlieRlich flir C-Raten gréRRer oder gleich 2C gilt. Ferner wird zur
Abschatzung der Tortuositat T eine vereinfachte Modellannahme eingesetzt, bei welcher die
laserstrukturierten NMC-Kathoden in ein planares 2D-Elektrodensystem Uberfihrt werden.
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6. Diskussion

Beispielhaft ist die Uberfiihrung in Abbildung 6.12 dargestellt, bei der die freistehenden NMC-
Architekturen mit einer Schichtdicke von 100 um und einer Strukturbreite von 50 um
(Abbildung 6.12a) eine planare Elektrodengeometrie mit einer zugleich reduzierten
Schichtdicke annehmen (Abbildung 6.12b). Das Kompositmaterial wird auf dem Stromableiter
gleichmafig verteilt, sodass die Schichtdicke [, welche in Abbildung 6.12a zunachst mit
[ = 100um angegeben wurde, um die Halfte abnimmt (6.12b).

b (a) A (b)
Laserstrukturierte NMC-Dickschichtelektrode Unstrukturierte NMC-Dickschichtelektrode

50 um 50 um 50 um 25 pm
—~ >t > > ~ < > |
g 9]
~ i ~
2 o %
S i
+ e
< <
2 S
S NMC NMC <
(&) = (S)
V| Mikroséule Mikrosiule [=100pm  H

\

X [mm] X [mm]

Abbildung 6.12: Modellannahme zur Berechnung der Tortuositat T,y in laserstrukturierten NMC-
Dickschichtkathoden: (a) Schematische Darstellung einer laserstrukturierten NMC-Kathode mit einer
Schichtdicke von [ = 100um. Der Strukturabstand betragt 50 um. (b) Verteilung der Massebeladung in
einer planaren NMC-Dickschicht. Die Schichtdicke der laserstrukturierten NMC-Kathode (I = 100 um)
wird nun zu einer effektiven Schichtdicke l,r¢ = 50 um reduziert.

Fir laserstrukturierte Elektroden (K2 und K3) wurde die Schichtdicke Uber die tatsachlich
vorliegende Flachenbeladung [mg/cm?] ausgelegt, welche das Produkt der Kompositmasse
und des NMC-Aktivanteils bildet. Das Ergebnis ist in Tabelle 6.3 dargestellt, wobei K1, K2 und
K3 den in Abbildung 5.6b, Abbildung 5.8 und Abbildung 5.10 gezeigten NMC-
Dickschichtkathoden entsprechen.

Tabelle 6.3: Materialspezifische KenngréRen der in Abbildung 5.6b (K1), Abbildung 5.8 (K2) und
Abbildung 5.10 (K3) dargestellten NMC-Dickschichtkathoden.

NMC-Kathode Kompositgewicht | Aktivanteil NMC | Flachenbeladung
K1 (Unstr. / kalandriert) 0,02888 g 90 Gew.% 22,98 mg/cm?
K2 (Laserstrukturiert) 0,02847 g 90 Gew.% 22,66 mg/cm?
K3 (Modell-Elektrode) 0,00695 g 90 Gew.% 5,53 mg/cm?
Der Referenzkathode K1, welche mit einer Schichtdicke von I[g; =100 um eine

Flachenbeladung von 22,98 mg/cm? aufweist, wird einer Tortuositat von 7, = 3,2 zugeordnet
(Abbildung 3.12). In laserstrukturierten Kathoden (K2 und K3) hingegen wird die Tortuositat t
reduziert. Grund ist der durch die Laserstrukturierung induzierte Masseverlust, welcher
zugleich fur eine geringere effektive Schichtdicke sorgt. Aus der Flachenbeladung der Kathode
K2 wurde eine Schichtdicke von I, = 98,6 ym ermittelt. Der Masseverlust betrug 1,42 %,
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sodass sich daraus eine Tortuositat von g, = 3,15 ergibt. Fur die Modell-Elektrode, welche im
Vergleich zur unstrukturierten NMC-Kathode (K1) einen Masseverlust von 75,9 % aufweist,
wurde die Schichtdicke zu einem Wert von x5 = 24,1 ym errechnet. Demnach betragt der Wert
der Tortuositat 43 = 0,77. Eine Gegenuberstellung der einzelnen Kathoden K1, K2 und K3 ist
in Abbildung 6.13 dargestellit.

K1: Unstrukturierte NMC-Kathode

/ Flachenbeladung: 22,98 mg/cm?

A

} Referenz-Kathode

K2: Laserstrukturierte NMC-Kathode
Flachenbeladung: 22,66 mg/cm?

v

9 c £ (600 um x 600 pm Kreuzstruktur)
2 ES 3
2 NMC- S o
S Kathode [ NMC ) &
= K1 = Kathode " K3: Laserstrukturierte NMC-Kathode
S (K1) d (K2) & (Modell-Elektrode)
x /' Flachenbeladung: 5,53 mg/cm?
NMC- A
Kathode K3: I3 = 24,1 um
v v (K3) Y

Abbildung 6.13: Schematische Darstellung von NMC-Kathoden mit variierender Schichtdicke .
Insgesamt wurden drei NMC-Kathoden, K1 (Abbildung 5.6b), K2 (Abbildung 5.8) und K3 (Abbildung
5.10), herangezogen. Die effektive Schichtdicke wurde unter Einbezug der Flachenbeladung [mg/cm?]
berechnet.

Hinsichtlich des effektiven Diffusionskoeffizienten wird neben der Tortuositat T die Porositat €
der Elektroden sowie der Diffusionskoeffizient des Elektrolyten D,; bendtigt. Fir den in dieser
Arbeit eingesetzten Elektrolyten (LP30, EC : DMC = 1:1, 1mol LiPFs) werden in der Literatur
Diffusionskoeffizienten im Bereich von D,; = 1,39 - 10° cm?/s bis 2,72 - 10° cm?/s angegeben
[210-212]. Der Wert D, =2,72-10°cm?s [210] wird zur Berechnung des effektiven
Diffusionskoeffizienten verwendet. Die Bestimmung der Elektrodenporositat wurde
rechnerisch ermittelt (Gleichung 5-1) und betragt fir kalandrierte NMC-Dickschichtkathoden
€ =34 % = 3 %. Unter Einbezug aller notwendigen Kenngrof3en wurde fur die Kathoden K1,
K2 und K3 ein im Elektrolyt vorliegender, effektiver Diffusionskoeffizient von
Derp(K1) =2,89 107 cm?/s, Dgrr(K2)=2,94-107 cm?/s und D.sr(K3) =120 - 10° cm?/s
berechnet.

Anhand der abgeschatzten Werte D,sr(K1), D.rr(K2) und D.sr(K3) wird deutlich, dass die
lasergestutzte Strukturierung von NMC-Kathoden eine Erhdhung des effektiven
Diffusionskoeffizienten D,rr ermdglichen kdnnte. Durch die Generierung von freistehenden
Mikrostrukturen — beispielsweise mit einer geometrischen Abmessung von 600 pm x 600 pm
(Kathode K2) — werden neue Transportwege im fliissigen Elektrolyten geschaffen, welche die
die Leistungsfahigkeit der Zelle steigern. Fir die Kathode K2 wurde wahrend der
lasergestitzten Strukturierung aufgrund des hohen Aspektverhaltnisses von AV =13 ein
Masseverlust von 0,00041 g realisiert. Verglichen mit der unstrukturierten NMC-Kathode K1
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betragt der prozentuale Verlust des Kompositmaterials lediglich 1,42 %. Dennoch konnte der
effektive Diffusionskoeffizient D.r unter der in Abbildung 6.12 aufgestellten Annahme um
5 - 10° cm?/s gesteigert werden, wodurch bei C-Raten groRer 2C erhdhte Kapazitatswerte zu
beobachten waren (Abbildung 5.9). Die Kathode K3 muss mit einem Masseverlust von 75,9 %
gesondert betrachtet werden, da die mittels Laserstrahlung generierten Mikrosaulen
ausschlief3lich zur Detektion von Lithium-Konzentrationsprofilen eingesetzt wurden. Nichts
desto trotz konnte veranschaulicht werden, dass die Uberfiihrung des 3D-Elektrodendesigns
in ein planares 2D-Design nach Abschatzung einem Tortuositatswert von tg; =0,77
entspricht. Die Auslegung erfolgte mit einer Schichtdicke von 24,1 um und einer
Massebeladung von 5,53 mg/cm? (Tabelle 6.3). Mit dem Ergebnis der galvanostatischen
Messung in Abbildung 5.38 konnte bis zu einer Zyklenzahl von 125 eine spezifische Kapazitat
von = 100 mAh/g erreicht werden. Der Vergleich mit der unstrukturierten Kathode K1 zeigt,
dass die Zyklenstabilitdit deutlich stabiler ausfiel. Vielmehr wurden die einzelnen
Mikrostrukturen mit einer Lade- und Entladerate von 2C beansprucht. Der effektive
Diffusionskoeffizient, welcher mit einem Wert von D,sr(K3) = 1,20 - 10 cm?/s abgeschatzt
wurde, konnte im Vergleich zur Kathode K1 und K2 um den Faktor 4,1 vergréert werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS) als
Analysemethode eingesetzt werden, um das 3D-Batterie-Konzept anhand von Lithium-
Konzentrationsprofilen zu charakterisieren und zu bewerten. In Abhangigkeit des
Zyklisierverhaltens  sollten  post mortem  Lithium-Konzentrationsprofile  ortsaufgeldst
aufgezeichnet werden. Je nach Auslegung des Elektrodendesigns wurden die mittels LIBS
gewonnenen Daten herangezogen, um Informationen zum Degradationsverhalten der
Elektroden zu erhalten. Die Analyse wurde an unstrukturierten, fs-laserstrukturierten und
mittels Prageverfahren lokal verdichteten NMC-Dickschichtelektroden durchgeflhrt.
Unstrukturierte und unzyklisierte Elektroden wurden als Referenzelektroden verwendet und
dienten als Ausgangsbasis im Vergleich zu Elektroden nach elektrochemischer Zyklisierung.
Im Folgenden werden die wichtigsten LIBS-Ergebnisse zusammenfassend dargelegt.

Kalibrierung des LIBS-Systems

Basierend auf den Daten der LIBS- und ICP-OES Analysen wurde die Untersuchung der
Lithium-Konzentrationsverteilung an NMC-Dickschichtelektroden vorgenommen. Die Kalibrie-
rung wurde zundchst mit der Durchfihrung von zyklovoltammetrischen Messungen
durchgefiihrt, bei denen die Halbzellen in einem Spannungsfenster von 3,0V bis 5,0 V
analysiert wurden. Fir NMC-Dickschichtkathoden, welche bis zu einer Spannung von 5,0 V
geladen wurden, konnte eine nahezu vollstandige Delithilerung des Materials ermdéglicht
werden. Der Wert der Lithium-Konzentration wurde anhand von ICP-OES Messungen
quantifiziert und betrug xM¢ = 0,027 + 0,001. Zur méglichst prazisen Vorhersage der Lithium-
Konzentrationsverteilung in NMC-Dickschichtkathoden wurden insgesamt 15 Referenzelektro-
den angefertigt. Mittels elektrochemischer Titration konnte der Lithiierungsgrad innerhalb der
Referenzproben variiert werden. Die anschlieRend an den Referenzproben durchgefiihrten
ICP-OES Analysen dienten als quantitatives Mal3, um den Grad der Lithium-Konzentration
mittels LIBS vorhersagen zu kénnen. Durch die Kombination der Daten (LIBS- und ICP-OES-
Daten) wurde unter Verwendung der PLS-Regression eine materialspezifische Kalibrierkurve
aufgestellt, welche die Quantifizierung von NMC-Elektrodenmaterialien (Lithium-
Konzentration) ermdglichte.

Quantitative Untersuchung der Lithium-Konzentrationsverteilung an NMC Dickschicht-
elektroden (LIBS)

NMC-Dickschichtkathoden wurden mit LIBS in einem Messfenster von 13 mm x 13 mm
analysiert. Durch die Auswahl geeigneter Messparameter (Puls-zu-Puls Abstand: 100 um,
LIBS-Fokusdurchmesser: 100 um) wurde je LIBS-Messung die Aufzeichnung von
131 x 131 = 17161 Datenpunkten erméglicht. Zum einen wurden die Elektroden entlang ihrer
Oberflache charakterisiert, zum anderen wurde der laserinduzierte Materialabtrag bis auf den
Stromableiter vorgenommen. Dadurch war es méglich, die NMC-Kathoden dreidimensional zu
analysieren und insbesondere post mortem den Einfluss der C-Rate in Abhangigkeit des
Elektrodendesigns zu bewerten. Mit der Anfertigung von Tiefenprofilen konnten die mit LIBS
analysierten NMC-Elektroden miteinander verglichen werden. Die Detektion mdglicher
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Lithium-Konzentrationsvariationen konnte fiir jede Lage der Kartierung visualisiert werden. Mit
der Auswahl eines Messfensters von XxY=8mmx8mm wurden die Lithium-
Konzentrationswerte in Y-Richtung gemittelt und als Funktion der X-Koordinate dargestellt. Die
verwendete LIBS-Analyse war fir jede zu untersuchende NMC-Dickschicht identisch.

Far unstrukturierte und unzyklisierte NMC-Dickschichtelektroden (nach Elektrodenherstellung)
wurde ein  homogenes Lithium-Konzentrationsprofil detektiert. Sowohl an der
Elektrodenoberflache, als auch im Inneren der NMC-Dickschicht variierte der Lithium-
Konzentrationswert nur minimal. Um die Homogenitat innerhalb der Lagen zu verdeutlichen,
wurden die in Y-Richtung gemittelten Lithium-Konzentrationen der Lagen 2
(Elektrodenoberflache), 10 und 18 als Funktion der X-Koordinate visualisiert. Die Lithium-
Konzentrationswerte variierten dabei in einem Bereich zwischen x)M¢ = 0,99 + 0,01 (Lage 18)
und x¥M¢=1,09 + 0,02 (Lage 10) und x¥M¢ =1,04 £ 0,01 (Lage 2). Der Durchschnittswert
aller in Lage 2, 10 und 18 detektierten xMM¢ Werte lag bei 1,03 £ 0,02. Im Vergleich zu
zyklisierten Elektroden, in denen Interkalations- und Deinterkalationsprozesse stattfanden,
stellt die unstrukturierte und unzyklisierte NMC-Dickschichtelektrode die Ausgangsbasis zur
Beurteilung der Lithium-Konzentrationsverteilung dar.

Fir unstrukturierte und elektrochemisch analysierte NMC-Dickschichtelektroden wurde
zunachst die Formierung der Zelle durchgeflihrt. Dabei wurden C-Raten von C/10 (Laden und
Entladen) eingesetzt. Im Vergleich zur Referenzelektrode (nach Elektrodenherstellung) wurde
keine signifikante Anderung der Lithium-Konzentration beobachtet. Das Ergebnis der LIBS-
Analyse wies auf eine einheitliche Interkalation / Deinterkalation der Lithium-lonen bei
geringen C-Raten hin. Der Lithium-Konzentrationsabfall zwischen unzyklisierter Elektrode und
formierter Elektrode entsprach fir die zweite Lage der LIBS-Kartierung einem prozentualen
Wert von 1,06 %.

NMC-Dickschichtkathoden, die spontanes Zellversagen zeigten, wiesen ein inhomogenes
Lithium-Konzentrationsprofil auf. Wahrend im Randbereich der Elektrode die Lithium-

Konzentration hauptsachlich Werte von xf’iMC 2 1,2 annahm, wurden im Zentrum der Elektrode

Lithium-Konzentrationswerte von x}"¢ = 1,0 detektiert. Des Weiteren wurde ein Lithium-

Konzentrationsmaximum beobachtet, welches von der Elektrodenoberflache bis zum
Stromableiter nachgewiesen werden konnte. Aufgrund des lokal gemessenen Lithium-
Konzentrationswertes von xi"i"”c = 1,39 konnte nachgewiesen werden, dass das Zellversagen
auf einen elektrischen Kurzschluss zurtckzuflhren war.

Fiar NMC-Dickschichten, welche einer mechanischen Komprimierung ausgesetzt wurden, war
es das Ziel, Porositatsvariationen innerhalb der Elektrode zu generieren und den Einfluss der
Lithium-Konzentrationsverteilung in Abhangigkeit der Zyklenzahl zu untersuchen. Sowohl
kalandrierte Elektroden, als auch mittels Prageverfahren verdichtete NMC-Dickschichten
wurden dazu elektrochemisch zyklisiert. Wahrend der Untersuchung wurde fiur beide
Halbzellen eine verstarkte Degradation beobachtet, bis schliefldlich nach insgesamt 66 Zyklen
(fr einseitig kalandrierte Elektroden) und 177 Zyklen (fir gepragte Elektroden) ein spontanes
Zellversagen auftrat. Mit der LIBS-Analyse konnte gezeigt werden, dass die Porositatsvariation
in NMC-Dickschichten einen starken Einfluss auf die Lithium-Konzentrationsverteilung liefert.
Die Einlagerung von Lithium konnte bevorzugt in Kompositelektroden im Bereich der
geringeren Porositat nachgewiesen werden. Allerdings wurden fir beide NMC-Kathoden lokal
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stark erhdhte Lithium-Konzentrationswerte detektiert, welche am Ubergang beider
Porositatsregionen vorlagen. Fir die einseitig kalandrierte Elektrode wurde die erhodhte
Lithium-Konzentration von der Elektrodenoberflache, bis zum Stromableiter nachgewiesen.
Fir die mittels Prageverfahren verdichteten NMC-Dickschichten wurden zudem erhéhte
Lithium-Konzentrationswerte im Bereich des Stromableiters ermittelt.

Fs-laserstrukturierte NMC-Dickschichtelektroden wurden untersucht, um die Lithium-
Konzentrationsverteilung in freistehenden Architekturen nachzuweisen. Die mittels
Laserstrahlung generierten Mikrosaulen wurden zunachst im unzyklisierten Zustand
analysiert. Ahnlich zur NMC-Dickschichtelektrode nach dem Herstellungsprozess wurde eine
fur die Mikrosaulen-Oberflache homogene Lithium-Konzentrationsverteilung mit in Y-Richtung
gemittelten ~ Konzentrationswerten im  Bereich von  Ax}M¢=1,06+0,02 und

Axﬁ’i"”c =1,10 £ 0,02 detektiert. Zudem konnte im Inneren und fir die ersten 12 Lagen der

Elektrode die Homogenitat der Lithium-Konzentrationsverteilung mit gemittelten AxMC-

Werten im Bereich von A4x;M¢=1,08+0,01 bis 4xMM¢ =1,10+0,01 bestatigt werden.
Weitere LIBS-Analysen haben gezeigt, dass der Formierungsprozess, welcher mit C-Raten
von C/10 durchgefiihrt wurde, das Lithium-Konzentrationsprofil in freistehenden Architekturen
verandert. Mit gemittelten Lithium-Konzentrationswerten im Bereich von Axi"i""c =1,02+0,04

bis AxMM¢ =1,08 £0,05 wurden geringere Ax)M¢-Konzentrationswerte detektiert. Des

Weiteren wurden im Inneren der freistehenden Architektur héhere Ax)"¢-Schwankungen
festgestellt (4xNM€ = 0,80 bis AxNM€ = 1,04), sodass der Lithium-Konzentrationsbereich ein
Minimum und ein Maximum von AxM¢ = 0,96 + 0,09 und 4x"¢ = 1,05 + 0,03 aufwies. Fiir
2C-Entladeraten wurden die Mikrosaulen lateral, wie auch vertikal in Richtung des
Stromableiters analysiert. Anhand der Oberflachenkartierung wurde zunachst beobachtet,
dass der Randbereich der Mikrosaule erhéhten Lithium-Konzentrationswerten entsprach. Der
maximal detektierte  Lithium-Konzentrationswert betrug  xNY¢ =1,08 (X =400 pm,
Y =700 uym), wahrend im Zentrum der Mikrosdule (X =Y =500 ym) ein Minimalwert von
xNMC¢ = 0,93 beobachtet wurde. Weitere Tiefenanalysen haben gezeigt, dass die Lithium-
Konzentrationsverteilung insbesondere im Zentrum und Randbereich der freistehenden
Mikrosaule in Richtung des Stromableiters variiert. Wahrend fiir die ersten sieben Lagen im
Randbereich der Mikrosdule die Detektion einer leicht erhdhten Lithium-Konzentration vorlag,
wurde flr die Lagen 8 bis 12 eine Abnahme in der Lithium-Konzentration beobachtet. Die LIBS
Analyse zeigt, dass lediglich ein Teil der freistehenden Mikrosdule wahrend der
elektrochemischen Zyklisierung am Interkalations- bzw. Deinterkalationsprozess teilnimmt.
Durch die mittels LIBS gewonnen Ergebnisse ist davon auszugehen, dass mit einem weiteren
Anstieg der C-Rate die Lithium-Konzentration im Randbereich der Elektrodenarchitektur in
Richtung des Stromableiters steigt. Ferner ist anzunehmen, dass die Lithium-Interkalation
wahrend des Entladeprozesses bei hohen C-Raten (=2C) hauptsachlich Uber die
Seitenflanken der jeweiligen Architekturen erfolgt. Aufgrund der mittels Laser generierten
Kapillarstrukturen werden zusatzliche Lithium-lonen-Transportwege im flissigen Elektrolyten
geschaffen, sodass die Tortuositat reduziert und die effektiv vorliegende Lithium-lonen-
Diffusion verbessert wird.
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Visualisierung von Degradationsprozessen und -modellen in NMC Dickschicht-

elektroden (LIBS)

Die Visualisierung von Degradationsprozessen wurde in Anlehnung an die experimentelle

Durchfihrung von LIBS-Versuchen erreicht. Dazu wurden unstrukturierte, gepragte und
laserstrukturierte  NMC-Dickschichtkathoden eingesetzt. Bereits im Swagelok®-Zelldesign
konnte gezeigt werden, dass die in der Literatur — z.B. von Park et al. [112] aufgestellten
Thesen zur Zelldegradation — im Allgemeinen nicht Gbernommen werden kénnen. Mit der 3D
LIBS-Kartierung an NMC-Dickschichtelektroden wurde nachgewiesen, dass die Lithium-
Konzentrationsverteilung in der Kompositschicht inhomogen verlauft und mehrere
charakteristische Zonen ausbildet. Zum einen konnten in tieferen Bereichen der Elektrode,
beispielsweise nahe dem Stromableiter, erhdhte Lithium-Konzentrationswerte festgestellt
werden, zum anderen wurden Zonen mit erhohten Lithium-Konzentrationen nahe der
Elektrodenoberflache detektiert. Fir laserstrukturierte Elektroden wurden modellhaft Lithium-
Konzentrationsprofile flir C-Raten bis 2C beschrieben. Aus den LIBS-Ergebnissen abgeleitet,
erfolgt die Einlagerung der Lithium-lonen primar Gber die mittels Laserstrahlung freigelegten
Elektrolytreservoirs, so dass die Kontur bzw. die Seitenflanken der Mikrostrukturen, welche in
direktem Kontakt mit dem flussigen Elektrolyten stehen, fir eine Verbesserung der
Leistungsfahigkeit der Zelle sorgen. Zudem koénnen mit den LIBS-Ergebnissen an
laserstrukturierten NMC-Dickschichten Design-Kriterien aufgestellt werden, welche fur die
Auslegung eines optimierten Zellformates Vorteile bringen. Anhand des Lithium-
Konzentrationsprofils ist davon auszugehen, dass freistehende Strukturen mit einer
geometrischen Abmessung von 400 um x 400 ypm x 100 um wahrend der Hochstrom-
anwendung eine einheitliche Verteilung der Lithium-Konzentration aufweisen und somit
gewinnbringend zur Kapazitatserhaltung beitragen. In einer Studie von Zheng et al. [240]
wurde LIBS zur Entwicklung geeigneter Strukturen in Anoden eingesetzt. Hierbei wurden
Halbzellen (Graphit vs. Li/Li*) mit laserstrukturierten Elektroden elektrochemisch zyklisiert. Die
Untersuchung fuhrt auf die Druckbeaufschlagung wahrend des Zellbaus hin, da hier
insbesondere (i) Separatorbereiche verdichtet werden oder aber auch (ii) ein Einfluss auf die
lokale Elektrodenporositat erfolgen kann, die, wie in dieser Arbeit auch nachgewiesen, ebenso
den Lithiierungsgrad beeinflusst [240].

Ausblick

Im Rahmen der hier vorgelegten Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von LIBS im
Bereich der Lithium-lonen-Technologie einen wesentlichen Beitrag zur Aufdeckung und
Visualisierung von Degradationsprozessen leistet. Eingesetzt als post mortem Analyse
wurden erstmals 3D-Lithium-Konzentrationsprofile im Kathodenmaterial als Funktion der
Entladerate (C-Rate) quantitativ nachgewiesen. Durchgefiihrt wurde die LIBS-Untersuchung
an  Li(Ni1sMn13Co43)O2-Dickschichtkathoden, fir welche eine materialspezifische
Kalibrierkurve angefertigt wurde. Zur Analyse von Nickel-reichen Kathodenmaterialien wie
beispielsweise Li(NiosMno2C002)02 oder Li(NiosMng,1C00,1)O2, welche fir Lithium-lonen-
Batterien der nachsten Generation eingesetzt werden, wurde die Detektion der elementaren
Konzentrationsverteilung am KIT (IAM-AWP) bereits erfolgreich umgesetzt. Fir
Anodenmaterialien wie beispielsweise Graphit oder Silizium/Graphit-Komposite hat die LIBS-
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Analyse basierend auf den hier vorliegenden Arbeiten ebenso lhren Einsatz gefunden [240].
Zukunftig werden nationale und internationale Kooperationsarbeiten im Bereich der LIBS-
Analytik verstarkt stattfinden, um LIBS routinemafig und datenbankbasiert zur Untersuchung
von Degradationsprozessen in Dickschichtelektroden durchzuflihren. Bereits im frihen
Stadium der Materialdegradation wird ermdglicht, dass Lithium lokal und in Abhangigkeit des
Elektrodendesigns detektiert werden kann. Schlisselaufgaben wurden definiert, welche
beispielsweise die Untersuchung des Dendriten-Wachstums beinhalten. Mechanisch
praparierte Separatordefekte wurden gezielt generiert, mit dem Ziel, die Elektroden-
degradation wahrend der elektrochemischen Zyklisierung zu beschleunigen. Erste
Messergebnisse weisen darauf hin, dass die Lithium-Konzentration unterhalb der generierten
Oberflachendefekte ansteigt. Zudem wurde gezeigt, dass sich auf der Elektrodenoberflache
nach nur wenigen Zyklen ein auf die Oberflache bezogener inhomogener SoC-Zustand
einstellt und Lithium-Konzentrationserh6hungen entlang der induzierten Defekte vorliegen
[241].

In der Fertigung von Lithium-lonen-Batterien koénnte LIBS zudem im Bereich der
Qualitatskontrolle seinen Einsatz finden. Eingesetzt als ,inline“-Messmethode kdnnten
beispielsweise die Binderverteilung, Kontaminationen oder auch die chemische
Zusammensetzung der eingesetzten Elektrodenmaterialien lokal detektiert und verifiziert
werden. In der Herstellung von Lithium-lonen-Batterien werden beispielsweise bei der
Vereinzelung der Elektroden mechanisch betriebene Stanzen oder berGhrungslose
Prozessverfahren (Laser) eingesetzt. Je nach Elektrodendesign liegen stets Materialbereiche
vor, an denen die LIBS-Analyse zum Einsatz kommen kdnnte. Das im Rahmen dieser Arbeit
eingesetzte LIBS-System beinhaltet einen gepulsten ns-Laser mit einer Repetitionsrate von
f=100 Hz. Um die LIBS-Analyse in die Zell-Produktion zu Uberfihren, muissten bei der
Auslegung des Lasers Repetitionsraten im Bereich von f =500 Hz bis 1000 Hz vorliegen.
Grund hierfur sind die kontinuierlich herrschenden Bandgeschwindigkeiten von ca. 30 m/min,
welche auch fur ,inline“Qualitatskontrollen (z.B. LIBS) eingehalten werden mussen. Seitens
des Lasers ist die Einhaltung der Vorgabe relativ unproblematisch, da die derzeit bestehenden
Laser-Systeme bereits Repetitionsraten im MHz-Bereich ermoglichen. Seitens der
Spektrometereinheit ist eine derart schnelle Auswertung heutzutage nur bedingt realisierbar.
Die derzeitige Lesegeschwindigkeit von konventionell verfligbaren Spektrometern betragt
600 Hz bis 1000 Hz. Verglichen mit der in dieser Arbeit verwendeten LIBS-Einheit kbnnte die
Auswertung um einen Faktor 10 schneller erfolgen. Jedoch ist auch darauf hinzuweisen, dass
die generierte Datenmenge wesentlich héher ausfallen wirde. Je nach Art der Messung,
Durchsatz sowie Zelldesign werden schnelle Auswerteeinheiten bendtigt. Hinsichtlich der
Plasmabildung ist fur die Untersuchung des Materials zudem die Art des Lasers entscheidend.
UV-Laser — beispielsweise Excimer Laser — eignen sich insbesondere zur Untersuchung der
Binderverteilung in Dickschichtelektroden, da sie ein hGheres Absorptionsverhalten gegeniber
Polymeren aufweisen. Zudem ist die Aufldésung deutlich hoher, sodass hier
Tiefeninformationen im Bereich von 500 nm realisiert werden kdnnen. Fs-Laser beispielsweise
werden fir ein hohes Auflésungsvermdgen eingesetzt, sind allerdings flr die Betrachtung von
ionisierten Zustanden aufgrund der im Vergleich zur ns-Laserstrahlung geringeren
Plasmatemperatur nur bedingt einsetzbar.
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Basierend auf den Arbeiten am KIT findet LIBS als post mortem Analyse in der
Batterieforschung zunehmend international Beachtung. Unabhangig von der Art der
Materialien kénnen quantitative Aussagen Uber die Elementzusammensetzung getéatigt
werden. Zur Untersuchung von freistehenden Architekturen ist LIBS von groRem Vorteil, da
die Messmethode die Detektion der Element-Konzentrationsverteilung lokal und im Inneren
des Materials ermoglicht. Je nach Fokusdurchmesser kdnnen die Strukturen gezielt
angefahren und zwei- oder dreidimensional ausgewertet werden. In Abhangigkeit vom
Anwendungsgebiet kann die Auslegung der Elektrodentopographie separat erfolgen. Im
Bereich der Zelldegradation liefern LIBS-Messungen wichtige Beitrage, um elektrochemisch
aufgestellte Modelle zu validieren. Aufgrund der vollstdndigen Analyse der Elektroden kdnnen
der Aufbau, die Anordnung, die Porositat sowie weitere wichtige Elektrodeneigenschaften das
elektrochemische Verhalten der Zelle beeinflussen. Hinsichtlich der Leistungsfahigkeit von
Lithium-lonen-Zellen kénnen LIBS-Messungen malfgeblich zur Aufstellung erforderlicher
Design-Kriterien beitragen.
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Anhang

Anhang

A1l Messdaten der ICP-OES Analyse von unzyklisierten und zyklisierten NMC-Dickschichtelektroden.

NMC-Kathode Zellspannung: 3,0 V Zellspannung: 3,2V
Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung
Lithium (Li) Massen (%) 5,563 £ 0,03 5,42 £0,02
Mangan (Mn) Massen (%) 13,75 £ 0,06 13,77 £0,08
Kobalt (Co) Massen (%) 14,09 £ 0,03 14,13 £0,05
Nickel (Ni) Massen (%) 15,40 + 0,06 15,35 +0,08
Verhaltnis (Atom) Li/Mn 3,18 3,12
Verhaltnis (Atom) Li/Co 3,33 3,26
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 3,04 2,99
Verhaltnis (Atom) Mn/ Co 1,05 1,05
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,954 0,958
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,91 0,917
NMC-Kathode Zellspannung: 3,4V Zellspannung: 3,6 V
Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung
Lithium (Li) Massen (%) 5,45 £+ 0,04 5,23 0,07
Mangan (Mn) Massen (%) 13,83 £ 0,04 13,55 +0,09
Kobalt (Co) Massen (%) 14,20 £ 0,04 13,92 £0,12
Nickel (Ni) Massen (%) 15,42 £ 0,06 15,11 £0,14
Verhaltnis (Atom) Li/ Mn 3,12 3,06
Verhaltnis (Atom) Li/Co 3,26 3,19
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 2,99 2,93
Verhaltnis (Atom) Mn / Co 1,04 1,04
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,958 0,958
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,917 0,917
NMC-Kathode Zellspannung: 3,7V Zellspannung: 3,8 V
Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung
Lithium (Li) Massen (%) 4,82 + 0,06 3,84 £ 0,01
Mangan (Mn) Massen (%) 13,74 £ 0,06 14,02 £ 0,03
Kobalt (Co) Massen (%) 14,07 £ 0,06 14,40 £ 0,01
Nickel (Ni) Massen (%) 15,28 £ 0,07 15,63 £+ 0,04
Verhaltnis (Atom) Li/ Mn 2,78 217
Verhaltnis (Atom) Li/Co 2,91 2,26
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 2,67 2,08
Verhaltnis (Atom) Mn / Co 1,05 1,04
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,961 0,958
Verhaltnis (Atom) Co/ Ni 0,917 0,918
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NMC-Kathode

Zellspannung: 3,9V

Zellspannung: 4,0 V

Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung
Lithium (Li) Massen (%) 3,26 £ 0,01 2,93 £ 0,01
Mangan (Mn) Massen (%) 13,96 £ 0,04 14,04 £ 0,01
Kobalt (Co) Massen (%) 14,34 £ 0,03 14,44 £ 0,03
Nickel (Ni) Massen (%) 15,58 + 0,03 15,68 + 0,05
Verhaltnis (Atom) Li/Mn 1,85 1,65
Verhaltnis (Atom) Li/ Co 1,93 1,72
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 1,77 1,58
Verhaltnis (Atom) Mn/Co 1,04 1,04
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,957 0,957
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,917 0,917
NMC-Kathode Zellspannung: 4,2V Zellspannung: 4,4V
Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung
Lithium (Li) Massen (%) 2,40+ 0,03 2,03 £ 0,02
Mangan (Mn) Massen (%) 14,09 + 0,03 13,85 + 0,01
Kobalt (Co) Massen (%) 14,44 £ 0,03 14,20 £ 0,02
Nickel (Ni) Massen (%) 15,68 £ 0,02 15,42 £ 0,02
Verhaltnis (Atom) Li/Mn 1,35 1,16
Verhaltnis (Atom) Li/ Co 1,41 1,21
Verhaltnis (Atom) Li / Ni 1,29 1,113
Verhaltnis (Atom) Mn / Co 1,05 1,05
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,960 0,960
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,917 0,917
NMC-Kathode Zellspannung: 4,5V Zellspannung: 4,6 V
Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung) Standardabweichung)
Lithium (Li) Massen (%) 1,52 £ 0,02 1,23 £ 0,03
Mangan (Mn) Massen (%) 13,72+ 0,12 13,96 £ 0,02
Kobalt (Co) Massen (%) 14,11 £ 0,13 14,32 £ 0,02
Nickel (Ni) Massen (%) 15,32+ 0,14 15,56 £ 0,02
Verhaltnis (Atom) Li/Mn 0,877 0,697
Verhaltnis (Atom) Li/ Co 0,915 0,729
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 0,839 0,668
Verhaltnis (Atom) Mn / Co 1,04 1,05
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,957 0,958
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,917 0,917
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NMC-Kathode Zellspannung: 4,7 V Zellspannung: 4,8 V

Element Einheit Mittelwert + Mittelwert £
Standardabweichung Standardabweichung

Lithium (Li) Massen (%) 0,715 £ 0,007 0,292 + 0,005
Mangan (Mn) Massen (%) 14,14 £ 0,15 14,38 £ 0,06
Kobalt (Co) Massen (%) 14,45+ 0,13 14,78 £ 0,10
Nickel (Ni) Massen (%) 15,55+ 0,15 15,93+ 0,15
Verhaltnis (Atom) Li/Mn 0,400 0,161
Verhaltnis (Atom) Li/Co 0,420 0,168
Verhaltnis (Atom) Li/ Ni 0,389 0,155
Verhaltnis (Atom) Mn/ Co 1,05 1,04
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,971 0,964
Verhaltnis (Atom) Co/Ni 0,925 0,924

NMC-Kathode Zellspannung: 5,0 V
Element Einheit Mittelwert +

Standardabweichung

Lithium (Li) Massen (%) 0,147 + 0,004
Mangan (Mn) Massen (%) 14,30 £ 0,16
Kobalt (Co) Massen (%) 14,60 £ 0,20
Nickel (Ni) Massen (%) 15,71 £ 0,21
Verhaltnis (Atom) Li/ Mn 0,0814
Verhaltnis (Atom) Li/Co 0,0855
Verhaltnis (Atom) Li / Ni 0,0791
Verhaltnis (Atom) Mn / Co 1,05
Verhaltnis (Atom) Mn / Ni 0,972
Verhaltnis (Atom) Co/ Ni 0,926

A2: Faktorenwahl mit Hilfe des RMSECV und BIAS CV fur die PLS-Regression an NMC-
Dickschichtelektroden im Spannungsfenster von 3,0 V bis 5,0 V. Die rot gestrichelte Linie
reprasentiert die verwendete Anzahl an PLS-Faktoren (sechs), welche zur Kalibrierung
eingesetzt wurden.
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