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Abstract

Abstract

The development of next-generation lithium-ion batteries with high energy and power density
as well as significantly improved fast-charging capability is urgently needed for future electric
vehicles and mobile devices. Silicon (Si) as a next-generation anode material has a much
higher theoretical capacity of 3579 mAh/g at room temperature than the conventional graphite
electrode with 372 mAh/g. However, the volume change of the silicon of up to 300 % during
the cycling induces mechanical stress within the silicon electrode. This leads to crack formation,
film delamination, accelerated cell degradation, capacity fading and finally a reduced cell
lifespan. Therefore, the silicon-graphite composite electrode has been so far only
commercialized in a few cases with a lower silicon content (< 5 wt%).

In this work, silicon-graphite (Si/C) composite electrodes with Si contents in the range of
10 — 20 wt % were developed to significantly increase the practical capacity and energy
density compared to the commercial Si/C electrodes. In order to reduce intrinsic mechanical
stress in Si/C electrodes caused by volume changes and to improve the lithium-ion transport
kinetics, free-standing, micro-scale electrode structures were generated by applying laser
ablation. This so-called “3D battery concept” is applying advanced industrial capable ultrafast
laser technology, which is demonstrated to be a flexible and powerful tool for pushing Si/C
composite anode materials beyond state-of-the-art electrodes towards application.

The electrochemical properties of cells with unstructured and laser-structured electrodes were
systematically analyzed by means of cyclic voltammetry, galvanostatic measurements,
electrochemical impedance spectroscopy, and hybrid pulse power characterization. In
comparison to reference cells, the cells with structured Si/C electrodes exhibit a significantly
enhanced rate capability, reduced cell degradation, and increased cell lifespan. The increased
active surface area enables a significant impact on lithium-ion diffusion kinetics, which was
studied by applying the galvanostatic intermittent titration technique. The intrinsic mechanical
stress within the silicon electrode can be significantly reduced by means of laser-generated
free spaces. Further improvements of cell lifetime and cycling stability can be achieved by
applying atomic layer deposition on the structured Si/C electrodes. An alumina layer with a
thickness of 5 nm, which acts as an artificial solid electrolyte interphase, can prevent
electrodes from side reactions with the liquid electrolyte. Furthermore, lithium distributions as
well as cell degradation mechanisms in structured and unstructured electrodes associated with
the applied C-rate were investigated post-mortem by laser-induced breakdown spectroscopy.
The results indicate that at high C-rates’ the lithium-ions preferentially penetrate into the
electrodes via the sidewalls of the laser-generated free-standing structures. Post-mortem
analysis showed that laser structuring of electrodes can significantly reduce the mechanical
stresses within the Si/C electrodes and minimize the mechanical and chemical degradation of
the cells. In addition, full cells with lithium nickel manganese cobalt oxide (NMC622) as cathode
and Si/C as counter electrode were assembled and the electrochemical data are presented.
The full cells with structured cathodes and Si/C anodes exhibited an improved rate capability
in comparison to the reference cells, which can be proven by a doubled capacity at 2C.



Abstract

' Charge and discharge rates of a battery are related to battery capacity and governed by C-rates. C-rate of “1C”
or “2C” is defined as complete charge/discharge of a battery in 1 h or 1/2 h, respectively.
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Kurzfassung

Die Entwicklung von Lithium-lonen-Batterien der nachsten Generation mit hoher Energie- und
Leistungsdichte sowie mit einer deutlich verbesserten Schnellladefahigkeit wird fur zukinftige
Elektrofahrzeuge und mobile Gerate dringend benétigt. Silizium als Anodenmaterial der
nachsten Generation hat bei Raumtemperatur eine deutlich héhere theoretische Kapazitat von
3579 mAh/g als die herkdmmliche Graphitelektrode mit 372 mAh/g. Allerdings induziert eine
bis zu 300 %ige Volumenanderung des Siliziums beim Batteriebetriecb mechanische
Spannungen innerhalb der Siliziumelektrode. Dies flihrt zu Rissbildung im Silizium und in der
Kompositelektrodenschicht, zur Ablésung der Elektrode vom Stromableiter, zu einer
beschleunigten Zelldegradation, Kapazitatsabfall und schlieBlich zu einer verkirzten
Lebensdauer der Zelle. Daher wurde die Silizium-Graphit-Elektrode bisher nur sehr vereinzelt
und dann auch nur mit einem geringen Siliziumanteil (< 5 Masse-%) kommerzialisiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Silizium-Graphit (Si/C)-Kompositelektroden mit Si-Anteilen
im Bereich von 10 — 20 Masse-% entwickelt, um die praktische Kapazitat und Energiedichte
im Vergleich zur kommerziellen Si/C-Elektrode signifikant zu erhéhen. Um intrinsische
mechanische Spannungen in Si/C-Elektroden zu reduzieren, die durch Volumenanderungen
verursacht werden, und um die Lithium-lonen-Transportkinetik zu verbessern, wurden
freistehende, mikroskalige Elektrodenstrukturen (3D-Batteriekonzept) durch die Anwendung
einer industrietauglichen Ultrakurzpulslaserstrahlung erzeugt. Diese fortschrittliche
Lasertechnologie erweist sich als flexibles und leistungsfahiges Werkzeug, um Si/C-
Kompositmaterialien tUber den Stand der Technik hinaus zur Anwendung zu bringen.

Die elektrochemischen Eigenschaften von unstrukturierten und laserstrukturierten Si/C-
Elektroden wurden systematisch mittels zyklischer Voltammetrie, galvanostatischer
Messungen, elektrochemischer Impedanzspektroskopie und  Hybridpulsleistungs-
charakterisierung analysiert. Die Zellen mit strukturierten Si/C-Elektroden zeigen, im Vergleich
zu den Referenzzellen ohne strukturierte Elektroden, eine hervorragende Hochstromfahigkeit,
eine reduzierte Zelldegradation sowie eine erhdhte Lebensdauer. Die vergrolerte
Aktivoberflache zwischen Elektrolyten und Elektrodenmaterialien beglnstigt die
Ladungstransporte und zeigt Auswirkungen auf die Diffusionskinetik, die durch Anwendung
der galvanostatischen intermittierenden Titrationstechnik nachgewiesen werden konnten. Die
intrinsische  mechanische Spannung innerhalb der Siliziumelektrode kann durch
lasergenerierte Kanale deutlich reduziert werden. Die weitere Erhéhung der Zelllebensdauer
und Zyklenstabilitdt gelingt durch Beschichtung der strukturierten Si/C-Elektroden mit
Aluminiumoxid mittels Atomlagenabscheidung. Die nanoskalige Schicht (5 nm) wirkt als
Passivierungsschicht fur die Aktivmaterialien und schutzt die Elektrode vor Nebenreaktionen.
Lithium-lonen-Transportwege und Lithiumkonzentrationsverteilungen in strukturierten und
unstrukturierten Elektroden in Abhangigkeit von der C-Rate' mittels laserinduzierter
Plasmaspektroskopie wurden post mortem untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass sich die
Lithium-lonen bei hohen C-Raten bevorzugt Uber die Seitenwande der hergestellten
Strukturen in die Elektroden einlagern. Die post-mortem Analyse zeigt, dass durch
Laserstrukturierung die mechanischen Spannungen innerhalb der Elektroden signifikant

\
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reduziert sowie die mechanische und chemische Degradation der Zellen minimiert werden
konnen. Schliel3lich wurden die elektrochemischen Eigenschaften der Si/C-Elektroden in
Volizellen mit Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC622) als Kathode untersucht. Die
Vollzellen mit strukturierten Kathoden und Anoden weisen im Vergleich zu den Referenzzellen
eine verbesserte Hochstromfahigkeit auf, was durch die verdoppelte Kapazitdt bei 2C
bewiesen werden kann.

" Die Lade- und Entladeraten einer Batterie hangen mit deren Nennkapazitdt zusammen und werden durch die C-
Raten bestimmt. Eine C-Rate von "1C" oder "2C" ist definiert als vollstdndige Ladung/Entladung einer Batterie in
1 h bzw. 1/2 h.

VI
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1. Einleitung

Um konventionelle fossile Brennstoffe zu substituieren und eine Klimaneutralitat zu erreichen,
wurden die Technologien zur Bereitstellung elektrischer Energie aus Solar- und Windenergie
weiterentwickelt. Da die Verfligbarkeit dieser Energiequellen starken Schwankungen
unterliegen kann, besteht ein groRer Bedarf an effizienten Energiespeichersystemen. Gangige
elektrochemische Energiespeicher und deren Energie- und Leistungsdichten sind dem
Ragone-Diagramm (Abb. 1-1) zu entnehmen. Die Lithium-lonen-Batterie (LIB) ist aufgrund der
relativ hohen Energiedichte sowohl eine wichtige Energiequelle als auch ein Energiespeicher
geworden und wird z.B. bereits in Autos, verschiedenen mobilen Geradten sowie

Batteriespeichern fir hausliche Photovoltaikanlagen eingesetzt.
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Abb. 1-1: Ragone-Diagramm der gravimetrischen Energie- und Leistungsdichten fiir unterschiedliche
Energiespeicher mit eingetragenen C-Raten'. Die blaue Flichen deuten den aktuellen Stand an und die
orangen Flachen weisen auf die Entwicklungsperspektive der Lithium-lonen-Batterie in den nachsten fiinf
bis zehn Jahren hin [1]. Modifiziert nach [2].

Lithium-lonen-Batterien (LIBs) wurden 1991 durch die Firma Sony erstmals kommerzialisiert
[3]. Im Verlauf der letzten 30 Jahre wurde die LIB der gangige und wichtigste Energiespeicher
fir mobile Gerate. Daruber hinaus hat sich die LIB aufgrund der hohen gravimetrischen und
volumetrischen Energiedichte als Energiespeicher fur den elektrischen Antrieb von
Fahrzeugen und Drohnen etabliert [4]. Fur Lithium-lonen-Batterien betrugen die Kosten in
2009 — 2010 764 USD pro Kilowattstunde und konnten bis 2020 bereits auf einen Wert von
111 USD pro Kilowattstunde reduziert werden [5-7]. Die weitere Entwicklung und Etablierung
von Hybrid- und Elektrofahrzeugen (xEV) sind eng an die nachste Generation der LIB
gekoppelt, welche durch eine weiter erhdhte Leistungs- sowie eine hohe Energiedichte
gekennzeichnet ist [8]. Die aktuell leistungsfahigsten fahrzeugtauglichen Lithium-lonen-
Batterien erreichen eine gravimetrische Energiedichte von ca. 250 Wh/kg [2]. In der aktuellen
Forschung ist das Hauptziel, Zellen mit Energiedichten von etwa 350 — 500 Wh/kg und
Leistungsdichten tber 1000 W/kg auf Zellebene zu konstruieren [9, 10]. Zudem sind eine kurze
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Ladezeit (< 15 min) und eine Reichweite von deutlich Gber 600 km nach einmaligem Laden
anzustreben, damit das elektrische Antriebssystem mit Lithium-lonen-Batterien eine
vergleichbare Reichweite und ,Tankzeit* wie der Verbrennungsmotor anbieten kann. Hierfir
besteht erheblicher Entwicklungsbedarf auf Zell- und Materialebene und die weitere
Entwicklung von neuen Materialien fir Anode und Kathode mit hoher spezifischer Kapazitat
ist notwendig. Durch dreidimensionale (3D) Elektrodenarchitekturen konnen im Vergleich zu
herkdbmmlichen zweidimensionalen (2D) Elektroden signifikante Erhdhungen der
Leistungsdichte erreicht werden [11].

In Bezug auf die Materialentwicklung werden siliziumbasierte Elektroden aufgrund der
theoretischen Kapazitdt des Siliziums von 3579 mAh/g, welche deutlich oberhalb des
Ublicherweise verwendeten Graphits mit einer theoretischen Kapazitat von 372 mAh/g liegt,
als Anodenmaterial der nachsten Generation angesehen [12]. Silizium liefert ein moderates
Potential von 0,2 — 0,3 V (vs. Li/Li*) und lithiiertes Silizium ist in flissigen Elektrolyten stabiler
als lithiierter Graphit [13, 14]. Allerdings fuhrt die hohe spezifische Kapazitat zu einer enormen
Volumenanderung des Siliziums von bis zu 300 % bei der Lithiierung und Delithiierung, welche
der direkten Anwendung und Kommerzialisierung im Weg steht. Die Volumenanderung
verursacht Rissbildungen im Aktivmaterial, was eine stindige Neubildung der Feststoff-
Elektrolyt-Grenzflache (solid electrolyte interphase, SEI) zur Folge hat. Der innere ohmsche
Widerstand der Zellen steigt mit zunehmender SEI-Schichtdicke [15, 16]. Die wiederholten
Rissbildungen fiuhren zur Pulverisierung und elektrischen Isolierung des Siliziums. Eine
Ablosung des Aktiv- bzw. Kompositmaterials vom Stromableiter 1asst sich ebenso auf die
Volumenanderung zurickfihren [17].

Die groten  Herausforderungen fur die Kommerzialisierung siliziumbasierter
Anodenmaterialien sind daher die Verbesserungen ihrer chemischen und mechanischen
Integritdt, um eine anwendungsbezogene Lebensdauer, Zyklenstabilitdt und Kapazitats-
erhaltung zu erreichen [18]. In den letzten Jahrzehnten wurden verschiedene Strategien in
Bezug auf die Reduzierung der mechanischen Spannungen in siliziumbasierten Elektroden
entwickelt. Silizium-3D-Nanostrukturen, einschlieBlich Nanodrahten [19, 20], porésen/hohlen
Strukturen [21, 22] und siliziumbasierten Kompositelektroden [23, 24] sowie
Siliziumkompositmaterialien mit 3D-Strukturdesigns [25, 26], haben eine verbesserte
Zyklenstabilitat und Ratenfahigkeit im Vergleich zum 2D-Elektrodendesign gezeigt. Allerdings
sind die angewandten Herstellungsmethoden fur Siliziumnanostrukturen, wie z. B.
Atzverfahren und chemische Gasphasenabscheidung (CVD), kostenintensiv, zeitaufwendig
und kénnen die Umwelt erheblich belasten. Andererseits weisen Si-Anoden zwar eine hohe
spezifische Kapazitat auf, zugleich aber eine geringe massenbezogene Flachenkapazitat.
Eine erhdhte Flachenkapazitat durch eine zunehmende Schichtdicke verursacht aufgrund der
Volumenausdehnung wiederum reduzierte Batterieleistungen und eine verstarkte
Zelldegradation. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die jlngsten
Forschungsergebnisse zwar erhebliche Entwicklungsschritte ermoglichten, aber noch weit von
den praktischen Anforderungen des Verbrauchers und der kommerziellen Massenproduktion
entfernt sind. Daher wurde ein kombinierter Einsatz von Graphit- und Siliziumpulvern
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eingefihrt. Graphit hat eine geringe spezifische Kapazitat, kann jedoch eine verbesserte
volumetrische Energiedichte, Zyklenstabilitdt sowie Lebensdauer (> 80 % der Ausgangs-
kapazitat Gber 500 Zyklen) gewahrleisten. Silizium tragt zur erhéhten spezifischen Kapazitat
der gesamten Elektrode bei. Graphit ist ein gangiges Anodenmaterial, welches bereits
erfolgreich kommerziell eingesetzt wird. Fur eine Kombination dieser Aktivmaterialien lasst
sich die herkdmmliche Batterieproduktion schnell und kostenglnstig umstellen [27, 28].

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Silizium-Graphit-Kompositelektroden entwickelt werden.
Zusatzlich wird eine industrietaugliche Ultrakurzpulslasermaterialbearbeitung zur Herstellung
von 3D-Elektroden eingesetzt. Es ist zu erwarten, dass sich freistehende Mikrostrukturen
mittels  Ultrakurzpuls-Laserstrahlung (UKP-Laserstrahlung) an den Elekiroden ohne
thermische Schadigung des Aktivmaterials oder des Stromableiters erzeugen lassen. Dieses
3D-Elektrodendesign kann sowohl den Lithiumionentransport beschleunigen, als auch die
mechanischen Spannungen wahrend der De-/Lithiierung in den Elektroden reduzieren. Dies
soll eines der wesentlichen Alleinstellungsmerkmale dieser Arbeit im Vergleich zu Strategien
anderer Forschergruppen sein. Die elektrochemischen Eigenschaften von Zellen mit
unstrukturierten und strukturierten Elektroden sollen mittels zyklischer Voltammetrie (CV),
galvanostatischer = Messungen,  Hybridpulsleistungscharakterisierung  (HPPC)  und
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) analysiert werden. Die Entwicklung der
Volumenanderung der Elektrode wahrend des Ladens und Entladens lasst sich in situ mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersuchen. Die galvanostatische intermittierende
Titrationstechnik (GITT) wird eingesetzt, um die Lithiumdiffusionskinetik in Bezug auf das
Elektrodendesign zu bewerten. Zusatzlich kdnnen hiermit Rickschlisse auf die Ausbildung
neuer Lithiumtransportwege in mit flissigem Elektrolyten benetzten dreidimensional
strukturierten Elektroden anhand der Lithiumverteilung in den Elektroden als Funktion der
Stromstarke getroffen werden. Die Messung der Lithiumverteilung erfolgt post mortem mit Hilfe
der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIBS). Eine verbesserte Hochstromfahigkeit,
Zyklenstabilitat und Zelllebensdauer sollen durch den kombinierten Einsatz von Silizium- und
Graphitaktivmaterialien sowie der Anwendung des 3D-Elektrodenkonzeptes erzielt werden.
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Unter Einsatz von lasergestitzten Methoden werden Silizium-Graphit-Elektroden (Si/C-
Elektroden) als Anodenmaterial hergestellt und erforscht sowie im Vergleich zu
herkdmmlichen Graphitelektroden fir Lithium-lonen-Batterien charakterisiert. Si/C-Elektroden
werden unter Verwendung umweltfreundlicher Binder und Lésungsmittel gefertigt. Hierbei soll
Graphit zur Gewabhrleistung der Zyklenstabilitat sowie zur Stabilisierung der Lebensdauer der
Zellen beitragen. Silizium erhoht die Energiedichte der Kompositelektroden. Diese Art von
Elektroden basiert auf kommerziell erhaltlichen Graphit- und Siliziumaktivmaterialien, jeweils
in Pulverform. Hierbei ist die Herausforderung einen homogenen und gief3fahigen Schlicker
ohne Siliziumagglomerate herzustellen. Mittels UKP-Laserstrahlung sollen die hergestellten
Elektroden anschlieRend strukturiert werden, um Eigenschaftsprofile gezielt einstellen zu
kénnen. Durch die Generierung freistehender Strukturen kann beispielsweise die
Elektrodenmantelflache vergréliert werden, was zu einem verbesserten Lithiumionentransport
vom flissigen Elektrolyten zum Aktivmaterial beitragen kann. Zudem fungieren die durch
Laserablation erzeugten Mikrokavitaten als Elektrolytreservoire sowie als zusatzliche Porositat,
die bei Volumenanderungen des Aktivmaterials wahrend der elektrochemischen Zyklisierung
den Aufbau hoher intrinsischer Spannungen vermeiden oder maf3geblich reduzieren konnen.
Die Gesamtheit der zur Anwendung kommenden Verfahren zur Herstellung der Si/C-
Elektroden ist kompatibel mit etablierten Batterieherstellungsprozessen und lasst sich im
Hinblick auf eine Massenfertigung hochskalieren.

Folgende wissenschaftliche Ziele stehen im Vordergrund dieser Arbeit:

e Entwicklung von Si/C-Anoden mit Si-Anteilen im Bereich von 10 — 20 Masse-% fur
Kompositschichtdicken bis zu 100 um. Eine Flachenkapazitat von bis zu 6 mAh/cm?
wird angestrebt, welche hdher als der Stand der Technik fur LIBs von 2 — 4 mAh/cm?
fur EV-Anwendungen ist [29].

o Korrelation von Prozessparametern und Mikrostrukturen mit den daraus resultierenden
elektrochemischen Eigenschaften.

e Bewertung der Volumenanderung der strukturierten Elektroden im Hinblick auf die
Schichtdicke und die Strukturgréfe sowie Optimierung der Elektrodenarchitekturen.

e Erzielung eines grundlegenden Verstandnisses der Wirkung von 3D-
Elektrodenarchitekturen im Zusammenhang mit den elektrochemischen Eigenschaften
und sich einstellenden Lithiumkonzentrationsprofilen sowie im Hinblick auf erzielbare
Energie- und Leistungsdichten.

e Identifizierung und Untersuchung der chemisch und mechanisch induzierten
Zelldegradationsprozesse unter Berlcksichtigung der Material- und
Mikrostrukturkenndaten.

Zu Beginn der Arbeit werden strukturelle und chemische Analysen an den
Ausgangsmaterialien durchgefuhrt. AnschlieRend wird der Herstellungsprozess des
homogenen Schlickers ohne Siliziumagglomerate entwickelt und optimiert. Der
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hergestellte Schlicker wird rheologisch im Hinblick auf die dadurch resultierende
Schichtdicke und mechanische Stabilitdt der Elektroden charakterisiert. Die Haftung
zwischen Elektrodenmaterialien und Stromableiter wird mittels 90°-Schalprifung
untersucht.  AnschlieBend werden die Silizium-Graphit-Elektroden mit einer
Flachenkapazitat von bis zu 6 mAh/cm? hergestellt. Silizium- und Graphitelektroden
werden ebenfalls hergestellt, um die elektrochemischen Eigenschaften des nanoskaligen
Siliziums und des mikroskaligen Graphits unabhangig voneinander analysieren zu kénnen.

Der Einfluss des Elektrodendesigns der Si/C-Anoden auf die elektrochemischen
Eigenschaften wird wie folgt untersucht:

e Bestimmung geeigneter Prozessparameter zur UKP-Laserstrukturierung von
hergestellten Anoden und deren Bewertung in Bezug auf mdgliche
Materialmodifikationen,  Strukturbreite, = Aspektverhaltnis, Debris-Bildung und
Abtragrate.

o Elektrochemische Analysen (GITT, CV, EIS, HPPC) an Knopfzellen (Halbzellen) mit
strukturierten und unstrukturierten Elektroden.

o Galvanostatische Messungen an Knopfzellen (Halbzellen) und Pouch-Zellen
(Vollzellen) mit strukturierten und unstrukturierten Elektroden.

o Erfassung der Lithiumkonzentrationsprofile in 3D-Elektrodenarchitekturen mittels LIBS.

e Analyse (post mortem) zyklisierter Elektroden mittels mikroskopischer Verfahren und
LIBS zur Beschreibung und Bewertung von Degradationsprozessen.

Die ermittelten elektrochemischen Kenndaten der Zellen mit unstrukturierten und strukturierten
Elektroden sollen zur Aufdeckung von Struktur-Eigenschafts-Zusammenhangen miteinander
verglichen werden. Rissbildung und Schicht-Delamination infolge der elektrochemischen
Zyklisierung sollen durch Erzeugung freistehender Strukturen vermieden werden, da diese zu
einer Reduzierung intrinsischer mechanischer Spannung beitragen. Die Strukturabmessungen
der lasergenerierten Elektrodenarchitekturen sollen mit den elektrochemischen Kenndaten
sowie mit den Lithiumelementverteilungen (post mortem) korreliert werden. Das Ziel ist die
Entwicklung von Zellen mit strukturierten siliziumhaltigen Elektroden, die einen verbesserten
Kapazitatsrickhalt bei hohen Lade- und Entladeraten sowie eine hohe Lebensdauer
aufweisen. Eine Reduzierung der chemischen und mechanischen Degradation soll durch
strukturierte Si/C-Elektroden ermoglicht werden. Post mortem LIBS-Analysen sollen Uber
Lithiumkonzentrationsprofile innerhalb der erzeugten Mikrostrukturen Aufschluss geben. Dies
dient der Optimierung des Strukturdesigns. Zur Bewertung des Lithiumionenaustausches
zwischen Elektrolyt und Aktivmaterial werden chemische Diffusionskoeffizienten und innere
Widerstande experimentell bestimmt und diskutiert.
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In diesem Kapitel werden Grundlagen zu Lithium-lonen-Batterien und zur Elektrochemie
behandelt. Die fir die untersuchten Aktivmaterialien relevanten elektrochemischen
Eigenschaften und Prozesse werden beschrieben. Weiterhin wird das 3D-Batteriekonzept
eingeflhrt, welches die Hochstromfahigkeit und Lebensdauer der Zellen signifikant steigern
kann. AnschlieRend wird die Ablation durch UKP-Laserstrahlung als wesentlicher
Prozessschritt zur Herstellung von strukturierten Elektroden fur 3D-Batterien dargestellt.
SchlieBlich wird der Stand der Technik zur Entwicklung von 3D-Batteriekonzepten beschrieben,
um daraus die aktuellen wissenschaftlichen Fragestellungen fur laserstrukturierte Elektroden
abzuleiten.

3.1. Lithium-lonen-Batterien

Eine wiederaufladbare Batterie besteht aus elektrochemischen Zellen, die elektrische Energie
durch Redoxreaktionen entweder speichern oder abgeben kénnen [30]. Diese sogenannten
Sekundarbatterien kdnnen mehrfach entladen und wieder aufgeladen werden. Kommerzielle
Lithium-lonen-Batterien erreichen auf Batterielevel Energiedichten in der Gréfienordnung von
bis zu 250 Wh/kg und sind die derzeit wichtigsten Vertreter der Sekundarbatterien [31].

3.1.1. Aufbau und Funktionsweise

Die Begriffe ,Anode“ bzw. ,Kathode® sind Uber den Oxidations- bzw. Reduktionsprozess
definiert. An welcher Elektrode oxidiert bzw. reduziert wird, hangt allerdings davon ab, ob fir
die Batterie der Lade- oder Entladevorgang betrachtet wird. Fir Batterien hat sich nun
folgende Konvention etabliert: Fur die Begrifflichkeiten von Anode und Kathode wird immer
der Entladevorgang als Definition verwendet. Eine LIB besteht somit aus einer positiven
Elektrode (Kathode) und einer negativen Elektrode (Anode), wie in Abb. 3-1 dargestellt. Beide
Elektroden werden durch einen ionendurchlassigen Separator rdumlich voneinander getrennt,
um einen elektrischen Kurzschluss zu vermeiden. Die drei Hauptbestandteile werden mit Hilfe
eines flissigen Elektrolyten, der ein Lithiumsalz enthalt, benetzt, damit Lithium-lonen zwischen
den Elektroden transportiert werden kénnen [32]. Wahrend der Entladung bzw. Ladung findet
eine Redoxreaktion in der Batterie statt. Bei einer geladenen Vollzelle sind Lithium-lonen in
der Graphitanode eingelagert. Wahrend des Entladevorgangs werden Lithium-lonen aus dem
Anodenmaterial ausgelagert. Anschlie®end werden diese nach Passieren des Separators in
die Kathode eingelagert. Gleichzeitig flieRen Elektronen von der negativen Elektrode [33]
durch einen duReren Stromkreis und werden von den Ubergangsmetallkationen in der
Kathode, z.B. im Falle von Lithium-Kobalt-Oxid (LCO) von Co*, aufgenommen
(Reduktionsprozess an der Kathode: Co*" - Co®'). Beim Laden der Zelle findet der
beschriebene Prozess in umgekehrter Reihenfolge statt [34].

Als Kathodenmaterialien werden Ubergangsmetalloxide verwendet [35]. Die am haufigsten
verwendeten Materialien sind LCO, Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC), Lithium-
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Nickel-Kobalt-Oxid dotiert mit Aluminiumoxid (NCA), Lithium-Mangan-Oxid (LMO) und
Lithium-Eisenphosphat (LFP) [36]. Fir Anoden werden Interkalationsmaterialien eingesetzt.
Der graphitische Kohlenstoff ist das am haufigsten eingesetzte kommerzielle Anodenmaterial.
Weitere Anodenmaterialien werden im folgenden Kapitel beschrieben.

o
Laden -« —
ﬁ

77\

&

Entladen

Negative Elektrode
.
Positive Elektrode

| |
Elektrolyt Separator

Abb. 3-1: Schematische Darstellung einer wiederaufladbaren Lithium-lonen-Batterie mit LCO als positive
Elektrode, Graphit als negative Elektrode, einem fliissigen Elektrolyt und einem Separator.

3.1.2. Graphit und Silizium als Anodenmaterialien

Im Jahr 1991 wurde erstmals eine Lithium-lonen-Batterie mit amorphem Kohlenstoff (Soft
Carbon) als Anode und LCO als Kathode von Sony kommerzialisiert [37]. Heutzutage
dominiert graphitischer Kohlenstoff, z. B. Naturgraphit, als Anodenmaterial mit einem
niedrigen elektrischen Potential (0,1 —0,2V vs. Li/Li*), einer theoretischen Kapazitat von
372 mAh/g und mit Materialkosten von 20 — 40 USD/kg [38]. Graphit setzt sich aus Schichten
von miteinander vernetzten, hexagonalen Ringstrukturen zusammen, welche auch als
Graphenlagen oder -schichten bezeichnet werden.

Beim hexagonalen Graphit weisen die Graphenschichten entlang [001] eine ABABA-
Stapelfolge mit einem Abstand zwischen den Graphenschichten von 0,3354 nm auf (Abb.
3-2 a) [35]. Durch Einlagerung der Lithium-lonen wandelt sich im Verlauf einer vollstandigen
Lithiierung die ABABA-Stapelfolge zu einer AAAAA-Stapelfolge um (Abb. 3-2 b und c). Hierbei
ordnen sich die Lithium-lonen zwischen den Graphenschichten, wie in Abb. 3-2b und ¢
dargestellt, an, was einer theoretischen Kapazitat von 372 mAh/g entspricht und eine
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Volumenanderung von bis zu 10 % verursacht [39, 40]. Die gesamte Reaktion lasst sich durch
folgende Gleichung beschreiben:

6C + 1Li*t + le” & LiCq (3-1)

a) ABABA-Stapelfolge b) AAAAA-Stapelfolge c) Draufsicht

Abb. 3-2: Schematische Darstellung der Struktur: a) Graphit mit ABABA-Stapelfolge, b) LiCs mit AAAAA-
Stapelfolge mit interkalierten Lithium-lonen (blaue Punkte) und c) deren Draufsicht [41].

Die Interkalation von nicht solvatierten Lithium-lonen in Graphit findet in einem Potentialfenster
von 0 bis 0,25 V gegenuber Li/Li* statt, was sich durch das Cyclovoltammogramm in Abb. 3-3
belegen lasst. Die Interkalation durchlauft sechs verschiedene Hauptstufen (n = 1L, 4, 3, 2L,
2, 1) und folgt wahrend des Entlade-/Ladeprozesses gut definierten Spannungsplateaus (Abb.
3-4). Entlang des Plateaus koexistieren jeweils zwei Phasen gleichzeitig. Die schematischen
Darstellungen des Stufenmechanismus und der Einlagerung der Lithiumkationen nach dem
Rudorff-Hofmann-Modell werden in Abb. 3-4 b prasentiert [42].

Mittels in situ durchgeflhrter Rontgendiffraktometrie (XRD) und Cyclovoltammetrie konnten
Levi und Aurbach [43, 44] die relevanten Potentiale der Phasengrenzen der verschiedenen
Interkalationsstufen identifizieren. Fallt die Spannung unter 0,3 V, lagern sich die Lithium-
lonen zuféllig zwischen den Graphenschichten ein und es bildet sich die Phase LiC7, (Phase
IL) in der ersten Stufe 1L. AnschlieRend findet die Phasenumwandlung (Stromextremum a,
Abb. 3-3) bei 0,205 V statt, welche sich durch die Reaktion (3-2) beschreiben lasst.
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Abb. 3-3: Cyclovoltammogramm einer Graphitelektrode (vs. Li/Li*), welches bei einer Spannungsabtastrate
(sweep rate) von v' = 4 pV /s aufgenommen wurde. Modifiziert nach [43].

(231 mV) LiCyy + Li* + e~ > 2LiCs4 (205 mV) (3-2)

Eine kontinuierliche Potentialabnahme wird beobachtet, wenn sich die Phase IV (LiCsg) in
Stufe 4 zur Phase lll (LiCy) in Stufe 3 umwandelt (Abb. 3-4). Mit steigendem Lithiumanteil bis
zu Stufe 3 verhalten sich die Li-C-Interkalationsphasen wie ein Li-C-Mischkristall [45-48].

Das zweite Stromextremum (Peak ,d“) Iasst sich der Koexistenz der Phasen lll und Il zuordnen:
(147 mV) 4LiCy, + 5Li* + 5e™ — LiC;, (109 mV) (3-3)

Stufe 2 lasst sich in zwei weitere Stufen mit den Bezeichnungen 2 (x = 0,5 in LixCe, LiC12) und
2L (x = 0,33 in LixCs, LiC1g) aufteilen (sieche Abb. 3-4 b) [35, 44]. Die Li-armere Phase IIL (Stufe
2L) weist keine Li-Uberstrukturen auf und die Graphenschichten besitzen eine AABBA-
Stapelfolge [45, 49], wahrend Phase Il eine AAAAA-Stapelfolge aufweist.

Die dritte Phasenumwandlung beschreibt den Ubergang von Phase Il zu | (Peak ,e“ in Abb.
3-3):

(109 mV) LiCy, + Li* + e~ — 2LiC4 (72 mV) (3-4)
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Abb. 3-4: Spannungsverlauf aus dem zweiten Entlade-/Ladezyklus in der Halbzelle und b) schematische
Darstellung der Lithium-Interkalationsstufen nach Riidorff-Hofmann-Modell in Graphit mit Phasen: I-LiCs,
II-LiC12, Il L-LiC4s, II-LiC27, IV-LiC3s und IL-LiC72 in entsprechenden Stufen sowie die moglichen
Ubergangsstufen (,intermediate stages*) bei 0,5<x <1 wihrend der Lithilerung und Delithiierung. Li-
Uberstrukturen sind durch gestrichelte senkrechte Linien illustriert. Modifiziert nach [42, 50].

Yazami et al. [51] haben das thermodynamische Verhalten von Naturgraphit wahrend der
Lithiierung untersucht. Die hierbei bestimmte Reaktionsentropie liefert noch zuséatzliche
Informationen Uber die auftretenden Phasenwandlungen. Die Reaktionsentropie sinkt
wahrend der Lithiierung fir den Bereich 0 <x < 0,5. Flr x ~ 0,5 tritt ein starker Anstieg der
Reaktionsentropie auf, welcher mit der Anderung des Spannungsprofils korreliert und den
Phasenubergang von LiC+2 zu LiCe beschreibt. Ein sehr interessanter Unterschied ist jedoch
die abfallende Entropiekurve im Bereich von 0,55 < x < 0,88, wahrend der Spannungsverlauf
viel flacher verlauft, bzw. ein Spannungsplateaus auftritt. Der Beginn und das Ende des

10



3. Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

Phasenlibergangs (0,5<x<0,55 bzw. 0,88 <x<1) weisen auf ein eher einphasiges
Verhalten mit abfallendem Spannungsverlauf hin. Dementsprechend gilt der
Zweiphasenbereich nur fir den Bereich 0,55 < x < 0,88 und nicht fur den gesamten Bereich
0,5<x<1, wie dies in der Literatur allgemein publiziert wird. Wahrend der Ein- und
Auslagerung der Lithium-lonen wurde eine Spannungshysterese beobachtet, welche auf die
Bildung verschiedener Strukturen zwischen Stufe 1 und 2 (0,5 <x<1) wahrend der
Interkalation und Deinterkalation hinweist. Yazami et al. [52] haben mehrere mdgliche
Ubergangsstufen beschrieben. In Abb. 3-4 b sind die wahrscheinlichsten Ubergangsstufen
jeweils fur die Interkalation (Stufe 2i) und Deinterkalation dargestellt, welche auch in [53]
angegeben werden.

Lithiumlegierungen

Lithium kann mit Elementen wie Aluminium, Zinn und Silizium Legierungen ausbilden, die dann
als Konversionselektroden zum Einsatz kommen kdnnen. Silizium ist hierbei eines der
vielversprechendsten Anodenmaterialien mit einem moderaten Lithiierungspotential von
~ 0,2V (vs. Li/Li*) und einer hohen theoretischen Kapazitat von 4200 mAh/g, die durch die
Bildung der LixSis-Phase zustande kommt [54]. Huggins und Wen [55] prasentierten die
coulometrische Titrationskurve des Li-Si-Systems bei einer Temperatur von 415 °C (Abb. 3-5).
Vier intermetallische Phasen, Li2Siz, Li;Sis, Li13Sis und Li22Sis, werden nur bei hohen
Temperaturen im thermodynamischen Gleichgewichtszustand gebildet [55]. In spateren
Studien [56] wurde Li»1Sis statt Li>2Sis als die lithiumreichste Phase angegeben. Eine weitere
thermodynamisch stabile Phase ist LiSi, die sich bei einem Druck von 1 — 2,5 GPa und bei
einer Temperatur zwischen 500 °C und 700 C bildet [57]. Zudem wurden die neuen
thermodynamisch stabilen Phasen Li17Sis und Lis1Si in jingeren Untersuchungen entdeckt
[58-60].

Li-Si-Legierungen sind unter Hochtemperaturbedingungen (180 °C - 760 °C)
thermodynamisch stabil [59]. Ein stufiges Spannungsprofil ist beim Hochtemperaturversuch zu
erkennen (Abb. 3-5, Strichlinie), welches auf eine Abfolge von Zweiphasenreaktionen
hindeutet. Braga et al. [61] und Liang et al. [59] berichten, dass die Phasen Li{7Sis, Lis 1Si,
Li13Sis auch bei Raumtemperatur stabil sind. Allerdings zeigen die elektrochemischen
Experimente, dass wahrend des Lithiierungsprozesses keine stabilen Li-Si-Verbindungen
entstehen [59]. Bei Raumtemperatur und fir den Fall der elektrochemischen Lithiierung des
Siliziums unterscheidet sich das Spannungsprofil (Abb. 3-5, durchgezogene Linien) signifikant
vom Verlauf bei einer Temperatur von 415 °C. Das galvanostatische Spannungsprofil zeigt
wahrend der ersten Lithiierung ein flaches Plateau bei ca. 0,1 V [18]. Das kristalline Silizium
wird in eine metastabile amorphe Phase LiSi (a-LixSi) umgewandelt [18, 62]. Da die
Ausbildung der thermodynamisch stabilen Phasen bei Raumtemperatur kinetisch unterdriickt
wird, bildet sich die amorphe Phase aus [63]. Wahrend des Delithiierungsprozesses wird LixSi
in amorphes Silizium umgewandelt, das wahrend der weiteren Reaktionen in der amorphen
Phase verbleibt [64]. Die Lithiierung von Silizium bei Raumtemperatur und die Bildung der
LixSi-Legierung werden ublicherweise mittels Cyclovoltammetrie (CV) [65-68], XRD (in situ)
[69] und der differentiellen Kapazitatsanalyse (dQ/dV) in Abhangigkeit von der angelegten
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Spannung [69, 70] untersucht. Ublicherweise werden die Stromextrema in CV- und dQ/dV-
Diagrammen der Bildung einer bestimmten LixSi-Legierung oder der SEI-Schicht zugeordnet.
Die in der Literatur angegebenen Interpretationen sind jedoch nicht eindeutig und lassen zum
Teil Raum fur Spekulationen. Einige charakteristische Stromextrema und die entsprechenden
Spannungen weichen in der Literatur [64, 65, 67, 71] voneinander ab.
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Abb. 3-5: Coulometrische Titrationskurve fiir das Li-Si-System bei 415 °C (schwarze Strichlinie) und
galvanostatische Potentialprofile einer Siliziumelektrode bei Raumtemperatur (blaue Linie: erster Zyklus;
rote Linie: zweite Lithiierung) [55, 72, 73].

0

Allgemeinen akzeptiert ist, dass bei Raumtemperatur (20 — 22 °C) die metastabile Phase
Li1sSis die am hochsten lithiierte Phase darstellt. In dieser befinden sich alle Siliziumatome an
aquivalenten kristallographischen Stellen. Jedes Siliziumatom kann bis zu zwolf
Lithiumnachbarn besitzen, was einer Kapazitat von 3579 mAh/g entspricht [74]. Chevrier und
Dahn [74] haben festgestellt, dass die LisSis-Phase fir diese Bedingungen die einzige
kristalline Li-Si-Phase ist. Die Bildung der kristallinen Phase c-Li1sSis hangt im Wesentlichen
von der unteren Abschaltspannung ab. Oberhalb eines Potentials von 0,05 V bildet sich die c-
Li1sSis-Phase nicht aus und LiSi verbleibt in der amorphen Phase durchgehend bis
x = 3,5 10,2 [69]. Obrovac hat mit Hilfe der differentiellen Kapazitatsanalyse die Bildung der
verschiedenen LiSi-Legierungen im Lithiierungs- und Delithiierungsprozess in Abhangigkeit
von der Spannung beschrieben [18, 64, 75].
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Abb. 3-6: Differentielle Kapazitidt in Abhangigkeit von der Spannung in einer Zelle, die in verschiedenen
Spannungsbereichen zyklisiert wurde. a) Erster Zyklus, b) zweiter Zyklus, c) dritter Zyklus und d) vierter
Zyklus [18].

Wenn die untere Abschaltspannung wahrend der Lithiierung kleiner als 50 mV (Abb. 3-6 a und
Abb. 3-6 c) gewahlt wurde, dann tritt ein schmales Strommaximum (lll bzw. VII) bei etwa
0,45 V auf. Das Strommaximum entspricht der Delithiierung von c-Li15Sis (D(Li15Sis)). Dahn [69]
berichtete , dass die Kristallisation bei 60 mV stattfindet und wahrend der Delithiierung die c-
Li1sSis-Phase mit amorphem Li.Si koexistiert. Dabei liegt der z-Wert im Bereich von 1 bis 2,
was sich aufgrund der Elektrodendegradation nicht enger eingrenzen lasst. Wenn die untere
Abschaltspannung auf tber 50 mV begrenzt wird, verbleibt LixSi im amorphen Zustand und es
zeigen sich zwei breite Strommaxima V(a) und V(b) in Abb. 3-6 b und Abb. 3-6 d. Es ist
allerdings noch nicht eindeutig geklart und Gegenstand der wissenschaftlichen Diskussionen,
ab welcher Abschaltspannung sich c-LisSis bildet. Datta et al. [70] haben beispielsweise
wahrend der Lithiierung ein zusatzliches Stromminimum bei 0,29 V detektiert, wobei Silizium
in a-LiSi (Phase ,P-I“) umgewandelt wird. Mit weiter reduzierter Spannung wird a-LiSi zu a-
LizSis (,P-1I“) umgewandelt. Dies entspricht dem Stromminimum bei 0,24 V. Bei 0,1 V bildet
sich die dritte Phase (,P-111“) a-Lis16Si aus. Wahrend der Delithilerung wurden zwei breite
Strommaxima bei 0,28 V und 0,47 V detektiert. Der Ubergang zwischen P-lIl und P-1I bedingt
das Strommaximum bei 0,28 V [70].

Die Bildung von c-LissSis fuhrt zu einer Volumenanderung von etwa 300 % [76]. Allerdings
weist das kristalline Silizium eine anisotrope Volumenausdehnung wahrend der Lithiierung auf,
die von der Kristallorientierung abhangt.
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<100>

Abb. 3-7: REM-Bilder von a) Si-Nanoséaulen mit verschiedenen Kristallorientierungen (<100>, <110> sowie
<111>) und b) entsprechende Volumenausdehnung nach einem vollstiandigen Lithiierungsprozess [72].

Wie in Abb. 3-7 dargestellt, dehnen sich die kreisférmigen Si-Nanosaulen mit den axialen
Orientierungen <100>, <110> und <111> nach der Lithilerung zu Kreuz-, Ellipsen- bzw.
Sechseckformen aus. Die am starksten ausgepragte Volumenausdehnung findet an den
<110>-Oberflachen im Bereich der Seitenwande der Saulen statt. Die durchschnittliche
Volumenausdehnung der Sdulen mit den axialen Orientierungen <100>, <110> und <111>
betragt jeweils 242,7 %, 270,8 % und 263,8 % [77].

Allerdings findet der Lithiierungsprozess bevorzugt an der Stelle statt, an der eine geringe
mechanische Spannung vorliegt, also freier Raum fir die Volumenausdehnung zur Verfliigung
steht.

Die Volumenanderung fuhrt zu Pulverisierung der Partikel, groflem intrinsischen
mechanischen Druck und Verlust des elektrischen Kontakts der Komponenten sowie zu
Rissbildungen innerhalb der Elektroden [78]. Dennoch kann die kristalline Phase c-LiisSis
wahrend des Delithiilerungsprozesses nicht vollstandig delithiieren. Diese Irreversibilitat lasst
sich durch Gleichung (3-5) beschreiben [79].

c-LiysSi, = 4y a-Si + 15yLi*t + 15ye~ + (1 — y) c-Li;sSi, (verbleibend) (3-5)

Das Produkt c-LiisSis der irreversiblen Reaktion bleibt fir die weiteren Zyklen inaktiv und
fungiert als isolierende Masse in der Elektrode. Folglich behindert diese Phase die
Diffusionskinetik der Lithium-lonen und bewirkt eine signifikante Kapazitdtsabnahme mit
zunehmender Anzahl elektrochemischer Zyklen. Um die Bildung dieser Phase zu vermeiden,
ist eine untere Abschaltspannung von tber 50 mV bzw. 70 mV zu empfehlen [75, 79]. Jedoch
wird dadurch die spezifische Kapazitat, also die Energiedichte von Silizium als Anodenmaterial,
reduziert.

Zusammengefasst gilt Silizium heutzutage aufgrund seiner hohen theoretischen Kapazitat,
seines moderaten Arbeitspotentials von 0,2V (vs. Li/Li*) und seiner guten
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Sicherheitseigenschaften im Elektrolyt als Anodenmaterial der nachsten Generation. Bisher
kommt es wahrend der elektrochemischen Zyklisierung zu Rissbildung in den Elektroden und
Pulverisierung der Siliziumsubstrate oder Partikel [76, 80]. Demzufolge bildet sich standig die
sogenannte SEI an den Rissstellen. Die Dicke der SEI-Schicht nimmt wahrend der
Zyklisierung zu und zugleich zersetzt sich der Elektrolyt. Dies fihrt zu einer erhéhten Impedanz
und Kapazitatsabnahme und letztendlich zum Zellversagen [15, 16].

3.1.3. Binder und Elektrolyt

Die chemischen, mechanischen und elektrischen Eigenschaften der Bindermaterialien haben
Einfluss auf die mechanischen wund elektrischen Eigenschaften der gesamten
Kompositelektrode, die elektrochemische Performance sowie die Zyklenstabilitat der Zellen.
Die geeignete Auswahl der Bindermaterialien ist daher ein wichtiges Thema in der
Batterieforschung.

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein herkdbmmliches Bindermaterial, sowohl fir NMC-basierte
Kathoden als auch fiir graphitische Anodenmaterialien. Aufgrund der guten elektrochemischen
und thermischen Stabilitdt und der Haftung an den Elektrodenkomponenten (Stromableiter und
Partikel) wird PVDF als Bindemittel von Lithium-lonen-Batterien in der Massenproduktion
eingesetzt.

Allerdings weisen siliziumbasierte Materialien mit PVDF als Binder keine ausreichende
mechanische Haftung und einen unzureichenden Kapazitatsriickhalt auf. So konnte z. B. in
[81], ausgehend von einer Anfangskapazitat von etwa 3000 mAh/g, nach 10 Zyklen eine
Restkapazitat von nur noch 1000 mAh/g erreicht werden. PVDF ist ein teilkristalliner
Thermoplast mit der Strukturformel [-C2H2F2-]n, welcher Gber schwache Van-der-Waals-Kréfte
mit den Siliziumpartikeln verbunden ist [82]. Wahrend der Lithiierung und Delithiierung wird
das PVDF durch akkumulierte mechanische Spannungen signifikant beansprucht. Mit
steigender  Zyklenzahl lésen sich die Van-der-Waals-Bindungen und  die
Elektrodenkomponenten verlieren den mechanischen und elektrischen Kontakt zueinander.
Carboxymethylcellulose (CMC) wurde daher als Bindermaterial fur Si-Anoden eingefiihrt [81-
84]. CMC ist ein wasserbasiertes, flexibles Bindermaterial und ist fluorfrei, wasserloslich und
thermisch stabil bis 240 °C [81-84]. Die Carboxymethylgruppen (-CH2COOH-) in CMC sind flr
dessen Bindung an Silizium verantwortlich. In Abb. 3-8 wird ein mdglicher
Bindungsmechanismus von Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC) dargestellt [83]. Bei
Na-CMC handelt es sich chemisch gesehen um mit Natriumsalz quervernetzte
Carboxymethylcellulose. In wassrigen Medien wird das Kation (Na*) des CMC-Salzes teilweise
durch das Wasserstoffion (H*) ersetzt und dabei entsteht die freie Carboxylsaure [85]. Die
Carboxylgruppen in CMC binden sich jeweils Uber kovalente Bindungen und
Wasserstoffbrickenbindungen an Siliziumoxid (SiOx) (Abb. 3-8) [83]. Eine erste
Wechselwirkung erfolgt durch die Bildung von kovalenten Bindungen zwischen der
Carboxylgruppe des CMC und der Hydroxylgruppe , die auf der Siliziumoberflache vorhanden
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ist (,Reaktion A") [83, 85]. Die zweite Wechselwirkung ergibt sich Uber die
Wasserstoffbrickenbindungen (,Reaktion B") [78]. Da die Wasserstoffbriickenbindungen eine
im Vergleich zu kovalenten und ionischen Bindungen geringere Bindungsenergie aufweisen,
konnen diese wahrend des Lithiierungs-/Delithiierungsprozesses kontinuierlich aufbrechen
und wieder neu entstehen. Diese selbstorganisierten Wasserstoffbriickenbindungen
ermdglichen eine kontinuierliche Anderung der Verteilung der Siliziumpartikel innerhalb der
Bindemittelmatrix, was zu einer Reduzierung der mechanischen Spannung innerhalb der
Elektrode beitragt [83]. Die chemischen und mechanischen Eigenschaften von CMC hangen
vom Molekulargewicht bzw. der Lange der CMC-Polymerketten ab, die die Loéslichkeit und
Viskositat in wassrigen Losungen beeinflusst. Der Substitutionsgrad (degree of substitution, DS)
bezeichnet die Anzahl der Carboxymethylgruppen pro Strukturformel, die die
Wechselwirkungen mit Silizium beeinflusst. Er kann von 0,2 bis 3 variieren. Fir die
Batterieanwendungen liegt der DS zwischen 0,6 und 1,4 [86]. Um die mechanische Stabilitat
und Elastizitdt der Elektrode zu erhéhen, wird Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) als
zusatzliches Bindermaterial verwendet. Durch Zugabe von SBR kann die Haftkraft zwischen
den Elektrodenmaterialien und dem Stromableiter erhéht werden. Allerdings ergab die
CMC/SBR-Mischung als Bindermaterial, im Vergleich zur alleinigen Verwendung von CMC,
eine reduzierte elektrochemische Performance sowie eine verkirzte Zelllebensdauer [87].
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Abb. 3-8: Wechselwirkungsmechanismen von Natrium-Carboxymethylcellulose mit Siliziumoberflachen:
»Reaktion A“ zeigt die Bildung der esterartigen kovalenten Bindung und ,,Reaktion B“ die Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen [83].
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Weitere mdgliche Bindermaterialien sind Polyacrylsaure (PAA) [88, 89] und vernetztes PAA-
CMC [81, 90]. Wei et al. [90] berichten, dass die Siliziumanode mit quervernetztem PAA-CMC-
Polymerbinder innerhalb von hundert Zyklen héhere spezifische Kapazitaten und geringere
Kapazitatsabnahmen im Vergleich zur Verwendung von ausschlieRBlich PAA oder CMC
aufwies. Letztere zeigen nur einen punktuellen oder linearen Kontakt mit Si-Partikeln.

Der Elektrolyt in der LIB dient als Medium fiur den Transport der Lithium-lonen zwischen den
Elektroden. Der Elektrolyt ist Ublicherweise flliissig und besteht in der Regel aus einem
organischen Losungsmittel und einem geldsten Lithiumionenleitsalz. Ein Elektrolyt sollte eine
hohe Leitfahigkeit von Lithium-lonen (> 1 S/m bei Raumtemperatur) Uber einen weiten
Temperaturbereich (von -40 °C bis +80 °C) sowie eine hohe thermische und chemische
Stabilitat bieten. Ein weitverbreiteter Elektrolyt fur Lithium-lonen-Batterien ist die Lésung des
Lithiumsalzes LiPFs in einem bindren organischen Lésungsmittel wie Ethylencarbonat (EC)
gemischt mit Ethylmethylcarbonat (EMC). LiPFs kann den Aluminiumstromableiter auf der
positiven Elektrodenseite passivieren und vor Korrosion schitzen. EC weist eine hohe relative
Dielektrizitatskonstante (e = 90, bei 40 °C) auf, die zu einer hohen lonenleitfahigkeit fihrt. Die
Beimischung von EMC reduziert die Viskositdt und den Schmelzpunkt des Elektrolyten
(Schmelzpunkt von EC: 36 °C) [91, 92]. Diese Art von Elektrolyt kann aufderdem zur Bildung
einer stabilen SEI-Schicht auf dem Anodenmaterial beitragen.

Wahrend des ersten Ladevorgangs einer Batterie bildet sich die SEI-Schicht auf der Elektrode
im Grenzbereich zum flissigen Elektrolyt [92]. Dabei zersetzt sich das Losungsmittel und zum
Teil auch das Anion des Lithiumsalzes. Die SEI-Schicht besteht daher hauptsachlich aus
organischen Carbonaten, schwerldslichen Lithium-Alkylcarbonaten (Li[OC(O)OR]) und
Lio[OC(O)O-(CHR),-O(0)CO] [93]. Sie hat einen signifikanten Einfluss auf die Lebensdauer
und die Zellperformance von Lithium-lonen-Batterien.

Die SEI-Schicht schitzt vor weiteren Reaktionen des Elektrolyten mit dem Graphit, vor der
Interkalation von solvatisiertem Li* und somit vor der Exfoliation, die zur Zerstérung der
Graphitstruktur und zu hohen irreversiblen Kapazitatsverlusten flihren kann [42]. Fir Silizium,
das wahrend der elektrochemischen Zyklisierung als Folge der Silizidbildung mit Lithium eine
signifikante Vergroflerung des Aktivmaterialvolumens verursacht, ist eine stabile SEI-Schicht
im Hinblick auf die verfigbare spezifische Kapazitat von groer Bedeutung. Sethuraman et al.
[94, 95] berichten, dass die mechanische Spannung in Siliziumdinnschichten wahrend der
elektrochemischen Lithiierung in der Grélkenordnung von einigen GPa liegt. Mechanische
Ausdehnung und Schrumpfung der Siliziumpartikel wahrend der Zyklisierung kann zu
Rissbildungen in der SEI-Schicht fihren. An einem Riss, der im Kontakt mit flissigem
Elektrolyt steht, bildet sich eine neue SEI-Schicht. Rissbildung und die nachfolgende Bildung
einer neuen SEI-Schicht fihren zu einem kontinuierlichen Elektrolytverbrauch und folglich zu
einem Kapazitatsverlust und Zellversagen. Die Stabilitdt von SEI-Schichten kann durch die
Zugabe von geeigneten Additiven verbessert werden. Beispielsweise  wird
Fluorethylencarbonat (FEC) als Additiv zur Bildung einer stabilen SEI-Schicht auf
Siliziumelektroden vorgeschlagen [96]. Laut den Untersuchungen von Aurbach et al. [97] kann
ein Elektrolyt mit FEC als Additiv im Vergleich zur SEI-Bildung mit herkdmmlichen Elektrolyten
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eine stabilere und kompaktere SEI-Schicht mit geringerer Dicke ausbilden. Des Weiteren
untersuchten Nguyen und Lucht [96] die elektrochemischen Eigenschaften hinsichtlich des
Masseanteils von FEC (5 — 25 Masse-%) in flissigen Elektrolyten. Die Verwendung eines
Elektrolyten mit 10 Masse-% FEC erweist sich als vorteilhaft im Hinblick auf die Einstellung
einer niedrigen Impedanz bei gleichzeitig hoher Kapazitatserhaltung.

3.2. Grundlagen der Elektrochemie

3.2.1. Thermodynamik und Batterien

Die Batterie ist ein elektrochemischer Energiespeicher. Bei Ablauf einer Redoxreaktion unter
konstanten Bedingungen (Druck, Temperatur) kann dem betrachteten System eine Anderung
der Enthalpie (Reaktionsenthalpie) AH und eine Anderung der freien Enthalpie (freie
Reaktionsenthalpie) AG zugeordnet werden. Hierbei beschreibt 44 die insgesamt abgegebene
bzw. die aufgenommene Energie und AG die maximale elektrisch umsetzbare Energie bei
einer elektrochemischen Reaktion. Alle GroRen beziehen sich auf eine Stoffmenge von einem
Mol. Die freie Reaktionsenthalpie AG entspricht der Reaktionsenthalpie 4H abzliglich des
reversiblen Warmebeitrags T - AS mit Temperatur T und Reaktionsentropie AS [98]:

AG =AH —T - AS (3-6)

Far T - AS > 0 ergibt sich beispielsweise eine AbklUhlung bei der langsamen Entladung und
eine Erwarmung beim langsamen Laden einer Batterie. Die Kenndaten der Batterie, wie das
Gleichgewichtspotential E, und die theoretische spezifische Energie E;;, kbnnen mithilfe von
AG ermittelt werden [98]:

AG
- 3-7

Eo i F (3-7)
- 3-8

Ern o (3-8)

mit Faradayscher Konstante F [As/mol], Stoffmenge der ausgetauschten Elektronen n [mol]
und Molmasse M [kg/mol] aller beteiligten Reaktanten.

Betrachtet wird im Folgenden eine Redoxreaktion, bei der ein Stoff A ein Elektron abgibt und
ein Stoff B ein Elektron aufnimmt:

Oxidation: A & AT + e~ (3-9)
Reduktion: B+ e~ & B~ (3-10)
Redoxreaktion: A+ B < AB (3-11)

Fir die gegebene Reduktionsreaktion (3-10) Iasst sich beispielweise die Anderung der freien
Reaktionsenthalpie AG Uber [99, 100]
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C
AG=AGO+R-T-InC—O (3-12)

R
berechnen, mit
AG, [J/mol]: Freie Reaktionsenthalpie unter Standardbedingungen (einmolare
Konzentration, Temperatur: 25 °C, Druck: 101325 Pa)
R [J/(mol-K)]: Universelle Gaskonstante
T [K]: Temperatur
Co/Cr [mol/L]:  Konzentrationen der oxidierten bzw. reduzierten Spezies

Aus den Gleichungen (3-7) und (3-12) ergibt sich schlieBlich die sogenannte historische
Nernst-Gleichung [101]:

E)=E +RT1 Co 3-13

wobei E, [V] und E, [V] jeweils das Gleichgewichtspotential bzw. das Gleichgewichtspotential
unter Standardbedingungen sind.

3.2.2. Spannungsabfall einer Batterie

Wird ein Strom durch eine Batterie geleitet, verandert sich wie in Abb. 3-9 dargestellt das
Zellpotential. Der Spannungsabfall kann auf die limitierte Leitfahigkeit der verwendeten
Materialien, die Geschwindigkeit des ionischen Ladungstransports und die flr die
Redoxreaktion bendtigte Aktivierung zurlickgefihrt werden. Die Gro3e der Abweichung des
Potentials bei Stromfluss vom Gleichgewichtspotential E, wird als Uberspannung 7

bezeichnet [101].

Leerlaufspannung U

Klemmenspannung U(l)

" 1o: Ohmsche
Uberspannung
1p: Durchtritts-
tiberspannung

nc: Konzentrations-
tiberspannung

Zellpotential

Strom

Abb. 3-9: Der Spannungsabfall einer Zelle bei Stromfluss und die dabei auftretenden Uberspannungen [102],
modifiziert nach [103].
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Die Uberspannungen in einer Batterie setzen sich aus ohmscher Uberspannung,
Ladungsdurchtrittsiiberspannung und Konzentrationstiberspannung (auch Diffusions-
Uberspannung genannt) zusammen. Diese werden als Polarisationseffekte bezeichnet.

Ohmsche Uberspannung

Die ohmsche Uberspannung wird durch die ohmschen Widerstdnde in einer Batterie
hervorgerufen, welche in Kapitel 3.5 eingehender beschrieben werden.

Durchtrittsiiberspannung

Unter einer Durchtrittsreaktion versteht man den Ubergang von solvatisierten Lithium-lonen
durch die Phasengrenze Elektrolyt/Aktivmaterial. Im Aktivmaterial werden die Lithium-lonen in
Gitterplatze eingebaut. Das ,Abstreifen® der Solvathllle und der Eintritt in das Aktivmaterial
erfordern eine Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie G§ dieser Durchtrittsreaktion ist
die Ursache der Durchtrittsiiberspannung n,. Die Aktivierungsenergie muss uberwunden
werden, damit die jeweilige Reaktion, sprich der Einbau in das Gitter oder der Austritt aus dem
Aktivmaterial, ablauft. Die Butler-Volmer-Gleichung (3-14) beschreibt in der Nahe des
Gleichgewichts der Redoxreaktion die Stromdichte i in Abhangigkeit von der
Durchtrittsiberspannung np [99, 104]:

S a-n-F A1—-—a)-n-F
i = o [exp( ) - exp <—Tnn>] (3-14)
mit: «: Symmetriefaktor («¢ = 0,5 wird Ublicherweise fur Si-Elektroden
verwendet [105, 106])
ip [A/m2]: Austauschstromdichte
F [C/mol]: Faradaysche Konstante
R [J/(mol-K)]: Universelle Gaskonstante
T [K]: Temperatur

Fur die Austauschstromdichte i, gilt [105]:

g = FkOCLli_’fa(Cmax - Csurf)l_acgurf (3'15)

wobei k, [(mol m=)""] die Geschwindigkeitskonstante (rate constant), cq, [Mol/dm?] die
maximale Lithiumkonzentration im Aktivmaterial, cg,,,- [mol/dm?] die Lithiumkonzentration an
der Oberflache des Aktivmaterials und c;;+ [mol/dm?] die Lithiumkonzentration im Elektrolyt
sind. Der Wert der Geschwindigkeitskonstante k, hangt von der Reaktionsart
(Lithiierung/Delithiierung) ab, die an der Elektrode stattfindet [1085].

Der Einfluss mechanischer Spannungen im Aktivmaterial auf die Redoxreaktion wird von der
Butler-Volmer-Gleichung nicht erfasst. Die mechanischen Spannungen werden im
Allgemeinen aufgrund der Volumenanderungen in Interkalations- und Legierungsmaterialien
hervorgerufen. Sethuraman et al. [95] haben eine maximale Druckspannung von 1,5 GPa
wahrend der Lithiilerung in Siliziumdinnschichten mit einer Schichtdicke von 250 nm
gemessen. Die mechanische Spannung in der Grofienordnung von GPa ist hoch genug, um
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die Thermodynamik der Reaktion und das elektrochemische Potential zu beeinflussen [107].
Lu et al. [108] haben gezeigt, wie die mechanische Spannung die Geschwindigkeit von
chemischen Reaktionen beeinflusst und eine modifizierte Butler-Volmer-Gleichung unter
Berlcksichtigung einer zusatzlichen Aktivierungsenergie eingefuhrt.

Freie Enthalpie G

"O+e = ' > R

Reaktionskoordinate

Abb. 3-10: Anderung der freien Energie pro verwendetem Mol an Lithium und der Aktivierungsenergie
aufgrund des angelegten elektrischen Potentials und der mechanischen Spannung [108]: Faradaysche
Konstante F, Aktivierungsenergie AG}, Aktivierungsenergie der Kathode AG}., Aktivierungsenergie der
Anode AGj, , elastische Energie AW, , Potentialinderung AE, , Geschwindigkeitskonstante der
kathodischen Reaktion k., Geschwindigkeitskonstante der anodischen Reaktion k, und Symmetriefaktor
a.

Wie in Abb. 3-10 dargestellt, sind die Aktivierungsenergien von kathodischen und anodischen
Reaktionen im chemischen Gleichgewichtszustand identisch ( AGg. = AG], = AGE
durchgezogene Linien). Der Gleichgewichtszustand in einem elektrochemischen System wird
sowohl durch das angelegte elektrische Potential als auch durch die mechanische Spannung
beeinflusst. Das angelegte elektrische Potential E,,, welches mit E,, = Ey; + AE,, angegeben
wird, senkt die freie Energie des oxidierten Zustands relativ zum reduzierten Zustand um FAE,,
(gestrichelte rote Linie). Gleichzeitig erschwert die mechanische Kompression in der
Oberflachenschicht die Interkalation von Lithium in die Aktivmaterialien, wodurch die
kathodische Reaktion gehemmt wird und die anodische Reaktion bevorzugt ablauft. Die
entsprechende elastische Energie wird mit AW, [J] bezeichnet und erhéht die freie Energie
des reduzierten Zustandes um den Betrag AW, relativ zum spannungsfreien Zustand. Die
Zunahme der elastischen Energie (AW,.=—0,Vqy) ist gleich der Arbeit, die durch die
mechanische Spannung an isotropen Materialien geleistet wird. Hierbei ist o, [kg/m®] die
hydrostatische Spannung und V,, [m®mol] das partielle molare Volumen [95, 109].

So ergibt sich die Anderung der gesamten freien Energie (AW, + FAE,) des reduzierten
Zustands relativ zum oxidierten Zustand. Diese freie Energie tragt zur Anderung der
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Aktivierungsenergien von kathodischen und anodischen Reaktionen bei. Die
Aktivierungsenergie wird unter Berlcksichtigung der elastischen Energie und der angelegten
Spannung im Folgenden beschrieben:

AGZ = AGE + aFAE, + alAW,

AG? = AGY — (1 — a)FAE, — (1 — a)AW,, (3-16)

wobei AG§ die Aktivierungsenergie im chemischen Gleichgewichtszustand ohne mechanische
Druckspannung, AGZ die Aktivierungsenergie der kathodischen Reaktion und AG; die
Aktivierungsenergie der anodischen Reaktion sind. Unter Verwendung der Gleichungen (3-13),
(3-14) und (3-16) ergibt sich folgende modifizierte Butler-Volmer-Gleichung:

F(E, — Ep) — apQ F(E, — Eo) — apQ)
RT exp|—a RT

i =1 {exp [(1 - ) (3-17)

Es wurde eine modifizierte Butler-Volmer-Gleichung abgeleitet, indem die elastische Energie
in die Aktivierungsenergie fir die elektrochemische Reaktion miteinbezogen wurde. Die
Druckspannungen auf der Oberflachenschicht aktiver Materialien kénnen den Prozess der
Lithiierung hemmen. Daher ist eine zusatzliche Uberspannung erforderlich, um die durch
mechanische Spannungen verursachte Reaktionsbarriere zu Uberwinden. Diese fuhrt zu einer
Hysterese der Spannung als Funktion der Kapazitat wahrend der Zyklisierung [108].

Konzentrationsiiberspannung (Diffusionsiiberspannung)

An der Grenzflache zwischen Elektrolyten und Aktivmaterial findet der Ladungsdurchtritt statt.
Dies fuhrt zu einem Lithiumkonzentrationsgradienten im Elektrolyten und im Aktivmaterial
normal zur Elektrodenoberflache. Im Folgenden werden die Lithiumkonzentrationsgradienten
im Elektrolyten betrachtet (Abb. 3-11). Die lonenkonzentration im Nahbereich der Elektrode ist
vom angelegten Strom abhangig. Mit zunehmender Stromstarke sinkt die lonenkonzentration
an der Grenzflache zur Elektrode. Im Grenzfall (I3) erreicht die lonenkonzentration an der
Elektrodenoberflache Werte nahe Null. Als Folge bricht die Spannung der Zelle vollstandig
zusammen. Dies fuhrt zum Grenzstrom I, , der maximal mdglichen Stromstarke. Die
Gleichgewichtsspannung hangt von der Konzentration ab, was sich aus der Nernstschen
Gleichung (3-13) ergibt. Diese Veranderung wird als Konzentrationstiberspannung oder auch
Diffusionsiiberspannung bezeichnet und Iasst sich mit Hilfe des Grenzstroms I; darstellen [98]:

_R'T_ I
Te =0 F ™, =1

(3-18)
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Elektrode
Elektrolyt
Abstand x

n
»

Abb. 3-11: Schematische Darstellung der Lithiumkonzentrationsédnderung im Elektrolyt an der Grenzflache
zum Aktivmaterial fiir unterschiedliche Stromstéarken I, < I, < I, < I; (modifiziert nach [98]).

Die Uberspannungen sind nicht konstant und hangen von Stromstarke, Temperatur,
Ladezustand sowie Alter der Batterie ab. Dadurch entstehen zusatzliche Spannungsabfalle.
Letztendlich ergibt sich die resultierende Spannung U(I) (Klemmenspannung) einer Batterie
bei Stromfluss unter Berlicksichtigung der Uberspannungen zu [98]:

U)=U-no—np—n¢ (3-19)

wobei U die Leerspannung, n, die Ohmsche Uberspannung, i, die Durchtrittsiiberspannung
und 7. die Konzentrationstiberspannung sind.

3.2.3. Massentransport in der porosen Elektrode

Der Transport der Lithium-lonen in einer porésen Elektrode wahrend einer Redoxreaktion
findet gleichzeitig sowohl in der flissigen Phase (Elektrolyt) als auch im Festkorper
(Aktivmaterial) statt.

Massentransport im Festkorper (Aktivmaterial)

Wahrend einer Redoxreaktion dringen Lithium-lonen durch die Phasengrenze zwischen
Partikeloberflache und Elektrolyt. Die durch diesen Ladungsdurchtritt erzeugte Stromdichte i
lasst sich im Bereich des Gleichgewichtspotentials mittels Butler-Volmer-Gleichung (3-14)
beschreiben. Der darauffolgende Massentransport im Aktivmaterial I&sst sich Uber das erste
und zweite Ficksche Gesetz darstellen [99, 103].

Das erste Ficksche Gesetz

~0ci(x)

il = D=L (3-20)

beschreibt die Stromdichte der Lithium-lonen j;; [mol/(m?-s)] in Diffusionsrichtung x [m] als
Funktion vom Gradienten der Lithiumionenkonzentration c¢;;(x) [mol/m® und dem
Diffusionskoeffizienten D [m?¥s].
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Das zweite Ficksche Gesetz

. 20,
dcpi(x,t) — 5 d%c;i(x,t) (3-21)
ot 0x?

folgt aus der Massenerhaltung und verknupft die zeitabhangige Konzentration dc;; (x,t)/dt
mit der Divergenz vom Gradienten der Konzentration d%c;; (x,t)/0x?.

Auf Basis der Fickschen Gesetze wurden verschiedene potentiostatische und
galvanostatische Messmethoden, wie die galvanostatische intermittierende Titrationstechnik,
die elektrochemische Impedanzspetroskopie sowie die Cyclovoltammetrie, zur Bestimmung
des Diffusionskoeffizienten im Festkérper entwickelt [110]. Unter den oben genannten
Methoden ist GITT die am haufigsten verwendete Methode zur qualitativen Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten sowie zur Analyse der Diffusionskinetik in porésen Elektroden der
Lithium-lonen-Batterie geworden [111, 112]. Die grundlegenden Ideen zur Bestimmung von
Diffusionskoeffizienten durch GITT-Messungen wurden von Weppner und Huggins in [113]
vorgestellt. Hierbei wird angenommen, dass der Diffusionsprozess in einer dinnen, planaren
und gemischtleitenden Elektrode stattfindet, die sich ausgehend von Material A durch Diffusion
in Material B umwandelt. Der durch GITT-Messungen ermittelte Wert wurde von Huggins als
chemischer Diffusionskoeffizient bezeichnet. In Abb. 3-12 wird der zeitliche Verlauf von Strom
und Spannung wahrend der GITT-Messung schematisch dargestellt. Wird ein konstanter
Strompuls I, Uber eine Zeitdauer t an eine galvanische Zelle angelegt, findet die Einlagerung
von Material A, beispielsweise Lithium, in Material B statt. Dies flhrt zur Anderung der
Stochiometrie Ad (AsB>As+a5B), bzw. des Lithiumanteils im Aktivmaterial und es resultiert
daraus eine Spannungsanderung AE; der galvanischen Zelle.

Nach dem Strompuls erfolgt eine weitere Spannungsanderung AE,, die den Verlauf der
Spannung bis zum Gleichgewichtszustand beschreibt. Unter der Bertcksichtigung der
Randbedingungen in [113] lasst sich der chemische Diffusionskoeffizient D, im Material B
durch Losung des ersten und zweiten Fickschen Gesetzes mit folgender Gleichung
beschreiben:

2

)2[0( )/( )] furt<<go (3-22)

- (SFZl
wobei V, [m*mol] das molare Volumen, S [m?] die Grenzflache zwischen Elektrolyten und
Elektrode, F [As/mol] die Faradaysche Konstante und z; die Ladungszahl sind. dE/dé ist die
Steigung der coulometrischen Titrationskurve. In GITT-Messungen wird Ublicherweise ein
kleiner Strom verwendet, damit die Anderung der Gleichgewichtsspannung AE; = (E; — E,)
uber die gesamte galvanostatische Titration klein gehalten wird. Weisen die Spannung E
wéhrend des Pulses (Abb. 3-12) und 't ein lineares Verhalten zueinander auf, lasst sich der
chemische Diffusionskoeffizient D, mit Formel (3-23) berechnen:
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~ 4 mpVy
Dy =—(

e Copg VIAE/E (3-23)

wobei My [kg/mol] die molare Masse und mg [kg] die Masse des Materials B sind. S [m?] ist die
Grenzflache zwischen Elektrolyten und Elektrode, 7 [s] die Dauer des Titrationspulses und
L [m] die Dicke der Elektrode.

— Strom, |

— Potential, E

Abb. 3-12: Schematische Darstellung des zeitlichen Strom- und Spannungsverlaufs wahrend eines
Titrationspulses in der galvanostatischen intermittierenden Titrationstechnik (GITT). AE, ist die gesamte
transiente Spannungséanderung der galvanischen Zelle durch einen angelegten galvanostatischen Strom
Iy innerhalb eines Zeitraums 7. AE; ist die Spannungsidnderung im Gleichgewichtszustand nach einem
Titrationsschritt [113].

Massentransport in der fliissigen Phase (Elektrolyt)

Der Massentransport im Elektrolyt setzt sich hauptsachlich aus den Teilprozessen der
Migration, der Diffusion und der Konvektion des Lésemittels zusammen [114]. Die treibende
Kraft der Migration ist das angelegte elektrische Feld, welches durch einen Potentialgradienten
zwischen den Elektroden entsteht. Der Prozess der Diffusion wird durch das Ficksche Gesetz
beschrieben.

Allerdings ist der Transportweg der Lithium-lonen in einer pordsen Elektrode im Allgemeinen
nicht geradlinig. Die Diffusion im flissigen Elektrolyten wird durch die Porositat und die
Schichtdicke beeinflusst. Grathwohl [115] flhrte den Begriff des effektiven
Diffusionskoeffizienten D,sr [m?s] ein, der die makroskopische Diffusion in einem porosen
Medium beschreibt. Hierbei werden alle Poren in einem Medium betrachtet. Der effektive
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Diffusionskoeffizient D, lasst sich durch die flr den Teilchentransport verfigbare Porositéat &,
und die Tortuositat 7, beschreiben [115].

€t
Deff = _DO (3'24)
Tt
Dy [m?/s]: Diffusionskoeffizient im flissigen Elektrolyt
& [%]: Porositat des Mediums
7 [-]: Tortuositat, die die relative Verlangerung des Massentransportwegs

in einem porésen Medium in Bezug auf den kirzestmdglichen Weg
(Schichtdicke) beschreibt.

Fur spharische Aktivmaterialpartikel, z. B. bei NMC und Silizium, ist die Tortuositat eine
richtungsunabhangige Grofle. Jedoch verhalt sich die Tortuositat bei zylindrischen (z. B.
LiCoO2) oder plattenférmigen Partikeln (z. B. Graphit) anisotrop. In diesem Fall muss der
Massentransport richtungsabhangig betrachtet werden. Habedank et al. [116] berichten, dass
die Tortuositat 7., entlang der Schichtnormalen (x-Richtung) wesentlich groler ist als ., und
T¢4, die die Tortuositaten in den senkrecht dazu verlaufenden Richtungen (y, z), die zusammen
eine Ebene parallel zum Stromableiter aufspannen, beschreiben. Die Anisotropie von t; in
Graphitanoden liegt in der Ausrichtung der flachen Graphitpartikel begriindet: die Basalebenen
des Graphits sind bevorzugt parallel zur Stromableiterflache orientiert. Unter Berticksichtigung
dieses richtungsabhangigen Effekts lasst sich die Tortuositat empirisch mit 7, = 8und 7, =
Tty = 2,5 beschreiben [117]. Der Separator wird als isotropes Material mit einer Tortuositat
Tex = Ty = Ty = 2,5 angenommen [116].

Massentransport in der poréosen Elektrode

Beim Ablauf einer Redoxreaktion in porésen Elektroden der Lithium-lonen-Batterie kommt es
zu einer Uberlagerung mehrerer Diffusionsprozesse. Daher koénnen die Lithium-lonen-
Transportwege im Elektrolyten und im Festkérper bei Anwendung der Messmethode GITT
nicht getrennt voneinander betrachtet werden. Der bei der Messmethode GITT ermittelte Term
AE,/AE, in Gleichung (3-23) wird bei einer Kompositelektrode zusatzlich von der Porositat und
Tortuositat der Elektrode, der Schichtdicke sowie der Diffusion im Elektrolyten beeinflusst. Der
ermittelte Diffusionskoeffizient ist daher als integrale Grof3e zu verstehen, der unterschiedliche
Diffusionsprozesse berlcksichtigt: die Diffusion im flissigen Elektrolyten, die Diffusion von
Lithium-lonen entlang Korngrenzen sowie die anisotrope Diffusion in das kristalline
Aktivmaterial (d. h. Primarpartikel). In [112] wird dieser Diffusionskoeffizient als effektiver
chemischer Diffusionskoeffizient der Elektrode (effective chemical lithium ion diffusion coefficient
in lithium insertion electrodes), in die das Lithium eingelagert wird, bezeichnet. Im Folgenden
wird der Begriff des effektiven Diffusionskoeffizienten in der Elektrode ﬁeff verwendet.
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3.2.4. Wichtige KenngroRen der Batterie

Im Folgenden werden die wichtigsten Kenngré3en der Batterie kurz dargelegt.
Theoretische spezifische Kapazitat Q/m [Ah/kg]

Die theoretische Kapazitat bezeichnet die Menge der in der Redoxreaktion (Laden oder
Entladen) ausgetauschten elektrischen Ladung Q einer Zelle bzw. Batterie bezogen auf die
Masse m des Kathodenmaterials. Die elektrische Ladung Q Ilasst sich mittels des
Faradayschen Gesetzes beschreiben [98]:

Q=n-z-F (3-25)
mit:
n [Mol]: Stoffmenge
z[-]: Anzahl der ausgetauschten Elektronen
F [As/mol]: Faradaysche Konstante

Nennkapazitat Cy,,, [Ah]

Die Nennkapazitat Cy.,, beschreibt die aus dem Aktivmaterial entnehmbare Ladungsmenge
unter Nennbedingungen. Der Lade- oder Entladestrom, die Betriebstemperatur sowie das
Ladeverfahren gehoren zu den in den Nennbedingungen zu definierenden Groen.

C-Rate [1/h]

Die C-Rate beschreibt die Rate, mit der die Zelle auf ihre Nennkapazitat geladen bzw. entladen
wird. Hierzu wird das Verhaltnis von angelegtem Strom I [A] zu Nennkapazitat Cyenn [Ah]
gebildet [100].

I

xC = (3-26)

CN enn

Bei einer C-Rate von 1C (x = 1) wird die Zelle innerhalb einer Stunde geladen bzw. entladen.

Ladezustand (State of Charge, SoC)

Der Ladezustand bezeichnet in einem Ladeprozess das Verhdaltnis der eingebrachten
Ladungsmenge Q zur Nennkapazitat.

SoC = ¢ (3-27)
CNenn
Entladezustand (Depth of Discharge, DoD):

Der Entladezustand ist ein Mal} fur die Ladungsentnahme in einem Entladeprozess und
bezieht sich auf den Ladezustand SoC mit folgender Gleichung:
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DoD =1 —SoC (3-28)

3.3. 3D-Batterien

Aufgrund des eingeschrankten lonentransports verlieren konventionelle 2D-Batterien an
Leistung und Kapazitat, insbesondere unter Verwendung von C-Raten groRer als 1C. Als
Folge daraus ist die Schichtdicke herkdmmlicher 2D-Elektroden in kommerziellen
Anwendungen flur Hochleistungsbatterien typischerweise auf unter 60 ym begrenzt [7]. Vor
Uber 20 Jahren wurde das 3D-Batteriekonzept zur Verbesserung der Batterieleistung, der
Zyklenstabilitat und der Lebensdauer flr Mikrobatterien eingefihrt [11].

b)

Kathode

a) d)

c)
Kathode
S

Anode

Kathode Anode

Anode

Kathode

Elektrolyt

Elektrolyt

Elektrolyt

Elektrolyt

Abb. 3-13: Beispiele von Designs und Konfigurationen der 3D-Elektrodenarchitekturen mit
unterschiedlichen Anordnung fiir Lithium-lonen-Batterien: a) nebeneinanderliegende zylindrische
Kathoden und Anoden, b) gegeniiberliegende scheibenférmige Kathoden und Anoden, c) zylindrische
aq?-den mit Elektrolytdiinnschicht und Kathoden ummantelt und d) aperiodische "Schwamm"-Architektur
Long et al. [11] haben verschiedene Designs und Konfigurationen der 3D-Architekturen flr
Lithium-lonen-Batterien vorgeschlagen (Abb. 3-13). Im Allgemeinen bezieht sich der Begriff
3D-Batterien auf die 3D-Architekturen in den Aktivmaterialien [118-121], Elektroden [120, 122],
Stromableitern [123, 124] und Separatoren [125, 126] sowie deren Kombinationen. Das
Grundprinzip des 3D-Batteriekonzepts liegt darin, die aktive Oberflache fur die
elektrochemischen Reaktionen zu vergrof3ern und den Diffusionsweg des lonentransports
zwischen und innerhalb der Elektroden zu verkirzen. Der innere Zellwiderstand und die
dadurch verursachten Leistungsverluste werden reduziert. Fir Anodenmaterialien, die
wahrend der Lithiilerung und Delithiilerung eine signifikante Volumenanderung und damit
einhergehende, sich aufbauende, mechanische Spannungen durchlaufen, sind 3D-
Architekturen von entscheidender Bedeutung. Wie in Kapitel 3.1.2 beschrieben, kann die
Volumenanderung von Silizium bis zu 300 % erreichen. Verschiedene 3D-Architekturen in
Siliziumanoden werden erforscht [127]. Abb. 3-14 prasentiert verschiedene Arten von 3D-
Architekturen fur Siliziumanoden, wie z. B. porése Si-Dinnschichten und Partikel, Si-
Nanodrahte sowie freistehende Si-Strukturen. Diese Arten von 3D-Mikrostrukturen enthalten
meistens Hohlrdume, die wahrend einer Volumenausdehnung aufgefillt werden. Die aus der
Volumenausdehnung resultierenden mechanischen Spannungen und Rissbildungen in den
Aktivmaterialien lassen sich dadurch reduzieren. Zellen mit diesen 3D-Elektroden weisen, im
Vergleich zu Zellen mit 2D-Elektroden, verbesserte elektrochemische Kenndaten (z. B.:
Leistungsdichte) auf.
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Abb. 3-14: REM-Aufnahmen der verschiedenen 3D-Architekturen von Siliziumanoden: a) Draufsicht und
Seitenansicht einer freistehenden porésen Si-Diinnschicht [118], b) Si-Nanodrahte [119], c) porbse Si-
Partikel [121] und d) Arrays von mikrometergroBen einkristallinen Siliziumstrukturen mit quasi-3D-Design
[120].

Im Allgemeinen lassen sich die 3D-Architekturen in Batteriematerialien durch verschiedene
Verfahren, wie beispielweise elektrochemisches Atzen, chemische Gasphasenabscheidung
(CVD), physikalische Gasphasenabscheidung (PVD), Laserablation, Lithografie oder durch
die Kombination der genannten Verfahren, erfolgreich herstellen. Jedoch sind die
Herstellungsprozesse der Siliziumanoden mit 3D-Architekuren kostenintensiv, zeitaufwendig
und kénnen die Umwelt belasten. Vor allem wurde das 3D-Batterienkonzept auf Mikrobatterien
mit Anwendungen in mikro- und nanoelektromechanischen Systemen (MEMS/NEMS)
angewandt [128]. Heutzutage nimmt das Design und die Herstellung von 3D-Elektroden in
Batteriesystemen an Bedeutung zu [129].

In der aktuellen Forschung zeigen die Lasertechnologie [116, 130], die 3D-Drucktechnologie,
wie z. B. der laserinduzierte Vorwartstransfer (LIFT) [129, 131], das Siebdruckverfahren [132,
133] sowie extrusionsbasierte 3D-Druckverfahren [134] aufgrund ihrer hohen Designflexibilitat
und Effizienz ein vielversprechendes Potential fur Anwendungen in 3D-strukturierten
Elektroden. In Abb. 3-15 sind verschiedene 3D-Architekturen in Kathoden und Anoden
dargestellt, die mittels Laserstrahlung realisiert wurden. Pfleging et al. [135] haben zum ersten
Mal die Laserstrukturierung zur Herstellung von 3D-Architekturen in kommerziellen Elektroden
eingeflhrt. Pouch-Zellen mit 3D-Mikrostrukturen in NMC-Kathoden zeigten eine erhdhte
Hochstromfahigkeit wahrend des Ladens und Entladens und konnten nach 10.000 Zyklen
noch 60 % ihrer urspriinglichen Kapazitat vorweisen. Im Vergleich dazu versagten Pouch-
Zellen mit 2D-Elektroden nach nur 1573 Zyklen ganzlich. Zusatzlich zu der vergroRerten
aktiven Oberflache entsteht in den Mikrostrukturen eine Kapillarwirkung, wodurch die
Elektrolytbenetzung signifikant beschleunigt wird und eine homogene Elektrolytbenetzung
insbesondere in dicken Elektroden (> 100 um) gewahrleistet werden kann. Des Weiteren
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koénnen die generierten Freirdume zwischen den Elektrodenmaterialien als Elektrolytreservoirs
dienen, was zusatzlich zu einer langeren Lebensdauer der Zellen beitragt [126, 136].

Abb. 3-15: REM-Aufnahmen lasergefertigter 3D-Architekturen in Kathoden und Anoden: a) zylindrische
Strukturen einer LCO-Diinnschichtelektrode [137], b) NMC-Dickschichtelektrode mit Linienstrukturen [137]
und c) Graphitelektrode mit Lochstrukturen [138].

Auch in Anodenmaterialien, Silizium- [139] und Graphitelektroden [116, 140], wurde durch
Laserstrukturierung ein verbesserter Kapazitatsrickhalt bei erhdhten C-Raten nachgewiesen.
Eine effiziente, schnelle Ladung von Lithium-lonen-Batterien mit lochstrukturierten
Graphitelektroden (> 4C) wurde verwirklicht und dabei haben die Zellen mehr als 90 % der
Ausgangskapazitat erreicht [140]. Die bis zum Stromableiter reichenden Lochstrukturen
konnten im Vergleich zur Zelle mit unstrukturierten Elektroden zur Beschleunigung des
Lithiumionentransports in der Kompositelektrode beitragen und folglich die Hochstromfahigkeit
der Zellen wahrend des Ladens signifikant steigern [140].

3.4. Lasermaterialbearbeitung in der
Elektrodenherstellung

Die klassische Elektrodenbeschichtung fur Lithium-lonen-Batterien erfolgt industriell mit
Prozessgeschwindigkeiten im Bereich von 30 m/min [137]. Je nach Beschichtungsprozess
und Elektrodenschichtdicke sind niedrigere oder hdhere Prozessgeschwindigkeiten moglich.
Das Laserstrahlschneiden und insbesondere das Laserstrahlschwei3en werden bereits seit
Uber einer Dekade in der Batterieherstellung eingesetzt. Die Laserverfahren sind schnell,
prazise, verschleil3frei und flihren zu einer Reduzierung der Batterieherstellungskosten. Im
Vergleich dazu ist die neue Technologie der Laserstrukturierung von Elektroden im Rahmen
der Batterieherstellung noch nicht etabliert und befindet sich derzeit in der technischen
Entwicklung auf Laborebene, was dem TRL-Level 4 entspricht [129]. Zur Bearbeitung von
Batteriekomponenten, wie Elektroden, Stromableitermaterialien sowie Separatoren, eignen
sich die Laserstrukturierung und die lasergestitzte Oberflachenmodifikation. Fur die
Herstellung von Elektroden mit 3D-Architekturen kommt die Laserstrukturierung bzw. die
Laserablation zum Einsatz.
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3.4.1. Strukturierung der Elektrodenmaterialien

Bei der Lasermaterialbearbeitung wird die Intensitat der Laserstrahlung, abziglich der
Reflexionsverluste an der Grenzflache, auf das Elektronen- oder Phononensystem des
Materials Ubertragen. Wenn die Laserstrahlintensitat I, auf die Materialgrenzflache auftrifft,
wird in Abhangigkeit von Einstrahlwinkel und komplexem Brechungsindex n. ein Teil der
Intensitat I, an der Oberflache reflektiert. Fir senkrechte Inzidenz lasst sich folgende
Beziehung fir den Reflexionsgrad R aufstellen [141]:

L (ng—mp)*+ (kg — 1) (1 —1ng)? +k?

k= Iy (M +71)% + (k1 + 6202 (L+n9)2 + 12 (3-29)

mit
n, = n.(Material) =ny—1i-k (3-30)

und
n=n(Luft)y~1—-i-0=1 (3-31)

Der komplexe Brechungsindex n,. setzt sich aus dem Brechungsindex n, und dem
Extinktionskoeffizienten ¥ zusammen. Die vom Material absorbierte Intensitat wird bei
vernachlassigbarer Transmission durch den Absorptionsgrad

A=1-R (3-32)

beschrieben. Dabei ist R der Reflexionsgrad. Dem Lambert-Beerschen-Gesetz folgend kommt
es zu einer exponentiellen Schwachung der absorbierten Laserstrahlintensitat A - I, entlang
des durchstrahlten Materials als Funktion des Abstands ausgehend von der Materialoberflache.
Bei kurzwelliger Laserstrahlung und bei UKP-Laserstrahlung wird die optische Energie im
Elektronensystem deponiert. Bei Metallen erfolgt die Energielbertragung an das
Elektronengas, wobei die Elektronen eine Beschleunigung erfahren und diese Energie Uber
StoRprozesse an andere Elektronen oder Uber Phononenanregung an das Gitter weitergeben.
Die Laserpulsdauer 7, bestimmt mafRgeblich (ber die Art der Energiedeposition in die
Materialoberflache.

Die energetisch angeregten Elektronen bendtigen eine gewisse Zeitspanne, die sogenannte
Relaxationszeit, um eine Thermalisierung mit dem Gittersystem zu erreichen. Wenn die
Pulsdauer Tp groRer als die Relaxationszeit ist, dann befindet sich das Elektronen- und
Phononensystem nach dem Laserpuls bereits im thermodynamischen Gleichgewicht. Der
raumliche und zeitliche Temperaturverlauf im Material wird in diesem Falle, unter der Annahme
temperaturunabhangiger Materialkenndaten und unter Vernachlassigung von Konvektion und
Strahlungsverlusten an die Umgebung, durch folgende Warmeleitungsgleichung beschrieben
[141]:
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1 oT 1
K¢ Ot P Cp

ca-(1—R)-I(x,y,0,t)-e”* (3-33)

mit k., = Aen/(p - ¢p) . Dabei ist k., [M?/s] die Temperaturleitfahigkeit, 4., [W/(m-K)] die
Warmeleitfahigkeit, p [kg/m®] die Massendichte und ¢, [J/(kgK)] die spezifische
Warmekapazitat. a [1/m] ist der Absorptionskoeffizient der Laserstrahlwellenlange A, der mit
dem Brechungsindex n, und dem Extinktionskoeffizienten k [-] zusammenhangt:

4-m-ngrr 1

a= — =% (3-34)

6, [m] wird als optische Eindringtiefe bezeichnet.

Je nach GroRRe der ins Material eingekoppelten Intensitat I wird das Material lokal aufgeheizt,
geschmolzen oder sogar verdampft. Die Warmeeindringtiefe §,, bezeichnet in erster
Naherung die Ablations- oder Wirktiefe pro Laserpuls und ergibt sich zu:

Ow = 2\/Ken " Tp (3-35)
Die durch 6§, [m] definierte Strecke ins Material hinein beschreibt die raumliche Ausdehnung
der Warmeeinflusszone (WEZ). Je groRRer die Laserpulsdauer 7,,, desto groRer ist auch die
Warmeeindringtiefe. Die Warmeausbreitung verursacht das Auftreten von Schmelze
aullerhalb des bestrahlten Bereichs und flihrt in vielen Fallen zu einem qualitativ
beeintrachtigten Ablationsergebnis oder zu chemischen und strukturellen Modifikationen im
Material. FUr gepulste Laserstrahlung mit einer Laserpulsdauer 7,, von grofier als 10 ps kann

die durch 6, definierte thermische Wirktiefe bereits zu Materialmodifikationen oder
Schmelzbildung mit Abmessungen oberhalb der Mikrometerskala fihren [142, 143].

Ist die Pulsdauer kiirzer als die Relaxationszeit, stellen sich nach dem Laserpuls fir das
Elektronen- bzw. Phononensystem unterschiedliche Temperaturen (7, und T, ) ein.
Elektronen- und Phononensysteme sind flir Zeiten bis ca. 100 ps nicht im thermischen
Gleichgewicht, sondern der Grolf3teil der optischen Energie ist im Elektronensystem deponiert.
Der Energietransport kann durch das folgende eindimensionale Zwei-Temperatur-Modell
beschrieben werden [143]:

aT, 0 (—k.0T, (—az)
e __ - — - 3-36
Cpe ot az< 0z ) Ye (Te TP) + I(t)Aae ( )

oT,
Cpp a_: = Ye(Te = Tp) (3-37)
mit;
Cpes Cpp [JI(M*K)]: Warmekapazitat des Elektronen- bzw. Phononensystems
ko [W/(m-K)]: Warmeleitfahigkeit des Elektronensystems
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Ye [-]: Parameter zur Charakterisierung der Elektron-Phonon-Kopplung
T, Ty [K]: Temperatur des Elektronen- bzw. Phononensystems
z [m]: Ausbreitungsrichtung senkrecht zur Materialoberflache

Bei Femtosekunden-Laserpulsen ist die Laserpulsdauer viel kiirzer als die Elektron-Phonon-
Relaxationszeit. Die Elektron-Phonon-Kopplung kann vernachlassigt werden. In diesem Fall
findet ein unmittelbarer Energietransfer in die Dampfphase des Materials und nur ein geringer
Transfer in das Phononensystem statt [141]. Dies fihrt zu einer nahezu kalten Ablation im
bestrahlten Bereich, wobei nur ein geringer Anteil der Energie als Warmeverlust durch
Warmeleitung in die Umgebung des bestrahlten Bereiches abtransportiert wird. Die
Warmeeindringtiefe und mdégliche Schmelzfilmdicke liegen bei der UKP-Laserprozessierung
im Nanometerbereich.

Fur die Herstellung von 3D-Batterien wird die Laserablation eingesetzt, um
Elektrodenmaterialien bis zum Stromableiter zu strukturieren. Uberschreitet die eingekoppelte
Laserstrahlintensitat eine materialspezifische Schwelle, die sogenannte Abtragsschwelle
Fip [J/em?], dann werden die Materialien direkt vom festen in den gasformigen Zustand, dem
sogenannten Materialdampfplasma, Uberfuhrt. Durch die Warmeleitung entsteht dabei ein
Schmelzfilm im Bereich der WEZ. Das verdampfte oder geschmolzene Material wird tiber den
Ablationsdruck ausgetrieben. Am  Strukturrand entstehen bei Verwendung von
Laserpulsdauern im Nanosekundenbereich Schmelzriickstande durch Erstarrung des
geschmolzenen Materials. Bei Verwendung einer UKP-Laserstrahlquelle (z,, < 10 ps) kann die
Schmelzbildung signifikant reduziert oder sogar vermieden werden. Auf3erdem kann aufgrund
der hohen Pulsintensitdt der UKP-Laserstrahlquelle eine Multi-Photonen-Absorption im
Material auftreten. Auf diese Weise kdnnen prazise Abtragergebnisse erzielt werden.

In Abb. 3-16 sind die Schnittkanten von Graphitelektroden in der Draufsicht dargestellt, die
jeweils mit ns- bzw. fs-Laserstrahlquelle erzeugt wurden. Da die Abtragsschwellen der
Graphitelektroden und Kupferstromableiter unterschiedlich sind und sich eine WEZ im
Aktivmaterial ausbildet, entstand im Falle der ns-Laserablation eine stufige Schnittkante (Abb.
3-16 a). Im Vergleich dazu konnte eine glatte Schnittkante und ein stufenfreier Graphit-Kupfer-
Ubergang mittels fs-Laserstrahlquelle erzielt werden (Abb. 3-16 b). Zuséatzlich kénnen durch
Verwendung von fs-Laserablation Kupferablagerungen auf der Elektrodenoberseite
vermieden werden. Das Schneiden mit kontinuierlicher Laserstrahlung oder mit ns-
Laserablation dagegen fuhrt zu einer messbaren Cu-Kontamination auf der
Elektrodenoberseite [136].
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Abb. 3-16: REM-Aufnahmen der Schnittkante der Graphitelektroden: a) geschnitten mit ns-Laserstrahlung
und b) geschnitten mit fs-Laserstrahlung [136].
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Abb. 3-17: REM-Aufnahmen der mit ns- bzw. fs-Laserstrahlung strukturierten LiFePOs-Kompositelektroden:
a) und c) Queransicht mit Angabe des Strukturaspektverhiltnises (hc/wc) und Draufsicht der mit ns-
Laserstrahlung sowie b) und d) Queransicht und Draufsicht der mit fs-Laserstrahlung (P =3,3 W,
fref =200 kHz, v = 400 mm/s) strukturierten Elektroden [144].

Die Abtragsschwelle der Materialien ist ein materialspezifischer Parameter, der aber durch die
Pulsdauer der Laserstrahlung maf3geblich beeinflusst wird. Im Vergleich zur ns-Laserablation
weist die Anwendung der fs-Laserablation ein effektiveres Abtragergebnis bis zum
Stromableiter auf. In Abb. 3-17 sind die Ergebnisse der Linienstrukturen an LiFePOs-
Kompositelektroden zu sehen, die mit ns- bzw. fs-Laserstrahlung erzeugt wurden. Zum
Vergleich der Abtragergebnisse wurden die gleichen Laserparameter (Leistung P ,
Repetitionsrate f..,, und Vorschubgeschwindigkeit v;) verwendet. Durch die Verwendung der
fs-Laserstrahlung wurde ein groRBeres Strukturaspektverhaltnis, dem Quotienten aus
Strukturtiefe zu Strukturbreite (ho/we), von 2,6, im Vergleich zu 0,6 mit der ns-Laserablation,
erreicht (Abb. 3-17). Da es sich bei der fs-Laserstrukturierung um eine vorwiegend kalte
Ablation handelt, ergibt sich eine glatte Strukturkante ohne Tropfenbildung des Aktivmaterials
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(Abb. 3-17 c). Eine durch thermische Ablation induzierte chemische Modifikation des LiFePOs-
Aktivmaterials fuhrt zu einer reduzierten elektrochemischen Kapazitat der Batterien [144].

3.4.2. Strahlparameter fiir die Lasermaterialbearbeitung

Zur Laserstrukturierung wird bevorzugt der Gauf3strahl (TEMgo-Mode, Abb. 3-18 a) eingesetzt,
da er die kleinste Divergenz aufweist und sich mit ihm minimale Fokusdurchmesser realisieren
lassen [141].

0 . I
2 1

R
r’w

1
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Abb. 3-18: Strahlradius (a) eines GauBstrahls und dessen Intensitétsverteilung (b) im Bereich der
Strahltaille w, [142]: Anderung des Strahlradius w(z), Anderung des Kriimmungsradius der Wellenfronten
R(z), Rayleighldnge Zp, Strahiradius w und Intensitét I.

Die Strahltaille w, bezeichnet den Strahlradius im Fokusbereich und hangt von der
Wellenlange der Strahlung, der Brennweite f;,, des Objektivs und dem Strahlradius w; vor dem

Objektiv ab und ergibt sich fir Gegenstandsweiten (Abstand von Strahltaille zu Objektiv), die
viel groRRer sind als die Brennweite f;,, zu [142]:

Afp
Wy = — o (3-38)
Eine charakteristische Kenngrofe des Gaulistrahls ist die Rayleighlange Z:
Tw3
A (3-39)

Die Rayleighlange gibt den Langenbereich vom Fokus ausgehend an, in dem sich die
Strahlquerschnittsflache auf das Zweifache der Taillenflache aufweitet. In der Praxis befindet
sich das zu bearbeitende Material innerhalb der Rayleighlange, damit die Oberflache mit einer
definierten Intensitat bestrahlt wird. Die Intensitat des Gaulstrahls ¢, im Fokusbereich, die
auch als Laserfluenz bezeichnet wird, ergibt sich aus der Strahltaille w, und der Pulsenergie

EPuls:
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2F
o = —2 (3-40)

Twg

Die Intensitat des TEMgo-Modes ist raumlich gaul3férmig verteilt (Abb. 3-18 b). Die Laserfluenz
¢, bezieht sich auf die maximale Intensitat im Zentrum der raumlichen Verteilung (r/w = 0 in
Abb. 3-18 b).

Die Abtragsschwelle ¢, fur ein Material |asst sich experimentell Gber die Messungen der
Ausdehnung von Ablationskratern nach Laserbestrahlung der Materialoberflache ermitteln.
Dabei muss die Laserfluenz die Abtragsschwelle tberschreiten. Fir einen Laserpuls erfiillen
der quadratische Durchmesser @2 des Ablationskraters, die verwendete Laserfluenz ¢, und
die Abtragsschwelle ¢, folgende Beziehung [145].

g% = Zwéln(&) (3-41)
ben

Fur Polymere [145] und Halbleitermaterial [146] steht der quadratische Durchmesser @2 zum
Logarithmus der Pulsenergie Ep,;s in einem linearen Verhaltnis.

Fir Metalle und Dielektrika wurde ein Inkubationseffekt festgestellt, welcher die
Abtragsschwelle eines Materials mit zunehmender Pulsanzahl N reduziert. Mdgliche
Erklarungen hierfur sind die mechanische Ermidung des Materials oder laserinduzierte
Defekte, die durch vorherige Pulse erzeugt wurden. Ein Zusammenhang zwischen dem
Schwellenwert des Einzelpulses ¢, (1) und dem Schwellenwert ¢, (N) fur den Einsatz von
N Laserpulsen auf der gleichen Stelle [145] ergibt sich zu:

Gen(N) = pen(DNET? (3-42)

wobei & der Inkubationsgrad ist. Kein Inkubationseffekt ist zu beobachten, wenn & = 1 gilt. In
diesem Fall ist die Ablationsschwelle nicht abhangig von der Anzahl der eingesetzten
Laserpulse.

Fur die Laserstrukturierung ist eine Relativbewegung zwischen Material und gepulster
Laserstrahlung notwendig. Daraus ergibt sich der Pulstiberlapp PU als ein MaB daflr, wie stark
sich zwei aufeinanderfolgende Pulse Uberlappen. Dieser Parameter wird durch folgende
Gleichung beschrieben:

. Vg
PU=(1———]-100% 3-43
( 2w 'frep) ’ ( )

wobei v; [m/s] und f.., [Hz] jeweils die Vorschubgeschwindigkeit und Repetitionsrate der
Laserstrahlquelle sind.
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3.5. Zellwiderstande

Die Leistungs- und Hochstromfahigkeit einer Lithium-lonen-Batterie wird durch ihren inneren
Widerstand beeinflusst, welcher von der Temperatur, dem Ladezustand und dem sogenannten
State-of-Health (SoH) abhangt. Im Allgemeinen werden Messprinzipien unter Verwendung von
Gleichstrom (DC) oder Wechselstrom (AC) eingesetzt, um den Gleichstromwiderstand (grofer
Signalwiderstand) bzw. Wechselstromwiderstand (kleiner Signalwiderstand) zu ermitteln [147,
148].

3.5.1. Gleichstromwiderstand

Der Gleichstromwiderstand einer Batterie wird durch das Verhaltnis von Spannung zu Strom
bestimmt. Der Gleichstromwiderstand beinhaltet den ohmschen Widerstand sowie
dynamische Widerstande, die durch elektrochemische Doppelschichtkapazitat und Diffusion
verursacht werden [98]. Im Allgemeinen wird die Impulstechnik zur Ermittlung des
Gleichstromwiderstands verwendet.

AU

Spannung U

YV <-=-=-=-=->

Zeit

~

Abb. 3-19: Spannungsverlauf innerhalb eines Strompulses (Ip: Strompuls, Atp : Dauer eines Strompulses,
R, : ohmscher Widerstand, R, : Ladungsdurchtrittswiderstand, Rp: Polarisationswiderstand, AU, : der
durch den ohmschen Widerstand verursachte Spannungsabfall, AU,: der durch den Ladungsdurchtritt
verursachte Spannungsabfall und AU: der Spannungsénderung innerhalb eines Strompulses) [149].

Abb. 3-19 stellt beispielhaft den resultierenden Spannungsabfall einer Batterie unter
Verwendung eines Strompulses Ip dar. Der momentane Spannungsabfall AU; wird als
ohmsche Polarisation oder IR-Abfall (IR drop) bezeichnet und durch den rein ohmschen
Widerstand R, verursacht. Der ohmsche Widerstand umfasst alle elektrischen Widerstande
(elektrischer Widerstand der Aktivmaterialien, Kontaktwiderstand zwischen den Partikeln, dem
Stromableiter sowie der Zuleitungen der Batterie) und den ionischen Widerstand des
Elektrolyten (innerhalb des Separators und der porésen Elektroden) [103, 150]. Der
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Spannungsabfall AU, erfolgt innerhalb weniger hundert Millisekunden bis zu mehreren
Sekunden und wird durch den Ladungsdurchtritt mit Doppelschichtkapazitat und den
Ladungsdurchtrittswiderstand R, verursacht, bei dem eine Durchtrittsreaktion an der Grenze
zwischen der Elektrode und dem Elektrolyt stattfindet [98, 148]. Der danach folgende flache
und asymptotisch verlaufende Spannungsabfall ist auf den Polarisationswiderstand Rp
zurtckzufihren. Hierbei erfolgen Lithium-Diffusionsprozesse im Elektrolyt und in den
Aktivmaterialien [151]. Aus dem Spannungsabfall wahrend der gesamten Pulsbelastung und
dem gegebenen Strom lasst sich der Gleichstromwiderstand berechnen [149].

Fir die Anwendung ist der Spannungsabfall (AU; + AU,) in Abb. 3-19, der durch den rein
ohmschen Widerstand und die Ladungsdurchtrittsreaktion verursacht wird, von grofer
Bedeutung. Da dessen Zeitkonstante typischerweise im Bereich von 1 — 20 s liegt, wird er oft
fur die Charakterisierung der Leistungskapazitat der Batterien in Hybrid- und
Elektrofahrzeugen eingesetzt. Entlade-/Ladepulse wurden bereits in der Literatur [148, 149,
152] und in Normen [153, 154] zur Berechnung der inneren Widerstdnde von Batterien
verwendet. Ein Nachteil der Anwendung von Gleichstrompulsen ist, dass die verschiedenen
Widerstande innerhalb einer Batterie nicht vollstdndig voneinander getrennt betrachtet und
ermittelt werden koénnen. AuRerdem ist der Gleichstromwiderstand von der Hohe des
angelegten Pulsstroms abhangig, der sich aus dem nichtlinearen Verhalten der
Ladungsdurchtrittsreaktion ergibt [98]. Ebenso tragen die Genauigkeit des Messsystems und
die Messdauer zu Abweichungen vom Sollwert der Widerstande bei.

3.5.2. Wechselstromwiderstand

Der Wechselstromwiderstand einer Batterie wird Ublicherweise Uber einen Wechselstrom mit
einer Frequenz von 1 kHz gemessen [98]. Die Leistung der Batterie lasst sich jedoch durch
einen einzigen Widerstandswert nicht vollstandig charakterisieren. Der Grund hierfir ist, dass
der Ladungsdurchtritt durch die Grenzflache der Elektrode sowie Diffusionsprozesse in den
festen und flissigen Phasen der Batterie zu einem frequenzabhangigen Widerstand fuhren
[149]. Daher wird die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) verwendet, die eine
gangige Methode zur Messung der Impedanz Uber einen breiten Frequenzbereich ist. Bei der
Messung wird eine sinusférmige Spannung, mit einer Amplitude von beispielsweise 10 mV
und einer variierenden Kreisfrequenz «w, an die Batterie angelegt. Die entsprechende
Stromantwort ist ebenfalls ein annahernd sinusférmiges Signal. Der resultierende Widerstand
wird als komplexer Widerstand oder auch Impedanz Z bezeichnet. Dies ist der komplexe
Quotient aus der Wechselspannung U(w) und dem Wechselstrom I(w) und wird mit
nachfolgender Gleichung beschrieben:

7= (—a“)))) = Re(Z) + jIm(Z) =R + jX (3-44)

~|
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Die Impedanz Z besteht aus einem Realteil R und einem Imaginarteil X. Diese Werte kénnen
fur die Charakterisierung der Batterie verwendet werden. Da fir die Messung kleine
Spannungsanregungen verwendet werden, um die Linearitdt zwischen der Anregung
(Spannung) und der Antwort (Strom) sicherzustellen, wird die Impedanz auch als kleiner
Signalwiderstand oder kleine Signalimpedanz bezeichnet [148]. Die gemessenen Widerstande
werden meist mittels eines Nyquist-Diagramms, mit der Frequenz als Parameter, dargestellt.
Ein typisches Impedanzspektrum einer Lithium-lonen-Batterie ist in Abb. 3-20 mit den drei
wichtigsten Kenngrofien schematisch dargestellt. Die Batterie weist als Funktion der jeweiligen
Frequenz ein entweder vollstdndig kapazitives (bei mittleren Frequenzen), induktives (bei
hohen Frequenzen) oder diffusives (bei niedrigen Frequenzen) Verhalten auf.

Hochfrequenzbereich Mittelfrequenzbereich Niederfrequenzbereich
(MHz - kHz) (kHz — Hz) (Hz - mHz2)

erhéhte Frequenz w

Lokal min —Im(Z)

—Im(Z)

v

v

- Ro Rsei+Rct R,

Ohmscher Widerstand Widerstand der SEI-Schicht und Diffusion
Ladungsdurchtrittswiderstand

Abb. 3-20: Schematische Darstellung eines typischen Impedanzspektrums (Nyquist-Diagramm) einer
Lithium-lonen-Batterie, modifiziert nach [149].

Ist der imaginare Teil Im(Z) groRer als Null, weist die Batterie ein induktives Verhalten auf. Im
Hochfrequenzbereich (MHz bis kHz) bei Im(Z) = 0 entspricht der Widerstand der Batterie dem
rein ohmschen Widerstand R, . Im Mittelfrequenzbereich (kHz bis Hz) zeigt das
Impedanzspektrum einen Halbkreis. Der Realteil der Impedanz, bei welchem der negative
imaginare Teil ein lokales Minimum aufweist, entspricht dem Widerstand (Ry + Rsg; + Rct)-
Der in Abb. 3-20 dargestellte Halbkreis setzt sich demnach aus mindestens zwei einzelnen
Halbkreisen (gestrichelte Linien) zusammen, einem bei hdheren Frequenzen und einem bei
niedrigeren Frequenzen. Die Halbkreisform bei hdheren Frequenzen wird von der SEI-Schicht
auf der Anode hervorgerufen. Die Halbkreisform bei niedrigeren Frequenzen wird durch die
Ladungsdurchtrittsreaktion (charge transfer, ct) an der Grenzoberflache zum Aktivmaterial und
durch die Doppelschichtkapazitat verursacht [155-157]. Im Bereich niedriger Frequenz (Hz bis
mHz) lasst sich die Impedanz durch Diffusionsvorgange im Elektrolyten und im Feststoff
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beschreiben. Die Diffusion zeigt sich im Nyquist-Diagramm im Idealfall als eine gerade Linie
mit einer Steigung von 45°.

Zur Beschreibung der EIS-Messdaten bzw. des Nyquist-Diagramms kann das
elektrochemische Verhalten von Lithium-lonen-Batterien durch eine definierte Verschaltung
von passiven elektrischen Bauelementen angenahert werden. Das Ersatzschaltbild ermdglicht
dabei die Modellierung und Auswertung der Beitrage der jeweiligen Impedanzen. Ein
elektrisches Ersatzschaltbild, welches in der Literatur oft verwendet wird, ist in Abb. 3-21
dargestellt [139, 158-160].

RQ-Glied Randles Ersatzschaltbild

Abb. 3-21: Ein typisches Ersatzschaltbild zur Beschreibung der physikalischen Prozesse einer Batterie (L:
Spule, Ry: ohmischer Widerstand, Rgz;: Widerstand der SEI, R.,: Ladungsdurchtrittswiderstand, CPEgg;:
Konstantphasenelement der SEIl, CPE.: Konstantphasenelement des Ladungsdurchtritts), W: Warburg-
Impedanz [139].

Das elektrische Ersatzschaltbild beinhaltet grundlegende Bauelemente, wie Spulen,
Widerstande und Kondensatoren, die seriell oder parallel miteinander verschaltet sind. Ein
Widerstand Ry und eine Spule L reprasentieren jeweils den rein ohmschen Widerstand und
den induktiven Teil der Batterie. Parallel verschaltet sind ein RQ-Glied und ein Randles-
Ersatzschaltbild. Das RQ-Glied basiert im Idealfall auf einer parallel verschalteten
Doppelschichtkapazitat ¢ und einem ohmschen Widerstand. Das RC-Glied wird oft zur
Abbildung des Ladungstransfers an den Grenzflachen verwendet. Beispielweise findet ein
Ladungsdurchtritt von Lithium-lonen an der Grenzflache zwischen Elektrolyten und SEI-
Schicht statt, welche hier durch den Widerstand Rsz; abgebildet wird. Die elektrochemische
Doppelschicht an der SEI-Schicht wird Gber eine Doppelschichtkapazitat ¢ abgebildet. In der
Realitdt entsprechen die Oberflachen der Elektroden und Partikel keiner idealen
elektrochemischen Doppelschicht. Zur Berucksichtigung einer verlustbehafteten Kapazitat
wird bei Modellierungen pordser Elektroden ein Konstantphasenelement (constant phase
element, CPE) statt einer Doppelschichtkapazitat ¢ verwendet und zusammen mit einem
Widerstand parallel verschaltet. Die komplexe Impedanz des RQ-Glieds ergibt sich zu:

R
ZRQ(“)):W'O<“< 1 (3-45)
a ist ein dimensionsloser Parameter und beschreibt die Nicht-Uniformitat der Doppelschicht.
Fir a = 1 liegt ein ideales RC-Glied vor, welches durch einen idealen Halbkreis im Nyquist-

Diagramm darstellt wird [161]. In einer porésen Elektrode (a < 1) ergibt sich ein abgeflachter
Halbkreis (Abb. 3-20).
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Zur Modellierung der Diffusion an der Grenzflache zwischen der SEI-Schicht und dem
Festkorper wird hier ein Randles-Ersatzschaltbild eingeflhrt. Ein Ladungsdurchtritts-
widerstand R, ist mit einer Warburg-Impedanz W in Serie geschalten. Die Warburg-Impedanz
[162]

Zy(w) = 0\/% (3-46)
beschreibt den Impedanzbeitrag fir den Idealfall einer unbegrenzten Diffusion in den
Elektroden und Iasst sich im Nyquist-Diagramm als Gerade mit einem Phasenwinkel von —45°
darstellen. o wird als Warburg-Faktor bezeichnet. Lithium-lonen im Aktivmaterial der
Elektroden verfligen jedoch nur Uber begrenzte Diffusionsmaoglichkeiten innerhalb der
begrenzten Stoffmenge, was als Sperrschicht-lmpedanz Z,,_pqy (Finite-Space-Warburg-
Element, FSW) bezeichnet und mit Gleichung (3-47) mathematisch beschrieben wird [163]:

coth( iwT)
Zy-fsw =0—F—=—
viwD

Dabei ist D [m%s] der Festkorperdiffusionskoeffizient, L [m] die Dicke der Elektrode und o der
Warburg-Faktor oder Diffusionswiderstand. Der Diffusionskoeffizient im Festkorper 1asst sich
nach

,mitt = L2/D (3-47)

~ R?T?

b= 252941;'46'20-2 (3_48)

ermitteln [164, 165]. Dabei ist R [J/(mol-K)] die universelle Gaskonstante, T [K] die absolute
Temperatur, S [m?] die Oberflache der Elektrode, g [-] die Anzahl der wahrend der Oxidation
ausgetauschten Elektronen pro Molekil, F [C/mol] die Faradaysche Konstante und C [mol/l]
die Lithiumionenkonzentration.
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4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden die Versuchsmaterialien, der Herstellungsprozess der Elektroden,
der Einsatz von Laserprozessen und die Zellenfertigung sowie die experimentellen Methoden
zur Charakterisierung und Analyse der verwendeten Materialien eingeflihrt. Verschiedene
Analysetechniken und die Durchfihrungen der Versuche werden ebenfalls detailliert
beschrieben.

4.1. Ultrakurzpuls-Laserstrukturierung

Zur Erzeugung von 3D-Strukturen auf den Oberflachen von Anoden und Kathoden sowie zum
Ausschneiden der Elektroden wurde eine Bearbeitungsanlage (PS450-TO, Optec, Belgien) mit
Femtosekundenlaser (Tangerine, Amplitude Systémes, Frankreich) verwendet. Der
Femtosekundenlaser liefert eine Grundwellenlange von 1030 nm. Die Pulsrepetitionsrate f;..,
des Lasers liegt im Bereich von 200 kHz bis 2 MHz und die Laserpulsdauer kann im Bereich
von 350 fs bis 10 ps eingestellt werden. Die Laserstrahlquelle lasst sich zusatzlich zur
Grundwellenlange mit Hilfe eines Frequenzvervielfachers hinter dem Laserstrahlausgang (Abb.
4-1) mit einer Wellenlange von 343 nm oder 515 nm betreiben. Dahinter wird die
Laserstrahlung mittels Spiegel Uber eine Strahlaufweitung zur Prozesskammer gefihrt. Mit
Hilfe einer Scanneroptik (RhothorTM Laser Deflection System, Newson Engineering BV, USA),
mit eingebautem F-Theta-Objektiv (Sill Optics GmbH, Deutschland), lasst sich die Strahlung
auf die Probenoberflache Uber ein Bearbeitungsfeld von bis zu 80 x 80 mm? fokussieren. Die
Laserstrahltaille w, im Fokus wird mit der Gleichung [142]:

(4-1)

berechnet, wobei A [m] die Wellenlange, f, [m] die Brennweite und w; [m] der
Laserstrahlradius vor dem Objektiv sind. M? ist die Beugungsmafzahl. Je kleiner M?, desto
kleiner ist der Durchmesser des minimal mdglichen Laserstrahlfokus. Fir jede der genannten
Wellenlangen sind separate Strahlfuhrungssysteme sowie Scanneroptiken vorgesehen. Die
Spezifikationen der Laserbearbeitungsanlage sind Tabelle 4-1 zu enthehmen. Um maogliche
thermische Modifikationen der Elektrodenmaterialien wahrend des Laserprozesses zu
reduzieren und eine effektive und prazise Ablation zu erzielen, wird eine Pulsdauer von 350 fs
fur die Laserablation verwendet. Die Laserprozessierung erfolgt stets mit der Fokusebene auf
der Probenoberflache.
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Tabelle 4-1: Auflistung der technischen Spezifikationen des eingesetzten Ultrakurzpulslasers und der
verwendeten Laserbearbeitungsanlage.

Wellenlange 4 1030 nm, 515 nm, 343 nm
Pulsdauer t, 350 fs — 10 ps
Max. Pulsenergie Ep, 175 pd (200 kHz)
M? <1,2
Repetitionsrate f,., 200 kHz — 2 MHz (oszillatorgenerierte Grundrepetitionsrate)
bis 1 Hz mittels akusto-optischem Modulator
Brennweite f, 100 mm (A = 1030 nm), 160 mm (A = 515 nm)
Fokusdurchmesser O 20 ym (A = 1030 nm), 16 ym (A = 515 nm)

Bearbeitungsfeld 80 mm x 80 mm (A = 515 nm), 35 mm x 35 mm (A = 1030 nm)

£ b)
Prozesskammer

A Laserstrahlquelle

— 1

y = Rt =
; _______Frequenz- |

Kamera s P,
7 ey Scanner-
Absaugung

Prozesstisch
- -

..-‘_‘-—'

' Strahiaufwe-iter : S—
7 . =

Abb. 4-1: a) Darstellung des Lasersystems (PS450-TO, Optec, Belgien) mit den Strahlengédngen und b)
fotographische Aufnahme der Prozesskammer.

4.2. Versuchsmaterialien

In diesem Kapitel werden die Versuchsmaterialien zur Herstellung der Kathoden und Anoden
vorgestellt. Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der Entwicklung von neuartigen Silizium-
Graphit-Elektroden mit hoher Energie- und Leistungsdichte. Bei der Herstellung kommen
kommerzielle Graphitpartikel und nanoskalige Siliziumpartikel zum Einsatz.

Graphit

Synthetischer Graphit (SPGPT808, Targray Technology International Inc., Kanada) mit
D5y = 15,26 ym (d. h. 50 % der Partikeldurchmesser sind geringer als der angegebene Wert)
wurde verwendet. Die massenbezogene spezifische Oberflache (Specific surface area, SSA)
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der Graphitpartikel betragt laut Herstellerangabe 2,58 m?/g. Die spezifische Oberflache gibt an,
welche Oberflache ein Gramm eines Materials besitzt und umfasst die Gesamtheit aller darin
enthaltenen Oberflachen, die mittels Brunauer-Emmett-Teller-Methode (BET-Methode)
bestimmt werden kdnnen.

Silizium

Liu et al. [76] untersuchten Siliziumpartikel wahrend der Lithiierung und identifizierten das
Kriterium, wonach Si-Partikeldurchmesser kleiner als 150 nm sein sollten, um Rissbildung und
nachfolgende Pulverisierung zu vermeiden. In Versuchen wurden Siliziumpartikel mit einem
durchschnittlichen Durchmesser kleiner als 150 nm zweier verschiedener Hersteller
verwendet. Die Elektroden, die im Rahmen der galvanostatischen Messungen, der
Cyclovoltammetrie sowie der elektrochemischen Impedanzspektroskopie, verwendet wurden,
wurden mit nanoskaligen Siliziumpartikeln der Firma MTI Corporation (USA) hergestellt. Die
Siliziumpartikel der Firma 2W iTech, LLC (USA) wurden fir die Untersuchungen der
Lithiumverteilung mittels LIBS und zur Ermittlung der chemischen Diffusionskoeffizienten in
Si/C-Elektroden eingesetzt. Die Oberflache der Siliziumpartikel bildet mit Sauerstoff bei
Raumtemperatur eine amorphe Siliziumdioxidschicht (a-SiO.), die als natlrliche Oxidschicht
bezeichnet wird. Diese Schicht besitzt eine Dicke von 1 — 2,5 nm und ist thermodynamisch
stabil [166, 167]. Um Oxidierungsprozessen auf den Siliziumpartikeln entgegenzuwirken,
wurden kohlenstoffbeschichtete Siliziumpartikel (mittlere Partikelgrée von 150 nm) der Firma
Paraclete Energy (USA) verwendet und deren elektrochemische Eigenschaften untersucht.

Kathode

Zur Assemblierung der Vollzellen im Pouch-Zellen-Design wurde LiNip.sMng 2C00202 (NMC622)
der Firma BASF (Deutschland) mit einer praktischen spezifischen Kapazitat von 166 mAh/g
eingesetzt (Tabelle A 1 in Anhang A).

Leitru

Zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit zwischen den Graphit- und Siliziumpartikeln
wurde der Leitrul SuperC65 der Firma Imerys (Frankreich) verwendet (Tabelle A 1 in Anhang
A).

Binder

Als Bindemittel fur wasserbasierte Schicker zur Herstellung von Si/C-Elektroden und
Graphitelektroden kam Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC) der Firma MTI Corporation
(USA) mit einem Substitutionsgrad von 0,98 zusammen mit Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR,
MTI Corporation, USA) zum Einsatz. Der Binder PVDF wird fir den NMP(N-Methyl-2-
pyrrolidon)-basierten Schlicker und ebenso fir die Herstellung von Graphit- und NMC622-
Elektroden verwendet.
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4.3. Herstellung von Zellen mit laserstrukturierten
Elektrodenmaterialien

In diesem Kapitel werden die Herstellung der Elektrodenmaterialien, die Laserstrukturierung
der Elektroden sowie schliel3lich der Aufbau der Zellen beschrieben. Des Weiteren werden die
Analytik zur Charakterisierung von hergestellten Elektrodenmaterialien und die Durchfuhrung
der Untersuchungen dargestellt. Der Herstellungsprozess der Elektroden unterteilt sich in vier
Schritte, ndmlich der Schlickerpraparation, der Beschichtung sowie dem Trocknen und
Kalandrieren der Elektrodenschichten.

4.3.1. Schlickerherstellung

Die Schlickerherstellung ist im Grunde ein Mischprozess, der durch das ,Verrihren“ von
Rohmaterial, Bindemittel und Losungsmittel unter mechanischem Druck gekennzeichnet ist.
Durch einen RUihrprozess entsteht ein viskoser Schlicker mit einer homogenen
Partikelverteilung.

Anode

Graphitelektroden sowie die Silizium- und Silizium-Graphit-Elektroden werden mit
verschiedenen Mixern und verschiedenen Mischvorgangen hergestellt. Die Zusammen-
setzung der verschiedenen Anodenmaterialien und ihre typischen Schichtdicken sind in
Tabelle 4-2 aufgeflhrt. Die Graphitkompositelektroden enthalten 85 Masse-% Graphit als
Aktivmaterial, 5 Masse-% Leitruf3 und 10 Masse-% Binder, wobei sowohl PVDF als auch CMC
und SBR verwendet werden. Das Bindemittel ist kein aktiver Teil der Elektrode und beeinflusst
nicht unmittelbar ihre verfligbare Kapazitat. Um die Energiedichte auf Zelllevel zu steigern,
mussen die Anteile inaktiver Materialien reduziert werden. Unter Bertcksichtigung der
geringeren elektrischen Leitfahigkeit von Silizium (~ 0,1 S/m) [71] im Vergleich zu Naturgraphit
(108 S/m) [168] wurde der Anteil der aktiven Materialien in Silizium-Graphit-Elektroden auf
80 Masse-% reduziert. Der Anteil an Leitru3 wurde auf 10 Masse-% gesteigert, um die
Ausbildung elektrischer Leitpfade zwischen Silizium- und Graphitpartikeln zum Stromableiter
zu gewabhrleisten.

Fir LIBS-Untersuchungen zur Lithiumverteilung wurden Graphitelektroden verwendet, die mit
Polyvinylidenfluorid (PVDF) statt CMC als Binder und N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als
Losungsmittel nach Rezept 1 in Tabelle 4-2 hergestellt wurden.
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Tabelle 4-2: Zusammensetzung, theoretische Kapazitit und Schichtdicke der hergesteliten
Kompositanoden (Si@C: kohlenstoffbeschichtetes Silizium und Si/C@ALD: Si/C-Elektrode mit Al2Os-
Schicht).

-t (1) = -

‘E’- Elektroden- Zusammensetzung [Masse-%] Th::;::;;re sgir;f;t-
¢ WP | ginp| C |LeitruB| cMC | SBR | [mAh/g] [um]

1 Graphit - 85 5 10 - 372 50 - 100
2 Graphit - 85 5 5 5 372 75-100
3 Si 40 - 30 15 15 3579 20-30

4 Si@C 40 - 30 15 15 3579 30-40

5 Si/C 20 60 10 5 5 1178 50-70

6 Si/lC 10 70 10 10 - 773 50 -110
7 Si/C 10 70 10 8 2 773 90

8 Si/lC 10 70 10 5 5 773 50 -110
9| SI/C@ALD 10 70 10 5 5 773 75

10, Si@C/C 10 70 10 5 5 773 55

" Schichtdicke wurde nach dem Kalandrieren gemessen.

Fur die Herstellung von wasserbasierten Anoden wird zunachst eine CMC-L6sung mit einer
Konzentration von 2,2 oder 2,5 Masse-% hergestellt. CMC-Pulver wird in destilliertem Wasser
geldst, mit dem Vakuumrihrer SMF-7 der Firma MTI Corporation (USA) angerihrt und
schliel3lich entgast. Die fertige Losung wird mit einem Magnetrihrer flr weitere 24 Stunden
geruhrt, damit sich die CMC-Ketten im Wasser homogen verteilen. Im Hauptmischvorgang
wird zunachst der Leitru® in die CMC-Lésung hinzugegeben und vermischt. Durch die
Vormischung bilden sich Leitru/Binder-Cluster wahrend des Trocknens, welche die leeren
Raume zwischen den Partikeln des Aktivmaterials fillen. Dies kann zur Steigerung der
Schichthaftung, Hochstromfahigkeit und Lebensdauer der Zellen beitragen [169].

vanmmm

Abb. 4-2: Die verwendeten Mixer und Homogenisatoren: a) Vakuumriihrer SMF-7 (MTI Corporation, USA),
b) FILMIX Model 40L (Primix Corporation, Japan), c) SpeedMixer™ DAC 150 SP (Hauschild & Co. KG,
Deutschland) und d) Planetenkugelmiihle Pulverisette 7 premium line (Fritsch GmbH, Deutschland).

Schlieflich wird das Aktivmaterial der Binderldsung mit aufgeldstem Leitru3 zugefiigt. Im
Verlauf des Mischvorganges wurde kein zusatzliches Wasser hinzugefugt. Alle Typen von
Elektrodenpaste mit organischem Bindemittel lassen sich mittels des Vakuumrthrers SMF-7
homogen vermischen. Der gesamte Rlhrprozess dauert Uber drei Stunden. Aufgrund der

46



4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

geringen Rotationsgeschwindigkeit von 320 U/min lassen sich die Siliziumnanopartikel nicht
homogen in der CMC-L6sung dispergieren. Mikroskalige Siliziumagglomerate konnten im
Schlicker nachgewiesen werden. Im Allgemeinen stellt eine homogene Dispersion der
Nanopartikel eine Herausforderung fur Forschung und Produktion dar. Insbesondere Silizium
ist chemisch reaktionstrage und Siliziumagglomerate lassen sich in Wasser nahezu nicht
aufldsen [167]. Eine ausreichende mechanische Energie ist notig, um die Siliziumagglomerate
aufzutrennen und schlieBlich kovalente Bindungen und Wasserstoffbriicken zwischen der
Siliziumoberfliche und den CMC-Ketten auszubilden. Alternativ wurde daher ein
Hochgeschwindigkeitsmixer, FILMIX Model 40L der Firma Primix Corporation (Japan), mit
einer max. Rotationsgeschwindigkeit von 22.000 U/min verwendet. Dies wird als erste
Entwicklungsphase bezeichnet. In der zweiten Entwicklungsphase wurde der SpeedMixer™
(DAC 150 SP) der Firma Hauschild & Co. KG (Deutschland) und eine Planetenkugelmuhle
(Pulverisette7 premium line) der Firma Fritsch GmbH (Deutschland) eingesetzt. Das
Mischprinzip des SpeedMixer™ beruht auf einer Verdopplung der Rotationsgeschwindigkeit
des Mischbechers. Der Mischbecher steht in einem Winkel von etwa 30° zur Drehachse und
dreht sich beim Mischvorgang entgegen der Rotation der Hauptscheibe. Diese Art von
asymmetrischer Doppelzentrifuge ermdéglicht durch die erzeugten Zentrifugalkrafte eine
homogene Dispersion des Schlickers. Das Prinzip der Planetenkugelmihle beruht darauf,
dass die Mahlprobe vorwiegend durch mechanische Schlage von Mahlkugeln und zum Teil
durch Reibung zwischen Kugeln und Mahlbecherwand zerkleinert und dispergiert wird. Dazu
drehen sich die Mahlbecher mit Mahlgut und Kugeln auf der rotierenden Hauptscheibe
entgegengesetzt um die eigene Achse. Ab einer bestimmten Geschwindigkeit bewirkt die
Zentrifugalkraft das Ablésen von Mahlgut und Kugeln von der Innenwand des Mahlbechers.
Die Mahlkugeln durchqueren den Becher mit hoher Geschwindigkeit und zerkleinern das
Mahlgut an der gegeniberliegenden Becherwand [170]. Aufgrund der unterschiedlichen
PartikelgroRen der Aktivmaterialien wurden zwei Arten von Mahlkugeln aus ZrO; mit einem
Durchmesser von 1 mm bzw. 3 mm fiir den Mischprozess verwendet.

Die vier Mixer in Abb. 4-2 wurden fur die Entwicklung der siliziumbasierten Anodenmaterialien
verwendet und die Mischverfahren wurden im Hinblick auf die Homogenitat des Schlickes und
die Mischdauer optimiert.

Kathode

NMC622 mit einer praktischen spezifischen Kapazitat von 166 mAh/g wurde als
Kathodenmaterial verwendet. Die Elektrode enthalt 92 Masse-% NMC622 (BASF,
Deutschland), 3 Masse-% PVDF (Solef 5130, Solvay, Belgien), 2 Masse-% Leitrul® (Super C65,
Imerys, Frankreich) und 3 Masse-% KS6L-Graphit (Imerys, Schweiz). Der Leitruf® wurde mit
PVDF-Loésung im SpeedMixer™ vorgemischt. AnschlieBend wurde NMC622 und KS6L-
Graphit hinzugefligt und der Schlicker mit einer maximalen Umdrehungszahl von 3000 U/min
homogenisiert.
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4.3.2. Viskosimetrie

Die Viskositat wird zur Beschreibung des Schlickers und seiner Flieeigenschaften
herangezogen. Beim Flielen gleiten die Partikel in der Flissigkeit aneinander entlang. Dabei
zeigt sich eine FlieRwiderstandskraft, die durch innere Reibung verursacht wird. Die Viskositat
bzw. die dynamische Scherviskositat n, wird mit Hilfe des Zwei-Platten-Modells (Abb. 4-3)
beschrieben und definiert. Die Flussigkeit (blau) befindet sich zwischen zwei Platten (rot).
Wenn die obere Platte verschoben wird, wahrend die untere fixiert ist, wird die Flussigkeit
geschert. Laut des Newtonschen Gesetzes (auch Viskositatsgesetz genannt) ist die Viskositat
ny [Pa-s] als der Quotient von Schubspannung t,,, [Pa] und Scherrate y [1/s] definiert:
Tm

v = 7 (4-2)

Die Schubspannung t,,, wird durch die Scherkraft F [N] und die Scherflache A, [m?] bestimmt:

Tm =1 (4-3)

Die Scherrate ist definiert als FlieRgeschwindigkeit v, [m/s] dividiert durch den Plattenabstand
h [m]:

y= (4-4)
Die Viskositat wird insbesondere durch die PartikelgroRenverteilung, die Art des Bindemittels,
den Wassergehalt des Schlickers und die Homogenitat der Partikelverteilung beeinflusst. Ein
homogener und hochviskoser Schlicker ist erforderlich, um eine homogene und
reproduzierbare Elektrodenbeschichtung zu gewahrleisten. Zudem wird die Nassfilmdicke
durch die Viskositdt malfigeblich beeinflusst bzw. in ihrem einstellbaren Wertebereich
beschrankt.

Abb. 4-3: Zwei-Platten-Modell fiir Scherversuche zur Berechnung der Viskositiat mit der Scherflache 4,
dem Spaltabstand h, der Scherkraft F und der FlieBgeschwindigkeit v.
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Zur Ermittlung der Viskositat des Schlickers wird das Rotationsrheometer MCR 72 EDU (Anton
Paar GmbH, Osterreich) eingesetzt. Das Platte/Platte-Messsystem kommt fiir die
rheologischen Messungen zum Einsatz. Der Schlicker wird hierbei zwischen zwei planaren
Platten mit einem Spaltabstand von 0,5 mm platziert. Bei der Messung wird die obere Platte
mit definierter Geschwindigkeit rotiert, wahrend die untere ruht. CMC ist ein wasserlosliches
Polymer. Die CMC-Ketten verschranken sich untereinander und ziehen sich zu kugelférmigen
Knaueln zusammen. Bei Scherbelastung werden die Ketten im Schlicker teilweise
voneinander getrennt. Es ergibt sich eine geringere Viskositat bei einer hdheren Scherrate.
Um das FlieBverhalten des Schlickers vollstandig charakterisieren zu kénnen, wurde die
Viskositat als Funktion der Scherrate im Bereich von 0 bis 500 s gemessen. Die
Viskositatskurve wurde mit steigender Scherrate tber einen Zeitraum von 100 s ermittelt. Alle
Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 °C durchgefiihrt [171].

4.3.3. Beschichtung und Trocknung

Der Schlicker wurde nach dem Mischprozess mit Hilfe des Schlickergul3verfahrens auf einen
metallischen Stromableiter aufgebracht. Die Beschichtung erfolgte mittels der beheizbaren
Beschichtungsanlage MSK-AFA-L800-LD der Firma MTI Corporation (USA). Die
Nassfilmdicke wurde durch eine hohenverstellbare Rakel der Firma Zehntner GmbH (Schweiz)
eingestellt. Um eine definierte Schichtdicke und folgerichtig eine definierte Flachenkapazitat
zu erreichen, wurde der Rakelspalt in einem Bereich von 300 bis 550 ym variiert. Die
Beschichtungsgeschwindigkeit betrug 5 mm/s. Fur die Anode wurde einseitig
nickelbeschichtete Kupferfolie (Targray, Kanada) verwendet. Die Nickelschicht hat eine Dicke
von 1 — 2 um und dient der Verbesserung der Schichthaftung. Die beschichteten Elektroden
mit CMC als Bindemittel wurden je nach Schichtdicke eineinhalb bis zwei Stunden lang bei
einer Raumtemperatur von 22 °C getrocknet. Durch Verdunstung des Wassers wahrend der
Elektrodentrocknung kdnnen mechanische Spannungen infolge des Schrumpfens des
Komposits entstehen. Dies kann zu Rissbildung und Filmdelamination fuhren. Daher wurden
die  Anodenschichten ohne zusatzliche Warmequelle getrocknet, um  hohe
Temperaturgradienten innerhalb des Nassfilms zu vermeiden.

Als Stromableiter fur die Kathode wurde Aluminiumfolie mit einer Dicke von 20 uym (MTI
Corporation, USA) verwendet. NMP besitzt einen Siedepunkt von 202 °C bei 101,3 Pa [172].
Um das Lésungsmittel NMP effektiv zu verdampfen und Feststoffsedimentation zu vermeiden,
war ein zusatzliches Aufheizen notwendig. Daher wurde die Kathodenschicht in der
Beschichtungsanlage unter einem Heizstab bei ca. 60 °C (gemessen an der Oberflache der
Schicht) fir 2 bis 3 Stunden getrocknet.
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4.3.4. Kalandrierung

Im letzten Schritt der Elektrodenfertigung wurden die getrockneten Kompositschichten mittels
eines Kalanders (HR01 Hot Rolling Machine, MTI Corporation, USA) mehrmals durch zwei
gegenlaufig zueinander rotierende Walzen mit schrittweise verringertem Rollenspaltabstand
gefuhrt. Dadurch werden die Schichtdicke und Porositat der Elektroden reduziert und die
Schichthaftung zwischen Kompositschicht und Stromableiter verbessert. Die durch den
Kalandrierprozess eingestellte Elektrodenporositat ¢, lasst sich aus dem Verhaltnis von
Hohlvolumen der Kompositschichten zum Gesamtvolumen berechnen [173]:

n My
2 pn (4-5)

e=1-7%7

m,, [kg] entspricht dabei der Masse eines einzelnen Elektrodenbestandteils (Aktivmaterial,
Binder, LeitruB), p,, [kg/m?®] der jeweiligen Dichte, S [m?] der Elektrodenflache und L [m] der
Schichtdicke. Die Materialdichten der jeweiligen Elektrodenbestandteile wurden den
technischen Spezifikationen der Zulieferer (Tabelle A 1 in Anhang A) entnommen.

Die unkalandrierten Anodenschichten besitzen eine Porositat von 53,7 + 1,6 %. Nach dem
Kalandrierprozess betrug die Porositat der Anoden 40,3+ 2,4 %. Die Porositat der
Kathodenschicht wurde auf 35+2 % eingestellt. Das Kalandrieren ist in der
Batterieherstellung ein qualitdtsentscheidender Prozessschritt. Durch die Erhdéhung der
Partikeldichte werden die einzelnen Partikel in mechanischen und elektrischen Kontakt
zueinander gebracht und die mittlere Anzahl der Kontaktpunkte erhéht sich, was insgesamt zu
einer reduzierten Zellimpedanz und einer erhohten volumetrischen Energiedichte auf
Elektrodenlevel fuhrt [174].

4.3.5. Charakterisierung der Schichthaftung

Die Haftung der Kompositschicht auf dem Stromableiter wurde anschlieBend mittels
90°-Schalprifung untersucht. Das Messverfahren basiert auf der Norm DIN EN 28510-1 [175].
Hierzu kam eine Universalprifmaschine (10T, UTS, Deutschland) zum Einsatz. Wahrend des
Experiments wurde die Kompositschichtseite mit einseitigem und doppelseitigem Klebeband
(Tesa SE, Deutschland) auf der in Abb. 4-4 dargestellten Messschiene befestigt und die
Stromableiterseite mit der Kraftmesszelle der mechanischen Prifmaschine verbunden. Um
eine definierte Haftung zwischen Kompositschicht und Messschiene zu gewahrleisten, wurde
die zu untersuchende Kompositschicht mit den Klebebandern und der Messschiene an einer
Pressmaschine mit einer Kraft von 3 N flr 3 s verpresst. Die Kraft F [N] zum Trennen der
Anodenmaterialien vom Stromableiter ist senkrecht zur Elektrodenoberflache ausgerichtet und
ermdglicht die Haftfestigkeit o,,, [N/m] mit folgender Gleichung zu berechnen:
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F
Om =7 (4-6)

d ist hierbei die Breite des Klebebands bzw. der Elektrode.

Die Kraft F wurde wahrend des Abziehvorgangs mit einem Kraftsensor gemessen. Die
Prifgeschwindigkeit v betrug 50 mm/min und die Breite d der untersuchten Elektroden war
17 mm. Fir jeden untersuchten Parameter wurden jeweils drei identische Versuche
durchgeflhrt.

F
U . O
90° Kompositmaterial
scczz "o oo einseitiges
Elektrodenschicht <« Klebeband

doppelseitiges

Messschiene Klebeband

Abb. 4-4: Versuchsaufbau der 90°-Schélprifung und die vergroBerte schematische Darstellung.

4.3.6. Laserstrukturierung der Elektroden

Im Anschluss an die Elektrodenbeschichtung und den Kalandrierprozess erfolgen die
lasergestitzte Strukturierung sowie das Laserstrahlschneiden. Die Laserstrukturierung wurde
an Kathoden und Anoden mit verschiedenen Schichtdicken durchgefihrt. Linien- und
Gitterstrukturen mit unterschiedlichen Strukturabstanden wurden durch Ablation mittels
Femtosekundenlaserstrahlung realisiert.

Die Oberflachenabsorption der Laserstrahlung ist ein prozessentscheidender Faktor in der
Lasermaterialbearbeitung. Sie entscheidet, welcher Anteil der Laserstrahlintensitat in die
Materialoberflache eingekoppelt wird. Abb. 4-5 stellt den Absorptionsgrad als Funktion der
Wellenlange fur Silber (Ag), Kupfer (Cu) und Aluminium (Al) dar. Die beiden letzteren Metalle
sind die flr die Batterieherstellung wichtigen Stromableiter. Kupfer hat einen hohen
Absorptionsgrad (> 40 %) im UV- und sichtbaren Wellenlangenbereich und weist einen
geringeren Absorptionsgrad im nahinfraroten Bereich (NIR) auf. Unter Berlcksichtigung des
Absorptionsgrads erfolgt eine effektive Laserstrahleinkopplung in Kupferoberflachen bei
Wellenlangen kleiner als 700 nm. Fur die Strukturierung der Anodenmaterialien ist eine
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selektive Ablation ohne Schadigung des Kupferstromableiters wichtig. Daflir eignet sich
insbesondere NIR-Strahlung mit einer Wellenlange von 1064 nm bzw. 1030 nm. Ein geringer
Materialverlust und eine kurze effektive Bearbeitungszeit werden bei der Strukturierung von
Elektrodenmaterialien angestrebt. Aluminium hat einen geringen Absorptionsgrad (< 5 %) im
sichtbaren und nahinfraroten Wellenlangenbereich. Daher konnte eine Wellenlange von
515 nm fir die Strukturierung der Kathodenmaterialien eingesetzt werden, womit aufgrund der
besseren Fokussierbarkeit (siehe Gleichung (3-38)), im Vergleich zu NIR, schmalere Kanale
erzeugt werden kénnen.
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Abb. 4-5: Absorptionsgrad der metallischen Stromableiter als Funktion der Wellenlange [176].

Zwei verschiedene Repetitionsraten (200 kHz und 500 kHz) wurden fir die Strukturierung
verwendet. Bei konstanter Vorschubgeschwindigkeit von 500 mm/s ergibt sich beispielweise
ein Pulsuberlapp von ca. 95 % unter Anwendung einer Repetitionsrate von 500 kHz und eines
Fokusradius von 10 pm, welcher sich mittels Gleichung (4-1) berechnen lasst. Der
Pulstberlapp (Gleichung (3-43)) ist durch die Anzahl von eingestrahlten Pulsen pro Flache
definiert. Die Abtragsschwelle flr Metalle [177] und auch fUr Dielektrika [178] sinkt mit
zunehmender Anzahl von eingestrahlten Pulsen (Inkubationseffekt, siehe Kapitel 3.4.2). Zur
Ermittlung optimierter Laserparameter fir die Strukturierung wurden die Laserfluenz ¢, und
die Repetitionsrate f.., variiert. Die Vorschubgeschwindigkeit bleibt dabei konstant bei
500 mm/s. Die Ablation bis zum Stromableiter erfolgt durch die Wiederholung des
Laserabtragprozesses. Die Anzahl der erforderlichen Wiederholungen N wurde fur alle
verwendeten Schichtdicken untersucht.

Eine Verbesserung der Hochstromfahigkeit der Kathode und der Graphitanode wurde durch
Verwendung von Linienstrukturen erzielt [179]. Im Hinblick auf dreidimensionale
Volumenausdehnungen in siliziumbasierten Anodenmaterialien wurden Gitterstrukturen mit
einer Periodizitat von 100 uym auf den Elektroden erzeugt.
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4.3.7. Chemische Oberflachenmodifikation mittels Atomlagenab-
scheidung

Ren et al. [180] berichten, dass eine nanoskalige Al2O3-Schicht als kunstliche SEI-Schicht auf
den siliziumbasierten Anoden die Nebenreaktionen zwischen der Elektrode und dem Elektrolyt
unterdrickt und den coulombschen Wirkungsgrad sowie die reversible Kapazitat erhoht.
Hierflr wurde die Al.O3-Schicht mit einer Schichtdicke von 5 nm direkt auf den strukturierten
Si/C-Elektroden aufgebracht. In Abb. 4-6 wird eine Al,O3-Schicht auf der Oberflache und den
Seitenwanden der strukturierten Elektrode schematisch dargestellt.

— 5 nm Al,O3-Schicht

Stromableiter

strukturierte Elektrode

Abb. 4-6: Schematische Darstellung der Al20s-Schicht (rote Linie) auf der Oberflache der strukturierten
Elektrode (grauer Block).

Die nanoskalige Schicht wurde mittels Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD)
realisiert. Zur Beschichtung wurde eine eigens konzipierte ALD-Anlage (BTF-1200C, Anhui
BEQ Equipment Technology Co., China) verwendet. Ein gangiger ALD-Prozess mit
Trimethylaluminium (TMA) und HO als Vorlaufer wurde direkt auf die vorgefertigten Si/C-
Elektroden bei 150 °C angewendet. Ein kontinuierlicher Strom von Stickstoff (N2) von 80 sccm
wurde als Trager- und Spulgas wahrend des Abscheidungsprozesses verwendet. Der Prozess
besteht aus den folgenden flnf Schritten:

1. 0,5 s Injektion von TMA in die Elektroden. TMA reagiert mit der Hydroxylgruppe auf der
Elektrodenoberflache und eine Al(CH)s-Gruppe bildet sich.

2. 15 s Spulung mit N2, um das Nebenprodukt Methan (CH4) zu entfernen.

3. 0,2 s Injektion von H20. H2O reagiert mit der Methylgruppe auf der neuen Oberflache
und es bilden sich die Al-O-Briicken und eine neue Hydroxylgruppe auf der Oberflache,
die fUr weitere Zyklen zur Verfigung stehen.

4. 15 s Spulung mit N2, um die Nebenprodukte zu entfernen.

5. 10 s Evakuieren, um das restliche Gas zu entfernen.

Die Schichtdicke konnte durch die Anzahl der Zyklen der oben beschriebenen Sequenz
kontrolliert werden. Zum Kontrollieren des Schichtwachstums wurde eine Referenzprobe bei
der Beschichtung eingesetzt. SchlielRlich wurde die Kartierung der Aluminiumverteilung mittels
Rastertransmissionselektronenmikroskopie (RTEM) und energiedispersiver Rdntgen-
spektroskopie (EDX) untersucht. Mit RTEM wurde die Schichtdicke auf der Referenzprobe
gemessen. Die Abscheiderate des ALD-AI>O3 betrug 0,1 nm pro Zyklus. Fur eine Schichtdicke
von 5 nm wurden demnach 50 Zyklen durchgefuhrt.
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Abb. 4-7: ALD-Beschichter BTF-1200C (Anhui BEQ Equipment Technology Co., China).

4.3.8. Zellbau

Zur Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden wurden zwei
Zellformate verwendet. Zum einen wurden Knopfzellen mit den zu untersuchenden
siliziumhaltigen Elektroden und mit Lithium als Referenzelektrode hergestellt und zum anderen
wurden Vollzellen mit NMC622 als Kathode im Pouch-Zellen-Format gefertigt. Der Zellbau
wurde in einer mit Argon gefilliten Handschuhbox (LABmastersp, MBraun Inertgas-Systeme
GmbH) in hochreiner Atmosphare (O2 < 0,1 ppm, H20 < 0,1 ppm) durchgefihrt.

Halbzelle im Knopfzellen-Format

Der Knopfzellentyp CR2032 (MTI Corporation, USA) mit einem Durchmesser von 20 mm und
einer Hohe von 3,2 mm wurde verwendet. Die untersuchten Elektroden besitzen einen
Durchmesser von 12 mm. Als Referenzelektrode wurde Lithiumfolie (Sigma Aldrich, USA) mit
einer Dicke von 250 pum und einem Durchmesser von 11 mm eingesetzt. Ein
Glasfaserseparator mit einem Durchmesser von 15 mm (GF/A Filter, Dicke 260 um, Whatman,
UK) diente als elektrischer Isolator zwischen den Elektroden. Der verwendete Elektrolyt (LP57,
Merck AG) besteht aus einer 1,3 M/l Lésung von Lithiumhexafluorophosphat (LiPFe) in
Ethylencarbonat (EC) und Ethylmethylcarbonat (EMC) mit einem Gewichtsverhaltnis von 3:7.
Um eine stabile SEI-Schicht zu bilden, wurden der Mischung zusatzlich 5 Masse-%
Fluorethylencarbonat (FEC) hinzugefugt.

In Abb. 4-8 sind die Bestandteile einer Halbzelle im Knopfzellen-Format dargestellt. Insgesamt
120 yl Elektrolyt wurde auf Elektrode und Separator aufgebracht. Um die Benetzung der
Elektroden mit Elektrolyt zu gewahrleisten, wurden die dicken Elektroden (Schichtdicke L >
100 ym) zuvor fir 30 Minuten in ein Elektrolytbad eingelegt. Die Zellkomponenten wurden
mittels einer elektrischen Knopfzellpresse (MSK-160D, MTI Corporation, USA) assembliert.
Die Feder gewahrleistet einen ausreichenden Anpressdruck zwischen Kathode und Anode.
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Abb. 4-8: Komponenten des Halbzellentyps CR2032.

Volizelle im Pouch-Zellen-Format

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften von Vollzellen werden Pouch-Zellen
im Labormafistab mit den aufleren Abmessungen von ca. 60 mm x 60 mm gebaut. Sie
verfigen uber eine NMC622-Kathode und eine Si/C- oder Graphitanode. Die Kathode besitzt
eine Flache von 50 mm x 50 mm und die Anode eine Flache von 54 mm x 54 mm (Abb. 4-9).
Linienstrukturen mit einem Linienabstand von 100 ym wurden auf die Kathode aufgebracht.
AusschlieBlich strukturierte Si/C-Elektroden mit Gitterstruktur und einer Periodizitat von
100 ym werden in den Pouch-Zellen verbaut.

a) b)
Al-Ableiterfahne
\ 15 mm = Cu-Ableiterfahne 5 . E
& o
5 mm 3 5 mm
100 pm
= g
‘8 c IEEE g
: )| : E D
A A T
i
50 mm 54 mm

Abb. 4-9: Abmessungen einer strukturierten Kathode a) und einer strukturierten Anode b) fiir Labor-Pouch-
Zellen.

Fur die Pouch-Zellen wird die Balancierung der Elektrodenbeladung, also das Verhaltnis von
Anoden- zu Kathodenkapazitat, auf Werte im Bereich von 1,25 bis 1,32 ausgelegt. Die
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eingebauten Si/C-Elektroden enthalten 10 Masse-% Silizium und 70 Masse-% Graphit. Die
detaillierten Parameter der Elektroden und verbauten Zellen sind in Tabelle 4-3 aufgelistet.

SchlieBlich werden die gefertigten Elektroden mit einem zusatzlichen Stromableiter aus Nickel
bzw. Aluminium verschweilt (Abb. 4-10), um die fertige Zelle nachfolgend an externe
Batteriezyklierer anschliefien zu kdénnen. Der Stromableiter besitzt einen Kunststoffstreifen,
der fur die spatere Versiegelung der Pouch notwendig ist. Ein Ultraschallschweilgerat
(NP1540K, Xindongli Ultrasonic Electronic Equipment Co. Ltd.,, China) wird fir den
Schweildprozess eingesetzt. Die Elektrode wird zwischen dem Schweil3kopf und dem Amboss
fixiert. Die Ultraschallenergie wird durch den Schweil3kopf in den zu verschweiflenden Bereich
eingebracht [181].

Tabelle 4-3: Elektrodenparameter fiir die gebauten Pouch-Zellen.

Typ 1 Typ2 | Typ3 | Typ4
9 Aktivmaterial Graphit \|$ilizium-Graphi|t
o Schichtdicke 99 + 3 um 75+3pum | 90+x3pum | 1033 pum
< Strukturierung - Gitterstruktur (100 ym x 100 um)
Aktivmaterial NMC622
§ Schichtdicke 67+3um | 67+3um | 100+3um | 100 +3 um
% Beladung 0,016 g/cm? | 0,016 g/cm? | 0,024 g/cm? | 0,021 g/cm?
X Strukturierung - - L"E'ﬁ;]os t:::)t ur -
Zellkapazitiat (1C) 62+ 2 mAh | 62 +2 mAh 89+ 6 mAh | 102 £ 2 mAh
Elektroden-
kapazitatsverhaltnis 1.27 1,32 1,28 1,25

Die Elektroden und Separatoren aus Polyethylen (MTI Corporation, USA) wurden jeweils bei
einer Temperatur von 130 °C bzw. 60 °C Uber 24 Stunden ausgeheizt. Der Zellbau findet in
einer Handschuhbox statt. Als Verpackungsmaterial wird Laminataluminiumfolie (MTI
Corporation, USA) verwendet.

O

Strbmableiter mit
Kunststoffstreifen fiir das
Schweil3en

Abb. 4-10: Fotografische Aufnahmen zur Darstellung der Sequenzen beim Bau einer Pouch-Zelle.
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Die Anode, der Separator und die Kathode werden schrittweise, wie in Abb. 4-10 dargestellt,
aufeinander positioniert und ausgerichtet. Schliel3lich werden die Elektroden in die Pouch
eingeschweil3t. Nach der Elektrolytbeflillung wird die Zelle vakuumiert und versiegelt.

4.4. Elektronenmikroskopische Analysemethoden

Zur Charakterisierung der Aktivmaterialien, der Elektrodenschichten und der mittels
Laserablation erzeugten Mikrostrukturen sowie der Volumenanderung wahrend der
Zyklisierung kommen  Rasterelektronenmikroskopie  (REM) und  Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM) zum Einsatz. Die Morphologie der strukturierten Elektroden wird
direkt nach der Laserprozessierung am REM untersucht. Zur Charakterisierung der
Schichtdicke und der Breite der durch Laserablation erzeugten Kanale werden die
untersuchten Elektroden zuvor im Querschliff prapariert und schlieBlich mittels REM
untersucht. Hierzu werden Rasterelektronenmikroskope der Firmen FEI (Philips XL 30S, USA)
und Thermo Fischer Scientific (Phenom XL, USA) eingesetzt.

Die Volumenanderung der Si/C-Elektroden wahrend der elektrochemischen Zyklisierung wird
mittels In-situ-REM analysiert. Der Versuchsaufbau und die Durchfuhrung der Experimente
werden im folgenden Unterkapitel beschrieben.

4.4.1. In-situ-Rasterelektronenmikroskopie

In-situ-Studien zur Betrachtung der Volumenanderung, die durch die Lithiierung und
Delithiierung der Elektroden verursacht wird, wurden mit einem REM (Quanta250, FEI, USA)
durchgeflihrt. Die untersuchten Zellen wurden an einen externen elektrochemischen
Batteriezyklisierer (BTS-4000, NEWARE, China) angeschlossen. Hierzu wurden Halbzellen,
wie in Abb. 4-11 dargestellt, fur In-situ-Untersuchungen konzipiert. In Abb. 4-11 b wird der
aufgenommene Querschnitt des Versuchsaufbaus gezeigt, wobei die Komponenten der
Batterie mit verschiedenen Farben markiert sind. Die In-situ-Zelle besteht aus einem
Glasfaserseparator (GF/D, Whatman, UK), Lithium als Gegenelektrode und der zu
untersuchenden Si/C-Elektrode mit einer Schichtdicke von 45 + 3 ym. Die dabei zum Einsatz
kommenden Si/C-Elektroden enthalten 20 Masse-% Silizium und wurden nach Rezept 5
(Tabelle 4-2) angefertigt. Der Querschnitt der Zelle ist senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der
REM-Elektronenstrahlung angeordnet, was eine Betrachtung der Volumenanderung
ermdglicht. Die standardmaRig zum Einsatz kommenden flissigen Elektrolyten verdampfen
schnell in der Vakuumumgebung. Daher ist die Auswahl des passenden Elektrolyten eine
Herausforderung fur die /In-situ-Untersuchung. Der Elektrolyt soll in der Vakuumumgebung
eine elektrochemische Stabilitat und Kompatibilitdt aufweisen, was die elektrochemische
Reaktion unterstutzen kann. Fir die Untersuchung wurde ein ionischer Flissigelektrolyt mit
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10 Masse-% Bis(trifluormethan)sulfonimid-Lithiumsalz (LiTFSI, Aladdin, China) in 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid (EMIM TFSI, Aladdin, China) verwendet. Um
eine vollstandige Benetzung zu gewahrleisten, wurden die untersuchten Elektroden und der
Separator fur 24 Stunden im Elektrolytbad eingelegt.

a) Halterung

Li
Lithium

Separator
Separator

Elektrode

Elekirolyt [y

Elektronenstrahl &) Si/C-Elektrode

Abb. 4-11: Darstellung des Zellaufbaus fiir die /n-situ-REM-Untersuchung: a) schematische Darstellung des
Zellaufbaus und b) detaillierte REM-Aufnahme der markierten Stelle [182].

SchlieBlich wurde die Laborzelle in der REM-Kammer platziert und mit C/10 fur einen Zyklus

zyklisiert, um die Ausdehnung und Schrumpfung des Aktivmaterials wahrend der Lithiierung
und Delithiierung zu untersuchen.

4.4.2. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde angewandt, um die Oxidschichtdicke und
Topographie von Siliziumnanopartikeln zu untersuchen. Die TEM-Charakterisierung wurde mit
einem aberrationskorrigierten System der Firma FEI (Titan 80-300, USA) durchgefiihrt, das
mit einem Tridium 863-Abbildungsfilter (Firma Gatan, USA) ausgestattet ist. Die
Siliziumnanopartikel wurden in einer Ethanolldsung gelést und durch ein
kohlenstoffbeschichtetes TEM-Gitter (Quantifoil) aufgefangen. Zur Detektion von Silizium und
Siliziumoxiden wurden Energiefilter bei 17 eV fur Silizium und bei 24 eV fir Siliziumoxid
eingesetzt.

4.5. Elektrochemische Analysemethoden

Methoden zur Untersuchung elektrochemischer Redoxreaktionen und der Phasenanderungen
sowie zur Beschreibung der Diffusionskinetik werden in diesem Kapitel vorgestellt. Zwei
Messverfahren zur Ermittlung des Innenwiderstands der Zellen werden eingeflhrt. Die
verschiedenen Messsysteme und die Durchflihrung der Experimente werden beschrieben. Flr
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alle Untersuchungen an den zu erforschenden Anodenmaterialien werden Knopfzellen
(CR2032) verwendet.

4.5.1. Galvanostatische Messung

Die galvanostatischen Messungen wurden mit dem Batterietestgerat BT 2000 (Arbin
Instruments, USA) durchgeflhrt. Die Halbzellen im Knopfzelldesign wurden mit konstantem
Strom (constant current, CC) bis zur Abschaltspannung zyklisiert. Zur Lithilerung des
Anodenmaterials wurde eine konstante Spannung (constant voltage, CV) angelegt, kurz
nachdem die Zelle die untere Abschaltspannung erreicht hatte. Der CV-Schritt ist beendet,
wenn der gemessene Strom an der Zelle kleiner als ein vorgegebener Abschaltstrom ist.
Dieser Messschritt soll einen mdglichst vollstdndigen Lithiierungsvorgang sowie eine
Reduktion der Zellpolarisation bewirken. Das gesamte Messverfahren wird als CCCV-
Messverfahren bezeichnet. Der Ablauf der galvanostatischen Untersuchungen wurde jeweils
an die zu untersuchenden Anodenmaterialien, namlich Graphit, Silizium und Silizium-Graphit,
angepasst. Die technischen Daten zur Formierung der verschiedenen Halbzellen sind Tabelle
4-4 zu entnehmen.

Nach der Formierung wurden die elektrochemischen Messmethoden, wie z.B. die
elektrochemische Impedanzspektroskopie, die  galvanostatische intermittierende
Titrationstechnik und die Hybridpulsleistungscharakterisierung (Hybrid Pulse Power
Characterization, HPPC), durchgefihrt. Fir die Ratentests wurden die Zellen mit steigender C-
Rate bis 2C und anschlieRend mit einer geringeren C-Rate von C/5 zyklisiert, um zum einen
die Hochstromfahigkeit und zum anderen die Zelldegradation untersuchen zu kdnnen.
Mindestens drei identisch aufgebaute Zellen wurden fir die Ratentests hergestellt.
Anschlielend wurden Langzeitanalysen durchgefihrt, um die Zelllebensdauer zu ermitteln.

Tabelle 4-4: Technische Daten zur Formierung im Knopfzellen-Format.

Elektrodentyp Fit':r(:in;rtju;g Abschaltstrom Spannungsfenster Zyklenzahl
Si und SilC C/50 C/100 0.01V-15V 5
Graphit C/20 C/50 0,01V-15V 3

Tabelle 4-5 und Tabelle 4-6 sind die Zyklusprotokolle der galvanostatischen Messungen fur
Halb- und Vollzellen zu entnehmen. Die C-Rate lasst sich gemaR folgender Gleichung
berechnen:

xC=1/
(4-7)

Ah
! (mn—Aktivmaterial [g] ' Cn—praktische Kapazitit [?])

n
My —Aktivmaterial [g]
= Myktivmaterial [g]
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wobei m,,_ axtivmateriat di€ Masse des jeweiligen Aktivmaterials, C;,—praktische kapazitar 4€SSEN
praktische Kapazitdt und I Lade- oder Entladestrom einer Zelle sind. muytivmaterial
bezeichnet die Gesamtaktivmasse, also myyiivmaterial = Die1 Mn—aktivmateriar- FUr Silizium

und Graphit wurde jeweils die praktische Kapazitdt von 3000 mAh/g bzw. 330 mAh/g
verwendet.

Tabelle 4-5: Zyklusprotokoll der galvanostatischen Messungen fiir die Halbzellen.

Messung M11 Mm23 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9
C-Rate (Laden) C/502 C/20 C/10 C/5 C/2 1C 2C 3C C/5
C-Rate (Entladen) C/50° C/20 C/10 C/5 C/2 1C 2C 3C C/5
Abschaltstrom C/100> C/50 C/20
Zyklenzahl 5 5 10 10 10 10 10 10 10-400

1 M1: Formierung
2 Strom der Formierung furr Zellen mit Graphitelektroden betragt C/20.
3 nur fir Zellen mit Si/C-Elektroden

Zur Berechnung der Zellbalancierung und C-Rate der Vollzellen wurde fir NMC622 eine
praktische Kapazitdt von 166 mAh/g verwendet. Zwischen jeder Messung wurde eine
funfstindige Pause eingelegt.

Tabelle 4-6: Zyklusprotokoll der galvanostatischen Messungen fiir die Vollzellen im Pouch-Zellen-Format.

Messung M1’ M2 M3 M4 M5 M6 M7

C-Rate (Laden) C/20 C/10 C/5 C/5 C/5 C/5 C/10
C-Rate (Entladen) C/l20 C/10 C/5 C/2 1C 2C C/10
Abschaltstrom C/50 C/20

Zyklenzahl 3 5 10 10 10 10 5

' M1: Formierung

4.5.2. Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie (CV) wurde zur Untersuchung der in den Zellen ablaufenden
Redoxreaktionen eingesetzt, um Ruckschlusse auf mdgliche Phasenanderungen ziehen zu
kénnen. Ein Potentiostat (VMP-3, BioLogic Science Instruments, Frankreich) mit einer hohen
Strom/Spannungs-Auflésung (5 vV /0,76 nA) wurde fir die Versuche verwendet. Da die
Zusammensetzungen und Strukturen der sich ausbildenden Li-Si-Legierungen von der
unteren Grenzspannung abhéngen, wurden CV-Messungen an Zellen mit Si- und Si/C-
Elektroden in verschiedenen Spannungsbereichen von 0,01 V-15V, 0,056V -1,5V und
0,07 V — 1,5V durchgefiihrt. Die Spannungsabtastrate (sweep rate) wurde von 10 uV/s bis auf
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50 uV/s schrittweise erhdht. Die Potentiallage der jeweiligen Redoxpeaks (Stromextrema)
wurde bei einer geringen Abtastrate von 10 pV/s ermittelt. Laut Literatur findet der
Interkalationsprozess in Graphit im Wesentlichen zwischen 0,01 V und 0,3 V statt [43]. Folglich
wurde ein festes Spannungsfenster von 0,01 V-1V fur die CV-Messungen an Zellen mit
Graphitelektroden verwendet. Um die Bildung der SEI-Schicht zu untersuchen, wird die
Cyclovoltammetrie unmittelbar nach dem Zellbau und ohne eine vorherige Formierung
gestartet.

4.5.3. Galvanostatische intermittierende Titrationstechnik

Zur Untersuchung der Diffusionskinetik und Bestimmung chemischer Diffusionskoeffizienten
der Elektrodenmaterialien wurde die galvanostatische intermittierende Titrationstechnik
(Galvanostatic Intermittent Titration Technique, GITT) eingefuhrt. Hierfir kommt Gleichung (3-23)
zum Einsatz. Wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben wird der integral zu ermitteinde
Diffusionskoeffizient der Kompositelektrode von der Porositat, Tortuositat und Schichtdicke
der untersuchten Elektroden unmittelbar beeinflusst. Dabei Uberlagern sich die Beitrage der
Festkorperdiffusion in den Aktivmaterialien und die der effektiven Diffusion im flissigen
Elektrolyten. Aus diesen Grinden weicht der ermittelte Diffusionskoeffizient vom
Diffusionskoeffizient im Festkorper ab und wird als der effektive Diffusionskoeffizient in der
Elektrode bezeichnet.

Die Optimierung der Lithiumtransportprozesse in dicken Elektroden ist von gro3em Interesse,
um Lithium-lonen-Batterien mit hoher Energiedichte und darauf optimierte Leistungsdichten
bereitstellen zu kénnen. Die Diffusionskinetik in Elektroden mit einer Schichtdicke von
100 £ 3 um wurde in Halbzellen untersucht. Zellen mit jeweils strukturierten und
unstrukturierten Elektroden wurden fir die Messungen hergestellt. Die Zellen wurden, wie in
Tabelle 4-4 beschrieben, formiert. Da die spezifische Kapazitat wahrend der Formierung sinkt
und der coulombsche Wirkungsgrad der Zelle auf nahezu 100 % ansteigt, wurde die C-Rate
fur den Titrationspuls mit Hilfe der praktischen Kapazitat des letzten Zyklus der Formierung
berechnet. Beide Elektrodentypen, Graphit- sowie Silizium-Graphit-Elektroden mit gleicher
Schichtdicke und gleichen lasergefertigten Strukturen, wurden eingesetzt. Die GITT-Messung
an Graphitelektroden dient als Referenzmessung, um die komplexen Diffusionsprozesse im
Silizium-Graphit (Si/C)-Mischsystem untersuchen und bewerten zu kénnen.

Der Potentiostat VMP-3 wurde fir die GITT-Messungen verwendet. Die GITT-Messung startet
nach der Formierung, wenn sich die Anode im vollstandig delithiierten Zustand befindet. Ein
Titrationsstrom von C/20 wird verwendet, damit sich nur ein geringer Potentialgradient Uber
die Elektrode und nur ein kleiner Gradient der Lithiumkonzentration im Elektrolyten einstellen
[112]. Ein Titrationspuls dauert 30 Minuten, worauf eine achtstiindige Relaxationspause folgt.
Dieser Abschnitt wurde mit dem verwendeten Strom von C/20 insgesamt vierzig Mal
wiederholt, bis die Elektroden vollstandig lithiiert bzw. delithiiert waren. Hierbei wurde das
gleiche Spannungsfenster (0,01 V — 1,5 V) eingestellt. Es wird angenommen, dass die Zellen
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nach einer Relaxationszeit von acht Stunden ein (quasi) thermodynamisches Gleichgewicht
erreicht haben. Als Kriterium hierzu gilt eine Anderung der Leerspannung im Bereich von
0,1 -1 mV/h [183].

Im Titrationsschritt wurde alle 0,5 Sekunden ein Datenpunkt aufgenommen, damit ein IR-Abfall
wahrend der Messung detektiert und flr die nachfolgende Auswertung bericksichtigt werden
kann. In der Relaxationspause wurden Datenpunkte im zeitlichen Abstand von 60 Sekunden
aufgenommen.

4.5.4. Hybridpulsleistungscharakterisierung

Zur Ermittlung des Gleichstromwiderstands der Zelle wurde die
Hybridpulsleistungscharakterisierung (HPPC) verwendet. Die Testprozedur folgt dem
amerikanischen Batterietesthandbuch fur Elektrofahrzeuge (Battery Test Manual For Electric
Vehicles), welches fUr die amerikanische Regierung zur Charakterisierung von fortschrittlichen
Batteriesystemen in Elektrofahrzeugen erstellt wurde [154].

Fur HPPC wurden die Halbzellen mit unstrukturierten bzw. strukturierten Si/C-Elektroden mit
einer Schichtdicke von 100 + 2 ym und einer Flachenkapazitat von 6,71 £ 0,08 mAh/cm? im
Knopfzellen-Format assembliert. Da die Umgebungstemperatur der Zelle die inneren
Zellwiderstande beeinflusst, wurde die HPPC-Messung in einer Temperaturkammer bei 25°C
durchgefthrt. Nach der Formierung wurden die zu untersuchenden Zellen zuerst mit einer C-
Rate von C/3 entladen und wieder bis zu einer Spannung von 1,5V geladen. Nach
einstindiger Relaxation wurde die Zelle fir 30 Sekunden einem Entladestrompuls von 1C
ausgesetzt und im Anschluss fur 40 Sekunden relaxiert. SchlieRlich wurde die Zelle mit einem
Ladepuls von 0,75C fur 10 Sekunden beaufschlagt. Die Spannung wurde wahrend der
Strompulse in Intervallen von 0,05 s aufgenommen. Die HPPC-Pulse bei einem definierten
DoD bzw. SoC sind in Abb. 4-12 schematisch dargestellt, wobei die Zeitpunkte zur
Berechnung des Gleichstromwiderstandes gekennzeichnet sind. Der Entladewiderstand Ry,,;
bzw. der Ladewiderstand R;,, werden durch

AU

_ U1 — Uo
Rent/Laa = Nl TN

(4-8)

Itl - ItO

beschrieben [154]. Der in der Abb. 4-12 dargestellte ,Regenpuls (regen pulse)* simuliert die
Ruckgabe kinetischer Energie des Fahrzeugs an das Batteriesystem, typischerweise bei
einem Bremsenvorgang, der nur fur einige Sekunden andauert und wird daher in der
Auswertung nicht bericksichtigt.
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Abb. 4-12: Schematische Darstellung der HPPC-Pulse mit markierten Zeitpunkten zur Berechnung des
Gleichstromwiderstands [154].

Der entsprechende Messvorgang und die Relaxation sind in Tabelle 4-7 mit den zugehdrigen
Parametern aufgelistet. Nach den HPPC-Pulsen wurde die Zelle mit C/3 entladen. Hierbei
wurde die abgeflhrte Ladung A4Q im Programm des Potentiostat VMP-3 auf 10 % der
Gesamtladung Q limitiert. Die ganze Prozedur wurde neun Mal wiederholt, damit die
Gleichstromwiderstande in verschiedenen Entladezustanden (DoD) untersucht werden
konnen. Analog zum Entladeprozess wurde die Zelle mit der gleichen Prozedur im
Ladeprozess (SoC) untersucht. Hierzu startet die HPPC mit einem Ladepuls anstatt eines
Entladepulses.

Tabelle 4-7: Messprotokoll der Strompulse im HPPC-Test, das dem ,Battery Test Manual For Electric
Vehicles“ [154] enthommen ist.

Schritt Strom Zeit [s]
Entladen/Laden 1C 30
Relaxation - 40
Laden/Entladen 0,75C 10

4.5.5. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Zellen wurden nach der Formierung mit einer niedrigen Stromstarke (C/20 oder C/50)
mittels des CCCV-Verfahrens bis zur untersuchten Spannung zyklisiert. Nach der
Relaxationszeit wurden die Impedanzspektren an den Zellen im Frequenzbereich zwischen
1MHz und 10mHz in einer Temperaturkammer bei 25°C unter Anlegung einer
Sinusspannung mit einer Amplitude von 7 mV aufgenommen. Der elektrochemische
Zellzustand bezieht sich direkt auf die Anderung der Zellspannung und der verfligbaren
Kapazitat der Zelle, welche aus den Rohdaten der galvanostatischen Messungen gewonnen
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werden. Die Spannung fir die Zyklisierung liegt im Bereich von 0,01 V bis 1,5V, wobei der
Zustand mit einer Zellspannung von 0,01V als DoD100 und der mit 1,5V als SoC100
bezeichnet werden. DoD50 und SoC50 wurden jeweils auf 0,13 V im Lithiierungsprozess und
0,3 V im Delithiierungsprozess festgelegt, wobei angenommen wird, dass die Elektroden zur
Halfte lithiiert oder delithiiert sind.

Die Messdaten werden von der Software EC-Lab (Bio-Logic Science Instruments, Frankreich)
aufgezeichnet und in einem Nyquist-Diagramm aufgetragen. Darin werden die realen und
imaginaren Teile der Impedanz in verschiedenen Frequenzbereichen dargestellt. Die Analyse
der gemessenen EIS-Spektren wurde durch Anpassung und Simulation der Nyquist-
Diagramme mittels eines geeigneten elektrischen Ersatzschaltbildes (EEC) ermdglicht. Die
Simulationssoftware ZView® (Scribner Associate Inc., USA) wurde in dieser Arbeit fur die EIS-
Anpassung verwendet. Die zwei in Abb. 4-13 dargestellten EEC-Modelle wurden fir die
Anpassung der EIS-Spektren und die Ermittlung der Widerstande der Zellkomponenten
eingesetzt. Dabei wurden die Widerstande der Zellkomponenten und die entsprechenden
Messunsicherheiten ermittelt.

Modell a:
L1 R1 R2 R3 w1
L Y 7.

@D NN W
CPE1 CPE2
— >

RC-Glied fiir die SEI-Schicht an der
Si/C-Elektrode

Modell b:

L1 R1 R2 R3 R4 w1
o N\ W3
CPE1 CPE2 CPE3
r— ) >

RC-Glied fiir die Beitrage
der 3D-Strukturen

Abb. 4-13: Ersatzschaltbilder zur Ermittlung der Widerstinde der Zellkomponenten sowie der Diffusion,
wobei ein RC-Glied aus einem Widerstand R und einer realen Doppelschichtkapazitit CPE an der
Grenzfliche besteht. W1 stellt die Sperrschicht-impedanz dar und beschreibt den Diffusionsprozess im
Aktivmaterial und Elektrolyt.

Das Modell a wurde bereits erfolgreich von Kim et al. [139] verwendet. Das Ersatzschaltbild
beinhaltet die Widerstdnde in einer Elektrode, wie den ohmschen Widerstand R1, den
Widerstand der SEI-Schicht R2 und den Ladungsdurchtrittswiderstand R3 an der Grenze von

SEI-Schicht und Aktivmaterial. W1 bezeichnet das Warburg-Element, welches die Diffusion
innerhalb der Elektrode beschreibt. Im Modell b wird zusatzlich ein RC-Glied (in Abb. 4-13 blau

64



4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

markiert) eingefihrt. Dies wurde erforderlich, weil Modell a nicht fur alle Elektroden eine
ausreichende Anpassung ermdglichte. Es wird angenommen, dass das zusatzliche RC-Glied
dabei auf Beitrage der in 3D-Strukturen generierten Oberflachen zuriickzuflihren ist.

4.6. Chemische und strukturelle Analysen von
Elektrodenmaterialien

4.6.1. Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma

Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung des Siliziumpulvers und der
Kalibrierungsproben wurde die optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy, |ICP-OES, OPTIMA 4300
DV, PerkinElmer, USA) eingesetzt.

Zunachst wurde der Sauerstoffgehalt des Siliziumpulvers verschiedener Lieferanten bestimmt.
Das jeweilige Siliziumpulver wurde in Salzsdure (HCL) und Salpetersaure (HNO3) mit Hilfe
einem Mikrowellenaufschluss (speedwave Xpert, Berghof GmbH, Deutschland) geldst. Fur die
Kalibrierungsproben wurden die lithiierten Elektroden mit Cu-Stromableitern in Sdure, die aus
2,5 ml HNOs3, 2,5 ml H2SO4, 1,5 ml HF und 2,5 ml HCLO4 besteht, aufgeldst. AnschlieRend
erfolgte die Untersuchung der relevanten Elemente (Si, Ni, Li) mittels ICP-OES (iCAP 7600
DUO, Thermo Fisher Scientific, USA). Der Elementgehalt an Sauerstoff (O) und Kohlenstoff
(C) wurde jeweils separat mit Tragergas-Heil3extraktion (TGHE) und mit einem Kohlenstoff-
Schwefel (CS) Analysator bestimmt. FUr die Analyse des Lithiums wurden zwei verschiedene
Wellenlangen (610,362 nm und 670,784 nm) verwendet. Weiterhin erfolgte die Kalibrierung
des Messverfahrens durch zertifizierte Standard-Einzelelement-Losungen (Natrium und
Scandium).

4.6.2. Laserinduzierte Plasmaspektroskopie

Fir den Nachweis und die Analyse der Lithiumverteilung in den Anoden wurde die
laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIBS, Typ: FiberLIBS SN013, Secopta analytics GmbH,
Deutschland) eingesetzt. Im LIBS-System ist ein passiv-modengekoppelter Nd:YAG-Laser
(Wellenlange 1064 nm, Pulsdauer 1,5 ns, Repetitionsrate 1 Hz — 100 Hz) integriert. Die
Laserstrahlung wird mittels eines Fokussierspiegels mit einer Brennweite von 75 mm auf die
Probenoberflache fokussiert. Die Messungen wurden mit einer maximalen Pulsenergie von
3 mJ und einer Repetitionsrate von 100 Hz durchgefiihrt. Durch das Abtragen von Material
werden laserinduzierte Materialdampfplasmen generiert. Beim Zerfall der Plasmen werden die
elementspezifischen Emissionsspektren mittels eines Czerny-Turner-Spektrometers
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(FiberLIBS SNO013, SECOPTA analytics GmbH, Deutschland) in Kombination mit zwei
ladungsgekoppelten Detektoren (CCD) des Typs Hamamatsu S11155 (Hamamatsu Photonics
K.K., Japan) aufgenommen. Das Spektrometer besteht aus einem Reflexionsgitter mit
1200 Rillen/mm und einer Blaze-Wellenlange von 250 nm. Die Detektoren haben jeweils
2048 Pixel, eine Pixelbreite von 14 uym und eine elektronische Shutterfunktion, womit sie in der
Lage sind, Emissionsspektren im Bereich von 229 nm — 498 nm und 569 nm — 792 nm mit
einem einzelnen Laserpuls zu messen.
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Abb. 4-14: LIBS-Spektrum einer Silizium-Graphit-Elektrode unter Anwendung eines Datenfilters
(g1a5;03s20b100;[490-585]) mit der Beschriftung relevanter Emissionsspektren und der entsprechenden
Elementzuordnung [184].

Der Laserstrahldurchmesser von 100 um begrenzt entsprechend die horizontale Auflésung
der Elementkartierung. Zur Analyse der Spektren wurde die Software SecViewer (SECOPTA
analytics GmbH, Deutschland) verwendet. In Abb. 4-14 ist ein typisches LIBS-Spektrum einer
Silizium-Graphit-Elektrode unter Anwendung eines Datenfilters dargestellt. Der Datenfilter
lautet: g1a5;03s20b100;[490-585]. Hierzu kam eine Savitzky-Golay-Glattung ,g1a5“ zweiten
Grades mit funf Stutzstellen sowie eine Offset-Korrektur ,,03s20b100“ mit einem gleitenden
Mittelwert, 20 Stitzstellen und einer Fensterbreite von 100, zum Einsatz. Mit der Option "[490-
585]" werden Spektren im Wellenlangenbereich von 490 nm bis 585 nm nicht berticksichtigt.
Dies wurde angewendet, weil dieser Wellenlangenbereich von den beiden Detektoren nicht
mit abgedeckt wird.

Die charakteristischen Wellenlangen der flr die Si/C-Elektroden relevanten Elemente sind in
Abb. 4-14 gekennzeichnet. Die Intensitat der charakteristischen Wellenlange ermdéglicht eine
qualitative Analyse der Elementverteilung in einer Elektrode. Aufgrund des Effekts der

66



4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

Selbstabsorption bei der Wellenlange von 670,77 nm wird die Wellenlange von 610,35 nm flr
die Analyse von Lithium verwendet [185].

Tabelle 4-8: Spannungen der elektrochemischen Titration der fiir die Kalibrierung erstellten Proben.

Elektrode Spannungen der elektrochemischen Titration [V]

Graphit 0,01 0,05 0,06 0,085 0,1 0,11 0,15 0,19 0,3
0,01 0,05 0,08 0,105 0,118 0,13 0,162 0,2 0,218
0,24 0,3 0,32 0,55

Si/lC

Fir eine quantitative Auswertung der Lithiumkonzentration an einer beliebigen Elektrode ist
eine Kalibrierung notwendig. Identische Graphit- und Si/C-Elektroden wurden daflr hergestellt.
Nach der Formierung wurden die Zellen bis zu den gewahlten Spannungen (Tabelle 4-8)
zyklisiert. SchlieRlich wurden die Zellen in der Handschuhbox zerlegt. Die Elektroden wurden
fur 30 Minuten in einer Dimethylcarbonat (DMC)-Lésung eingelegt und anschlielend mit
frischer DMC-Lésung gespult. Dieser Reinigungsschritt wurde wiederholt, um eine
Kontamination durch das Lithiumsalz im Elektrolyt ausschliefen zu kdnnen.

Tabelle 4-9: Lithiierungszustand der vorbereiteten Zellen fiir die LIBS-Untersuchungen und deren
galvanostatische Praparationsschritte.

o
>
‘g Lithiierungs-
S zustand der . . . . .
g Zellen fiir LIBS- Schritt 1 Schritt 2 Schritt 3 Schritt 4 Schritt 5
; Untersuchungen
w
T Entladen:
5 §| Lithilerung bis C/20, ) ] )
£ 'g 0,01 V mit C/20 CV bei 0,01V
L% far 10 min
52
=9
£ 8| Delithiierung bis ) ) ) )
o ¢ | 1V'mitC/20
|
Formierung
(Tabelle 4-4)
. . Entladen: 1C
c | Lithiierung bis : ’
g | 0,01Vvmitic CV bei 0,01V y
o fur 10 min
£ Laden/ Laden/
% Endladen?: 1C [Entladen?: C/5,
= Zyklus: 3 Zyklus: 1
o | Delithiierung bis Entladen2: C/5; ]
s 1V mit 1C Laden: 1C

11,5 V fur Si/C-Elektroden
2 CCCV-Messverfahren wurde angewandt.
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4. Versuchsmaterialien und experimentelle Methoden

Die Elektroden wurden nach dem Reinigungsprozess mithilfe von UKP-Laserstrahlung in drei
gleich groRRe Teile geschnitten. Die quantitative Analyse der verschiedenen Elemente wurde
mit zwei der drei Elektrodenabschnitte mittels ICP-OES (Kapitel 4.6.1) durchgefiihrt. Der dritte
Teil wurde zur Aufnahme von LIBS-Spektren verwendet. Die Kalibrierungsdatei wurde mit dem
Sec Analysis Tool (SECOPTA analytics GmbH, Deutschland) erstellt.

Abgesehen davon, wurden die LIBS-Messungen an den gealterten Elektroden durchgefuhrt,
um die Wirkung der Zelldegradation in strukturierten und unstrukturierten Elektroden zu
untersuchen. Die Lithiumverteilung und die Lithiumkonzentration innerhalb der Elektroden
werden Uber 3D-Lithium-Elementabbildungen illustriert.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zunachst die Ergebnisse zur Entwicklung der Si/C-Elektroden sowie
die der Laserstrukturierung von Elektrodenmaterialien dargestellt. AnschlieRend werden die
Ergebnisse der Untersuchungen zu den elektrochemischen Eigenschaften der hergestellten
Si/C-Elektroden an Halb- und Vollzellen prasentiert. Der Einfluss der Laserstrukturierung auf
die Hochstromfahigkeit der Elektroden wird mit galvanostatischen Messungen evaluiert.
Weiterhin werden die effektiven Diffusionskoeffizienten in Graphit- und Silizium-Graphit-
Elektroden mittels GITT ermittelt. Anschlielend wird post mortem die Lithiumverteilung in
strukturierten und unstrukturierten Elektroden in Abhangigkeit der C-Rate mithilfe von LIBS
gemessen und bewertet. Die raumliche Abhangigkeit von Lithiumkonzentrationsverteilungen
wird mittels Mikrosaulen in einer Modellelektrode dargelegt. Die Widerstande der Zellen mit
strukturierten und unstrukturierten Elektroden werden mittels EIS und HPPC ermittelt.
Abgesehen davon, wird die Volumenausdehnung der Si/C-Elektroden sowohl mit In-situ-REM
als auch post mortem bewertet und quantifiziert. SchlieRlich wird die Messunsicherheit der
Experimente, der angestellten Berechnungen sowie der Ergebnisauswertungen bewertet und
diskutiert.

5.1. Elektrodenmaterialien

In diesem Unterkapitel werden die Materialeigenschaften, die Schlickerentwicklung sowie die
Schichtherstellung der Si/C-Elektroden und deren Charakterisierungen behandelt. Die
rheologischen und mechanischen Eigenschaften der entwickelten Schlicker und die damit
hergestellten Elektroden werden dargestellt. SchlielRlich werden die optimierten
Laserparameter fir die Strukturierung und Ablation der Elektroden vorgestellt und die
strukturierten Elektroden prasentiert.

5.1.1. Eigenschaften der verwendeten Siliziumpartikel

Abb. 5-1 zeigt TEM-Aufnahmen von Siliziumpartikeln der Firma MTI Corporation (USA) nach
einer 24-monatigen Lagerung im Exsikkator. Eine natlrliche Oxidschicht (grun, Abb. 5-1 c)
konnte auf den Siliziumpartikeln (orange, Abb. 5-1c) nachgewiesen werden. Der
Sauerstoffanteil wurde mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) gemessen und betrug 34 Masse-%. Siliziumdioxid ist ebenfalls ein
Anodenwerkstoff mit einer spezifischen Kapazitat von 800 mAh/g [186]. Das aus der
irreversiblen Reaktion hervorgegangene Produkt LisSiOs4 entsteht wahrend des
Entladungsprozesses auf den Oberflachen der Siliziumpartikel und verhindert die weitere
Einbringung von Lithium in eben diese, was zu einer reduzierten spezifischen Kapazitat fuhrt.
Dennoch kénnen Oxidschichten stabilisierend wirken, da dadurch die Pulverisierung der
Siliziumpartikel durch Volumenausdehnungen reduziert werden kann. Die Erhéhung des
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5. Ergebnisse und Diskussion

Sauerstoffgehalts im Pulver wurde wahrend der Versuche gemessen. Die Sauerstoffgehalte
verschiedener Siliziumpulver sind in Tabelle 5-1 aufgelistet.

Abb. 5-1: TEM-Aufnahmen von Siliziumnanopartikeln der Firma MTI Corporation (USA): a) TEM-Aufnahme
von Siliziumpartikeln im hellen Bereich mit einem Energiefilter von 17 eV aufgenommen, b) Partikel mit
Oxidschicht mit einem Energiefilter von 24 eV aufgenommen und c) bearbeitete TEM-Aufnahme, um die
Elementverteilung von Silizium (orange) und Sauerstoff (griin) sichtbar zu machen [158].

Eine zweite Charge der Siliziumpartikel der Firma MTI wurde nach der ersten Anwendung in
einem Exsikkator etwa vier Monate aufbewahrt und wies danach einen Sauerstoffgehalt von
14,8 Masse-% auf. Daraufhin wurde das Siliziumpulver fir weitere 12 Monate in einer
Handschuhbox aufbewahrt, wodurch der Sauerstoffgehalt leicht auf 15,4 Masse-%
angestiegen ist. Der Sauerstoffgehalt der Siliziumpartikel der Firma 2W iTech (USA) betrug
nach einer kurzzeitigen Exposition an Luft 3,81 Masse-%. Anhand der Sauerstoffgehalte
verschiedener Chargen ist festzustellen, dass der Oxidationsprozess der Siliziumpartikel
kontinuierlich stattfindet und daher der Sauerstoffgehalt in jedem Pulver mit der Zeit ansteigt.
Schlieldlich wurde das Siliziumpulver in der Handschuhbox aufbewahrt, um eine weitere
Oxidation zu vermeiden und eine dadurch bedingte Reduzierung der Kapazitat wahrend der
gesamten Experimentperiode zu minimieren.

Tabelle 5-1: Anteil von Si, O und C in Siliziumpulvern nach einer Expositionszeit an Luft. Bestimmt durch
ICP-OES-Messungen.

Silizium e Silizium (MTI)
(2W iTech) - Sl (LA Charge 2
A Silizium (MTI) Charge 2
Element |(nach kurzzeitiger 5 - (nach 12 Monaten
i Charge 1 (nach vier Monaten s
Exposition an an Luft) in einer
Luft) Handschuhbox)
Masse-%| STABW |Masse-%| STABW | Masse-% | STABW |Masse-%| STABW
Si 94,0 0,2 61,6 2,9 82,7 0,3 82,6 0,3
o 3,8 0,1 33,4 0,5 14,8 0,2 15,4 0,1
Cc 0,064 0,002 0,828 0,062 0,074 0,002 |<0,062' -

1 kleiner als Bestimmungsgrenze
2 nach einer 24-monatigen Auslagerung an Luft im Exsikkator
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5.1.2. Schlickerentwicklung

Der Prozess der Herstellung eines mdglichst homogenen Schlickers wurde unter Verwendung
von vier Mixern (Abb. 4-2) entwickelt. Das Ziel des Mischprozesses ist es, eine homogene
Verteilung der pulverférmigen Materialien in der polymeren Bindemittelmatrix zu realisieren.
Ein homogener Kathoden- oder graphitbasierter Anodenschlicker mit NMP als Binderlésung
kann mittels Vakuumriihrer SMF-7 oder SpeedMixer™ DAC 150 SP hergestellt werden. Die
Herausforderung liegt in der gleichférmigen Dispersion der nanoskaligen Siliziumpartikel. Die
Siliziumnanopartikel in der CMC-Binderldsung liel3en sich mittels Vakuumrihrer, aufgrund der
geringen Rotationsgeschwindigkeit von 320 U/min, nicht dispergieren. Daher kamen
alternative Mixer zum Einsatz. Abhangig von den jeweils verwendeten Mixern wurde die
Schlickerentwicklung in zwei Entwicklungsphase untergeteilt.

Erste Entwicklungsphase

In der ersten Entwicklungsphase wurde der Dispergierer FILMIX Model 40L verwendet.
Zunachst wurde Rufd mit einer CMC-L6sung vermischt, damit sich die Rupartikel in der CMC-
Lésung moglichst homogen verteilen und in den nachfolgenden Prozessschritten Silizium-
RuR-Agglomerate vermieden werden koénnen. Das Gemisch wurde anschlielend im
Dispergierer, unter der Zugabe von Silizium- und Graphitpartikeln, mit einer Drehzahl von
5400 U/min weiter vermischt. Die Partikel wurden durch die auftretenden Scherkrafte innerhalb
des Mischbrechers dispergiert. Nach der Vormischung aller Komponenten wurde der Schlicker
bei der maximalen Rotationsgeschwindigkeit des Gerates von 21200 U/min so lange gemischt,
bis mit dem blofien Auge keine makroskopischen Agglomerate mehr zu beobachten waren.
Dank der integrierten Wasserkuhlung konnte die Temperatur des Schlickers wahrend des
Ruhrprozesses unter 40 °C gehalten werden. SBR wurde nach dem Hauptmischvorgang
zugegeben und mit einer Drehzahl von 2700 U/min fir 60 s eingeruhrt.

Die Schicht wurde mittels eines Giellverfahrens hergestellt. Die getrocknete Elektrodenschicht
wird in Abb. 5-2aundc gezeigt. In der Draufsicht sind noch zahlreiche gelbgraue
Siliziumagglomerate zu erkennen. Im Querschnitt ist ein Agglomerat mit einer GrofRe von
37,2 x 24,8 ym? zu erkennen. Bei Verwendung des Dispergierers lieRen sich demnach
Siliziumagglomerate nicht vollstandig durch die Scherkrafte zerkleinern und dispergieren.

Zweite Entwicklungsphase

In der zweiten Entwicklungsphase wurde eine Planetenkugelmihle eingesetzt, um die
Siliziumagglomerate durch Verwendung von Kugeln mechanisch aufzutrennen. Zunachst
wurden RufB, Graphit und Silizium der Reihenfolge nach zugegeben und mit dem
SpeedMixer™ bei einer Drehzahl von 1000 U/min bis 3000 U/min vorgemischt. AnschlieRend
wurde der Schlicker in die Kugelmihle Uberfuhrt. Im Hauptmischvorgang (Schritt 4 im
Anhang A Tabelle A 2) wurden ZrO2-Kugeln (& 3mm) mit einem Gesamtgewicht von 70 g zu
60 ml des Schlickers gegeben. Die Parameter des Hauptmischvorgangs sind in Tabelle 5-2
aufgefuhrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5-2: Parameter des Hauptmischvorgangs mit der Planetenkugelmiihle.

Drehzahl [U/min] 800 0 Wiederholung
Mischdauer [s] 60 60 2 mal
Drehzahl [U/min] 900 0 Wiederholung
Mischdauer [s] 60 60 2 mal
Drehzahl [U/min] 1000 0 Wiederholung
Mischdauer [s] 30 60 10 mal
FILMIX Mixer Planetenkugelmiihle

Abb. 5-2: Entwicklungsstufen der hergestellten Si/C-Elektroden: a) erste Entwicklungsstufe unter
Verwendung des Dispergierers FILMIX Model 40L und b) zweite Entwicklungsstufe unter Verwendung der
Planetenkugelmiihle sowie die entsprechenden Querschnitte c) und d).

Wahrend des Mischvorgangs steigt die Temperatur innerhalb des Mahlbechers und es besteht
infolge des sich dadurch aufbauenden Uberdrucks die Méglichkeit der Zerstérung des
Mahlbechers, weshalb die typische Mischdauer in der Planetenkugelmuhle, je nach Drehzahl,
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nur wenige Minuten betragt. Zusatzlich wurde zwischen jedem Mischgang eine Pause von
60 s eingelegt, um den Schlicker vor Uberhitzung zu schiitzen. Bei einer Drehzahl von
1000 U/min wurde die Mischdauer auf 30 s reduziert und nach zwei Durchgangen wurde der
Becher im Wasserbad abgekuhlt. SchlieBlich wurden die Kugeln durch ein Sieb vom Schlicker
getrennt und dieser unter Zugabe von SBR im Speedmixer™ mit 1000 U/min fiir 60 s angertihrt.
SBR zersetzt sich bei hoher Temperatur und Drehzahl und wurde deshalb erst zum Ende
hinzugegeben. Die gesamten Mischvorgange mit den finf Arbeitsschritten kénnen Tabelle A 2
im Anhang A entnommen werden. Eine homogene Schicht ohne Silizium-Agglomerate konnte
durch die Verwendung der Kugelmihle erfolgreich erzielt werden (Abb. 5-2 b und d).

Abb. 5-3 zeigt die REM-Aufnahmen einer mit der Kugelmuhle hergestellten Si/C-Elektrode.
Die flockenartigen, mikroskaligen Graphitpartikel stapeln sich aufeinander (Abb. 5-3 a) und
zwischen ihnen befinden sich die nanoskaligen Siliziumpartikel (Abb. 5-3 b und c), die im
Bindemittel eingebettet sind. Siliziumagglomerate wurden in den Elektroden nicht detektiert.

Die Siliziumagglomerate wurden hauptsachlich bei Drehzahlen oberhalb von 1000 U/min
durch die Kugeln zerkleinert. Ein Nachteil bei der Verwendung der Kugelmuhle ist der
Materialverlust durch die Trennung der Kugeln vom Schlicker. Je weniger Kugeln verwendet
werden, desto mehr Elektrodenmaterial wird dabei zuriickgewonnen. Eine Absenkung der
Viskositat des Schlickers kann auch zur Reduzierung des Materialverlusts beitragen.

W E T LY N AP —_— 10t ™ !

Abb. 5-3: REM-Aufnahmen der Si/C-Elektrode in Querschnittansicht: a) Ubersicht, b) und c) Detailansichten
zur Visualisierung der zwischen den Graphitpartikeln im Bindemittel eingebetteten Siliziumnanopartikel
(Si-NP).

5.1.3. Viskositat der Schlicker

Die hergestellten Schlicker wurden rheologisch charakterisiert. In der Entwicklungsphase
wurden CMC-Ldsungen mit drei unterschiedlichen Konzentrationen, 2,2, 2,5 und 3 Masse-%,
verwendet. Je nachdem welches Ldsungsmittelverhaltnis eingesetzt wird, andert sich der
Wasseranteil des Schlickers und folglich auch seine Viskositdt. Bei Erhéhung der
Feststoffmenge wird der Schlicker viskoser. Es ergibt sich ein erhdhter Materialverlust bei der
Trennung der Kugeln vom Schlicker wahrend des Siebvorgangs. Um die gewlnschte
Schichtdicke und Beladung der Elektrode zu erzielen, wurde bei der Beschichtung der
Rakelabstand in Abhangigkeit von Feststoffmenge, Viskositat und Bindervarianten variiert. Die
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daraus resultierenden Schichtdicken der Si/C-Elektroden mit einem Siliziumanteil von
10 Masse-% und einem Graphitanteil von 70 Masse-% sind in Tabelle 5-3 zusammengefasst.
Der Binderanteil der Elektrode betragt 10 Masse-%. Hierfir kamen die Siliziumnanopartikel
der Firma MTI Corporation zum Einsatz.

Die Viskositat wird hauptsachlich durch den Wasseranteil, den Bindemittelanteil und deren
Verhaltnis zueinander bestimmt. In ,Rezept 6“ (Tabelle 4-2) mit reinem CMC als Bindemittel
und einem Rakelabstand von 300 um ergab sich eine Schichtdicke von 48 um. Der hohe
Wasseranteil fuhrt zu Rissbildungen auf der getrockneten Schicht. Eine weitere Erhéhung der
Schichtdicke konnte durch Reduzierung des Wasseranteils (77 Masse-%), bzw. unter
Anwendung einer hdher konzentrierten CMC-L6sung (3 Masse-%) erzielt werden. Die grofite
Schichtdicke ohne Rissbildung betrug 78 yum. Um dickere Elektroden entwickeln zu kénnen,
wurde anschlieend SBR hinzugegeben. Der Wasseranteil sank durch die Zugabe des SBR
(2 Masse-%), wahrend die Viskositat des Schlickers unverandert blieb. Eine Schichtdicke von
92 um konnte durch das Binderverhaltnis in ,Gruppe 2“ erzielt werden.

Tabelle 5-3: Resultierende Schichtdicke der Si/C-Elektroden (10 Masse-% Silizium, 70 Masse-% Graphit,

10 Masse-% LeitruB und 10 Masse-% Binder) mit Angabe der Bindermaterialien, des Wasseranteils, des
Rakelabstands sowie der Viskositat.

Grubpe Binder Wasseranteil | Viskositit' | Rakelabstand | Schichtdicke?

PP [Masse-%] [Pa-s] [um] [pm]

80 3x0,5 300 48

1 300 60

CMC

(Rezept 6) 77 5+0,5 350 68
400 78

300 63

2 CMC:SBR 350 73
(Rezept7)|  8:2 2 5+05 400 83
450 92

300 77

3 CMC:SBR 350 90

+

(Rezept8)|  1:1 67 3£05 400 101
500 134

1 Viskositat wurde bei einer Scherrate von 50 s abgelesen.

2 Schickdicke ohne Kalandrieren.

Die Zugabe des SBR als Bindemittel und die Reduzierung des Wasseranteils konnte die
Rissbildung vermeiden und die mechanische Stabilitdt der Schicht verbessern. Mit erhdhtem
SBR-Anteil (CMC:SBR =1:1) und einem reduzierten Wasseranteil von 67 Masse-% in
,Gruppe 3 wurde eine Schichtdicke von 134 um realisiert. Die Schichtdicke als Funktion des
Rakelabstands wurde bestimmt und ist in Abb. 5-4 dargestellt. Die resultierende Schichtdicke
weist auf ein lineares Verhaltnis zum Rakelabstand mit einer Anpassungsglte R? = 0,997 hin.
Die Kennwerte der Schichten mit Rissen liegen im grau hinterlegten Bereich (Abb. 5-4)
oberhalb eines Rakelabstandes von 500 um. Das Binderverhaltnis von 1:1 wurde fir die
weiteren Versuche in dieser Arbeit verwendet. Je hoher die Viskositat und je geringer der
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Wasseranteil, desto gréRere Schichtdicken konnten hergestellt werden. Jedoch wird die
homogene Vermischung der Komponenten und die Trennung der Kugeln vom Schlicker dabei
zunehmend erschwert. Schichtdicken von bis zu 200 um ohne Rissbildung konnten durch
weitere Reduzierung des Wasseranteils und durch Verwendung einer 3 %igen CMC-L&sung
realisiert werden.

180 T T T T T T T
60 f
Lty y = -0,87 + 0,26x 1
p— R?= 0,997 o
5 140 |- e .
= »
S
5 120 + o o 5
5 Rissbildung
S 100k - ab dem
w Rakelabstand
. von 500 pym
80 .
[

60 " 1 2 1 2 1 " 1 1 1 " 1 L 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Rakelabstand [um]

Abb. 5-4: Resultierende Schichtdicke der Si/C-Elektroden (10 Masse-% Silizium, 70 Masse-% Graphit) als
Funktion vom Rakelabstand, wobei x und y jeweils Schichtdicke und Rakelabstand sowie R? die
Anpassungsgiite reprasentieren. Der Schlicker wurde mit 2,5 %iger CMC-L6sung hergestellt.

5.1.4. Schichthaftung

Die Haftfestigkeit ist im Hinblick auf die verwendeten Anodenmaterialien, die
Volumenanderung und die sich einstellenden intrinsischen mechanischen Spannungen
wahrend der elektrochemischen Reaktionen, eine sehr wichtige mechanische Kenngréile.
Diese beeinflusst die Impedanz, die Lebensdauer der Zellen und auch die Handhabung bei
der Zellenherstellung. Eine ausreichende Schichthaftung bzw. Adhasion zwischen den
Elektrodenmaterialien und dem Stromableiter ist fur die Einhaltung reproduzierbarer
elektrochemischer Kenndaten, aber auch fir die im Rahmen des Zellbaus nachfolgenden
Handhabungs- und Prozessschritte, erforderlich. Zur Bewertung der Haftfestigkeit wurde die
Methode der 90°-Schalprifung eingesetzt. Die verschiedenen Elektrodenschichten wurden
durch die Verwendung verschiedener Binderverhaltnisse und Mixer hergestellt und
charakterisiert. Die Haftfestigkeit der kalandrierten Elektrodenschichten Uber die gesamte
Messstrecke ist in Abb. 5-5 dargestellt. Die Messdaten der ersten und letzten 10 mm der
Messstrecke wurden durch die Beschleunigung und das Abbremsen der Schiene (Abb. 4-4)
beeinflusst. Zur Charakterisierung der Haftfestigkeit wurden deshalb nur Messdaten im
ausgewahlten Bereich mit einer Lange von 10 mm bertcksichtigt.
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Abb. 5-5: Haftfestigkeit der kalandrierten Si/C-Elektroden, die mit verschiedenen Binderverhiltnissen
hergestellt wurden: a) CMC:SBR 1:1 und b) CMC:SBR 8:2. Die Haftfestigkeit wurde aus den Messdaten im
grau markierten Bereich ermittelt.

Abb. 5-5 stellt die Messdaten der Elektroden mit verschiedenen Binderverhaltnissen dar,
wobei die Haftfestigkeit aus den Messdaten im grau markierten Bereich ermittelt wurde. Die
Ergebnisse aller durchgeflinrten Schalprifungen deuten darauf hin, dass die Haftfestigkeit der
Elektroden im Wesentlichen unverandert geblieben ist und um einen Wert von 10 N/m variiert.
Unter Verwendung verschiedener Schichtdicken und Mischprozesse, konnte kein signifikanter
Einfluss besagter Groflen auf die Haftfestigkeit festgestellt werden. Die Schicht, die mit
héherem Anteil von SBR (5 Masse-%) hergestellt wurde, weist im Vergleich zu der mit einem
Anteil von 2 Masse-% (9,82 £ 0,74 N/m) eine hohere Haftfestigkeit von 11,33 £ 1,88 N/m auf.
Die hergestellten Schichten wurden in der Pouch-Zellen-Fertigung durch den Prozess des
Ultraschallschweiliens (Kapitel 4.3.8) infolge hochfrequenter Schwingungen mechanisch
beansprucht. Nach dem Ultraschallschweilten wurden keine Delaminationen der Schichten
vom Stromableiter beobachtet. Dies weist darauf hin, dass die Haftfestigkeit von etwa 10 N/m
die praktischen Anforderungen der Batterieherstellung und der Anwendungen erfillt.
Allerdings zeigen die Elektroden, die mit wasserbasiertem Bindemittel hergestellt wurden, eine
geringere Haftfestigkeit als diejenigen, welche mit PVDF als Bindemittel hergestellt werden.
Mit PVDF als Binder wurde eine Haftfestigkeit von 22,2 + 4,8 N/m erreicht [187].

5.1.5. Laserstrukturierung der Elektrodenmaterialien

Die Laserstrukturierung von Elektrodenmaterialien wird durch die Wellenlange, die
Laserpulsdauer, die Laserfluenz, den Pulstuberlapp und die Anzahl der Wiederholungen des
Abtragprozesses beeinflusst. Um die optimale Laserfluenz fur die Strukturierung zu bestimmen,
wurden zunachst die Abtragsschwellen ¢;, der Si/C-Elektroden und Cu-Stromableiter
bestimmt. Die zu untersuchende Si/C-Elektrode wurde nach Rezept 8 (Tabelle 4-2) hergestellt
und hat nach dem Kalandrieren eine Schichtdicke von 100 £ 3 ym. Hierfir wurden NIR-
Laserstrahlung, eine konstante Vorschubgeschwindigkeit von 500 mm/s und eine
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Repetitionsrate von 500 kHz verwendet. Die Linienstrukturen wurden auf den untersuchten
Materialien bei steigender Laserfluenz erzeugt. Die Laserfluenz ¢, lasst sich mittels Gleichung
(3-40) berechnen und variierte im Bereich von 0,04 J/cm? bis 8,15 J/cm?2. Die Breite der Linien
auf dem Cu-Stromableiter und den Si/C-Elektroden, die durch Laserablation erzeugt wurden,
wurde mittels REM vermessen (Abb. 5-7) und ist in Abb. 5-6 a als Funktion der Laserfluenz
dargestellt. Die Linienbreite wurde durch drei Messungen an verschiedenen Stellen entlang
der Linie bestimmt. Mit steigender Laserfluenz vergré3ert sich die Linienbreite D auf dem Cu-
Stromableiter. Ein Materialabtrag des Cu-Stromableiters ist unter Verwendung einer héheren
Laserfluenz (> 5 J/cm?) zu beobachten. Eine geringe Laserfluenz (<2 J/cm?) fahrt im
Wesentlichen zur Aufrauung der Cu-Oberflache. Der quadratische Durchmesser @2, bzw. die
quadratische Linienbreite D?, steigt linear als Funktion des Logarithmus der Laserfluenz.
Mittels Gleichung (3-41) [145, 188] lasst sich die Abtragsschwelle ¢;;,_, von Kupfer bei einer
festgelegten Vorschubgeschwindigkeit von 500 mm/s bestimmen.

a) b)
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Abb. 5-6: Die Linienbreite D und die quadratische Linienbreite D? als Funktion der Laserfluenz: a) die
Linienbreiten auf Si/C-Elektroden und Kupferstromableitern als Funktion der Laserfluenz und b) die
quadratische Linienbreite D? auf Kupferstromableitern als Funktion des Logarithmus der Laserfluenz.

Die Gleichungy =b - In (E) wurde zur Anpassung der Daten in Abb. 5-6 b eingesetzt, wobei

a und b jeweils den Termen ¢, bzw. 2-w3 in Gleichung (3-41) entsprechen. Die
Abtragsschwelle ¢:,_c,, die mit Hilfe einer Regressionsfunktion ermittelt wurde, betragt
0,61 + 0,05 J/cm?. Der theoretische Wert des Strahlradius w, betragt 9,84 um. Daraus ergibt
sich 2-w3 =193,68 um?, was innerhalb der Toleranz des angepassten b -Werts von
185,81 + 8,24 um? liegt. Das Bestimmtheitsmal R? der Anpassung von 0,982 weist auf eine
hohe Anpassungsgute der Regression hin.

Die Abtragslinienbreite auf den Si/C-Elektroden variiert nicht proportional zur Laserfluenz und
liegt im Bereich zwischen 16 ym und 20 ym bei einer Laserfluenz kleiner als 2,3 J/cm? (Abb.
5-6 a und Abb. 5-7). Jedoch ist in Abb. 5-7 zu erkennen, dass das Abtragsvolumen mit
zunehmender Laserfluenz steigt. Bei einer geringen Laserfluenz von 0,75 J/cm? erfolgt bereits
ein Abtrag des Si/C-Elektrodenmaterials (Abb. 5-7 a). Die Herstellung einer definierten Kante
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ist fir das Kompositmaterial in diesem Parameterbereich praktisch nicht zu erzielen. Dies fuhrt
generell zu einem systematischen Fehler bei der Messung der Linienbreiten. Nanoskalige
Siliziumpartikel und das Bindemittel weisen im Vergleich zu den mikroskaligen Graphitpartikeln
unterschiedliche Abtragsschwellen auf. Die Elektrodenmaterialien, Siliziumpartikel und
Graphitpartikel (Durchmesser der Graphitpartikel: < 15 pum), wurden bei geringerer
Laserfluenz durch Ablation des Bindemittels aus dem vom Laser bestrahlten Bereich
geschleudert. Ein unbeschadigtes Graphitpartikel befindet sich im bestrahlten Bereich (Abb.
5-7 a). Dies weist darauf hin, dass die Abtragsschwelle von Graphit grof3er als die der im
Bindemittel eingebetteten Siliziumpartikel ist. Die gemessene Linienbreite von 18 £ 3 ym
entspricht annahernd dem Strahldurchmesser von 20 um. Dies deutet darauf hin, dass die
Laserfluenz von 0,75 J/cm? nahe der Abtragsschwelle des Kompositmaterials aus Silizium und
Bindemittel liegt. Das Si/C-Elektrodenmaterial wurde effektiver abgetragen, wenn die
Laserfluenz hoher als die materialspezifische Abtragsschwelle gewahlt wurde. Da D? von
Si/C-Elektroden kein lineares Verhaltnis zum Logarithmus der Laserfluenz aufweist, lasst sich
die Abtragsschwelle von diesem Kompositmaterial nicht mittels dieser experimentellen
Methode ermitteln. Linien mit einer Breite von D > 20 ym konnten mit Laserfluenzen oberhalb
von 2,3 J/cm? erzeugt werden. Das Abtragsvolumen steigt mit erhohter Laserfluenz.

|Abb. 5-7: REM-Aufnahmen von mit verschiedenen Laserfluenzen strukturierten Linien auf einer Si/C-
E’Iglfjt/r;orgg (10 Masse-% Silizium, 70 Masse-% Graphit). Laserfluenz: a) 0,75 J/icm?, b) 1,63 J/lcm? und c)
Zur effektiven Erzeugung moglichst schmaler Kanale mit einer Breite von D <20 ym wurde
eine Laserfluenz im Bereich von 1,5 J/cm? bis 2 J/cm? verwendet, womit keine verbleibenden
Graphitpartikel innerhalb der Kanale zu beobachten sind. Die Fluenz sollte nahe der
Abtragsschwelle von Graphit liegen, welche durch die verwendeten Laserparameter
(Repetitionsrate, Vorschubgeschwindigkeit) bedingt wird. Der Abtrag der Graphitpartikel, die
sich im eingestrahlten Bereich befinden, erfolgte in wiederholten Laserprozessen. Die
Elektrodenmaterialien wurden Schicht flr Schicht bis zum Stromableiter abgetragen. Zudem
wurde bei dieser Laserfluenz kein signifikanter Abtrag des Cu-Stromableiters beobachtet.
Gitterstrukturen  mit  glatter, definierter Kante und hohem  Aspektverhaltnis
(Schichtdicke/Kanalbreite) von bis zu 8 lassen sich mittels Ultrakurzpulslaserstrahlung
realisieren (Abb. 5-8).
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Abb. 5-8: REM-Aufnahmen einer laserstrukturierten Si/C-Elektrode (10 Masse-% Silizium, 70 Masse-%
Graphit): a) Draufsicht, b) Schragansicht mit einem Kippwinkel von 30° und c) Querschnitt (L = 100 ym, 1 =
1030 nm, f,., = 500 kHz, ¢y = 1,71 Jicm? und N = 30) [158, 184].

Die strukturierten Kanadle weisen eine V-férmige Kontur (Abb. 5-8 c) auf. Die Kanalbreite
betragt an der Kanaloberseite 20,9 + 2,0 ym, im Bereich der Kanalmitte 14,4 £ 2,0 ym und
reduziert sich bis zum Boden des Kanals auf Werte von wenigen Mikrometern. Der
Gesamtabtrag von Si/C-Elektroden erfolgt Uber zwei Mechanismen: der direkte Abtrag mikro-
und nanoskaliger Partikel und der indirekte Abtrag der bestrahlten Materialien Uber die
Verdampfung des Bindemittels. Das Bindemittel im bestrahlten Bereich wird direkt verdampft
und zugleich verlieren die Nano- und Mikropartikel die Haftung zu ihren Nachbarpartikeln. Als
Folge werden diese Partikel durch die induzierten Materialdampfplasmen explosionsartig
herausgel6st. Kanédle mit vergleichbarer Qualitat und vergleichbarem Aspektverhaltnis lassen
sich mit Hilfe einer anderen Laserstrahlwellenlange (515 nm) und einer angepassten
Repetitionsrate (200 kHz) ebenfalls realisieren.

In Tabelle 5-4 sind die typischen Laserparameter fiur die Strukturierung der Kathoden- und
Anodenmaterialien aufgelistet. Fir die Strukturierung der Elektroden im Pouch-Zellen-Format
wurde aufgrund eines groReren Bearbeitungsfeldes von 80 x 80 mm? (Tabelle 4-1) eine
Wellenlange von 515 nm verwendet. Die Laserparameter fur beide Elektrodenmaterialien sind
Tabelle 5-5 zu entnehmen.
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Tabelle 5-4: Typische Laserparameter zur Strukturierung von Elektrodenmaterialien.

Wellenlédnge Material Repetitionsrate Laserfluenz Pulsiiberlapp
[nm] [kHz] [J/lecm?] [%]
515 NMC622 200 9 84
515 SilC/C 200 4,62 -6 84
1030 SilIC/C 200 3,60-4 84
1030 SilC/C 500 1,45 -2 95

Tabelle 5-5: Laserparameter zur Strukturierung von Elektroden im Pouch-Zellen-Format (4 = 515 nm,
frep = 200 kHz, PU = 84 %).

Elektrodenmaterial Schichtdicke [um] Laserfluenz [J/cm?] Wiederholung N

NMC622 100 9,0 12
Si/C 75 4,6 20
Si/C 100 6,0 19

Zudem wurden Modellelektroden mit Mikrosdulen fir LIBS-Untersuchungen (Kapitel 5.3)
konzipiert, um Lithiumkonzentrationsprofile post mortem in strukturierten Elektroden zu
untersuchen. Diese speziellen Elektroden bestehen aus Mikrosaulen, die in einer Periodizitat
von 1200 um zueinander angeordnet sind. Die Schichtdicke der Elektroden betragt ca. 100 um.
Die Herstellung der Mikrosaulen erfolgt durch einen zweistufigen Laserprozess, dem Abtrag
und der Reinigung. Im ersten Schritt werden eine hohe Laserfluenz (5,13 J/cm?) und eine
geringe Vorschubgeschwindigkeit (200 mm/s) verwendet. Mit Hilfe der Laserstrahlung wird die
Elektrodenoberflache an den Stellen, an denen Aktivmaterial entfernt werden soll, mit einem
Versatz von 0,02 mm in horizontaler (0°)- und vertikaler (90°)-Richtung abgerastert. Das
Elektrodenmaterial wird bis auf den Stromableiter abgetragen. Im zweiten Schritt, dem
sogenannten Reinigungsschritt, werden die auf der Cu-Folie verbliebenen Graphitpartikel mit
geringerer Laserfluenz von 1,6 J/cm? und einem geringen Laserpulsversatz (Spuriberlapp)
von 0,015 ym entfernt. Abb. 5-9 zeigt die REM-Aufnahme einer Modellelektrode mit
Mikrosaulen.
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Abb. 5-9: REM-Aufnahme einer Modellelektrode mit Mikrosaulen (Laserparameter in Tabelle 5-6) [184].

In Tabelle 5-6 sind die Laserparameter zur Herstellung der Mikrosaulen angegeben. Zum
Schneiden der Anoden fir den Einsatz in Knopfzellen wurde typischerweise NIR-Strahlung mit
einer Laserfluenz von 4,6 J/cm? und einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 mm/s verwendet.

Tabelle 5-6: Laserparameter zur Herstellung der Mikrosdulen in Si/C- und Graphitelektroden (f,., =
500 kHz).

Prozess- frep do Vg PU ﬁ:eprr: Scan-
schritt [kHz]  [em?] [mmis]  [%] [mmfp richtung
0° 1
Abtrag 200 5,13 200 95 0,02 90° 1
.. 0° 1
Reinigung 500 1,6 500 95 0,015 90° 1

5.2. Elektrochemische Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der Zellen mit strukturierten und
unstrukturierten Elektroden wurden Halbzellen im Knopfzellendesign mit Lithium als
Gegenelektrode hergestellt. FUr jeden Anodentyp (Graphit, Silizium, Silizium-Graphit) wurden
Zellen mit laserstrukturierten Elektroden (LS-Zelle) hergestellt und mit entsprechenden
Referenzzellen, mit unstrukturierten Elektroden, verglichen. Die Hochstromfahigkeit und
Lebensdauer von Halb- und Vollzellen wurden anhand galvanostatischer Messungen
untersucht. Die Cyclovoltammetrie wurde zur Analyse der Redoxreaktionen und zur
Identifizierung mdglicher Phasenanderungen infolge der Legierungs-/Interkalationsprozesse
eingesetzt. Die Zellimpedanz lief3 sich mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie und
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Hybridpulsleistungscharakterisierung ermitteln. Die galvanostatische intermittierende
Titrationstechnik ermdglicht die Bestimmung eines effektiven Diffusionskoeffizienten.

5.2.1. Chemische Reaktionen und Phasenanderungen

Die  Reduktions- und Oxidationsreaktionen von  Elektroden unterschiedlicher
Zusammensetzung wurden mittels Cyclovoltammetrie (CV), welche auch als zyklische
Voltammetrie bezeichnet wird, ermittelt. Als Referenz fir Messungen an Si/C-Elektroden
wurden zunachst CV-Messungen an Graphitelektroden durchgefihrt.

Graphit

Abb. 5-10 zeigt das Cyclovoltammogramm einer laserstrukturierten (LS) Graphitelektrode,
dessen genereller Verlauf mit Daten aus der Literatur Gbereinstimmt [44]. Die Spannungslagen
der Stromextrema weichen allerdings etwas von den Literaturdaten ab, da von Levi und
Aurbach [44] eine hdhere Abtastrate, eine andere Zusammensetzung der Elektroden und ein
anderes Messsystem verwendet wurden. Im Cyclovoltammogramm ist zu erkennen, dass die
Lithiuminterkalation in Graphitschichten bei Spannungen kleiner als 0,22 V erfolgt und der
Extraktionsprozess der Li-lonen bis 0,25 V abgeschlossen ist. Das Cyclovoltammogramm der
Graphitelektrode liefert grundlegende Informationen zur Interpretation der Messdaten flir das
Silizium-Graphit-Mischsystem.

Strom [mA]

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50
Spannung [V]

Abb. 5-10: Cyclovoltammogramm einer Halbzelle mit laserstrukturierter Graphitelektrode aus dem dritten
Zyklus (Abtastrate: 10 pV/s) [179].
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Silizium

Nach dem Zellbau wurde die Cyclovoltammetrie ohne Formierung an Zellen mit strukturierten
Elektroden (LS-Zellen) und unstrukturierten Elektroden (Referenzzellen) in den
Spannungsfenstern von 0,05 V bis 1,5 V und 0,01 V bis 1,5 V durchgefiihrt. Die Si-Elektrode
(Rezept 3 in Tabelle 4-2) ist 25+ 3 um dick und hat eine Flachenkapazitat von
2,42 £+ 0,26 mAh/cm?. Wahrend der ersten Lithiierung ist ein kathodisches Stromextremum,
unabhangig von den Zelltypen, nahe einer Spannung von 0,05 V zu verzeichnen (Abb. B 1 b
im Anhang B). Reyes Jiménez et al. [66] berichten, dass an Zellen mit dinner, amorpher
Siliziumschicht ein Stromextremum bei 0,28 V auftritt. Die Bildung der SEI-Schicht ist fir das
Extremum verantwortlich. Da sich im ersten Zyklus kristallines Silizium in amorphes LixSi
umwandelt und dabei eine SEI-Schicht ausgebildet wird, sind keine charakteristischen
Stromextrema fur das Silizium zu erkennen. Ab dem zweiten Zyklus fand die Lithiierung des
amorphen Siliziums statt und es konnten alle materialspezifischen Stromextrema im
Cyclovoltammogramm verzeichnet werden. Die Ergebnisse der LS- und Referenzzellen aus
dem dritten Zyklus sind in Abb. 5-11 mittels eines normalisierten Stroms Iy,rm (Inorm =
gemessener Strom/Masse der Aktivmaterialien) als Funktion des Spannungsverlaufs
dargestellt. Reyes Jiménez et al. [66] haben ein vergleichbares Cyclovoltammogramm von
Halbzellen mit Si-Dinnschichten erhalten. Auf der kathodischen Seite ist zu erkennen, dass
der Legierungsprozess des Siliziums ab 0,3 V stattfindet. Fur die LS-Zellen (Abb. 5-11 a)
zeigen sich ab dem zweiten Zyklus wahrend der kathodischen Reaktion (Lithiierung) zwei
breite Stromextrema (a und b) jeweils bei 0,23 V und 0,075 V. Ein Nebenextremum a‘ wurde
wie von Datta und Kumta [70] bei 0,28 V detektiert und markiert die Entstehung der P-I-Phase
(a-LiSi). Schlieflich trat der Phasenibergang von P-lI zu P-Il (a-LizSis) bei 0,23 V auf. Das
zweite breite Stromminimum bei 0,075 V ist der Bildung der P-llI-Phase (a-Lis 16Si) zuzuordnen.
Wahrend der Lithiierung ist im Cyclovoltammogramm bis 0,05V kein unterschiedlicher
Stromverlauf fir die LS-Zellen zu beobachten. Die amorphe Phase a-LissSi bildete sich am
Ende der Lithiierung [69]. Wurde die LS-Zelle bis 0,01 V lithiiert, konnte ein Stromminimum ¢
bei 0,01 V detektiert werden, was auf die Entstehung der kristallinen Phase c-Li1sSis hindeutet.
Die Lage der Spannungen der Stromminima ¢ und a weichen allerdings von den Angaben aus
[66, 70, 189] ab.
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a) Laserstrukturierte Si-Elektroden b) Unstrukturierte Si-Elektroden

1,6 T T T T 1,6 T T T

14 . 14 1
o 12¢ . S 12} ]
< 1,0 1 < 10} 1
§ os _ § o8l ]
B 06 ] % o6l .
= 5 028V 0ol
5 04 ] € 041 d £/ 049V 1
2 02 1 B 02f . .
£ 00 g oof
S ] 5 - 1
S -0.2 H S 02 ==

0.4 % /4 028V ——0,01V-1,5V/ 04t b\_‘l‘ al 0,28V j—0,01V-1,5V| |

-0,6 o 0-1 VD.U75 V023V —0,05V-1,5V_ 4 06 0075V ——0,05V-1,5V] i

-0,8 ' I 1 I 1 -0,8 I i I 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Spannung [V] Spannung [V]

Abb. 5-11: Cyclovoltammogramme des dritten Zyklus von Zellen mit verschiedenen Si-Elektroden fiir
unterschiedliche Spannungsfenster: a) Zellen mit strukturierten Si-Elektroden und b) Zellen mit
unstrukturierten Si-Elektroden (Abtastrate: 10 uV/s) [184].

In der Literatur [64, 69, 190, 191] wurde ein breiter Bereich von Spannungen (0,03 V — 0,08 V)
genannt, oberhalb derer sich die kristalline Phase c-LiisSis nicht bildet. Hatchard und Dahn
[190] berichten, dass amorphe Si-Schichten unter 0,03 V kristallisieren und sich c-Lit5Si4 nicht
bildet, wenn die Schichtdicke grofier als 2,5 um ist.

Anhand der CV-Untersuchung (Abb. 5-11 a im Vergleich mit Abb. 5-11 b) ist zu erkennen,
dass die untere Abschaltspannung nicht der einzige Faktor bei der Entstehung der kristallinen
Phase ist. Die mechanischen Spannungen innerhalb der Elektroden beeinflussen die
elektrochemische Reaktion, insbesondere wahrend der Lithiierung. Die maximale
Volumenausdehnung von  Siliziumpartikeln erreicht bis zu 300% [65]. Die
Volumenausdehnung verursacht eine Druckspannung innerhalb der Elektroden und reduziert
zugleich deren Porositat. Kumar et al. [192] haben die sich ausbildende Druckspannung in
einer Si-basierten Kompositelektrode mit verschiedenen Siliziumanteilen gemessen.
Maximale Werte von ~ 35 MPa und ~ 100 MPa wurden an den Kompositelektroden mit jeweils
20 Masse-% und 60 Masse-% Si-Nanopartikeln ermittelt. Fur die Cyclovoltammetrie dieser
Arbeit wurde die Si-Kompositelektrode (40 Masse-% Si) mit einer Schichtdicke von 25 + 3 ym
verwendet, welche 10 — 20 ym dicker ist, als die Elektroden von Kumar et al. [192]. Unter
gleichen Messbedingungen konnte sich c-LitsSis effektiv und vollstéandig in laserstrukturierten
Elektroden ausbilden, was sich durch das hohere Strommaximum f bei 0,45 V nachweisen
lasst. Dieses charakteristische Strommaximum kann als Indikator daftir dienen, ob Silizium
vollstandig lithiiert wurde. Allerdings wurde die Ausbildung der kristallinen Phase c-Li15Sis in
der Referenzelektrode ohne Laserstrukturierung (Abb. 5-11 b) bei einer Spannung von 0,01 V
unterdrickt. Die durchgeflihrten CV-Untersuchungen weisen darauf hin, dass
Druckspannungen das elektrochemische Potential verringern [107].

Abgesehen davon, weisen die Referenzelektroden im Cyclovoltammogramm eine starkere
Hysterese auf, d. h. wenn in der Cyclovoltammetrie von der negativen Abtastrate (Reduktion)
auf die positive Abtastrate (Oxidation) umgeschaltet wird, dann wird zunachst noch ein
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negativer Strom detektiert. Dies ist auch auf das durch die mechanische Druckspannung
verringerte elektrochemische Potential zurtckzufuhren. Die 3D-Elektrodenarchitektur kann die
resultierende Spannung wahrend der elektrochemischen Reaktion reduzieren und damit die
Diffusionskinetik der Lithium-lonen in der Elektrode verbessern. Daher ist der beschriebene
Hystereseeffekt bei Verwendung von Referenzzellen ausgepragter als bei LS-Zellen.

Allerdings weichen die Lagen der entsprechenden Spannungen der kathodischen
Strommaxima (U <0,02V) etwas von den Angaben aus der Literatur ab. Da die
Cyclovoltammetrie, im Vergleich zu Gleichgewichtstitrationsverfahren [65], ein
Ungleichgewichtsmessverfahren ist, hangen die detektierten Stromextrema und die
entsprechenden Spannungen wesentlich von den Aktivmaterialien, der Schichtdicke, der
Diffusionskinetik, dem Messgerat und der Abtastrate ab.

Silizium-Graphit

Abb. 5-12 a stellt die Cyclovoltammogramme der Zellen mit Si/C-Elektroden denen mit
Graphitelektrode im Spannungsfenster von 0,01 V — 1,5 V gegenuber. Die Si/C-Elektrode mit
einer Schichtdicke von 75 £ 3 um wurde nach Rezept 8 in Tabelle 4-2 hergestellt. Unterhalb
der Spannung von 0,2 V Uberlappen sich die Stromextrema von Silizium und Graphit. Die
Stromextrema a und a‘ von Silizium konnten deutlich nachgewiesen werden. Analog zu den
Si-Elektroden ist das Strommaximum von Zellen mit strukturierten Elektroden bei 0,45V
deutlich zu erkennen. Jedoch zeigt sich das anodische Stromextremum d bei 0,3V
unabhangig davon, ob die Elektroden strukturiert oder unstrukturiert sind. Dies weist darauf
hin, dass a-LixSiy und c-Li1sSis mdglicherweise am Ende des Lithiierungsprozesses in den
laserstrukturierten Elektroden koexistieren. Im Vergleich zu Si-Elektroden (40 Masse-%
Silizium) ohne Graphit betragt der Anteil der Aktivmaterialien in Si/C-Elektroden 80 Masse-%.
Die infolge der Volumenausdehnung auftretenden mechanischen Druckspannungen in den
Si/C-Elektroden lieRen sich bei niedriger elektrischer Spannung durch den Einsatz
laserstrukturierter Elektroden nicht vollstandig vermeiden. Daher ist das breite Stromextremum
d bei Verwendung der LS-Elektroden noch zu erkennen.
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Abb. 5-12: Cyclovoltammogramme von Zellen mit Graphit- und Si/C-Elektroden: a) Cyclovoltammogramme
des dritten Zyklus von Zellen mit un-/strukturierten Si/C-Elektroden (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-%
Graphit) im Vergleich zu denen von Graphitelektroden und b) Cyclovoltammogramme des elften Zyklus der
Zellen mit un-/strukturierten Si/C-Elektroden (Spannungsbereich: 0,01 V — 1,5 V, Abtastrate: 10 pV/s) [158].
Die Cyclovoltammetrie wurde anschlielend an den gleichen Zellen mit erhéhten Abtastraten
und schlussendlich mit einer reduzierten Abtastrate von 10 pV/s durchgefihrt. Mit
zunehmender Abtastrate verschieben sich die Stromextrema der LS-Zellen zur
Reaktionsrichtung (Pfeilrichtung, Abb. 5-13). Die Stromextrema der Reaktionen von Silizium
und Graphit Uberlappen sich und konnen nicht voneinander unterschieden werden. Die
Stromextrema d und e steigen mit der Abtastrate, wahrend gleichzeitig das charakteristische
Maximum f abflacht. Bei Zellen mit unstrukturierten Elektroden (siehe Abb. B 2 im Anhang B)
ist der Effekt deutlich ausgepragt, da der Lithiumionentransport auch durch die
Elektrodengeometrie und durch mechanische Druckspannungen beeinflusst wird. Mit einer
Abtastrate von 50 uV/s ist das Stromextremum bei f fiir LS-Zellen nicht mehr zu detektieren.
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Abb. 5-13: Cyclovoltammogramme einer Zelle mit strukturierter Si/C-Elektrode bei verschiedenen
Abtastraten.

86



5. Ergebnisse und Diskussion

SchlieBlich wurde die Cyclovoltammetrie mit niedrigerer Abtastrate von 10 uV/s erneut
durchgefthrt, um mdgliche Phasenanderungen oder eine Zelldegradation festzustellen. Die
Cyclovoltammogramme der LS-Zellen (Abb. 5-12 b) zeigen beim elften Zyklus die gleichen
Stromextrema wie beim dritten Zyklus. Dies deutet darauf hin, dass keine merkliche
Zelldegradation wahrend der Messung der LS-Elektroden stattgefunden hat. Die
Stromextrema der Referenzzelle sind, im Vergleich zu denen beim dritten Zyklus, nach zehn
Zyklen reduziert und in die jeweiligen Reaktionsrichtungen (Pfeilrichtungen) verschoben. Eine
signifikante Zelldegradation mit einer Reduzierung der Kapazitat der Referenzelektroden ist
erfolgt. Die in Reaktionsrichtung verschobenen Stromextrema und die reduzierte Kapazitat
weisen darauf hin, dass die elektrochemische Reaktion in gealterten Zellen mit einer hdheren
Aktivierungsenergie erfolgt und die Zelldegradation die Bildung der kristallischen Phase
hemmt.
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Abb. 5-14: Cyclovoltammogramme des dritten Zyklus der Zellen mit verschiedenen Arten von strukturierten
Si/C-Elektroden (Abtastrate: 10 pV/s, Si@C: kohlenstoffbeschichtete Siliziumpartikel).

Chemische Modifikationen der Elektrodenoberflache oder der einzelnen Partikel kdnnen die
Reaktionsprodukte des Legierungsprozesses beeinflussen. Um diesen Aspekt zu untersuchen,
wurde eine Al,03-Schicht (5 nm dick) mittels Atomlagenabscheidung auf den Oberflachen der
strukturierten Si/C-Elektroden (Abb. 4-6) hergestellt. Die konkrete Beschreibung des
Beschichtungsprozesses ist Kapitel 4.3.7 zu entnehmen. Zur Vermeidung der Oxidation von
Siliziumpartikeln ist der Einsatz kohlenstoffbeschichteter Siliziumpartikel von groflem
Interesse. Dadurch wird sowohl die elektrische Leitfahigkeit verbessert, als auch die Kapazitat
gesteigert. Die Cyclovoltammogramme der LS-Zellen mit chemisch modifizierten Elektroden
sind in Abb. 5-14 dargestellt. Alle zu untersuchenden Si/C-Elektroden setzen sich aus
10 Masse-% Silizium, 70 Masse-% Graphit (siehe Tabelle 4-2) zusammen. Bei kohlenstoff-
und ALD-beschichteten Si-Partikeln bzw. Elektroden ist kein zusatzliches Stromextremum im
Cyclovoltammogramm zu erkennen. Die dinne Al;O3-Schicht auf der Elektrodenoberflache
und die Kohlenstofflage auf den Partikeln kdnnen die Bildung von c-Li1sSis unterdricken. Das
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5. Ergebnisse und Diskussion

hat zur Folge, dass das Stromextremum f von Zellen mit modifizierten Elektroden niedriger als
das der Elektroden ohne passivierende Beschichtung ist.

Zusammenfassend weisen die erhaltenen Ergebnisse der Cyclovoltammogramme darauf hin,
dass aufgrund der vergroRerten aktiven Oberflache der laserstrukturierten Elektroden die
Si-Li-Legierungsbildung bzw. deren Aufldsung mit erhdhter Abtastrate (> 10 uV/s) erheblich
erleichtert werden. Dies ist auf eine verringerte Diffusionsiiberspannung entlang der
Elektrodenoberflache zurltickzuflihren. Auflerdem erscheint es plausibel, dass bei einer
vergroRerten aktiven Oberflache — also bei 3D-Elektroden — der Anteil an verbleibenden
Siliziden wahrend der Delithiierung insgesamt kleiner ist, insbesondere bei hohen C-Raten.
Anhand der Cyclovoltammetrie konnte erstmals nachgewiesen werden, dass die untere
Abschaltspannung nicht der einzige bestimmende Faktor fir die Bildung der kristallischen
Phase ist. Die mechanische Druckspannung innerhalb der Elektroden hemmt den
Lithiierungsprozess und die Bildung des Endproduktes c-LisSis. Letztendlich fiihrt
dieser Druck in den Halbzellen zu einer Reduzierung der praktischen Kapazitit von
siliziumbasierten Anodenmaterialien. Die kristalline Phase kann sich demnach unter
Einhaltung folgender Bedingungen ausbilden:

e Die untere Abschaltspannung ist kleiner als 0,06 V.

e Bei der Lithiierung wird eine kleine C-Rate verwendet (< C/10).

o Es liegt eine durch z. B. Laserablation erzeugte hohe Mikroporositat (> 70 %) vor, um
einer Volumenausdehnung wahrend der Lithiierung ausreichenden Raum zu bieten
und damit das Anwachsen intrinsischer Druckspannungen zu vermeiden bzw. zu
reduzieren.

5.2.2. Zyklenfestigkeit und Lebensdauer der Zellen

In diesem Kapitel werden die Zyklenfestigkeit und die Lebensdauer von Zellen mit
unstrukturierten und laserstrukturierten Elektrodenmaterialien (Graphit und Si/C) untersucht
und bewertet. Hierzu wurden sowohl Halbzellen im Knopfzellen-Format als auch Vollzellen im
Pouch-Zellen-Format verwendet.

Halbzelle mit Graphitelektroden

Zunachst wurden Graphitelektroden nach Rezept 1 (Tabelle 4-2) hergestellt und untersucht.
Zellen mit unstrukturierten und strukturierten Graphitelektroden dienen als Referenzsysteme,
um grundlegende elektrochemische Informationen zu erhalten. Diese Informationen werden
zu elektrochemischen Daten von Zellen, welche mit Silizium- und Silizium-Graphit-Elektroden
erzielt werden, in Bezug gesetzt. Nach der Formierung wurden die Zellen mit unstrukturierten
Graphitelektroden nach dem CCCV-Messverfahren zyklisiert. Die C-Rate wurde ausgehend
von C/10 sukzessiv auf 3C erhdht und anschlieBend zur Untersuchung der Zelldegradation
wieder auf C/5 verringert. Die Zellen mit einer Elektrodenschichtdicke von ungefahr 55 ym
erreichten eine stabile spezifische Entladekapazitat von 340 mAh/g (bezogen auf die Masse
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des aktiven Materials) bis zu einer C-Rate von 2C. Ein Kapazitatsverlust wurde erst ab einer
C-Rate von 3C beobachtet (Abb. 5-15 a, schwarze Kurve). Mit zunehmender Schichtdicke
verschob sich die C-Rate, oberhalb derer die Kapazitat abfallt, zu kleineren Werten. Wie in
Abb. 5-15 a dargestellt, verloren die Zellen mit unstrukturierter Graphitelektrode, die eine
Schichtdicke von etwa 75 um aufwies, ab einer C-Rate von 2C bereits signifikant an Kapazitat.
Bei 3C lag nur noch weniger als die Halfte der Anfangskapazitat vor. Die unterschiedliche
Hochstromfahigkeit der Zellen (Abb. 5-15a) lasst sich auf die unterschiedliche
Massenbeladung der Elektroden bzw. der damit verbundenen sich einstellenden
Diffusionsiiberspannung zurickfihren. Abb. 5-15 b stellt die Entladekapazitat von Zellen mit
unstrukturierten (Referenz) und strukturierten (LS) Elektroden dar, die nach Rezept 2 (Tabelle
4-2) hergestellt wurden und eine vergleichbare Schichtdicke von etwa 75 um aufwiesen.
Gitterstrukturen (Abb. 5-8) mit Abtragtiefen bis zum Stromableiter wurden mit einer Periodizitat
von 100 um mittels Ultrakurzpulslaserstrahlung hergestellt. Im Vergleich zu den Ergebnissen
von nur mit CMC als Bindermaterial hergestellten Elektroden, weisen Elektroden, die unter
Beimischung von SBR hergestellt wurden, eine reduzierte Kapazitat bei héherer C-Rate (> C/5)
auf. SBR als Bindermaterial konnte zwar die mechanische Stabilitdt der Schichten erhdhen,
reduzierte jedoch die Hochstromfahigkeit der Zellen. Die Ergebnisse der Zellen mit
strukturierten Elektroden (Schichtdicke von 75 pm) in Abb. 5-15 b deuten darauf hin, dass die
Endladekapazitat bei héherer C-Rate (bis zu 3C) erfolgreich beibehalten werden konnte. Fir
alle Typen von Graphitelektroden stieg die Entladekapazitat der Zellen unter Anwendung der
verringerten C-Rate (C/5) wieder auf die Anfangskapazitat. Dies lasst den Schluss zu, dass
nach den galvanostatischen Messungen keine signifikante Zelldegradation der
Graphitelektroden erfolgte. Der Kapazitatsabfall der Referenzzelle ist ausschlie3lich auf eine
sich ausbildende Diffusionsiiberspannung zurickzufiihren.
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Abb. 5-15: Entladekapazitat der Zellen mit verschiedenen Graphitelektroden als Funktion der C-Rate und
Zyklenzahl: a) unstrukturierte Graphitelektroden mit Schichtdicken von 55 pm und 75 pym (hergestellt nach
Rezept 1 in Tabelle 4-2) und b) strukturierte und unstrukturierte Graphitelektroden mit einer Schichtdicke
von 75 ym (hergestellt nach Rezept 2 in Tabelle 4-2).
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Halbzelle mit Silizium-Graphit (Si/C)-Elektroden

Nach der Untersuchung der Graphitelektroden wurden galvanostatische Messungen an
verschiedenen Typen von Si/C-Elektroden durchgefiihrt. Zuvor wurden die Zellen mit Si/C-
Elektroden, die einen im Vergleich zum Stand der Technik hohen Anteil von Silizium
(20 Masse-%) enthalten, hinsichtlich der Hochstromfahigkeit, Degradation und Lebensdauer
untersucht. Die verwendeten Si/C-Elektroden (Rezept 5 in Tabelle 4-2) besitzen eine
Schichtdicke von 553 um wund eine Flachenkapazitdt von 3,09 + 0,40 mAh/cm?
(unstrukturierte Elektrode). Der Vergleich der Zyklenfestigkeit und Lebensdauer der Si/C-
Elektroden mit der Zyklenfestigkeit der Graphitelektroden ist in Abb. 5-16 dargestellt. Der
coulombsche Wirkungsgrad (CE) bezeichnet hierbei das Verhaltnis von entnommenen
Ladungen zu zuvor eingelagerten Ladungen beim Lade-/Entladevorgang und ist ein Mal} flr
die Degradation bei der elektrochemischen Zyklisierung. Wahrend der ersten Lithiierung wird
eine dinne SEI-Schicht auf der Grenzflache zwischen flissigem Elektrolyten und der
Oberflache des Aktivmaterials, bzw. der Silizium- und Graphitpartikel, aufgebaut. Der Prozess
wird als Formierung bezeichnet und ist ein entscheidender Schritt bei der Konditionierung von
Batterien. Die GroRRe des verwendeten Stroms und das Ladeverfahren tragen zur Ausbildung
einer homogenen SEI-Schicht bei. Die SEI-Schicht beeinflusst malRgeblich das
Degradationsverhalten und die elektrochemischen Kenndaten, wie z.B. den inneren
Widerstand und den Kapazitatsrickhalt.
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Abb. 5-16: Entladekapazitat und coulombscher Wirkungsgrad (CE) von Halbzellen mit strukturierten und
unstrukturierten Elektroden. a) Zyklenfestigkeit von Zellen mit Graphitelektroden und Si/C-Elektroden und
b) Langzeittest von Zellen mit unstrukturierten (Referenz) und strukturierten (LS) Silizium-Graphit-
Elektroden (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit) [158].

Die Formierung der Si/C-Elektroden besteht im Vergleich zu der der Graphitelektroden aus
funf Lade- und Endladezyklen mit einem Strom von C/50 (Tabelle 4-4). Fur die Si/C-Elektroden
betrug der coulombsche Wirkungsgrad im ersten Zyklus ca. 84 %. Die Zellen mit Si/C-
Elektroden erreichten nach finf Zyklen einen CE von nahezu 100 %. In diesem Fall wurde die
SEI-Schicht an den Grenzflachen zwischen Elektrolyten und den aktiven Materialien
vollstandig gebildet. Zellen mit strukturierter Si/C-Elektrode (LS) konnten im Vergleich zu
Zellen mit unstrukturierter Elektrode (Referenz) bei unterschiedlichen C-Raten deutlich héhere
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spezifische Kapazitaten aufweisen (Abb. 5-16). Der CE wurde bei verschiedenen C-Raten im
Bereich von 96,4 % bis 99,82 % gehalten. Die Si/C-Referenzzellen zeigten coulombsche
Wirkungsgrade, die mehr als 100 % betragen konnten. Bei hohen C-Raten (2C) ist eine grol3e
Streuung des CE, der um 100 % variiert, zu beobachten. Dieses Ergebnis weist auf eine
verstarkte Zelldegradation der Zellen mit unstrukturierten Si/C-Elektroden hin.

Da die Lithiierung der Anodenmaterialien dem Ladevorgang einer Vollzelle entspricht, wird der
Spannungsverlauf in der Halbzelle wahrend der Lithiierung als Funktion der Entladezeit und
Kapazitat betrachtet. Abb. 5-17 zeigt den Spannungsverlauf von LS- und Referenzzellen mit
Si/C-Elektroden bei unterschiedlichen C-Raten.
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Abb. 5-17: Spannungsabfall der Halbzellen mit unstrukturierten (Referenz) und strukturierten (LS) Si/C-
Elektroden (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit) wahrend der Lithiierung mit unterschiedlichen C-
Raten als Funktion der spezifischen Entladekapazitit: a) C/50, b) C/5, c) 1C und d) 2C.

Die beiden Zelltypen liefern ahnliche Kapazitdten nahe dem theoretischen Wert von
1174 mAh/g, wenn ein kleiner Endladestrom von C/50 verwendet wurde. Die
Spannungsverlaufe von LS- und Referenzzellen unterscheiden sich ab einer Rate von C/5. Mit
C/5 konnte die Zelle mit strukturierten Elektroden im CC-Schritt eine spezifische Kapazitat von
etwa 650 mAh/g erreichen (Referenz: 505 mAh/g). Bei 1C sank die Spannung der
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Referenzzelle innerhalb einer Minute bis zur Abschaltspannung von 0,01 V ab. Jedoch
erreichte die LS-Zelle im CC-Schritt innerhalb von 17 Minuten eine Kapazitat von 322 mAh/g
(Referenzzelle: 16 mAh/g). Im CV-Schritt stieg die Kapazitat der LS-Zellen bis auf 637 mAh/g.
Die gesamte Entladedauer der LS-Zelle betrug 74 Minuten. Im Vergleich dazu hat der CV-
Schritt der Referenzzelle 2,21 Stunden gedauert.

Der schnelle Spannungsabfall innerhalb weniger Sekunden (Abb. 5-17 ¢ und d) weist auf den
Einfluss einer bei hohen C-Raten zunehmenden Diffusionsiiberspannung hin. Diese bildet sich
aufgrund der an der Grenzflache zwischen Elektrolyten und Aktivmaterial kinetisch limitierten
Diffusion der Lithium-lonen in das Aktivmaterial und einer sich aufbauenden Helmholtz-
Doppelschicht. Im CV-Schritt diffundieren die Li-lonen aufgrund des angelegt elektrischen
Feldes weiterhin an die Grenzflache. Fur die unstrukturierten Elektroden befindet sich der
vollstandig lithiierte Bereich hauptsachlich an der Oberflache der Elektroden. Diese Schicht,
mit hoher Lithiumkonzentration, kann eine Barriere fiir die Lithiumionendiffusion darstellen und
eine weitere Diffusion in tiefere Lagen der Elektrode bis hin zum Stromableiter verhindern. Die
héhere Entladekapazitat von LS-Zellen im CC-Entladeschritt deutet auf einen verbesserten
Ladungsdurchtritt, einen verbesserten Lithiumionentransport im flussigen Elektrolyt, aufgrund
einer vergrolierten aktiven Grenzflache, sowie auf eine insgesamt reduzierte
Diffusionsiiberspannung hin. Auf3erdem bieten die von der Laserstrahlung erzeugten Kanale
zusatzliche Freiraume flur die Volumenausdehnung und ermoglichen damit eine vollstandige
Lithiierung im CV-Schritt. Abgesehen davon, lasst sich eine Unterdriickung der Lithiierung
durch eine reduzierte mechanische Druckspannung innerhalb der Elektroden vermeiden.
Daher zeigten die LS-Zellen im Vergleich zu den Referenzzellen eine verbesserte
Hochstromfahigkeit. Allerdings dauerte der CC-Entladeschritt der LS-Zelle bei 2C nur 137 s.
Die gesamte Lithiierung dauerte mit dem CCCV-Verfahren insgesamt ca. 1,6 Stunden, was
wesentlich langer als die theoretische Dauer von 30 Minuten ist.

Aus den oben genannten Grinden wurden die Zellen im Ratentest lediglich bis 2C bzw. 3C
beansprucht. Das Ansteigen der Diffusionsiberspannung bei hoher C-Rate (> 1C) konnte
durch Laserstrukturierung nicht vollstandig vermieden werden. Die gesamte Lithiierungszeit
hangt vom Siliziumanteil, der Schichtdicke und dem Ladestrom ab. Da bei geringer C-Rate die
beiden Zelltypen eine gute Zyklenstabilitdt hinsichtlich des CE und der Entladekapazitat
aufwiesen, wurden die Zellen nach dem Ratentest flr weitere 100 Zyklen mit C/5 beansprucht,
um eine mogliche Zelldegradation nachweisen zu kdnnen.

Eine Degradation der Referenzzelle wurde bei sukzessiv erhdhten C-Raten bis 2C durch den
Verbrauch des Elektrolyten, die verstarkt irreversible Reaktion (verbliebendes Produkt von
LixSi-Legierung) und die mechanischen Spannungen beschleunigt. Eine deutliche
Kapazitdtsabnahme der Referenzzelle (550 mAh/g) ist direkt nach dem Ratentest zu
beobachten (Abb. 5-16 b). Der Betrieb der Referenzzelle wahrend des gesamten
galvanostatischen Zyklus war instabil. Der Verlauf der Kapazitatsdaten korreliert gut mit der
starken Streuung des coulombschen Wirkungsgrads im Langzeittest. Nach ca. 60 Zyklen sank
die Kapazitat der Referenzzelle signifikant und ihre Lebensdauer lag unterhalb von 100 Zyklen.
Im Gegensatz dazu, konnte die LS-Zelle nach dem Ratentest eine Kapazitdt von etwa
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680 mAh/g (Abb. 5-16 b) liefern, welche nur leicht von der Anfangskapazitat von 690 mAh/g
(Abb. 5-16 b) abweicht. Die LS-Zellen weisen innerhalb der 100 Zyklen eine deutlich
verbesserte Kapazitatsstabilitat und einen deutlich verbesserten Kapazitatsriickhalt auf.
Jedoch ist eine Kapazitatsabnahme von 0,86 mAh/g pro Zyklus im Langzeittest zu beobachten.
Der CE der LS-Zelle lag bei 99,8 %, wahrend fir die Referenzzelle Werte oberhalb von 100 %
ermittelt wurden. Wie in Kapitel 3.1.2 erwahnt, kann die kristalline Phase c-LitsSis nicht
vollstéandig delithiiert werden. Eine Abweichung des CE um 0,2 % koénnte ein Indiz fur diese
irreversible Reaktion sein. Der hohe CE der Referenzzellen steht in Korrelation mit der
Kapazitatsabnahme und kénnte auf eine chemische Degradation, wie z. B. Nebenreaktionen
mit dem Elektrolyt [15], mechanische Degradation oder abgeldstes Lithium (death lithium) im
Elektrolyt, zurlckzufiihren sein. Der hohere CE (> 100 %) weist auf eine verstarkte
Degradation innerhalb der Zellen hin und kénnte ein spontanes Zellversagen ankiindigen. Die
erhohte Menge an irreversiblen Produkten wirde den Lithiumionentransport innerhalb der
Elektrode erschweren oder sogar blockieren und bei Langzeitmessungen zu einem
erheblichen Kapazitatsschwund flihren.
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Abb. 5-18: Entladekapazitiat der laserstrukturierten (LS) Zellen mit und ohne Al203-Schicht (10 Masse-%
Silizium, 70 Masse-% Graphit) im Raten- und Langzeittest.

Durch die freistehenden Strukturen lasst sich die Lithium-Silizum-Legierungsbildung aufgrund
der Vermeidung mechanischer Spannungen verbessern und die Menge an irreversiblen
Reaktionsprodukten wird reduziert. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dass die
Zelldegradation mit freistehenden Elektrodenstrukturen effektiv verringert wird.

Anhand des Vergleichs von galvanostatischen Messungen an Graphit- und Silizium-Graphit-
Elektroden lasst sich erkennen, dass die Beimischung von Silizium den Kapazitatsschwund
und die Zelldegradation verursacht sowie die Zelllebensdauer reduziert. Um dem
entgegenzuwirken, wurde nachfolgend die Zellperformance von strukturierten Si/C-Elektroden
(nach Rezept 8 in Tabelle 4-2) mit reduziertem Si-Anteil (10 Masse-%) und mit ALD-
Beschichtung zur Stabilisierung der Si/C-Elektroden (nach Rezept 9) untersucht. Die
analysierten Zellen mit unstrukturierten Elektroden wiesen im Vergleich zu den LS-Zellen eine
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reduzierte Entladekapazitat auf. Daher sind lediglich die Entladekapazitaten von LS-Zellen mit
und ohne ALD-Schicht in Abb. 5-18 dargestellt. Die Verlaufe der Kapazitat als Funktion der C-
Rate und Zyklenzahl beider Zelltypen sind sehr ahnlich. Die LS-Zellen mit ALD-Schicht weisen
eine ca. 5 % geringere spezifische Endladekapazitat auf, was auf die zusatzliche Al;Os-
Passivierung zurlickzuflihren ist. Mithilfe der Cyclovoltammetrie (Abb. 5-14) ist zu erkennen,
dass die ALD-Schicht die Bildung von c-Li1sSis unterdrickt, was beispielsweise bereits zu einer
Kapazitatsabnahme fiihrt. Nach dem Ratentest wurde eine Lebensdaueranalyse mit C/5
durchgefuhrt. Die LS-Zellen mit ALD-Schicht zeigten hierbei eine verbesserte Zelllebensdauer.
Ebenso wiesen die LS-Zellen mit ALD-Schicht wahrend des Langzeittests im Vergleich zu
denjenigen ohne Beschichtung einen stabileren CE-Wert auf. Die dinne Al.O3-Schicht
unterdriickt offenbar Nebenreaktionen an der Mantelflache, wie z. B. die Zersetzung des
Elektrolyten oder eine sukzessive Erneuerung der SEI-Schicht. Ren et al. [180] berichten, dass
die Al,O3-Schicht die Si-Oberflache vor der Reaktion mit Flusssaure (HF) schitzt. HF entsteht
durch die chemische Reaktion von Wasser, z. B. aus dem Binder, mit dem Lithiumsalz LiPFe
im Elektrolyten. Das entstehende HF greift Silizium an und fihrt zur Rissbildung an der Si-
Oberflache. Eine Al;O3-Schicht auf der Si-Elektrodenoberflache kann diese unerwiinschte
Reaktion vermeiden und dadurch den Kapazitatsrickhalt verbessern.

Zur Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften der Si/C-Elektroden wurde
hauptsachlich das Knopfzellendesign in Halbzellen verwendet. Eine Knopfzelle hat den Vorteil,
dass sie im Vergleich zur Herstellung von Pouch-Zellen weniger Elektrodenmaterialien
bendtigt sowie schneller gefertigt werden kann. Allerdings kann die Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse aus Versuchen mit Knopfzellen einerseits durch die individuelle handische Arbeit
im Rahmen der Zellfertigung (Kapitel 5.5) stark beeinflusst werden. Andererseits kdnnten
aufgrund einer kleineren Elektrodenflache (113,04 mm?) verstarkt Kanteneffekte, z. B. durch
eine inhomogene Druckverteilung und Lithiumabscheidungen im Randbereich, in der
Halbzelle auftreten. Bridgewater et al. [193] haben die Batterieleistung in verschiedenen
Zellformaten, Knopfzellen sowie ein- und mehrlagige Pouch-Zellen, unter Verwendung
gleicher Elektrodenmaterialien untersucht. Die Knopfzelle weist einen schnelleren
Kapazitatsverlust auf, welcher auf den mechanischen Druck der Feder zurlickzuflihren ist.
Aufgrund der durchgefihrten Experimente konnte festgestellt werden, dass insbesondere die
Zellen mit unstrukturierten Si/C-Elektroden eine geringe Zyklenstabilitdt und zum Teil hohe
Ausschussquote von 50 % aufwiesen. Kapitel 5.2.1 ist zu entnehmen, dass die mechanischen
Druckspannungen den vollstandigen Lithiierungsprozess einschranken. Eine verbesserte
Zyklenstabilitat sowie ein vergroRerter Kapazitatsrickhalt sind im Pouch-Zellen-Format ohne
zusatzliche Druckspannungen des Gehaduses auf die Elektroden zu erwarten. SchlieRlich
wurden Vollzellen im Pouch-Zellen-Format hergestellt, um die elektrochemischen
Eigenschaften, die Hochstromfahigkeit, die Zyklenstabilitdt sowie die Zelllebensdauer
vollstandig zu charakterisieren.

Vollzelle

Insgesamt wurden vier verschiedene Typen von Vollzellen im Pouch-Zellen-Format gebaut,
deren Elektrodenparameter Tabelle 4-3 zu entnehmen sind. Die Vollzellen (Typ 1) mit
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NMC622-Kathode (Schichtdicke 67 + 3 um) und Graphit als Anode dienen als Referenz und
liefern Basisinformationen Gber NMC622 als Kathodenmaterial. Drei Typen von Vollzellen
wurden mit Si/C-Elektroden assembliert und nach dem Zyklusprotokoll in Tabelle 4-6 zyklisiert.
Das berechnete Verhaltnis zwischen der Kapazitdt der Anode und der der Kathode
(,Zellbalancierung®) aller Zelltypen liegt im Bereich von 1,25 bis 1,3. Insgesamt wurden drei
identische Pouch-Zellen fur jeden Zelltyp gebaut und analysiert. Die Angaben zur Kapazitat
und C-Rate der Pouch-Zellen beziehen sich auf die Kathode. In Abb. 5-19 sind die
durchschnittlichen Entladekapazitaten und CE-Werte von jeweils drei Zellen dargestellt. Die
Formierung wurde mit C/20 fir drei Zyklen durchgefihrt. Der CE-Wert und die
Entladekapazitat wahrend der Formierung sind in Abb. 5-19 a dargestellt. Durch die Bildung
der SEI-Schicht, bzw. die Zersetzung des Elektrolyten, entstand Formierungsgas. Nach der
Formierung war daher ein Entgasungsprozess erforderlich. Die Zellen wurden hierzu in der
Handschuhbox gedffnet und entgast. Anschlieliend wurden die Zellen erneut zugeschweif3t
und fur die weiteren Messungen bereitgestellt.

Die Referenzzelle mit Graphitelektrode (Typ 1) lieferte eine maximale Entladekapazitat von
166 mAh/g und eine Ladekapazitat von 192 mAh/g. Es ergibt sich ein CE-Wert von 86,2 % im
ersten Zyklus. Der CE-Wert wird aus dem Quotienten der Entladekapazitat zur vorherigen
Ladekapazitat berechnet. Die Entladekapazitat der Referenzzellen sank mit steigender
Zyklenzahl und C-Rate (Abb. 5-19b). Bei 2C konnten die Referenzzellen eine
durchschnittliche Kapazitat von Uber 125 mAh/g liefern, wahrend die Kapazitat bei erneuter
Zyklisierung mit C/10 bis ca. 150 mAh/g anstieg.
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Vollzellen mit Graphit- und strukturierten Si/C-Anoden
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Abb. 5-19: Spezifische Entladekapazitdt und coulombscher Wirkungsgrad (CE) der Vollzellen (Tabelle 4-3)
mit verschiedenen, strukturierten und unstrukturierten NMC622-Kathoden sowie strukturierten Si/C-
Elektroden im Vergleich zu denen mit Graphitelektroden im Pouch-Zellen-Format: a) spezifische
Entladekapazitit und coulombscher Wirkungsgrad (CE) wahrend der Formierung und b) spezifische
Entladekapazitidt der Vollzellen als Funktion der C-Rate.
Im Gegensatz dazu, ergaben sich fur alle Zellen mit Si/C als Anode geringere CE-Werte im
Bereich von ca. 75 % bis 78 % im ersten Zyklus. Wahrend der Formierung stiegen die
spezifischen Entladekapazitaten aller Zellen mit Si/C-Elektroden und erreichten ihr Maximum
bei ca. 140 mAh/g. Der gleiche Effekt ist bei Si/C-Halbzellen zu beobachten. Die Ladekapazitat
der Si/C-Halbzelle stieg wahrend der Formierung mit steigendem coulombschem
Wirkungsgrad. Dies wurde durch einen reduzierten inneren elektrischen Widerstand
(ohmscher Widerstand) der Si/C-Elektroden mit zunehmender Zyklenzahl begrindet [194]. Mit
steigender C-Rate und Zyklenzahl nahm die Kapazitat aller Vollzellen mit Si/C-Elektroden ab.
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Allerdings ist zu erkennen, dass die Zellen Typ 2 mit dinneren Si-Anoden und unstrukturierten
Kathoden (Schichtdicke 67 um) im Vergleich zu anderen Zellen (Typ 3 und Typ 4) mit dickeren
Kathoden (Schichtdicke 100 um) und Si/C-Anoden eine héhere Kapazitat aufweisen. Bei 2C
ist die Kapazitdtsabnahme der Zellen Typ 4 mit dicken, unstrukturierten Kathoden
(Schichtdicke 100 um) und Si/C-Anoden (Schichtdicke 103 um) deutlich zu beobachten und
die durchschnittliche Kapazitat beim letzten Zyklus liegt bei 38,2 + 7,8 mAh/g. Durch
Laserstrukturierung der Kathoden konnte die Kapazitadt mit 68,0 £ 9,0 mAh/g bei 2C im
Durchschnitt fast verdoppelt werden. Die Zellen Typ 2 mit dinneren, unstrukturierten
Kathoden und Si/C-Anoden weisen unter allen Si/C-Vollzellen die héchste durchschnittliche
Kapazitat von 81 mAh/g auf. Zur Bestimmung der Zelldegradation nach den Ratentests
erfolgten flunf Zyklen mit einem Lade- und Entladestrom von C/10. Die Zellen Typ 4 wiesen
eine Kapazitat von 115 mAh/g auf, womit sich ein Kapazitatsverlust von 20 % ergibt. Der
Kapazitatsverlust der Zellen Typ 3 mit dickeren, strukturierten Kathoden liegt im Vergleich zu
Typ 2 mit dinnen Elektroden mit jeweils 23 % und 25 % dartber. Die Zellen Typ 4 mit
unstrukturierten Kathoden wiesen die geringste Zelldegradation auf. Es ist zu vermuten, dass
sich bei hohen C-Raten, ausgehend von der Elektrodenoberflache bis zum Stromableiter, ein
Lithiumionenkonzentrationsgradient aufbaut, der bei hohen Schichtdicken dafiir sorgt, dass
das Aktivmaterial der Elektrode im Bereich des Stromableiters nur eingeschrankt an der
elektrochemischen Reaktion teilnehmen kann und damit auch nur einer reduzierten
Materialdegradation unterworfen ist. Die Referenzzellen mit Graphitelektroden lieferten eine
spezifische Kapazitat von 150 mAh/g mit dem geringsten Verlust von nur 6 %.

Alle Zellen lieferten CE-Werte im Bereich von 100 % (Abb. 5-20). Da zwischen den Messungen
eine flnfstiindige Pause eingelegt wurde, betrugen die CE-Werte des ersten Zyklus weniger
als 100 %. Wahrend der finfstiindigen Pause relaxierten die Zellen, d.h. die Uberspannung
innerhalb der Zellen glich sich aus und die Zellen erreichten einen quasi-thermodynamischen
Gleichgewichtzustand. Je héher die verwendete C-Rate ist, desto groRer ist die Uberspannung.
Der CE-Wert der Zellen Typ 4 im ersten Zyklus mit 2C betrug 48,5 %, was deutlich niedriger
als der der anderen Zelltypen ist. Bei einer reduzierten C-Rate von C/10 ergibt sich wiederum
ein hoher CE-Wert von ca. 300 % im ersten Zyklus. Dies ist auf einen gehemmten
Ladungsdurchtritt und die sich einstellende Zelliberspannung zurlckzufihren. Bei einer
Entladerate von 2C konnten Lithium-lonen, die mit C/5 in der Anode eingelagert wurden, nicht
vollstéandig zurtick in die Kathode diffundieren und es ergab sich der reduzierte CE-Wert von
48,5 %. Die Ausbildung eines Lithiumkonzentrationsgradienten entlang der Elektroden bis
zum Stromableiter ist in diesem Fall zu erwarten. Dieser wird im Kapitel 5.3.2 diskutiert. Die
Kapazitat sank in den weiteren Zyklen, wahrend der CE-Wert stieg, da der Anode, aufgrund
der unvollstandigen Entladung im ersten Zyklus, nur eine reduzierte Kapazitat fir die weiteren
Zyklen zur Verflgung stand. Erst bei einem erneuten, geringen Entladestrom von C/10 war es
moglich, die ursprunglich in der Anode eingelagerten Lithium-lonen vollstandig in die Kathode
zu interkalieren. Dies hatte zur Folge, dass der CE-Wert im ersten Zyklus bei C/10 groéRer als
100 % war. Die Diffusionstiberspannung ist in diesem Fall bei den Zellen mit unstrukturierten,
dicken Kathoden deutlich ausgepragt. Der stark von 100 % abweichende CE-Wert weist auf
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eine hohe Uberspannung und limitierte Lithiumdiffusion aufgrund der langen Transportwege
im Kathodenmaterial hin, was sich durch Strukturierung der Kathoden oder Reduzierung der
Schichtdicke der Elektroden verbessern Iasst.
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Abb. 5-20: Coulombsche Wirkungsgrade (CE) aller untersuchten Vollzellen als Funktion der Zyklenzahl.

Alle Zellen mit Si/C-Elektroden weisen im Vergleich zu Zellen mit herkdmmlicher
Graphitelektrode eine geringere Kapazitat auf. Beim Vergleich der Zellen mit Graphitanode mit
der besten Zelle mit Si/C-Anode ist ein Kapazitatsunterschied von etwa 20 mAh/g zu
beobachten. Die Kapazitaten der Zellen mit Si/C-Elektrode stiegen jedoch im Verlauf der
Formierung leicht an. Die verringerte Kapazitat der Zellen mit Si/C-Elektrode ist auf die
irreversible Reaktion der Bildung der SEI-Schicht wahrend der Formierung zurtckzufuhren.
Die SEI-Schicht befindet sich zwischen Elektrolyt, Graphit- und Siliziumpartikeln. Da es sich
um nanoskalige Siliziumpartikel handelt, ist deren BET-Flache (> 80 m?/g) deutlich gréRer als
die der Graphitpartikel (2,58 m?/g). Im Vergleich zur ausschlieRlichen Verwendung von
Graphitpartikeln wurden durch die zusatzliche Beimengung von Siliziumpartikeln mehr
Lithium-lonen aus der Kathode fiir die Bildung der SEI-Schicht an der Anodenoberflache
verbraucht. Dies fuhrt zu einem niedrigeren CE-Wert im ersten Zyklus und zu einer reduzierten
Entladekapazitat der Zellen mit Si/C-Elektroden.

In den Experimenten ist bis zu 1C keine signifikante Kapazitatsabnahme der Zellen mit Si/C-
Elektroden zu erkennen. Die Laserstrukturierung der Elektroden ermdglicht sowohl eine
effektive und schnelle Entladung der Zellen mit dicken Kathoden (Schichtdicke 100 ym) als
auch eine reduzierte Zelldegradation. Dementsprechend wiesen die Zellen Typ 3 mit
strukturierten Kathoden (Schichtdicke 100 um) im Vergleich zu den Zellen Typ 2 mit dinnen,
unstrukturierten Kathoden (Schichtdicke 67 um) eine reduzierte Zelldegradation auf. Die
Kapazitatsabnahme der Zellen, die durch Volumenausdehnung der Siliziumpartikel und
intrinsische mechanische Druckspannungen verursacht wird, konnte durch Strukturierung der
Si/C-Elektroden reduziert werden. Die Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen der
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Halbzellen Gberein. Mit zunehmender C-Rate nimmt der Kapazitatsunterschied zwischen den
Referenzzellen mit Graphitelektroden und den Zellen mit Si/C-Elektroden weiter zu. Eine
Nebenreaktion, beispielweise die Zersetzung des Elektrolyten durch die Zugabe der
Siliziumpartikel als Aktivmaterial, ist verantwortlich fir die starkere Zelldegradation. Bei 2C
sind die Kapazitatsunterschiede zwischen allen Zelltypen am grofiten. Ein verringerter
effektiver Diffusionskoeffizient der Si/C-Elektroden, der durch die Zugabe der Siliziumpartikel
verursacht wird, ist moglichweise fir die Kapazitadtsabnahme der Zellen mit strukturierten
Elektroden (Anode und Kathode) verantwortlich. Der Degradationsmechanismus der Si/C-
Elektroden wird in den kommenden Kapiteln 5.3.3 und 6.4 eingehend diskutiert.

5.2.3. Zellimpedanz

Die den Spannungsabfall einer Batterie verursachenden Uberspannungen (siehe Abb. 3-19)
wurden mit dem Gleichstromverfahren und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie an
Zellen mit strukturierten (LS-Zelle) und unstrukturierten (Referenzzelle) Si/C-Elektroden
untersucht.

Zur Ermittlung des Gleichstromwiderstands wurde die HPPC an den Zellen mit Si/C-
Elektroden durchgefihrt. Die Elektroden enthalten 10 Masse-% Silizium und haben eine
Schichtdicke von 105 + 3 um sowie eine Beladung von 6,43 + 0,14 mAh/cm? (unstrukturierte
Elektrode). Halbzellen mit strukturierten und unstrukturierten Si/C-Elektroden wurden hierflr
in Knopfzellen assembliert. Die HPPC-Untersuchungen wurden nach der Zellformierung beim
Entladen (Lithiierung) und Laden (Delithiierung) durchgefihrt. Ein Spannungsabfall einer LS-
Zelle wahrend eines Entladepulses ist in Abb. 5-21 dargestellt. Dabei wurden der ohmsche
Widerstand R,, der Ladungsdurchtrittswiderstand R, der Polarisationswiderstand R,, sowie
der Entladewiderstand Rg,; im entsprechenden Spannungs- und Zeitbereich gekennzeichnet.
Der rein ohmsche Widerstand R, wurde durch den Spannungsabfall innerhalb eines
Zeitintervalls von 0,05 s ermittelt. Der Zeitbereich, in dem die Spannungsanderung einen
linearen Verlauf aufweist, wird durch den Polarisationswiderstand beschrieben. Eine lineare
Regressionsanalyse der Spannungsanderung wird im Zeitbereich von 3 — 30 s durchgefinhrt.
Eine hohe Anpassungsglte der Regression (R? > 0,98) ergab sich im Zeitbereich von
5s—-30s fur LS- und Referenzzellen. In Abb. B 4 (Anhang B) befindet sich die
Regressionsanalyse einer Referenzzelle. Daher wird die Spannungsanderung im Zeitbereich
von 0,05 s bis 5 s zur Berechnung des Ladungsdurchtrittswiderstands R; festgelegt. Dieser
Zeitbereich stimmt mit Literaturangaben [148, 149] Uberein. Barai et al. [149] berichten, dass
der Ladungsdurchtrittswiderstand kurz nach Anschalten des Strompulses bis zu einer
verstrichenen Zeit von 2 — 5 s dominiert. Waag et al. [148] verwendeten den innerhalb von 5 s
eintretenden Spannungsabfall zur Berechnung des Gleichstromwiderstandes (R, + R.).
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Abb. 5-21: Der Spannungsabfall wahrend eines Entladepulses einer Halbzelle mit strukturierter Si/C-
Elektrode. Der ohmsche Widerstand R, , der Ladungsdurchtrittswiderstand R. , der Polarisations-
widerstand R, und der Entladewiderstand Rg,, sind in den entsprechenden Spannungsbereichen
eingetragen.

Die Entlade- bzw. Ladewiderstdnde der Zellen mit strukturierten und unstrukturierten
Elektroden bei verschiedenen DoD und SoC werden in Abb. 5-22 zusammen mit den
Strompulsdauern dargestellt. Wie im Kapitel 4.5.4 beschrieben, wurden die Zellen mit C/3
zwischen jedem HPPC-Puls bis zu einem neuen Zustand entladen (DoD) bzw. geladen (SoC).
Die C-Rate wurde nach Gleichung (3-26) anhand der Kapazitat des letzten Zyklus der
Formierung bestimmt. Das Spannungsfenster fir die HPPC-Untersuchungen liegt im Bereich
von 0,01 V-1,5V. Im Vergleich zu den LS-Zellen erreichten die Spannungswerte der
Referenzzellen zeitlich friher die Abschaltspannung. Dies hat zur Folge, dass fir
Referenzzellen und einen DoD von groRRer als 60 % der Strompuls vorzeitig abgeschaltet
wurde. Die angelegten Strompulse hatten in diesem Fall eine kirzere Dauer als den
eingestellten Wert von 30 s (Abb. 5-22). Die klrzere Pulsdauer fihrte zur Messunsicherheit
bei der Berechnung der Widerstande und folglich lassen sich die unter diesen Bedingungen
ermittelten Widerstdnde mit denen der LS-Zellen nicht vergleichen. Die eingeschrankte
Hochstromfahigkeit infolge der sich ausbildenden Diffusionstiberspannung der Referenzzellen,
insbesondere mit dicken Elektroden (Schichtdicke > 100 um), bedingt das vorzeitige Erreichen
der Abschaltspannung.
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Abb. 5-22: Entlade- bzw. Ladewiderstiande der Zellen und die resultierenden Pulsdauern unter
Beriicksichtigung der jeweiligen Abschaltspannung bei verschiedenen DoD und SoC: a) Entladen
(Lithiierung) und b) Laden (Delithiierung).

Beide Zelltypen weisen unter Verwendung gleicher Strompulsdauern bis zu einem DoD von
50 % ahnliche Entladewiderstande auf, welche im Bereich von 13 Q — 25 Q liegen. Die LS-
Zellen zeigen im Ladeprozess — in der Halbzelle entspricht dies dem Delithierungsprozess der
Si/C-Elektroden — kleinere Ladewiderstande als die Referenzzellen. Ein groRerer Widerstand

wurde unabhangig vom Elektrodendesign ermittelt, wenn die Zellen im delithiierten Zustand
(DoD von 10 % und SoC von 90 %) vorliegen.

Die berechneten Widerstande aus dem Entladeprozess sind in Tabelle 5-7 zusammengefasst.
Die Widerstandswerte, die aufgrund einer verkirzten Pulsdauer nicht das Kriterium der
Widerstandsberechnung nach dem HPPC-Verfahren erfillen, wurden im blauen kursiven
Schreibstil eingetragen. Die entsprechenden Widerstande beim Ladeprozess sind in
Tabelle B 1 im Anhang B zu finden. Die LS-Zelle weist im Vergleich zur Referenzzelle in
nahezu allen Zustanden kleinere Werte von R, und R.; auf. Ein reduzierter Widerstand R_;
wurde ebenso fur die LS-Zelle im Ladeprozess nachgewiesen.
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Tabelle 5-7: Die berechneten Widerstande ausgewdhlter Zellen im Entladeprozess. Die blau kursiv
eingetragenen Werte erfiillen nicht das Kriterium der Widerstandsberechnung gemaf dem HPPC-Verfahren.

R, [Q] R [Q] Rene [Q]

DoD [%] LS Referenz LS Referenz LS Referenz
10 8,09 10,36 15,03 11,45 66,16 53,50
20 5,30 5,83 5,53 6,51 22,48 21,83
30 4,92 5,28 5,14 6,44 20,54 20,34
40 4,77 5,04 4,35 5,72 15,72 16,83
50 4,65 4,98 4,16 5,54 14,59 15,61
60 4,67 5,29 4,08 5,47 13,49 15,34
70 4,87 5,65 4,26 5,71 15,20 13,35
80 5,38 6,19 4,04 2,22 13,68 10,75
920 6,68 6,49 4,34 2,32 14,12 10,24

Allerdings ist die Ermittlung der Gleichstromwiderstande mittels HPPC mit Einschrankungen
zu bewerten. Das Wichtigste hierbei ist die zeitliche Uberlappung der Prozesse des
Ladungsdurchtritts und der Diffusion. Mittels Gleichstrommesstechnik ist es nicht mdglich,
diese beiden unterschiedlichen Beitrage prazise voneinander zu unterscheiden. Die Dauer des
Strompulses sowie der Startpunkt flr die Linearitat der Spannungsanderung mussen flr
unterschiedliche Batterien und unterschiedliche Messbedingungen (z. B. Temperatur,
Alterungszustand der Batterie) unter Berlicksichtigung des Frequenzverhaltens der Batterie
unterschiedlich gewahlt werden. Unter Verwendung des gleichen Zeitintervalls von 5 s an
Referenz- und LS-Zellen wurden unterschiedliche Anpassungsgiten R? ermittelt. Dies fiihrt zu
Ungenauigkeiten bei der Berechnung der Widerstandswerte und zu einer eingeschrankten
Vergleichbarkeit unterschiedlicher Zelltypen. Allerdings ist es im Rahmen der
Qualitatssicherung in der Batterieproduktion dblich, einen schnellen Vergleich der
Stromabhangigkeit vom Widerstand durchzufihren, indem die Messdauer konstant gewahlt
wird [148].

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

In den HPPC-Messungen erreichten die Referenzzellen zeitlich friher die eingestellte
Abschaltspannung, weshalb sich die Widerstande der Zellen mit strukturierten und
unstrukturierten Elektroden im vollstéandig lithiierten Zustand nicht vergleichen lassen. Daher
wurde die Impedanz der Zellen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
untersucht. Fir die Impedanzmessungen wurden die Si/C-Halbzellen mit strukturierten und
unstrukturierten Elektroden assembliert. Die zu untersuchende Elektrode mit einer
Schichtdicke von 55 + 3 ym enthalt 20 Masse-% Silizium und 60 Masse-% Graphit und hat
eine Flachenkapazitat von 3,09 + 0,40 mAh/cm? (unstrukturierte Elektrode). Abb. 5-23 stellt
die aufgezeichneten Impedanzspektren von Zellen mit strukturierten und unstrukturierten
Elektroden (im vollstandig lithilerten Zustand) mit Hilfe von Nyquist-Diagrammen im
Frequenzbereich von 200 kHz bis 1 Hz dar. Die x-Achse reprasentiert den Realteil der
Impedanz Z und die y-Achse stellt den entsprechenden, negativen Imaginarteil der Impedanz
dar.
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Abb. 5-23: Elektrochemische Impedanzspektren (Nyquist-Diagramme) von Halbzellen mit unstrukturierten
(schwarz) und strukturierten (rot) Elektroden (20 Masse-% Silizium und 60 Masse-% Graphit) und

entsprechende Anpassungen (durchgezogene Linien) sowie das hierzu angewendete Ersatzschaltbild. Die
Elektroden lagen im vollstandig lithiierten Zustand (DoD100) vor [158].

Bei ca. 200 kHz liegt ein rein ohmsches Verhalten vor, das durch die Verwendung eines
ohmschen Widerstandes R, im Ersatzschaltbild (Modell a) in Abb. 5-23 und Abb. 4-13
beschrieben wird. Im mittleren Frequenzbereich von 200 kHz bis ca. 20 Hz tragen aktive
Materialien zum Widerstand an der Elektrodengrenzflache bei, was auf den
Ladungsdurchtrittswiderstand an der Elektrodengrenzflache und das Vorhandensein einer
passivierenden SEI-Schicht zurtickzufiihren ist [156]. Normalerweise sind in der sogenannten
Randles-Zelle ein onmscher Widerstand und eine Doppelschichtkapazitat parallel zueinander
verschaltet und werden zur Beschreibung der Widerstandsbeitrdge der SEI-Schicht und des
Ladungstransfers an der Grenzflache verwendet. In der Praxis wird die Doppelschichtkapazitat
durch ein konstantes Phasenelement (CPE) ersetzt, um nicht-ideales Verhalten von
Elektroden, z. B. aufgrund von rauen oder pordsen Elektrodenoberflachen, beschreiben zu
kénnen [195, 196]. Im unteren Frequenzbereich (< 20 Hz) wird das Impedanzspektrum von
der Lithiumionendiffusion in den Aktivmaterialien dominiert, was durch die Warburg-Impedanz
W beschrieben wird. Nach Kim et al. [139] wird dies im Ersatzschaltbild dadurch bertcksichtigt,
dass der Ladungsdurchtrittswiderstand R.; und die Warburg-Impedanz W seriell zueinander
angeordnet sind. Die Ersatzschaltung, wie in Abb. 5-23 dargestellt, wurde fur die Anpassung
der EIS-Messdaten verwendet, um die unterschiedlichen Beitrage zur Gesamtimpedanz der
Zelle bewerten zu kénnen. Mithilfe der Software ZView® wurde die Anpassung in den Nyquist-
Diagrammen vorgenommen. Die daraus berechneten Widerstéande fir jede Zellkomponente
sind in Tabelle 5-8 aufgelistet. Der ohmsche Widerstand R, und der Widerstand der SEI-
Schicht Rgg; von Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Elektroden sind in der gleichen
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GrofRenordnung. Allerdings ist der Ladungsdurchtrittswiderstand R_; der Zelle mit strukturierter
Elektrode mit 3,28 Q etwa um das Zweifache kleiner als der der Referenzzelle mit R, = 7,16 Q.
AulBerdem wies die LS-Zelle eine hohere spezifische Entladekapazitat von 987 mAh/g auf.
Dies kann auf die vergroRerte Grenzflache zwischen flissigem Elektrolyten und der
strukturierten Elektrode sowie durch eine verringerte mechanische Druckspannung innerhalb
der 3D-Elektrode zurtickgeflihrt werden.

Tabelle 5-8: Die mittels Ersatzschaltung (Modell a in Abb. 4-13) ermittelten Widerstande der einzelnen

Komponenten innerhalb einer Si/C-Elektrode (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit). Die Elektroden
liegen im vollsténdig lithiierten Zustand (SoC 0 %) vor [158].

Spezifische
Entladekapazitat R, [Q] Rger [Q] R, [Q]
[mAh/g]
LS-Elektroden 987 1,16 £0,09 3,93+0,34 3,28 + 0,21
Referenz- 884 1,90 + 0,04 4,13 +0,54 7,16 + 0,45
elektroden

Zellimpedanz in Abhangigkeit von Lade- bzw. Endladezustanden

AnschlieRend wurde die Zellimpedanz in unterschiedlichen Lade- bzw. Entladezustanden
untersucht. Zur Durchfiuhrung der Impedanzmessungen wurden bereits formierte Zellen
verwendet, sodass die Degradation der Elektroden vernachlassigt werden konnte. Die
verwendeten Si/C-Elektroden enthalten 10 Masse-% Silizium sowie 70 Masse-% Graphit und
besitzen eine Dicke von 53 = 3 ym und eine Flachenkapazitat von 2,37 + 0,04 mAh/cm?. Der
Lade- bzw. Entladezustand der Zellen wurde jeweils durch die Spannung und die resultierende
Kapazitat ermittelt, die aus den galvanostatischen Messungen extrahiert wurden. Wie in
Kapitel 5.2.2 (Abb. 5-17) gezeigt, lasst sich die erreichte Kapazitdt der Zelle bei einer
bestimmten Spannung durch das Elektrodendesign und die Stromstarke beeinflussen. Um aus
Grinden der direkten Vergleichbarkeit mdglichst den gleichen Lade- und Entladezustand der
Zellen fur beide Elektrodenarten zu erzielen, wurden die Zellen mit einer C-Rate von C/20 bis
zu einer ausgewahlten Spannung geladen bzw. entladen, was einen bestimmten Lade- bzw.
Entladezustand reprasentiert. Nach einer jeweils einstindigen Relaxation wurden die
Impedanzmessungen durchgefihrt.
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Abb. 5-24: Elektrochemische Impedanzspektren der Halbzelle mit unstrukturierter Elektrode (10 Masse-%
Silizium und 70 Masse-% Graphit) in verschiedenen Lade- bzw. Entladezustinden: a) gesamter
Wertebereich und b) Detailansicht fiir Widerstande Re(Z) bis 50 Q mit Angabe der Messfrequenzen.

Abb. 5-24 zeigt die aufgenommenen Impedanzspektren einer Zelle mit unstrukturierter Si/C-
Elektrode. Die gesamte Zellimpedanz steigt mit zunehmender Lithiumkonzentration innerhalb
der Elektrode (DoD100 in Abb. 5-24 b) an. Die Abschaltspannungen wahrend des Ladens und
Entladens wurden auf 0,12 V und 0,3 V eingestellt, wodurch ein Entladezustand von 45 %
(DoD45) sowie ein Ladezustand von 57 % (SoC57) erzielt wurden. Die Spektren aus DoD45
(SoC55) und SoC57 (DoD43) unterscheiden sich durch den Warburg-Teil (w < 10 Hz), der die
Diffusionsprozesse im flussigen Elektrolyten und im Aktivmaterial beschreibt. Die Zelle
erreichte die maximale Impedanz im vollstandig lithiierten Zustand der Si/C-Elektrode bei
DoD100, wobei die Zelle bis zu einer Spannung von 0,01 V zyklisiert wurde. Dort bildet sich
die kristalline Phase c-LiisSis. Die kristallinen Strukturen weisen eine geringere Leitfahigkeit
als die amorphen Si-Li-Legierungen auf [79].

Bei Zellen jeweils mit oder ohne strukturierte Si/C-Elektroden steigt die Zellimpedanz
kontinuierlich mit dem Lithiierungsgrad an. SchlieRlich wurde der Einfluss des
Elektrodendesigns auf die Zellenimpedanz untersucht. Impedanzmessungen wurden jeweils
an zwei identisch hergestellten Zellen mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz)
Si/C-Elektroden bei unterschiedlichen Lade- bzw. Entladezustanden durchgefihrt.
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Abb. 5-25: Elektrochemische Impedanzspektren der Halbzellen mit strukturierten (LS) und unstrukturierten
(Referenz) Si/C-Elektroden fiir verschiedene Lade- bzw. Endladezustinde: a) DoD45, b) DoD100, c) SoC57
und d) SoC100.

Die Zelle mit unstrukturierter Elektrode wies einen kleineren Realteil der Impedanz in
teillithilerten Zustanden auf (Abb. 5-25 a und c). Die Durchmesser der Halbkreise, die dem
Widerstand (R, + R.;) entsprechen, variierten in einem Bereich von ca. 7 Q — 40 Q (DoD45
und DoD100). Im Gegensatz dazu, variierten die Realteile der Halbkreise einer Zelle mit
strukturierter Elektrode in einem Bereich von ca. 13 Q—-20 Q. SchlieRlich wurden die
Widerstande der inneren Zellenkomponenten mittels der Ersatzschaltungen aus Abb. 4-13
berechnet. Der ohmsche Widerstand R, sowie der Ladungsdurchtrittswiderstand R.; der
Zellen in verschiedenen Zellzustanden sind Tabelle 5-9 zu entnehmen. In Tabelle B 2 (Anhang
B) befinden sich die Werte aller Widerstande unter Verwendung von zwei verschiedenen
Ersatzschaltbildern und die dazugehérige Angabe der Messunsicherheit.
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Tabelle 5-9: Die mittels Ersatzschaltungen modellierten ohmschen Widerstinde R, und

Ladungsdurchtrittswiderstiande R, von ausgewahlten Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Si/C-
Elektroden.

DoD45 DoD100 SoC57 SoC100

[Q] RO Rct RO Rct RO Rct RO Rct

LS1 1,96 + 0,05/5,05 + 0,67|2,10 + 0,03/ 9,48 + 1,18 |2,07 + 0,02|7,86 + 0,20| 1,96 + 0,05|5,76 + 3,21

Ref1|1,58 + 0,163,89 + 0,87|1,77 + 0,06/19,60 + 1,96| 1,64 + 0,02|4,30 + 0,53|1,67 £ 0,01|4,18 £ 1,36

Tabelle 5-9 ist zu entnehmen, dass der Durchschnitt der ohmschen Widerstande der
Referenzzelle in verschiedenen Zellzustéanden 1,67 + 0,17 Q betragt und kleiner als der der
LS-Zelle (2,02 £ 0,10 Q) ist. Der ohmsche Widerstand ergibt sich bei hohen Frequenzen aus
dem Schnittpunkt des Nyquist-Diagramms mit der x-Achse. Der Ladungsdurchtrittswiderstand
R.; der beiden Zellen steigt mit zunehmender Lithiumkonzentration in der Si/C-Elektrode, was
auf einen erschwerten Ladungstransport in Folge der Druckspannung in den Aktivmaterialien
hinweist. Hierzu tragen die mechanische Druckspannung und die reduzierte Porositat
innerhalb der Elektroden bei, welche durch Lithilerung und Volumenausdehnung der
Siliziumpartikel verursacht werden. Festgestellt wurde, dass die LS-Zelle im vollstandig
lithilerten Zustand (DoD100) einen kleineren Ladungsdurchtrittswiderstand (R, =
9,48 £ 1,18 Q) als die Referenzzelle (R, = 19,60 + 1,96 Q) aufweist. Fir die Referenzzelle
wurde allerdings im teillithiierten und delithiierten Zustand ein kleiner R .-Wert ermittelt. Der
Grund hierflr liegt in den verschiedenen Entladezustadnden und der Lithiumkonzentration in
den Elektroden. In dieser Arbeit wurde angenommen, dass die Zellen gleiche DoD oder SoC
erreicht haben, wenn sie die gleiche Zellspannung aufweisen. Allerdings zeigt sich zwischen
Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Elektroden sogar bei niedriger C-Rate (C/50) ein
voneinander abweichender Spannungsverlauf als Funktion der Kapazitdt wahrend der
Lithiierung (Abb. 5-17). Die Zellspannung kann den Entlade-/Ladezustand aufgrund der
unterschiedlichen Druckspannungsentwicklung in beiden Elektroden nicht eindeutig
reprasentieren. Die Widerstande der beiden Zellen in den teillithilerten Zustanden sind daher
nur bedingt vergleichbar.

Zelldegradation

Die Zellen wurden anschlieend mit C/2 weitere 30-mal galvanostatisch im Spannungsfenster
von 0,01 —-1,5V zyklisiert, um Einflisse einer mdglichen Zelldegradation untersuchen zu
kénnen. Impedanzmessungen wurden anschlieend bei DoD45 (bei 0,12 V) und DoD100 (bei
0,01 V) durchgefihrt und die daraus ermittelten Nyquist-Diagramme sind in Abb. 5-26
dargestellt.
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Abb. 5-26: Elektrochemische Impedanzspektren der Halbzellen mit strukturierten (LS) und unstrukturierten
(Referenz) Si/C-Elektroden nach Alterung tiber 30 Volizyklen (C/2): a) DoD45 und b) DoD100.

Durch den Vergleich mit den Nyquist-Diagrammen in Abb. 5-25 kann festgestellt werden, dass
die Impedanzen der Zellen mit unstrukturierten und strukturierten Elektroden bei DoD45 nach
30 Zyklen insgesamt angestiegen sind. Hierbei sind die Durchmesser der im Nyquist-
Diagramm auftretenden Halbkreise bei Untersuchung der Referenzzelle gro3er als die der LS-
Zelle. Die nach dem Ersatzschaltbild ermittelten Widerstande der Zellen sind in Tabelle 5-10
aufgelistet. Der ohmsche Widerstand und der Ladungsdurchtrittswiderstand der beiden
Zelltypen sind im Vergleich zu deren Werten direkt nach der Formierung (Tabelle 5-9)
angewachsen. Die grofReren Widerstande lassen sich auf das irreversibel in den Elektroden
eingelagerte Lithium zurtckflhren. Dieses Lithium steht nicht mehr fir die elektrochemische
Reaktion zur Verfigung. Fur Zellen im gealterten Zustand lasst sich zudem erkennen, dass
der Ladungsdurchtrittswiderstand der LS-Zelle bei DoD45 und DoD100 kleiner als der der
Referenzzelle ist.

Tabelle 5-10: Die mittels Ersatzschaltungen berechneten ohmschen Widerstinde R, und

Ladungsdurchtrittswiderstande R, von Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Si/C-Elektroden im
gealterten Zustand.

DoD45 DoD100
[Q] RO Rct RO Rct
LS 424 +0,05 [10,14+0,28 | 3,92+0,04 | 13,33+4,60
Ref 497+0,06 |1414+3,06| 4,03+£0,44 | 20,59 £ 13,35

Die Referenzzelle zeigt daher auch eine reduzierte Kapazitat im Vergleich zur Zelle mit
strukturierter Elektrode. In Tabelle B 3 (Anhang B) ist zu erkennen, dass bei vollstandiger
Lithiierung (DoD100) der Gesamtwiderstand (R, + Rgg; + R¢) der beiden Zellen im Vergleich
zum Zustand vor der zusatzlichen Zelldegradation (Abb. 5-25 b) reduziert ist. Die kristalline
Phase c-Li1sSis bildet sich nur in Zellen ohne signifikante Zelldegradation. Daher wurde durch
die Degradation die amorphe Phase LiSi in der zyklisierten, unstrukturierten Elektrode
gebildet und eine vollstandige Lithiierung verhindert. Folglich wies die Zelle mit unstrukturierter
Elektrode nach 30 Vollzyklen eine kleinere Impedanz auf, was am kleineren Durchmesser des
Halbkreises im Nyquist-Diagramm zu erkennen ist.
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Die Anpassung der gemessenen Impedanzspektren erfolgte zunachst anhand zweier
unterschiedlicher Ersatzschaltbilder (Abb. 4-13). Zur Validierung des jeweiligen Modells wurde
die Chi-Quadrat-Verteilung (Chi?) als Kriterium genutzt. Hierbei wird das Quadrat der
Standardabweichung der originalen Spektren zu den von der verwendeten Software
berechneten Spektren definiert. Weiterhin sollten die modellierten Werte der Widerstande den
physikalischen Bedeutungen der einzelnen Zellkomponenten entsprechen. Im klassischen
,Modell a* wurden die Beitrdge der Lithiumgegenelektrode und der 3D-Elektrodenstrukturen
zu den Impedanzspektren vernachlassigt. Zur Anpassung der Spektiren der Zellen mit
strukturierten Elektroden in Abb. 5-25 eignet sich das ,Modell b“ mit einem zusatzlichen RC-
Glied. Dies kénnte darauf hinweisen, dass die Oberflachenmorphologie der Elektrode die
inneren Widerstande und das kapazitive Verhaltnis der Zelle beeinflusst.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Zellimpedanz durch drei Faktoren, den
Lithiumgehalt in der Elektrode, das Elektrodendesign und die mechanische Druckspannung
innerhalb der Elektrode, beeinflusst wird. Die Zellimpedanz in verschiedenen Si/C-Elektroden
steigt unabhangig vom Silizium-Graphit-Mischungsverhaltnis mit zunehmendem Lithiumanteil
in der Elektrode an und erreicht den maximalen Wert, wenn sich die kristalline Phase c-Li 5Sis4
bildet. Freistehende Elektrodenstrukturen kdnnen im Schichtsystem die mechanischen
Druckspannungen, die durch Ausdehnung der Si-Partikel verursacht werden, signifikant
reduzieren. Daher zeigen die Zellen mit strukturierten Elektroden einen Kkleineren
Ladungsdurchtrittswiderstand R, im vollstandig lithiilerten Zustand und die elektrochemischen
Messdaten der Zellen mit strukturierten Elektroden streuen wahrend der gesamten
Zyklisierung nicht so stark wie die der Zellen mit unstrukturierten Elektroden (Abb. 5-16b).
Aulerdem konnten die mittels Laserstrahlung erzeugten Kanale in der Elektrode den
Lithiumionentransport innerhalb der Kompositelektrode maRgeblich verbessern und die
Menge des irreversibel in Silizium gebundenen Lithiums (death lithium) reduzieren [15]. Daher
konnte durch das 3D-Elektrodendesign eine signifikante Zunahme der Impedanz bzw. des
Ladungsdurchtrittswiderstands mit zunehmender Zyklenzahl vermieden werden.

5.2.4. Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten

Mit Hilfe der galvanostatischen intermittierenden Titrationstechnik (GITT) wird der effektive
Diffusionskoeffizient jeweils fur Graphit- sowie Si/C-Elektroden ermittelt. Die untersuchten
Graphit- und Si/C-Elektroden wurden jeweils nach Rezept 2 und 8 in Tabelle 4-2 hergestellt
und haben eine Schichtdicke von 110+x3 um wund eine Flachenkapazitdt von
3,39 + 0,04 mAh/cm?  (unstrukturierte  Graphitelektrode) und 6,44 + 0,40 mAh/cm?
(unstrukturierte Si/C-Elektrode). Auf Graphit- und Si/C-Elektroden wurden flr diese
Messungen Gitterstrukturen mit einem Strukturabstand von 100 um hergestellt. Der
Titrationsstrom betrug C/20, gefolgt von einer achtstiindigen Relaxationspause. Dieser
Abschnitt wurde vierzig Mal wiederholt, bis die Elektroden vollstandig lithiiert (DoD100) bzw.
delithiiert (SoC100) waren. Die GITT-Messung an Zellen mit Graphitelektroden dient als
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Referenzmessung, um die Lithium-Diffusionskinetik in Silizium-Graphit-Elektroden mit denen
in reinen Graphitelektroden qualitativ vergleichen zu kénnen.

Graphit (C)

Abb. 5-27 a zeigt den gesamten GITT-Spannungsverlauf der strukturierten Graphithalbzelle
zusammen mit dem entsprechenden Cyclovoltammogramm (vgl. Abb. 5-10), das wahrend der
Interkalation aufgenommen wurde. Innerhalb der ersten zwei Pulse sinkt die Spannung der
Zelle von etwa 1V auf 0,21 V.

a) b)
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1 ' ' ' 0.3 ———————
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Abb. 5-27: GITT-Messung an strukturierter Graphitelektrode: a) Spannungsverlauf (rot) der Zelle wahrend
der GITT-Messung mit dem entsprechenden Cyclovoltammogramm (vgl. Abb. 5-10, blau) und b) der
Spannungsverlauf der Zelle als Funktion der spezifischen Entladekapazitat.

Nach jedem Titrationspuls folgt eine achtstiindige Pause, damit die Zelle ihr (quasi)
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht und fur den nachsten Titrationsschritt bereitsteht.
In der Praxis liegt die Anderung der Leerlaufspannung im Bereich von 0,1 — 1 mV/h, wenn die
Zelle ein elektrochemisches Gleichgewicht erreicht hat [183]. In Abb. 5-27 a ist zu erkennen,
dass die Leerlaufspannung in der Relaxationsphase vom Endladezustand (DoD) abhangt. Far
Potentiallagen in den Einlagerungsplateaus bei 0,2 V, 0,11 V und 0,08 V sind die Anderungen
der Leerlaufspannung minimal. Diese Spannungsbereiche korrelieren mit den
Einlagerungsplateaus aus dem Spannungsverlauf (Abb. 5-27 b).
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Abb. 5-28: Auswertung der GITT-Messdaten zur Beschreibung der Lithiumdiffusionskinetik in Halbzellen
mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz) Graphitelektroden wahrend der Lithiierung: a) die
ermittelten Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten in der Graphitelektrode T)e”_c als Funktion des

Entladezustands (DoD) und b) das Verhiltnis (AE;/AE.)? von Zellen mit strukturierten (LS) und
unstrukturierten (Referenz) Graphitelektroden.

Abb. 5-28 a prasentiert den Verlauf des effektiven Diffusionskoeffizienten in der
Graphitelektrode Eeff_c als Funktion der Entladezustidnde und der Stochiometrie (LixC),
welcher Mithilfe von Gleichung (3-23) ermittelt wurde. Dieser Verlauf stimmt gut mit jenen aus
der Literatur Uberein [43]. Im Diagramm sind drei Maxima des Diffusionskoeffizienten zu
erkennen, deren Lage den Phasenanderungen des lithiilerten Graphits wahrend der
Interkalation entsprechen. Die Diffusionskoeffizienten im Bereich der Phasenanderungen
liegen in einem Bereich von 3-10%—5-108 cm?/s. Die maximalen Diffusionskoeffizienten
wurden in einem Spannungsfenster von 0,25V — 1 V ermittelt (Abb. 5-27 a und Abb. 5-28 a).
Der Grund dafur ist, dass zahlreiche unbesetzte Platze zwischen den Graphenlagen fur die
Einlagerung zur Verfugung stehen. Lithium-lonen kdnnen sich zu Beginn des Prozesses
zunachst zufallig zwischen beliebigen Graphenlagen oder in Gitterdefekten platzieren und
bilden dabei die Phase IL (LiCr2) [42]. Aus Titrationspuls 7 und 8 ergibt sich ein Maximum des
Diffusionskoeffizienten, wobei sich LiCz, in Phase IV (LiCss) umwandelt. Anschliel3end bilden
sich Phase Il und Phase II-L, die jeweils LiCy7 bzw. LiCs entsprechen. Ein deutlicher
Spannungsabfall von 0,21 V auf 0,11 V ist wahrend des Zweiphasenlibergangs von LiCsg in
LiCig im Diagramm in Abb. 5-27 b anhand der Spannung und der Entladekapazitat zu
erkennen. Bei weiterer Einlagerung von Lithium-lonen sinkt der Diffusionskoeffizient auf Werte
im Bereich von 1070 bis 10° cm?/s. Beim Zweiphasentibergang von LiC+; zu LiCes (Puls 24)
ergibt sich ein lokales Maximum mit einem Diffusionskoeffizienten der LS-Zelle von
3,8:10® cm?/s. Anhand der GITT-Messungen ist zu beobachten, dass sich ein erhohter
Diffusionskoeffizient einstellt, sobald eine Phasenadnderung abgeschlossen ist und eine neue
Phase in ein neues Zweiphasengebiet eintritt. Yazami et al. [51] berichten, dass bei
0,5 < x < 0,55 ein starker Anstieg der Reaktionsentropie auftritt und ein einphasiges Verhalten
mit abfallendem Spannungsverlauf vorliegt. Dort ergibt sich ebenfalls ein Strommaximum im
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Cyclovoltammogramm. Fir das Zweiphasengebiet ergibt sich ein Spannungsplateau. Dabei
liegt jeweils ein niedriger Diffusionskoeffizient vor, wahrend im Bereich des Ubergangs zu
einem neuen Zweiphasenbereich der Diffusionskoeffizient ein lokales Maximum einnimmt. Die
Pulse im Phasenibergang erfullen das Kriterium der mathematischen Naherung fir Formel
(3-23) gut. Beispielsweise betragt das Bestimmtheitsmald der linearen Regression bei Puls 24,
bei dem die Ausbildung der Phase LiC+. abgeschlossen wird und sich die neue Phase LiCs
bildet, R? = 0,993 (Abb. 5-29 a). Der folgende Puls 25 zeigt mit R? = 0,589 eine geringere
Linearitat (Abb. 5-29 b). Die Spannung sinkt zunachst und die Einlagerung findet statt, bevor
die Spannung schliefRlich wieder ansteigt. Nach der Abschaltung des Stroms relaxiert die Zelle
und die Spannung steigt. Die Pulse mit geringer Linearitat, wie in Abb. 5-29 b zu sehen, liegen
in Spannungsbereichen, in denen sich Plateaus befinden (Abb. 5-27 b). Der Abfall sowie die
anschliefiende Abflachung oder Erhéhung der Spannung wahrend eines Pulses kénnten wie
im Folgenden begrindet werden: Die zugefluhrte elektrische Energie wird zunachst fur die
Uberwindung der Van-der-Vaals-Liicke zur Aufdehnung zweier benachbarter Graphenlagen
aufgewendet und anschlieRend erst fur die Einlagerung der Lithium-lonen. Fur die
Uberwindung der Van-der-Waals-Liicke wird zusétzliche elektrische Energie W (W = AE, - Q)
bendtigt, was zu einer Anderung der Spannung wahrend eines Titrationspulses fiihrt. Da der
Spannungsabfall (Abb. 5-29 b) keinen zu +/t linearen Verlauf zeigt, erfillt dieser die
Voraussetzung der mathematischen Naherung aus Kapitel 3.2.3 nicht. Dies flhrt zu einer
Unsicherheit bei der Berechnung des effektiven Diffusionskoeffizienten. Allerdings konnte
festgestellt werden, dass in diesen Bereichen die Festkorperdiffusion in Graphitpartikeln
dominiert. Der berechnete effektive Diffusionskoeffizient aus Puls 25 betragt 4,5-10"" cm?/s,
welcher ungefahr um drei GroRenordnungen kleiner ist, als der des vorherigen Pulses.
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Abb. 5-29: Die Spannungsverlaufe der GITT-Abschnitte (Titrationspuls mit Relaxation) der LS-Graphit-Zelle
als Funktion von +t: a) Puls 24 (im Phaseniibergangsbereich (LiCi2 & LiC¢)) und b) Puls 25 (im
Zweiphasenbereich).
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Abb. 5-30: Auswertung der GITT-Messdaten zur Beschreibung der Lithiumdiffusionskinetik in Halbzellen
mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz) Graphitelektroden wahrend der Delithiierung: a) die
ermittelten Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten in der Graphitelektrode ﬁeff_c als Funktion des

Ladezustands (SoC) und b) das Verhiltnis (AE,/AE,)?> der Zellen mit strukturierten (LS) und
unstrukturierten (Referenz) Graphitelektroden.

Der Verlauf des effektiven Diffusionskoeffizienten ﬁeff_c fur die Auslagerungsprozesse der
Lithium-lonen aus dem Graphit wurden ebenso ermittelt. Wie oben beschrieben, variiert der
effektive Diffusionskoeffizient in verschiedenen Ladezustanden. Wahrend der Auslagerung
der Lithium-lonen aus der Graphitschicht ergeben sich, im Vergleich zum Prozess der
Interkalation, Uberwiegend hohere Werte (Abb. 5-30). Der maximale Wert des
Diffusionskoeffizienten von 7,0-10® cm?s ergibt sich aus der LS-Zelle im Spannungsbereich
von 0,25V - 0,37 V, wobei die meisten Lithium-lonen bereits aus der Graphitschicht extrahiert
wurden. Das andere Maximum des effektiven Diffusionskoeffizienten betragt 6,0-10® cm?/s
und liegt im Spannungsbereich von 0,1V -0,128V, was auf die abgeschlossene
Phasenumwandelung von LiCe zu LiC12 hinweist. Der effektive Diffusionskoeffizient wahrend
des ersten Pulses wurde hier vernachlassigt, da die GITT-Messungen an beiden Zellen nach
undefinierter Pause gestartet wurden und sich die Zellen nicht im gleichen Ladezustand
befanden. Die Verlaufe der effektiven Diffusionskoeffizienten als Funktion des Entlade- bzw.
Ladezustands stimmen miteinander Im Durchschnitt sind die effektiven
Diffusionskoeffizienten wahrend der Auslagerung der Lithium-lonen hdéher als bei der
Einlagerung, da kein zuséatzlicher Energiebetrag zur Uberwindung der Van-der-Waals-Liicke
aufgebracht werden muss. Die Zellen mit strukturierter Graphitelektrode weisen wahrend der
gesamten Auslagerung hohere effektive Diffusionskoeffizienten auf. Insbesondere ist zu
(AE;/AE)?* fir Zelle mit LS-Elektrode beim
Delithiierungsprozess (Abb. 5-30 b) héher als beim Lithiierungsprozess ist. Dies weist darauf
hin, dass die Vorteile der Laserstrukturierung fur die Delithiierung ausgepragter als fur die
Lithiierung sind, was beim schnellen Entladen von Vollzellen von Vorteil ist.

Uberein.

erkennen, dass das Verhaltnis
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Silizium-Graphit (Si/C)-Elektroden

An Si/C-Elektroden wurden die gleichen Messungen wie an den Graphitelektroden
durchgeflihrt. Die entsprechenden Spannungsverlaufe beim Entlade- und Ladevorgang sind
in Abb. 5-31 dargestellt. Im Vergleich zu Abb. 5-27 ist unter gleichen Messbedingungen der
Selbstentladungseffekt der Zellen mit Si/C-Elektroden starker ausgepragt. In Abb. 5-31 ist zu
erkennen, dass die Spannung der Zelle im Bereich von 0,2 V bis 1 V nach den GITT-Pulsen
schnell (0,25 mV/h) angestiegen ist, wobei der Lithiierungsprozess hauptsachlich im Silizium
stattfindet. Die Zelle mit Silizium als Aktivmaterial benétigt eine langere Relaxationszeit, um
einen annahernd elektrochemischen Gleichgewichtszustand der Zelle zu erreichen.
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Abb. 5-31: Spannungsverlauf einer Zelle mit strukturierter Si/C-Elektrode wéhrend der GITT-Messung (rot)

und das entsprechende Cyclovoltammogramm (vgl. Abb. 5-12, blau): a) Lithiierung und b) Delithiierung.

Der Diffusionskoeffizient in Silizium [197, 198] ist um zwei bis vier GroRenordnungen kleiner
als der in Graphit [199]. Dies hat zur Folge, dass die ermittelten Werte des effektiven
Diffusionskoeffizienten in Si/C-Kompositelektroden ﬁeff_sl-/c ebenfalls kleiner sind als die in

Graphitkompositelektroden. Da die elektrochemischen Reaktionen in Graphit und Silizium
wahrend eines Titrationspulses gleichzeitig stattfinden, konnten die effektiven
Diffusionskoeffizienten in Silizium und Graphit durch die GITT-Methode nicht separat
voneinander ermittelt werden. Der ermittelte Koeffizient ergibt sich daher nach den jeweiligen
Aktivmassenanteilen als gewichteter Mittelwert der jeweiligen Koeffizienten. Allerdings
konnten die Phasenlbergange zu den Zweiphasengebieten in Graphit, bei denen LiCss und
LiCs gebildet wird, trotz der Beimischung von Silizium Uber die Ausbildung der zwei lokalen
Maxima im Diffusionskoeffizienten deutlich nachgewiesen werden (Abb. 5-32 a). Fur die GITT-
Pulse 2 bis 10 (1 V — 0,22 V) dominiert der Prozess der LiSi-Legierungsbildung. Die effektiven
Diffusionskoeffizienten der LS-Si/C-Elektroden liegen im Bereich von 3,2:10® bis 2,9-10° cm?/s
und sind im Durchschnitt 20 % gréRer als die der Si/C-Referenzelektroden.
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Abb. 5-32: Auswertung der GITT-Messdaten zur Beschreibung der Lithiumdiffusionskinetik in Halbzellen
mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz) Si/C-Elektroden wéahrend der Lithiierung: a) die
ermittelten Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten in den Si/C-Elektroden Eeff_Si/C als Funktion des

Entladezustands (DoD) und b) das Verhialtnis (AE;/AE.)? der Zellen mit strukturierten (LS) und
unstrukturierten (Referenz) Si/C-Elektroden.

Um die Diffusionsprozesse von Lithium-lonen in Si/C-Kompositelektroden detaillierter zu
untersuchen, werden GITT-Abschnitte der Vermessungen von Graphit- und Si/C-Elektroden
im gleichen Spannungsfenster herangezogen und in Abb. 5-33 dargestellt. Fir
Graphitelektroden im Spannungsfenster von 0,2V —-0,3V konnten die Lithium-lonen
zwischen den Graphenlagen aufgrund der ausreichend vorhandenen Freistellen zufallig
eingelagert werden. Dies erfolgt solange, bis sich die Phase LiCss gebildet hat. Daher weist
der Spannungsabfall (Abb. 5-33 a) ein ideales, lineares Verhaltnis auf. Im gleichen
Spannungsfenster findet der Legierungsprozess mit Silizium statt. In diesem Fall kann der
Spannungsverlauf (Spannungspuls) wahrend eines Strompulses in zwei Bereiche unterteilt
werden. Im ersten Teil sinkt die Spannung ab, wahrend sie im zweiten Teil ansteigt (Abb.
5-33 b) oder weiter leicht absinkt (Abb. 5-33 d). Die Lithium-lonen diffundieren Gber die Poren
und SEI-Schichten bis an die Oberflache der Aktivmaterialien. Dabei treten signifikante
Beitrage zu Diffusions- und Durchtrittsiiberspannung auf. Die Festkdrperdiffusion innerhalb
der Siliziumpartikel dominiert im zweiten Teil. Die Spannungsverlaufe wahrend eines
Titrationspulses, wie in Abb. 5-33 b und c¢ dargestellt, sind in Graphit- und Si/C-Elektroden
wahrend der Einlagerungs- und Legierungsprozesse zu beobachten. Im Vergleich zu
Interkalationsprozessen (Graphit) treten bei Legierungssprozessen (Silizium) hoéhere
Aktivierungsenergien und Konzentrationspolarisationen auf.

In Abb. 5-33 c ist zu sehen, dass die Spannung in Graphitelektroden im Spannungsfenster von
0,075V bis 0,09 V sogar angestiegen ist. Die Spannungserhdhung ist im Si/C-System nicht
zu beobachten. Daher dominiert der Legierungsprozess von Lithium mit Silizium. Die
Reihenfolge der Legierung mit Silizium und der Interkalation in Graphit wird durch die
Aktivierungsenergie, die Konzentration der Lithium-lonen und die Entladungstiefe (DoD)
wahrend des gesamten Entladevorgangs im Si/C-Mischsystem beeinflusst. Im Si/C-System
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lassen sich keine zusatzlich erhohten effektiven Diffusionskoeffizienten ermitteln. Aus der
Analyse der einzelnen, resultierenden Spannungspulse und des Verlaufs der
Diffusionskoeffizienten als Funktion des Entladezustands kann geschlossen werden, dass der

Legierungsprozess in Silizium durchgangig stattfindet bzw. von der Interkalation im Graphit

Uberlagert wird. LixSi bleibt wahrend der Lithiierung im amorphen Zustand.
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Abb. 5-33: Die Spannungsverlaufe der GITT-Abschnitte (Titrationspuls mit Relaxationsphase) als Funktion
von +/t: a) und c) entnommen aus einer Zelle mit LS-Graphitelektrode sowie b) und d) entnommen aus einer
Zelle mit LS-Si/C-Elektrode.

In Abb. 5-34 werden die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten in den Si/C-Elektroden
5eff—.5‘i/c der Delithiierung prasentiert. Die Maxima der Diffusionskoeffizienten bis zum Puls
17 sind vergleichbar mit denen in Abb. 5-30, wobei die Auslagerung aus den Graphenlagen
dominiert. Wie die Graphitelektrode, weist auch die strukturierte Si/C-Elektrode hoéhere
Diffusionskoeffizienten und ein groReres Verhaltnis (AE;/AE,)? auf. Allerdings zeigt die LS-
Zelle reduzierte Werte von Puls 26 bis Puls 29. Diese Pulse liegen im Spannungsbereich von
0,39V -0,46 V. In Abb. 5-35 a ist eine ,Eindellung“ bei 0,45V im Spannungsverlauf zu
erkennen, welche im Folgenden als Spannungsplateau bezeichnet wird.
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Abb. 5-34: Auswertung der GITT-Messdaten zur Beschreibung der Lithiumdiffusionskinetik in Halbzellen
mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz) Si/C-Elektroden wahrend der Delithiierung: a) die
ermittelten Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten in den Si/C-Elektroden T)eff_s,-/c als Funktion des

Ladezustands (SoC) und b) das Verhiltnis (AE;/AE,)?> der Zellen mit strukturierten (LS) und
unstrukturierten (Referenz) Si/C-Elektroden.

Ein ahnlicher Verlauf ist fir die Referenzelektrode zu beobachten (Abb. 5-35 b). Jedoch ist
das Spannungsplateau bei der Referenzelektrode nicht so stark ausgepragt und die Plateaus
befinden sich bei den Pulsen 27 und 28. Das Plateau bei ca. 0,45V korreliert mit der
Delithiierung der kristalinen Phase c-LiisSis und mit dem Strommaximum im
Cyclovoltammogramm (Abb. 5-11 a). Diese kristalline Phase wandelt sich bei 0,45V in eine
amorphe Phase um. Daher ergibt sich ein reduzierter effektiver Diffusionskoeffizient. Da der
Anteil der kristallinen Phase in der strukturierten Elektrode héher als der in der unstrukturierten
Elektrode ist, ergibt sich ein geringerer effektiver Diffusionskoeffizient von 1,43-10""%cm?/s.
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Abb. 5-35: Spannungsverlidufe eines GITT-Abschnittes (Titrationspuls plus Relaxation) als Funktion von +/t:
a) einer Zelle mit strukturierter (LS) Si/C-Elektrode und b) einer Zelle mit unstrukturierter (Referenz) Si/C-
Elektrode.

GITT wird normalerweise als qualitative Methode zur Bestimmung der effektiven
Diffusionskoeffizienten verwendet. Die Titrationspulse und die folgenden Relaxationszeiten
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beim Ubergang in ein neues Zweiphasengebiet erfilllen die Voraussetzung sowie das
Kriterium  der mathematischen  Naherung zur Berechnung des  effektiven
Diffusionskoeffizienten. Allerdings erreichten die Zellen nicht Uber den gesamten
Messvorgang einen annahernd quasi-elektrochemischen Gleichgewichtszustand. Abgesehen
davon, enthalten die untersuchten Elektroden auRer den Aktivmaterialien auch Poren, Binder
und Leitru®. Die Diffusion innerhalb der Elektroden tber Poren wird in der Gleichung (3-23)
nicht bertcksichtigt. Die Spannungsverlaufe, wie sie in Abb. 5-29 und Abb. 5-33 zu erkennen
sind, konnten auf lange Transportwege der Lithium-lonen im Elektrolyt innerhalb der dicken
Elektroden zurtckzufuhren sein.

Jedoch konnten die Vergleichsversuche von Referenz- und LS-Elektroden (Graphit und Si/C-
Elektroden) beweisen, dass die ermittelten Werte des effektiven Diffusionskoeffizienten der
LS-Elektroden gréRer als die der Referenzelektroden sind. Ohne Berlcksichtigung der
konstanten Koeffizienten in Gleichung (3-23) zeigen die LS-Elektroden grofiere Werte des
Terms (AE,/AE,)? unter gleichen Messbedingungen (Abb. 5-28 b, Abb. 5-30 b, Abb. 5-32 b
und Abb. 5-34 b), welcher nur durch das Elektrodendesign beeinflusst wurde. Ein gréerer
Wert des Terms (AE,/AE.)* weist auf eine niedrigere Selbstentladungsrate und
Uberspannung sowie einen effektiveren Lithilerungs- bzw. Delithiierungsprozess wahrend
eines Titrationsvorgangs hin. Dies kann auf einen verbesserten Lithiumtransport durch die mit
Laserablation erzeugten und mit dem Elektrolyten geflllten Kanéle, die als zusatzliche
Porositat wirken, und die damit einhergehende Reduzierung der mechanischen Spannungen
zurtckgeflhrt werden.

5.3. Lithiumverteilung in 3D-Elektroden

In diesem Kapitel wird die Lithiumkonzentration in Graphit- und Si/C-Elektroden in
Abhangigkeit der C-Rate mittels LIBS untersucht. Die Lithiumkonzentrationsverteilung lasst
sich sowohl quantitativ als auch qualitativ gemald der den Elementen zugeordneten
Emissionslinien bzw. deren Intensitat analysieren. Die Lithiumverteilung in Elektroden soll
Ruckschlisse auf Lithiumtransportwege sowie Degradationsprozesse ermoglichen.

5.3.1. Quantitative Untersuchung in Graphitelektroden

Fir die quantitative Auswertung der LIBS-Messungen an Graphitelektroden musste eine
Kalibrierung durchgefuhrt werden. Hierfir wurde eine Graphitelektrode mit PVDF als
Bindemittel hergestellt, welche eine Dicke von 100 + 3 ym und eine Flachenkapazitat von
3,43 + 0,08 mAh/cm? hatte. Der Lithiuminterkalationsprozess in Graphit findet gemafl den
Daten aus der Cyclovoltammetrie (Abb. 5-10) hauptsachlich zwischen 0,3 V und 0,01 V statt.
Daher wurden an Halbzellen mit Graphitelektroden Spannungen von 0,01V, 0,05V, 0,06 V,
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0,09v, 0,1V, 0,11V, 0,15V, 0,19V und 0,3 V fur die elektrochemische Titration gewahlt
(Tabelle 4-8). Nach der Demontage dieser Zellen wurde eine Halfte der jeweiligen
Graphitelektroden mittels optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES) analysiert, wodurch die quantitativen Mengen der Elemente in der Elektrode
bestimmt werden konnten. Die Abb. 5-36 zeigt die Titrationskurve des durch ICP-OES
gemessenen Verhaltnisses der Stoffmenge von Lithium (nLi) zu der von Kohlenstoff (nC) bei
den gewahlten Entladezustanden. Bei 0,01 V waren die Graphitelektroden vollstandig lithiiert,
wobei das maximale Verhaltnis der Stoffmenge des Lithiums zu der des Kohlenstoffs (nLi/nC)
0,147 £ 0,009 betrug. Dieser Wert ist kleiner als der fur die Bildung von LiCs theoretisch
maximal mdgliche Wert von 0,167. Der Kohlenstoff der Elektrode befindet sich nicht nur im
Graphit, sondern auch im Ruf} und im Bindermaterial (PVDF). Die Kohlenstoffmenge in den
inaktiven Materialien erklart damit das gegenuber dem theoretischen Wert reduzierte
Verhaltnis von Lithium zu Kohlenstoff. Das maximale Verhaltnis von Lithium zu Kohlenstoff im
gesamten Elektrodenmaterial, einschlieRlich PVDF und Rul3, betragt 0,15 (Berechnung siehe
im Anhang Anhang C). Bei der delithiierten Graphitelektrode (nach der Formierung) betrug das
nLi/nC-Verhaltnis 0,036 + 0,002. Die hierbei nachgewiesene Lithiummenge ist auf die Bildung
der SEI zurlckzufuhren.

Die Kalibrierung wurde mit den Kalibrierungsproben anhand der gemessenen LIBS-Spektren
(siehe Kapitel 4.6.2 ) und der durch ICP-OES ermittelten Elementkonzentrationen fir Lithium
(Li) und Kohlenstoff (C) erstellt. Mit dem Programm Sec Analysis Tool (SECOPTA analytics
GmbH, Deutschland) wurde das Kalibrierverfahren durchgefuhrt. SchlieRlich wurde eine
Kalibrierungsdatei zur quantitativen Analyse des Verhaltnisses nLi/nC erstellt.
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Abb. 5-36: Verhailtnis der Stoffmenge von Lithium zu der von Kohlenstoff (nLi/nC), gemessen durch

optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES), als Funktion des
Ladezustands [179].
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Die Zellen fir die LIBS-Untersuchungen wurden nach dem in Tabelle 4-9 beschriebenen
Verfahren zyklisiert und fir weitere Versuche bereitgestellt. Die galvanostatischen Messungen
zeigten, dass Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Elektroden bei Anwendung einer
niedrigen C-Rate von C/20 im Formierungsschritt eine ahnliche Kapazitat aufwiesen. In
diesem Fall steht genigend Zeit fir die Einlagerung von Lithium-lonen zwischen den
Graphenlagen zur Verfugung und die Zellen kénnen unabhangig von der
Lithiumionentransportweglange und den Elektrodenarchitekturen ihre maximale spezifische
Kapazitat von 340 mAh/g im CCCV-Verfahren erreichen.

b)
Schichtdicke [um]
nLi/nC 9 19 28 38 47 56 66 75 85
0,14 0,14 T T T T T T T T
0,13
0,11 0,12 r [ ] 1
0,10 2 -
0,09 0,10 - " s . . w7
0,08
0,06 [$] 0,08 - —
c
005 3
004 =008F -
0,02
001 0,04 - 4
0,02 - g
0,00 1 1 1 1 1 1 L L
2 4 8 8 10 12 14 16 18
Lage
c) q
Graphit nLi/nC )
Lage 6 nLi/nC
0,6 0,17

0,16
0,15
0,14
0,13
0,12
0,10
0,09
0,08
0,07
0,06

Lage

y [mm]

0,3 0,6 0,9
X [mm]

1,0 0,8 0,6 0,4 0,2
x [mm]

Abb. 5-37: Lithiumkonzentration in Graphitelektroden, die nach der Formierung mit C/20 lithiiert wurden: a)
3D-Lithiumverteilung einer unstrukturierten Elektrode, b) Lithiumkonzentrationsverlauf als Funktion der
Schichtdicke in der unstrukturierten Elektrode, c) Lithiumverteilung im Querschnittsprofil einer Mikrosaule
(Modellelektrode) und d) Lithiumverteilung in Lage 6 der Mikroséule [179].

Zunachst wurde die Lithiumverteilung an unstrukturierten und an Modellelektroden (Abb. 5-9)
nach der Formierung im lithiilerten Zustand bestimmt. Die Graphitelektroden wurden mit einer
C-Rate von C/20 bis 0,01 V (CC-Schritt) lithiiert und bei dieser Spannung fiir 10 Minuten (CV-

Schritt) gehalten. Bei der anschlieenden LIBS-Messung wurden die lithiierten
Graphitelektroden schichtweise (,von Lage-zu-Lage®) von der Oberflache bis zum
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Stromableiter abgetragen. Die Abtragsrate, die von der lokalen Porositdt und der
Lithiummenge in der Elektrode abhangt, betragt im Durchschnitt 4,7 £ 0,3 ym pro Lage. Der
Abtrag der ersten Lage wurde aufgrund von Oberflachenkontamination als Reinigungsvorgang
betrachtet und daher in der Analyse nicht bertcksichtigt.

In Abb. 5-37 a wird die Lithiumverteilung in der zweiten bis achtzehnten Lage einer
unstrukturierten Graphitelektrode in der 3D-Ansicht dargestellt. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit wird nur jede zweite Lage gezeigt. In den Lagen 2 bis 6 wurde eine erhdhte
Lithiumkonzentration  (nLi/nC > 0,10) detektiert, wobei Lage 2 die hochste
Lithiumkonzentration innerhalb der gesamten Elektrode aufweist. Die restlichen Lagen zeigen
eine homogenere Lithiumverteilung mit einem nLi/nC-Verhaltnis von 0,097 + 0,008. Die
Ergebnisse weisen darauf hin, dass die Lithium-lonen UGber den Separator und die Poren in
Richtung des Stromabileiters diffundieren. Der CV-Schritt fur dicke Graphitelektroden dauerte
ca. 1,5 Stunden (entnommen aus vorherigen galvanostatischen Daten der Formierung), bis zu
einer C-Rate von kleiner als C/50. Der Lithiierungsprozess mit einer spezifischen Kapazitat
von 340 mAh/g wurde damit abgeschlossen. Die LIBS-Untersuchung ermdglicht es, den
Konzentrationsgradienten innerhalb einer unstrukturierten dicken Graphitelektrode im CC-
Schritt quantitativ zu bestimmen. Der Lithiierungsprozess mit einer C-Rate von 1C an
strukturierten Elektroden lasst sich durch die Verwendung sogenannter Modellelektroden
weiter untersuchen (siehe Abb. 5-41 und Abb. 5-42). Die Lithiumkonzentration innerhalb einer
freistehenden Mikrosaule ist in Abb. 5-37c und d gezeigt. Die Ausbildung eines
Konzentrationsgradienten, wie er bei der Untersuchung der Zelle mit unstrukturierter Elektrode
erfolgte, istim Tiefenprofil der Mikrosaule nicht zu erkennen. Eine héhere Lithiumkonzentration
mit einem nLi/nC-Stoffmengenverhaltnis von 0,136 * 0,048 wurde innerhalb der Mikrosaule
nachgewiesen. Dieses nahert sich im vollstandig lithiierten Zustand dem Wert von 0,14 an
(Abb. 5-36). Eine reduzierte Lithiumkonzentration (nLi/nC = 0,010 £ 0,020) ist im Zentrum der
Saule zu beobachten. Der dargestellte Anstieg der Lithiumkonzentration am Randbereich der
Mikrosaule ist ein Messartefakt und darauf zuriickzufihren, dass die Kalibrierung nur fir die
Analyse von Graphitelektroden mit variierendem Lithiumanteil definiert ist und nicht fur die
Messung des Stromableiters, der bei Messungen des Mikrosaulenrandbereichs miterfasst wird.
Die positive Auswirkung einer vergroRerten Grenzflache der Elektroden bzw. aktiven
Materialien zum flussigen Elektrolyten Iasst sich hiermit, im Hinblick auf eine verbesserte
Lithiilerung, deutlich nachweisen.
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Abb. 5-38: Mittels LIBS ermittelte Lithiumverteilungen in mit 1C lithiierten Referenz- und LS-
Graphitelektroden in verschiedenen Tiefen der Elektroden (Lage 2 entspricht der Elektrodenoberfliache, die
mittlere Dicke zweier Lagen entspricht etwa 9 ym). Angezeigt werden Bereiche erh6hten und reduzierten
mechanischen Drucks, der durch den Zellbau vorgegeben ist.
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Schlielich wurden die verschiedenen Graphithalbzellen mit einer C-Rate von 1C nach dem
vorgegebenen Verfahren (Tabelle 4-9) entladen. Das bedeutet in der Konfiguration der
Halbzelle, dass die Graphitelektroden lithiiert wurden. Linienstrukturen mit einer Periodizitat
von 200 um wurden an der Graphitelektrode eingebracht. Mittels LIBS wurden die
Lithiumkonzentrationen, ausgehend von der Elektrodenoberflache, lagenweise fir
verschiedene Tiefen dargestellt. Ein hoher nLi/nC-Wert von 0,114 + 0,036 ist in Lage 2 der
unstrukturierten Elektrode zu erkennen. Mit zunehmender Tiefe ist eine ringférmige Struktur in
der Lithiumverteilung (Abb. 5-38, Lage 10, 12) innerhalb einer Elektrodenschicht zu
beobachten, wobei, im Vergleich zum Randbereich, eine erhéhte Lithiumkonzentration in der
Mitte detektiert wurde. Diese ortsabhangige Lithiumverteilung lasst sich auf eine durch das
Knopfzelldesign bedingte, inhomogene Druckverteilung entlang der Elektrodenoberflache
zurtckfuhren.

Abb. 5-39 stellt die Zellkomponenten im Zellgehduse und die Druckverteilung auf die
Stahlplattchen dar. Wie zu erkennen ist, wirkt auf den Rand des Edelstahlplatichens eine im
Vergleich zur Mitte erhohte Kraft durch den direkten Kontakt mit der Feder. Die Kraft wird durch
das Edelstahlplattchen und uber die Lithiumelektrode auf die Graphitelektrode Ubertragen. Da
die Einlagerung der Lithiumionen in Graphit eine zehnprozentige Volumenausdehnung
verursacht, hat der lokal erhéhte Druck die vollstdndige Interkalation, insbesondere bei
Verwendung einer C-Rate von gréRer als 1C, verhindert. Mittels LIBS kann damit die Wirkung
des lokalen Druckunterschiedes in der Elektrode auf die Lithiumverteilung sehr anschaulich
visualisiert werden.

Feder
/
I l x
\ i Ty li" i Fil
, ] |
_—---"“--._‘
it Si/C- F,: Kraft auf die Edelstahlplattchen
Gegenelektrode Elektroden F2: Auf das Lithium Ubertragene Kraft
@=11mm @=12mm
Edelstahlblech Separator
@=15mm @=15mm

Abb. 5-39: Schematische Darstellung der Zellkomponenten im Zellgehduse sowie die Darstellung der
Kraftverteilung auf das Stahlplattchen und die Lithiumgegenelektrode.

Der Einfluss von 3D-Elektrodenarchitekturen auf die Zyklenfestigkeit in Knopfzellen konnte
durch Ratentests nachgewiesen werden. Die Graphitelektrode mit Linienstrukturen weist fur
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C-Raten von 2C eine hohe Restkapazitat von 330 mAh/g auf [179]. Die LIBS-Messung an der
linienstrukturierten Elektrode zeigte, anders als in der Messung an der Referenzelektrode, eine
homogenere Lithiumkonzentration Uber die gesamte Tiefe (Abb. 5-38). Die Oberflache der
strukturierten Elektrode (Lage 2) weist ein im Vergleich zu den anderen Lagen hdheres nLi/nC-
Verhaltnis von 0,105 + 0,036 auf, da die Lithium-lonen zu dieser den klrzesten Transportweg
von der Gegenelektrode Uber den Separator haben. Die mittels Laserablation hergestellten
Kanale bieten den Lithium-lonen neue Transportwege und Freiraume fir die Ausdehnung der
Elektrode in horizontaler Richtung parallel zum Stromableiter. Eine ausgepragte Hemmung
des Interkalationsprozesses durch lokal erhéhten mechanischen Druck liegt in der
strukturierten Elektrode offenbar nicht vor.

AnschlieRend wurde der Einfluss von Kanalstrukturen auf den Delithiierungsprozess
untersucht. Abb. 5-40 =zeigt die Lithiumkonzentration in verschiedenen Lagen von
unstrukturierten und strukturierten Graphitelektroden, die mit 1C delithiiert wurden. Eine hohe
Lithiumkonzentration (nLi/nC > 0,06) ist innerhalb der gesamten, unstrukturierten Elektrode zu
detektieren. In den ersten sechs Lagen wurde nochmals eine hdhere Lithiumkonzentration
(nLi/nC > 0,1) detektiert. Der Lithiumanteil nahm mit zunehmender Tiefe in der Elektrode ab.
Durch die Messungen konnte festgestellt werden, dass bei hoher C-Rate (> 1C) die Lithium-
lonen nicht vollstdndig aus dem Wirtsmaterial extrahiert werden konnten. Die reduzierte
Entladekapazitat ist auf das in der Elektrode verbleibende Lithium in nachfolgenden Zyklen
zurtckzufiihren. Auf diese Weise verringerte sich die Kapazitat sukzessive von Zyklus zu
Zyklus. Im Vergleich dazu wurden geringere Lithiumkonzentrationen in linienstrukturierten
Elektroden detektiert. Im markierten Randbereich geht der Wert der Lithiumkonzentration
nLi/nC auf ca. 0,02 zuriick (Abb. 5-40, Lage 6), wobei dieser Bereich erhéhtem mechanischen
Druck durch die Feder des Knopfzellenaufbaus ausgesetzt ist. Wie oben erwahnt, wird die
Mitte der Elektrode mit geringerem Druck beaufschlagt. Die Abb. 5-40 zeigt, dass sich Lithium-
lonen, im Vergleich zu Elektrodenbereichen mit niedrigerer externer Druckbeaufschlagung, an
Stellen mit erhdhtem Druck effektiver Uber die Seitenwand auslagern lassen. Als Folge ist ein
erhohtes Verhaltnis nLi/nC in der Mitte der Elektroden zu beobachten. Der erhohte
mechanische Druck kann den Delithilerungsprozess in lasergefertigten Strukturen Gber die
Seitenwande beférdern.

124



5. Ergebnisse und Diskussion

Referenz

200 pm Linienstrukturen

Lage 2

nLi/nC

y [mm]

0,13
0,11
0,10
0,088
0,075
0,063
0,051
0,038
0,026
0,013
1,0E-03

y [mm]

nLi/nC

i.w

Lage 6

nLi/nC

y [mm]

0,13
0,11
0,10
0,088
0,075
0,063
0,051
0,038
0,026
0,013
1,0E-03

y [mm]

nLi/nC

i.

Lage 10

nLi/nC

y [mm]

0,13
0,11
0,10
0,088
0,075
0,063
0,051
0,038
0,026
0,013
1,0E-03

y [mm]

X [mm]

nLuInC

i013

Lage 12

nLiinC

% [mm]

0,13
0,11
0,10
0,088

- 0,075

0,063
0,051
0,038
0,026
0,013
1,0E-03

Bereich reduzierten Drucks

y [mm]

% [mm]

Abb. 5-40: Mittels LIBS ermittelte Lithiumverteilungen in mit 1C delithiierten Referenz- und LS-
Graphitelektroden in verschiedenen Tiefen der Elektroden (Lage 2 entspricht der Elektrodenoberfliche und
die mittlere Dicke zweier Lagen entspricht etwa 9 pm). Angezeigt werden Bereiche erhéhten und
reduzierten mechanischen Drucks, der durch den Zellbau vorgegeben ist.
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Zur Bestimmung des Lithiumkonzentrationsprofils entlang laserstrukturierter Oberflachen,
insbesondere bei hohen C-Raten, wurden fir die Untersuchung mittels Laserablation
hergestellte Modellelektroden mit freistehenden Mikrosdulen (Abb. 5-9) in Halbzellen
verwendet und anschlieBend einer LIBS-Analyse unterzogen. Die Lithiumkonzentrations-
verteilung wurde flr die gesamte Elektrode ermittelt. In Abb. 5-41 ist hierzu die
Lithiumkonzentration in den Lagen 2, 6 und 12 dargestellt. Fir die Elektrodenoberflache (Lage
2) konnte eine homogene Lithiumverteilung nachgewiesen werden. Die Lithiumkonzentration
in den Mikrosaulen nahm von der Elektrodenoberflache ausgehend bis hinunter zum
Stromabileiter ab. In Lage 12 (entspricht einer Tiefe von etwa 56 um) konnte im Zentrum einiger,
markierter Mikrosaulen kein Lithium mehr nachgewiesen werden. Bei hohen C-Raten (1C)
reicherte sich Lithium an der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt an, was zu einem
Anwachsen der Zellpolarisation fihrte. Tatsachlich findet wahrend des CV-Schritts ein
vollstéandiger Lithiierungsprozess statt, der durch galvanostatische Messungen (siehe Kapitel
5.2.2) nachgewiesen wurde. Die Analyse einer einzelnen Mikrosaule mit Langenangaben zu
charakteristischen Lithiumanreicherungstiefen senkrecht zu den jeweiligen Mantelflachen
(Oberflache, Seitenwande) wird in Abb. 5-42 dargestellt. Die angegebenen
Lithiumanreicherungstiefen (,Diffusionstiefe”) beschreiben hier die Lange innerhalb derer das
nLi/nC-Verhaltnis gréRer als 0,1 ist, was DoD60 entspricht.
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Abb. 5-41: Lithiumkonzentration in einer Modellelektrode (sieche REM-Aufnahme in Abb. 5-9) in den Lagen
2, 6 und 12. Die Halbzelle mit Modellelektrode wurde mit einer C-Rate von 1C lithiiert [179].

Des Weiteren wird hier eine Mikrosaule genau analysiert und die Lithiumeindringtiefe in Abb.
5-42 prasentiert.
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Abb.  5-42: Lithiumkonzentrationsprofil in einer Mikroséule (Graphit-Modellelektrode):  a)
Originalquerschnitt einer Mikrosdulenstruktur, b) Uberlagerung des mit LIBS gemessenen
Querschnittsprofils zur Lithiumverteilung mit der Querschnittskontur der Elektrode aus (a) und (c)
Lithiumkonzentration in Lage 6. Die Elektrode wurde bis 0,01 V mit einer C-Rate von 1C lithiiert [179].

Abb. 5-42 stellt den Originalquerschnitt einer Mikrosaule und deren Lithiumkonzentrationsprofil
dar. Die Lithiumkonzentration entlang der Kontur und an der Oberflache der Mikrosaule ist
nachweislich signifikant erhéht und deren nLi/nC-Verhaltnis lag im Bereich von 0,1 — 0,12
(DoD60 — DoD80). Dies weist darauf hin, dass eine Lithiumanreicherung bis zu einer Tiefe von
ca. 100 yum an den Seiten der Saule und etwa 15 pum von der Oberflache Richtung
Stromabileiter stattfand. Eine vollstandige Lithiierung bei hdherer C-Rate ist an der Grenzflache
zwischen Elektrolyten und Elektroden realisierbar. In der Mitte der Saule lag das nLi/nC-
Verhaltnis etwa bei 0,07 und entsprach einem teillithiierten Zustand (DoD50). Das durch LIBS-
Messungen erhaltene Lithiumkonzentrationsprofil deutet darauf hin, dass sich freie
Lithiumionen aus dem Elektrolyten bevorzugt durch die lasergenerierten Seitenwande in das
Elektrodenmaterial einlagern. Das Ergebnis liefert entscheidende Informationen fur die
Auslegung des Elektrodendesigns hinsichtlich C-Rate und StrukturgroRe. Darlber hinaus
wurde der Einfluss von mechanischem Druck auf den Interkalationsprozess bzw. die
Lithiumverteilung in der Elektrode sichtbar gemacht. Die Volumenausdehnung des
Graphitmaterials betragt etwa 10 % [20]. Der dadurch bedingte mechanische Druck auf die
Elektrodenoberflache beeinflusst den Interkalationsprozess. Zusatzlich wird lokal ein erhdhter
mechanischer Druck auf den Separator ausgeubt, was dessen Durchlassigkeit reduziert und
damit den Lithiumionentransport im Bereich der Sdulenoberflache einschrankt [200, 201].

Bei einer C-Rate von C/20 konnte Lithium vollstdndig und homogen aus der kompletten
Mikrosaule ausgelagert werden (Abb. 5-43). Die Werte fir die Lithiumkonzentration im Graphit
gehen danach auf nahezu Null zurick.

127



5. Ergebnisse und Diskussion

nLi/nC

0,15
0,14
L 0,12
0,11
L 0,09

Lage

0,03

T T = T T T
02 04 0.6 0.8 1.0
X [mm] x [mm)

Abb. 5-43: Lithiumverteilung in Graphit-Modellelektroden nach der Formierung: a) Tiefenprofil einer
Mikroséaule und b) Lage 6 der Mikrosaule.

Zusammengefasst lasst sich feststellen, dass die lber Laserablation erzeugten Kanale in der
Elektrode die Lithiumionentransportweglangen im flissigen Elektrolyten reduzieren bzw. neue
Lithiumeinlagerungspfade generiert wurden. Daher konnten Linienstrukturen nicht nur die
Effizienz der Diffusionskinetik der Lithium-lonen innerhalb der Elektrode bei hoher C-Rate
steigern, sondern auch die Auslagerung der Lithium-lonen aus dem Wirtsmaterial mit Hilfe von
erhohtem intrinsischem mechanischem Druck wesentlich unterstitzen. Der damit begUnstigte
Delithiierungsprozess konnte durch einen erhdhten effektiven Diffusionskoeffizienten (Abb.
5-30) nachgewiesen werden.

5.3.2. Quantitative Untersuchung in Silizium-Graphit-Elektroden

Anschlieend wurden die strukturierten Silizium-Graphit-Elektroden zur Erstellung der
Kalibrierungskurve vorbereitet. Zunachst wurde die optimale Haltezeit fur den CV-Schritt
ermittelt. Drei Zellen wurden mit C/20 bis 0,01 V entladen und anschlieRend eine Spannung
von 0,01V angelegt. Wahrend dieser Zeit findet die Lithiierung statt. Die Entladekapazitat
einer Zelle wurde aus den Daten des letzten Zyklus entnommen und als Referenzkapazitat
angenommen. Als Haltezeiten wurden jeweils 20 h, 12 h und 6 h fur die Zellen verwendet,
wobei die Kapazitat in Abhangigkeit der Haltezeit in Abb. B 5 dargestellt ist. Diese Zellen
lieferten im Durchschnitt eine Entladekapazitat von 4,8 mAh. Die Kapazitat der Zellen in
Abb. B 5 ist nach 20 h Gber 5,02 mAh gestiegen. In diesem Versuch hat die Zelle ihre
Referenzkapazitat von 4,87 mAh nach 2,41 h erreicht. Die Zeit, die die Zellen brauchten bis
sie die anvisierte Kapazitat erreichten (CV-Zeit), betrug ca. 2,1 h. Eine weiter steigende
Kapazitat wahrend des CV-Schritts konnte auf die Zersetzung des Elektrolyten und die
Degradation der Elektroden hinweisen. Um Messungenauigkeiten zu minimieren, wurde die
Haltezeit im CV-Schritt auf 3 h festgelegt.

Die Halfte der Kalibrierungsproben wurde mittels ICP-OES analysiert und die
Massenverhaltnisse des in den Elektroden enthaltenen Na, Li, C, Si und Ni wurden relativ
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zueinander bestimmt. In Abb. 5-44 sind die Titrationskurven der Verhaltnisse der Stoffmenge
von Lithium zu der von Silizium (nLi/nSi) und der von Lithium zu der von Kohlenstoff (nLi/nC)
bei gewahlten Ladezustanden dargestellt. Die Verhaltnisse sinken, wie erwartet, mit hdheren
Ladezustanden. Das maximale Verhaltnis der Stoffmenge von Lithium zu der von Silizium
nLi/nSi betrug 7,65 £ 0,54 bei der Probe, die bis 0,01 V lithiiert wurde. Der Lithiumanteil
resultiert hauptsachlich aus der Bildung von c¢-Li1sSis und LiCe. In vollstéandig delithiierter Probe,
die bis 1,5V delithiiert wurde, ergibt sich ein nLi/nSi-Verhaltnis von 1,38 £ 0,10. Die SEI-
Bildung und das in den Aktivmaterialien verbliebende, inaktive Lithium tragen zuséatzlich zu
einer Erhéhung des gemessenen Lithiumgehalts bei. Das Massenverhaltnis von Silizium zu
Graphit betragt 1:7, womit auch das Stoffmengenverhaltnis von Lithium zu Silizium berechnet
werden kann. Die theoretische Stoffmenge an Lithium, welche im Silizium und Graphit lithiiert
ist, ist 6,5-fach groRer als die Stoffmenge des Siliziums (nLi/nSi=6,5). Das maximale
theoretische Verhaltnis der Stoffmenge von Lithium zu der von Kohlenstoff sollte kleiner als
0,35 sein. Hierzu konnte der Kohlenstoffgehalt im Bindemittel, aufgrund der unbekannten
Substitutionsgrade und Kettenlangen, bei der Berechnung nicht konkret berticksichtigt werden.
Die Berechnung hierzu befindet sich in Anhang Anhang D. Das maximale praktische
Stoffmengenverhaltnis von Lithium zu Silizium und Kohlenstoff betrug daher 7,65 - 1,38 = 6,27,
welches vom theoretischen Wert 6,5 (nLi/nSi = 6,5) um etwa 3,5 % abweicht.

a) b)
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T T T T 7 T ! ! T 1 T / T
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Abb. 5-44: Verhiltnis der Stoffmengen, gemessen durch optische Emissionsspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (ICP-OES), als Funktion der Entladetiefe: a) Lithium zu Silizium und b) Lithium zu
Kohlenstoff [184].

Der Diffusionsprozess in Si/C-Elektroden wurde mit Hilfe der Modellmikrosaulen untersucht.
Zwei Typen von Si/C-Elektroden, die jeweils mit C/5 und 1C lithiiert wurden, standen fir die
LIBS-Messung zur Verfugung. Die Zellen wurden fur 10 Minuten auf einer Spannung von
0,01 V gehalten, damit die Zellen nicht vollstandig lithiilert werden und der Gradient der
Lithiumkonzentration visualisierbar bleibt. Die Mikrosdulen wurden durch LIBS-Laserpulse mit
100 uym-Versatz Schicht-fir-Schicht bis zum Stromableiter abgetragen. Pro Saule wurden
9 x 9 Pulse je Lage verwendet.
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Abb. 5-45: Quantitative Darstellung der Lithiumverteilung in den Mikrosaulen der Si/C-Elektroden mit einer
Dicke von 100 pm, die mit 1C und C/5 lithiiert wurden: a) Querschnittstiefenprofil (1C), b) Lage 14 (1C), c)
Querschnittstiefenprofil (C/5) und d) Lage 14 (C/5).

Die Lithiumverteilungen in den Mikrosdulen, die mit verschiedenen C-Raten lithiiert wurden,
sind mittels der erstellten Kalibrierungskurve (Abb. 5-44) in Abb. 5-45 prasentiert. Auf den
Querschnittstiefenprofilen (Abb. 5-45a und c) ist deutlich zu erkennen, dass Lithium
hauptsachlich Uber die Seitenwand der Mikrosaule in die Elektroden diffundiert. Im
Randbereich sind Lithiumanreicherungen zu beobachten. Im Gegensatz zu der Beobachtung
an Graphitmikrosaulen in Abb. 5-42 weist der mittlere Bereich der ersten zehn Lagen (Abb.
5-45 a) sogar eine geringere Lithiumkonzentration als die der Lagen nahe dem Stromableiter
auf. Anhand des Lithiumkonzentrationsverlaufs vom Rand bis zur Mitte der Mikrosaule lasst
sich vermuten, dass die Elektrode lokal unterschiedliche Entladezustande aufwies und
verschiedenen Li-Si-Legierungen, LiCes und LixCs (0 < x < 1) koexistierten.

Eine homogenere Lithiierung erfolgte mit einer geringeren C-Rate von C/5 (Abb. 5-45 c). Der
maximale Wert von nLi/nSi liegt bei ca. 5,34 entlang der Seitenwand. Lediglich die ersten funf
Lagen weisen eine geringere Lithiumkonzentration auf. Ein méglicher Grund daflr ware, dass
es infolge der Volumenausdehnung des Aktivmaterials zur Porenschlielung im Separator
kommt.
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In der Literatur [15] wird beschrieben, wie Lithium-lonen vom Separator Uber die mit flissigem
Elektrolyt gefullten inneren Poren der Elektrode bis in die Partikel diffundieren. Die
verwendeten Graphitpartikel sind aufgrund ihrer Kristallorientierung scheibenférmig und
werden wahrend der Trocknung und nachfolgenden Kalandrierung parallel zur
Stromabileiterflache orientiert [124, 202] und aufeinandergestapelt. Wahrend der Einlagerung
findet die Lithiumionendiffusion zwischen den Basalebenen statt. Daher besitzen
Graphitelektroden in der Schichtebene und normal zur Schichtoberflaiche jeweils
unterschiedliche Tortuositat [116]. Die Konzentration der freibeweglichen Lithium-lonen im
Elektrolyten hat auch Einfluss auf den Betrag der Lithiumeinlagerung im Aktivmaterial. Die
Strukturen bieten zusatzliche Elektrolytreservoirs. Im Randbereich der Elektrode stehen mehr
freibewegliche Lithium-lonen fir die Lithiierung zur Verfigung als in den Mikro- und Nanoporen.
Eine hohere Konzentration der Lithium-lonen foérdert daher einen effektiven
Lithilerungsprozess. Der mechanische Druck in den Elektroden beeinflusst auch
malfgeblichen die Lithiumein- und auslagerung. Die Oberflache der Elektroden erfahrt eine
mechanischen Druckbeaufschlagung durch die Feder (Abb. 5-39). Der Druck verursacht die
PorenschlieRung innerhalb des Separators (Abb. 6-2) sowie auf der Elektrodenoberflache und
erschwert den Lithiumionentransport und die weitere Volumenausdehnung des Aktivmaterials
infolge der Lithiierung. Im Randbereich der Mikrosdulen ist der mechanische Druck am
geringsten. Daher wird dort die Lithiierung, insbesondere die Lithiierung in Silizium, effektiv
gefordert. Schlief3lich wurde die Delithiierung mit 1C untersucht. Eine Elektrode wurde mit C/5
lithiiert und schlieB3lich mit 1C ohne CV-Schritt delithiiert. Der mittlere Bereich der Mikrosaule
weist eine geringere Lithiumkonzentration als der Rand- und Bodenbereich auf (Abb. 5-46 a).
Im Gegensatz zu den LIBS-Untersuchungen an den Graphitelektroden zeigen die der Silizium-
Graphit-Elektroden eine inhomogene Delithiierung innerhalb der Mikrosaule (Abb. 5-46). Dies
koénnte auf einen durch Zugabe von Siliziumpartikel reduzierten effektiven Diffusionskoeffizient,
wie in Kapitel 5.2.4 beschrieben, zuriickzufihren sein.
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Abb. 5-46: Quantitative Darstellung der Lithiumverteilung in einer Mikrosadule der Si/C-Elektrode: a)
Querschnittstiefenprofil einer mit 1C delithiierten Elektrode und b) Draufsicht auf Lage 14.
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5.3.3. Zelldegradation der Silizium-Graphit-Elektroden

Die Lebensdauer der Zellen mit Si-basierten Anodenmaterialien konnte bisher noch nicht alle
Industrieanspruiche erflllen. Dazu mussen die Zellen nach 1000 Ladezyklen noch 80 % ihrer
Ausgangskapazitat bieten konnen. Die Ergebnisse aus galvanostatischen Messungen zeigten,
dass die LS-Halbzelle mit 20 Masse-% Siliziumanteil gemal diesem Kriterium bei Ratentests
auf eine Lebensdauer von ca. 150 Zyklen kam. Durch Reduzierung des Siliziumanteils
(10 Masse-%) konnte die Lebensdauer auf bis zu 450 Zyklen erhdht werden. Alle Typen der
Referenzzellen ohne strukturierte Elektroden wiesen eine auf ca. 60 Zyklen begrenzte
Lebensdauer auf. Zur Untersuchung der jeweiligen Auswirkungen der Zelldegradation auf die
Lithiumverteilung wurden qualitative LIBS-Analysen an zyklisierten Elektroden post mortem
durchgeflhrt.

Die Zellen, deren Zyklenfestigkeit in Abb. 5-16 b dargestellt ist, sind nach dem Langzeittest im
delithiierten Zustand demontiert geworden. Nach dem Reinigungsprozess wurden die
kompletten Elektroden durch LIBS-Laserpulse mit einem 100 pm-Versatz Schicht-flir-Schicht
bis zum Stromableiter abgetragen. Infolge der verschlechterten Schichthaftung nach der
Zyklisierung wurde die Referenzelektrode zum Teil bereits wahrend des Auseinanderbauens
der Zelle vom Stromableiter gelost. Eine qualitative Analyse der Lithiumverteilung in den
Elektroden erfolgte durch Bildung des Intensitatsverhaltnisses von Emissionsspektren von
Lithium und Silizium. Hierzu wurden die Emissionslinien bei 610,35 nm (Lithium) und bei
288,10 nm (Silizium) verwendet. Die ermittelten Intensitatsverhaltnisse von Li-Emission zu Si-
Emission korrelieren unmittelbar mit der Lithiumkonzentration in der Elektrode und werden als
Li/Si bezeichnet. Die qualitative Lithiumkonzentration (Li/Si) der beiden Elektroden ist in Abb.
5-47 dreidimensional, Lage fur Lage, dargestellt.
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Abb. 5-47: Post-mortem-Analyse der Lithiumkonzentration der zyklisierten Si/C-Elektroden mittels LIBS: a)
Referenzelektrode ohne Laserstrukturierung und b) laserstrukturierte Elektrode [184].

In beiden Elektroden, der Referenzelektrode ohne Laserstrukturierung sowie der
laserstrukturierten Elektrode, wurde Lithium detektiert. Mit der qualitativen Analyse an der
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Referenzelektrode kann die Rissbildung sichtbar gemacht werden (Abb. 5-47 a, Lage 1). In
der Referenzelektrode wurde eine hoéhere Lithiumkonzentration als in der LS-Elektrode
detektiert. Daher besitzt die Referenzelektrode, aufgrund des erhéhten Lithiumgehalts, eine
hohere Materialdichte als die LS-Elektrode. Die Abtragrate hangt mit dem Grad der Lithiierung
zusammen. Die Ablation der Referenzelektrode bis zum Stromableiter erfolgte durch
zehnmaliges Abtragen der Elektrodenoberflache. Im Gegensatz dazu wurde die LS-Elektrode
nach viermaligem Abtragen schon komplett entfernt, wobei die Schichten zum Teil wahrend
der LIBS-Messung abgeplatzt sind. Die qualitative Lithiumkonzentration (Li/Si) lag im Bereich
von 15 — 25 in der ersten Lage der Referenzelektroden und stieg ab der zweiten Lage an. Dies
deutet darauf hin, dass der lange Transportweg vom Stromableiter zur Gegenelektrode den
Lithiumtransport hemmt. Von Zyklus zu Zyklus stieg die Menge des inaktiven Lithiums in der
Tiefe der Elektrode, welches zu einer irreversiblen Kapazitatsabnahme (Abb. 5-16) und
Volumenausdehnung fuhrte. Die dadurch entstehende Rissbildung an der Referenzelektrode
bildete neue inaktive Bereiche aus und schliel3lich kam das Versagen der Zelle zustande. Da
die Lithium-lonen auch Uber die Seitenwand der freistehenden Strukturen zur Gegenelektrode
gelangen konnten, ist der Lithiumgehalt in der LS-Elektrode geringer als der in der
Referenzelektrode. Der Grund fir die Degradation der Halbzellen mit siliziumhaltigen
Elektroden ist das in der Elektrode verbliebene Lithium. Lithium-lonen konnten wahrend der
ZykKlisierung nicht komplett aus den Elektrodenmaterialien extrahiert werden. Dies korreliert
mit der Ruhespannung der zyklisierten Zellen. Nach den Langzeittests lag die Ruhespannung
der Halbzellen im delithiierten Zustand meist unter 200 mV. Die Ruhespannung der frischen
Zellen liegt normalerweise bei ca. 900 mV. Oumellal et al. [15] haben den
Versagensmechanismus der Siliziumelektrode mit Hilfe von Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR-Spektroskopie) untersucht. Hierbei zeigte sich, dass der grofite Teil des Lithiums, das wahrend
des Ladens der Batterien verloren geht, nicht in den Li,Si-Legierungen eingeschlossen ist, sondern
an der Oberflache der Siliziumpartikel haftet. Daher bildete sich eine ,dicke® SEI-Schicht an der
Oberflache der versagenden Elektroden aus, welche wahrscheinlich als Abbauprodukt des flissigen
Elektrolyten wahrend der Zyklisierung produziert wurde. Die LIBS-Ergebnisse wiesen auf das in den
Elektroden gebundene Lithium hin. Die Menge von inaktivem Lithium kdnnte durch die Verbesserung
der elektrochemischen Stabilitét des Elektrolyten reduziert werden. Die Laserstrukturierung kann die
mechanische Spannung innerhalb der Elektroden und die Lange des Transportwegs der Lithium-
lonen reduzieren. Der um etwa den Faktor 1,3 geringere Lithiumgehalt der LS-Zelle zeigt, dass die
Laserstrukturierung maRigeblich zur Reduzierung der Zelldegradation beitragen kann.

5.4. Volumenanderung in Silizium-Graphit-Elektroden

In-situ-REM-Analysen ermoglichen es, Volumenanderungen von Elektroden wahrend des
ersten Lithiierungs-/Delithiierungsprozesses zu untersuchen. Anstatt des Elektrolyten aus
Kapitel 4.3.8 wurde hier die ionische Flussigkeit LiTFSI, welche in einer Vakuumumgebung
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chemisch stabil ist, verwendet. Die untersuchten Elektroden enthalten 20 Masse-% Silizium
sowie 60 Masse-% Graphit und ihre Schichtdicken betrugen jeweils 45 + 3 ym (strukturiert)
und 37 £ 3 uym (unstrukturiert). Da der Versuchsaufbau in Kapitel 4.4.1 lediglich eine
Beobachtung der Volumenanderung der Elektroden in der Querschnittansicht ermdglicht,
wurden anstatt der sonst Ublichen Gitterstrukturen nun Linienstrukturen mit einem Abstand
von 100 ym verwendet. Die Zellen mit strukturierten und unstrukturierten Elektroden wurden
mit einem Strom von 100 mA/g (C/10) in der Vakuumkammer zyklisiert.

In Abb. 5-48b und d sind die entsprechenden galvanostatischen Ladungs- und
Entladungskurven von unstrukturierten und strukturierten Elektroden aus den In-situ-
Experimenten dargestellt. Die Volumenanderung der Elektroden wurde zu bestimmten
Zeitpunkten aufgenommen. Diese sind in den Ladungs- und Entladungskurven (Abb. 5-48 b
und d) durch rote Punkte dargestellt. Die jeweiligen REM-Aufnahmen werden in Abb. 5-48 a
und c gezeigt. Die unstrukturierte Elektrode hat sich nach 56 min vom Stromableiter abgelost
(Abb. 5-48 a-Il). Nach 212 min hat sich die Elektrodenschicht vollstdndig vom Stromableiter
gelost und der Lithiierungsprozess ist beendet. Es ergibt sich eine Entladekapazitat von
350 mAh/g, die wesentlich kleiner als der theoretische Wert von 1178 mAh/g und ebenfalls
kleiner als die Kapazitat der Zelle mit strukturierter Elektrode (890 mAh/qg) ist. Wahrend der
Lithilerung nahm die Dicke der unstrukturierten Elektrode von 39,7 + 2,0 ym auf 54,8 + 2,0 um
Zu.

Bei der strukturierten Elektrode dehnten sich die freistehenden Linienstrukturen in vertikaler
und horizontaler Richtung gleichmaRig aus, bis die durch Laserablation erzeugten Kanale
nach 168 min (Abb. B 6 im Anhang B) mit Elektrodenmaterial aufgefillt worden waren. Die
in situ REM-Analyse zeigt, dass die Volumenausdehnung, d.h. der Lithiierungsprozess,
bevorzugt senkrecht zu den lasergenerierten Seitenwanden stattfindet, da dadurch die
induzierten mechanischen Druckspannungen vermieden oder reduziert werden kdnnen. Nach
dem Fullen der Kanale (horizontale x-Richtung) erfolgte die Volumenausdehnung im
Wesentlichen in vertikaler z-Richtung, d.h. senkrecht zum Stromableiter in die Richtung, in die
keine Gegenkraft durch die Spannvorrichtung im Versuchsbau aufgebracht wird. Die
Ausbildung einiger Hohlrdume zwischen Stromableiter und Elektrodenmaterial ist zu
beobachten. Nach 539 min erreichte die Zelle die Abschaltspannung von 0,01 V und die
Elektrode erzielte ihre maximale raumliche Ausdehnung. Die Hohe der Elektroden nahm von
etwa 50 ym bis auf 157 ym zu. Aufgrund innerer mechanischer Zugspannungen wurde die
Elektrode vom Stromableiter abgeldst.

Die in situ REM-Aufnahmen weisen darauf hin, dass Freirdume innerhalb der Elektrode eine
notwendige Voraussetzung fur eine vollstandige Lithilerung sind. Die durch Lithiierung
hervorgerufenen mechanischen Spannungen beschranken die weitere elektrochemische
Reaktion und initiieren die Delamination der Elektrodenschicht vom Stromableiter. Die Folge
ist eine Unterbrechung des elektrischen Kontakts zum Aktivmaterial und damit eine geringere
Kapazitat der Zellen mit unstrukturierten Elektroden.
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Abb. 5-48: In-situ-REM-Aufnahmen einer Si/C-Elektrode (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit) bei
einem vollstidndigen Zyklisierungsvorgang und die entsprechenden galvanostatischen Messungen: a) und
b) zeigen das Ergebnis der unstrukturierten Elektrode sowie c) und d) das der strukturierten Elektrode [182].

Da durch die ionische Flussigkeit irreversibel gebildete Nebenprodukte zusatzliche
Volumenausdehnung verursacht haben, konnten die Versuche die Volumenausdehnung unter
realen Bedingungen nicht vollstandig reprasentieren [203]. Daher wurde eine Post-mortem-
Analyse der Elektroden durchgeflihrt. Die Zellen, deren Messergebnisse in Abb. 5-16 gezeigt
sind, wurden nach den galvanostatischen Messungen zerlegt. An der unstrukturierten
Elektrode sind deutliche Risse (Abb. 5-49 a) zu erkennen. Wahrend der elektrochemischen
ZykKlisierung fuhrten mechanische Spannungen im Inneren der Elektrode zu einer ersichtlichen
Verformung des Kupferstromableiters (Abb. 5-49 b). Durch lasergenerierte Freirdume wurden
die mechanischen Spannungen deutlich reduziert. Auf dem Stromableiter sind nach der
Zyklisierung keine Falten zu beobachten. Die freistehenden Strukturen verbleiben
unbeschadigt und haften auf dem Stromableiter. Allerdings zeigt die REM-Aufnahme (Abb.
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5-49 c), dass die durch den Laser erzeugten Freirdume vollstandig mit Elektrodenmaterial
aufgeflllt wurden. Die freistehenden Strukturen konnten sich nach der Zyklisierung nicht in
ihre urspriingliche Form zurlickbilden. Es wird angenommen, dass das im Silizium irreversibel
gebundene Lithium daflr verantwortlich ist.

Abb. 5-49: Post-morten-Analyse von zyklisierten Elektroden (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit): a)
und c) REM-Aufnahmen der Referenz- bzw. LS-Elektrode, b) und d) lichtmikroskopische Aufnahmen von
den Riickseiten (Stromableiter) der Referenz- bzw. LS-Elektrode mit 12 mm Durchmesser [158].

Die Volumenausdehnung in Si/C-Elektroden hangt vom Anteil an Siliziumnanopartikeln und
der Schichtdicke ab. In Abb. 5-50 sind die REM-Aufnahmen von der gleichen Si/C-Elektrode
zum einen nach der Laserstrukturierung und zum anderen nach der Formierung im vollstandig
lithiierten Zustand dargestellt. Die Elektrode enthalt 10 Masse-% Silizium und hat eine
Schichtdicke von 102 £ 3 um. Die Breite in der Mitte der freistehenden Strukturen betragt nach
der Laserstrukturierung 81,8 £ 0,8 um (Abb. 5-50 b). Die Zelle wurde nach Formierung mit
C/20 vollstandig lithiiert und danach disassembliert. Im vollstéandig lithiilerten Zustand sind die
Kanale vollstandig mit Aktivmaterial aufgefullt. Aufgrund der Volumenanderung ist die Breite
der oberen Kante von 84,5+1,0um auf 92,8+1,2um und die Schichtdicke auf
144,0 + 4,0 ym angestiegen. Die Ausdehnung in x- und z-Richtung betragt jeweils ~ 117 %
bzw. ~ 140 %. Diese anisotrope Ausdehnung ist auf die V-Querschnittsform des Kanals
zurtickzufiihren. Die maximale Volumenausdehnung der freistehenden Strukturen konnte
einen Wert von bis zu 200 % erreichen.
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Abb. 5-50: REM-Aufnahmen der strukturierten Si/C-Elektroden (10 Masse-% Silizium, 70 Masse-% Graphit)
mit 100 ym Gitterabstand: a) und b) Draufsicht und Querschnitt vor der Batteriezyklisierung, c) und d)
Draufsicht und Querschnitt nach der Formierung im lithiierten Zustand [184].

Die Post-mortem-Analyse weist darauf hin, dass Kanale mit einer Breite im Bereich von 15 ym
bis 20 yum das Auftreten mechanischer Spannungen innerhalb der Elektrode reduzieren und
den Lithiumionentransport in die Elektrodenmaterialien beglnstigen kénnen.

Abschlielend ist zu erwahnen, dass die Post-mortem-Analysen an allen Typen von Si/C-
Elektroden darauf hinweisen, dass durch die freistehenden Strukturen die auftretenden
mechanischen Spannungen - im Vergleich zu unstrukturierten Elektroden - reduziert werden
konnten. Auf den Kupferstromableitern sind keine mechanischen Verformungen oder
Faltenbildungen bei 3D-Elektroden zu beobachten. Die freistehenden Strukturen sind nach der
Zyklisierung auf dem Stromableiter haften geblieben. Im Vergleich dazu verformten sich die
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Stromableiter der Referenzelektroden und es entstanden Risse auf der Elektrodenoberflache.
Bei den unstrukturierten Elektroden ist eine Delamination der Elektrodenmaterialien vom
Stromableiter zu beobachten. Dies verursacht eine Kapazitatsabnahme und einen Rickgang
in der Zyklenstabilitat der Zellen. Die Verformung des Stromableiters und die Delamination der
Elektrodenschichten sind besonders kritisch fir industrielle GroRRformatzellen (z. B. Pouch-
Zellen) mit doppelseitig beschichteten Elektroden. Die delaminierten Anoden kdnnten zum
Kurzschluss innerhalb der Zelle flihren. Die akkumulierte Volumenausdehnung aller
Anodenschichten kdnnte eine Verformung des aul3eren Zellengehauses verursachen, was die
Wahrscheinlichkeit von Elektrolytaustritt sowie die Explosionsgefahr erhoht.

5.5. Messunsicherheit

Bei jedem Herstellungsschritt und jeder Messung einer physikalischen Grolie einer Batterie
treten aus verschiedenen Griinden Messunsicherheiten auf. Es ist notwendig zu erkennen,
welche Messunsicherheiten bei den Experimenten auftreten und wie sich die Unsicherheiten
auf die Messwerte auswirken. Eine Messunsicherheit dient der Beurteilung der Genauigkeit
der Messergebnisse. Zur Bestimmung der Messunsicherheit wird der GUM (Guide to the
Expression of Uncertainty in Measurement) verwendet. Der GUM berlcksichtigt sowohl die
systematischen als auch die nicht erfassten systematischen Messabweichungen. Die
Messunsicherheit nach GUM wird aus zwei Kategorien ermittelt [204]:

Typ A: Berechnung der Messunsicherheit durch statistische Analyse der Messungen,

Typ B: Berechnung der Messunsicherheit aller EingangsgrofRen mit anderen Mitteln
als der statistischen Analyse.

Die Messunsicherheit Typ A ist die empirische Standardabweichung der einzelnen Messwerte.
Die Messunsicherheit Typ B wird von verschiedenen Quellen beeinflusst und ihre Beitrage
stammen in der Regel aus unbekannten systematischen Abweichungen, deren
~otandardabweichungen® geschatzt werden missen. Angaben der Hersteller zu Messgeraten
oder Messeinrichtungen sowie Erfahrungen oder allgemeine Kenntnisse Uber Verhalten und
Eigenschaften der relevanten Materialien und Messgerate kdnnen beispielweise als
abgeschatzte Standardunsicherheit des Typs B gelten. Zudem wird die erweiterte
Messunsicherheit mit einem Vertrauensintervall im GUM eingefihrt, welches das Produkt des
Erweiterungsfaktors k und der Standardunsicherheit ist. Fir Aufgabenstellungen aus der
Messtechnik wird zumeist der Erweiterungsfaktor k = 2 gewahlt [205].

Zur Berechnung der Messunsicherheit in dieser Arbeit wurde die kombinierte
Messunsicherheit aus Typ A und B und der Erweiterungsfaktor £k =2 mit einem
Vertrauensintervall von 95 % verwendet. Die Typ B - Standardunsicherheit bezieht sich auf die
Angaben des Herstellers der Messeinrichtung oder die praktischen Erfahrungen und
allgemeinen Kenntnisse Uber die Messgerate und Messverfahren. Die Herstellung und
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Charakterisierung der hergestellten Silizium-Graphit-Elektroden setzen sich aus mehreren
Arbeits- und Auswertungsschritten zusammen, die verschiedene Unsicherheiten mit sich
bringen. Die Standardunsicherheit von Typ B lasst sich aufgrund der technischen Komplexitat
nicht vollstandig abschatzen. Ein Schwerpunkt dieses Kapitels ist die Diskussion und
Bewertung von weiteren, mdglichen Quellen von Typ B - Messunsicherheiten wahrend der
Batterieherstellung, der Durchfihrung von Experimenten sowie der Datenanalyse.

Vor allem treten die Unsicherheiten bei der Schichtherstellung und Zellassemblierung auf und
werden hauptsachlich durch die durchflihrenden Personen und die experimentelle Umgebung
verursacht. Im Folgenden werden die entscheidenden Fehlerquellen bzw. Ungenauigkeiten
von der Herstellung der Elektroden bis zu den elektrochemischen Experimenten sowie den
Auswertungen der Daten abgeschatzt und beurteilt.

Mogliche Messunsicherheiten bei der Herstellung der Elektroden und der
Zellassemblierung

Die Experimente starteten mit der Schichtherstellung. Jeder Schritt zur Herstellung der
Schlicker und Elektroden wurde nach einheitlichen Verfahren durchgefihrt, um
prozessbedingte systematische Fehler zu minimieren. Zwei Ungenauigkeiten wurden dabei
nicht vermieden: die Oxidation der Siliziumpartikel wahrend der gesamten Arbeitsperiode und
wahrend der Zeitdauer zur manuellen Trennung von Mahlkugeln und Schlicker. Die Zunahme
des Sauerstoffgehalts der Siliziumpartikel wahrend der Arbeitsperiode verursacht eine
Reduzierung der spezifischen Kapazitat der Siliziumpartikel und fihrt zu einer Abweichung
von der theoretischen C-Rate. Feuchtigkeit und Temperatur im Labor beeinflussen den
Verdampfungsprozess des Wassers im Schlicker wahrend der Trennung. Die Zeit zur
Trennung des Schlickers von den Mahlkugeln ist ein personenbedingter Faktor. Die
Reproduzierbarkeit der Schichtdicke wird davon beeinflusst.

Die Zellassemblierung umfasst mehrere handische Arbeitsschritte. Die mdglichen
Fehlerquellen bei der Assemblierung sind:

o Bauzeit der Knopfzellen: Kathode, Separator und Anode wurden schrittweise zentriert
aufeinandergestapelt. Eine Uberdosierte Menge an Elektrolyt wird direkt nach der
Positionierung der Anode und des Separators aufgetragen. Schlieldlich wird die
Lithiumfolie mit dem Edelstahlplattchen, der Feder sowie dem Gehause der Knopfzelle
positioniert. Bevor jedoch alle Zellkomponenten in der Knopfzellpresse
zusammengepresst werden, verdampft ein Teil des Elektrolyten. Insbesondere
verdampft der Elektrolyt wahrend der Positionierung der Lithiumfolie und der Feder.
Die Konzentration des Lithiumsalzes im Elektrolyten, welche sich direkt auf die
Lithiumdiffusion in der Zelle und die Batterieleistung auswirkt, kénnte aufgrund der
Bauzeit von Zelle zu Zelle variieren. In diesem Arbeitsschritt spielt der menschliche
Faktor eine wesentliche Rolle. Vermutlich ist es eine der gréiten Fehlerquellen in der
Zellassemblierung und korreliert mit der unterschiedlichen elektrochemischen
Batterieleistung und Impedanz der verschiedenen Zellen.
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e Positionierung von Kathode, Separator und Anoden beim Stapeln: Die Ungenauigkeit
der Positionierung aller Zellenkomponenten kdnnte zur Lithiumabscheidung und zum
Kurzschluss fuhren.

e Zelldruck: Der Druck bei der Versiegelung des Gehauses durch die verwendete
Knopfzellpresse ist nicht einstellbar und bleibt gleich. Der Innendruck auf die
Elektroden ist von der Elektrodendicke abhangig. Als Folge dessen lassen sich die
Batterieleistungen von Zellen mit verschiedenen Elektrodendicken nur bedingt
miteinander vergleichen, da die gréRere Druckbeanspruchung auf dickere Elektroden
den Lithiierungsprozess beeintrachtigen koénnte.

Messunsicherheiten bei der Erstellung der LIBS-Kalibrierungskurve

Die Genauigkeit einer LIBS-Analyse ist unter anderem abhangig davon, ob ein optisch diinnes
Plasma im thermodynamischen Gleichgewicht erzeugt wird und ob die elementare
Zusammensetzung des Plasmas der Probe entspricht [206]. Dieses kann nur annahernd erfullt
werden, da es sich um ein komplexes Messverfahren handelt [207]. Die
Mehrfachdurchfihrung von Messungen zur Analyse der Reproduzierbarkeit ermdglicht ein
verlassliches Ergebnis.

Um die Lithiumkonzentration quantitativ analysieren zu kénnen, wurde eine Kalibrierungskurve
erstellt. Die Kalibrierungskurve sollte einen breiten Konzentrationsbereich umfassen, damit
eine fehlerhafte Kalibrierung verhindert wird [24]. Daflr wurden Kalibrierungsproben mit
verschiedenen Lithiumkonzentrationen hergestellt und deren Massenanteile der Elemente C,
Si, und Li mithilfe von ICP-OES ermittelt. Um die Messgenauigkeit des ICP-OES und die
Messunsicherheit wahrend der gesamten Probenherstellung zu evaluieren, wurden drei
identische Si/C-Elektroden angefertigt und bis 1,5V delithiiert. Die Verhaltnisse der
Stoffmenge von Lithium (nLi) zu denen von Silizium (nSi) und Kohlenstoff (nC), die durch ICP-
OES ermittelt wurden, sind Tabelle 5-11 zu entnehmen.

Tabelle 5-11: Berechnung der Verhéltnisse der Stoffmengen und Massen von relevanten Elementen in einer
vollstindig delithiierten Si/C-Elektrode nach GUM mit k = 2 und einem Uberdeckungsbereich von 95 %.

Proben [MasLsIe-% ] [Mascs:e-% ] [Masssle-% ] nLi/nSi[-] nLi/nC [-]
01 1,12 30,50 3,23 - -
02 1,15 31,00 3,26 - -
03 1,12 31,50 3,42 - -
Mittelwert 1,13 31,00 3,30 1,380 0,063
Standardunsicherheit 0,02 0,50 0,10 0,048 0,002
Messunsicherheit 0,04 1,00 0,20 0,096 0,004

nach GUM

Die Messunsicherheit bei der Bestimmung der Massenprozente von Li, Graphit und Silizium
der drei Proben nach GUM [204] betragt jeweils 0,04, 1,00 und 0,20. Dies bezieht sich nur auf
die statistische Analyse der drei Messungen (Typ A). Aus der Messunsicherheit und dem
Mittelwert ergibt sich eine relative Messunsicherheit fur jedes Element von jeweils 3,5 %, 3,2 %
bzw. 6,1 %. Dies weist auf eine gute Reproduzierbarkeit und Genauigkeit hinsichtlich der
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Herstellung der Elektroden, Assemblierung und Zyklisierung der Zellen hin. Aus den
Massenanteilen der Elemente in den Elektroden ergeben sich die Verhaltnisse nLi/nSi und
nLi/nC von jeweils 1,380 £ 0,096 und 0,063 £ 0,004. Die Herstellung der Kalibrierungsproben
ist zeitaufwendig. Daher wurde der ermittelte relative Fehler aus einem Probensatz zur
Einschatzung der Genauigkeit des Messverfahrenes (dbernommen und fir alle
Titrationskurven in Abb. 5-36 und Abb. 5-44 verwendet.

Fur die Erstellung der Kalibrierung wurden die dafir nicht verwendeten Teile der
Kalibrierungsproben vermessen. 45 Spektren wurden an neun Messpunkten im Mittelbereich
der Elektroden aufgenommen. Nach Auswertung der Lithiumelementverteilung in den
gesamten Elektroden ist zu erkennen, dass ein Konzentrationsunterschied zwischen
Randbereich und Mitte, aufgrund der inhomogenen Druckverteilung auf der Elektrode, besteht.
Bei den mithilfe von ICP-OES ermittelten Elementkonzentrationswerten handelt es sich um
Mittelwerte Uber die gesamte, analysierte Probe. Dies fiihrt zu einer Ungenauigkeit in der
Kalibrierung. Allerdings lasst sich zuklnftig die Ungenauigkeit durch Aufnahme von Spektren
an mehreren Stellen vermeiden. Daruber hinaus lassen sich dadurch auch
Intensitatsschwankungen ,ausgleichen®, die durch eine inhomogene Verteilung der Partikel im
Bindemittel und die unterschiedliche Porositat der bestrahlten Bereiche zustande kommen.
Abgesehen davon, ermdglicht die Verwendung eines Datenfilters das Emissionsspektrum des
Lithiums bei 670,8 nm zu extrahieren. Bei dieser Wellenlange tritt die sogenannte
Selbstabsorption der Lithiumplasmen auf, die mit zunehmender Lithiumkonzentration ansteigt.
Die abgeschwachte Intensitat durch Selbstabsorption kann keine zuverlassige Information
Uber die Lithiumkonzentration liefern. Weitere Bestandteile des Filters, beispielweise Offset-
Korrektur und Glattung, wurden experimentell zu einer Verbesserung der Fehlergrofien
verwendet. Der Filter wurde flir eine Verbesserung der Fehlergrofien RMSEC, BIAS und
Bestimmtheitsmal® optimiert. Die Analyse der Fehlergroflen der Kalibrierung mit den
gewahlten PLS-Faktoren ermdglicht eine Einschatzung der Qualitat der Kalibrierung (Tabelle
5-12).

Tabelle 5-12: Die Messunsicherheit und BestimmtheitsmaRBe bei gewéahlter Anzahl an PLS-Faktoren fiir die
Kalibrierung der Graphit- und Silizium-Graphit-Elektroden.

Kalibrierung Graphitelektroden Si/C-Elektroden
Anzahl der PLS-Faktoren 4 6

RMSEC 0,017 0,529
SEC 0,017 0,529

BIAS 3,86-10°" 2,30-10"
r 0,817 0,916
RMSECV 0,025 0,756
SECV 0,025 0,755

BIAS CV -3,55-10* -4,79-102
r2 CV 0,59 0,84

Im Vergleich zu Kalibrierungen in anderen Arbeiten [29, 56] sind die FehlergroRen der
Kalibrierung der Graphitelektroden hoher. Die Griinde hierflr kénnten die Untersuchung eines
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Verbundmaterials aus mehreren Komponenten und die Kalibrierung auf verschiedene
Elemente sein. Aulierdem zeigen die Kalibrierungsproben eine Uber die Flache und die Tiefe
der Elektrode variierende Lithiumkonzentration aufgrund des Druckunterschiedes in der Zelle.
Die lokal aufgenommenen Spektren flr die Kalibrierung enthalten wesentlich weniger
volumetrische Informationen der Elektrode und konnten folglich die Konzentration tber die
gesamte Elektrode nicht reprasentieren. Eine Validierung mit den Kalibrierungsproben
ermdglicht eine zusatzliche Einschatzung der Kalibrierung. Der maximale Unterschied
zwischen Konzentrationswerten (nLi/nC) aus ICP-OES und LIBS-Messungen betragt 24,5 %.

Messunsicherheiten bei der Impedanzanpassung

Die Berechnung der Widerstande der einzelnen Zellkomponenten erfolgt mit Hilfe eines
Ersatzschaltbildes und der Software ZView®. Die Software bietet eine Abschatzung der
Messunsicherheit, um die Anpassungsgute zu beurteilen.

Tabelle 5-13: Messunsicherheit fiir die angepassten Widerstidnde der Zellen mit strukturierten (LS) und
unstrukturierten (Referenz) Elektroden, ermittelt mit der Software ZView®.

Unsicherheit (AR/R) LS [%] Referenz [%]
R, 7,54 1,98
Rgg; 8,56 12,96
R, 6,34 6,27
Chi? 7,5:10° 7,1-10°

In Tabelle 5-13 sind die Unsicherheiten der ermittelten Widerstande und Chi? -Werte
angegeben. Die Fehler der ermittelten Widerstande beider Zellen liegen bei etwa 10 %. Chi?
ist definiert als das Quadrat der Standardabweichung von den originalen Spektren zu denen
von der verwendeten Software berechneten Spektren. Die zu den angepassten Widerstanden
(Tabelle 5-9) gehoérenden, weiteren Fehlerangaben befinden sich in Tabelle B 2 und
Tabelle B 3 in Anhang B. Chi? dient als MaRstab fiir die Auswahl und Bewertung der
verwendeten Ersatzschaltbilder. Dieser Wert liegt bei allen Zellen in einer GréRenordnung von
10%, was auf eine sehr hohe Anpassungsgiite hinweist.
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6. AbschlieRende Diskussion

In diesem Kapitel werden verschiedene Aspekte der erzielten Ergebnisse, wie
Phasenanderung, Diffusion und Zelldegradation, im Hinblick auf die sich ausbildenden
mechanischen Spannungen im Zyklisierungsprozess diskutiert.

6.1. Einfluss mechanischer Spannungen auf die
Redoxreaktion

Die Phasenanderungen in Silizium- und Si/C-Elektroden wurden mittels Cyclovoltammetrie
untersucht. Die Entstehung der kristallinen Phase c-Li1sSis lasst sich durch ein Strommaximum
bei 0,45 V in der anodischen Reaktion (Delithiierung) nachweisen. Diese Phase wurde nur in
LS-Elektroden detektiert, wenn die untere Abschaltspannung kleiner als 0,05 V gewahlt wurde.
Die LIBS-Untersuchungen zur Lithiumverteilung in strukturierten und unstrukturierten Graphit-
und Si/C-Elektroden zeigten, dass Lithium sich bevorzugt Uber die Seitenwande in die
Elektroden einlagert. Die erhaltenen Ergebnisse aus CV und LIBS deuten darauf hin, dass die
mechanischen Spannungen sowohl das elektrochemische Potential, als auch die Kinetik der
elektrochemischen Reaktion beeinflussen. Es gibt zwei Arten von gegeneinanderwirkenden
mechanischen Spannungen, die Druck- und die Zugspannungen in einer siliziumbasierten
Elektrode: intrinsische mechanische Zugspannungen, die durch Volumenanderungen des
Aktivmaterials hervorgerufen werden und externe mechanische Druckspannungen, welche
durch benachbarte Partikel und das Zelldesign bedingt sind. Diese beiden Arten mechanischer
Spannungen beeinflussen die elektrochemischen Reaktionen. Die Streckgrenze von
lithiiertem Silizium in einer elektrochemischen Reaktion befindet sich zwischen 0,5 GPa und
1,5 GPa [208]. Die akkumulierte mechanische Spannung in der porésen
Siliziumkompositelektrode ist deutlich geringer als bei der Siliziumdinnschichtelektrode, da
die Porositat und das Bindemittel eine geringere Steifigkeit als die Siliziumdinnschicht
aufweisen. Allerdings liegt die Grolke der mechanischen Druckspannung in der pordsen
Siliziumkompositelektrode im MPa-Bereich [192].

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Phase c-Li1sSis die einzige kristalline Phase ist, welche
sich in Li-Si-Systemen bei Raumtemperatur ausbildet und dass bei der Bildung dieser Phase
das Silizium die maximale Kapazitat und Volumenanderung erreicht [72]. In der Literatur [79]
wird oft vorgeschlagen, eine hdhere Abschaltspannung von uber 70 mV zu wahlen, um die
Bildung der kristallinen Phase zu vermeiden und dadurch die mechanischen Spannungen zu
reduzieren. Die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie weisen aber darauf hin, dass die
Abschaltspannung nicht der einzig bestimmende Faktor fir die Bildung dieser Phase ist. Allen
voran lasst sich der Einfluss der mechanischen Spannung auf die elektrochemische Reaktion
und Phasenanderung nicht vernachldssigen. Das Verhéltnis zwischen den Anderungen von
mechanischer Spannung der Siliziumdunnschicht und des elektrischen Potentials in der Li-Si-
Halbzelle wird mit 100 — 120 mV/GPa angegeben [95]. Dies deutet darauf hin, dass eine
Druckspannung von 1 GPa das elektrochemische Potential um 100 — 120 mV reduzieren und
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eine Zugspannung von 1 GPa das Potential um den gleichen Wert erhéhen kann. Diese
Spannung-Potential-Kopplung erklart die Spannungshysterese wahrend der Delithiierung und
Lithiierung in den Cyclovoltammogrammen (Abb. 5-11) und auch die verschiedenen unteren
Abschaltspannungen zur Bildung der c-LiisSis-Phase. Die Bildung der kristallinen Phase
bendtigt eine héhere Aktivierungsenergie, da sie dem sich aufbauenden mechanischen Druck
entgegenwirken muss. In der Referenzelektrode wurde das materialspezifische
Strommaximum erst bei 0,45 V beobachtet, wenn die untere Abschaltspannung 0,01 V betragt.
Die durch Laserstrukturierung erzeugten Kanale bieten eine zusatzliche Porositat, um die
Volumenausdehnung des Aktivmaterials aufzunehmen und so den mechanischen Druck
innerhalb der Elektroden effektiv zu reduzieren. In der strukturierten Elektrode wurde die
c-LiisSis-Phase mit einer Abschaltspannung von 0,05V gebildet. Das elektrochemische
Potential zur Bildung wurde aufgrund der Druckspannung innerhalb der Referenzzelle um
mindestens 0,04 V reduziert. Basierend auf den Ergebnissen aus Sethuraman et al. [95] lasst
sich die Druckspannung durch die 3D-Strukturen schatzungsweise um 330 MPa — 400 MPa
reduzieren. Eine zusatzliche elektrische Energie flr den Lithiierungsprozess wird bendtigt, um
die durch die mechanischen Spannungen bedingte zusatzliche Aktivierungsenergie
aufbringen zu kdnnen.

Zudem sind die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. die Abtastrate (sweep rate) und die
Elektrodengeometrie hier ebenso in Betracht zu ziehen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
v =k, c, mit der Geschwindigkeitskonstanten k, und der Konzentration ¢, hangt von der
Lithiumkonzentration ab. Steigt bei der Durchfiihrung der Cyclovoltammetrie die Abtastrate,
die mit der Reaktionsgeschwindigkeit zusammenhangt, werden die Lithium-lonen schneller an
der Grenzflache verbraucht. Die Verschiebung der Strommaxima in den Cyclovoltammetrie-
Diagrammen weist auf einen gehemmten Ladungsdurchtritt hin [101], der in diesem Fall durch
das reduzierte elektrochemische Potential, aufgrund der mechanischen Spannungen und dem
beschrankten Lithiumtransport innerhalb der Elektroden, verursacht wird. Die vergroRerte
Aktivoberflache beschleunigt den Lithiumionentransport an eben diesen Oberflachen und
beglnstigt den Ladungsdurchtritt, da infolge der Tortuositat die Transportweglange der
Lithium-lonen im freien Elektrolyten kirzer sind als im porésen Medium. Mit steigender
Abtastrate (gréRer als 20 pV/s) konnte die Bildung von c-LiisSis nur in den LS-Elektroden
stattfinden. Die Kristallisation findet bei einer Abtastrate oberhalb von 50 pV/s in LS-Elektroden
nicht mehr statt. Dies korreliert mit den galvanostatischen Messungen. Bei Verwendung einer
C-Rate von gréRer als C/5 und bei gealterten Zellen lasst sich das Spannungsplateau bei
0,45 V nicht beobachten. Wahrend der Zyklisierung steigt die Menge von inaktivem Lithium in
der Elektrode. Dies flhrt zu einer irreversibleren Volumenausdehnung und erhdhter
mechanischer Spannung innerhalb der Elektroden, welche der Bildung der c-LiisSis-Phase
entgegenwirken.

Der Einfluss der mechanischen Spannung auf die Redoxreaktion ist nicht nur in
Siliziumsystemen zu erkennen. In Abb. 5-38 und Abb. 5-40 werden die inhomogene Ein- und
Auslagerung, welche in den Graphitelektroden detektiert wurden, gezeigt. Es handelt sich um
die externen mechanischen Spannungen, welche die Feder in der Knopfzelle auf die
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Elektroden ausubt. Hierbei hemmt die externe Druckspannung einerseits die Einlagerung von
Lithium in Graphit sowie im Siliziumsystem und férdert andererseits die Auslagerung. Die
inhomogene Lithiumverteilung im Knopfzelldesign kénnte die mechanische Degradation
verstarken und zu einer schnelleren Kapazitadtsabnahme, wie von Bridgewater et al. [193]
berichtet, fiihren. Bei Untersuchung der Si/C-Elektrode in Abb. 5-16 ist zu erkennen, dass die
Zelle mit unstrukturierten Elektroden einen variierenden coulombschen Wirkungsgrad aufwies.
Die variierende Druckverteilung und der innere Druck auf die Elektroden haben Auswirkungen
auf die elektrochemische Reaktion und die Zyklenstabilitat.

In der Zusammenfassung lasst sich festhalten, dass weiterhin ein groRer Forschungsbedarf
zur Kontrolle der internen und externen mechanischen Spannungen in Si/C-Elektroden
gegeben ist. Die Laserstrukturierung an den Anodenmaterialien konnte die mechanischen
Spannungen effektiv reduzieren und die elektrochemische Reaktion beférdern sowie den
Lithiumtransport beglnstigen.

6.2. Einfluss der Laserstrukturierung auf Lithiumverteilung
und Hochstromfahigkeit

Die Zellen mit laserstrukturierten (LS) Si/C-Elektroden wiesen unter allen getesteten Zellen die
besten Hochstromeigenschaften und Zellenlebensdauern auf. In galvanostatischen
Messungen bzw. Ratentests erreichte die Zelle mit strukturierter Si/C-Elektrode eine Kapazitat
von 322 mAh/g innerhalb von 17 min im CC-Schritt (Abb. 5-17 c¢) bei einer C-Rate von 1C, bis
die Zellspannung die eingestellte Abschaltspannung von 0,01 V erreichte. Im Gegensatz dazu
sank die Zellspannung der Referenzzelle nach etwa 1 min auf 0,01 V. Aufgrund dieses
Spannungsabfalls konnte die Referenzzelle nur eine sehr geringe Kapazitat von 16 mAh/g
erreichen. Ein schneller Spannungsabfall der Zellen mit Referenzelektroden unter
Verwendung von C-Raten oberhalb von C/2 wurde auch an Zellen mit Graphitelektroden
beobachtet.

In Abb. 6-1 werden die Konzentrationsdnderung der Lithium-lonen innerhalb des Separators
und der Kompositelektrode in Abhangigkeit von der verwendeten C-Rate sowie die
resultierende Spannungsanderung der Zelle als Funktion der Kapazitdt schematisch
dargestellt. Die Li*-Konzentration innerhalb der Zelle bleibt im chemischen Gleichgewicht, d. h.
ohne Anlegung einer elektrischen Spannung, konstant. Durch Anlegung einer elektrischen
Spannung, beispielweise an eine Halbzelle, diffundieren die Lithium-lonen zunachst iber den
Separator zur Anode, um dort zwischen den Graphenlagen eingelagert zu werden oder mit
dem Silizium zu legieren. Lithium-lonen innerhalb der mit Elektrolyt befullten Poren der Anode
werden verbraucht. Zugleich diffundieren Lithium-lonen entlang der Elektrodenschicht bis zum
Stromableiter. Allerdings verlangsamt sich deren Transportgeschwindigkeit durch die
Tortuositat 7, und Porositat &, der Kompositelektroden um mindestens das 10-fache (& /7 mit
& = 0,40 und z; = 4,3). Dabei sinkt im Falle der beginnenden Lithiierung der Elektrode die
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Lithiumkonzentration ausgehend von der Oberflache der Elektrode bis zum Stromableiter und
es entsteht damit ein Li*-Konzentrationsgradient entlang der Schichtdicke. Dieser
Lithiumkonzentrationsgradient  verursacht eine  Konzentrationsiberspannung  bzw.
Diffusionstberspannung. Je groRer die verwendete C-Rate ist, desto starker bildet sich dieser
Li*-Konzentrationsgradient infolge der limitierten Transportgeschwindigkeit aus. Dies erklart,
dass Referenzzellen deutlich schneller die untere Abschaltspannung erreichen.

A A
c lmec ! ARAS A8 A% B A Zelle im Ruhezustand o_bfr_e f‘ Esfrfl_tsf anning ___
-% 5 o <+—— Delithiierung (Halbzelle)
£ s ) 5 entrationsiiberspannung
g | £ 8 gemaRigte C-Rate (<1C) £
N | & fi Jemenigie Lrate (<16) ¢ Lithiierung (Halbzelle)
S| 3 2 o3 I S . ——_
+ Anode 21 untere Abschaltspannung
— . . .
(Graphit oder Si/C) héhere C-Rate (>1C)
> T >
Abstand x 0 Kapazitat [%] 100

Abb. 6-1: Schematische Darstellung moglicher Li*-Konzentrationsgradienten entlang der Oberflache der
Elektrode bis zum Stromableiter wahrend der Lithiierung in Abhdngigkeit von der verwendeten C-Rate
sowie die entsprechenden Spannungsidnderungen in einer Halbzelle. Die jeweilige
Konzentrationsianderung und der dazugehoérige Spannungsabfall werden hier vereinfacht als linear
dargestelit.

Durch die Laserstrukturierung wird die Grenzflache zwischen Elektroden und dem freien
Elektrolyt - die sogenannte Mantelflache - deutlich vergroert. Bei einer angenommen
Elektrodenschichtdicke von 100 um und einer Breite der freistehenden Strukturen von
75 uym — 80 um ergibt sich eine Vergréerung der Mantelflache um einen Faktor von bis zu
3,8. Im Gegensatz zur Diffusion innerhalb pordser Elektroden, bleibt die Diffusion der Lithium-
lonen im freien Elektrolyten nahezu unverandert. Die durch Laserstrahlung erzeugten Kanale
dienen als Bereitsteller zusatzlicher Transportwege im freien Elektrolyten. Daher kann die
durch  Ladungsdurchtritt  reduzierte  Lithiumkonzentration im  Nahbereich  der
Strukturseitenwand schneller ausgeglichen werden. Als Folge dessen lagern sich die Lithium-
lonen bevorzugt tUber die Seitenwand der freistehenden Strukturen des Aktivmaterials ein und
der Spannungsabfall infolge der Konzentrationsiberspannung lasst sich effektiv reduzieren.
Die LIBS-Analysen wiesen ebenfalls darauf hin, dass bereits bei einer C-Rate von 1C die
Lithium-lonen nahezu ausschlieRlich Uber die Seitenwand in das Elektrodenmaterial

eingelagert werden (Abb. 5-42 und Abb. 5-45).

Die mechanischen Spannungen in der Si/C-Elektrode beeinflussen die Lithiumdiffusion in allen
Zellkomponenten. In Abb. 6-2 sind die an den freistehenden Strukturen wirkenden Krafte und
die Lithium-lonen-Transportwege im flissigen Elektrolyt bei Lithilerung und Delithiierung
dargestellt. Dazu wird ein demontierter Separator nach der Zyklisierung prasentiert. Die
freistehenden Mikrosaulen dehnen sich aus und eine Kraft F;; entsteht normal zum Separator
und wirkt der Federkraft F entgegen. Die Abdricke der Mikrosdulen auf dem Separator sind
deutlich zu erkennen. Wahrend der Lithiierung fuhrt die Krafteinwirkung auf den Separator zu
einer lokalen VerschlieBung der Porenstrukturen. Die lokale Durchlassigkeit des Separators
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wurde im Vergleich zum originalen Zustand stark beeintrachtigt. Dies flhrt zu einer
Blockierung des Diffusionswegs Uber den Separator in normaler Richtung zu den Elektroden.
Bei der Delithilerung schrumpfen die freistehenden Strukturen und die Poren im Separator
konnen wieder gedffnet werden. Die Lithium-lonen konnten sowohl Uber den Separator als
auch Uber die Seitenwand diffundieren.

Zusammengefasst lasst sich die Hochstromfahigkeit der Zellen mit strukturierten Elektroden
Uber die reduzierten mechanischen Spannungen an den Seitenwanden und der
Konzentrationsiiberspannung erklaren. Diese Zellen sind in der Lage, eine hdhere spezifische
Kapazitat bei konstant hohem Strom zu erreichen.

Ein demontierter Separator

Lithiierung

F Kig

Separator | I i Se[aratori i

Abb. 6-2: Schematische Darstellung der Lithiumtransportwege im fliissigen Elektrolyt und der wirkenden
Kréfte durch Volumenausdehnung der Elektrodenmaterialien F;; und durch die Zellkonstruktion

(Federkraft) F wahrend der Lithiierung und Delithiierung in den strukturierten Si/C-Elektroden sowie ein
demontierter Separator (Foto, oben mittig) mit einem Durchmesser von 15 mm nach der Zyklisierung.

6.3. Diffusionskoeffizient

Die Diffusionskinetik in Zellen mit Graphit- und Si/C-Elektroden wurden mit GITT untersucht.
Die hierzu verwendete Gleichung (3-23) zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten wurde
von Huggins [113] mit Hilfe der Fickschen Gesetze abgeleitet. Die urspringliche Herleitung
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basiert auf den Annahmen der diinnen, planaren und nicht porésen Elektroden ohne Volumen-
und Strukturanderungen. Unter Anwendung eines geringen Titrationsstroms kdnnen in erster
Naherung alle Arten von Uberspannungen vernachlassigt werden. Eine weitere Annahme ist
das Vorliegen einer eindimensionalen Diffusion. Obwohl diese Voraussetzungen flr porése
Elektroden nicht zutreffen, wird GITT zur Charakterisierung der Diffusionskinetik in Kathoden-
und Anodenmaterialien standardmafig herangezogen [209-211]. Um diesem Sachverhalt
Rechnung zu tragen, wurde der Begriff des effektiven Diffusionskoeffizienten in der Elektrode
eingefihrt. Dabei Uberlagern sich die Beitrage der Festkdrperdiffusion in den Aktivmaterialien
und der effektiven Diffusion im flissigen Elektrolyten. Die Zellen mit strukturierten und
unstrukturierten Elektroden wurden unter gleichen Messbedingungen analysiert. Dabei
konnen die Einflisse der Geometrie und Porositat der Elektroden, der Diffusion in den
Aktivmaterialien sowie der mechanischen Spannungen auf die Diffusionskinetik bewertet
werden. Hierbei dient der mittels GITT bestimmte effektive Diffusionskoeffizient in der
Kompositelektrode einer qualitativen Beschreibung der Diffusionskinetik der Lithium-lonen in
der Kompositelektrode.

Es ist bereits bekannt, dass der Diffusionskoeffizient von Lithium in Kohlenstoff vom
Einlagerungsgrad bzw. SoC abhangt [43]. Je hoher der Einlagerungsgrad, desto kleiner ist der
Diffusionskoeffizient [212]. Die von verschiedenen Autoren ermittelten Diffusionskoeffizienten
von Lithium in Graphitelektroden liegen im Bereich von 107 - 1072 cm?%/s [199, 213, 214]. Die
Studie von Persson [213] zeigte deutlich, dass die Lithiumdiffusion in Graphit zwischen den
Graphenebenen (107-10% cm?/s) um mehrere GréRenordnungen schneller als in der Richtung
senkrecht zu den Graphenschichten (~10"-10"2cm?s) ist. Somit wurde der
durchschnittliche Diffusionskoeffizient von Lithium-lonen im hochorientierten pyrolytischen
Graphit (HOPG) mit (8,7 £ 0,4)-10'2 cm?/s in der Richtung senkrecht zu den Graphenebenen
und mit (4,4 + 0,1)-10° cm?/s in der Richtung parallel zu den Graphenebenen bestimmt. In der
jungeren Literatur [215] wurde der Diffusionskoeffizient von Lithium im zweischichtigen
Graphen mit einem Wert von 7-10°cm?s angegeben. Zur Modellierung wurde ein
durchschnittlicher Diffusionskoeffizient in Graphit in der GréRenordnung von 107'° cm?/s
verwendet [216]. Viele Faktoren, beispielsweise die verwendeten Messmethoden, die
Zusammensetzung, die Partikelgrof3e und die Dicke der Elektroden sowie der verwendete
Elektrolyt, beeinflussen die Diffusionskinetik in der Elektrode.

Die in Kapitel 5.2.4 ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten in Graphit Eeff_c liegen im
Bereich von 1072 — 10® cm?/s. Zur Berechnung wird fiir die strukturierten und unstrukturierten
Elektroden der gleiche Wert fir das molare Volumen V,, verwendet. Die Berechnung
unterscheidet sich durch die unterschiedlichen Werte der Elektrodenflache S sowie der
Aktivmasse mg. S wird als elektrodenbeschichtete Stromableiterflache (,foot print area®) der
Elektrode angenommen. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten werden als die effektiven
Diffusionskoeffizienten betrachtet, welche noch durch die Tortuositat und Porositat der
Elektrode beeinflusst werden. Aufgrund der Anisotropie der Tortuositat des Graphits wird hier
eine durchschnittliche Tortuositat von 7, = 4,3 (aus .y, 7¢, und 7., in Kapitel 3.2.3) und eine
Porositat von ¢, = 0,45 verwendet, womit sich ¢, / 1, = 0,1 ergibt. Dies weist bereits darauf
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hin, dass die effektiven Diffusionskoeffizienten in der Graphitelektrode bis zu circa einer
GrolRenordnung von den Diffusionskoeffizienten im Graphit abweichen kdnnten. Die
Diffusionskoeffizienten des Lithiums in Graphit sollten wie oben dargestellt im Bereich von
10" - 107cm?s liegen. Mittels GITT konnte festgestellt werden, dass in den
Phasenlbergangen die Diffusionskoeffizienten lokale Maxima erreichen, welche sich im
Zweiphasenbereich wieder reduzieren. Aurbach et al. [43, 217] berichtet, dass drei Minima
von Diffusionskoeffizienten drei Zweiphasenbereichen (d. h. LiCz/LiCss, LiCs6/LiC12 und
LiC12/LiCs) entsprechen. Eine mdgliche Erklarung ist, dass im Zweiphasenbereich die bereits
interkalierten Lithium-lonen innerhalb derselben Schichten diffundieren missen. Zudem
hangen die Diffusionskoeffizienten vom Interkalationsgrad ab. Die effektiven
Diffusionskoeffizienten sind wahrend der Bildung von LiCs um ein bis zwei GréRenordnungen
kleiner als bei der Bildung der anderen Phasen. Die Diffusion lauft beim Delithiierungsprozess,
im Vergleich zum Lithiierungsprozess, bevorzugt ab. Beispielsweise betragt der effektive
Diffusionskoeffizient 5eff_c beim Phasenlbergang LiC12>LiCs (Puls 24 in Abb. 5-28 a)
3,8:10® cm?/s und beim Phasentbergang LiCs>LiC12 (Puls 17 in Abb. 5-30 a) 6,0-10® cm?/s
(Tabelle 6-1). Zur Bewertung der Begulinstigung der Diffusion durch die Geometrie wurde der
Term (AE;/AE.)?> herangezogen. Dieser Term ist proportional zum effektiven
Diffusionskoeffizienten und wird nur von der Geometrie der Elektroden beeinflusst. Je grélier
der Term ist, desto grofRer ist der effektive Diffusionskoeffizient. Unter Beriicksichtigung dieses
Terms konnte kein Anstieg des effektiven Diffusionskoeffizienten in LS-Graphit beim
Lithilerungsprozess festgestellt werden. Wahrend der Delithiierung ergibt sich allerdings ein
héherer effektiver Diffusionskoeffizient. Beim Phasenlbergang LiCe—>LiC1, ist bei der LS-
Elektrode der Wert (AE/AE;)? um 13 % groRer als bei Verwendung der Referenzelektrode.

Bei der Bewertung der Diffusion im Si/C-System ist zunachst zu bemerken, dass eine
Diskrepanz zwischen verschiedenen Quellen in der Literatur in Bezug auf den
Diffusionskoeffizienten im amorphen Silizium besteht. Der mdgliche Wertebereich des
Diffusionskoeffizienten umspannt mit 10" bis 10-'° cm?/s vier GréRenordnungen. Ein Wert von
1072 cm?/s wird typischerweise in der Literatur angenommen [156, 218-220]. Mit Hilfe der
durchgeflihrten Messungen konnten die Diffusionskoeffizienten in Silizium und Graphit nicht
separat betrachtet werden. Der Diffusionsmechanismus von Lithium in Silizium unterscheidet
sich vom Interkalationsmechanismus. J. Wang et al. [221] zeigen einen Zweiphasenprozess
wahrend der Lithilerung in amorphem Silizium mit Hilfe von in situ Transmissions-
elektronenmikroskopie. Die Lithiierung erfolgt durch die Bewegung einer scharfen
Phasengrenze zwischen dem amorphen Silizium und der amorphen Li,Si-Phase (a-LixSi,
x ~ 2,5). Diese auffallige Amorph-Amorph-Grenzflache (441) besteht so lange, bis das
verbleibende a-Si verbraucht ist. Dann setzt eine zweite Lithiierungsstufe ohne sichtbare
Grenzflache ein, in welcher sich das Endprodukt a-LixSi (x ~ 3,75) bildet. Die Geschwindigkeit
der Bewegung der AAI ist annahernd konstant bei 0,06 nm/s. Dies beweist, dass keine
zusatzlichen lokalen Maxima der Diffusionskoeffizienten im Si/C-System auftraten. Allerdings
wurde durch Beimischung von Silizium die Diffusionskinetik in der Si/C-Elektrode bei
Delithiierungs- und Lithiierungsprozessen verlangsamt. Im Spannungsfenster von 0,4 -1V
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dominiert die Diffusion von Lithium-lonen in Silizium. Der effektive Diffusionskoeffizient im
Si/C-System liegt in diesem Fall zwischen 2:10° und 3-10% cm?/s.

In Tabelle 6-1 sind die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten der beiden
Elektrodentypen fur den Phasenubergang LiCi> < LiCe aufgeflhrt: Bei Eintritt in diesen
Phasenlibergang zeigte der Diffusionskoeffizient ein lokales Maximum. Um die Unterschiede
der Diffusion in LS- und Referenzelektroden zu bewerten, wurden die Zahlenverhaltnisse von
Eeff und (AE,/AE,)? von beiden Elektroden in verschiedenen Zellzustdnden ermittelt. Die

groften 5eff und (AE,/AE,)?-Verhéltnisse von 1,76 und 1,42 kamen im Si/C-System beim

Lithiierungsprozess vor. Dies deutet darauf hin, dass sich die 3D-Architektur der Elektrode am
effektivsten auf den Lithiierungsprozess in Silizium auswirkt. Damit wurde nachgewiesen, dass
die mechanischen Spannungen innerhalb der Elektrode die Diffusion bzw. die Lithiierung auch
bei geringer Stromdichte hemmen kénnen. Diese Folgerung stimmt mit den Daten aus den
galvanostatischen Messungen Uberein, die ergaben, dass die Referenzzellen im Durchschnitt
eine geringere Kapazitat im Vergleich zu LS-Zellen, auch bei kleinen Stromlasten, lieferten.

Tabelle 6-1: Effektive chemische Diffusionskoeffizienten der strukturierten und unstrukturierten Elektroden

und deren Zahlenverhiltnisse in Graphit- und Si/C-Systemen beim Eintritt in den Phaseniibergang
zwischen LiC12 und LiCe.

Dosr_c [cm?ls] Desr_sijc [em?s]
LiC12 < LiCs Lithiierung Delithiierung Lithiierung Delithiierung
LS 3,8:10® 6,0-10® 2,9-10® 5,2:10®
Referenz 3,3-10® 4,9108 1,6:108 3,4-10®
(Deff)is/(Deff)res 1,16 1,24 1,76 1,54
%}2 1,06 1,13 1,42 1,25

Wie oben bereits erwdhnt, umspannen die effektiven Diffusionskoeffizienten in Graphit- und
Si/C-Elektroden vier Groflenordnungen. Systematische Messunsicherheiten bei der
Bestimmung der Diffusionskoeffizienten mittels GITT koénnen auf folgende Faktoren
zuruckzufuhren sein:

1. Anpassungsgite R?. Nur die GITT-Pulse in Phaseniibergdngen weisen eine gute
Anpassung (R? > 0,9) auf.

2. Gleichgewichtszustand: Eine geringe Spannungsanderung pro Stunde nach den
Strompulsen erfillt das notwendige Kriterium eines chemischen Gleichgewichts, bei
der Hin- und Ruckreaktionen mit der gleichen Geschwindigkeit ablaufen. Durch die
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Beimischung von Silizium stieg die Spannungsanderung pro Stunde im Vergleich zu
der in Graphitelektroden. Dies fuhrt zu einer Steigerung von AE und folglich zu einem
vergroRerten effektiven Diffusionskoeffizienten im Si/C-System. Die auf Basis der
GITT-Daten berechneten Diffusionskoeffizienten sind aufgrund der Abweichung vom
Gleichgewichtszustand hoher als die mit Hilfe von EIS berechneten [218].

3. Die prinzipielle Anwendung der Gleichung (3-23): Die urspriingliche Gleichung setzt
die Verwendung nicht pordser Elektroden und eine eindimensionale Diffusion voraus,
was bei Kompositelektroden nicht der Fall ist. Eine Abweichung um eine
GrofRenordnung wird unter Berticksichtigung von Tortuositat und Porositat erwartet.

Die mittels GITT erhaltenen effektiven Diffusionskoeffizienten in den Elektroden ermdglichen
einen qualitativen Vergleich zwischen LS- und Referenzelektroden, um den Einfluss der
Geometrie der Elektroden und des mechanischen Drucks auf die De-/Lithiierung aufzuzeigen.
Ein reduzierter mechanischer Druck kann nachweislich den Lithiilerungsprozess
beschleunigen. Aufierdem lasst sich eine unterschiedliche Diffusionskinetik bei Lithiierung und
Delithiierung nachweisen.

6.4. Zelldegradation

Die Ergebnisse der Langzeittests weisen einen signifikant zunehmenden irreversiblen
Kapazitatsverlust der Si/C-Elektrode wahrend der Zyklisierung nach. Die Kapazitatsabnahme
der LS-Zellen ist proportional zur Zyklenzahl (Abb. 5-16 und Abb. 5-18). Der Kapazitatsverlust
der LS-Si/C-Elektrode mit 10 Masse-% Silizium betrug 22 mAh/g pro 50 Zyklen. Mit
zunehmendem Siliziumanteil (20 Masse-%) in den Elektroden stieg der Kapazitatsverlust auf
43 mAh/g pro 50 Zyklen. Die Kapazitat sank in den letzten 20 Zyklen schneller. Die
Messungen dauerten solange bis die Zellen keine Kapazitat mehr liefern“ konnten. Im
Vergleich dazu kann die Graphitelektrode mit &hnlicher Schichtdicke stabiler betrieben werden
und weist einen sehr geringen Kapazitatsverlust von 1,6 mAh/g pro 50 Zyklen auf. Lithium
wurde in den zyklisierten, delithiierten Si/C-Elektroden mittels LIBS detektiert. Das Lithium,
das bei jedem Zyklus verloren geht, ist in Form von Nebenprodukten, z.B. inaktives Lithium
oder Zersetzungsprodukte des Elektrolyten, an oder nahe der Oberflache der Siliziumpartikel
zu finden [15]. Die Gruppen von Peled und Aurbach [17, 97] haben die SEl-bezogenen
Nebenreaktionen untersucht, die an zyklisierten negativen Elektroden von Lithiumbatterien
auftreten. Diese Arbeiten zeigen, dass Lithium-lonen irreversibel von Oligocarbonat-Molekulen
eingefangen werden, die sich in den Elektrodenporen ablagern. Eine der wichtigsten
Nebenreaktionen in einem Medium mit hoher Ethylencarbonat (EC)-Konzentration kdnnte mit
einer Ring6ffnung der EC-Molekule durch die reduzierte Siliziumoberflache zusammenhangen
[15].
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Abgesehen davon tragt die mechanische Degradation zur Kapazitatsabnahme bei. Abb. 6-3
zeigt die REM-Aufnahmen einer strukturierten Si/C-Elektrode. Die Elektrode wurde nach
Rezept 8 (Tabelle 4-2) hergestellt und besitzt eine Schichtdicke von 110 £ 3 ym mit einer
Flachenkapazitat von 6,4 mAh/cm?. V-férmige Strukturen, wie in Abb. 5-8 dargestellt, wurden
an diesen Elektroden erzeugt. Die Zelle wurde mit C/5 fur 100 Zyklen zyklisiert und wies eine
starke Kapazitdtsabnahme von 100 mAh/g nach etwa 20 Zyklen auf. In der Post-morten-
Analyse ist zu beobachten, dass die durch Laserablation hergestellten Kanale in der unteren
Halfte der Elektroden (Abb. 6-3 c) durch irreversible Volumenausdehnung, bzw. chemische
Degradation, komplett gefiillt sind. Ein verbesserter Kapazitatsriickhalt der gleichen Elektrode
wurde durch den Einsatz von breiteren Kanalen erzielt. Der Degradationsmechanismus der
Si/C-Elektrode lasst sich durch eine Kombination mechanischer und chemischer Degradation
erklaren.

Abb. 6-3: REM-Aufnahmen der strukturierten Si/C-Elektrode (Rezept 8 in Tabelle 4-2) nach der Zyklisierung:
a) Draufsicht auf die strukturierte Elektrode, b) deren vergroBerte Ansicht sowie c) deren
Querschnittsansicht [184].

Wie in Abb. 6-4 schematisch dargestellt, kdnnen die Lithium-lonen in einer Si/C-Elektrode
ohne Degradation durch die Poren zu den Siliziumpartikeln diffundieren. Umgekehrt
diffundieren sie bei der Delithiierung auf die gleiche Weise (ber den Separator zur
Gegenelektrode. Die Abbauprodukte werden wahrend der Zyklisierung in den Poren und auf
der Oberflache der Siliziumpartikel abgelagert. Dadurch wird einerseits die Porositat reduziert
und zugleich werden die Transportwege der Lithium-lonen Zyklus fur Zyklus verlangert.
Andererseits fuhrt die reduzierte Porositdt zu einem Anstieg der mechanischen Spannung
innerhalb der Elektrode. Die Rissbildungen auf den Siliziumpartikeloberflachen kénnten durch
den Druck der Umgebungsmaterialien entstehen, was zur wiederholten Bildung neuer SEI-
Schichten fuhrt. Die damit flr den Speicherprozess verlorenen Lithium-lonen beim Laden der
Zelle werden auf der Oberflache der Siliziumpartikel gebunden und wirken als
Diffusionsbarriere. Anhand der EIS-Messungen wurde bewiesen, dass LS-Zellen im gealterten
Zustand einen kleineren Ladungsdurchtrittswiderstand R.; aufweisen als die Referenzzellen
(Abb. 5-25 und Abb. 5-26).

Die Standardgraphitelektroden konnten in Vollzellen eine Zyklenlebensdauer von bis zu
1000 Zyklen erreichen und zeigten im Ratentest einen Kapazitatsrickhalt von 80 %. Die LS-
Siliziumelektroden mit 40 Masse-% Silizium wiesen eine hdhere Lebensdauer als die Si/C-
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Elektrode auf und konnten nach 400 Zyklen noch die Halfte der Ausgangskapazitat liefern
(Abb. B 3 in Anhang B). Der signifikant reduzierte Kapazitatsrickhalt und die reduzierte
Lebensdauer konnten auf das fur den Batterieprozess verlorene Lithium zuriickgefuhrt werden.
Da die Siliziumpartikel und der Leitru® mit Hilfe des Bindemittels homogen zwischen den
makroskaligen Graphitpartikeln platziert wurden, sind die Graphitpartikel vollstandig von
Siliziumpartikeln umgegeben. Durch die Volumenanderung der Siliziumpartikel, die reduzierte
Porositat und das flr die elektrochemische Reaktion nicht mehr zur Verfiigung stehende
Lithium, wird die aktive Oberflache der Graphitpartikel reduziert und der Diffusionszugang zum
flissigen Elektrolyt blockiert (Abb. 6-4b). Dies hat zur Folge, dass der Graphit wahrend der
weiteren Zyklisierung elektrochemisch inaktiv bleibt und weder eine Zyklenstabilitdt noch ein
Kapazitatsrickhalt wie bei herkdmmlichen Graphitelektroden erreicht werden kann.

Elektrolyt . Graphitpartikel
S e

@ Si-Partikel ® RuB-Partikel

@ Nebenprodukte, z.B. inaktives
Lithium

Li* Transportweg

———» e Transportweg

A Elektrisch
r Y.isolierte C-Partikel,

Abb. 6-4: Schematische Darstellung der Lithiumtransportwege und des Elektronenflusses innerhalb der
Si/C-Kompositelektrode: a) in frischem Zustand und b) in zyklisiertem Zustand [184].

Durch Laserstrukturierung werden kiinstliche Poren (Kanale) in die Elektroden eingebracht.
Zudem lassen sich die mechanischen Spannungen effektiv reduzieren. Eine durch
mechanische Spannung [108] in unstrukturierten Elektroden fur die elektrochemische
Reaktion erhdhte Aktivierungsenergie lasst sich durch Erzeugung freistehender Strukturen
reduzieren. Lithium-lonen in LS-Elektroden werden effektiv Gber die Seitenwand in die
Aktivmaterialien eingelagert. LIBS-Messungen deuten darauf hin, dass sich weniger Lithium
in den LS-Elektroden als in den Referenzelektroden befindet. Die durch Laserstrukturierung
reduzierten mechanischen Spannungen innerhalb der Elektroden kénnen die Menge an
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Abbauprodukten sowie flir den Speicherprozess verlorenes Lithium reduzieren. Vermutlich
hangen die Zersetzung des Elektrolyten und das Entstehen von isoliertem Lithium unmittelbar
mit den mechanischen Spannungen in den Elektroden zusammen. Die Zelldegradation sowie
der Kapazitatsrickhalt, welche durch verlangerte Transportwege verursacht werden, lassen
sich durch Laserstrukturierung nachweislich reduzieren.
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7.Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser wissenschaftlichen Arbeit war die Weiterentwicklung siliziumhaltiger Graphitanoden,
die wesentlicher Bestandteil der Lithium-lonen-Batterien der nachsten Generation, der
sogenannten Generation 3, sein werden. Dies sollte Uber die Implementierung von 3D-
Architekturen erfolgen, um Lithium-lonen-Batterien hoher Energie- und Leistungsdichte
realisieren zu koénnen. Zunachst wurde der Herstellungsprozess der wasserbasierten
Schlicker mit Siliziumnanopartikeln entwickelt und optimiert. Verschiedene siliziumbasierte
Elektroden sowie siliziumhaltige Silizium-Graphit-Elektroden mit einem Siliziumanteil von
10 — 20 Masse-% lieBen sich herstellen. Fir grundlegende Untersuchungen der
elektrochemischen Eigenschaften der beiden Aktivmaterialien wurden jeweils reine Silizium-
und Graphitelektroden angefertigt. Um die Hochstromfahigkeit der Zellen zu verbessern und
die Nachteile der Volumenausdehnung wahrend des Legierungsprozesses mit Silizium zu
uberwinden, wurde das 3D-Batteriekonzept eingefuhrt. Mikroskalige, freistehende
Elektrodenstrukturen wurden mittels Ultrakurzpulslaserstrahlung erzeugt. Die Elektrolyt-
Elektrode-Grenzflache Iasst sich hiermit um ein Vielfaches vergrofiern. Anschlie®end wurden
die elektrochemischen Eigenschaften der hergestellten Elektroden mit und ohne freistehende
Mikrostrukturen, sowohl in den Halbzellen mit Lithium als Referenzelektrode als auch in den
Pouch-Zellen mit NMC622 als Kathode, untersucht.

Die Volumenanderung wahrend der Lithiierung/Delithilerung von Silizium und die dadurch
induzierten mechanischen Spannungen in der gesamten Elektrode beeintrachtigen die
Leistung der Zellen. In der Literatur wird berichtet, dass eine Druckspannung von 1,5 GPa die
Leerlaufspannung einer Li-Si-Halbzelle um 120 mV verringern konnte. Daher wird eine hhere
Aktivierungsenergie bendtigt, um den mechanischen Spannungen entgegenzuwirken und die
elektrochemische Reaktion anzutreiben. Durch Cyclovoltammetrie an Halbzellen mit
Siliziumelektroden wurde festgestellt, dass die c-LiisSis-Phase lediglich in Zellen mit
strukturierten Elektroden bei niedriger Spannung (< 50 mV) gebildet werden konnte. Die
Bildung der kristallinen Phase c-Li1sSis entspricht der maximal erreichbaren Kapazitat von LiSi-
Legierungen bei Raumtemperatur. Dies weist darauf hin, dass die strukturierten Elektroden,
infolge der reduzierten mechanischen Spannungen, eine hdhere Kapazitat als Elektroden
ohne Laserstrukturierung erreichen kénnen.

In galvanostatischen Messungen wurden Hochstromfahigkeit und Zelllebensdauer untersucht.
Alle Typen von Zellen mit strukturierten Elektroden (Graphit-, Silizium-, und Si/C-Elektroden)
wiesen eine signifikant verbesserte Hochstromfahigkeit auf. Die Halbzellen mit strukturierten
Graphitelektroden konnten eine spezifische Kapazitat von etwa 330 mAh/g bei 3C liefern. Die
Zellen mit strukturierten Si/C-Elektroden (10 und 20 Masse-% Silizium) wiesen bis 2C
ebenfalls keine signifikante Kapazitadtsabnahme auf. Aus den Spannungs-Kapazitats-
Diagrammen ist zu erkennen, dass die Uberspannung der Zellen bei C-Raten oberhalb von
1C durch die vergroRerte Elektrolyt-Elektroden-Grenzflache reduziert wurde. Unter
Verwendung des konstanten Stroms von 1C sank die Spannung der Referenzzelle nach
weniger als einer Minute auf die eingestellte Abschaltspannung von 0,01 V. Nur eine geringe
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Kapazitat von 16 mAh/g konnte erreicht werden. Im Vergleich dazu hat die Zelle mit
strukturierter Si/C-Elektrode nach 17 Minuten eine Kapazitat von 322 mAh/g, also etwa 47 %
ihrer Ausgangskapazitat, erreicht. Es stellte sich heraus, dass 3D-Elektrodenarchitekturen flr
die Lithiumdiffusionskinetik férderlich sind und dass das Schnellladen einer Batterie ohne
signifikante Kapazitadtsabnahme ermdglicht werden kann.

Die Hochstromfahigkeit der Zellen mit strukturierten Elektroden Iasst sich auf den geringeren
Ladungsdurchtrittswiderstand zurickfihren, der von der GroRe der Grenzflache zwischen
Elektrode und freiem Elektrolyten abhangig ist. Mittels elektrochemischer Impedanz-
spektroskopie und HPPC konnten die Innenwiderstande der Zellen ermittelt werden. Die
strukturierten Elektroden wiesen in verschiedenen Lade-/Entladezustanden kleinere
Ladungsdurchtrittswiderstande auf.

Die Bildung neuer Lithiumtransportpfade in strukturierten Elektroden konnte mittels
laserinduzierter Plasmaspektroskopie nachgewiesen werden. Unter Verwendung einer C-Rate
von 1C lagern sich Lithium-lonen bevorzugt entlang der Seitenwande freistehender Strukturen
an das Aktivmaterial ein, wo zudem keine mechanischen Spannungen durch Ausdehnung der
Siliziumpartikel vorliegen, die eine Li-Einlagerung in das Aktivmaterial hemmen wurden. Diese
Erkenntnisse erklaren die verbesserte Hochstromfahigkeit und den reduzierten
Ladungsdurchtrittswiderstand der Zellen mit strukturierten Elektroden.

Die Post-mortem-Analyse zeigte auf, dass die mechanischen Spannungen durch die von
Laserstrahlung erzeugte kinstliche Porositat reduziert werden konnten. An den strukturierten
Elektroden konnten keine Rissbildungen oder Filmdelamination festgestellt werden.
Verformungen des Kupferstromableiters infolge der mechanischen Spannungen, welche in
industrieller Massenproduktion als Problem angesehen werden, konnten hier ebenfalls
komplett vermieden werden. Die Degradation der siliziumhaltigen Elektroden ist auf die
Zersetzung des Elektrolyten und auf inaktives Lithium zurtickzufiihren. Allerdings weisen die
Zellen mit Laserstrukturierung stets eine um mindestens 200 Zyklen langere Lebensdauer als
Referenzzellen auf. Nach dem Versagen konnte in der Referenzelektrode eine hohere
Lithiummenge als in der strukturierten Elektrode detektiert werden. Die vergroRRerte Elektrolyt-
Elektroden-Grenzflache konnte die Lithiumdiffusion im flissigen Elektrolyten wahrend der
Zyklisierung begunstigen und die durch mechanische Spannung verursachte Zelldegradation
reduzieren.

Zusammenfassend kann die Laserstrukturierung an den siliziumhaltigen Elektroden als ein
effektiver und innovativer Losungsansatz angesehen werden, mit dessen Hilfe die durch die
Volumenanderung verursachten Nachteile Gberwunden werden kdénnen.

In den letzten zehn Jahren wurden die Silizium-Graphit-Elektroden als eine innovative
Strategie fur die nachste Generation der Lithium-lonen-Batterien angesehen. Sowohl die
Halbzellen als auch die Vollzellen mit strukturierten Si/C-Elektroden weisen signifikant
verbesserte Hochstromféhigkeit und Zelllebensdauer sowie reduzierte mechanische
Spannungen in der gesamten Elektrode auf. Allerdings konnten noch keine vergleichbaren
Zelllebensdauern wie bei herkdbmmlichen Graphitzellen erreicht werden. Die lokale
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Volumenausdehnung und die durch Silizium resultierende Zersetzung des Elektrolyten fiihrten
zu einer elektrischen Isolierung der Graphitpartikel und zu einem weiteren Kapazitatsabfall.

Fir eine zukinftige Kommerzialisierung der Si/C-Anoden sind eine konkurrenzfahige,
spezifische Kapazitdt von 500 mAh/g, eine verbesserte volumetrische Kapazitat von
800 mAh/cm? und eine lange Lebensdauer (Kapazitatsriickhalt von 80 % bei tiber 500 Zyklen
in der Vollzelle) anzustreben. In materieller Hinsicht besteht Forschungsbedarf beispielsweise
hinsichtlich der Reduzierung der chemischen Zersetzung des Elektrolyten. Weitere
Elektrolytadditive und die Zusammensetzung der Elektrolyten mussen weiterentwickelt
werden. Die Anwendung von anderen Bindemitteln, beispielweise Polyacrylsaure (PAA),
konnte die Kapazitdt und Lebensdauer sowie die Zyklenstabilitdt weiter verbessern. Des
Weiteren sollten die GroRRe der Graphitpartikel und das Mischverhaltnis von Silizium, Graphit
und Bindemittel weiter optimiert werden, um optimale Leistungen hinsichtlich der
Zyklenstabilitat, spezifischer Kapazitat und Zelllebensdauer zu erzielen. Die Kanalbreite und
die Schichtdicke sollten hinsichtlich der Lebensdauer optimiert werden. Aktuelle Ergebnisse
zeigten, dass die mechanische Degradation von dicken Si/C-Elektroden (> 100 ym) durch V-
formigen Kanale nicht komplett ausgeschlossen werden konnte. Der Laserprozess muss fur
die dicken Elektroden unter Berucksichtigung des Elektroden-Kapazitatsverhaltnisses weiter
angepasst werden. Zur Verbesserung der Kompatibilitdt von Silizium und Graphit kénnten
noch andere Elektrodendesigns eingefiihrt werden. Eine lokale Separation des Siliziums und
Graphits kdnnte die Zelldegradation der gesamten Si/C-Elektroden, die lediglich aus der
Volumenausdehnung der Siliziumpartikel resultiert, reduzieren oder sogar vermeiden. Die
Herstellung eines neuartigen Elektrodendesigns kann in Kombination mit vorhandener
Lasertechnologie und innovativem laserinduzierten Vorwartstransfer (LIFT) realisiert werden.

Der nachste Evolutionsschritt der 3D-Batterie besteht darin, den Prozess auf gro3formatige
Zellen mit mehreren Elektroden- und Separatorstapeln zu Gbertragen. Die Lasertechnologie
kann mithilfe von Faserlasern, Scannertechnologien und Rolle-zu-Rolle-Prozessen modular in
bestehende Produktionslinien integriert werden. Eine Skalierbarkeit auf groflke
Produktionsmengen ist mdglich. Der Strukturierungsprozess muss im Hinblick auf
Effizienzsteigerung und Prozessstrategie optimiert werden. Ein Lasersystem mit R2R-
Elektrodenzufuhr und Hochleistungsfemtosekundenlaserstrahlung erfllt die technologischen
Voraussetzungen, um den notwendigen Transfer der Lasertechnologie auf groRformatige
Zellen (z. B. 40 — 60 Ah) zu demonstrieren.
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Anhang A

Versuchsmaterialien und Mischprozess

Tabelle A 1: Technische Spezifikationen der Elektrodenmaterialien.

- . Dichte D50 BET
Materialien Lieferant [g/cm?] [um] [m?g]
Graphit 808 Targray 2,2 15,26 2,58

Si 2W iTech 2,3 0,15 22
Si MTI 2,3 0,1 >80
NMC622 BASF 4,76 9,02 0,49
LeitruB C65 MTI 1,6 < 0,05 62
PVDF MTI 1,78 - -
Na-CMC MTI 1,36 - -
SBR MTI 1,52 - -

Tabelle A 2: Tabellarische Beschreibung des Mischprozesses zur Herstellung des Silizium-Graphit-
Schlickers.

Schritt  Mixer Zugefugte Drehzahl v, [U/min] und Zeit ¢ [s]
Materialien
Va 1000 1500 2000 2500 3000
1 CMC + Leitrul®
i} t 60 60 60 60 60
'_L
2 vy 1000 1500 2000 2500 3000
2 % + Sj
@ t 60 60 60 60 60
o
N
Vg 1000 1500 2000 2500 3000
3 + Graphit
t 60 60 60 60 60
(]
= Vg 800 900 1000 - ;
=
* B
2 t 2x60 2x60 10x30 - -
E
5 Va 1000 - . . ;
s
5 = + SBR
(0]
S t 60
(7))
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Anhang B

Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierungen

Tabelle B 1: Die berechneten Widerstinde der Zellen im Ladeprozess. Die Werte, die blau kursiv
geschrieben sind, erfiillen nicht das Kriterium der Berechnung.

o Ry [Q] R [Q] Riaden [Q]
SoC [%] LS Referenz LS Referenz LS Referenz
10 10,50 7,33 4,38 6,29 19,11 18,48
20 6,45 5,78 4,40 5,83 16,55 17,21
30 5,87 54 4,29 5,94 14,99 17,93
40 5,49 5,43 4,33 6,01 15,33 19,94
50 5,15 5,67 4,48 6,39 16,06 22,45
60 5,18 6,05 4,92 6,91 20,11 24,00
70 5,24 6,63 5,69 7,51 22,75 28,54
80 5,55 8,57 6,50 11,76 26,39 68,73

920 5,98 11,28 9,05 43,53

Tabelle B 2: Zusammenfassung der inneren Widerstinde der Zellen nach der Formierung mit Angabe von
verwendeten Ersatzschaltbildern und entsprechenden Fehlern (Chi?).

R, R, Rgg R Chi? Modell

DoD50

LS 1,96 +0,05 041+0,11 4,54+0,57 5,06+0,67 6,45E-06 b

Referenz 1,58+ 0,16 0,34 +0,22 3,77+0,69 3,89+0,87 5,40E-06 b
DoD100

LS 210+0,03 0,38+0,07 6,26+1,05 9,48+ 1,18 1,22E-05 b

Referenz 1,77 +0,05 0,57+0,08 869+1,40 19,6+1,96 1,50E-05 b
SoC50

LS 2,07+0,02 0,21+£0,04 156+0,19 7,86+0,20 6,30E-06 b

Referenz 1,64 + 0,02 - 3,89+0,57 4,30+0,53 1,87E-05 a
SoC100

LS 1,96 £ 0,05 - 3,90+3,22 5,76+3,20 4,05E-05 a

Referenz 1,67 £ 0,01 - 3,51+1,38 4,18+1,36 5,90E-06 a
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Tabelle B 3: Zusammenfassung der inneren Widerstande der Zellen nach der Alterung mit Angabe von
verwendeten Ersatzschaltbildern und entsprechenden Fehlern (Chi?).

R, R, Rgg; R, Chi? Modell
DoD50
LS 4,24 +0,06 7,38E-6 + 0,06 0,8+0,17 10,14 +£0,28 3,70E-05 b
Referenz 4,97 £ 0,06 - 3,62+0,44 14,14+30,6 2,30E-05 a
DoD100
LS 3,91+0,04 9,89E-6 £ 0,07 0,83+0,18 13,33+4,60 5,38E-05 b
Referenz 4,03 +0,43 - 1,056+0,85 20,60+ 13,35 3,70E-04
a) b)
: i i i 1,6
0.6 ——1. Zyklus- — 1. Zyklus
3 —2. Zyklus = 121 —2. Zyklus
04 —3 Zykus | & [——3. Zyklus
r £
T 0,2 | 5
= 5
= 0,0 %
e @
P . Té
[ o]
0,4 ] Z
_0!6 - m
0,0 O,IZ O:4 0:6 0:8 1,0 0,0 0,2 0,4 0.6 0,8 1,0
Spannung [V] Spannung [V]

Abb. B 1: Cyclovoltammogramme der Zellen als Funktion der Zyklenzahl: a) mit strukturierter
Graphitelektrode und b) mit strukturierter Siliziumelektrode (Abtastrate v' = 10 pV/s).
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Referenz
2,0 T 1 !

1,5+ —10uV/s| +
—20uV/s| 1
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0,0
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-1,5
20F 4

_2,5 s | N 1 L 1 L L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Abb. B 2: Cyclovoltammogramme einer Zelle mit unstrukturierter Si/C-Elektrode bei verschiedenen
Abtastraten.

Siliziumelektrode

2500 — T : T . T : T . .
m |31
e |S2
2000 & Referenz1 ]
Referenz2

1500

1000
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Spezifische Entladekapazitat [mAh/g]

e ——

200 400 600 800 1000 1200
Zyklenzahl

Abb. B 3: Entladekapazitit der Zellen mit strukturierten (LS) und unstrukturierten (Referenz)
Siliziumelektroden (40 Masse-% Si) im Langzeittest.
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Referenz Puls3

0,35 & T S T ot T u T U T T T T T
Equation y=a+b*x
Intercept 94,97457 + 0,50854
Slope -0,00258 + 1,38409E
0,3  |Residual Sum of Square 0,00248 .
R-Square (COD) 0,98588
0,25+ : -
E U
-] . .
02k Lineare Regression| ... o
0,15+ 4
0 1 N 1 N 1 X 1 N 1 N 1 X 1 L 1

-5 0 5 10 15 20 25 30 35
Zeit [s]

Abb. B 4: Spannungsabfall wihrend eines Entladepulses einer Zelle mit unstrukturierter Si/C-Elektrode.

= G h
— 12 h
——20h

Spannung [V]

4,8 mAh| |4,96 mAh/g| |5,02 mAh
nach 6h| [nach 12h nach 20h |

|

0 4,5 5
Entladekapazitat [mAh/g]

Abb. B 5: Kapazitat der Zellen als Funktion der Zeit mit verschiedenen Haltezeiten: 6, 12 und 20 Stunden.
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Abb. B 6: In situ REM-Aufnahmen einer Si/C-Elektrode (20 Masse-% Silizium, 60 Masse-% Graphit) bei
einem vollstindigen Zyklisierungsvorgang.
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Referenz Si/C

B Instant Fit = =
-15 J—
Eement | Value Error Error%
@ Rs 2,329 0,039208 1,6835 1_REI
= &= 0,00027202  8,988E-05 33,082
- 770 crep |0.sszsz 0,0285 4,367
REE lro 6,514 0,82143 12,92
Rs (C-Rp)
10 -
PH
Rs (CPERp)| RsWs Rs Wo Close | Help ‘
N5
0 of
5 L | 1 L | L
0 5 10 15 20
d
@ Equivalent Circuits - Model a.mdl
File Model Help
= S " Chi-sguared = 7,146 7E-05
=dH B | @ronritng/alDapis.  SgntET = e To0s
L1 R1 CPE1 CPE2
\ \
—{O—— N/ _C > | C >
R2 R3 w1 |
=]
Element | Freedom | Value | Error | Error %
L1 Hl Free(H) |3,1?2E-? 7,3454E-09 2,3157
R1 # Free(+) |[1.897 0,037508 1,9825
CPE1-T #| Free(+) [0,001035 0,00024384 24,139
CPE1-P #| Free(+) |0,51283 0,02063 4,0243
R2 #| Free(+) [4,128 0,53481 12,356
CPE2-T #| Free(+) [0,00010867 5,321E-06 4,8965
CPEZP * Free(+) [0,86332 0,013689 1,5856
R3 * Free(+) (7,161 0,44906 65,2709
WiR #| Free(+) [23,59 0,94388 4,0003
W1T * Free(+) [1,513 0,10433 5,3956
Wip [#| Free(+) |0,74746 0,010221 1,3674

Abb. B 7: Beispielhafte Verwendung der Software ZView® zur Anpassung der Spektren in Abb. 5-23.
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CPEIT #] Free(+) [0,0013443  0,00038485 28,628
CPELP #| Free(+) [043538  0,02372 5,4371
R2 # Free() [3837  0,3385 8,556
CPE2T *| Free(+) [0,0002043  1HSE-05 7,0698
CPE2P #| Fres(+) [084951 001525 1,7952
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Berechnung des Verhiltnisses der Stoffmenge des Lithiums zu der des Kohlenstoffs
nlLi/nC:

Chemische Struktur Masse-%
Graphit C 85
Leitruld C 5
PVDF C2H2F> 10

Li + 6C - LiC,

Fir die Masse des Elektrodenmaterials wird 100 g angenommen.

Verhaltnis der Stoffmenge von Lithium zu Kohlenstoff nLi/ncC :

nLi Nii—c

nC  ne_¢+ne_gug + Ne—pypr

Tl:M

Stoffmenge des Lithiums in Graphit: n;;_¢: Li + 6C — LiCg

_1009 5% _ 417 mol
e-ruR = 1) g/mol mo
1
Nyi-c = 6 Nc-c
100g - 85% 1
Ne_¢ = W = 7,08 mol, Mui-c =7 7,08 mol = 1,18 mol
100 g - 10%
Nc—pypr = = 0,313 mol

9
(12+1+19);L

nli Nyi_c B 1,18 mol
nC  Ng_c + Ne_gug + Ne—pypr 7,08 mol + 0,416 mol + 0,3125 mol

= 0,151

165



Anhang D

Anhang D

Berechnung des Verhiltnisses der Stoffmenge des Lithiums zu der des Kohlenstoffs
nLi/nC und des Lithiums zu der des Siliziums nLi/nSi:

Element Masse- %
Si Si 10
Graphit C 70
Leitrufd C 10
Na-CMC 5
SBR 5

Li + 6C - LiC,
3,75Li + Si = Liy 75Si

Fir die Masse des Elektrodenmaterials wird 100 g angenommen.

Verhaltnis der Stoffmenge von Lithium zu Silizium nLi/nSi:

nLi _ nyi—si + Nyi—c nki _ Npi-si + Nyi—c

nSi Ng; ‘ nC  nc_c + Ne—gug + Ne-Bindemittel
m

n=y

Stoffmenge des Lithiums in Graphit: n;;_.: Li + 6C — LiCq

_100g:10% _ o
Me—Rug = 12g/mol ' mo

1
Nyi—¢c = 6 "Ne—c

100g - 70%

1
Ne_¢ = W = 5,83 mol, Mui-c =7 5,83 mol = 0,97 mol

Stoffmenge des Lithiums in Silizium: ny;_g;: Si + 3,75Li — Liz 7551

ng; = 3,75Nn_g;

100g - 10%
Ng; = W = 0,357 mol, Npi—si = 3,75 Npi—si = 1,34 mol
nli  npg+n,-¢c  1,34mol+0,97mol 647
nSi Ng; - 0,357mol Y
nli Npi_si + Npi_c 1,34mol + 0,97mol

< 0,35

nC Nc—c + Nc—Rug + Nc_Bindemittel 5:83m0l + 0'83m0l + Nc-Bindemittel

Nc_Bindemitter 1St UNbekannt.
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