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Kurzfassung

Die Ergebnisse dieser Arbeit tragen dazu bei, das Verständnis des Transportverhaltens in hierarchisch

strukturierten Poren von Elektroden mit porösen Aktivmaterialpartikeln zu verbessern. Dies kann zur

Entwicklung effizienter und leistungsfähiger Batterien beitragen. Charakteristischen Größen der Elek-

trode sind die Porosität und die Tortuosität der Porenstruktur als auch der Elektronentransport, der durch

die Perkolation der Aktiv- und Inaktivmaterialien und deren elektrischen Leitfähigkeit bestimmt wird.

Zur Erhöhung der Schnellladefähigkeit können strukturierte Aktivmaterialpartikel eingesetzt werden,

die eine offene Porosität besitzen und damit die Kontaktfläche zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt

deutlich vergrößern. Die Verwendung solcher porösen Partikel erzeugt eine hierarchisch strukturierte

Elektrode, bei der die Transportprozesse der Ionen in verschiedene Hierarchieebenen eingeteilt werden

können. Das sind die Prozesse innerhalb eines Partikels auf Nano- und Mikrometerskala und auf Elek-

trodenebene auf der Größenordnung von Dekaden bis Hunderten von Mikrometern.

Das Ziel der Arbeit besteht darin, das Verständnis des Transportverhaltens in hierarchischen Porenstruk-

turen zu vertiefen. Wenn konventionelle, kompakte Partikel in Elektroden verwendet werden, entstehen

primär monomodale Porenstrukturen. Der Durchmesser der Partikel beeinflusst über die intergranula-

re Porengröße die ionische Leitfähigkeit in der Pore. Die Parallelschaltung von Poren, wie sie in einer

Elektrode auftreten, führt dazu, dass die Porenanzahl als einer der bestimmenden Parameter identifiziert

wurde. Wird die Porengröße in einer Elektrode durch Verdichtung verringert, steigt der ionische Wider-

stand in der Porenstruktur an. Durch eine Nachbearbeitung von kompakten NCM111-Partikeln wurden

sphärische, strukturierte und poröse NCM111-Partikeln erzeugt. Die so entstandene Porengrößenvertei-

lung auf Elektrodenebene ist bimodal. Die Verdichtung der Elektrode mit porösen Partikeln führte zu

einem steilen Anstieg der Tortuosität. Dies ist auf eine hoch verdichtete intragranulare Phase zurück-

zuführen. Im Vergleich zu den NCM111-Partikeln ist die intragranulare Porengröße bei nanoporösen

NVP-Partikeln, die als Kathodenmaterialien für Natrium-Ionen-Batterien entwickelt wurden, um eine

Größenordnung geringer. Der extreme Größenunterschied zwischen inter- und intragranularen Poren

führt zu einem fragmentierten Transportverhalten, das in einer Erweiterung des gängigen Impedanzmo-

dells abgebildet wurde.
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Abstract

The results of this work contribute to improving the understanding of transport behavior in hierarchically

structured pores of electrodes with porous active material particles. This can contribute to the develop-

ment of efficient and powerful batteries. Characteristic sizes of the electrode are the porosity and the

tortuosity of the pore structure as well as the electron transport, which is determined by the percolation

of the active and inactive materials and their electrical conductivity.

To increase the fast charging capability, structured active material particles can be used, which have an

open porosity and thus significantly increase the contact area between active material and electrolyte.

The use of such porous particles creates a hierarchically structured electrode, in which the transport

processes of the ions can be divided into different hierarchy levels. These are the processes within a

particle on a nano- and micrometer scale and at the electrode level on the order of decades to hundreds

of micrometers.

The aim of the work is to deepen the understanding of transport behavior in hierarchical pore structures.

When conventional, compact particles are used in electrodes, primarily monomodal pore structures are

created. The diameter of the particles influences the ionic conductivity in the pore via the intergranular

pore size. The parallel connection of pores, as they occur in an electrode, has led to the identification of

the number of pores as one of the determining parameters. If the pore size in an electrode is reduced by

compaction, the ionic resistance in the pore structure increases. By post-processing compact NCM111

particles, spherical, structured and porous NCM111 particles were produced. The resulting pore size

distribution at the electrode level is bimodal. The compaction of the electrode with porous particles led

to a steep increase in tortuosity. This is due to a highly compacted intragranular phase. Compared to the

NCM111 particles, the intragranular pore size in nanoporous NVP particles, which were developed as

cathode materials for sodium-ion batteries, is an order of magnitude smaller. The extreme size difference

between inter- and intragranular pores leads to a fragmented transport behavior, which was depicted in

an extension of the common impedance model.
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Teil I.

Einleitung und Grundlagen





1 Einleitung und Motivation

Im Jahr 2022 wurde in der Europäischen Union so viel elektrische Energie aus erneuerbaren Energien

(EE) erzeugt wie noch nie.[1, 2] Ein weiterer Rekord wurde am 16.07.2022 um 13:00 Uhr aufgestellt.

Hier wurden 103 % der benötigten Leistung in Deutschland alleine von den EE bereitgestellt.[3, 2] In

der vorherigen Nacht am 15.07.2022 um 22:00 Uhr sank dieser Anteil auf 28 % und einige Nächte

(18.07.2022 um 21:45) zuvor sogar auf 15 %.[2] Trotz der Rekorde zeigt insbesondere der Tag-Nacht

Vergleich die hohe Volatilität der EE. Um Energie vom Tag für die Nacht zu speichern sind Batteri-

en und Elektrolyseure die wichtigste Technologie. Batterien eignen sich insbesondere für Kurzzeitspei-

cher.[4] Aufgrund der hohen Lebensdauer und Effizienz sind Lithium-Ionen Batterien (LIB) derzeit eine

der wichtigsten Batterietypen.[5] Gekoppelt mit der hohen Energiedichte, dem geringen Gewicht und

dem geringem Wartungsaufwand, sind sie für Elektrofahrzeuge ideal.[6] Zur Stabilität des Stromnet-

zes könnten stationäre Batteriespeicher und Elektrofahrzeuge dienen.[7, 5] Mit letzterem können zwei

Bedürfnisse mit einer Batterie bedient werden, das der Mobilität und das der Netzstabilität. Der Energie-

wirkungsgrad für Batterien liegt bei 70 % und der Gesamtwirkungsgrad am Beispiel eines elektrischen

Fahrzeugs beträgt 75 %1.[5] Bezogen auf die CO2-Emission lassen sich beim Elektroauto bereits 89 %

gegenüber einem Auto mit Verbrennungsmotor einsparen2.[8] LIB sind derzeit teuer und beinhalten zum

Teil kritische und toxische Rohstoffe wie Nickel und Kobalt.[9] Eine Alternative zu LIB insbesondere

bei großskaligen Energiespeichern könnten Natrium-Ionen Batterien (engl.: sodium-ion battery (SIB))

sein. Wenn in der Anforderung die Kosteneffizienz der Energiedichte überwiegt, können sich in Zukunft

SIB eignen.[10]

Bei Elektrofahrzeugen sowie bei stationären Energiespeichern ist die Schnelllade und -entladefähigkeit

von entscheidender Bedeutung. Die Schnellladefähigkeit ist auf Zell- und Elektrodenebene durch den ge-

schwindigkeitskontrollierenden Prozess der Festkörperdiffusion von Ionen3 im Aktivmaterial bestimmt.

[11, 12] Zur Optimierung der Schnellladefähigkeit können poröse Aktivmaterialpartikel eingesetzt wer-

den. Diese porösen Partikel bestehen aus kleinen Primärpartikeln und einer inneren Porenstruktur. Der

geringe Partikeldurchmesser der Primärpartikel reduziert die Diffusionslänge innerhalb des Aktivmate-

rials, was die Diffusionszeit verkürzt [12] und die Schnellladefähigkeit verbessert. Zusätzlich besitzen

die porösen Partikel eine höhere spezifische Oberfläche, was die Kontaktfläche von Aktivmaterial und

Elektrolyt erhöht. Dies könnte die Polarisation poröser Partikel verringern, das einen positiven Einfluss

1Zum Vergleich der Wirkungsgrad eines Verbrennungsmotors für Kraftfahrzeuge liegt bei 5 bis 10 %.[5]
2Betrachtet wurde in dieser Studie aktuelle PKW auf dem Markt und die gesamte Lebensspanne des Fahrzeugs.[8]
3Li+ oder Na+ in LIB bzw. SIB
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1. Einleitung und Motivation

auf die Lade- und Entladefähigkeit bei niedrigen und hohen Stromstärken zeigt.[12, 13] Mit dem Einsatz

poröser Partikel kann dieselbe Zellchemie verwendet werden, wobei lediglich die Partikelmorphologie

verändert ist. Die Verwendung solcher porösen Partikel erzeugt eine hierarchisch strukturierte Elektrode,

bei der die Transportprozesse der Ionen in verschiedene Hierarchieebenen eingeteilt werden können. Das

sind die Prozesse innerhalb eines Partikels auf Nano- und Mikrometerskala und auf Elektrodenebene auf

der Größenordnung von Dekaden bis Hunderten von Mikrometern.

Das Ziel der Arbeit ist es, das Transportverhalten in hierarchischen Porenstrukturen von Elektroden mit

porösen Aktivmaterialpartikeln besser zu verstehen. Im Wesentlichen wurden zwei Herangehenswei-

sen zur Untersuchung der Transporteigenschaften angewandt. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

wurde an Elektroden in symmetrischer Anordnung und unter blockierenden Bedingungen durchgeführt.

Die Parameter der Ersatzschaltbilder wurden an die gemessenen Spektren angepasst und analysiert. Die

zweite Herangehensweise bestand darin basierend auf theoretischen Gleichungen, Impedanzspektren zu

simulieren. Dazu lieferte insbesondere die Hg-Porosimetrie der Elektrode wichtige Inputparameter, wie

Porenradius und Porosität. Die Simulationen der Impedanzspektren basieren auf diesen charakteristi-

schen Größen der Elektrode und nicht auf deren Impedanzmessungen. Das wichtigste Modell, das zur

Beschreibung der Porenimpedanz verwendet wurde, ist das Transmission-Line Model, welches in dieser

Arbeit erweitert wurde.

In Elektroden mit kompakten Partikeln entstehen monomodale Porenstrukturen. Der Durchmesser der

Partikel beeinflusst die intergranulare Porengröße in der Elektrode. Hard Carbon in verschieden Parti-

kelgrößen wird zur Untersuchung der Transporteigenschaften verwendet. Hierbei beeinflusst die Par-

tikelgröße die Porengröße, welche zusammen mit der Porenanzahl als Parameter mit dem größten Ein-

fluss identifiziert wurden. Die Elektroden mit NCM111-Partikel als Aktivmaterial besitzen ebenfalls eine

monomodale Porengrößenverteilung. Die Porengröße wird durch Verdichtung der Elektrode verringert,

wodurch der ionische Widerstand in der Porenstruktur ansteigt. Diese kompakten NCM111-Partikel wer-

den außerdem dazu genutzt durch eine Nachbearbeitung sphärische, strukturierte und poröse NCM111-

Partikel zu erzeugen. Elektroden mit solchen porösen Partikeln zeigen eine bimodale Porengrößenver-

teilung. Mit dem NCM111-Material ist es möglich, einen direkten Vergleich von kompakten Partikeln,

die zu einer monomodaler Porengrößenverteilung führen, mit porösen Partikeln, die zu einer bimodalen

Porengrößenverteilung führen, durchzuführen. Hierbei ist der Fokus auf dem Transportverhalten bei Ver-

dichtung beider Porenstrukturen. Die Porenstruktur solcher Elektroden mit porösen NCM111-Partikeln

können als stärker verzweigter Porenstruktur angesehen werden als bei vergleichbaren Elektroden mit

kompakten Partikeln. Grund dafür ist die intragranulare Porengröße der NCM111-Partikel. Neuartige,

sphärische und nanoporöse NVP-Partikel, die als Kathodenmaterialien für Natrium-Ionen-Batterien ent-

wickelt wurden, besitzen um eine Größenordnung kleinere Porengröße als bei den untersuchten porösen

NCM111- Partikeln. Der Porendurchmesser der NVP-Partikel liegt im Bereich von 20 nm und führt zu

einem fragmentierten Transportverhalten.
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2 Grundlagen

Bei der Auswahl konkreter Anwendungsgebiete für eine spezifische Batterie werden die technischen

Anforderungen mit den Batterieeigenschaften verglichen. Eine Batterie besitzt spezifische Eigenschaften

wie z.B. Kapazität (gewichts- und volumenbezogen), elektrische Spannung (durchschnittliche Spannung,

Spannungsfenster), elektrische Energie und Schnellladefähigkeit. Die spezifische praktische Kapazität

Qpr. ist die Ladungsmenge, die in einer Zelle gespeichert werden kann. Sie wird über das Integral von

Stromstärke I über der Zeit t gebildet und durch die Masse des Aktivmaterials m geteilt. Bei konstantem

Strom gilt

Qpr. =
It
m
. (2.1)

Die spezifische Energie E einer Zelle berechnet sich durch die Integration der Spannungs-Kapazitäts-

Kurve. Vereinfacht berechnet sich die spezifische Energie durch die Multiplikation der durchschnittlichen

Spannung Ū mit der spezifischen Kapazität Q

E = ŪQ. (2.2)

In dieser Arbeit ist die Schnellladefähigkeit eine entscheidende Eigenschaft, die untersucht wird. Die

gängige Größe zur Quantifizierung der Schnellladefähigkeit ist die C-Raten-Verfügbarkeit. Die C-Rate

gibt den Kehrwert der Lade-/Entladezeit an. Je höher die C-Rate, desto kürzer die Lade- bzw. Entlade-

zeit

C−Rate =
I

Qpr.
·1h. (2.3)

Bei einer C-Rate von 1 benötigt das vollständige Laden oder das Entladen eine Stunde. Um ein Ver-

ständnis dafür zu bekommen welche physikalischen und technischen Größen diese Schnellladefähigkeit

beeinflussen, wird in den nächsten Kapiteln auf die Funktionsweise der Batterie und auf deren Herstel-

lung detailliert eingegangen. Hierbei zeigt sich, dass maßgeblich die Überspannung die Schnelladerfä-

higkeit beeinflusst. Als Überspannung wird die erhöhte elektrische Spannung bezeichnet, die für eine

elektrochemische Reaktion im Vergleich zur Gleichgewichtsspannung bereit gestellt werden muss. Die

Transportfähigkeit der Ladungsträger in dem Porennetzwerk der Elektrode haben einen bedeutenden

Beitrag zur Überspannung. Die Verwendung von hierarchisch strukturierten Aktivmaterialpartikeln kann

das Überpotential absenken und führt somit zu verbesserter Schnellladefähigkeit. Bislang unklar ist, wie
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2. Grundlagen

diese strukturierten Partikel, die eine offene Porosität zeigen, zur gesamten Porenstruktur der Elektrode

beitragen und wie sie die Transporteingenschaften beeinflussen. Eine geeignete Methode um Beiträge

zum Überpotential zu untersuchen, ist die elektrochemische Impedanzspektroskopie. Insbesondere das

Transmission-Line Model, das eine analytische Lösung der Porenimpedanz liefert, wird verwendet, um

das Transportverhalten innerhalb der Porenstruktur der Elektrode zu untersuchen.

2.1 Funktionsweise der Batterie

2.1.1 Allgemeines

Batterien sind elektrochemische Speicher, die elektrische Energie in chemische Energie umwandeln und

speichern können. Eine Batterie besitzt zwei Elektroden in denen die chemische Energie gespeichert

werden kann. In den elektrisch neutralen Elektroden werden Ionen ein und ausgelagert. Die Batterie

ist mit Elektrolyt gefüllt, der aus dissoziiertem Salz und organischen Lösungsmitteln besteht. Für das

Beispiel der Lithium- und Natrium-Ionen Batterie enthält der Elektrolyt Lithium- oder Natrium-Ionen.

Beim Entladen rekombinieren Ionen aus dem Elektrolyt mit Elektronen aus dem äußeren Stromkreis

an der positiven Elektrode zu neutralen Atomen, die im Kristallgitter interkaliert werden. Gleichzeitig

verlassen Ionen an der negativen Elektrode das Kristallgitter.[14, 6] Die positive Elektrode wird Kathode

genannt. An ihr werden beim Laden der Zelle Ionen ausgelagert (Oxidation) und beim Entladen Ionen

eingelagert (Reduktion). An der negativen Elektrode finden die Reaktionen entgegengesetzt statt. Sie

wird Anode genannt. Im Folgenden sind die chemischen Reaktionen in allgemeiner Form an den beiden

Elektroden Kathode (Gleichung 2.4) und Anode (Gleichung 2.5) sowie die Reaktion der gesamten Zelle

(Gleichung 2.6) gezeigt:

Kathode:

AB
ox.

red.
A1–xB + xA+ + xe– (2.4)

Anode:

C + xA+ + xe–
red.

ox.
AxC (2.5)

Gesamtreaktion:

AB + C
laden

entladen
A1–xB + AxC (2.6)
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2.1 Funktionsweise der Batterie

A ist je nach Zellchemie Lithium oder Natrium, B ist das Kathodenmaterial, C das Anodenmaterial und x

ist die Anzahl an ausgetauschter Ladungen. Wird ein Verbraucher an eine geladene Zelle angeschlossen,

verläuft die Reaktion spontan und in der Gleichung 2.6 nach links ab. Dabei fliesen Elektronen über

den äußeren Stromkreis und den Verbraucher, an den Energie abgegeben wird.[6] In Abbildung 2.1 ist

eine elektrochemische Zelle schematisch dargestellt. Die Kathode befindet sich links, die Anode rechts

und der Separator in der Mitte der Abbildung. Alle drei Komponenten sind mit Elektrolyt getränkt. Der

Elektrolyt ist ein Ionenleiter und wirkt isolierend gegenüber der Leitung von Elektronen. Die Elektronen

fließen daher über den äußeren Stromkreis. Zur Berechnung der spezifischen theoretischen Kapazität

Qth. eines Aktivmaterials wird die molare Masse M und die Anzahl der transferierten Ladungen pro Ion

z benötigt und F ist die Faraday-Konstante

Qth. =
zF
M

. (2.7)

U

Se
pa

ra
to

r

AnodeKathode

Laden

Entladen

Ionen

Elektronen

St
ro

m
ab

le
ite

r

St
ro

m
ab

le
ite

r
Elektrolyt

Abbildung 2.1.: Schematische Abbildung einer elektrochemischen Zelle. Mit Stromableitern, auf denen
die Elektroden (Kathode, Anode) aufgebracht sind, welche getränkt von Elektrolyt sind.
Dazwischen befindet sich der Separator, der die Elektroden trennt.

2.1.2 Gleichgewichtsspannung

Die Triebkraft für die spontan ablaufende elektrochemische Reaktion ist die Differenz der chemischen

Potentiale µ der Transportionen in der Kathode und Anode

U0 =−µKathode −µAnode

zF
, (2.8)

mit der Anzahl der transferierten Ladungen pro Ion z (für Lithium und Natrium ist z = 1).[14, 15, 16]
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2. Grundlagen

2.1.3 Überspannung

Durch die Auftragung der Zellspannung während des Ladens und Entladens (= Zyklierens) über der

Kapazität können bestimmte Charakteristika wie z.B. die Überspannung der Zelle graphisch dargestellt

werden. In Abbildung 2.2 ist für den Ladeprozess ein solches Diagramm gezeigt. Bei I ≈ 0 kann diese

Kurve mit der Gleichung 2.8 beschreiben werden. Sie entspricht somit der Gleichgewichtsspannung in

Abhängigkeit des Ladungszustandes.

η

Kapazität

Z
el

ls
pa

nn
un

g

Stromstärke
≈ 0
> 0

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Überspannung. Zellspannung über Kapazität bei verschie-
denen Stromstärken. Ist I > 0 kommt es zu einer Überspannung η und die resultierende
Spannung ist erhöht.

Der Spannungsverlauf der Kurve mit I > 0 ist beim Laden zu höheren Spannungen verschoben. Das

bedeutet, dass mehr Energie in Form von elektrischer Spannung aufgebracht werden muss, um den glei-

chen Ladungszustand zu erreichen. Abbildung 2.2 zeigt ebenfalls, dass eine geringere Kapazität bei

höherer Stromstärke und gleicher oberen Abschaltspannung (obere gestrichelte Gerade) erreicht wird im

Vergleich zu einer Stromstärke nahe Null.

Die Zellspannung UZelle ist die Summe aus der Gleichgewichtsspannung U0 und der Überspannung η

UZelle =U0 +η . (2.9)

Wird eine Spannung allgemein über das Ohmsche Gesetz berechnet, ist sie proportional zum Widerstand

R und der Stromstärke I. Dies gilt ebenso für die Überspannung η

U = RI = η . (2.10)

Die Überspannung wird neben der Stromstärke vom inneren Widerstand der Zelle R beeinflusst. Der in-

nere Widerstand setzt sich aus einer Vielzahl von Vorgängen innerhalb der Zelle zusammen. Kommt es
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2.1 Funktionsweise der Batterie

zu erhöhtem Stromfluss, wird eine größere Anzahl an Ionen durch den Elektrolyten zur Aktivmaterial-

oberfläche transportiert. Da das Aktivmaterial nur eine begrenzte ionische Leitfähigkeit besitzt, können

nicht alle Ionen eingelagert werden. Die zuerst eintreffenden Ionen müssen in das Material diffundieren,

um Plätze an der Grenzfläche freizugeben. Aus diesem Grund kommt es zu einer Anlagerung von Ionen

an die Oberfläche, die dadurch polarisiert wird. An der Grenzfläche wird eine Doppelschicht aus Io-

nen im Elektrolyten und Elektronen im Aktivmaterial gebildet. Das Aktivmaterial wird dadurch stärker

negativ geladen. Das hat zur Folge, dass sich das Potential dieser Elektrode reduziert. Es handelt sich

hierbei um ein gegenseitig beeinflussendes Zusammenspiel von Materialeigenschaften (elektrische/io-

nische Leitfähigkeit), Grenzflächeneigenschaften (Ladungsübertritt in das oder aus dem Aktivmaterial,

Doppelschicht) und geometrischen Eigenschaften (Elektrodendicke, Partikeldurchmesser, Porosität). Es

ist deshalb nicht möglich eine analytische Gleichung aufzustellen, die das Zellverhalten ausreichend ge-

nau beschreibt. Ein dynamisches Zellmodell basiert auf den Arbeiten von Newman[17, 18], Doyle[19]

und Fuller[20]. Dieses Modell untersucht, wie sich die elektrochemischen Potentiale, Ströme und Kon-

zentrationen der Teilchen in der Zelle im Laufe der Zeit ändern und beeinflussen.

Um den Transport von Ionen zwischen dem Elektrolyten und dem Aktivmaterialpartikel zu verknüp-

fen, wird die Butler-Volmer Gleichung verwendet.[21, 22, 23] Der Ionenfluss j vom Elektrolyt in oder

aus dem Aktivmaterial ist abhängig von der Überspannung ηBV im Zusammenhang der Butler-Volmer

Gleichung, der Salzkonzentration im Elektrolyten cE und der Konzentration der Austauschionen an der

Oberfläche des Aktivmaterials cAM

j = j0(ηBV ,cE ,cAM). (2.11)

Die Überspannung kann in diesem Zusammenhang angegeben werden als

ηBV = ϕAM −ϕE −U0, (2.12)

mit den Potentialen im Aktivmaterial ϕAM und im Elektrolyten ϕE und der Gleichgewichtsspannung U0.

Das Überpotential, welches in der Butler-Volmer Gleichung berücksichtigt werden kann, beruht auf den

Potentialen im Aktivmaterial und dem Elektrolyten und zielt auf den Prozess der De- und Interkalation

von Ionen ab. Damit werden allerdings nicht alle Verlustprozesse in einer Zelle beschrieben, die zu einer

verminderten Schnellladefähigkeit führen können.

Verluste können auch in der Porenstruktur der Elektrode entstehen. Um die zu untersuchen können aus

tomografische Daten 3D Elektrodenstrukturen virtuell rekonstruiert werden. Den Voxels werden, je nach-

dem ob es sich um das Aktivmaterial, Elektrolyt oder Grenzfläche handelt, die jeweiligen Eigenschaften

und Gleichungen zuzuordnen. Eine Alternative hierzu ist die Simulation einer Raumdimension in Di-

ckenrichtung der Elektrode/Zelle und die Verwendung effektiver Transportparameter im Sinne der Po-

rous Electrode Theory.[24] Der Ladungstransport in der Porenstruktur der Elektrode führt zusätzlich zu

Überpotential, welches die C-Raten-Verfügbarkeit beeinträchtigt. Darauf wird im Kapitel 2.4 detailliert

eingegangen.
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2. Grundlagen

2.2 Batteriematerialien

2.2.1 Lithium-Ionen Batterien

John Goodenough entdeckte im Jahre 1973 das Kathodenmaterial LiCoO2 mit einem elektrischen Po-

tential von 3,9 V gegen Li+/Li, das er 1979 patentieren ließ. Besenhard und Eichinger entwickelten 1976

eine aus Graphit bestehende Anode. Lithiumionen konnten darin reversibel ein- und ausgelagert werden,

allerdings gab es zu der Zeit noch keinen geeigneten Elektrolyten. Die erste kommerzielle Lithium-Ionen

Batterie mit dem Kathodenmaterial LiCoO2 und Graphit als dem Anodenmaterial wurde von SONY nach

mehrjähriger Entwicklung im Jahr 1991 zur Markteinführung gebracht. Diese Zellen enthielten das Leit-

salz LiPF6, welches in dem organischen Lösungsmittelgemisch Propylencarbonat und Diethylcarbonat

gelöst wurde.[25, 26] Auf der Kathodenseite hat seit dem Li(NixCoyMnz)O2 das LiCoO2 wegen des

geringeren Anteils von Kobalt ersetzt. Damit wurden Batterien mit Kathodenmaterialien bis zu einem

Nickelanteil von 0,6 erfolgreich in den Markt eingeführt.[27] Aktuell sind Lithium-Ionen Batterien we-

gen ihrer geringen Größe und hohen Energiedichte die erfolgreichsten wiederaufladbaren Batterien auf

dem Markt.[14, 28]

2.2.1.1 Kathodenmaterialien

Schichtoxide sind die größte Gruppe der Kathodenmaterialien für kommerzielle LIB. Diese Kristall-

struktur zeichnet sich durch abwechselnde Li-Ebenen und Übergangsmetallebenen aus. Daraus resultiert

ein schichtartiger Aufbau mit einer α-NaFeO2 Steinsalzstruktur und der Raumgruppe R3m.[14] In diese

Materialklasse fallen die beiden wichtigen Vertreter Li(NixCoyMnz)O2 (NCM) und LiNi1–x–yCoxAlyO2

(NCA). Beim NCM sind wichtige Zusammensetzungen:

x = y = z = 1/3 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (NCM111),

x = 0,6, y = z = 0,2 Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 (NCM622) und

x = 0,8, y = z = 0,1 Li(Ni0,8Co0,1Mn0,1)O2 (NCM811)

In Abbildung 2.3 ist der Aufbau der NCM111 Struktur dargestellt und die Lithium- und Übergangsmetall-

Ebenen markiert. Das Mangan ist in dieser Struktur in dem Zustand Mn4+ und sorgt für die Stabilität des

Kristallgitters. Das Kobalt befindet sich im Oxidationszustand Co3+, das bei hohen Spannungen zu Co4+

oxidiert. Kobalt verbessert die elektrischen Leitfähigkeit und damit die Zellperformance. Im lithiierten

Zustand hat Nickel eine Oxidationszahl von 2+. Wird Lithium aus der Struktur ausgebaut ist zunächst

das Nickel-Redoxpaar Ni3+/Ni2+ und bei weiterer Auslagerung Ni4+/Ni3+ elektrochemisch aktiv.[14, 29]

Eine Erhöhung des Nickelanteils im Li(NixCoyMnz)O2 steigert die Kapazität.[27]
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Lithiumebene

(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2- Ebene

Sauerstoff

Lithium

Nickel, Mangan oder Kobalt

Abbildung 2.3.: Kristallstruktur von Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 zeigt einen schichtartigen Aufbau von
Übergangsmetall-Ebenen und Lithium-Ebenen.[30]

2.2.1.2 Anodenmaterial

Für Lithium-Ionen Batterien ist aktuell Graphit das wichtigste Aktivmaterial auf der Anodenseite. China

ist 2022 Hauptexporteur für natürlichen Graphit.[31] Der natürliche Graphit ist etwas günstiger [32] und

besitzt eine geordnetere Struktur mit Graphenabständen nahe am theoretischen Wert im Vergleich zu

synthetischem Graphit.

Graphit ist aus parallelen Graphenschichten aufgebaut. Abbildung 2.4 zeigt drei parallel angeordnete

Graphenschichten, die eine Stapelfolge von ABAB zeigen. Der Abstand der Graphenschichten beträgt

0,3354 nm.[33]

c
2
= 0,3354nm

A

A

B

Abbildung 2.4.: Kristallstruktur von Graphit die aus versetzten Graphenschichten aufgebaut ist und eine
Stapelfolge von ABAB hat. Gitterparameter entnommen aus [33].[30]

Li-Ionen diffundieren zwischen die Graphenschichten bei der Interkalation. Abbildung 2.5 zeigt, dass

die zuvor versetzten Graphenschichten nun übereinander liegen und eine AA Stapelfolge bilden. Der

11



2. Grundlagen

Abstand der Graphenschichten ist durch die Interkalation des Lithium auf 0,37 nm erhöht.[33] Von oben

betrachtet liegt ein Lithium Atom in der Mitte eines C6-Ringes.

c = 0,37nm

A

A

0,43 nm

Abbildung 2.5.: Kristallstruktur von in Graphit eingelagertem Lithium (LiC6). Gitterparameter entnom-
men aus [33].[30]

Die Einlagerung von Lithium in Graphit findet stufenweise statt. Erst in der letzten Stufe befindet sich

eine Schicht Lithium zwischen allen Graphenschichten. Vollständig lithiiert bildet Graphit die Stöchio-

metrie LiC6. Die stufenweise Einlagerung führt zu Spannungsplateaus im Potentialprofil während der

Lithiierung. Abbildung 2.6 zeigt die Zweiphasengebiete zwischen Einlagerungsstufen als Spannungs-

plateaus bei den jeweiligen Stöchiometrien von LixC6.[15] Die spezifische Kapazität von LiC6 beträgt

372 mAhg−1.[29, 15]

Stufe IStufe IIStufe III

Li-Schicht

Graphenschicht

II + III
I+

II

IV
+

II
I

0,22 0,5 1 x in LixC6

E
/V

vs
.L

i/L
i+

0

0,1

0,2

0,3

Abbildung 2.6.: Spannungsprofil bei der Interkalation von Lithium in Graphit, nach [33].[30]

Lithium ist als Metall aufgrund seiner niedrigen Elektronegativität thermodynamisch in einem instabilen

Zustand. Das gilt ebenso für Li-reiche Legierungen wie LixC6. Die Instabilität führt zu einer irreversiblen
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2.2 Batteriematerialien

Reaktion von LixC6 und dem Elektrolyten. An der Grenzschicht von Anode und Elektrolyt währen der

ersten Lade-Entladezyklen bildet sich in den meisten Fällen die Solid Electrolyte Interface (SEI). Die

Zusammensetzung des Elektrolyten (Lösungsmittel und Leitsalze) beeinflussen die Zusammensetzung

und Eigenschaften der SEI.[34, 35] Dieser Prozess wird Formierung genannt. Die SEI schützt das LixC6

vor weiteren Reaktionen mit dem Elektrolyten.[33, 36] Die Kapazität der Zelle sinkt während dieses

irreversiblen Prozesses.

Zur Kapazitätssteigerung wird derzeit versucht, Graphit/Silizium-Kompositanoden herzustellen. Voll-

ständig lithiiert formt Silizium Li15Si4 mit einer spezifischen Kapazität von 3579 mAhg−1. Der große

Nachteil ist die während der Lithiierung auftretende Volumenexpansion von 300 %. Damit verbunden ist

eine Pulverisierung der Partikel, instabile Elektroden und Kontaktverlust zu Leitadditiven.[37]

2.2.2 Natrium-Ionen Batterien

Die teuren, toxischen und kritischen Rohstoffe in LIB wie Lithium, Nickel und Kobalt [9] gilt es zu er-

setzten. Eine Alternative insbesondere bei großskaligen Energiespeichern bietet die Natrium-Ionen Bat-

terien, engl.: sodium-ion battery (SIB).[10] Natrium ist mit 2,75 % unter den sechs häufigsten Elementen

in der Erdkruste. Das Rohmaterial Na2CO3 ist um ca. das 25-fache günstiger als das analoge Li2CO3. Die

Nachteile von Natrium gegenüber dem Lithium sind ein höheres Gewicht, geringeres elektrochemisches

Standardpotential E0 und ein größerer Ionendurchmesser (Tabelle 2.1).

Tabelle 2.1.: Eigenschaften von Lithium und Natrium.

Eigenschaften Lithium Natrium Ref.

Vorkommen in der Erdkruste / ppm 20 23600 [38]

Atommasse / u 6,94 23 [39, 38]

Ionendurchmesser / Å 0,76 1,02 [40, 38]

E0 (vs. SHE) 1) / V −3,045 −2,7109 [10, 38]

spez. Kapazität / mAhg−1 3861 1166 [38]

Preis 2) / kg−1 35,3 0,4 [9]

1) für die Redoxpaare Li/Li+ und Na/Na+

2) für Lithium- und Natriumkarbonat

Ein weiterer Unterschied von LIB und SIB auf der Zellebene ist, dass Lithium mit Aluminium auf der

Anodenseite eine Legierung bildet. Deshalb wird bei LIB als Stromableiter Kupfer verwendet. Natrium

geht keine Reaktion mit dem Aluminium ein. Deshalb eignet sich Aluminium als Stromableiter für beide

Elektroden. Das schwere und teure Kupfer kann so in SIB ersetzt werden.[10] Dies senkt den Preis und
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2. Grundlagen

das Gewicht von SIB gegenüber den LIB. Für SIB gibt es aktuell noch kein Standardkathodenmateri-

al. In den vergangenen Jahren wurden die Materialgruppen Metalloxide, Polyanionische Verbindungen,

Hexacyanoferrat und organische Verbindungen untersucht.[10]. Insbesondere Preußisch Blau Analoge-

Verbindungen PBA sind vielversprechend als Kathodenmaterial wegen der hohen Betriebsspannung,

reversibler Kapazität und niedrigen Kosten.[10, 9] Eine ausführliche Liste aktueller und aussichtsrei-

cher SIB Kathodenmaterialien mit Diskussion über Kapazität, Energiedichte, Kosten, Kritikalität und

Kohlenstofffußabdruck findet sich bei Baumann et al. [9].

2.2.2.1 Kathodenmaterial

Zwei exemplarische Vertreter aus der Materialklasse der Schichtoxide, die kein Kobalt enthalten sind

NaMnO2 und P2-NaFeMnNiO. Die spezifische Kapazität und die spezifische Energie dieser Materialien

sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt. Die spezifischen Kapazitäten liegen im Bereich der Schichtoxide

der Lithium-Ionen Batterien. Die spezifische Energie ist jedoch geringer aufgrund der geringeren Zell-

spannung für die SIB Materialien. SIB Materialien befinden sich in einem geringerem Entwicklungssta-

dium und können noch nicht in großen Mengen hergestellt werden.

Einen guten Vergleich bei den Phosphaten ermöglicht das Eisenphosphat für LIB und SIB. Das NaFePO4

hat eine spezifische Energie von 410 Whg−1. LiFePO4 hingegen hat mit 569 Whg−1 eine um fast 40 %

höhere spezifische Energie.

Ein weiterer Vertreter der Phosphate ist Na3V2(PO4)3/C (NVP) mit einer geringeren spezifischen Ka-

pazität von ca. 110 mAhg−1. Das NVP gehört zu den NASICON (NAtrium Super Ionic CONductors)

Materialien, die sich durch eine hohe ionische Leitfähigkeit auszeichnen. Die Kristallstruktur von NVP

kann als sich wiederholende [V2(PO4)3]3-Einheit betrachtet werden, in der die isolierten VO6-Oktaeder

über Ecken mit PO4-Tetraedern verbunden sind. Die Na+-Kationen befinden sich in der Struktur auf zwei

verschiedenen Zwischengitterplätzen in den VO6-Oktaedern (Na2) und den PO4-Tetraedern (Na1). Die

Na1-Ionen können aufgrund der losen Bindung der umgebenden Sauerstoffatome leicht extrahiert wer-

den.[41] Bei der Desodiierung wandelt Na3V2(PO4)3 in NaV2(PO4)3 um. Damit findet die Zyklierung

in einem Zweiphasengebiet statt. Das charakteristische Spannungsprofil von NVP zeigt ein Spannungs-

plateau bei ca. 3,4 V. Die hohe ionische Leitfähigkeit zeigt sich in einer hohen C-Ratenverfügbarkeit.

Bei sehr hohen C-Raten bis zu 200C wurden spezifische Kapazitäten von 44 mAhg−1 erreicht.[42] Das

Material weist zudem eine hohe Zyklenstabilität auf, z.B. wurde bei 20C nach 6000 Zyklen noch eine

Kapazität von 75,9 mAhg−1 gemessen.[43] In diesem Forschungsstadium finden die meisten elektroche-

mischen Untersuchungen in Halbzellen statt. Das bedeutet, das Potential der zu untersuchende Kathode

wird gegen Natriummetall gemessen. Akcay et al. [44] wiesen darauf hin, dass das NVP über tausend Zy-

klen sehr stabil ist und ein Kapazitätsverlust von der Natriumanode herrühren kann.[44] Eine Pouchzelle

mit NVP als Kathodenmaterial und Hard Carbon als Anodenmaterial konnte 88 % der Ursprungskapa-

zität bei 300 Zyklen erreichen.[45] Um das teure Vanadium im NVP zu ersetzten wird beispielsweise

Mangan hinzugefügt. Dennoch sind auch beim Vanadium-reduzierten Na3(VxMny)(PO4)3/C (x+ y = 2)
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2.2 Batteriematerialien

das Versorgungsrisiko und die Aktivmaterialkosten höher als beim LiFePO4.[9] Die Phosphate besit-

zen eine geringe elektrische Leitfähigkeit. Deshalb ist es notwendig bei diesen Materialien die Eigen-

schaften durch gezieltes Partikeldesign, wie einer Nanostrukturierung und Kohlenstoffbeschichtung zu

verbessern.

Die Gruppe der Preußisch Blau Analoge von der Na0.61Fe[Fe(CN)6]0.94 ein exemplarischer Vertreter ist,

hat den Vorteil der Verwendung unkritischer und günstiger Rohstoffe mit gleichzeitig mittlerer Energie-

dichte.[9]

Tabelle 2.2.: LIB- und SIB-Aktivmaterialien für Kathoden und Anoden. Die praktische spezifische Ka-
pazität Qpr. ist für die jeweiligen Materialien angegeben. Die spezifische Energie E ist als
Zelleigenschaft der Materialien mit Lithium- oder Natrium-Metall als Gegenelektrode an-
gegeben.[9]

LIB SIB

Qpr. E Qpr. E

mAhg−1 Whg−1 mAhg−1 Whg−1

Kathodenmaterial

NCM111 150 592 NaMnO2 185 509

NCM622 170 629 P2-NaFeMnNiO 175 481

NCA 188 696

LiFePO4 165 569 NaFePO4 152 410

Na3V2(PO4)3/C 112 381

Na3(VxMny)(PO4)3/C 110 380

Na0.61Fe[Fe(CN)6]0.94 170 493

Anodenmaterial

Graphit 360 HC 330

2.2.2.2 Anodenmaterial

Wird Natrium in Graphit interkaliert wird lediglich eine Kapazität von 35 mAhg−1 bis ca. 132 mAhg−1

erreicht.[46] Aus diesem Grund ist Graphit für SIB keine Option. Eine Alternative dazu ist Hard Car-

bon (HC).[47] HC, auch als nicht graphitisierbarer Kohlenstoff bezeichnet, bedeutet, dass dieses Ma-

terial selbst bei hoher Temperatur von über 3000 ◦C nicht graphitisiert werden kann. Im Gegensatz

zu Graphit ist die Kohlenstoffstruktur in HC ungeordnet und aus defekten Graphenschichten aufge-

baut.[48] Die Synthese von HC besteht aus einer Vorbehandlung (z. B. Waschen, Zerkleinern, Säure-

behandlung, Trocknen), der Pyrolyse und einer Nachbehandlung (z. B. Kühlen, Mahlen).[49, 50] Die
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2. Grundlagen

Karbonisierungstemperatur liegt zwischen 600 ◦C und 2000 ◦C [51], was viel niedriger ist als bei syn-

thetischem Graphit. Eine standardisierte Karbonisierungstemperatur kann für HC nicht angegeben wer-

den.[52] Es gibt eine Vielzahl von Ausgangsmaterialien für die Synthese von HC auf Batterieebene. Im

Allgemeinen können die Vorläufer von HC in die folgenden Kategorien eingeteilt werden: Biomasse (z.

B. Glucose, Cellulose und Lignin), kohlenstoffhaltiges Material (z. B. Pech und Harz), organische Ab-

fälle (z. B. Obstabfälle, recyceltes Holz und Obstschalen) und anorganische Abfälle (z. B. Altreifen und

Koksabfälle).[53, 32]

Die Struktur von HC führt zu einem anderen Speichermechanismus als bei Graphit. Die Potential-

Kapazitäts-Kurve hat zwei zentrale Regionen, eine Steigung (I) und eine Plateauregion (II) (Abbildung

2.7(a)). Mehrere Interkalationsmechanismen von HC werden in der Literatur diskutiert, z. B. bezüg-

lich der Interkalation von Natriumionen zwischen Graphenschichten, Adsorption an Kanten/Defekten

und Füllen von Mikroporen.[54] Diese drei Interkalationsvorgänge führen zu unterschiedlichen Zuord-

nungsmöglichkeiten zu den Bereichen des Spannungsprofils. Insbesondere der Bereich des Niederspan-

nungsplateaus bleibt unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.[54] In der Abbildung 2.7(b-e) sind

vier mögliche Einlagerungsmodelle in HC schematisch gezeigt. Beim Interkalations-Füllungs-Modell

wird dem Steigungsbereich (I) des Spannungsprofils die Interkalation von Natrium zwischen den Gra-

phenschichten zugeordnet. Der Plateaubereich (II) wird mit der Porenfüllung in Verbindung gebracht.

Bei dem Adsorption-Interkalations-Modell wird dem Bereich (I) die Adsorption an Defekten und der

Bereich (II) die Interkalation zugeordnet. Bei dem Adsorptions-Füllungs-Modell wird davon ausgegan-

gen, dass nur Adsorption an Defekten (I) und Porenfüllung (II) stattfindet. Im 3-Stufen-Modell werden

alle drei Mechanismen mit einbezogen.[51] Die Struktur des HC wie Nanoporen, Graphenschichtabstän-

de und Defekte in den Graphenschichten wird von den Herstellungsbedingungen wie Präkursormaterial,

Karbonisierungsbedingungen, Dotierung mit Heteroatomen und Nachbearbeitung (Mahlen, Partikelbe-

schichtung) beeinflusst. Grundlegende Untersuchungen von Reaktionen mit Elektrolyt und Natriumme-

tall zeigen unterschiedliche Verhaltensweisen bei der Gasentwicklung, die normalerweise als Nebenre-

aktionen identifiziert werden.[32] Insbesondere in SIB sind Nebenreaktionen und die SEI Bildung noch

eine Herausforderung. Das Zusammenspiel von Aktivmaterial und Elektrolyt wird deshalb weiterhin

untersucht.[47]
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Abbildung 2.7.: Potential als Funktion der Kapazität mit zugehörigem Einlagerungsmechanismen in HC.
Teilbilder (b-e) entnommen und modifiziert aus Fei Xie, Zhen Xu, Zhenyu Guo, Maria
Magdalena Titirici. Hard carbons for sodium-ion batteries and beyond. Progress in Ener-
gy. DOI: 10.1088/2516−1083/aba5f5. [51] mit CC-BY 4.0 Lizenz.
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2.3 Elektrodenherstellung

In Abbildung 2.8 ist die Prozesskette der Elektrodenherstellung schematisch dargestellt. Eine Elektrode

besteht aus dem Aktivmaterial, in welches Ionen ein- und ausgelagert werden können, den Leitadditiven,

die für die elektrische Leitfähigkeit zwischen Aktivmaterialpartikel und Stromableiter sorgen, und dem

Binder, der für die mechanische Stabilität der Elektrode sorgt. Diese Komponenten werden in einem de-

finierten Massenverhältnis in einem Mischprozess vermengt. Zu diesen Feststoffkomponenten wird noch

ein Lösungsmittel zugegeben, damit sich ein viskosen Schlicker (engl.: slurry) ausbildet. Dieser Schli-

cker wird bei der Beschichtung auf eine Stromableiterfolie aufgetragen. Im Trocknungsvorgang wird

das Lösungsmittel im Schlicker durch Verdampfung entfernt. Das Kalandrieren führt zu einer Verdich-

tung der Elektrode. Dies bringt wichtige Verbesserungen der Partikelkontakte und somit einen sinkenden

elektrischen Widerstand in der Elektrode und eine Steigerung der Energiedichte. Anschließend werden

die Elektroden auf die für die Batterie passende Geometrie zugeschnitten. Im Zellbau werden Kathode,

Separator und Anode gestapelt, gefaltet oder gerollt und mit Elektrolyt getränkt.[55] Nach dem Ver-

schließen des Gehäuses wird die Batterie formiert. In diesem Prozess wird die Batterie langsam und

unter definierten Bedingungen be- und entladen, um insbesondere auf der Anode die SEI zu bilden.

(a) Mischen (b) Beschichtung und Trocknung (c) Kalandrieren

Abbildung 2.8.: Prozesskette der Elektrodenherstellung.

In der Industrie ist die Trocknung bei der Herstellung von Elektroden ein Flaschenhals, da eine geringere

Trocknungsgeschwindigkeit zu weniger Durchsatz führt oder eine Verlängerung der Trocknerstrecke mit

sich bringt. Während der Trocknung der Elektrode verdampft das Lösungsmittel, die Partikel nähern sich

an und der Binder verfilmt und vernetzt die Partikel und die Leitzusätze miteinander. In diesem Vorgang

wird die Mikrostruktur der Elektrode ausgebildet. In Abbildung 2.9(a) ist die Trocknung eines Schlickers

zu einer Elektrode zu sehen. Der Schlicker trocknet zunächst mit gleicher Geschwindigkeit (engl.: con-

stant rate period) so lange ein Flüssigkeitsfilm an der Oberfläche vorhanden ist. In diesem Bereich trock-

net der Schlicker wie eine Oberfläche aus reinem Lösungsmittel. Nachdem die Schicht auf Trockenfilm-

dicke geschrumpft ist, ist an der Oberfläche kein geschlossener Flüssigkeitsfilm mehr vorhanden. In der

Porenstruktur der Elektrode entsteht ein Kapillartransport, wodurch Lösungsmittel an die Oberfläche

transportiert werden. Dadurch bleibt die hohe Trocknungsgeschwindigkeit der Elektrode vorerst erhal-

ten. Sind bereits einige große Poren entleert kann der Kapillartransport die konstante Trocknungsrate
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nicht mehr aufrecht erhalten, dann zieht sich der Lösemittelfilm insgesamt in die Schicht zurück, und die

Trocknungsgeschwindigkeit fällt (engl.: falling rate period). Da der Binder im Lösungsmittel gelöst ist,

wird dieser durch den Kapillartransport mit in Richtung der Oberfläche gebracht. Das wird als Binder-

migration bezeichnet, die neben einer geringeren Haftung zwischen Elektrode und Stromableiter auch

zu geringerer C-Raten Verfügbarkeit führt. Je höher die aufgebrachte Trocknungsgeschwindigkeit, desto

ausgeprägter ist die Bindermigration und die beschriebenen negativen Effekte.[56, 57, 58] Es wurde ge-

zeigt, dass die Bindermigration zu einer Erhöhung des ionischen Widerstands in der Porenstruktur der

Elektrode führt. Es ist anzunehmen, dass dies zu der geringeren C-Raten Verfügbarkeit führt.[59, 60]

Abbildung 2.9.: Trocknungsvorgänge einer Elektrode mit kompakten Partikeln. Nachdruck aus Expe-
rimental investigation into battery electrode surfaces: The distribution of liquid at the
surface and the emptying of pores during drying, 494 , S. Jaiser, L. Funk, M. Baunach,
P. Scharfer, W. Schabel, 22-31, ©(2017), mit Genehmigung von Elsevier.[61]
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2.4 Elektrodenstruktur

In Abbildung 2.10 ist exemplarisch eine Kathode im Querschnitt gezeigt. Im unteren Bereich ist der

Aluminium-Stromableiter zu erkennen. Die hellgrauen Partikel darüber sind das Aktivmaterial. Dazwi-

schen befindet sich eine dunkelgraue Phase, bestehend aus den Leitadditiven und Binder. Die Leitadditive

sind hier Leitruß und Leitgraphit, also Kohlenstoffe, deshalb wird diese Phase Carbon-Binder-Domain

(CBD) genannt. Die Abbildung durch das Rasterelektronenmikroskop (REM) zeigt zudem dunklere Be-

reiche, welche die Poren der Elektrode sind. Die hier sichtbaren Porenflächen ergeben im dreidimensio-

nalen eine verzweigte Porenstruktur durch die Elektrode.

Abbildung 2.10.: Querschnitt einer exemplarischen Elektrode mit einem hypothetischen Diffusionspfad
mit der Länge dreal und dem idealen Diffusionspfad mit der Länge dideal welche der
Elektrodendicke entspricht. Modifiziert von [59].

Die Elektrodenstruktur kann über viele Größen beeinflusst werden, zum Beispiel Aktivmaterial, Partikel-

größe und -verteilung, Leitadditive, Binder, Anteile der Komponenten, Mischprozedur, Trocknung und

Kalandrierung. Bevor auf einige dieser Einflüsse genauer eingegangen wird, müssen zunächst Parameter

bestimmt werden, welche die Elektrodenstruktur beschreiben können.

2.4.1 Porosität

Eine der wichtigsten Größen, um eine poröse Struktur zu beschreiben, ist die Porosität ε , die wie folgt

definiert ist

ε =
VPoren

VProbe
=

VPoren

VPoren +VFest
, (2.13)

mit dem Porenvolumen VPoren, dem Probenvolumen VProbe und dem Volumen der Feststoffe VFest.
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2.4.2 Tortuosität und M-Faktor

Die Porosität gibt an, wie groß der volumetrische Anteil von Poren an einer Probe sind. Das sagt aber

noch nichts über die Länge der Transportpfade in der Elektrode aus. Zum Beispiel könnte in einer Elek-

trode eine zylindrische Pore vom Stromableiter bis zur Elektrodenoberfläche vorliegen. Die Länge des

Pfads durch die Elektrode entspricht in diesem Beispiel der Höhe des Zylinders, und damit der Elektro-

dendicke. Angenommen die Pore in der Elektrode ist nicht gerade zylindrisch, sondern gewunden und

gebogen wie ein Schlauch. Die Länge des Pfads durch ein Porensystem wäre so deutlich länger. Die

Größe, welche die Länge eines Pfads durch eine Porenstruktur beschreibt ist die geometrische Tortuo-

sität τgeo. Sie beschreibt das Verhältnis der Länge eines realen Pfads dreal und eines idealen Pfads dideal

[62]

τgeo =
dreal

dideal
. (2.14)

In Abbildung 2.10 rechts sind diese beiden Pfade schematisch in den Querschnitt einer Elektrode ein-

gezeichnet. Wird nun angenommen, dass ein Ion beim Laden oder Entladen durch die Elektrode dif-

fundiert, benötigt es mehr Zeit und der Widerstand ist höher bei dem längeren Pfad. Hierbei handelt es

sich allerdings ausschließlich um die geometrischen Weglängen. Phänomene aufgrund einer Änderung

des Porendurchmessers (Flaschenhalseffekte) werden nicht berücksichtigt. Eine weitere Beschreibungs-

möglichkeit der Transporteigenschaften der Porenstruktur ist die Betrachtung der ionischen Leitfähigkeit

innerhalb einer porösen Struktur (effektive Leitfähigkeit κeff) im Verhältnis zur unbeeinflussten Leitfä-

higkeit κ des Elektrolyten. Der Parameter, der dieses Verhältnis angibt ist der M-Faktor, welcher der

Kehrwert der MacMullin Nummer NM ist

M-Faktor =
1

NM
=

κeff

κ
(2.15)

M-Faktor ≈ ε1,15 β 0,37

τgeo4,39 . (2.16)

Die Gleichung 2.16 zeigt eine Näherung zwischen dem transporteigenschafts-relevanten M-Faktor und

Größen zur Beschreibung der Porenstruktur (Porosität ε , geometrische Tortuosität τ , Constriction Factor

β ). Der Constriction Factor β berücksichtigt Flaschenhalseffekte, die bei Änderungen des Porendurch-

messers auftreten. Die Korrelation wurde von Neumann et al. [63] mit den angegebenen Exponenten

präzisiert und gilt für M-Faktor > 0,05. Dazu wurde ein stochastisches graphenbasiertes Modell verwen-

det, um virtuelle Mikrostrukturen für einen großen Bereich der Mikrostrukturcharakteristika τ , ε , und β

zu simulieren.[63]

Zur Tortuosität gibt es weitere Definitionen, z.B. die elektrische Tortuosität τel

τel =
ε

M-Faktor
= ε

κ

κeff
. (2.17)

21



2. Grundlagen

Aus Gleichung 2.17 kann mit κeff = dS/AR (mit der Elektrodendicke dS, Elektrodenfläche A und dem

Widerstand R) der folgende Zusammenhang abgeleitet werden

τel =
εAκR

dS
. (2.18)

Eine einfache Abschätzung der Tortuosität lässt sich über die Bruggeman-Beziehung (Gleichung 2.19)

berechnen. Dabei ist τBruggeman nur abhängig von der Porosität und dem Bruggeman Exponent γ . Bei

einem Haufwerk sphärischer Kugeln liegt der Bruggeman-Exponent γ bei −0,5

τBruggeman = ε
γ . (2.19)

2.4.3 Beschreibung der Elektrodenstruktur durch Tomographie und Simulation

Bei Lu et al. [64] wurde das Zellverhalten auf Basis unterschiedlicher Elektrodenstrukturen simuliert

und experimentell bestimmt. Es wurde gezeigt, dass bei dünnen Elektroden im Bereich von 50 µm das

Zellverhalten von der Festkörperdiffusion von Li im Aktivmaterial dominiert wird. Steigt die Elektro-

dendicke, nehmen die Einflüsse der Elektrodenstruktur auf das Zellverhalten immer mehr zu. Einflüsse

von der Porosität und der Elektrodendicke spielen laut dieser Studie äquivalente Rollen.[64] Insbeson-

dere dickere Elektroden erfordern daher eine Untersuchung der Porenstruktur. Bei Morasch et al. wurde

durch eine Variation der Schichtdicken mit begleiteten Impedanzmessungen gezeigt, dass der Verlust

durch die Porenstruktur gegenüber dem Verlust des Ladungsübertritts mit steigender Elektrodendicke

zunimmt.[65]

Eine weit verbreitete Methode zur Untersuchung von Elektrodenstrukturen ist die Röntgentomographie.

Damit lassen sich die Partikel- und Porenverteilung sehr gut dreidimensional in der Elektrode erfassen.

Mithilfe der Bildanalyse kann jedem Pixel bzw. Voxel die Aktivmaterialphase oder die Porenphase zu-

geordnet werden. Bei Kuchler et al. [66] wurden Elektroden verschiedener Kalandrierstufen und damit

Porosität mittels Synchrotrontomographie untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass mit abnehmender

Porosität die Sphärizität der Partikel zurückgeht, diese also durch das Kalandrieren geschädigt werden

und dadurch ihre Form ändern. Grundlegend kann gesagt werden, dass je höher die Pressung zur Ver-

dichtung, desto geringer die spezifische Oberfläche, die globale Porosität und der Flaschenhalseffekt und

desto höher die geometrische Tortuosität und der Volumenanteil der Aktivmaterialpartikel.[66]

Bei Neumann et al. [67] wurden mittels statistischer Analysen Röntgentomographie-Aufnahmen von

Elektroden untersucht. Eine Schichtdickenänderung durch variierende Beladungen der Elektroden zeig-

te keine deutlichen Effekte auf die Parameter Porosität, Tortuosität und Flaschenhalseffekt. Die Aus-

wirkung von Partikelmorphologien auf die Anordnung der Partikel in der Elektrode wurde untersucht,

indem Elektroden mit zwei unterschiedlichen Morphologien verwendet wurden. Die Morphologie der

Aktivmaterialpartikel unterschied sich darin, dass es sich einmal um dichte, kompakte und einmal um
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2.4 Elektrodenstruktur

strukturierte, poröse Aktivmaterialpartikel handelte. Die Elektrodenstruktur bei den kompakten Partikeln

führt dazu, dass die mittlere geometrische Tortuosität bei diesen Elektroden geringfügig höher ausfiel als

bei der Elektrode mit porösen Partikeln.[67]

Des Weiteren können, basierend auf Tomographiedaten, 3D simulierte Elektrodenstrukturen mit wei-

teren Modellierungen ergänzt werden. Zum Beispiel wurden bei Hein et al. [68] die CBD virtuell in

eine mittels Synchrotrontomographie gemessene Elektrodenstruktur eingefügt. Die lokale Struktur und

Verteilung der CBD wurde dabei gezielt eingestellt. Im ersten Fall waren die CBD zufällig in der Poren-

struktur verteilt. Im zweiten Fall befanden sich die CBD auf der Oberfläche der Aktivmaterialpartikel. Im

dritten Fall waren die CBD an den Kontaktpunkten der Aktivmaterialpartikel lokalisiert. Die Impedanz-

spektren solcher Elektrodenstrukturen wurden simuliert und mit experimentellen Daten abgeglichen. Als

Schlussfolgerung konnte festgehalten werden, dass die CBD-Verteilung an den Kontaktpunkten der Ak-

tivmaterialpartikel am besten mit experimentellen Daten übereinstimmt.[68] Eine ähnliche Herangehens-

weise ergab den Zusammenhang, dass bei Zunahme der CBD in der Porenphase die Tortuosität erhöht

wird.[69] Zielke et al. [70] variierten simulativ die effektive ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten in ei-

nem CBD. Je mehr CBD sich in dem Porenraum befindet, desto bestimmender wird die effektive ionische

Leitfähigkeit im CBD.[70] Bei der Simulation von ionischen Widerständen in der Porenstruktur (basie-

rend auf Tomographie-Daten) wurden die höchsten Widerstände innerhalb der CBD gefunden.[71]

Eine weitere Möglichkeit, die Elektrodenstruktur zu untersuchen, wird mittels Focus Ion Beam (FIB) -

Rasterelektronenmikroskopie (REM) möglich. Die Auflösung ist deutlich höher als bei der Röntgento-

mographie. Bei der Röntgentomographie liegt die Auflösung im Bereich 0,5 µm pro Pixel [67, 72], wobei

bei der FIB-REM Tomographie 30 bis 45 nm[73] möglich sind. Mit dieser Technologie kann zwischen

drei Phasen unterschieden werden, der Aktivmaterialphase, der Porenphase und der CBD. Die Oberflä-

che des Aktivmaterials kann hiermit ebenfalls höher aufgelöst werden als mit der Röntgentomographie.

Es konnte gezeigt werden, dass die CBD-Größe die Struktur und damit die Eigenschaften einer Elektrode

stark beeinflusst.[74] Die FIB-REM Tomographie ermöglicht außerdem eine Untersuchung strukturierter

Partikel, sodass es möglich ist, dafür Strukturparameter, wie die geometrischer Tortuosität, zu bestim-

men.[75] In einigen Studien wurden die Röntgentomographie für die Makrostruktur der Elektrode und

die FIB-REM Tomographie für die Mikrostruktur in ein Modell zusammengeführt.[76, 70, 77, 73]

Kritisch anzumerken ist, dass in der Zelle der PVDF Binder im Elektrolyt quillt und somit die Struktur

der CBD verändert. Dieser Effekt wird in der Regel nicht bei der Simulation von Tomographie-Daten

berücksichtigt.[78, 70]
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2.5 Hierarchisch strukturierte Partikel und Elektroden

Neben der chemischen Zusammensetzung eines Materials ist die Partikelmorphologie von entscheiden-

der Bedeutung für die Schnellladefähigkeit einer elektrochemischen Zelle. Um dies zu verdeutlichen

wird die Ionendiffusion im Aktivmaterial und im Elektrolyten verglichen. Der Diffusionskoeffizient

D im Aktivmaterial (z.B. Li in NCM mit D = 1 · 10−10 − 1 · 10−11 cm2 s−1 [11] und Na in NVP mit

D = 1 · 10−14 − 1 · 10−10 cm2 s−1[79, 80]) ist um Größenordnungen geringer als der im Elektrolyten (

z.B.1M LiPF6 in EC:DMC, 1:1 mit D = 1 · 10−6 cm2 s−1[81, 82]). Für schnelles Laden und Entladen

sollte die Zeit, in der sich die Ionen mit geringem Diffusionskoeffizient bewegen, auf ein Minimum

reduziert werden, da dies der geschwindigkeitsbestimmende Prozess ist. Die Zeit tdiff. in der ein Ion dif-

fundiert ist abhängig von der Diffusionslänge ldiff. und dem Diffusionskoeffizient D wie in Gleichung

2.20 gezeigt [83]

tdiff. =
l2
diff.
D

. (2.20)

Eine Halbierung der Diffusionslänge führt zu einer Viertelung der Diffusionszeit. Bezogen auf das Ak-

tivmaterial ist die Diffusionslänge der Partikelradius. Eine deutliche Verkleinerung der Partikelgröße ist

deshalb eine effektive Möglichkeit, die C-Ratenverfügbarkeit der Zelle zu erhöhen.

In der Literatur wurden Kathodenmaterialien mit Nanoarchitekturen untersucht.[83] Diese Architekturen

können in folgende räumliche Ausdehnung der Nanopartikel eingeteilt werden:

• 0D: Nanopartikel ohne sekundäre Struktur,

• 1D: Nanoröhren, Nanodrähte und Nanostäbchen,

• 2D: Nanoplättchen oder Nanoblätter und

• 3D: hierarchische Nanostrukturen.

Eine stärkere Oxidation von 0D Nanopartikeln führt zu einer verstärkten Zersetzung des Elektrolyten und

der Bildung einer dickeren SEI, was letztendlich zu Kapazitätsverlust führt. Werden 1D-Nanostrukturen

wie Nanoröhren, Nanodrähte und Nanostäbchen verwendet, führt das zu einer kurzen Ionendiffusionslän-

ge entlang der radialen Richtung und einem schnelleren Elektronentransport entlang der 1D-Richtung.

Das ermöglicht eine vergrößerte Kontaktfläche zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt. 2D-Strukturen

wie Nanoplättchen, Nanoblätter und Nanobricks weisen oft große Oberflächen auf und ihre unterschied-

lichen Dicken zeigen unterschiedliche elektrochemische Leistungen. Trotz dieser Vorteile gibt es immer

noch Herausforderungen bei der Anwendung von Kathodenmaterialien in Nanogröße, wie eine geringe

Packungsdichte, eine schlechte strukturelle Stabilität und Oberflächennebenreaktionen.[83] Bei Partikeln

im Nanometerbereich führt die extrem hohen Partikeloberfläche im Schlicker zu einer sehr hohe Visko-

sität [84, 13, 85, 86] und kann nur durch intensive Anpassungen der Formulierung, wie geringerem Fest-

stoffanteil und erhöhter Anteil der Inaktivmaterialien, verarbeitet werden. Um diese Herausforderungen

zu überwinden, können hierarchische 3D-Nano-/Mikrostrukturen aus 0D-, 1D- oder 2D-Nanostrukturen
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2.5 Hierarchisch strukturierte Partikel und Elektroden

durch unterschiedliche Synthesen oder einer Nachverarbeitung des Aktivmaterialpulvers hergestellt wer-

den. Solche Strukturen besitzen die kombinierten Eigenschaften der primären und sekundären Strukturen

[83], worauf im folgenden Abschnitt genauer eingegangen wird. Eine schematische Darstellung hierar-

chisch strukturierter Partikel ist in Abbildung 2.11 gezeigt. Die Agglomeration von Primärpartikel ergibt

ein hierarchisch strukturiertes Sekundärpartikel mit intragranularen Poren. Eine Strukturierung der Ma-

terialeigenschaften kann über die Verwendung zweier oder mehrerer verschiedener Materialien innerhalb

eines Partikels erzeugt werden. Das entstandene Sekundärpartikel mit multiplen Materialien wird Kom-

posit genannt (Abbildung 2.11(b)). Werden hierarchisch strukturierte Partikel in einer Elektrode zusam-

mengebracht, entsteht eine hierarchisch strukturierte Elektrode, bei der eine zusätzliche Strukturebene

hinzukommt. Auf Partikelebene sind die Primärpartikel auf der kleinsten Strukturebene, darüber die Se-

kundärpartikel und auf Elektrodenebene kommt die Abmessung der Elektrode auf der größten ebene

hinzu (Abbildung 2.11(c)).
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Sekundärpartikel
Primärpartikel

intragranulare Poren
(a) Hierarchie auf Längenska-

la

Material A

Material B
(b) Hierarchie auf Längenska-

la und in Materialzusam-
mensetzung (Komposit)

intergranulare Poren
intragranulare Poren

(c) Hierarchie auf Elektrodenebene

Abbildung 2.11.: Hierarchisch strukturierte Partikel und Elektroden.

2.5.1 Strukturierte Partikel für LIB

Die Erhöhung der C-Ratenfähigkeit durch Partikelgrößen und -morphologien wird in der Literatur in-

tensiv untersucht. Für das NCM Material gibt es verschiedene Partikelmorphologien, wie bevorzugt

orientierte Kristalle innerhalb der Partikel[87, 88], scheibenförmige Nanokristalle[89], eindimensionale

Mikrostäbchen[90] und hierarchisch strukturierte Partikel [90, 91, 92]. Zur Herstellung von hierarchisch

strukturierte Partikel wurde das Ausgangsmaterial in einer Kugelmühle zerkleinert und in einem Sprüh-

trockner versprüht. So entstehen aus den gemahlenen Primärpartikeln sphärische, poröse Agglomerate,

die in einem Sinterprozess (NCM111 bei 800 bis 950 ◦C[12] zu stabilen Agglomeraten bzw. Sekun-

därpartikeln werden. Die Morphologie solcher strukturierter poröser Partikel ist in Abbildung 2.12 zu
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sehen. In diesem Beispiel handelt es sich um ein NCM111-Sekundärpartikel, das mittels fokussiertem

Ionenstrahl (engl.: focus ion beam (FIB)) und Rasterelektronenmikroskopie (REM) tomographiert und

dreidimensional rekonstruiert wurde. Der Schnitt ins Innere des Sekundärpartikels zeigt eine homogene

und regelmäßige Struktur aus Primärpartikel und Poren. Im Vergleich zu kommerziellem NCM111 Ma-

terial konnte die C-Ratenverfügbarkeit bei 10C durch einen hierarchischen Aufbau der Partikel um das

fünffache gesteigert werden.[12]

Abbildung 2.12.: Hierarchisch strukturiertes poröses Partikel aus NCM111. Rekonstruierte
Tomographie-Aufnahme basierend auf FIB und REM. Verwendet mit Genehmi-
gung durch IOP Publishing, Ltd, Effect of Tomography Resolution on Calculation
of Microstructural Properties for Lithium Ion Porous Electrodes, J.L. Houx, M.
Osenberg, M. Neumann, J.R. Binder, V. Schmidt, I. Manke, T. Carraro, D. Kramer, 97,
7, 2020©; Genehmigung erteilt durch Copyright Clearance Center, Inc. [75]

Auf der Sekundärpartikelebene gibt es zwei gegenläufige Effekte, welche die C-Ratenverfügbarkeit be-

einflussen, zum einen die elektrische Leitfähigkeit im Aktivmaterial und zum anderen die ionische Leit-

fähigkeit in der Porenstruktur der Sekundärpartikel. Steigt durch eine höhere Sintertemperatur die Pri-

märpartikelgröße, sinkt die Porosität des Sekundärpartikels. Die ionische Leitfähigkeit wird dadurch

verschlechtert. Gleichzeitig werden durch eine höhere Temperatur die Sinterhälse zwischen Primärpar-

tikeln dicker, was zu einer verbesserten elektrischen Leitfähigkeit führt. Bei Wagner et. al [12] wurden

so die Auswirkungen variierender Partikeleigenschaften auf die C-Ratenverfügbarkeit untersucht. Aus-

gehend von einem hierarchisch strukturierten Partikel wie in Abbildung 2.12 wurde durch eine Variation

der Sintertemperatur die Primärpartikelgröße von 357 nm auf 1199 nm erhöht. Die Sintertemperatur, die

zu der besten C-Ratenverfügbarkeit führte, lag bei 900 ◦C und die dazugehörige Primärpartikelgröße bei

471 nm.[12]

Ein weiterer positiver Effekt, den hierarchisch strukturierte Partikel mit einer zugänglichen inneren Ober-
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fläche mit sich bringen, ist eine signifikante Erhöhung der effektiven Oberfläche zwischen dem Aktiv-

material und dem Elektrolyten. An dieser effektiven Oberfläche findet der Austausch von Ionen während

dem Laden und Entladen statt. Bei einem gegebenen äußeren Strom, wird in der Zelle ein bestimm-

ter Ionenfluss induziert. Bei einem Aktivmaterial mit geringer effektiver Oberfläche ist der Ionenstrom

pro Aktivmaterialoberfläche höher als bei einem Aktivmaterial mit hoher effektiver Oberfläche. Ein er-

höhter Ionenfluss pro Aktivmaterialoberfläche führt an der Grenzfläche zur Konzentrationserhöhung im

Elektrolyt. Das wiederum erhöht die Überspannung. Müller et al. [13] verglichen das elektrochemische

Verhalten von Kathoden mit unstrukturierten, kompakten und strukturierten, porösen NCM111 Partikeln

in Pouch-Vollzellen gegen eine Graphitanode. In Abbildung 2.13 ist die Spannung bei unterschiedli-

chen C-Raten als Funktion der Kapazität aufgetragen. Die schwarzen Kurven entsprechen einer Kathode

mit unstrukturierten, kompakten NCM111-Partikeln und die roten Kurven zeigen Spannungsprofile ei-

ner Kathode mit strukturierten, porösen NCM111-Partikeln. Bei einer geringen C-Rate (0,05C) sind die

Spannungsverläufe beider Partikelsysteme gleich. Eine höhere C-Rate führt beim Laden zu einer höheren

Überspannung bei den kompakten Partikeln. Das ist auf die kürzere Diffusionzeit der Ionen im Aktiv-

material als auch auf die höhere Oberfläche zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt zurückzuführen.

Abbildung 2.13.: Spannung als Funktion der spez. Kapazität bei C-Raten: 0,05, 1 und 3. Vollzel-
len mit einer Graphitanode und einer Kathode mit kompakten NCM111 Partikeln in
schwarz und Kathode mit porösen NCM111 Partikeln in rot. Nachdruck aus M. Mül-
ler, L. Schneider, N. Bohn, J.R. Binder, und W. Bauer, ACS Appl. Energy Mater. 4,
1993–2003, (2021). https://doi.org/10.1021/acsaem.0c03187 mit einer CC-BY 4.0 Li-
zenz.

28



2.5 Hierarchisch strukturierte Partikel und Elektroden

Elektroden mit porösen Partikeln zeigten nach 1100 Zyklen einen Kapazitätserhalt von 92 %. Bei Zellen

mit kompakten Partikeln lag der Kapazitätserhalt nur noch bei ca. 63 %. Post-mortem Untersuchungen

an diesen Elektroden zeigten bei den kompakten NCM111-Partikeln, dass diese während der Zyklierung

gebrochen sind und die Oberfläche der Partikel mit Reaktionsprodukten belegt war. Die Sekundärparti-

kel, sowie die Primärpartikel der porösen Partikel zeigten keine Risse und eine saubere Oberfläche.[13]

Während des Ladens und Entladens ändert sich die Li-Konzentration im Aktivmaterial. Das führt zu

Änderungen der Gitterparameter der Kristalle während des Zyklierens. Diese Änderungen können rich-

tungsabhängig sein, was bedeutet, dass für das NCM beispielsweise der Gitterparameter in der Lithium-

ebene eine andere Änderung erfährt als senkrecht zu dieser Ebene (Abbildung 2.3).[93] Kommt es zu

Li-Konzentrationsunterschiede innerhalb eines Kristalliten, treten aufgrund der unterschiedlichen Git-

terparameter mechanische Spannungen auf. Das Kristallvolumen ist als Funktion der Gitterparameter

ebenfalls von der Lithiumkonzentration abhängig und führt insbesondere bei hohen Konzentrationsun-

terschieden zu mechanischen Spannungen auf Partikelebene.[94, 88] Kleinere Partikel zeigen wegen der

geringeren Diffusionslänge und höheren effektiven Oberfläche geringere Li-Konzentrationsgradienten

als größere Partikel.[95, 96] Das führt zu geringeren mechanischen Spannungen innerhalb der Kristallite

und im Partikel.[94, 97] Resultat sind weniger und schwächer ausgeprägte Risse innerhalb der Parti-

kel. Die Risse verlaufen bei porösen Partikeln meistens an den Kristallgrenzflächen, im Vergleich zu

kompakten Partikeln.[98, 13]

2.5.2 Auswirkungen auf die Elektrodenherstellung für LIB

Der wesentliche Unterschied zu einem Schlicker mit kompakten Partikeln im Bezug auf die Trocknung

ist, dass das Lösungsmittel, in dem der Binder gelöst ist, in die porösen Partikel eindringt. Das vermin-

dert die Lösungsmittelmenge zwischen den Partikeln und erhöht damit die Viskosität des Schlickers. In

der Phase mit konstanter Trocknung trocknet eine Schicht mit kompakten oder porösen Partikeln iden-

tisch. Nach der Filmschrumpfung entleeren zunächst die großen Poren zwischen den Sekundärpartikeln

(Abbildung 2.14(a-b)). Ein Kapillartransport durch die porösen Partikel findet nicht statt. Wenn die in-

tergranularen Poren entleert sind, findet eine Verdampfung von außen in die Partikel statt (Abbildung

2.14(c-e)). Bestätigt wurde das indem die Elementkonzentration von Fluor im PVDF mittels Energiedi-

spersive Röntgenspektroskopie (EDX) innerhalb der porösen Partikel gemessen wurde.[56] Abbildung

2.14(e) zeigt, wie die gesamte Porosität der Elektrode sich aus intergranularen und intragranularen Po-

rositäten zusammensetzt.
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Abbildung 2.14.: Trocknungsvorgänge einer Elektrode mit porösen Partikeln. Nachdruck aus
J. Klemens, L. Schneider, E.C. Herbst, N. Bohn, M. Müller, W. Bau-
er, P. Scharfer, und W. Schabel, Energy Technol. 10, 2100985, (2022). htt-
ps://doi.org/10.1002/ente.202100985 mit CC-BY 4.0 Lizenz. [56].

Bei gleicher Formulierung des Schlickers und Elektrodenherstellung, besitzen Elektroden mit kompakten

Partikeln eine Porosität von ca. 0,5 und mit porösen Partikeln zwischen 0,6 bis 0,7. Das verringert die

Energiedichte der Elektrode. Ein Verdichten durch das Kalandrieren kann die Porosität auf 0,35 bis 0,40

herabsenken.[13]

2.5.3 Strukturierte Partikel für SIB

Bei NVP als aktives Kathodenmaterial für SIB ist die elektrische Leitfähigkeit mit 1 · 10−9 Scm−1[99]

deutlich geringer als z.B. beim NCM111 mit einer elektrische Leitfähigkeit von 1,4 · 10−6 Scm−1 bis

6,8 · 10−9 Scm−1 [100]. Deshalb ist es für das NVP von existenzieller Bedeutung, die Leitfähigkeit

durch die Verwendung von Nanopartikeln und zusätzlichen Leitadditiven zu verbessern. Einige Studi-

en untersuchten Nanopartikel im Bereich von 100 bis 400 nm, Nanofasern und flockenförmige poröse

Partikel meistens mit verschiedenen Kohlenstoffbeschichtungen oder Kohlenstoffkompositen.[101, 102,

103, 104, 105, 99, 106] Hierarchische Sekundärpartikel können durch Sprühtrocknen und anschließender

Temperaturbehandlung (bis zu 850 ◦C) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm erhalten werden.[44, 45,

107] Bei Mohsin et al. [45] wurden Pouchzellen mit porösen NVP-Kompositen als Kathodenaktivmate-

rial und HC als Anodenaktivmaterial auf deren zyklischen Stabilität untersucht. Nach 300 Zyklen wurde

ein Kapazitätserhalt von 88 % von der ursprünglichen Kapazität gemessen. In den gealterten Zellen stieg

der Widerstand der HC-Anode maßgeblich an. Bei der post-mortem Untersuchung der HC-Anode war

eine Schicht aus Nebenreaktionen auf der Oberfläche der Elektrode zu sehen. Die porösen NVP Partikel

zeigten jedoch keine sichtbare Veränderung. Das NVP trug demnach nicht signifikant zu einem Kapazi-

tätsverlust bei.[45] Bei Akcay et al. [44] konnte für das NVP gegen Natriummetall eine Zyklenstabilität

bis 1200 Zyklen gezeigt werden und bei Häringer [107] eine hohe C-Ratenverfügbarkeit.
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2.6 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine leistungsfähige Technik, um elektrochemische

Systeme zu charakterisieren und deren Verhalten und Eigenschaften zu untersuchen.[108] Unter Be-

rücksichtigung der verwendeten Aktivmaterialien und Elektrodendesigns können Verlustprozesse unter-

schiedlicher Art auftreten, von denen eine oder mehrere vernachlässigbar oder dominant für den Innen-

widerstand sein können. Die Verlustprozesse lassen sich nach der Größenordnung der Zeitkonstanten

ordnen und Identifizieren. In Abbildung 2.6 werden die auftretenden Verlustmechanismen in Bezug auf

ihre Zeitkonstanten bzw. Eigenfrequenzen schematisch dargestellt. Ohmsche Verluste fallen in den Be-

reich des Ladungstransports bei sehr hohen Frequenzen. Der Bereich von einigen kHz bis wenigen Hz

umfasst den Kontaktwiderstand, den Ladungstransfer, die beiden Deckschicht-Widerstände sowie den

Elektrolytkonzentrationswiderstand, die alle einen Anteil an den elektrochemischen Reaktionen haben.

Die langsameren Diffusionsprozesse mit hohen Zeitkonstanten finden sich im Bereich mHz bis µHz. Ab-

hängig von der Ausprägung der einzelnen Verluste sowie der Belastungsart und -dauer ergibt sich ein

unterschiedliches Spannungsverhalten der Zelle.[109]

Abbildung 2.15.: Verlustprozesse in elektrochemischen Systemen treten in einer breiten Größenordnung
der Frequenz f und Zeit t auf. Basierend auf [109, 110].

2.6.1 Grundlagen

2.6.1.1 Mathematische Beschreibung der Impedanz

Bei Gleichspannung ist der Zusammenhang zwischen der Spannung U und der Stromstärke I abhängig

vom Widerstand R (Gleichung 2.10). Je nach von außen aufgebrachter Spannung und dem Widerstand

des Systems stellt sich eine bestimmte Stromstärke ein. Bei einer Wechselspannung ändert sich die ak-

tuelle Spannung U(t) als Funktion der Zeit t. Daher ist die Strom-Antwort I(t) des Systems ebenfalls

zeitabhängig. Bei gegebener Spannungsanregung wird die Stromantwort von der Impedanz des Systems

bestimmt. Ein allgemeiner Ausdruck für eine periodische Spannungsanregung ist

U(t) =U0(cos(ωt)+ i sin(ωt)) · (cos(ϕ1)+ i sin(ϕ1)) =U0 exp(i(ωt +ϕ1)), (2.21)

I(t) = I0(cos(ωt)+ i sin(ωt)) · (cos(ϕ1)+ i sin(ϕ2)) = I0 exp(i(ωt +ϕ2)), (2.22)
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mit der komplexen und zeitabhängigen Spannung U(t) und dem komplexen und zeitabhängigen Strom

I(t), der Spannungs- und Stromamplitude U0 und I0, der imaginären Zahl i und der Kreisfrequenz ω .

In der Impedanzspektroskopie wird zum einen die Frequenz f und zum anderen die Kreisfrequenz ω

verwendet

ω = 2π f . (2.23)

Die Gleichungen 2.21 und 2.22 können in bestimmte Beiträge aufgeteilt werden, in einen mobilen

und immobilen Beitrag. Der mobile Beitrag zeichnet sich durch die Zeitabhängigkeit aus und ist in

(cos(ωt)+ i sin(ωt)) zu finden. Der immobile Beitrag beinhaltet die Phasenverschiebung mit dem Pha-

senwinkel ϕ . Dieser immobile Beitrag der Spannung Ũ und des Stroms Ĩ erhält die Definition

Ũ =U0 exp(iϕ1), (2.24)

Ĩ = I0 exp(iϕ2). (2.25)

Die Phasenverschiebung zwischen diesen Funktionen ist

ϕ = ϕ2 −ϕ1. (2.26)

Wird eine periodische äußere Spannung angelegt, wird das Stromsignal auf die Spannung referenziert.

Aus diesem Grund hat die Spannung keine Phasenverschiebung (ϕ1 = 0). Für eine sinusförmige Span-

nungsanregung ist die Stromantwort ebenfalls sinusförmig mit einer Phasenverschiebung (Abbildung

2.16).
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Abbildung 2.16.: Wechselspannung U und die Stromantwort I eines Systems mit ohmschen und kapazi-
tivem Verhalten. Basierend auf [111, 109].

Die Wechselstromimpedanz Z eines Systems ist durch das Verhältnis von Ũ und Ĩ definiert

Z(iω) =
Ũ
Ĩ
=

U0

I0
exp(iϕ). (2.27)
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Bei der Impedanzspektroskopie ist die Frequenzabhängigkeit wichtiger als die zeitliche Abhängigkeit,

deshalb wird eine Fourier- oder Laplace-Transformation durchgeführt, um ausgehend vom Zeitraum den

Frequenzraum zu erhalten. Daraus folgt die Definition der Impedanz in Gleichung 2.28 (hier mit der

Fourier-Transformation der Spannung F [U(t)] und des Stroms F [I(t)]). Das Verhältnis von Ũ und Ĩ

entspricht dem Verhältnis der Fourier-Transformationen von Spannung und Strom. Es gilt für die Impe-

danz

Z(iω) =
Ũ
Ĩ
=

F [U(t)]
F [I(t)]

. (2.28)

Mit Gleichung 2.29 können die realen Anteile Z′ und imaginären Anteile Z′′ der Impedanz getrennt

werden

U0

I0
exp(iϕ) = Z exp(iϕ) = Z′+ iZ′′. (2.29)

Elektrotechnische Bauelemente besitzen unterschiedliche Impedanzen. Der reine ohmsche Widerstand R

ist frequenzunabhängig, d. h. der Imaginärteil Z′′ = 0 (Gleichung 2.30). Eine Spule induziert eine Pha-

senverschiebung von 90◦. Die Impedanz ist rein imaginär und im positiven Bereich Z′′ > 0 (Gleichung

2.31). Ein idealer Kondensator, besitzt ausschließlich einen frequenzabhängigen Imaginärteil und einer

Phasenverschiebung um −90◦. Daher sind die Impedanzen stets negativ Z′′ < 0. Die Messgröße in einem

Kondensator ist die Kapazität C (Gleichung 2.32). Ein Constant Phase Element (CPE) ist ein Element,

welches nicht direkt aus einer physikalische Betrachtung folgt. Es kann einen Widerstand, eine Spule

oder einen Kondensator abbilden. Gleichung 2.33 beschreibt die Impedanz eines CPE. Für α = 1 ist das

CPE ein Kondensator, für α = 0 ein Widerstand und für α = −1 eine Spule. Auch das Verhalten eines

Diffusionselementes wie das Warburg-Element kann mit einem CPE für α = 0,5 beschrieben werden.

Widerstand: Z = R, (2.30)

Spule: Z = LInduktionωi, (2.31)

Kondensator: Z =
1

Cωi
, (2.32)

CPE: Z =
1

Q(ωi)α
. (2.33)

Für diese Arbeit wird das CPE ausschließlich als eine reale Annäherung des kapazitiven Verhaltens

verwendet was bedeutet, dass für α nur Werte zwischen 0,7 und 1 akzeptiert werden. Die Messgrößen

sind die Quasi-Kapazität Q und der Exponent des CPE α . Bei der Verwendung eines CPE entsteht

allerdings das Problem, dass die erhaltene Quasi-Kapazität des CPE keine reale Kapazität besitzt. Um

eine reale Doppelschicht-Kapazität Cdl daraus zu berechnen, gibt es verschiedene Ansätze, gängig ist die

Brug-Gleichung [112]

Cdl = Q
1
α ·
(

1
R1

+
1

R2

)1− 1
α

. (2.34)
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2.6.1.2 Graphische Darstellung

Zur graphischen Darstellung von Impedanzen bzw. Impedanzspektren wird häufig ein Nyquist-Diagramm

verwendet. Darin werden die realen und imaginären Anteile gegeneinander aufgetragen. Die Frequenz-

abhängigkeit kann sichtbar gemacht werden, wenn den Messpunkten deren jeweiligen Frequenzen hinzu-

gefügt werden. Die Frequenzabhängigkeit kann deutlicher mit dem Bode-Diagramm dargestellt werden.

Im Bode-Diagramm wird der Realteil, der Imaginärteil, der Betrag der Impedanz oder der Phasenwinkel

als Funktion der Frequenz dargestellt. In den Abbildungen 2.17, 2.18 und 2.19 sind einfache elektrotech-

nische Bauelemente im Nyquist-Diagramm und im Bode-Diagramm mit dem Phasenwinkel als Funktion

der Frequenz dargestellt.
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Abbildung 2.17.: Darstellung eines Gleichstrom-Widerstands nach Gleichung 2.30.
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Abbildung 2.18.: Darstellung eines idealen Kondensators nach Gleichung 2.32.
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Abbildung 2.19.: Darstellung einer idealen Spule nach Gleichung 2.31.
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2.6.1.3 Ersatzschaltbilder

Die gesamte Impedanz (Zges) eines elektrotechnischen und elektrochemischen Systems ist aus den Im-

pedanzen der einzelnen Komponenten und deren Wechselwirkung zusammengesetzt. Sind die Kompo-

nenten in einer Serien- oder Parallelschaltung angeordnet, gilt:

ZSerien = Z1 +Z2, (2.35)

ZParallel =

[
1
Z1

+
1
Z2

]−1

. (2.36)

In elektrochemischen Systemen können Impedanzspektren mit einfachen elektrotechnischen Bauelemen-

ten beschrieben werden. Um aus einer Impedanzspektroskopie physikalische Größen, wie Widerstand R,

Kapazität C und Induktion LInduktion des Systems zu erhalten, werden Ersatzschaltbilder verwendet.

Hierzu ein Beispiel: Ein Widerstands ist parallel zu einem Kondensator und dieser seriell zu einem

weiteren Widerstand geschaltet (Abbildung 2.20(a)). Das zugehörige Nyquist-Diagramm ist in Abbil-

dung 2.20(b) zu sehen, in dem der negative Imaginärteil −Z′′ über dem Realteil Z′ aufgetragen ist. Das

Nyquist-Diagramm zeigt eine Verschiebung auf der Realachse um R1 und einen anschließenden Halb-

kreis mit dem Durchmesser R2. In diesem Diagramm sind die Frequenzen nicht direkt ablesbar, aber die

hohen Frequenzen befinden sich links und die niedrigen Frequenzen rechts. Die Abbildung 2.20(c) zeigt

das zugehörige Bode-Diagramm mit dem Phasenwinkel als Funktion der Frequenz. Ein Phasenwinkel

von 0 gibt das Verhalten eines Widerstands wieder, was in diesem Beispiel bei sehr hohen und niedri-

gen Frequenzen der Fall ist. Dazwischen findet eine Überlagerung von Widerstands- und Kondensator-

Verhalten statt. Mathematisch lässt sich dieses Verhalten mit Gleichung 2.37 beschreiben. Nach den

Kirchhoffschen Gesetzen lassen sich serielle und parallele elektrotechnische Bauelemente zusammen-

setzen. Der erste Term R1 ist frequenz-unabhängig und deshalb eine horizontale Verschiebung auf der

Realachse. Bei ω → 0 wird der Term (C2ωi) sehr klein und somit ist die Impedanz nahezu real und

entspricht R1 +R2

Z = R1 +
1

1
R2

+C2ωi
. (2.37)

Als Zeitkonstante τRC eines solchen Systems entspricht dem Kehrwert der frequenz am Hochpunkt des

Halbkreises in Abbildung 2.20 und wird berechnet mit

1
τRC

=
1

RC
= 2π f RC. (2.38)

Eine Verwundung von CPE anstatt eines Kondensators, d.h. α < 1, würde zu einer Stauchung des Halb-

kreises im Nyquist-Diagramm führen.
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Abbildung 2.20.: Ersatzschaltbild und Impedanzverhalten nach Gleichung 2.37 mit den Werten: R1 =
50Ω; C2 = 1 ·10−6 F.

2.6.2 Transmission-Line Model (TLM)

Batterieelektroden sind poröse Strukturen, die während der Impedanzmessung zyklisch polarisiert wer-

den. Die Elektrodenporosität führt zu einem Verlustprozess der Ionen im Elektrolyten die sich in der

Porenstruktur bewegen. In erster Näherung kann die Porenstruktur als eine zylindrische Pore in der Elek-

trode beschrieben werden. Das Transmission-Line Model (TLM) ist ein Modell, welches die Impedanz

einer zylindrischen Pore beschreibt. Grundsätzlich besteht es aus Widerständen und Kondensatoren/CPE,

die in serieller und paralleler Weise in einem Kettenleiter verschaltet sind. In Abbildung 2.21 sind drei

mögliche Anordnungen von TLM gezeigt. Die Überführung eines Kettenleiters (engl.: transmission line)

in ein Modell, dem so genannten de Levie Modell (1963) war ein Meilenstein bei der Entwicklung des

TLM.[113]

2.6.2.1 Grundlagen

Bisquert et al. [114, 115] formulierten eine mathematische Beschreibung der Impedanz für eine zylindri-

sche Pore. Darin gibt es drei Parameter: zum einen den elektrischen Widerstand Rel des Feststoffes, den

ionischen Widerstand Rion des Elektrolyten in der Pore und ζ die Impedanz an der Grenzfläche zwischen

Porenwand und Elektrolyt. Für die allgemeine Porenimpedanz gilt:

ZTLM,allgemein =
RelRion

Rel +Rion

(
L+

2λ

sinh(L/λ)

)
+λ

Rel
2 +Rion

2

Rel +Rion
coth

L
λ
, (2.39)

λ =

(
ζ

Rel +Rion

) 1
2

. (2.40)

Dieser Fall beschreibt das Schema in Abbildung 2.21(a). Die Widerstände Rel und Rion sind die Summe

der Inkremente re und ri, wie ζ die Summe aus zO ist. In Abbildung 2.21(b) wird angenommen, dass
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der elektrische Widerstand in der Elektrode vernachlässigbar klein ist im Vergleich zum ionischen Wi-

derstand im Elektrolyten. zO kann einen Ladungsübertritt repräsentieren. Dann wäre zO ein Widerstand

parallel zu einem Kondensator (bzw. CPE). Ein Ladungsübertritt findet somit in jedem Inkrement der

Transmission-Line statt. Für den Fall, dass ein Ladungsübertritt verhindert wird, findet nur Polarisation

und Doppelschichtausbildung an der Porenwand statt (Abbildung 2.21(c)). Dann ist zO = ZKondensator

bzw. zO = ZCPE (Gleichung 2.32 und 2.33).
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(a) Allgemein

zO
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(b) Rel ≪ Rion

q

q

q

r

r

r

(c) Rel ≪ Rion und ZS =
1

Q(iω)2

Abbildung 2.21.: Anwendung einer transmission line auf eine Pore in einer Elektrode für unterschiedli-
che Fälle. Zu sehen ist der Querschnitt einer halbierten zylindrischen Pore mit einge-
zeichneten inkrementellen Widerständen und Impedanzen. Der graue Bereich repräsen-
tiert die Elektrode und der blaue Bereich die mit Elektrolyt gefüllt Pore. Im allgemei-
nen Fall (a) werden alle Widerstände und Impedanzen berücksichtigt. Wenn Rel ≪ Rion

(b) gilt, dann kann der elektrische Widerstand in der Elektrode vernachlässigt werden.
Wenn zusätzlich die Impedanz an der Grenzfläche von Elektrode und Elektrolyt sich
wie ein CPE verhält, gilt der Fall in (c).

Die im Folgenden beschriebene Herleitung ist dem Lehrbuch Electrochemical Impedance Spectroscopy

and its Applications von A. Lasia entnommen.[112] Eine weitere Herleitung zu einer Transmission-

Line ausgehend von der Diffusion ist in Impedance Spectroscopy: Theory, Experiment, and Applications

nachzulesen.[116]

Die Pore wird ausschließlich mit Wechselspannung beansprucht. Es wird angenommen, dass Rel ver-

nachlässigbar klein ist, damit ist Rion ≫ Rel ≊ 0, was der Abbildung 2.21(b,c) entspricht. In diesem

einfachen Transmission-Line Model wird eine zylindrische Pore mit der Porenlänge L und dem Poren-

radius rPore betrachtet. Wird eine mit Elektrolyt gefüllte Pore mit einer Wechselspannung beansprucht,

wird ein wechselnder Ionenstrom innerhalb der Pore induziert. Der Ionenstrom fällt mit zunehmender

Porenlänge ab, da sich Ionen an der Porenwand anlagern und eine Doppelschicht ausbilden. Mit steigen-
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der Porenlänge nimmt der ionische Widerstand der Pore zu und somit die Spannung ab. Dieses Verhalten

kann mithilfe zweier Differentialgleichungen beschrieben werden. Die Gleichung 2.41 beschreibt den

Stromabfall über die Porenlänge und die Gleichung 2.48 den Spannungsabfall:

dĨ
dx

=
Ũ
z
, (2.41)

dŨ
dx

=−Rion Ĩ. (2.42)

Darin ist x eine örtliche Variable, die Werte zwischen 0 an der Porenöffnung und dem Porenboden

gleich L annimmt, z ist die Impedanz der Porenwand (Ωcm); für ideal polarisierbare Porenwände ist

zKondensator = 1/(iω)C und für nicht ideale zCPE = 1/Q(iω)
α ( Abbildung 2.21(c)). Rion ist der ionische

Widerstand des Elektrolyten pro Porenlänge und ist

Rion =
RΩ,p

L
=

ρionL
πrPore2

L
=

ρion

πrPore2 , (2.43)

mit RΩ,p dem gesamten ionischen Widerstand der Pore. Die Impedanz an den Porenwänden z kann mit

spezifischen Einheiten, wie der spezifischen Doppelschichtkapazität Cdl beschrieben werden, wobei APore

die Mantelfläche der Pore ist

z =
1

iωCdl
· L

APore
=

1
iωCdl

· L
2πrPoreL

. (2.44)

Über die 2. Ableitung von Ũ(x) können die Differenzialgleichungen 2.41 und 2.42 verknüpft werden

zu

d2Ũ
dx2 =−Rion

dĨ
dx

=
Rion

z
Ũ . (2.45)

An der Porenöffnung bei x = 0 ist die Spannung der von außen aufgebrachten Spannung Ũ0 äquivalent.

Am Porenboden bei x = L ist die Spannungsänderung gleich Null. Damit gelten die Randbedingung:

x = 0 Ũ = Ũ0, (2.46)

x = L
dŨ
dx

= 0. (2.47)

Mit diesen Randbedingungen folgt aus der Differenzialgleichung 2.45 folgende Lösung für Ũ

Ũ = Ũ0

cosh
(√

Rion
z · (L− x)

)
cosh

(√
Rion

z · (L)
) . (2.48)

Mit dem Zusammenhang in Gleichung 2.48 kann die lokale Spannung Ũ über die Porenlänge berech-

net werden. Die Frequenzabhängigkeit der lokalen Spannung Ũ wird über den Parameter z bestimmt,
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wegen der Kreisfrequenz ω (Gleichung 2.44). Die Gleichung 2.48 wird verwendet, um den Einfluss der

Frequenz f auf die lokale Spannung als Funktion der Ortsvariable x zu untersuchen. Abbildung 2.22(a)

zeigt, dass eine Verringerung der Frequenz die lokale Spannung erhöht. Das ist damit zu erklären, dass

eine geringere Frequenz zu einer längeren Periodendauer führt, in der der Ionenstrom fließt. Das führt zu

einer erhöhten ionischen Ladungsmenge, die in die Pore eintritt. Bei geringen Frequenzen stehen somit

viele Ionen zur Verfügung, um an der Porenwand eine Doppelschicht auszubilden und dadurch tiefer in

die Pore eindringen können. Eine erhöhte Ionenkonzentration führt zu einer höheren lokalen Spannung

im Elektrolyten.

Mithilfe der Gleichung 2.48 kann neben der Frequenzabhängigkeit der Einfluss der Porengeometrie un-

tersucht werden. Dazu wird die Frequenz konstant gehalten und der Porenradius rPore variiert. Eine Ver-

ringerung des Porenradius führt einmal dazu, dass die Mantelfläche der zylindrischen Pore abnimmt und

somit die Kapazität an der Porenwand herabsetzt (Gleichung 2.44). Der ionische Widerstand Rion ist um-

gekehrt proportional vom Quadrat des Porenradius abhängig (Gleichung 2.43). Eine Verringerung des

Porenradius, führt somit zu einer Steigerung des ionischen Widerstands. Abbildung 2.22(b) zeigt, dass

eine Verringerung des Porenradius dazu führt, dass die lokale Spannung sinkt. Der starke Anstieg von

Rion bei Verringerung des Porenradius führt dazu, dass der Spannungsabfall größer ausfällt, wie es bereits

Gleichung 2.48 zeigt.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1
·10−2

x / cm

U
/V

f / Hz
1

0,1
0,01
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Abbildung 2.22.: Simulierter Spannungsabfall über die Porentiefe x Gleichung 2.48. Parameter: Ũ0 =
10mV, ρion = 2857Ωcm, L = 1cm, Cdl = 10µFcm−2. Zur Berechnung dieser Gra-
phen ist darauf zu Achten, dass ein Programm verwendet wird, das zur Berechnung
imaginärer Zahlen geeignet ist. In diesem Beispiel wurde ein MatLab Skript verwen-
det, dessen Code im technischen Anhang D.1 zu finden ist.
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Die Ableitung der Gleichung 2.48 ist

dŨ
dx

=−Ũ0

√
Rion

z

sinh
(√

Rion
z (L− x)

)
cosh

(√
Rion

z L
) . (2.49)

Bei x = 0 tritt die gesamte Impedanz der Pore auf. Der Bruch in Gleichung 2.49 lässt sich für x = 0

vereinfachen mit tanh(· · ·). Daraus folgt ein Ausdruck in Gleichung 2.50 für die Spannungsänderung am

Poreneingang, was mit −RionĨ0 (Gleichung 2.41) gleichgesetzt werden kann

dŨ
dx

∣∣∣∣
x=0

=−Ũ0

√
Rion

z
tanh

(√
Rion

z
L

)
=−Ĩ0Rion. (2.50)

Die Porenimpedanz ZTLM ist gleich der Wechselspannung am Poreneingang Ũ0 geteilt durch dem Wech-

selstrom am Poreneingang Ĩ0

ZTLM =
Ũ0

Ĩ0
=

√
Rionzcoth

(
L

√
Rion

z

)
. (2.51)

Verhält sich die Impedanz der Porenwand wie ein idealer Kondensator ist z gleich Gleichung 2.32 und

für die Porenimpedanz folgt daraus

ZTLM,Kondensator =

√
Rion

Ciω
coth

(
L
√

RionCiω
)
. (2.52)

Wenn sich die Porenimpedanz nicht wie ein idealer Kondensator verhält, kann ein CPE verwendet wer-

den. Dann kann z mit Gleichung 2.33 beschrieben werden. Für die Porenimpedanz gilt in diesem Fall

ZTLM,CPE =

√
Rion

Q(iω)α
coth

(
L
√

RionQ(iω)α
)
. (2.53)

2.6.2.2 Grenzwertbetrachtung

Die analytische Form der hergeleiteten mathematischen Beschreibung des TLM in Gleichung 2.53 bietet

die Möglichkeit, Grenzwertbetrachtungen durchzuführen. Bei hohen Frequenzen nähert sich der Kotan-

gens hyperbolicus 1 an und nach dem Umstellen folgt

ZPore ≊

√
Rion

QS(ωi)α
=

√
Rion

QS
(ωi)−α/2. (2.54)

Der erste Term in der Gleichung 2.54 ist konstant, wohingegen der zweite die Beiträge des Real- und

Imaginärteils beschreibt. Dieser zweite Term lässt sich auch als trigonometrische Funktionen ausdrücken,
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was die Möglichkeit bietet, den Exponent des CPE (α) im Nyquist-Diagramm zu untersuchen, es folgt

(ωi)−α/2 =
(

cos
(

π

4
·α
)
− isin

(
π

4
·α
))

. (2.55)

Nach Gleichung 2.55 ist für α = 1 der Realteil gleich dem Imaginärteil und im Nyquist-Diagramm eine

Steigung von −45◦ zu sehen. Für α < 1 wird die Steigung größer als −45◦ zugunsten des Realteils.

Bei kleinen Frequenzen hingegen wird ω → 0. Mit der Reihenentwicklung von coth(x)/x ≈ 1/3+ 1/x2, wird

die Gleichung 2.53 zu

ZPore =
RionL

3
+

1
QS

· (ωi)−α . (2.56)

Gleichung 2.56 zeigt, dass die Impedanz in diesem Bereich durch einen Widerstand in Reihe zu ei-

nem Kondensator repräsentiert werden kann. Der Widerstand ist demnach ein Drittel von dem gesamten

ionischen Widerstand der Pore. Der letzte Term in Gleichung 2.56 als trigonometrische Funktionen dar-

gestellt ist Gleichung 2.57 gezeigt

(ωi)−α =
(

cos
(

π

2
·α
)
− isin

(
π

2
·α
))

. (2.57)

Für α = 1 wird der reale Teil gleich 0 und der imaginäre gleich −1, was bedeutet, dass die Impedanz in

diesem Bereich vollständig imaginär ist und durch eine −90◦ Steigung im Nyquist-Diagramm dargestellt

ist. Physikalisch bedeutet das rein kapazitives Verhalten. Ist α jedoch kleiner 1, dann erhält die Impedanz

reale Anteile. Interessanterweise ist das Verhältnis der Winkel bei niedriger und hoher Frequenz immer

gleich 2 ist, auch wenn α < 1.[117, 115]

2.6.2.3 Diskussion der Simulationsergebnisse der Porenimpedanz

Basierend auf dem TLM in Gleichung 2.53 wird das Impedanzverhalten einer Pore simuliert und disku-

tiert. Im Anhang D.2 ist das MatLab-Skript gezeigt, das zur Berechnung von Gleichung 2.53 verwendet

wird. Abbildung 2.23(a) zeigt das Nyquist-Diagramm, welches im wesentlichen aus zwei Geraden mit

unterschiedlicher Steigung besteht. Diese Steigungen werden im Bode-Phasenwinkel-Diagramm (b) als

Phasenwinkel (ϕ) ausgegeben. Bei sehr hoher Frequenz ist ϕ = −45◦ und bei sehr niedriger Frequenz

ist ϕ = −90◦. Diese Werte entsprechen den Steigungen im Nyquist-Diagramm. In dem Bereich von

ϕ = −45◦ findet Diffusion der Ionen in die Pore statt und die Beiträge zur Impedanz sind −Z′′ = Z′.

Abbildung 2.22(a) zeigt wie die Eindringtiefe mit abnehmender Frequenz zunimmt. Ist die Frequenz so

gering, dass die Spannungsamplitude und damit der Ionenstrom den Boden der Pore erreichen, kann es

keine weiteren Beiträge des ionischen Widerstands geben. Aus diesem Grund nimmt die Steigung der

zweiten Gerade im Nyquist-Diagramm −90◦ an. In diesem Bereich findet ausschließlich weitere Polari-

sierung der Porenwände statt. Da die Porenwände bereits bei höherer Frequenz polarisiert waren, steigt

der kapazitive Widerstand auf der −Z′′ Achse sehr schnell an. Zwischen den beiden klar abgetrennten

Steigungsbereichen findet ein Übergangsbereich zwischen dem diffusiven und polarisierenden Verhalten
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statt. Im Bode-Phasenwinkel-Diagramm ähnelt diese Stelle der Form einer Schulter und wird deshalb so

genannt. Das Bode-Impedanz-Diagramm zeigt in der doppellogarithmischen Auftragung ebenfalls zwei

Geraden unterschiedlicher Steigung.

Die drei Parameter, ionischer Widerstand (Rion), Quasi-Kapazität des CPE (Q) und Exponent des CPE

(α) können variiert werden, um das Modell an Messdaten anzupassen. In den Abbildungen 2.23, 2.24

und 2.25 sind Nyquist- und Bode-Diagramme gezeigt, in denen für die Parameter Q, α und Rion unter-

schiedliche Werte eingesetzt wurden.

Wird die Quasi-Kapazität des CPE (Q) im TLM erhöht, ändert sich die Form der Kurve im Nyquist-

Diagramm nicht (Abbildung 2.23(a)). Allein die Lage der Datenpunkte wird verschoben, was insbeson-

dere bei niedrigen Frequenzen zu beobachten ist. Je höher Q, desto geringer der kapazitive Anteil −Z′′

bei gleicher Frequenz. Mit steigendem Q verschiebt sich im Bode-Phasenwinkel-Diagramm die Schulter

des Übergangs zu niedrigeren Frequenzen (Abbildung 2.23(b)). Im Bode-Impedanz-Diagramm sinkt die

Impedanz, wenn Q steigt.

Der Exponent des CPE (α) zeigt bei α = 1 das gleiche Ergebnis wie ein idealer Kondensator. Das

TLM verhält sich bei niedriger Frequenz rein kapazitiv, deshalb wird in Abbildung 2.24 zunächst die-

ser Bereich betrachtet. Wird α verringert, steigt der Phasenwinkel ausgehend von −90◦ und führt zu

niedrigeren Steigungen im Nyquist-Diagramm. Auch der Phasenwinkel bei hohen Frequenzen steigt mit

sinkendem α , jedoch nicht im gleichen Ausmaß. Im Bode-Impedanz-Diagramm ist eine Verkippung um

die Übergangsfrequenz zu beobachten.

Die Variation des ionischen Widerstands Rion ist in Abbildung 2.25 gezeigt. Die deutlichste Änderung

ist im Nyquist-Diagramm zu erkennen. Je größer Rion, desto weiter verschiebt sich die −90◦ Gerade zu

höheren Z′ Werten und parallel zu −Z′′. Die Schulter im Bode-Phasenwinkel-Diagramm verschiebt sich

mit steigendem Rion zu geringeren Frequenzen. Im Bode-Impedanz-Diagramm ist Z bei hohen Frequen-

zen etwas nach oben verschoben. Für Rion = 100Ωm−1 wird der Realanteil bei sehr geringen Frequenzen

gleich 33,33 Ω, was einem Drittel des gesamten ionischen Widerstands entspricht( Abbildung 2.25). Dies

ist eine einfache Möglichkeit über die graphische Auswertung des Nyquist Diagramms Rion zu erhalten.

In der Literatur wird oft vereinfacht angenommen, dass der ionische Widerstand Rion, der laut Defini-

tion (Gleichung 2.43) auf die Porenlänge normiert ist, dem gesamten ionischen Widerstand in der Pore

entspricht.[118, 119] Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn die Porenlänge L = 1m1 gilt. In der Si-

mulation zu Abbildung 2.25 tritt genau dieser Fall ein. Deshalb, ist der graphisch entnommene ionische

Widerstand für die gesamte Pore, gleich dem Rion.

2.6.2.4 Experimentelle Untersuchungen

Ein experimenteller Beleg wurde von Sharma et al. [120] erarbeitet, die an einer Graphitplatte mit vari-

ierenden Lochduchmessern, und -tiefen das Verhalten von einem TLM untersuchten. Die mit dem TLM

1Für den Fall, dass Rion die Einheit Ωm besitzt.
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Abbildung 2.23.: Simulation einer zylindrischen Pore als Q-Variation mit dem TLM nach Gleichung
2.53 mit den Parametern Rion = 100Ω, α = 1 und L = 1m. Farbliche Zuordnung ent-
sprechend (a).
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Abbildung 2.24.: Simulation einer zylindrischen Pore als α-Variation mit dem TLM nach Gleichung 2.53
mit den Parametern Rion = 100Ω, Q = 0,005Fsα−1 und L = 1m. Farbliche Zuordnung
entsprechend (a).
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Abbildung 2.25.: Simulation einer zylindrischen Pore als Rion-Variation mit dem TLM nach Gleichung
2.53 mit den Parametern Q = 0,005Fsα−1, α = 1 und L = 1m. Farbliche Zuordnung
entsprechend (a).
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vorausgesagten Abhängigkeiten von Porentiefe, Porenradius und Elektrolytleitfähigkeit konnten alle ex-

perimentell bestätigt werden. Im Bode-Phasenwinkel-Diagramm ist der Übergang von einem Phasen-

winkel von −45◦ zu −90◦ ein markanter Punkt. Die zugehörige Frequenz wird als Übergangsfrequenz

f ü bezeichnet und kann mit der Gleichung 2.58 berechnet werden

f ü =
9rPore

4ρionL2Cdl
. (2.58)

Experimentell konnte ebenfalls gezeigt werden, dass der Porenradius und die Porenlänge in gegensätzli-

cher Weise die Übergangsfrequenz im Bode-Phasenwinkel-Diagramm beeinflussen und dass der Einfluss

der Porenlänge stärker ist als der des Porenradius.[120]

Zur Untersuchung der Einflüsse auf den Exponent des CPE (α) wurden außerdem identische Loch-

/Porengeometrien mit unterschiedlichen Elektrolyten gemessen. Es konnte gezeigt werden, dass Elek-

trolyte mit gleichen Komponenten, aber variierenden Leitsalzkonzentrationen x, und somit unterschied-

lichen Elektrolytleitfähigkeiten, zu systematischen Änderungen des Exponent des CPE (α) führten (Ta-

belle 2.3). Wenn sich die Leitsalzkonzentration bzw. die Leitfähigkeit über mehrere Größenordnungen

ändert, variiert α um ca. 0,05. Damit ist eine schwacher Einfluss der Leitfähigkeit des Elektrolyten auf

α zu erkennen.

Tabelle 2.3.: α-Abhängigkeit von der Leitsalzkonzentration des Elektrolyten ((x mol H2SO4)). Mit der
Leitfähigkeit des Elektrolyten κ und dem CPE-Exponent α . Daten von Sharma et al. (2019)
[120]

x / mol κ / Ω−1 cm−1 α

1 0,369 0,959

0,1 0,043 0,913

0,01 0,006 0,906

Untersuchungen des Exponent des CPE α wurden von Wang et al. [121] an verschiedenen Aktivmate-

rialien in Batterieelektroden in symmetrischen Zellen durchgeführt. Ein Bereich für α von 0,87 bis 0,96

konnte für die unterschiedlichen Materialien wie LFP, NCM, LTO und LCO gemessen werden. Eine

vollständige Analyse ist jedoch nicht möglich, da sich auch die Partikelmorphologie, Partikeldurchmes-

ser, Massenbeladung, Porosität und Formulierung der Elektrode unterschieden.[121] Oswald et al. und

Sim et al. untersuchten Testelektroden, die nur aus Leitadditiven und Binder bestanden. Übereinstim-

mend wurde ein α von 0,97 gemessen.[122, 123] Beinhaltet die Elektrode zusätzlich Aktivmaterialien

wie Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 oder LiNi0,9Mn0,05Al0,05O2, sinkt α bis auf 0,84. Eine systematische Abhän-

gigkeit von α konnte gezeigt werden, indem eine Kathode mit LiNi0,9Mn0,05Al0,05O2 kalandriert wurde.

Dabei kam es zum Bruch der Partikel, was die spezifische Oberfläche erhöhte. Damit ändert sich das

Verhältnis von Oberfläche der Leitadditive und Oberfläche des Aktivmaterials.[123] Auch nach einer

zyklischen Alterung von NCM622 wurde eine Erhöhung der Oberfläche aufgrund von Rissen im Ak-

tivmaterial festgestellt. Das führte ebenfalls zu einer Senkung von α .[122] Eine Schlussfolgerung kann
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daher sein, dass Materialien spezifische Polarisationseigenschaften haben, die folglich α beeinflussen.

Elektroden aus Leitadditiven und Binder erreichen eine hohe Übereinstimmung mit dem idealen Ver-

halten eines Kondensators. Kathoden mit Aktivmaterialien führen zu größeren Abweichungen. In einer

Elektrode beeinflusst dann das Verhältnis der jeweiligen Materialoberflächen die Höhe des Exponenten

α des CPE.

Eingangs des Kapitels wurde die allgemeine Formel zum TLM in Gleichung 2.51 vorgestellt, die zu-

sätzlich den elektrischen Widerstand (Rel) beinhaltet. Die Gleichung 2.53 des vereinfachten TLM ist nur

gültig, wenn der elektrische Widerstand Rel viel kleiner als der ionische Widerstand Rion ist. Landesfeind

et al. [124] zeigten, dass für

Rel

Rion
<

1
100

, (2.59)

das Impedanzspektrum vom ionischen Widerstand dominiert wird. Der Realteil bei niedrigen Frequen-

zen ist dann Rion/3. In einem Zwischenbereich, für den das Verhältnis des elektrischen zum ionischen

Widerstand

1
100

<
Rel

Rion
<

1
10

, (2.60)

ist, kann der Realteil bei geringen Frequenzen im Nyquist-Diagramm um 20 % unter Rion/3 liegen. Ist

der elektrische Widerstand viel höher als der ionische, nimmt der Realteil bei niedrigen Frequenzen
Rel/3 an. Dann wäre es möglich, den ionischen Widerstand zu vernachlässigen.[124] Das zeigt, dass der

elektrische und ionische Widerstand im TLM äquivalent behandelt werden. Für bestimmte Grenzfälle

in denen der eine Widerstand (elektrisch oder ionisch) mindestens um den Faktor 100 größer ist als der

andere Widerstand, kann das vereinfachte TLM verwendet werden. Im Zwischenbereich werden Beiträge

beider Widerstände wichtig und müssen berücksichtigt werden.

Des Weiteren gibt es Modellierungen, die nicht nur Rel mit einbeziehen, sondern auch den Einfluss von

Anionen im Elektrolyten. Angenommen, LiPF6 ist in einem Lösungsmittel dissoziiert, entstehen Li+-

Kationen und (PF6)–-Anionen jeweils mit Solvathülle. Eine äußere Spannung beschleunigt solvatisierte

Ionen aufgrund verschiedener Molarmassen unterschiedlich. Zusätzlich kommt es zu Stößen zwischen

solvatisierten Kationen und Anionen. Basierend auf transmission lines werden drei Lines anstatt zwei

parallel geschaltet. Das Ersatzschaltbild ähnelt einem dreiseitigen Prisma, bei dem die Längskanten den

transmission lines entsprechen. Eine Berücksichtigung solcher Effekte führt schnell zu einem komplexen

TLM.[125, 126]

Wie bereits die lokale Spannung in Abhängigkeit des Porenradius über die Porenlänge untersucht wurde

(Abbildung 2.22(b)), wird an dieser Stelle der Einfluss des Porendurchmessers auf die Porenimpedanz

untersucht. Dazu wird ein Ausdruck für die Impedanz eines TLM, in dem der Porenradius rPore berück-

sichtigt wird, gesucht. Hierzu kann Rion mit ρion/πrPore2 (siehe Gleichung 2.43) und z mit 1/iωCdl ·1/2πrPore

(siehe Gleichung 2.43) in der Gleichung 2.51 eingesetzt werden. Daraus ergibt sich die Porenradius ab-
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hängige Impedanz

ZPore,Porenradius =

√
ρion

πrPore2 ·
1

iωCdl
· 1

2πrPore
coth

(√
ρion

πrPore2 · iωCdl2πrPore ·L
)
. (2.61)

Der erste Term ρion/πrPore2 gibt bereits den Zusammenhang vom Porenradius und dem spezifischen ioni-

schen Widerstand auf Rion an. Interessant ist eine genauere Betrachtung von ρion. Es ist der spezifische

ionische Widerstand in der Pore, die mit Elektrolyt gefüllt ist. Also muss der spezifische ionische Wider-

stand der Kehrwert der Leitfähigkeit κ des Elektrolyten sein

ρion =
1
κ
. (2.62)

Das zeigt, wenn die Leitfähigkeit unterschiedlicher Elektrolyte gleich ist, gilt ρion = konst.. Dann ist

Rion ∝ 1/rPore2, der ionischer Widerstand steigt quadratisch, wenn der Porenradius sinkt. Bei Sharma et

al.[120] wurden dazu Experimente durchgeführt, in denen Poren verschiedener Radien aber gleicher

Länge in eine Graphitanode eingebracht wurden. Die relevanten Messdaten sind in der Tabelle 2.4 zu

sehen. Wird ρion mit Gleichung 2.43 berechnet (4. Spalte) ist zu sehen, dass sich dieser im Bereich

von 2,20 bis 2,93 Ωcm befindet und der variierende Porenradius nur einen sehr geringen Einfluss zeigt.

Ein sinkender Porenradius führt zu einer Erhöhung des ionischen Widerstands, was sich in einer einer

Verlängerung des mittel-frequenten Bereichs im Nyquist-Diagramm niederschlägt.

Tabelle 2.4.: Ionischer Widerstand in Abhängigkeit des Porenradius. Daten von Sharma et al. (2019)
[120].

rPore RΩ,p L ρion
1

mm Ω mm Ωcm

0,23 917,18 5,2 2,93

0,33 438,16 5,2 2,88

0,37 271,69 5,2 2,25

0,51 139,72 5,2 2,20

0,66 104,55 5,2 2,75

1 berechnet mit Gleichung 2.43

2.6.2.5 Porenfeld

Wird ein Feld von gleichgroßen zylindrischen Poren in einer Elektrode betrachtet, kann angenommen

werden, dass diese parallel zueinander angeordnet sind. Mit der Gleichung 2.36 resultiert daraus für die
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Anzahl an gleicher Poren nPoren (Anzahl parallel geschalteter TLM) die Gleichung

Zges =
ZPore,Porenradius

nPoren
. (2.63)

Das bedeutet, dass die gesamte Impedanz eines Porenfeldes um den Faktor der Porenanzahl geringer

ausfällt.[127, 113, 128]

2.6.3 Anwendung bei der Zellcharakterisierung

2.6.3.1 Gesamtimpedanz der Zelle

Die Darstellung in Abbildung 2.26 verdeutlicht die Komplexität der Verlustvorgänge in der Elektro-

de. An der Grenzfläche des Stromableiters und der Elektrodenschicht entsteht ein Ladungsübertritt und

Ausbildung einer Doppelschicht (schwarzer Kreis). In der Elektrode selbst finden zwei Verlustprozes-

se statt, im elektronenleitenden Netzwerk der Aktiv- und Inaktivmaterialien kommt es zu elektrischen

Widerständen (rote Linie). Zum anderen treten in der Porenstruktur der Elektrode, die mit Elektrolyt

gefüllt ist, ionische Widerstände auf (grüne Linie). Kommt es zu einem Ladungsübertritt der Ionen in

das Aktivmaterial entstehen hier ebenfalls Verluste. Im Aktivmaterial selbst diffundieren die Atome,

um Konzentrationsgradienten, die durch Laden oder Entladen der Zelle entstehen, auszugleichen (blaue

Linie).

Abbildung 2.26.: Verlustvorgänge in der Elektrode. Elektrode im Querschnitt mit eingezeichneten Trans-
portvorgängen. Kontaktimpedanz in schwarz, elektrischer Widerstand Rel in rot, ioni-
scher Widerstand Rion in grün und Diffusion im Aktivmaterial in blau.

Aus dieser mechanistischen Betrachtung lässt sich ein beispielhaftes Ersatzschaltbild für eine gesamte

Batteriezelle ableiten (Abbildung 2.27). Häufig resultieren aus den Kabeln des Messsystems und/oder

der Batterie ein induktives Verhalten, welches mit einer Spule dargestellt wird. Der Verlustprozess an

der Grenzfläche zwischen Stromableiter und Elektrodenschicht ist die Kontaktimpedanz und besteht aus

einem Widerstand der parallel zu einem Kondensator geschaltet ist. Der elektrische und ionische Wi-

derstand innerhalb der Elektrode kann von einem TLM abgebildet werden. In diesem Beispiel ist der
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Ladungsübertritt der Ionen vom Elektrolyten in das Aktivmaterial ebenfalls in das TLM integriert. Zur

Modellbildung des Ladungsübertritts gibt es allerdings eine große Anzahl an Möglichkeiten. In der Li-

teratur wird hierfür häufig ein Widerstand parallel zu einem Kondensator verwendet.[129, 130, 131,

110] Die Diffusion innerhalb des Aktivmaterials kann mit einem Warburg-Diffusionselement beschrie-

ben werden. Die Summe die reinen Widerständen werden mit einem einzelnen Widerstand beschrieben,

da diese aufgrund der Frequenzunabhängigkeit nicht unterschieden werden können. Dazu gehört der io-

nische Widerstand in der Porenstruktur des Separators und die elektrischen Widerstände in den Kabeln

des Messsystems.

LInduktion

RKontakt

CKontakt

TLM

Q
Rion
Rel
Rct

W
Warburg-
Diffusions-
element

Rpure

Abbildung 2.27.: Beispiel für ein Ersatzschaltbild für eine Halbzelle. Aufgebaut aus den Elementen:
Spule (Kabel, Messsystem), Widerstand parallel zu einem Kondensator (Kontaktimpe-
danz), TLM Diffusion in der Porenstruktur, Warburg-Diffusionselement (Festkörper-
diffusion im Aktivmaterial), Widerstand Rpure (Elektrolytwiderstand, Kabelwiderstän-
de). Für eine Vollzelle müsste ein weiteres TLM und Warburg-Diffusionselement für
die zweite Elektrode hinzugefügt werden.

Abbildung 2.28 zeigt die Impedanz einer Zelle im Nyquist-Diagramm basierend auf dem Ersatzschalt-

bild in Abbildung 2.27. Die Frequenz sinkt von links nach rechts, also zu höheren Impedanzen. Bei

hoher Frequenz ist der Imaginärteil positiv und zeigt somit induktives Verhalten das häufig aus Kabeln

des Messsystems (LInduktion) resultiert. Der Schnittpunkt mit der Realachse entspricht der Summe der

rein ohmschen Widerstände innerhalb der Zelle. Dazu gehört der ionische Widerstand des Elektrolyten,

der elektrische Widerstand des Aktivmaterials, des Stromableiters und der elektrischen Kontakte (Rpure).

Anschließend sind im mittleren Frequenzbereich ein oder mehrere Halbkreise sichtbar. In bestimmten

Fällen kann der hochfrequente Halbkreis einer Kontaktimpedanz zwischen dem Stromableiter und der

Elektrode zugeschrieben werden (CKontakt, RKontakt).[132, 118, 121, 117, 133, 134, 135, 68] Der Durch-

messer des Halbkreises wird vom Stromableitermaterial[117, 132, 135], dem Leitzusatzanteil [132, 136],

den Zellzuständen (ursprünglich, formiert, gealtert)[133] und dem Aufbringen einer äußeren mechani-

schen Pressung [132] beeinflusst. Einige der wichtigsten Einflüsse sind das Kalandrieren, Pressen und

Verdichten der Elektrode.[118, 121, 59, 123] Der zweite größere Halbkreis zeigt bei hohen Frequen-

zen einen kleinen linearen Anstieg. Darin finden sich die Beiträge der Elektrodenstruktur (Rion, Rel und

Q). Der Halbkreis bildet den Ladungsübertritt von Ionen in das Aktivmaterial mit dem Ladungstransfer

Widerstand Rct ab. Dieser Prozess findet parallel zur Doppelschichtausbildung an der Partikeloberfläche

statt. Normalerweise werden zwei unterschiedliche Elektroden für die Kathode und die Anode verwen-

det, was zu zwei Halbkreisen führen kann. Die Ladungsübertrittprozesse unterscheiden sich in Größe
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2. Grundlagen

des Widerstands und der Doppelschichtkapazität und somit in der charakteristischen Frequenz.[131] Der

niederfrequente Bereich repräsentiert die Ionendiffusion im Aktivmaterial, die sich als 45◦-Gerade im

Nyquist-Diagramm zeigt.[131]
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Abbildung 2.28.: Simulation eines Impedanzspektrums basierend auf dem Ersatzschaltbild in Abbildung
2.27.

Die verwendeten Ersatzschaltbilder können sehr unterschiedlich ausfallen und werden üblicherweise an

die zu erwartenden Prozesse bzw. an die vorhandenen Impedanzspektren angepasst. Bei der Auswahl

an erwartenden Prozessen muss häufig eine Simplifikation stattfinden. Wird eine Elektrode betrachtet,

so findet an jedem Partikel ein Ladungsübertritt statt. Es müsste theoretisch pro Partikel einen Wider-

stand parallel zu einem Kondensator (bzw. CPE) hinzugefügt werden. Eine pragmatische Annahme ist,

dass alle Ladungsübertritte an den Partikeln gleich ablaufen und somit in der Regel mit einem einzigen

Widerstand parallel zu einem Kondensator angepasst werden.[109, 131] Das Transmission-Line Model

wird verwendet, um die Elektrodendicke und Porenstrukturen zu berücksichtigen.[118, 137, 109] Das

hat zur Folge, dass auch der Ladungsübertritt über die Elektrodendicke nicht gleich abläuft. Wie im

Kapitel 2.6.2.1 gezeigt wurde, reduziert der ionische Widerstand die lokale Spannung im Elektrolyten.

Diese Spannung beeinflusst die Reaktionsgeschwindigkeit für den Ladungsübertritt. Die Verwendung

eines Widerstands parallel zu einem Kondensator zur Abbildung des Ladungstransfers führt zu zwei

wesentlichen Vereinfachungen. Zum einen wird der ionische Widerstand in der Porenstruktur zum La-

dungsübertrittswiderstand hinzugezählt und zum anderen wird angenommen, dass der Ladungsübertritt

über die Elektrodendicke homogen abläuft. Das TLM hat somit gegenüber der Vereinfachung Vorteile

und eine höhere Genauigkeit.[134]
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2.6 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

2.6.3.2 Untersuchung der Elektrodenstruktur mit EIS

Durch eine Anpassung des Zelldesigns können die Effekte der Messgrößen, welche die Porenstruktur be-

treffen (z.B. ionischer Widerstand), verstärkt werden. Zudem ist es möglich bestimmte Phänomene, wie

den Ladungsübertritt, während der Messung zu eliminieren. Beispielsweise kann in einer funktionieren-

den Zelle eine Impedanzmessung bei unterschiedlichen Ladezuständen durchgeführt werden. Wird eine

solche Messung unterhalb der Spannung durchgeführt, bei der eine elektrochemische Reaktion auftritt,

ist der Ladungsübertritt unterbunden.[122, 134, 138, 139] Um die Interkalation von Ionen bei der Im-

pedanzmessung zu verhindern, gibt es noch die Möglichkeit, einen Elektrolyt zu verwenden in dem ein

Salz dissoziiert ist, welches nicht in das Aktivmaterial interkalieren kann.[118]

Wird bei der Impedanzmessung eine Zelle bestehend aus Kathode und Anode verwendet, überlappen de-

ren jeweilige Beiträge im Impedanzspektrum. Diese sind oft nur schwer voneinander zu separieren. Eine

Methode zur Separierung ist die Verwendung einer Referenz-Elektrode, bei der allerdings bereits die

Positionierung innerhalb der Zelle unterschiedliche Messartefakte produzieren kann.[140] Beispiele für

Referenzelektroden für Batteriezellen sind litiierte Golddrähte [141, 137] und verzinntes Kupfer [142].

Die einfachste Methode, ausschließlich das Verhalten einer Elektrode zu messen, ist die Verwendung von

symmetrischen Zellen. Das bedeutet, es wird die gleiche Elektrode als negative und positive Elektrode

verwendet. Die Studie von Landesfeind et al. ist explizit zu nennen. Dort wurde gezeigt wie es möglich

ist, mittels der Impedanzspektroskopie Aussagen über die Elektrodenstruktur zu treffen.[118, 119] Die

Zelle wurde symmetrisch aufgebaut und ein blockierender Elektrolyt (ein so genannter blocking electro-

lyte) verwendet, z.B. Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAClO4) Salz, das in verschiedenen organischen

Lösungsmitteln in unterschiedlichen Anteilen (z.B. Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC) und

Diethylcarbonat (DEC)) dispergiert werden kann. Dieser Elektrolyt enthält keine Ionen, die in das Ak-

tivmaterial eingelagert werden können. Untersucht wurden in dieser Studie eine Vielzahl von Elektroden

und Aktivmaterialien für LIB. Ziel war es den ionischen Widerstand in der Porenstruktur zu messen. Bei

der Verwendung einer 1M Lösung ist Rion aufgrund der hohen Leitfähigkeit des Elektrolyten sehr gering.

Zum Verstärken dieser Messgröße wird daher ein stark verdünnter Elektrolyt verwendet. Der Elektrolyt

mit der geringsten Salzkonzentration lag bei 10 mM.[118]

Das hier beschriebene Vorgehen führt zu einer Reduktion der Prozesse und Parameter, somit verein-

facht sich das Ersatzschaltbild, wie in Abbildung 2.29(a). Es besteht aus einem Widerstand für die rein

ohmschen Anteile, einem Widerstand parallel zu einem Kondensator für die Kontaktimpedanz zwischen

Stromableiter und Elektrodenschicht und dem TLM für den ionischen Widerstand in der Porenstruktur.

In Abbildung 2.29(b) sind die zugehörigen Impedanzen im Nyquist-Diagramm dieses Ersatzschaltbildes

gezeigt. Drei Frequenzbereiche lassen sich erkennen, in denen charakteristische Prozesse stattfinden. Bei

hohen Frequenzen findet die Kontaktimpedanz, bei mittlerer Frequenz die Ionendiffusion in der Poren-

struktur und bei niedriger Frequenz ausschließlich die Polarisation der Porenwände statt.
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(a) Beispiel für ein Ersatzschaltbild für eine sym-
metrische Zelle.

0 20 40 60 80 100 120 140
−20

0

20

40

60

80

100

Rpure RKontakt
RionL

3

Frequenzbereich: Hoher Mittlerer Niedriger

Z′ / Ω

−
Z
′′

/Ω

(b) Nyquist-Diagramm

Abbildung 2.29.: Schematische Darstellung der Impedanz einer porösen Elektrode als Ersatzschaltbild
und in Nyquist-Diagramm. In (b) sind die farblich markierten Bereiche, bei den ent-
sprechenden Frequenzen, den Prozessen aus (a) zugeordnet.
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3 Material und Elektrodenherstellung

3.1 Aktivmaterialien

3.1.1 Hard Carbon (HC)

Hard Carbon als Anodenmaterial für SIB wurde bei Kuraray und Gelon erworben. Zur Übersicht sind

die Aktivmaterialien in Tabelle 3.1 nach Hersteller und Partikelgrößen sortiert.

Tabelle 3.1.: Eigenschaften von Hard Carbon laut Datenblätter der Hersteller.[143, 144]

Kuraray - Kuranode Typ 2 Gelon

Partikelgröße µm 3 5 9 8 - 12

Spezifische Oberfläche mg−2 12 6 4 -

Kapazität mAhg−1 298 245

Der Handelsname für das HC von der Firma Kuraray ist Kuranode Typ 2. Es steht in drei unterschiedli-

chen Partikelgrößen zur Verfügung mit einem D50 von 3 µm, 5 µm und 9 µm. Der Abstand der Graphe-

nebenen d002 liegt laut Datenblatt bei größer 0,380 nm. Eigene Röntgendiffraktometrieuntersuchungen

ergaben d002 ≈ 0,401nm.[86] Die Kristallitgröße der Graphendomänen beträgt laut Datenblatt 1,1 nm.

Die Dichte des Materials liegt bei 1,48 gcm−3. Entladekapaziäten von 298 mAhg−1 wurden laut Her-

steller erreicht. In eigenen Messungen wurden für das HC Material Kuranode Typ 2 eine spezifische

Entladekapazität von 225 mAhg−1 bei einer Stromrate von 12 mAg−1[86] und 320 mAhg−1 bei einer

Stromrate von 5 mAg−1[85] ermittelt.

Das HC Material von dem Händler Gelon mit der Bezeichnung GNBHC-240 besitzt laut Datenblatt

einen D50 = 8− 12µm, einen Graphenebenenabstand d002 = 0,375nm und eine spezifischen Kapazi-

tät von (245 ± 10)mAhg−1. Laut eigenen Messungen ist d002 = 0,353nm und die Entladekapazität

bei ca. 95 mAhg−1 bei einer Stromrate von 12 mAg−1[86] bzw. 145 mAhg−1 bei einer Stromrate von

5 mAg−1[85].
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3. Material und Elektrodenherstellung

(a) Kuranode Typ2 (b) Gelon

Abbildung 3.1.: Hard Carbon REM-Aufnahmen aus Datenblatt von den Herstellern Kuraray und Ge-
lon.[143, 144]

3.1.2 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (NCM111)

Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (NCM111) dient als Kathodenmaterial für LIB. Als Referenzmaterial wurde ein

kommerzielles Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (NM-3100, Toda Kogyo Corp.) mit kompakten Partikeln verwendet.

Diese Partikel haben einen geringen Anteil an nicht zugänglichen Poren. Die Herstellung von nano-

strukturierten porösen Partikeln fand institutsintern statt, indem das Pulver auf Submikrometer Partikel-

größe gemahlen wurde. Anschließend wurde das Pulver sprühgetrocknet, um Agglomerate ähnlich der

ursprünglichen Partikelgröße zu bilden und bei 850 °C in synthetischer Luft für 5 h kalziniert. Der de-

taillierte Verarbeitungsweg ist in Wagner et al.[12] und Müller et al.[13] beschrieben. Im Kapitel 7.2 sind

die Partikeleigenschaften dieses Pulvers beschrieben.

3.1.3 Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 (NCM622)

Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 (NCM622) dient als Kathodenmaterial für LIB. Das NCM622 ist ein kommerzi-

elles Material und wurde von der Firma BASF unter dem Produktnamen HED NMC622 bezogen.

3.1.4 Na3V2(PO4)3/C (NVP)

Das Na3V2(PO4)3/C als Kathodenmaterial für SIB wurde institutsintern synthetisiert und von Marcel

Häringer im Rahmen seiner Doktorarbeit optimiert.[107] Die Synthese der NVP-Komposite erfolgte

durch Sprühtrocknung mit anschließendem Kalzinierungsprozess. Der Syntheseprozess ist im techni-

schen Anhang A beschrieben. Untersucht wurden Elektroden mit NVP Partikeln in 3 unterschiedliche

Partikelgrößen. Eine Variation der Partikelgröße konnte dadurch erreicht werden, in dem während der

Sprühtrocknung das Zerstäuberrad mit geringerer Drehzahl betrieben wurde. Die gängige Partikelgröße,
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3.2 Elektrodenherstellung

die in diesem Prozess erreicht wird ist ≈ 10µm. In der Literatur wurde bereits eine Vergrößerung der

Sekundärpartikel von dP = 8µm auf dP = 37µm für Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 erreicht.[12]

3.2 Elektrodenherstellung

3.2.1 Schlickerherstellung

3.2.1.1 Hard Carbon-Schlicker

Zur Herstellung der Andenschlicker[85] wurde ein Dissolver Dispermat CN10 der Firma VMA- Getz-

mann benutzt. Als Haltevorrichtung des Dispergierbehälter dient ein doppelwandiges und kühlbares

Vakuum-Dispergiersystem CDS1000 mit Glasdeckel. Als Dispergierwerkzeug dienen Zahnscheiben mit

Durchmessern von 70 cm und 92 cm. Die Zusammensetzung der Anodenschlicker mit einem Feststoff-

gehalt von 43 % ist in Tabelle 3.2 gegeben. Die Inaktivmaterialien sind Leitruß SUPER C65 (Ime-

rys Graphite & Carbon), Natrium-Carboxymethylcellulose (CMC) MAC500LC (Sunrose) und Styrene-

Butadiene Rubber (SBR) BM-4xx (Zeon). CMC dient als Dispergier- und Bindemittel. SBR dient aus-

schließlich als Binder. Bei dieser Formulierung handelt es sich um einen wässrigen Schlicker. Die Bat-

chgröße betrug 350 g und 800 g.

Tabelle 3.2.: Zusammensetzung der trockenen Hard Carbon Anoden und der Feststoffanteil im Schlicker.

Material Feststoffanteil Anteile im Schlicker

Gew.% %

Hard Carbon 93,00

43
Leitruß 1,40

CMC 1,87

SBR 3,78

H2O 57

Nach einem ersten Mischschritt der trockenen HC und Leitruß-Komponenten zum Zerkleinern von Ag-

glomeraten bei einer Drehzahl von 300 UPM wurde eine 2 Gew.% CMC-H2O-Lösung hinzugegeben.

Nach einem Dispergierprozess mit einer Dauer von 45 min bei einer Drehzahl von 1500 UPM wurde

der SBR zugegeben und mit langsamer Drehgeschwindigkeit vermengt. In diesem letzten Mischschritt

wurde Vakuum angelegt, damit die Luftblasen aus dem Schlicker entfernt werden können.
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3.2.1.2 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Schlicker

Zur Herstellung [145] der Kathoden für LIB mit NCM111 wurden als Leitadditive Leitruß Super C65

(Imerys Graphite & Carbon) und Leitgraphit KS6L (Imerys Graphite & Carbon) und als Bindemittel

Polyvinyliden-Difluorid (PVDF) Solef 5130 (Solvay S.A.) verwendet. 1-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)

wurde als Lösungsmittel verwendet. Die Tabelle 3.3 zeigt die Formulierung der KathodenSchlicker.

Tabelle 3.3.: Zusammensetzung der trockenen Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 Kathodenschlicker und der Fest-
stoffanteil im Schlicker.

Material Feststoffanteil Anteile im Schlicker

Gew.% %

Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 89,29

50
Leitruß 3,57

Leitgraphit 3,57

PVDF 3,57

NMP 50

Schlicker für Kathoden mit NCM-Partikeln wurden in einem Dissolver (Dispermat SN-10, VMA Getz-

mann/Deutschland) gemischt. Zuerst wurde eine Stammlösung aus 7,5 Gew.% PVDF in NMP herge-

stellt. Im nächsten Dispergierschritt wurden die Leitadditive und 50 % des NMP’s bei einer Drehzahl von

1000 UPM für 30 min gemischt. Im zweiten Dispergierschritt wurde das NCM111 schrittweise mit dem

restlichen NMP zugegeben und bei einer Drehzahl von 1000 UPM für 30 min gemischt. Das Anlegen

des Vakuums in den letzten Minuten des Mischens führt zur Entgasung der Schlicker. Die Batchgrößen

betrugen 80 g, 150 g und 250 g Aktivmaterial.

3.2.1.3 Na3V2(PO4)3/C-Schlicker

Zur Herstellung der Kathode für SIB mit NVP wurde als Leitadditiv ausschließlich Leitruß Super C65

(Imerys Graphite & Carbon) und als Bindemittel Polyvinyliden-Difluorid (PVDF) Solef 5130 (Solvay

S.A.) verwendet. Das Lösemittel zur Schlickerherstellung ist 1-Methyl-2-pyrrolidon. Mit dem Aktivma-

terial NVP wurde eine Formulierungsvariation durchgeführt. Ausgehend von einem Aktivmaterialanteil

im Schlicker von 0,9 Gew.% und gleichen Leitruß-, Binderanteilen wird der Leitrußanteil gesenkt und

der Binderanteil im gleichen Maße gesteigert. Die letzte Formulierung beinhaltet keinen Leitruß aber

besitzt einen Binderanteil von 0,1 Gew.%. In Tabelle 3.4 sind die drei Formulierungen gelistet.
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3.2 Elektrodenherstellung

Tabelle 3.4.: Zusammensetzung der trockenen Na3V2(PO4)3/C Kathoden und der Feststoffanteil im
Schlicker.

Material Formulierung

1 2 3

Feststoffanteil

Gew.% Gew.% Gew.%

Na3V2(PO4)3/C 90 90 90

Leitruß 5 2,5 0

PVDF 5 7,5 10

Schlicker für Kathoden mit NVP-Partikeln wurden in einem Dissolver (Dispermat SN-10, VMA Getz-

mann/Deutschland) gemischt. Zuerst wurde eine Stammlösung aus 7,5 Gew.% PVDF in NMP herge-

stellt. Im nächsten Dispergierschritt wurden die Leitadditive und 50 % des NMP’s bei einer Drehzahl

von 1000 UPM für 30 min gemischt. Im zweiten Dispergierschritt wurde das NVP schrittweise mit dem

restlichen NMP zugegeben und bei einer Drehzahl von 1000 UPM für 30 min gemischt. Das Anlegen

des Vakuum in den letzten Minuten des Mischens führt zur Entgasung des Schlickers. Die Batchgrößen

betrugen 80 g, 150 g und 250 g Aktivmaterial.

3.2.2 Beschichtung

3.2.2.1 Diskontinuierliche Beschichtung / Batchbeschichtung

Die Schlicker wurden in einem diskontinuierlichen Kontakt- und Konvektionstrockner getrocknet, der

die Einstellung definierter Trocknungsbedingungen ermöglicht. Auf einer Seite des Trockners wird mit

einem Rakel der Schlicker auf die Stromableiterfolie aufgetragen. Diese ist auf einer fahrbaren Heizplatte

aufgebracht. Bewegt sich die Heizplatte in die Trocknungskammer wird gleichzeitig beschichtet. Damit

auf der zu trocknenden Elektrode keine lokal variierenden Trocknungsbedingungen auftreten, bewegt

sich die Heizplatte periodisch unter den Schlitzdüsen des Trockners vor und zurück. Die eingestellten

Parameter während der Beschichtung sind in Tabelle 3.5 zusammengetragen.
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Tabelle 3.5.: Einstellungen am Kontakt- und Konvektionstrockner.

Parameter Einheit HC NCM111 NVP

Trocknungsrate gm−2 s−1 0,75 0,75 0,75

Wärmeübergangskoeffizient Wm−2 K−1 80 80 80

Beharrungstemperatur ◦C 22,3 61 61

Geschwindigkeit der Platte ms−1 0,1 0,1 0,1

Rakelspalt µm 225 - 255 200 - 330 180 - 250

Lösungsmittel H2O NMP NMP

Stromableiter Cu Al Al

Die Trocknereinstellungen für die jeweiligen Trocknungsraten wurden für HC in der Masterarbeit von

Nadine Zimmerer [85] und für NCM111 von Eike Christian Herbst [145] berechnet und bei Klemens et

al. [56, 146] publiziert. Die Einstellungen für NVP wurde aus der Vorarbeit für NCM111 übernommen.

3.2.2.2 Kontinuierliche Beschichtung / Rolle-zu-Rolle

Die Schlicker wurden auf einer Rolle-zu-Rolle Anlage KTF- S (Mathis AG, Switzerland) beschichtet

und getrocknet. Zur Beschichtung des Schlicker wurde ein Rakel verwendet. Direkt nach dem Rakel

wurde über Lasertriangulation die Nassfilmdicke der Schicht gemessen. Die Nassfilmdicke beträgt ca.

210 µm. Anschließend wurde die Schicht in einen Trocknungsbereich transportiert. Der Trocknungsbe-

reich bestand aus zwei getrennt ansteuerbaren konvektiven Schlitzdüsenöfen. Die Temperatur im ersten

Trockner betrug 80 ◦C und im zweiten 120 ◦C. Die Drehzahl der Ofenlüfter betrugen 1500 UPM und die

Bahngeschwindigkeit des Stromableiters 0,3 mmin−1.

3.2.3 Kalandrierung

Die Verdichtung der Schichten wurden mit einem Kalander GLK 200 (Saueressig) erzeugt. Die zylin-

drischen Kalanderwalzen, die einen Durchmesser von 267 mm, besaßen, wurden auf 50 ◦C aufgeheizt.

Die Bahngeschwindigkeit der Kalanderwalzen betrug 1 mmin−1. Die Porositäten der Elektroden wurden

über mehrere Kalanderschritte eingestellt. Durch Unterlegen von Folien unterschiedlicher Anzahl und

Dicke konnte der Walzenspalt gezielt verringert werden. Zudem war es möglich den Anpresskraft der

Walzen zwischen 50 kN und 120 kN zu variieren.

62



3.2 Elektrodenherstellung

3.2.4 Trockenherstellung der Elektrode

Ausschließlich das NCM622-Material wurde zur Trockenherstellung der Elektroden verwendet. Dieser

Prozess wurde in der Doktorarbeit von Andreas Gyulai untersucht.[147, 148]

3.2.4.1 Pulvermischung

In dem ersten Prozessschritt wurden das NCM622-Aktivmaterial mit Leitruß SUPER C65 (Imerys Gra-

phite & Carbon), Leitgraphit KS6L (Imerys Graphite & Carbon) und dem Binder PVDF HSV900 (AR-

KEMA) in einem Planetenmischer Thinky ARV-310 (Thinky Inc.) gemischt. Die Anteile der jeweiligen

Komponente im Pulvergemisch ist der Tabelle 3.6 zu entnehmen. Zunächst wurde eine Mischung aus

NCM622 und PVDF hergestellt und bei 700 UPM für eine Minute gemischt. Anschließend wurde CB

hinzugefügt und für eine weitere Minute bei einer Drehzahl von 1000 UPM gemischt. Zum Schluss wur-

de KS6L zur Mischung gegeben und für eine Minute bei 500 UPM gemischt. Nach dem Mischen ist der

Binder, Leitruß und Leitgraphit auf der Oberfläche der NCM622-Partikel verteilt (Abbildung 3.2).[147,

149, 148]

Tabelle 3.6.: Zusammensetzung der trockenen Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 Kathodenmassen.

Material Feststoffanteil

Gew.%

Li(Ni0,6Co0,2Mn0,2)O2 93,5

Leitruß 2,5

Leitgraphit 1

PVDF 3

(a) (b)

Abbildung 3.2.: REM-Aufnahmen von trocken gemischten NCM622-Partikeln.
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3.2.4.2 Trocken Elektrodenherstellung

Die Trockenherstellung der Elektroden fand mithilfe eines horizontalen Kalanders GKL100 (Saueres-

sig) statt, der durch eine separate Ansteuerung der Walzen unterschiedliche Walzenparameter erlaubte.

Die beiden Walzen des Kalanders wurden auf 180 ◦C aufgeheizt. Die Drehgeschwindigkeit der Walzen

betrug bei der ersten 1 ms−1 und bei der zweiten 0,1 ms−1. Der Walzenabstand wurde auf 80 µm ein-

gestellt. Anschließend wurde das Pulver gleichmäßig in den Walzenzwischenraum über die Länge der

Walzen verteilt und bei einem Druck von 30 bar verwalzt. Die Dicke der freistehenden Elektrode wurde

an mehreren Stellen gemessen. Mit einem Durchmesser von 19 µm wurden die Elektroden ausgestanzt.

Als Stromableiter wurde eine Al-Folie, die eine Binder/Leitruß-Schicht an der Oberfläche besitzt, ver-

wendet. Eine solche Schicht erhöht die Haftung der Elektrode und verbessert den elektrischen Kontakt

zwischen Al-Folie und Elektrodenschicht. Ein zweiter Kalanderschritt folgte, indem der Stromableiter

mit der freistehenden Elektrode in den Walzspalt gebracht wurden. Der Spalt wurde zuvor vergrößert, um

einer zu hohen Verdichtung der Elektrode vorzubeugen. Das Endprodukt ist eine NCM622-Elektrode die

auf einer beschichteten Al-Folie in zwei trockenen Kalanderschritten aufgebracht wurde.[149, 147]

Abbildung 3.3.: REM-Aufnahmen einer trocken hergestellten NCM622-Elektrode im Querschnitt.
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4 Charakterisierung

4.1 Pulvercharakterisierung

Zur Messung der Partikelgrößenverteilung wurden das HC-Pulver in einer H2O-Na4P2O7-Lösung und

die NCM111- und NVP-Pulver in 2-Propanol dispergiert. Die Partikelgrößenverteilung wurde in dem

Laserbeugungsgerät Horiba LA950 (Retsch Technology) gemessen. Das Messprinzip beruht auf der sta-

tischen Lichtstreuung. Partikelgrößen von 0,01 bis 3000 µm können detektiert werden. Das Messpro-

gramm beinhaltet zunächst eine interne Ultraschallbehandlung, gefolgt von fünf Messungen. Die Parti-

kelgrößen werden anhand der gemittelten Verteilung der fünf Messungen berechnet. Die Messung der

spezifischen Oberfläche wurde im Gerät Gemini VII 2390 (Micromeritics) durchgeführt. Als adsorbie-

rendes Gas wurde Stickstoff genutzt. Die Analysemethode beruht auf dem von Stephen Brunauer, Paul

Hugh Emmett und Edward Teller (BET) entwickelten Modell. Zur Messung der Materialdichte eines

Pulvers wurde ein Helium-Pycnometer AccuPyc 1330 (Porotec) verwendet.

4.2 Schichtcharakterisierung

4.2.1 Porosität

Die Porosität ist definiert durch das Verhältnis des Porenvolumen VPoren zum gesamten Volumen der

Probe VProbe, wobei letzteres die Summe aus dem Volumen der Poren und dem Volumen der Festphase

VFest ist

ε =
VPoren

VProbe
=

VPoren

VPoren +VFest
. (2.13)

4.2.1.1 Geometrische Porosität

Die geometrische Porosität εgeo basiert auf dem Verhältnis der gemessenen Probendichte und der theo-

retischen Festphasendichte ρth.fest. Die Probendichte kann über das Flächengewicht gFl. geteilt durch die
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Schichtdicke dS berechnet werden. Daraus resultiert die geometrische Porosität

εgeo = 1− gFl.

dS ·ρth.fest
. (4.1)

Die theoretische Dichte der Feststoffkomponenten ρth.fest kann über die Massenanteile x der jeweiligen

Komponenten (Aktivmaterial (AM), Leitruß (LR), Leitgraphit (LG), Binder1 und Binder2) in der Elek-

trode und deren Dichten ρ berechnet werden:

ρth.fest =

[
xAM · 1

ρAM
+ xLR · 1

ρLR
+ xLG · 1

ρLG
+ xBinder1 ·

1
ρBinder1

+ xBinder2 ·
1

ρBinder2

]−1

. (4.2)

4.2.1.2 Hg-Porosimetrie

Die Bestimmung von Porengrößenverteilungen einer porösen Probe kann auch mittels der Hg-Porosimetrie

erfolgen. Die Washburn-Gleichung gibt den Zusammenhang von Porenradius rPore und aufgebrachtem

Druck p an [150]:

rPore · p =−2γ cosθ , (4.3)

mit der Oberflächenspannung des Quecksilbers γ und dem Kontaktwinkel θ . Die Berechnungen basie-

ren auf einer Oberflächenspannung von 0,48 Nm−1 und einem Kontaktwinkel von 140◦. Eine Erhöhung

des Drucks ermöglicht das Eindringen des Quecksilbers in Poren mit geringeren Porenradien. Die Po-

rengrößenberechnung mittels Hg-Porosimetrie geht davon aus, dass die Poren eine zylindrische Form

besitzen.

Hierzu wird eine Probe in einer Kapillare ausgeheizt, gewogen und evakuiert. Anschließend wird über

das Messgerät Quecksilber in die Kapillare eingefüllt und es folgt eine Niederdruckmessung. Nach ei-

nem Zwischenwägschritt der Kapillaren wird diese in die Hochdruckkammer des Messgeräts eingesetzt.

Es folgt die Hochdruckmessung mit einer Druckrate von 6 bis 19 MPamin−1 die stufenweise erhöht wird

bis zu einem maximalen Testdruck von 350 MPa. Die Messung der Porosität wurde in dem Messgerät

Pascal 440 Evo (Thermo Scientific) durchgeführt. Für die Messungen an Elektroden wurden diese mit-

tels eines Stanzwerkzeuges auf einen bestimmten Durchmesser (12, 13 und 16 mm) gestanzt und eine

bestimmte Anzahl y an Elektroden für eine Messung gemessen, um die geforderte Mindestprobenmasse

zu erreichen.

Stromableiter-Korrektur: Die Messungen der Elektroden wurden mit dem Stromableiter (Al oder Cu)

durchgeführt. Das macht eine Korrektur der gemessenen Porosität εgemessen notwendig, da das Proben-

volumen VProbe auch das Volumen des Stromableiters enthält. Somit ist die gemessene Porosität nicht

bezogen auf die Elektrode, sondern auf Elektrode + Stromableiter. Zur Korrektur der Porosität sind im
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4.2 Schichtcharakterisierung

Folgenden die notwendigen Schritte dargestellt:

εgemessen =
VPoren

V Probe
, (4.4)

V Probe =
VPoren

εgemessen
, (4.5)

V Probe,korr =V Probe −
(

y · mFolie

ρFolie

)
, (4.6)

εkorr =
VPoren

V Probe,korr
. (4.7)

Porengrößenbereich-Korrektur: Von Froboese et al. wurde vorgeschlagen die Porengrößenverteilung

bei D90 der jeweiligen Aktivmaterialpartikelgröße abzuschneiden.[151] Große Werte sind auf Zwischen-

räume zweier Elektroden zurückzuführen und nicht auf Poren innerhalb der Elektrode. Dieses Vorgehen

wurde bei den über Hg-Porosimetrie angegebenen Porositäten in dieser Arbeit angewandt.

Porositätsberechnung für intragranulare Poren: Die Hg-Porosimetrie wurde genutzt, um die intragra-

nulare Porosität der porösen NCM111 und NVP Partikel zu bestimmen. Dazu wird zunächst die allge-

meine Definition der Porosität (Gleichung 2.13) umgeformt, um das Verhältnis spezifischer Volumina zu

erhalten:

ε =
VPoren

VPoren +VFest
, (4.8)

=

[
1+

VFest

VPoren

]−1

, (4.9)

=

[
1+

VFest
m

VPoren
m

]−1

, (4.10)

mit der Probenmasse m. Das spezifische Volumen, das sich aus VFest
m bildet, ist der Kehrwert der Materi-

aldichte ρAM und das Verhältnis von VPoren
m entspricht dem spezifischen Porenvolumen VPorenspez, welches

in der Hg-Porosimetrie gemessen wird:

VFest

m
=

1
ρAM

, (4.11)

VPoren

m
=VPorenspez. (4.12)

Werden die Gleichungen 4.11 und 4.12 in Gleichung 4.10 eingesetzt folgt

ε =

[
1+

1
ρAM

VPorenspez

]−1

. (4.13)
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und nach einer letzten Umformung

ε =
ρAM ·VPorenspez

1+ρAM ·VPorenspez
. (4.14)

Da die intragranulare Porosität der Partikel gesucht wird, entspricht VPorenspez dem spezifischen Poren-

volumen der Partikel. Dies wird in Abbildung 4.1 veranschaulicht, wo die Änderung des spezifischen

Porenvolumens als Funktion des Porendurchmessers (= 2 · rPore) dargestellt ist. Die bimodale Porenver-

teilung zeigt ein Maximum bei hohen Porendurchmessern, was auf intergranulare Porosität hindeutet,

und ein Maximum bei geringen Porendurchmessern, das der intragranularen Porosität der Partikel zu-

geordnet werden kann. Der blau hinterlegte Flächeninhalt der intragranularen Porenverteilung entspricht

dem intragranularen Porenvolumen. Mit der Gleichung 4.14 wurde mit der Dichte des Aktivmaterials

ρAM und dem spezifischen Porenvolumen VPorenspez, des relevanten Porengrößenbereichs, die intragranu-

lare Porosität berechnet.

10−2 10−1 100 101

intergranulare Poren

intragranulare Poren

2 rPore / nm

∆
V P

or
en

Abbildung 4.1.: Volumenänderung des Porenvolumens als Funktion des Porendurchmessers (= 2 · rPore)
durch Hg-Porosimetriemessung bei einem Pulver mit intragranularen Partikel. Die mar-
kierte Fläche entspricht dem intragranularen Porenvolumen VPoren.

4.2.2 Durchgangswiderstandsmessung

Der elektrische Durchgangswiderstand von Elektroden wurde zwischen zylindrischen Kupferelektroden

(Durchmesser = 14 mm) mit einem Ohmmeter RM3544 (Hioki E.E. Corp.) mit Gleichstrom gemes-

sen. Der Anpresskraft auf die Kupferelektroden betrug 1 kg. Dieser gemessene Widerstand R dient der

Berechnung des spezifischen elektrischen Widerstands RDurchgang

RDurchgang =
RA
dS

, (4.15)
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4.3 Elektrochemische Charakterisierung

es gehen auch geometrische Größen der Batterieelektrode, wie die Elektrodenfläche A und -dicke dS, in

die Berechnung mit ein.

4.3 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemischen Messungen wurden in CR2032 Knopfzellen mit einem GF/C (Whatman) Glasfa-

serseparators durchgeführt. Als Anode wurde Natriummetall verwendet. Ein Elektrolyt aus den Lösungs-

mitteln Ethylencarbonat/Diethylcarbonat (im Verhältnis 1:1), dem Leitsalz 1M NaPF6 und mit zusätzli-

chen 10 vol.% Fluorethylencarbonat wurde verwendet. In einem Spannungsfenster mit 2,3 V als unterer

Spannungsgrenze und 3,9 V als oberer Spannungsgrenze wurden die Zellen zykliert. In diesem Span-

nungsfenster werden zwei Natriumatome aus dem NVP ausgetauscht. Nach der Gleichung 2.7 beträgt

die theoretische Kapazität von NVP 117,6 mAhg−1. In dem Na3V2(PO4)3/C-Komposit ist Kohlenstoff

enthalten, der nicht zur Kapazität beiträgt. Die Kohlenstoff-bereinigte Masse multipliziert mit der theo-

retischen Kapazität ergibt die Kapazität der Zelle. In Abhängigkeit der C-Rate wurde die Stromstärke für

das Laden und Entladen mit Gleichung 2.3 für die Zelle berechnet.

4.4 Impedanzspektroskopie

4.4.1 Messung

4.4.1.1 Elektrolytherstellung

Der Elektrolyt besteht aus dissoziiertem Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAClO4) Salz in Ethylencar-

bonat (EC):Dimethylcarbonat (DMC) im Volumenverhältnis von 1:1, mit einer Leitsalzkonzentration (x)

von 10 mM. Dieses Leitsalz führt zu einem Elektrolyt, bei dem die gelösten Ionen nicht in das Aktivma-

terial eingelagert werden.[118]. Der Elektrolyt für die Versuche mit dem Aktivmaterial HC und NCM111

sowie für die 1. Formulierung mit NVP wurde im Institut für Angewandte Materialien - Werkstoffkun-

de von Zhengqi Wang gemischt und die ionische Leitfähigkeit κ bestimmt. Die ionische Leitfähigkeit

des Elektrolyten wurde in Zellen (rdh Instruments) bei einer Temperatur 25 ◦C gemessen. Detaillierte

Beschreibung zum Messprinzip findet sich bei Hofmann et al. [152].

4.4.1.2 Zellherstellung

Als Vorbereitung für die Impedanzmessungen wurden die Schichten auf einen Durchmesser von 16 mm

gestanzt, gewogen und die Schichtdicke gemessen. Hieraus konnte die Porosität für jede Elektrode be-

stimmt werden (Gleichung 4.1). In einer Handschuhbox (MBraun) mit Argonatmosphäre bei O2- und

H2O-Konzentrationen < 0,5ppm wurden mit den charakterisierten Elektroden symmetrische Knopfzel-

len vom Typ CR2032 gebaut. Der Aufbau der Zellen folgt in folgender Reihenfolge: Zellgehäuse mit

69



4. Charakterisierung

Dichtungsring, Metallplättchen, 1. Elektrode, zwei Glasfaser Separatoren, 2. Elektrode, Metallplättchen,

Tellerfeder, Zellgehäuse. Die Metallplättchen, die Elektroden und die Separatoren haben einen Durch-

messer von 16 mm. Die Metallplättchen sorgen dafür, dass die Elektroden eben und parallel ausgerichtet

sind. Der Separator besteht aus Glasfaser GF/C (Whatman). Nachdem die Separatoren eingelegt sind,

wurden 200 µL des Elektrolyten zugegeben.

4.4.1.3 Geräte und Parameter

Im ersten Teil der Tabelle 4.1 sind die verwendeten Geräte und im zweiten Teil die Parameter zur Impe-

danzmessung nach den untersuchten Elektroden sortiert.

Tabelle 4.1.: Verwendete Geräte und Parameter zur Impedanzmessung.

HC NCM111 NCM622 NVP

Formulierung 1 2 3

Gerät

Potentiostat (Biologic) VSP-300 VMP-3

Temperaturkammer BTZ-175 (Espec) SU-641 (Espec)

Zellgehäuse CR2032 CR2032

Zellhalter Coin Cell Battery Holder (Gamry) Biologic

Batteriezyklierer ARBIN

Parameter

Einheit

Spannungs-
amplitude

mV 10 10 10 10 10 10

Obere Fre-
quenz

kHz 200 200 200 200 200 200

Untere Fre-
quenz

mHz 1000 100 100 100 5 5

Punkte pro
Frequenz

- 20 20 20 10 10 10

Temperatur ◦C 25 25 10, 15,
20, 25,
30 35
und 40

25 25 25
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4.4 Impedanzspektroskopie

4.4.2 Methodik

4.4.2.1 Verwendete Modelle

Die erhaltenen Impedanzspektren wurden anschließend mithilfe von elektrotechnischen Ersatzschaltbil-

dern angepasst. Diese Ersatzschaltbilder ermöglichen es, Impedanzspektren mit einer Kombination von

einfachen elektrotechnischen Komponenten zu modellieren. Die Parameter der Ersatzschaltbilder wur-

den mithilfe von der Software RelaxIS 3 ( rhd instruments GmbH & Co. KG) an die gemessenen Impe-

danzspektren angepasst. Impedanzspektren enthalten Informationen über die elektrischen Eigenschaften

von Materialien, wie beispielsweise den elektrischen Widerstand, die Kapazität und die Induktivität.

Durch die Anpassung von Impedanzspektren mithilfe von Ersatzschaltbildern können diese elektrischen

Eigenschaften quantifiziert werden. In den Grundlagen (Kapitel 2.6.1, 2.6.2.1 und 2.6.3) sind die Zusam-

menhänge der physikalischen Prozesse und deren Abbildung in Modellen aufgebaut aus elektrotechni-

schen Komponenten detailliert beschrieben. An dieser Stelle wird eine Nomenklatur eingeführt, die an-

zeigt, wie elektrotechnische Bauelemente verschaltet sind. Die elektrotechnischen Bauelemente können

in einer Serien- oder Parallelschaltung angeordnet werden. Wenn zwei Bauelemente in Serie angeordnet,

werden diese durch einen Bindestrich getrennt, beispielsweise ein Widerstand in Reihe zu einem CPE:

R-CPE). Wenn zwei Bauelemente parallel angeordnet, werden die einzelnen jeweils in Klammer gesetzt,

beispielsweise ein Widerstand parallel zu einem CPE: (R)(CPE).

1. Modell: Wird zur Berechnung der ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten verwendet. Elektrolyte

bestehen aus gelösten Ionen, die eine elektrische Ladung tragen und sich im Elektrolyten frei bewegen

können. Wenn eine Wechselspannung an eine Elektrode im Elektrolyten angelegt wird, bewegen sich

die Ionen in Richtung der Elektrode. Diese Ionenbewegung führt zu einer Stromantwort. Bei sehr hohen

Frequenzen gibt es keine signifikante Polarisation der Elektroden, da das elektrische Feld der angelegten

Wechselspannung nicht lange genug wirkt, um ein ausreichend starkes Gegenfeld an der Elektrodeno-

berfläche zu erzeugen. In diesem Fall wird die Impedanz des Elektrolyten fast ausschließlich durch die

Leitfähigkeit des Elektrolyten selbst bestimmt. Zur Modellierung dieses Verhaltens wird ein Widerstand

in Reihe zu einem CPE geschaltet (Abbildung 4.2). Die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten κ ist

reziprok proportional zum Widerstand R

κ =
l

AR
, (4.16)

mit der Länge l und der Fläche A des Leiters, was dem Abstand und Fläche der Elektroden entspricht.

R
CPE

Abbildung 4.2.: 1. Modell - Ersatzschaltbild R-CPE.
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2. Modell: Wird zur Berechnung des ionischen Widerstands Rion innerhalb der Porenstruktur verwen-

det. Das Modell besteht aus einem Widerstand in Serie zu einem TLM. Eine ausführliche Beschreibung

der Porenimpedanzen mit einem TLM findet sich im Kapitel 2.6.2.1. Der Widerstand repräsentiert den

rein ohmschen Widerstand Rpure. In Abbildung 4.3 ist das Ersatzschaubild dargestellt.

R TLM

Abbildung 4.3.: 2. Modell - Ersatzschaltbild R-TLM.

3. Modell: Wird zur Berechnung des ionischen Widerstandes Rion und des Kontaktwiderstands RKontakt

zwischen Elektrodenschicht und Stromableiter verwendet. Bei Kathoden ist die Kontaktimpedanz zwi-

schen Stromableiter und Elektrodenschicht stark ausgeprägt. Dies zeigt sich in einem Halbkreis im

Nyquist-Diagramm im hohen Frequenzbereich (Abbildung 2.29). Im Vergleich zum 2. Modell ist hier

zusätzlich ein Widerstand parallel zu einem CPE angeordnet (Abbildung 4.4).

R1

R2

CPE2

TLM

Abbildung 4.4.: 3. Modell - Ersatzschaltbild R-(R)(CPE)-TLM.

4. Modell: Wird ausschließlich bei einer Elektrode ohne Leitzusätze verwendet. Diese Schicht zeigte

hohe elektrische Widerstände. Es zeigt im Nyquist-Diagramm zwei Halbkreise, die um den Widerstand

R auf der Realachse verschoben sind.

R1

R2

CPE2

R3

CPE3

Abbildung 4.5.: 4. Modell - Ersatzschaltbild R-(R)(CPE)-(R)(CPE).

4.4.2.2 Datenverarbeitung

Nachdem eine Zelle vermessen wurde, wurden die Messdaten in die Analysesoftware RelaxIS 3 (rhd

instruments GmbH & Co. KG) für Impedanzspektren eingelesen. Um spezifische Modellparameter für

diese Messung zu erhalten, musste zunächst ein passendes Modell ausgewählt werden, um es an die
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Messungen anzupassen. Die meisten Messdaten in dieser Arbeit konnten mit dem 2. und 3. Modell (ei-

nem TLM in Serienschaltung mit einem Widerstand und optional mit einem Widerstand, der parallel

mit einem Kondensator verschaltet ist) angepasst werden. Ein solches Beispiel wird in Abbildung 4.6

dargestellt. Das verwendete TLM in der Analysesoftware RelaxIS basiert auf Gleichung 2.53. Das Ziel

des Anpassungsverfahrens ist es, die gewichtete Summe der quadrierten Residuen zu minimieren. Optio-

nal können jedem Real- und Imaginärteil eines Datenpunktes Gewichtungsfaktoren zugeordnet werden,

um bestimmten Datenpunkten mehr oder weniger Einfluss auf das Ergebnis der Anpassung zu geben.

In dieser Arbeit wurde hauptsächlich die aus dem Handbuch der Analysesoftware vorgeschlagene Ge-

wichtungsmethode, die proportionale Gewichtung, verwendet. In Abbildung 4.6 sind zusätzlich zum

Modell auch die Messpunkte eingezeichnet. Wenn der Fokus der Untersuchung jedoch auf dem hohen

oder niedrigen Frequenzbereich liegt und dieser durch die proportionale Gewichtungsmethode unzufrie-

denstellend angepasst wurde, wurden Gewichtungsmethoden verwendet, die den hohen oder niedrigen

Frequenzbereich stärker gewichtet haben. Die aus dem Anpassungsprozess erhaltenen Modellparameter

wurden mittels des Export Centers aus RelaxIS exportiert und in OriginPro 2020b importiert, um weitere

Analysen durchzuführen.
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Messdaten
Angepasstes Modell

(a) Nyquist-Diagramm

10−210−1 100 101 102 103 104 105

−80

−60

−40

−20

0

f / Hz

ϕ
/◦

(b) Bode-Diagramm

Abbildung 4.6.: Gemessenes Impedanzspektrum und an die Messung angepasstes Modell.

Um Impedanzspektren im Nyquist- oder Bode-Diagramm miteinander vergleichen zu können ist es oft

nötig, die Spektren zu bearbeiten. Da die Verschiebung auf der Realachse, die dem rein ohmschen Wider-

stand entspricht können alle Spektren auf der Realachse um diesen Widerstand verschoben werden. Ein

Beispiel dafür ist das Spektrum in Abbildung 4.6, das um den Widerstand von 50 Ω verschoben wurde

(Abbildung 4.7). Mathematisch wird bei dieser einfachen Operation von jedem komplexen Datenpunkt

der Realteil subtrahiert.

Wenn aus einem Spektrum Modelle wie zum Beispiel (R)(CPE) mit bestimmten Modellparametern sub-

trahiert werden sollen, ist die Operation komplizierter. Die Analysesoftware RelaxIS bietet jedoch die
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Möglichkeit, die Subtraktion von Modellen automatisch durchzuführen. In dieser Arbeit wurde diese

Funktion genutzt, indem zunächst das gesamte Spektrum an ein Modell angepasst wurde, wie das Mo-

dell R-(R)(CPE)-TLM in Abbildung 4.6. Nach dem Anpassen des Modells an die Messdaten liegen die

Modellparameter vor, die dann über die RelaxIS-Funktion subtrahiert werden können. Abbildung 4.7

zeigt ein Beispiel, bei dem die Modellbestandteile R und R-(R)(CPE) subtrahiert wurden. Das Spektrum

im Bode-Diagramm in Abbildung 4.7(b) zeigt den typischen Verlauf eines Transmission-Line Model erst

nachdem die Modellbestandteile R-(R)(CPE) subtrahiert wurden.
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Abbildung 4.7.: Impedanzspektren basierend auf den Datenpunkten aus Abbildung 4.6 die um die Mo-
delle R und R-(R)(P) subtrahiert wurden.

In realen Impedanzspektren folgen die Messpunkte nicht exakt den auf elektrischen Ersatzschaltbildern

basierenden Modellen. Wird beispielsweise bei der Untersuchung eines TLM der reine Widerstand Rpure

nicht genau bestimmt und das Spektrum um diesen Wert verschoben, kann es zu Fehlinterpretationen

kommen. Kleine Abweichungen im Wert von Rpure können den Phasenwinkel stark beeinflussen [60].

Zur Veranschaulichung dieses Verhaltens wurde eine kleine Simulation in Abbildung 4.8 durchgeführt.

Es wurde ein äquivalentes Schaltbild 2. Modell (R-TLM) simuliert, bei dem Rpure von 0 bis 10 Ω va-

riiert wurde. Wenn Rpure = 0Ω, nimmt der Phasenwinkel bei hohen Frequenzen −45◦ an (wie nach

Gleichung 2.54). Bereits eine Erhöhung auf Rpure = 1Ω führt zu einer deutlichen Abweichung des Pha-

senwinkel (ϕ)s, siehe Abbildung 4.8(b). Steigt Rpure weiter, nimmt nicht nur der Phasenwinkel bei hoher

Frequenz zu, sondern auch die Schulter, die den Übergang von Diffusions- und Polarisationsverhalten

kennzeichnet, wird stark beeinflusst.
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Abbildung 4.8.: TLM Simulation mit variierendem Rpure. Simulationsparameter: Rion = 100Ω, Q = 6 ·
10−6 Fsα−1, α = 1

Berechnung der Tortuosität τel basierend auf Rion Aus Gleichung 2.17 kann mit κeff = dS/AR (mit

der Elektrodendicke dS, Elektrodenfläche A und dem ionischen Widerstand Rion) der folgende Zusam-

menhang abgeleitet werden

τel =
εAκRion

dS
. (2.18)

Da es sich bei den Messungen in dieser Arbeit ausschließlich um symmetrische Zellen handelt, muss

durch die doppelte Elektrodendicke geteilt werden

τel =
εAκR
2dS

. (4.17)

4.4.3 Simulationen von Impedanzspektren

Zur Simulation von Impedanzspektren wurde die Funktion Circuit Simulator in der Software RelaxIS 3

verwendet. Die Vorgehensweise besteht darin, ein geeignetes Modell auszuwählen und die Simulation

durch gezielte Anpassung der Modellparameter durchzuführen. Es ist such möglich bestimmte Para-

meter in einem bestimmten Bereich zu variieren und die Auswirkungen auf das Impedanzspektrum zu

untersuchen. Diese Simulationen sind schnell und einfach durchzuführen, Beispiele finden sich in den

Abbildungen 4.6 und 4.8.

Die Simulationen der Impedanzspektren, die mithilfe von Matlab durchgeführt wurden, beruhen auf den

in dieser Arbeit hergeleiteten Gleichungen. Im Anhang D sind die verwendeten MatLab-Skripte wieder-
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gegeben. Insbesondere wurde MatLab verwendet, um das TLM genauer zu untersuchen. Im Ergebnisteil

werden die dazu verwendeten Gleichungen angegeben.
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5 Methodenbewertung

In diesem Kapitel werden verschiedene Einflüsse auf die Messung und die erhaltenen Parameter betrach-

tet. Zunächst wurde die Stabilität der Impedanzspektren untersucht, indem Messungen im zeitlichen Ab-

stand nach dem Bau der Knopfzellen durchgeführt wurden. Beim Zellbau wurde Elektrolyt in die Zelle

eingebracht, der mit der Zeit in die poröse Struktur der Elektrode eindringt. Erst nach einer bestimmten

Zeit nach dem Zellbau ist das Innere der Poren mit Elektrolyt benetzt und ab diesem Zeitpunkt sind die

Impedanzen stabil.[153, 154, 155, 156, 157] Des Weiteren wird in diesem Kapitel untersucht wie sich

eine Änderung der Elektrolytleitfähigkeit und der Temperatur auswirken.

77



5. Methodenbewertung

5.1 Zeitliche Stabilität

Die zeitliche Abhängigkeit wurde an Elektroden mit dem Aktivmaterial Na3V2(PO4)3/C mit dem Parti-

keldurchmesser 10 µm untersucht. Als Elektrolyt wurde das dissoziierte Salz Tetrabutylammoniumper-

chlorat (TBAClO4) in einer 10 mM Lösung in Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbonat (DMC) in

einem auf das Volumen bezogene Verhältnis 1 : 1 verwendet. Zur Untersuchung der zeitlichen Abhän-

gigkeit auf die Zellimpedanzen wurde im Abstand von 5 Stunden ein Impedanzspektrum gemessen. Die

größte Änderung über die Zeit ist zwischen den ersten beiden gemessenen Spektren zu sehen (Abbildung

5.1).
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Abbildung 5.1.: Zeitabhängigkeit auf das Impedanzspektrum im Nyquist-Diagramm.

Zur quantitativen Untersuchung der zeitlichen Änderung wurden die Impedanzspektren in Abbildung

5.1 mit einem Widerstand für den reinen ohmschen Anteil Rpure, einem Widerstand parallel zu einem

CPE für den Halbkreis, der die Kontaktimpedanz repräsentiert und einem TLM für die Porenstruktur an-

gepasst. Dieses Ersatzschaltbild entspricht dem 3. Modell. Die Parameter RKontakt und Rion des Modells

sind in Abbildung 5.2 als Funktion der Zeit dargestellt. Der RKontakt steigt mit der Zeit an, wobei der Rion

in den ersten 5 h stark abnimmt. Die Absenkung des Rion kann mit einer zeitlich verzögerten Füllung der

Poren mit Elektrolyt erklärt werden, Abbildung 5.2(b). Im Anhang C ist das zeitliche Benetzungsver-

halten von Knopfzellen dem der EL-Ref-Zellen gegenübergestellt. Die Knopfzellen zeigten eine kürzere

Benetzungszeit und stabilere Impedanzspektren als EL-Ref-Zellen.
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Abbildung 5.2.: Zeitabhängigkeit von RKontakt und Rion von Elektroden mit NVP Partikeln.

5.2 Konzentrationsabhängigkeit

Die Leitfähigkeit des Elektrolyten sollte keine Auswirkung auf die Porenstruktur der Elektrode haben.

Zur Validierung von Messaufbau und Methode in Bezug auf die Porenstruktur bzw. Transporteigenschaf-

ten der Porenstruktur wurden die Einflüsse der Konzentration und Temperatur geprüft. Dazu wurde die

Leitsalzkonzentration (x) im Elektrolyten von 10 auf 20 mM TBAClO4 variiert. Eine Erhöhung von x

führt zu einer Erhöhung der Leitfähigkeit (κ), siehe Abbildung 5.3(a). Eine Erhöhung der Leitfähigkeit

sollte zu einer Verminderung des Widerstands R führen. In Abbildung 5.3(b,c) ist das für Elektroden

mit unterschiedlichen NCM111 Partikeln gezeigt. Der rein ohmsche Widerstand Rpure und ionische Wi-

derstand Rion sinken mit steigendem x, wohingegen der Kontaktwiderstand zwischen Stromableiter und

Elektrodenschicht RKontakt unabhängig von der Leitsalzkonzentration zu sein scheint. Eine starke Ab-

hängigkeit der Konzentration deutet darauf hin, dass der betrachtete Widerstand maßgeblich von der

Leitfähigkeit des Elektrolyten beeinflusst ist, wie das bei Rpure und Rion der Fall ist. RKontakt hingegen

scheint nicht von der ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten beeinflusst zu sein, was darauf hindeutet,

dass hier ein eher elektrisches Verhalten vorliegt. Mehr Details zur Bestimmung von RKontakt finden sich

im Kapitel 11.
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Es kann davon ausgegangen werden, dass die Widerstände Rpure und Rion maßgeblich von der ionischen

Leitfähigkeit im Elektrolyt beeinflusst werden. Das ist in Übereinstimmung mit der Betrachtung von

Rpure als Summe aller rein ohmschen Widerständen, wie Kabelwiderstand und Elektrolytwiderstand in

der Zelle. Der Kabelwiderstand kann in diesem Messaufbau vernachlässigt werden und bleibt für alle

Messungen gleich. Den größten Anteil auf Rpure hat die ionische Leitfähigkeit im Elektrolyten. Aus die-

sem Grund wurde in Abbildung 5.3(d,e) die MacMullin Nummer (NM) mittels der Gleichungen 2.17

und 2.18 berechnet, wobei in dem Fall für Rpure die Dicke dS gleich der 2-fachen Separatordicke ist

(2 ·200µm). Die reale Dicke in der fertigen Zelle kann davon abweichen, was den absoluten Wert ändert,

nicht aber das Verhältnis beider NM bei unterschiedlicher Leitsalzkonzentration. Da sämtliche geometri-

schen Parameter für die Elektroden in Gleichung 2.18 identisch sind und nur die ionische Leitfähigkeit

des Elektrolyten und der gemessene Widerstand sich entsprechend ändert, bestimmt das Produkt von

κ ·Rpure über die Änderung bei unterschiedlichen Leitsalzkonzentrationen. Es ist zu sehen, dass Rpure bei

den beiden untersuchten Elektroden und Leitsalzkonzentrationen sich nicht ändert. Deshalb ist hier von

einem bestimmenden Einfluss von der ionischen Leitfähigkeit auf den Rpure auszugehen.

Die gleiche Untersuchung wurde mit Rion durchgeführt, wobei in diesem Fall die Schichtdicke die Sum-

me beider verwendeter Elektrodendicken ist. In Abbildung 5.3(d) ändert sich NM nicht bei Veränderung

der ionischen Leitfähigkeit. Bei porösen NCM111 Partikeln in Abbildung 5.3(e) ist eine geringe Erhö-

hung des Rion mit zunehmender Leitsalzkonzentration zu erkennen. In Werten ausgedrückt, ist NM für

10 mM gleich 7,3± 0,3 und für 20 mM gleich 7,85± 0,12, was einer Erhöhung von 6,8 % entspricht.

Das könnte darauf hindeuten, dass ein weiterer Effekt als der ionischen Leitfähigkeit diesen Wert be-

einflusst. Abschließend kann angenommen werden, dass die Änderung der ionischen Leitfähigkeit des

Elektrolyten sich wie erwartet verhält und somit der Messaufbau aus diesem Aspekt heraus legitimiert

ist.
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Abbildung 5.3.: Konzentration x des Leitsalzes TBAClO4 im Elektrolyten. Die Porosität ist für kompak-
tes NCM111 0,47 und für poröses NCM111 0,38.

5.3 Temperaturabhängigkeit

Die zweite Methode, die Leitfähigkeit des Elektrolyten zu variieren, beruht auf einer Temperaturände-

rung.[149] In der nachfolgenden Untersuchung wurden trocken hergestellte Elektroden mit NCM622 als

Aktivmaterial in symmetrischen Zellen verbaut mit dem Elektrolyt 10 mM TBAClO4 in EC:DMC. Die

Temperatur wurde von 10 bis 40 ◦C variiert. Die zugehörigen Impedanzspektren sind in der Abbildung

5.4 gezeigt. In der qualitativen Analyse des Nyquist-Diagramms kann eine reziproke Temperaturabhän-

gigkeit von Rpure durch eine Verschiebung auf der Real-Achse gezeigt werden. Der Rion nimmt ebenfalls
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5. Methodenbewertung

mit zunehmender Temperatur ab. Zudem ist bei geringen Frequenzen erkennbar, dass der −Z′′ Wert mit

zunehmender Temperatur sinkt.
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Abbildung 5.4.: Temperaturabhängigkeit im Nyquist-Diagramm.

Im ersten Schritt wurde die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten κ bei den unterschiedlichen Tempera-

turen T bestimmt, Abbildung 5.5(a). Für die quantitative Auswertung wurden die Impedanzspektren mit

dem äquivalenten Schaltkreismodell (3. Modell siehe Abschnitt 4.4) angepasst, Abbildung 5.5(b-d). Die

Widerstände Rpure und Rion sind von T bzw. von κ abhängig, wohingegen RKontakt nahezu konstant über

die Temperatur bleibt. Die Doppelschichtkapazität Cdl im TLM in Abbildung 5.5(d) ist ausgehend von

der Quasi-Kapazität des CPE (Q) und dem Exponent des CPE (α) mit der Brug Gleichung 2.34 berech-

net. Die TLM-Cdl steigt mit Zunahme der Temperatur an. Zur Auswertung der Widerstände Rpure und Rion

wurde das gleiche Vorgehen wie bei der Leitsalzkonzentration-Abhängigkeit verwendet. Die MacMul-

lin Nummer (NM) wurde nach Gleichung 2.17 berechnet, wobei als Schichtdicke (dS) für Rpure wieder

2 ·200µm (Separatordicke) und für Rion 2 ·90µm (Elektrodendicke) gilt. In Abbildung 5.6 ist die NM über

der Temperatur aufgetragen. Sie zeigt für die beiden Widerstände Rpure und Rion keine Abhängigkeit oder

gar Änderung. Der Vorteil der Temperaturänderung gegenüber der Leitsalzkonzentration-Änderung ist,

dass Messungen an exakt den selben Elektroden, Zellen und Bedingungen (außer T ) gemacht werden

können. Fehler die ggf. durch die Präparation der Zellen oder Abweichungen der Schichteigenschaften

auftreten können können somit eliminiert werden.
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Abbildung 5.5.: Temperaturabhängigkeit der Widerstände und der Kapazität.
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Abbildung 5.6.: Temperaturabhängigkeit von NM.

5.4 Zusammenfassung und Diskussion

In diesem Abschnitt wurden unterschiedliche Einflüsse auf die Impedanzmessungen und davon abgelei-

tete Größen untersucht.

Die Leitsalz-Konzentrationsabhängigkeit der ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten zeigt, dass der Pa-

rameter MacMullin Nummer (NM), der für die Transporteigenschaft der Porenstruktur steht, für Wider-

stände konstant bleibt. Diese Bedingung muss erfüllt sein, da die Leitfähigkeit des Elektrolyten keinen

Einfluss auf die Porenstruktur hat. Diese Untersuchung wurde an Elektroden mit NCM Aktivmaterial

durchgeführt, bei der die Morphologie der Partikel stark variiert, was auf die Transporteigenschaften

einen großen Einfluss zeigt und in Kapitel 9.3 ausführlich beschrieben wird. Selbst bei diesen unter-

schiedlichen Elektrodeneigenschaften gilt die Unabhängigkeit von der Elektrolytleitfähigkeit.

Im letzten Abschnitt wird ebenfalls die Elektrolytleitfähigkeit variiert, allerdings nicht über die Leitsalz-

konzentration, sondern über die Temperatur während der Messung. Hierbei konnte die Unabhängigkeit

der gemessenen Transporteigenschaft von der Elektrolytleitfähigkeit bestätigt werden. Das besondere an

diesen Untersuchungen ist nicht nur die Verifizierung des Messaufbaus und der gewählten Methode, son-

dern auch die Untersuchung der einzelnen Modellparameter. Die Widerstände Rpure und Rion sind stark

abhängig von der Leitfähigkeit des Elektrolyten. Das entspricht genau der Betrachtung dieser Widerstän-

de. Im Falle von Rpure handelt es sich um die Summe aller rein ohmschen Widerstände des Messaufbaus

und der Zelle. Der ionische Widerstand ist dabei der mit weitem Abstand größte Summand, insbeson-

dere, weil es sich bei dem hier verwendetet Elektrolyten um einen stark verdünnten handelt (10 bzw. 20

mM). Im Vergleich dazu liegen die Konzentrationen gängiger Elektrolyte für reale Anwendungen bei 1

M. In der Literatur liegt der Rpure in Batterien mit gängigem Elektrolyt 1 unter 5 Ω.[141, 45] Die Abhän-

gigkeit des Rpure von der Leitsalzkonzentration bzw. der Leitfähigkeit wurde für den hier verwendeten

Elektrolyten bereits bei Landesfeind et al. [118] gezeigt.

1für LIB: 1 M LiPF6 in EC:EMC (3:7 nach Gewicht) und für SIB: NaClO4 in EC:DMC:EMC (1:1:1 nach Volumen + 1 %
FEC)
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Bei der Betrachtung des Rion fällt dieselbe Abhängigkeit der ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten auf.

Theoretisch betrachtet handelt es sich bei dem ionischer Widerstand ausschließlich um den ionischen

Widerstand in der Porenstruktur, wenn der elektrischer Widerstand (Rel) vernachlässigt werden kann. In

einer generellen Betrachtung des Transmission-Line Model muss der Rel somit berücksichtigt werden

bzw. das Impedanzspektrum beeinflussen.2 Um den Einfluss von Rel zu untersuchen, muss die Gerade

im mittleren Frequenzbereich erst einmal als einen Widerstand bzw. eine Impedanz betrachtet werden.

Dieser Widerstand R wird aus elektrischen und ionischen Anteilen zusammengesetzt. Um die Auswir-

kungen beider Anteile auf R zu untersuchen, muss der Anteil von Rel oder Rion an R variiert werden.

Der ionischen Widerstand kann z.B. über die Leitsalzkonzentration oder Temperatur verändert werden.

In Abbildungen 5.3(d,e) und 5.6 ist kein Einfluss eines elektrischen Anteils sichtbar. Die abgewandelte

Größe NM verhält sich, wie von der Theorie vorgegeben.

Anders als die Widerstände Rpure und Rion zeigt der RKontakt (Durchmesser des Halbkreises im Nyquist-

Diagramm) keine Abhängigkeit von der ionischen Leitfähigkeit. Das bedeutet, dass es sich hier um einen

elektrischen Widerstand handeln muss, was im folgenden Kapitel ausführlich beschrieben wird.

2Es handelt sich hierbei um die Gleichung 2.39, in der der Rel berücksichtigt wird, im Vergleich zu Gleichung 2.51, in der der
Rel vernachlässigt wird.
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6 Einleitung

Die Untersuchung der Porenstruktur der Elektrode basierte auf zwei Herangehensweisen: elektrochemi-

sche Impedanzspektroskopie an Elektroden in symmetrischer Anordnung unter sogenannten blockieren-

den Bedingungen und Simulation von Impedanzspektren mittels theoretischer Gleichungen. Die Parame-

ter der Ersatzschaltbilder wurden durch Anpassung an die gemessenen Spektren ermittelt und analysiert.

Die zweite Herangehensweise bestand darin, Impedanzspektren durch die Simulation mit theoretischen

Gleichungen zu erzeugen.

Dazu lieferte insbesondere die Hg-Porosimetrie der Elektrode wichtige Informationen, wie den Porenra-

dius und die Porosität, die als Eingangsparameter für die Simulationen dienten. Die Simulationen der Im-

pedanzspektren basierten auf den charakteristischen Größen der Elektrode, die aus der Hg-Porosimetrie

gewonnen wurden, und nicht direkt auf den Impedanzmessungen.

Als wichtigstes Modell, das zur Beschreibung der Porenimpedanz verwendet wurde, ist das Transmission-

Line Model zu nennen, welches in dieser Arbeit erweitert wurde.
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7 Partikelcharakterisierung

7.1 Hard Carbon (HC)

Kommerzielle Hard Carbon-Pulver mit vier unterschiedlichen Partikelgrößen standen zur Verfügung. Ein

Eindruck der Partikelform und -größe wird von den REM-Aufnahmen in Abbildung 7.1 vermittelt. Die

Partikel haben einen D50-Durchmesser von 3,7 µm, 5 µm, 9,4 µm und 13 µm und werden im Folgenden

entsprechend ihres Durchmessers benannt (HC3, HC5, HC9 und HC13).

Die Partikel HC3, HC5 und HC9 ähneln sich in Form und Morphologie. Da sie vom gleichen Herstel-

ler sind, ist davon auszugehen, dass es sich bei den unterschiedlichen Partikelgrößen um verschiedene

Fraktionen eines Pulvers oder durch einen Mahlprozess eingestellte Partikel handelt. Die Partikel HC3,

HC5 und HC9 sind eher kantig gebrochen mit glatten Anteilen. Das HC13 ist hingegen eher sphärisch

mit einer rauen, teils glatten Oberfläche. Wie in Tabelle 7.1 gezeigt, nimmt die spezifische Oberfläche

Sm mit steigendem Partikeldurchmesser ab.[146]
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(a) HC3 (b) HC5

(c) HC9 (d) HC13

Abbildung 7.1.: REM-Aufnahmen der untersuchten Hard Carbon-Partikel mit dem D50-Durchmesser
von 3,7 µm, 5 µm, 9,4 µm und 13 µm. (a-c) ist ein Nachdruck mit geringfügiger Mo-
difikation aus J. Klemens, L. Schneider, D. Burger, N. Zimmerer, M. Müller, W. Bauer,
H. Ehrenberg, P. Scharfer, und W. Schabel. (2023), Process and Drying Behavior To-
ward Higher Drying Rates of Hard Carbon Anodes for Sodium-Ion Batteries with Diffe-
rent Particle Sizes: An Experimental Study in Comparison to Graphite for Lithium-Ion-
Batteries. Energy Technol. 2300338. [146] mit CC-BY Lizenz.

Tabelle 7.1.: Partikeleigenschaften von Hard Carbon. HC3, HC5 und HC9 Daten bereits publiziert in
Klemens et al. (2023) [146].

Eigenschaft Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

Morphologie - kantig kantig kantig eher
sphärisch

dP µm 3,7 5 9,4 13,1

Sm m2 g−1 9,83 4,99 3,46 1,18
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7.2 Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (NCM111)

Ausgehend von kompakten NCM111-Partikeln wurden durch Mahlen, Sprühtrocken und Kalzinieren

poröse Partikel hergestellt. Die Prozessierung ist bei Wagner et al.[12] und Müller et al.[13] detailliert

beschrieben. Die resultierenden Partikel sind in der Abbildung 7.2 gezeigt. Ein Übersichtsbild von meh-

reren Partikeln ist in der Abbildung 7.2(a) für kompakte und (b) für poröse Partikel zu sehen. Eine

Vergrößerung der Oberfläche der Sekundärpartikel ist in der Abbildung 7.2(c,d) gezeigt. Die Primärpar-

tikelgröße ist definiert als die mittlere Größe einzelner Kristallite innerhalb der Partikel, während die

Sekundärpartikelgröße die Gesamtgröße der Partikel darstellt.

(a) kompakte Partikel (b) poröse Partikel

(c) Oberfläche kompakter Partikel (d) Oberfläche poröser Partikel

Abbildung 7.2.: REM-Aufnahmen von kompakten und porösen Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln. Nach-
druck aus M. Müller, L. Schneider, N. Bohn, J.R. Binder, und W. Bauer, ACS Appl.
Energy Mater. 4, 1993–2003, (2021). https://doi.org/10.1021/acsaem.0c03187 mit einer
CC-BY 4.0 Lizenz. [13]

In der Tabelle 7.2 sind die Partikeleigenschaften für die kompakten und die porösen Partikel gezeigt.

Die primäre Partikelgröße dP,primär ist bei den porösen durch das Mahlen und Zerkleinern geringer als

bei den kompakten. Die sekundäre Partikelgröße dP,sekundär ist bei den porösen etwas höher als die der

kompakten.
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Tabelle 7.2.: Partikeleigenschaften von kompakten und porösen Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln. Daten
bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59].

Eigenschaft Einheit kompakt porös

dP,primär µm 0,77 0,434

dP,sekundär µm 7,3 10,0

Sm m2 g−1 0,4 2,9

7.3 Na3V2(PO4)3/C (NVP)

In Kapitel 3.1.4 und im technischen Anhang A ist die Materialsynthese und Pulverherstellung von NVP

beschrieben. Bei den NVP-Partikeln handelt es sich um ein Komposit von Natriumvanadiumphosphat

und Kohlenstoff. Querschnitte der NVP-Partikel sind in der Abbildung 7.3 zu sehen. Die höhere Vergrö-

ßerung zeigt eine hellgraue Phase, die dem NVP und eine dunkelgraue, die dem Kohlenstoff zugeordnet

werden kann. Dazwischen sind sehr kleine schwarze Bereiche zu erkennen, welche die intragranuläre

Porosität der Partikel darstellen.

(a) Vergrößerung 10k x (b) Vergrößerung 20k x

Abbildung 7.3.: REM Aufnahmen von Na3V2(PO4)3/C Partikeln im Querschnitt.

Die NVP-Partikel wurden mit unterschiedlichen Partikelgrößen hergestellt. In Tabelle 7.3 sind die jewei-

ligen Partikeleigenschaften aufgelistet. Die Bezeichnung NVP10, NVP20 und NVP30 bezieht sich auf

den Median (D50) der Partikelgrößenverteilung (Abbildung 7.4). Die spezifische Oberfläche ist im Be-

reich von 80 bis 100 m2 g−1. NVP20 und NVP30 wurden in einer Charge hergestellt und die unterschied-

liche Partikelgrößen sind auf die Turm- bzw. Zyklon-Fraktion des Sprühtrockeners zurückzuführen. Aus

diesem Grund ähneln sich die Eigenschaften von NVP20 und NVP30 und die Eigenschaften von NVP10

weichen etwas davon ab.
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Tabelle 7.3.: Partikeleigenschaften von Na3V2(PO4)3/C.

Eigenschaft Einheit NVP10 NVP20 NVP30

D10 µm 6,7 14,2 20,9

D50 µm 10,3 21,4 29,8

D90 µm 15 32,6 41,2

Sm m2 g−1 82,3 100 99,5

Dichte gcm−3 2,95 2,91 2,93

ε intra 0,332 0,382 0,395
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Abbildung 7.4.: Partikelgrößenverteilung von NVP-Pulvern mit verschiedenen Partikelgrößen. Die D50
Partikelgrößen sind rund 10, 20 und 30 µm.

Ein optischer Eindruck für die unterschiedlichen Partikelgrößen ist in Abbildung 7.5 gegeben. Es sind

sphärische Partikel mit einer hierarchischen Nanostrukturierung erkennbar. Bei höherer Vergrößerung

werden einzelne NVP-Primärpartikel sichtbar (Abbildung 7.6). Zwischen den Primärpartikeln sind Koh-

lenstoff und Poren zu erkennen. Die Porenöffnungen von NVP sind im Vergleich zu NCM111-Partikeln

in Abbildung 7.2(d) sehr klein, was auch von der Hg-Porosimetrie Messung bestätigt wird. Der Poren-

radius ist bei NCM111 100 nm und bei NVP 7 bis 10 nm, also um eine Größenordnung geringer. Das

äußert sich auch bei der spezifischen Oberfläche, die für poröse NCM111-Partikel bei 2,9 m2 g−1 und für

NVP-Partikel im Bereich von 80 bis 100 m2 g−1 liegt.
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7. Partikelcharakterisierung

(a) NVP10

(b) NVP20 (c) NVP30

Abbildung 7.5.: REM-Aufnahmen von Na3V2(PO4)3/C-Partikeln mit verschiedenen Partikelgrößen.

(a) Sekundärartikel (b) Sekundärartikel Oberfläche bei hoher Vergrößerung

Abbildung 7.6.: Detail-Aufnahmen von der Oberfläche der Na3V2(PO4)3/C-Partikel von NVP10.
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8 Porenstruktur von Elektroden

8.1 Monomodale Porengrößenverteilung - Hard Carbon

Kompakte Partikel führen zu einer monomodalen Porengrößenverteilung, wohingegen poröse Partikel zu

einer bimodalen Porengrößenverteilung führen. Die Porengrößenverteilungen der HC-Elektroden sind in

Abbildung 8.1 dargestellt. Die relative Porosität ist als Funktion des Porendurchmessers (= 2rPore) aufge-

tragen. Mit sinkendem Partikeldurchmesser dP verschiebt sich der Porenradius rPore zu geringeren Werten

(Tabelle 8.1). Für den spezifischen Porenradius wurde der Radius beim Maximalwert der Porenverteilung

verwendet.

In Abbildung 8.2 sind Querschnitte von Hard Carbon-Elektroden mit unterschiedlichen Partikelgrößen

dargestellt. In (a) ist der Querschnitt bei einem Partikeldurchmesser von 3 µm gezeigt. Zu sehen ist eine

dicht gepackte Schicht mit regellos aber homogen verteilten Partikeln. Die Abbildung 8.2(b,c) zeigt

eine Elektrode mit der Partikelgröße von 5 µm und 9 µm. Der Zwischenraum zwischen den Partikeln

ist deutlich größer. Die Partikel zeigen eine spratzige, kantige Partikelmorphologie.[146] In Abbildung

8.2(c) haben die Partikel einen Durchmesser von 13 µm und sind teilweise sphärisch. Zwischen den

Partikeln sind große Zwischenräume sichtbar.
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Abbildung 8.1.: Porengrößenverteilung der Elektroden mit Hard Carbon-Partikeln mit unterschiedlichen
Partikeldurchmessern. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie. Porengrößenverteilung von
HC3, HC5 und HC9 wurde bereits bei Klemens et al. (2023) [146] publiziert.
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8. Porenstruktur von Elektroden

(a) HC3 (b) HC5

(c) HC9 (d) HC13

Abbildung 8.2.: REM-Aufnahmen von Elektrodenquerschnitten mit Hard Carbon-Partikeln unterschied-
licher Partikelgröße. Teilbilder (a-c) modifiziert aus J. Klemens, L. Schneider, D. Burger,
N. Zimmerer, M. Müller, W. Bauer, H. Ehrenberg, P. Scharfer, und W. Schabel. (2023),
Process and Drying Behavior Toward Higher Drying Rates of Hard Carbon Anodes for
Sodium-Ion Batteries with Different Particle Sizes: An Experimental Study in Compari-
son to Graphite for Lithium-Ion-Batteries. Energy Technol. 2300338. [146] mit CC-BY
Lizenz.

Tabelle 8.1.: Porenradius rPore und Porosität der Hard Carbon-Elektroden. Gemessen mittels Hg-
Porosimetrie.

Eigenschaft Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

rPore nm 280 534 1000 2500

ε - 0,422 0,46645 0,366 0,422
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8.2 Monomodale Porengrößenverteilung - Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

8.2 Monomodale Porengrößenverteilung - Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

REM-Aufnahmen von Elektroden mit kompakten NCM111-Partikeln sind in Abbildung 8.3 zu sehen.

Hierbei sind 3 Phasen erkennbar. Zum einen das hellgraue Aktivmaterial, die dunkelgraue CBD und die

Poren.

Abbildung 8.3.: REM-Aufnahmen von Elektrodenquerschnitten mit kompakten Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-
Partikeln. Die Porosität dieser schwach verdichteten Elektrode beträgt 0,4.

Die Porengrößenverteilung von Elektroden aus NCM111-Partikeln ist in Abbildung 8.4 dargestellt. In

einem Bereich des Porendurchmessers von 1 ·103 nm bis 2 ·103 nm befindet sich das Maximum der Ver-

teilung. Es ist wie bei den Hard Carbon-Elektroden auf große Poren zwischen Aktivmaterialpartikeln

zurückzuführen. Eine Verdichtung der NCM111-Elektrode führt zu einer Verringerung des Porendurch-

messers in diesem Bereich (Abbildung 8.4). Die NCM111-Elektrode zeigt gegenüber dem HC zusätzli-

che Porosität im Bereich von 1 ·102 nm bis 1 ·103 nm, welche den Poren in der Carbon-Binder-Domain

zugeordnet wird.[13]
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8. Porenstruktur von Elektroden
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Abbildung 8.4.: Porengrößenverteilung der Elektroden mit kompakten Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln bei
unterschiedlicher Verdichtung. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie. Daten wurden be-
reits von Müller et al. (2021) [13] publiziert.
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8.3 Bimodale Porengrößenverteilung - Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

8.3 Bimodale Porengrößenverteilung - Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

Für Elektroden mit porösen NCM111-Partikeln werden wesentlich höhere Porositäten von 0,65 gemes-

sen. Für die nicht verdichtete Elektrode mit porösen Partikeln wird eine deutliche bimodale Porenvertei-

lung beobachtet (Abbildung 8.5). Das erste Maximum bei hoher Porengröße hat einen Porendurchmesser

von etwa 2 ·103 nm, ähnlich wie bei den kompakten Partikeln (Tabelle 8.2). Bereits mäßiges Verdichten

reduziert die Größe dieser Poren sehr effektiv und verschiebt die Verteilung zu kleineren Durchmessern.

Wird auf eine Porosität von ca. 0,41 verdichtet, werden diese intergranularen Poren praktisch eliminiert.

Die zweite Porenfraktion existiert bei ca. 200 nm und kann der intragranularen Porosität der Sekundär-

partikel zugeschrieben werden. Eine Verdichtung der Elektrode verändert diese Lage des Maximums

praktisch nicht. Bei hoher Verdichtung (ε = 0,41) ist zusätzliches Porenvolumen unterhalb von 100 µm

messbar.[13]
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Abbildung 8.5.: Porengrößenverteilung der Elektroden mit porösen Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln bei
unterschiedlicher Verdichtung. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie. Daten wurden be-
reits von Müller et al. (2021) [13] publiziert.

In Abbildung 8.6 ist der Querschnitt einer Elektrode zu sehen bei der die NCM111-Partikel selbst eine

offene Porosität besitzen. Bei dieser Elektrode mit porösen Partikeln sind die Aktivmaterialpartikel zu

sehen und dazwischen die CBD. Hierbei handelt es sich um bereits stark verdichtete Elektroden, deshalb

ist die intergranulare Porosität kaum zu erkennen. Diese Schicht beinhaltet dennoch eine Porosität von

0,4. Das bedeutet die Poren sind in den NCM111-Partikeln und im CBD zu finden.
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8. Porenstruktur von Elektroden

(a) Querschnitt der gesamten Elektrode

(b) Vergrößerung eines porösen Partikels

Abbildung 8.6.: REM-Aufnahmen von Elektrodenquerschnitten mit porösem Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2. Die
Porosität beträgt 0,4.

Tabelle 8.2.: Schichteigenschaften von nicht verdichteten Elektroden mit kompakten und porösen
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie.

Eigenschaft Einheit kompakt porös

εges - 0,53 0,65

ε intra - - 0,476

rPore,intra nm - 8,5 ·102

rPore,inter nm 0,8 ·103 1,15 ·103
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8.4 Bimodale Porengrößenverteilung - Na3V2(PO4)3/C

8.4 Bimodale Porengrößenverteilung - Na3V2(PO4)3/C

Die Abbildung 8.7 zeigt Elektrodenquerschnitte mit porösen NVP-Partikeln bei verschiedenen Schicht-

porositäten. Die nicht verdichtete Elektrode bei ε = 0,63 zeigt in (a) einen großen Anteil einer inter-

granularen Porosität zwischen NVP-Partikeln und CBD-Agglomeraten. Je geringer die Porosität durch

Verdichten wird, desto kleiner der Anteil der intergranularen Porosität, bis bei ε = 0,399 keine inter-

granularen Poren mehr erkennbar sind (Abbildung 8.7(d)). In Untersuchungen mit porösem NCM111

und NCM622 konnte gezeigt werden, dass die intragranulare Porosität ebenfalls Binder enthält.[13, 56,

58] Es ist anzunehmen, dass auch bei diesen NVP-Kathoden Binder in den intragranularen Poren ver-

bleibt und damit die Haftfestigkeit senkt. Des Weiteren sind eine Delamination der Elektrodenschicht

vom Stromableiter zu erkennen, sowie Risse innerhalb der Elektrode.

(a) ε = 0,63 (b) ε = 0,584

(c) ε = 0,503 (d) ε = 0,399

Abbildung 8.7.: REM-Aufnahmen von Elektrodenquerschnitten mit Na3V2(PO4)3/C-Partikeln mit einem
Partikeldurchmesser von 10 µm bei unterschiedlicher Porosität.

Die Elektroden mit NVP als Aktivmaterialpartikel zeigen ebenfalls eine bimodale Porenverteilung, ver-

gleichbar zu Elektroden mit porösen NCM111-Partikeln. Die Porengrößenverteilung der unterschiedlich
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8. Porenstruktur von Elektroden

verdichteten Schichten ist in Abbildung 8.8 gezeigt. Der erste Porenbereich weist Poren von 0,4 µm bis

4 µm auf und der zweite Porenbereich weist Poren von 10 nm bis 20 nm auf. Die Porenfraktion bei ho-

hem Porenradius kann der intergranularen Porosität und die bei kleinen Porenradien der intragranularen

Porosität zugeordnet werden. Zwischen diesen beiden Porenfraktionen existiert eine sehr breite Poren-

verteilung. Wahrscheinlich handelt es sich hierbei um die Carbon-Binder-Domain (CBD). Auch diese

wird durch das Verdichten zu geringeren Porenradien verschoben. Zum Beginn der Verdichtung von ei-

ner Porosität bei 0,63 auf 0,584 verringert sich praktisch nur die intergranulare Porengröße. Bei hoher

Verdichtung ausgehend von einer Porosität von 0,503 auf 0,399 verringert sich zudem die Porengröße

des CBD.
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Abbildung 8.8.: Porengrößenverteilung der Elektroden mit Na3V2(PO4)3/C-Partikeln mit einem Parti-
keldurchmesser von 10 µm bei unterschiedlicher Verdichtung. Gemessen mittels Hg-
Porosimetrie.

Über eine Änderung des Sekundärpartikeldurchmessers wurde der intergranulare Porendurchmesser be-

einflusst, wie bei HC-Elektroden bereits gezeigt. Die Abbildung 8.9 zeigt verdichtete Elektroden mit

einem Partikeldurchmesser von 10 µm in (a) und 30 µm in (b). Die Vergrößerung des Partikeldurchmes-

sers verändert die Elektrodenstruktur erheblich. Bei NVP10 ist eine hohe Anzahl an kleinen Poren zu

erkennen, wobei die Elektrode mit NVP30 wenige sehr große Poren zeigt (Abbildung 8.9).

104



8.4 Bimodale Porengrößenverteilung - Na3V2(PO4)3/C

(a) NVP10 ε = 0,387

(b) NVP30 ε = 0,412

Abbildung 8.9.: REM-Aufnahmen von Querschnitten von kalandrierten Elektroden mit Na3V2(PO4)3/C-
Partikeln mit unterschiedlichen Partikelgrößen.
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8. Porenstruktur von Elektroden

In der Porengrößenverteilung der nicht verdichteten Elektroden sind ebenfalls zwei Porenfraktionen

(intra- und intergranular) zu erkennen (Abbildung 8.10(a))1. Der intergranulare Porendurchmesser steigt

mit zunehmender Partikelgröße an. Bei der Verdichtung verschiebt sich die intergranulare Porengröße

und die intragranulare bleibt konstant (vgl. Abbildung 8.10(b)). Beim Verdichten einer Elektrode bleibt

die Anzahl der Poren nahezu konstant, wobei der Porendurchmesser und das Porenvolumen abnehmen.

Durch das Verdichten der Elektroden mit unterschiedlich großen NVP-Partikeln sinkt die intergranulare

Porosität erheblich (Abbildung 8.10(b)).
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Abbildung 8.10.: Porengrößenverteilung der Elektroden mit Na3V2(PO4)3/C-Partikel bei variierendem
Partikeldurchmesser. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie.

1Porengrößenverteilungen der reinen Pulver sind im technischen Anhang B.4 zu sehen und zeigen im Wesentlichen den in
Abbildung 8.10(a) dargestellten Trend.
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8.4 Bimodale Porengrößenverteilung - Na3V2(PO4)3/C

Die Porositäten für die kalandrierten Elektroden befinden sich nahe an der intragranularen Porosität der

NVP Partikel (0,332 bis 0,395 in Tabelle 7.3) . Deshalb ist davon auszugehen, dass die intergranulare

Porosität nahezu vollständig eliminiert ist (Tabelle 8.3).

Tabelle 8.3.: Schichteigenschaften von Na3V2(PO4)3/C-Elektroden. Gemessen mittels Hg-Porosimetrie.

Eigenschaft Einheit NVP10 NVP20 NVP30

Nicht verdichtet

εgesamt - 0,512 0,562 0,479

rPore,ma µm 1,5 3,5 5,5

rPore,mi nm 7 10 9

VPoren,Hg cm3 0,07203 0,0814 0,0832

Verdichtet

εgesamt - 0,387 0,426 0,412
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9 Impedanzbasierte Untersuchung der
Porenstruktur

9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

Eine Variation der Partikelgröße führt zu einer Änderung der Porengrößen in der Elektrode. An dieser

Stelle wird der Fragestellung nachgegangen, wie eine Änderung der Porengröße in Elektroden zu verän-

derten Transporteigenschaften in der Porenstruktur führt. Der Zusammenhang von ionischem Widerstand

Rion in der Pore, dem spezifischen ionischen Widerstand ρion und dem Porenradius rPore ist

Rion =
ρion

πrPore2 . (2.43)

Diese Gleichung beschreibt, dass bei konstantem spezifischen Widerstand ρion aber abnehmendem Po-

renradius rPore der ionische Widerstand Rion ansteigt (Kapitel 2.6.3.2).

9.1.1 Impedanzmessung

9.1.1.1 Porengrößenvariation über Partikelgröße

Die HC-Elektroden mit der Porengrößenverteilung aus Abbildung 8.1 wurden an symmetrischen Knopf-

zellen mittels der Impedanzspektroskopie untersucht. Die gemessenen Impedanzspektren sind im Nyquist-

Diagramm in Abbildung 9.1(a) dargestellt. Die Elektroden HC3, HC5 und HC9 besitzen eine vergleich-

bare Steigung im mittelfrequenten Bereich. Die Länge des mittleren Frequenzbereichs nimmt mit zu-

nehmender Partikelgröße zu. Der ionische Widerstand Rion reiht die Elektroden wie folgt ein: RionHC3 <

RionHC5 < RionHC9. Elektroden mit HC13 weichen allerdings von dieser Tendenz ab (Tabelle 9.1).

HC5 und HC9 zeigen bei sehr hohen Frequenzen die Andeutung eines Halbkreises (Abbildung 9.1(a)).

Das ist der Grund für den steilen Abfall des Phasenwinkels auf ϕ ≈−40◦ (Abbildung 9.1(c)).

109
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(d) Nyquist-Diagramm mit zusätzlich HC13

Abbildung 9.1.: Gemessene Impedanzspektren von Elektroden mit HC-Partikeln. Daten von HC3, HC5
und HC9 teilweise von Klemens et al. (2023) [146] publiziert.
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9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

Wird in Abbildung 9.1(d) der Endpunkt bei der niedrigsten Messfrequenz ( f = 1Hz) von HC3, HC5

und HC9 betrachtet, ist dieser ebenfalls abhängig von der Partikelgröße. Davon ausgehend, dass die

spezifische Doppelschichtkapazität für unterschiedliche Partikelgrößen konstant ist, sollte die gesamte

Kapazität mit der verfügbaren Partikeloberfläche ansteigen. Dies lässt sich an dem Parameter der Quasi-

Kapazität des CPE Q gut zeigen. Dieses Verhalten ist in der Tabelle 9.1 bei dem Parameter Q ersichtlich.

Um aus der Quasi-Kapazität des CPE eine reale Kapazität zu berechnen, wurde die Brugs-Formel (Glei-

chung 2.34) verwendet. C zeigt den gleichen Trend wie Q.

Tabelle 9.1.: Angepasste Parameter des TLM an Impedanzmessung von HC-Elektroden. Die Anpassung
basiert auf dem in Kapitel 4.4.2.2 beschriebenen Vorgehen.

Parameter Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

Rion Ωcm−1 133,4±1,1 189±3 307±28 230±10

Q mFsα−1 1,220±0,007 0,502±0,005 0,2712±0,0002 0,07515±0,00005

α - 0,895±0,004 0,888±0,008 0,893±0,005 0,822±0,003

C 1) F 10 ·10−4 3,7 ·10−4 1,9 ·10−4 0,33 ·10−5

1) berechnet mit Brugs-Formel (Gleichung 2.34)

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das TLM das Verhalten von HC3, HC5 und HC9 sehr gut

beschreibt. Es lässt sich qualitativ folgender Zusammenhang erkennen: Je geringer die Partikelgröße,

desto niedriger wird der ionische Widerstand. Elektroden mit den Partikeln HC13 zeigen ein generell

anderes Verhalten, als es vom einfachen TLM vorhergesagt wird. In vorhergegangenen Untersuchungen,

wie Viskositätsverhalten im Schlicker, Haftfestigkeit der Elektrode am Stromableiter, röntgendiffrakto-

metrischen Messungen (XRD) und elektrochemischen Untersuchungen, wich das Verhalten von HC13

im Vergleich zu HC3, HC5 und HC9 ab.[86, 158, 85] Ein Grund für das abweichende Verhalten in den

Impedanzmessungen mit HC13 kann die Oberflächenbeschaffenheit und -chemie der Partikel sein. Das

sorgt für zusätzliche Phänomene bei der Doppelschichtausbildung, welche das Impedanzspektrum beein-

flussen. Der genaue Mechanismus konnte nicht gefunden und somit auch nicht in ein Ersatzschaltkreis

übertragen werden. Im Folgenden wird deshalb HC13 nur am Rande diskutiert und für die quantitativen

Zusammenhänge nicht betrachtet.

Die Tortuosität der Elektroden mit unterschiedlichen Partikelgrößen wurde auf der Basis der Impedanz-

messung in Tabelle 9.1 und der Gleichung 2.17 berechnet. Es zeigt sich, dass je höher die Partikelgröße,

desto höher die gemessene Tortuosität (Abbildung 9.2). HC13 ist dabei eine Ausnahme. Die Tortuosi-

tätswerte sind in der Tabelle 9.2 gelistet.
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Abbildung 9.2.: Tortuosität als Funktion der HC-Partikelgröße. Die Schichtdicke dS liegt bei diesen
Schichten im Bereich von 90 bis 94,9 µm. Die Porosität, die zur Berechnung der Tor-
tuosität verwendet wird, ist die mittels Hg-Porosimetrie gemessene aus Tabelle 8.1.

In Tabelle 9.2 ist die Tortuosität der unterschiedlichen HC Partikelgrößen angegeben. Die hier gezeigte

Tortuosität basiert auf der mittels Hg-Porosimetrie gemessenen Porosität. Im technischen Anhang B.1

findet sich ein Vergleich der nach Kapitel 4.2.1 beschriebenen unterschiedlich bestimmten Porositäten

für diese Schichten. Es ergaben sich Abweichungen der Porositätswerte, je nach verwendeter Berech-

nungsmethode. Diese Abweichungen zeigten sich auch in der Tortuosität (Anhang Abbildung B-1).

Tabelle 9.2.: Tortuosität der HC-Elektroden nach Gleichung 4.17.

Eigenschaft Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

τ - 4,3 5,8 8,0 7,7
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9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

9.1.1.2 Porengrößenvariation durch Verdichtung

Zur Untersuchung des Transportverhaltens bei verdichteten Elektroden mit kompakten NCM111-Partikeln

wurden Impedanzspektren bei unterschiedlichen Porositäten gemessen (Abbildung 9.3). Mit abnehmen-

der Porosität steigt die Länge des mittlere Frequenzbereichs, was einem steigenden ionischen Widerstand

entspricht. Im Bode-Diagramm verschiebt sich die Übergangsfrequenz (zwischen mittlerem und niedri-

gem Frequenzbereich) zu geringeren Frequenzen.

0 50 100 150
0

50

100

150

Z′ / Ω

−
Z
′′

/Ω

ε / -
0,458
0,30
0,168

(a) Nyquist-Diagramm

10−1 100 101 102 103

−80

−60

−40

f / Hz

ϕ
/◦

(b) Bode-Diagramm

Abbildung 9.3.: Gemessene Impedanzspektren an Elektroden mit kompakten Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-
Partikeln bei unterschiedlichen Elektrodenporositäten.

Die aus den Impedanzspektren berechnete Tortuosität als Funktion der Porosität ist in Abbildung 9.4

zu sehen. Die Tortuosität steigt mit sinkender Porosität. Dieser Verlauf folgt annähernd der Bruggeman-

Relation.
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Abbildung 9.4.: Tortuosität als Funktion der Porosität für Elektroden mit Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikeln.
Daten bereits von Schneider et al. (2022) publiziert.

9.1.2 Simulation von Impedanzspektren

9.1.2.1 Porengrößenvariation über Partikelgröße

Das Impedanzspektrum kann mithilfe des Transmission-Line Model in Abhängigkeit des Porenradius

berechnet werden. Dieser Zusammenhang ist in Gleichung 2.61 gezeigt

ZPore =

√
ρion

πrPore2 ·
1

iωCdl
· 1

2πrPore
coth

(√
ρion

πrPore2 · iωCdl2πrPore ·L
)
. (2.61)

Zunächst wird das Impedanzspektrum einer einzelnen Pore simuliert. Die hierzu verwendeten Parameter

sind in der Tabelle 9.3 gezeigt und stammen aus der Elektrodencharakterisierung. Die Elektrode hat ei-

ne Schichtdicke von 90 µm, bezogen auf die Pore entspricht das der Porenlänge. Da eine symmetrische

Zelle simuliert wird, ist L die doppelte Elektrodendicke, bzw. Porenlänge mit L = 180µm. Der Poren-

radius rPore ist der Hg-Porosimetrie entnommen und ist abhängig von der HC-Partikelgröße. Es wird

angenommen, dass die Oberfläche der verschiedenen Hard Carbon Partikel ein gleiches Polarisations-

verhalten zeigt. Aus diesem Grund ist die spezifische Doppelschicht-Kapazität Cdl = 10µFcm−2.[132,

119] Für den spezifischen ionischen Widerstand ρion wurde angenommen, dass dieser dem Kehrwert der

spezifischen ionischen Leitfähigkeit des Elektrolyten entspricht.
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9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

Tabelle 9.3.: TLM-Parameter für die Simulation von Porengrößeneinflüssen bei HC-Elektroden.

Parameter Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

L µm 180 180 180 180

rPore nm 280 534 1000 2500

Cdl µFcm−2 10 10 10 10

ρion
1) Ωcm 2,9 ·103 2,9 ·103 2,9 ·103 2,9 ·103

1) Kehrwert der spezifischen Leitfähigkeit des Elektrolyten κ = 0,35 ·10−3 Scm

Die Abbildung 9.5 zeigt die simulierten Impedanzspektren für Poren mit unterschiedlichem Poren-

radius. Dazu wurde die Gleichung 2.61 und die Parameter aus Tabelle 9.3 verwendet. Ausschließ-

lich die Variation des Porenradius ist hier sichtbar. Je geringer der Porenradius, desto höher der ioni-

sche Widerstand. Daraus ergibt sich folgende Reihenfolge für den ionischen Widerstand in einer Pore:

RionHC3 > RionHC5 > RionHC9 > RionHC13. Das entspricht dem gegensätzlichen Trend wie bei den gemes-

senen Impedanzspektren in Abbildung 9.1. Zudem liegen die berechneten Impedanzwerte in der Grö-

ßenordnung von 1 · 1010 Ω. Bis hierhin wurde die Impedanz einer einzelnen Pore betrachtet. Eine reale

poröse Elektrode besitzt jedoch nicht nur eine einzelne zylindrische Pore, sondern eine Vielzahl.
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Abbildung 9.5.: Simulierte Impedanzspektren einer Pore bei veränderlichem Porendurchmesser. Basie-
rend auf Hg-Porosimetrie-Messungen an Hard Carbon-Elektroden.

Die Annahme, dass eine Elektrode von parallelen, zylindrischen Poren modelliert werden kann, wur-

de bereits in der Literatur gezeigt.[127, 113, 128] Die zylindrischen Poren im Porenfeld sind parallel

zueinander angeordnet (Abbildung 9.6). Das Porenfeld kann betrachtet werden als parallel geschaltete

Transmission-Line Models, wobei jedes die Impedanz einer Pore beschreibt.
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

Abbildung 9.6.: Schematisches Porenfeld zylindrischer Poren, die parallel angeordnet sind.

Sind die einzelnen Poren identisch kann die mathematische Regel zur Verrechnung von parallel geschal-

teten Bauelementen (Gleichung 2.36) stark vereinfacht werden:

Zges =
ZPore

nPoren
(2.63)

Bei identischen Poren ist die gesamte Impedanz Zges gleich der Impedanz der einzelnen Pore ZPore geteilt

durch die Anzahl der parallel geschalteten Poren nPoren.

Lu et al. [64] untersuchten NCM-Kathoden mittels in-situ nano-Computertomographie (nCT) an Elek-

troden mit unterschiedlichen Aktivmaterialpartikelgrößen. Basierend auf den Bilddaten der nCT wurde

eine Rekonstruktion der Batterieelektrode durchgeführt. Zur Abbildung der Porenstruktur wurden virtu-

elle Zylinder in die Porenräume eingefügt, die über Knotenpunkte verknüpft sind. Bei Elektroden mit

großen Partikeln betrug die Anzahl der Porensegmente nur ca. 38 % und die Anzahl der Knotenanzahl

ca. 40 % im Vergleich zu kleinen Partikeln.[64] Dies zeigt die große Abhängigkeit der Porenanzahl vom

Partikeldurchmesser.

In dieser Arbeit wird zur Berechnung der Porenanzahl das mittels Hg-Porosimetrie gemessene Poren-

volumen auf die gemessene Elektrodenfläche bezogen. Daraus resultiert das Porenvolumen pro Elektro-

denfläche VPoren,Hg,proFläche. Die Elektrodenfläche A wurde in diesem Fall wie bei der experimentellen

Messung auf A = 2,01cm2 gesetzt. Das Volumen einer einzelnen Pore folgt der Volumenberechnung des

Zylinders mit: VeinePore = πrPore
2L. Die Porenanzahl ist demnach das gemessene Porenvolumen1 geteilt

durch das Volumen einer Pore:

nPoren =
VPoren,Hg,proFläche ·A

VeinePore
(9.1)

Die Porenanzahl nPoren für eine Elektrode mit einer Fläche von 2,01 cm2 ist abhängig von dem Porenra-

dius in der Tabelle 9.4 dargestellt.

1Porenvolumen gemessen mittels Hg-Porosimetrie.
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9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

Tabelle 9.4.: Porenanzahl von HC-Elektroden bei variierender Partikelgröße.

Eigenschaft Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

nPoren - 2,33 ·108 8,7 ·107 2,1 ·107 4,0 ·106

Zur Simulation eines Porenfeldes wurden die Gleichungen 2.63 und 2.61 mit den Werten aus den Ta-

bellen 9.3 und 9.4 verwendet. Die simulierten Impedanzspektren sind in Abbildung 9.7 im Nyquist-

Diagramm (a) und Bode-Phasenwinkel-Diagramm (b) gezeigt. Im Bode-Phasenwinkel-Diagramm gibt

es beim Porenfeld gegenüber zur einzelnen Pore keinerlei Änderungen. Das heißt, die Anzahl der par-

allelen Poren hat keinen Einfluss auf die Phasenwinkel-Frequenz-Beziehung (vlg. Abbildung 9.7(b) mit

Abbildung 9.5(b)). Rion/3 liegt nun im Bereich von 20 bis 30 Ω für alle HC-Partikelgrößen bzw. Poren-

radien. Die Reihenfolge des ionischen Widerstands ist RionHC3 > RionHC9 > RionHC5 ≈ RionHC13.
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Abbildung 9.7.: Simulierte Impedanzspektren eines Porenfelds bei veränderlichem Porendurchmesser.
Basierend auf Hg-Porosimetrie-Messungen an Hard Carbon-Elektroden.

Der Vergleich von einer Pore zum Porenfeld zeigt, dass die Einbeziehung der Porenanzahl zu ionischen

Widerständen in den Bereich von 60 Ω bis 90 Ω führt. HC3 hat den höchsten ionischen Widerstand, ge-

folgt von HC9 und HC5. Die Reihenfolge der ionischen Widerstände für die Partikelgrößen 5 µm und

9 µm entspricht der der gemessenen Impedanzspektren in Abbildung 9.1. Der ionische Widerstand der

Partikelgröße 3 µm wird in der Impedanzsimulation des Porenfelds im Verhältnis zu HC5 und HC9 zu

hoch berechnet. In der Simulation wurde angenommen, dass es sich um gleichgroße, parallele, zylindri-

sche Poren handelt. In einer realen Elektrode sind die Poren jedoch nicht gleichgroß, wie in der Poren-

größenverteilung (Abbildung 8.1) gezeigt wurde. Zudem ist die Porengeometrie nicht ideal zylindrisch,

was in den REM-Aufnahmen (Abbildung 8.2) gut zu erkennen ist. Abschließend kann gesagt werden,

dass die Simulation basierend auf den Strukturparametern der Elektrode für eine genaue Vorhersage der
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

Impedanzen zu ungenau ist. Jedoch lassen sich die Einflüsse des Porenradius einer einzelnen Pore und

der Porenanzahl in einem Porenfeld untersuchen.

9.1.2.2 Porengrößenvariation durch Verdichtung

Die Elektrode besitzt im Ausgangszustand nach der Beschichtung und Trocknung eine spezifisch ge-

formte Porenstruktur und -geometrie. In erster Näherung wird davon ausgegangen, dass es sich bei der

Porenstruktur um unabhängige parallele zylindrische Poren mit einer bestimmten Porengrößenverteilung

und einer Porentiefe die der Elektrodendicke entspricht. Diese Vorstellung ist identisch mit der in Abbil-

dung 9.6(a) schematisch dargestellten Elektrode. Das gesamte Porenvolumen VPoren entspricht demnach

der Summe der Volumina der einzelnen zylindrischen Poren VZylinder bzw. wenn nur eine Porengröße

vorliegt:

VPoren = nPoren ·VZylinder = nPoren ·πrPore
2L (9.2)

mit der Porenanzahl nPoren. Wird eine Elektrode verdichtet, nimmt das gesamte Porenvolumen ab. Be-

züglich der Porenanzahl gibt es bei Lu et al. [64, 159] eine Untersuchung während des Verdichtens. In

Tabelle 9.5 ist die Anzahl der zylindrischen Porensegmenten und Knoten für Elektroden mit Partikeln

unterschiedlichem Durchmesser und Porosität gezeigt. Die Anzahl der Porensegmente bei verdichteten

Elektroden sinkt um ca. 20 % im Vergleich zu nicht verdichteten Elektroden. Eine Erhöhung der Partikel-

größe von einem Durchmesser von 5,2 µm auf 7,3 µm führte zu einer Verringerung der Porensegmentan-

zahl von ca. 60 %.[159] Das zeigt, dass eine Änderung der Partikelgröße einen sehr großen Einfluss auf

die Porensegmente und Knoten hat, wohingegen beim Verdichten nur moderate Änderungen der Poren-

anzahl stattfinden. Wenn eine Elektrode gering verdichtet wird, bleibt die Anzahl der Poren konstant und

ausschließlich die Porendurchmesser nehmen ab. Bei höherer Verdichtung werden auch ursprüngliche

Pfade blockiert von dem Aktivmaterial oder einer undurchlässigen CBD, was zu einer Erhöhung der Po-

renanzahl aber zu einer Verringerung der Porenlänge führt.[160, 161, 162, 163] Die Anzahl der in [159]

modellierten Porensegmente ist nicht identisch mit der in dieser Arbeit verwendeten Porenanzahl eines

Porenfeldes. Die Trends beider Größen sind aber vergleichbar, da es um die Veränderung der Anzahl der

Poren geht. Wie eine Pore definiert wird ist in diesem Zusammenhang nicht entscheidend.

Tabelle 9.5.: Anzahl der zylindrischen Porensegmenten und Knoten für Elektroden mit Partikeln unter-
schiedlichem Durchmesser und Porosität.[159]

Anzahl Partikeldurchmesser

5,2 µm 7,3 µm

ε = 0,36 ε = 0,24 ε = 0,36 ε = 0,225

Segmente 4028 3125 1564 1349

Knoten 3488 2773 1416 1242
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9.1 Monomodale Porengrößenverteilung

Für die folgende Simulation wurde die Gleichung 2.61 für die einzelne Pore und Gleichung 2.63 für

das Porenfeld verwendet. Für den Porenradius rPore konnte für diese Elektroden keine eigene Messung

durchgeführt werden. Eine Hg-Porosimetriemessung verbraucht größere Flächen an Elektroden, die nicht

zur Verfügung standen. Aus diesem Grund wurde der Porenradius rPore anhand von Literaturwerten ab-

geschätzt. In Veröffentlichungen von Meyer at al. [164], Schmidt et al. [161], Müller et al. [13] und

Schneider et al. [59] wurden Porengrößenverteilungen bei unterschiedlich stark verdichteten NCM111-

Elektroden untersucht. Der Porendurchmesser am Maximum der Verteilung ist in Abbildung 9.8 als

Funktion der zugehörigen Porosität aufgetragen. Als funktionalem Zusammenhang von Porendurchmes-

ser und Porosität wurde hier eine lineare Regression verwendet. Damit wurden die Porenradien in Tabelle

9.6 berechnet.

Die Porenanzahl nPoren wurde konstant gehalten und basierend auf einer Hg-Porosimetriemessung ei-

ner nicht verdichteten Elektrode aus Abbildung 8.4 berechnet. Die Porentiefe L entspricht der doppelten

Elektrodendicke. Als spezifischer ionischer Widerstand ρion wurde der Kehrwert der Elektrolytleitfähig-

keit verwendet (Tabelle 9.6).
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Abbildung 9.8.: Literaturwerte von NCM-Elektroden mit unterschiedlicher Porosität. Porendurchmesser
über der Porosität aufgetragen. [13, 164, 161, 59]
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

Tabelle 9.6.: Parameter zur Simulation von Impedanzspektren, basierend auf Porenstrukturparametern
von NCM111-Elektroden.

Parameter Einheit Porosität ε / -

0,458±0,014 0,30±0,04 0,168±0,003

rPore
1) µm 0,8 0,49 0,215

nPoren - 6,1 ·107 6,1 ·107 6,1 ·107

L µm 105,3±1,5 90,2±1,1 77,2±1,1

ρion
2) Ωcm 2,9 ·103 2,9 ·103 2,9 ·103

Cdl µFcm−2 10 10 10

1) Abschätzung über lineare Regression der Literaturwerte in Abbildung 9.8
2) Kehrwert der spezifischen Leitfähigkeit des Elektrolyten κ = 0,35 ·10−3 Scm

In Abbildung 9.9 sind die simulierten Impedanzspektren dargestellt, basierend auf der Gleichung 2.61

und Parametern aus Tabelle 9.6. Je geringer die Porosität, desto niedriger der Porenradius und desto hö-

her der ionische Widerstand. Das gleiche Verhalten wurde bereits in Abbildung 9.5(a) an HC-Elektroden

gezeigt. Zusätzlich sinkt bei den NCM111-Elektroden mit der Verdichtung die Elektrodendicke, was

bei den HC-Elektroden nicht untersucht wurde. Das führt zu einer geringeren Porentiefe und Diffusi-

onsstrecke für die Ionen. Ein kleinerer Porenradius erhöht und eine sinkende Porenlänge reduziert den

ionischen Widerstand. Dennoch überwiegt der Einfluss des reduzierten Porenradius viel größer als der

Einfluss durch die verkürzte Porenlänge, was sich in einem verlängerten mittleren Frequenzbereich zeigt

(Abbildung 9.9(a)). Im Bode-Diagramm ist zu erkennen, dass bei geringerer Porosität (Porenradius) die

Übergangsfrequenz geringer wird (Abbildung 9.9(b)).

Das Porenfeld aus parallel angeordneten Poren bei verschiedenen Porositäten wird nach den Gleichungen

2.63 und 2.61 mit den Werten aus der Tabelle 9.6 simuliert. In Abbildung 9.10 sind die simulierten

Impedanzspektren im Nyquist-Diagramm und im Bode-Diagramm dargestellt. Da alle Impedanzen der

einzelnen Poren durch die gleiche Porenanzahl geteilt werden, ändert sich am Verhältnis der Kurven

zueinander nichts.
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Abbildung 9.9.: Simuliertes Impedanzspektrum einer einzelnen Pore bei veränderlichem Porosität. Ba-
sierend auf Hg-Porosimetrie-Messungen an NCM111-Elektroden.
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Abbildung 9.10.: Simuliertes Impedanzspektrum paralleler Einzelporen in einem Porenfelds
bei veränderlicher Porosität. Basierend auf Hg-Porosimetrie-Messungen an
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Elektroden.
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

In diese Simulationen gingen ausschließlich der theoretische Wert der Doppelschichtkapazität, die Leit-

fähigkeit des Elektrolyten und die Porengeometrie-Daten aus der Hg-Porosimetrie ein. Aus diesem

Grund war es nicht zu erwarten, dass die Impedanzen im Nyquist-Diagramm derart gut übereinander

liegen (Abbildung 9.11). Beim Bode-Diagramm ist zwar der Trend über die Simulation auch reprodu-

ziert, die Frequenzen zeigen aber eine größere Abweichung zu den Messdaten.
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Abbildung 9.11.: Vergleich: Simuliertes Impedanzspektrum eines Porenfelds mit Impedanzmessung an
NCM111-Elektroden.
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9.2 Bimodale Porengrößenverteilung

9.2 Bimodale Porengrößenverteilung

Bei einer hierarchisch strukturierten Elektrode wird in Bezug auf die Porenstruktur eine zusätzliche

Komplexitätsebene hinzugefügt. Hierbei besitzen die Aktivmaterialpartikel selbst eine poröse Struktur.

Anhand zweier Materialien werden die Impedanzspektren von bimodalen Porengrößenverteilungen un-

tersucht. Es handelt sich um das poröse Kathodenmaterial Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 (Kapitel 8.3) und das

nanostrukturierte Kathoden-Kompositmaterial Na3V2(PO4)3/C (Kapitel 8.4). Die maßgeblichen Unter-

schiede im Hinblick auf die Porenstruktur und Transporteigenschaften ist die intragranulare Porengröße.

Bei NCM111 beträgt der Porenradius 85 nm und bei NVP 7-10 nm.

9.2.1 Hoher intragranularer Porenradius - NCM111

Die Impedanzmessungen wurden an Elektroden mit unterschiedlicher Verdichtung durchgeführt. Die

Messdaten sind in der Abbildung 9.12 zu sehen. Der grundsätzliche Verlauf im Nyquist- und Bode-

Diagramm ist vergleichbar zu den bei monomodaler Porengrößenverteilung ermittelten Kurven. Das

Nyquist-Diagramm zeigt eine Verlängerung des mittleren Frequenzbereichs mit abnehmender Porosi-

tät. Im Bode-Diagramm steigt der Phasenwinkel am Übergang bei ca. 5 Hz mit Porositätsabnahme an.

Die Modellparameter eines angepassten TLM sind in der Tabelle 9.1 gelistet.
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Abbildung 9.12.: Gemessenes Impedanzspektrum von porösem NCM111 bei veränderlicher Porosität.
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Elektroden.
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

Tabelle 9.7.: Angepasste Parameter des TLM an Impedanzmessung von NCM111-Elektroden. Die An-
passung basiert auf dem in Kapitel 4.4.2.2 beschriebenen Vorgehen.

Parameter Einheit Verdichtung →

ε 0,378 0,3631 0,314 0,297 0,292

dS µm 99,0±0,8 104,2±0,8 86±2 76,0±1,5 78,0±2,5

Rion Ωcm−1 100±1 111±1 100,7±0,8 130,7±0,8 133±1

Q mFsα−1 0,00381 0,00423 0,00413 0,00373 0,00381

α - 0,90 0,91 0,91 0,93 0,93

τ - 2,56±0,06 2,60±0,05 2,46±0,03 3,51±0,23 3,50±0,21

In Abbildung 9.13 ist die Tortuosität als Funktion der Porosität aufgetragen. Im Porositätsbereich von

0,3 bis 0,4 liegt die Tortuosität bei ca. 2,5. Bei einer Porosität von 0,3 bzw. knapp darunter steigt die

Tortuosität sehr stark an. Ein solches Verhalten war bei den kompakten NCM111-Partikeln, die geringere

Porositäten erreichten und der Bruggeman-Kurve folgten, nicht zu sehen (Abbildung 9.4). Der Grund

hierfür ist bei den Inaktivmaterialien in der Elektrode zu finden. Im Kapitel 9.3 wird dieses Verhalten im

Detail beschrieben und analysiert.
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Abbildung 9.13.: Tortuosität als Funktion der Porosität für Elektroden mit porösen Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-
Partikeln. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59]
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9.2 Bimodale Porengrößenverteilung

9.2.2 Kleiner intragranularer Porenradius -NVP

9.2.2.1 Verdichtungsverhalten

In Abbildung 9.14 sind die Impedanzspektren der NVP Elektroden bei unterschiedlicher Porosität2 zu se-

hen. Pro Porositätsvariation wurden zwei Zellen assembliert und gemessen. Die unkalandrierte Elektrode

mit einer Porosität von 0,64 und Schichten bis zu einer Porosität von 0,50 zeigen einen vergleichbaren

Rion. Die höchste Verdichtungsstufe und damit einhergehende niedrigste Porosität führt zu einer deutli-

chen Erhöhung des Rion.
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Abbildung 9.14.: Nyquist-Diagramme zum Vergleich von NVP-Elektroden bei verschiedener Porosität.
Rpure und die Kontaktimpedanz wurden hier abgezogen.

Tabelle 9.8.: Angepasste Parameter des TLM an Impedanzmessung von NVP-Elektroden. Die Anpas-
sung basiert auf dem in Kapitel 4.4.2.2 beschriebenen Vorgehen.

Parameter Einheit Verdichtung →

ε 0,63723 0,5764 0,50028 0,41569

dS µm 118 100 86 72,5

Rion Ωcm−1 106,0±0,5 97,36±0,21 122,2±0,5 175,8±0,3

Q mFsα−1 0,03525 0,003523 0,003503 0,003457

α - 0,90 0,91 0,91 0,91

τ - 2,006±0,026 1,967±0,019 2,491±0,028 3,55±0,06

2Die Porositäten wurden durch zwei Methoden bestimmt. Zum einen über die geometrische Berechneung und über die Hg-
Porosimetrie. Der Vergleich der Ergebnisse ist im technischen Anhang B.2 dargestellt und zeigt vernachlässigbare Unter-
schiede.
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Abbildung 9.15.: Tortuosität als Funktion der Porosität an NVP-Elektroden.

9.2.2.2 Partikelgrößenvariation

NVP-Schichten mit unterschiedlichen Sekundärpartikelgrößen und Elektrodenporositäten wurden in sym-

metrischen Zellen unter blockierenden Bedingungen gemessen. Die Impedanzspektren von Elektroden

mit NVP10, NVP20 und NVP30 Partikel bei unterschiedlichen Porositäten sind in Abbildung 9.16 ge-

zeigt. Die genauen Porositätswerte inklusive der Fehler finden sich im technischen Anhang B.3.

In der linken Spalte sind die Nyquist-Diagramme und in der rechten die Bode-Diagramme aufgetragen.

Bei allen drei Partikelgrößen nimmt die Länge der Geraden (im mittleren Frequenzbereich) mit abneh-

mender Porosität zu, was zu einem größeren Rion und damit höherem τ führt. Es ist zudem zu sehen,

dass die Steigung des mittleren Frequenzbereichs mit steigender Sekundärpartikelgröße zunimmt. Die-

ses Verhalten erfordert eine Erweiterung des TLM, was im Kapitel 10 beschrieben wird.
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Abbildung 9.16.: Impedanzspektren von Elektroden mit Na3V2(PO4)3/C Partikeln zur Partikelgrößen-
Variation.

127



9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

9.3 Einfluss der CBD auf die Transporteigenschaften

In dieser Versuchsreihe wurde das Kathodenmaterial Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 mit unterschiedlichen Parti-

kelmorphologien untersucht. Dabei handelt es sich um kompakte und poröse NCM111 Partikel. Die in

diesem Abschnitt gezeigten Daten sind bei Schneider et al. [59] bereits publiziert.

9.3.1 Elektrodendicke als Länge im elektrischen Leiter

Wird der ionische Widerstand Rion in der Porenstruktur einer homogenen Elektrode betrachtet, ist Rion

linear abhängig von der Elektrodendicke. Das lässt sich mit der grundlegenden Gleichung 9.3 zum elek-

trischen Widerstand ausdrücken.

Rion = ρion
dS

A
(9.3)

mit der geometrische Elektrodenfläche Fläche (A), der Elektrodendicke dS und dem spezifischen ioni-

schen Widerstand ρion. Um diesen Zusammenhang zu prüfen, wurden Elektroden mit unterschiedlicher

Beladung und somit unterschiedlicher Elektrodendicke hergestellt. In Abbildung 9.17(a) ist der ionische

Widerstand Rion (bestimmt über das Anpassen des Ersatzschaltbildes an die Impedanzmessung) über die

Elektrodendicke aufgetragen. Die Geraden verbinden Schichten unterschiedlicher Beladung, aber glei-

cher Porosität. Das stellt die Vergleichbarkeit der Mikrostruktur der Elektroden sicher. In Abbildung

9.17(b) sind exemplarische Nyquist-Diagramme der Messpunkte I und II dargestellt. Diese markierten

Schichten unterscheiden sich nur in der Elektrodendicke. Der mittlere Frequenzbereich verlängert sich

mit zunehmender Schichtdicke. Die Steigung m der Geraden ist m = ρ/A und der spezifische Widerstand

ρion ist in Tabelle 9.9 daraus berechnet. Der spezifische ionische Widerstand ρion liegt bei hoher Poro-

sität (ε = 0,4 und 0,44) mit 1,47 Ωcm2 µm−1 für Elektroden mit kompakten und 1,57 Ωcm2 µm−1 mit

porösen Partikeln in einem vergleichbaren Bereich. Für geringere Porositäten von 0,3 und 0,31 nimmt

die Steigung in Abbildung 9.17 und damit ρion zu. Eine deutlich größere Zunahme ist bei den porösen

Partikeln zu sehen. Dies impliziert, dass die Elektrodenstruktur mit porösen Partikeln von einer starken

Verdichtung stärker beeinflusst wird, als bei den kompakten Partikeln.
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Abbildung 9.17.: Ionischer Widerstand als Funktion der Elektrodendicke für Elektroden mit
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 Partikel. Dickenvariation durch unterschiedliche Beladung und
Porosität erreicht. In Teilbild (b) sind die Impedanzen der in (a) markierten Punkte
im Nyquist-Diagramm dargestellt. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022)
[59].

Tabelle 9.9.: Spezifischer ionischer Widerstand für Elektroden mit kompakten und porösen
Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2-Partikel. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022)
[59].

ε ρion

- Ωcm2 µm−1

kompakt 0,4 1,47

0,3 1,97

porös 0,44 1,57

0,31 3,11

9.3.2 Tortuosität

In einem weiteren Schritt wurden die Transporteigenschaften der Elektroden bei unterschiedlichen Po-

rositäten untersucht. In Abbildung 9.18 ist die Tortuosität als Funktion der Porosität für Elektroden mit

kompakten und porösen NCM111-Partikeln dargestellt. Im Vergleich zur Bruggeman-Relation (Glei-

chung 2.19) liegt die mit EIS gemessene Tortuosität höher. Elektroden mit kompakten Partikeln folgen

der Bruggeman-Relation. Darüber hinaus haben Elektroden mit porösen Partikeln eine höhere Tortuo-

sität und einen steileren Anstieg, als Elektroden mit kompakten Partikeln. Ab einer Porosität von rund
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0,3 steigt die Tortuosität bei Elektroden mit porösen Partikeln steil an. Die niedrigste erreichte Porosität

liegt bei den kompakten bei 0,17 und bei den porösen bei 0,3. Vorangegangene Arbeiten zeigen, dass

die porösen Partikel, die eine innere Porosität von 0,47 besitzen, einen großen Widerstand zur Verfor-

mung zeigen. Allerdings ist auch ein quasi-plastisches Verhalten der Partikel zu beobachten, wodurch

eine bessere Reduzierung des intergranularen Porenraums ermöglicht wird. Es wird davon ausgegan-

gen, dass der PVDF-Binder, der während der Schlickerherstellung in das poröse Partikel eindringt. Mit

zunehmender Verdichtung können die Sekundärpartikel an den Sinterhälse brechen, jedoch sorgt der

Binder in den Partikeln dafür, dass die Bruchstücke zusammen gehalten werden. Müller et al. zeigen in

Porengrößenverteilungen, dass während der Verdichtung die intergranulare Porosität stark abnimmt, bis

sie bei ε = 0,41 vollständig verschwindet (Abbildung 8.5).[13] Bei höherer Porosität besteht die Struk-

tur aus einer komplexen Verschaltung von inter- und intragranularer Porosität, wohingegen bei starker

Verdichtung sich der größte Porenanteil im Inneren der porösen Partikel befindet. In Abbildung 9.19 ist

der REM-Querschnitt einer Elektrode mit porösen Partikeln mit ε ≈ 0,4 gezeigt. Der Bereich zwischen

den NCM Partikeln ist mit der CBD besetzt, die zwar ebenfalls eine gewisse Porosität zeigt, welche

allerdings deutlich kleinere Porendurchmesser hat, als die Poren innerhalb der porösen Partikel (Abbil-

dung 9.19). Shodiev et al. [71] zeigte in Simulationen, dass der ionische Widerstand innerhalb der CBD

sehr viel höher ist als in einer freien Pore. Belegt die CBD mehr vom intergranularen Porenraum, sollte

der ionische Widerstand und somit die Tortuosität steigen.[70, 165] Dies zwingt einen hohen Anteil der

Ionen durch die intragranulare Porenstruktur der NCM111-Partikel; verlängert den Diffusionsweg und

damit den ionischer Widerstand. In Abbildung 9.19 sind zusätzlich mehrere Mikrometer große Leitgra-

phitplättchen zu sehen, die sich ebenfalls in den CBD befinden. Diese sind undurchlässig für Ionen und

blockieren und führen an diesen Stellen zu weiterer Verlängerung des Transportweges.
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Abbildung 9.18.: Tortuosität als Funktion der Porosität für Elektroden mit Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 Partikeln
mit kompakter und poröser Morphologie. Daten bereits publiziert von Schneider et al.
(2022) [59].

Abbildung 9.19.: REM-Aufnahme von einer hochverdichteten Elektrode mit porösen NCM Partikeln
in hoher Vergrößerung. Nachdruck aus 1. L. Schneider, J. Klemens, E.C. Herbst, M.
Müller, P. Scharfer, W. Schabel, W. Bauer, und H. Ehrenberg, J. Electrochem. Soc.
169, (2022) [59] mit CC-BY 4.0 Lizenz.
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9. Impedanzbasierte Untersuchung der Porenstruktur

9.3.3 Porenstrukturbetrachtung

Im Kapitel 2.6.2.2 zum TLM wurde das Verhalten des TLM im niedrig- und hochfrequentem Bereich

untersucht, insbesondere, wie sich die Steigungen beider Bereiche ändern, wenn das Constant Phase Ele-

ment (CPE) variiert wird. Es wurde in Gleichungen 2.55 und 2.57 gezeigt, dass das Verhältnis der Winkel

χ f niedrig bei niedriger Frequenz und der Winkel χ f hoch bei hoher Frequenz χ f niedrig/χ f hoch = 2 ergeben.

Die theoretischen Werte, wenn α = 1 sind χ f niedrig = −90◦ und χ f hoch = −45◦. Im Folgenden werden

die Steigungen und Verhältnisse genauer untersucht, dazu sind in der Tabelle 9.10 die α Werte, sowie die

Winkel bei niedrigen und hohen Frequenzen vergleichbarer Zellen (beinhaltet ausschließlich kalandrierte

Elektroden) in dieser Untersuchung gelistet. Elektroden mit porösen Partikeln haben einen geringeren α ,

als auch geringere Steigungen in beiden Bereichen im Vergleich zu den kompakten Partikeln. Für α < 1

wird in der Literatur hauptsächlich die Verteilung von Zeitkonstanten als Begründung angegeben.[112]

Daraus lassen sich drei Haupteffekte ableiten, die das Polarisationsverhalten von kompakten und porösen

Partikeln beeinflussen könnten:

1 Der Beitrag der spezifischen Oberfläche der NCM111-Partikel zur gesamten inneren Oberfläche

der Elektrode ist bei den kompakten Partikeln rund 10 % und bei den porösen 50 %. Es ist anzu-

nehmen, dass das Polarisationsverhalten von elektrisch gut leitenden Materialien (wie Leitruß und

-graphit) sich von schlecht leitenden Materialien (wie NCM) unterschiedet. Wegen dem höheren

Oberflächenanteil bei den porösen, wird der α Wert stärker beeinflusst.

2 Bei kompakten NCM111-Partikeln steht ein großer Teil der Oberfläche in Kontakt mit dem Leit-

netzwerk CBD. Bei den porösen hingegen, hat nur die äußere Hülle damit Kontakt. Aufgrund der

schlechten elektrischen Leitfähigkeit des NCM111 wird der elektrische Widerstand ins Innere der

porösen Partikel größer. Das führt zu einer Verteilung der Doppelschichtausbildung von außen bis

ins Innere des porösen Partikels.

3 Der ionischer Widerstand kann durch die unterschiedlichen Porengrößen der inter- und intraparti-

kulären Poren beeinflusst werden. Aus der Literatur ist zudem bekannt, dass bei sinkendem Poren-

durchmesser erst bei geringerer Messfrequenz das Wechselspannungssignal in die gleiche Tiefe

der Pore eindringt als bei größerem Porendurchmesser.[166, 167, 128, 120] Mehr findet sich dazu

im Grundlagenkapitel 2.6.2 und im Ergebniskapitel 9.1. So kann es zu einer breiteren Verteilung

kommen, wenn die Porengrößenverteilung ebenfalls breiter ist. In dem Fall der porösen Partikel

liegen zwei Porenfraktionen vor, die eine breite Verteilung der Zeitkonstanten erzeugen könnte.
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9.3 Einfluss der CBD auf die Transporteigenschaften

Tabelle 9.10.: Exponent des CPE α , Winkel des TLM im Nyquist-Diagramm bei hohen Frequenzen
χ f hoch, Winkel des TLM im Nyquist-Diagramm bei niedrigen Frequenzen χ f niedrig und
die Winkelverhältnisse von dem TLM und den Messungen von Elektroden mit kompakten
und porösen Partikeln. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59].

α χ f hoch / ◦ χ f niedrig / ◦ χ f niedrig
χ f hoch

/ -

TLM Theorie 1 -45 -90 2

kompakt 0,960±0,008 −42,6±1,7 −85±1 2,00±0,09

porös 0,91±0,01 −35,9±1,5 −81,9±1,4 2,29±0,12

In Abbildung 9.20 sind Impedanzspektren an repräsentativen Zellen mit Elektroden mit kompakten und

porösen Partikeln in Nyquist-Diagrammen gezeigt. Elektroden mit kompakten Partikeln zeigen eine sehr

gute Übereinstimmung mit dem angepassten TLM, mit porösen Partikeln kommt es dagegen im hoch-

frequentem Bereich zu einer geringen Abweichung der Steigungen von Messdaten zum TLM. Wird das

Verhältnis der Winkel χ f niedrig/χ f hoch gebildet, erreichen die kompakten Partikel das theoretische Ver-

hältnis von 2 sehr genau. Bei den porösen hingegen ist das Verhältnis mit 2,29±0,12 deutlich größer, das

bedeutet, dass die Winkel nicht in dem Verhältnis ausgebildet werden, wie es das einfache TLM voraus-

sagt. Cooper et al. zeigten in Simulationen, dass der hochfrequente Bereich des TLM vom Porennetzwerk

beeinflusst wird. Ein stärker verzweigtes Netzwerk im Vergleich zu einer zylindrischen Pore führt zu ei-

nem gekrümmten hochfrequenten Bereich mit geringerer Steigung.[168] Nguyen et al. untersuchten eine

durch die Elektrode durchgängige Pore mit zusätzlichen Sackgassenporen an der Hauptpore. Diese Sack-

gassenporen führen ebenfalls zu einem gebogenen hochfrequent Bereich.[169] Die größere Abweichung

bei stärker verzweigten Porenstrukturen, wie den porösen Partikeln, erklärt dieses Verhalten.
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Abbildung 9.20.: Exemplarische Nyquist-Diagramme zum Vergleich von kompakten und porösen
NCM111 Partikeln. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59].
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10 Weiterentwicklung des TLM unter
Berücksichtigung der hierarchischen
Strukturierung der Elektrode

10.1 Motivation

In diesem Kapitel werden die Transporteigenschaften in der Porenstruktur von NVP-Partikeln genauer

untersucht. Ziel ist es die intragranularen Transportanteile von den globalen zu trennen. Dazu werden

Partikel verwendet, die unterschiedliche Sekundärdurchmesser haben, da davon ausgegangen kann, dass

die Tortuosität und die Porosität bei allen Partikelgrößen vergleichbar ist. Der ionische Widerstand in

den Partikeln ist somit proportional zum Partikeldurchmesser.

Ein Vergleich der Spektren in Hinblick auf die Partikelgrößen zeigt, dass je größer der Partikeldurch-

messer, desto größer die Steigung χ f hoch im mittleren Frequenzbereich. In Tabelle 10.2 sind die Winkel

χ f hoch und χ f niedrig und deren Verhältnis χ f niedrig/χ f hoch gezeigt. Die Steigung χ f niedrig im niederfre-

quenten Bereich bleibt nahezu konstant. Das führt dazu, dass das Verhältnis der Steigungen mit stei-

gender Partikelgröße abnimmt. Im Abschnitt 2.6.2 wird gezeigt, dass das Verhältnis χ f niedrig/χ f hoch laut

TLM immer gleich 2 sein sollte. Eine Abweichung vom einfachen TLM führt zu einer Abweichung

dieses Verhältnisses.

Tabelle 10.1.: Schichtdicke von Na3V2(PO4)3/C-Elektroden.

Eigenschaft Einheit NVP10 NVP20 NVP30

dS µm 105±5 114±2 97±2
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Elektrode

Tabelle 10.2.: Impedanzanalyse und abgeleitete Größen für Elektroden mit Na3V2(PO4)3/C Partikeln.

Eigenschaft Einheit NVP10 NVP20 NVP30

Impedanz Analyse

χ f hoch
◦ −45,2±0,4 −49,2±1,2 −52,0±2,4

χ f niedrig
◦ −82,8±0,4 −83,3±1,0 −82,3±1,2

χ f niedrig/χ f hoch 1,834±0,017 1,695±0,027 1,585±0,053

Abgeleitete Größen

VeinerPore,ma cm3 7,4 ·10−10 4,4 ·10−9 8,9 ·10−9

VeinerPore,mi cm3 1,5 ·10−15 6,3 ·10−15 7,6 ·10−15

VPoren,Hg,proFlche,ma cm3 cm−2 0,0042 0,00424 0,00363

VPoren,Hg,proFlche,mi cm3 cm−2 0,0018 0,00241 0,00186

nma - 1,1 ·107 1,9 ·106 8,2 ·105

nmi - 2,3 ·1012 7,7 ·1011 4,9 ·1011

In erster Annäherung können die gemessenen Impedanzspektren aus der Abbildung 9.16 mit einem ein-

fachen TLM angepasst werden. Die Datenpunkte und die angepassten TLM-Kurven sind in den Ab-

bildungen 10.1(a,c,e) gezeigt. In den Abbildungen 10.1(b,d,f) sind die zugehörigen Abweichungen von

Datenpunkten und Modell auf der Z′ und −Z′′ Achse gezeigt. Für NVP10 ist die Abweichung relativ

gering (Abbildung 10.1(a,b)). Für NVP20 und NVP30 hingegen sind die Abweichungen von Messung

und TLM deutlich größer. Das spiegelt sich auch im χ f niedrig/χ f hoch Verhältnis wieder, das für NVP10

1,834± 0,017 beträgt und nahe beim theoretischen Wert von 2 ist. Bei NVP30 ist das Verhältnis bei

1,585± 0,053 und somit weit von dem theoretischen wert entfernt. Das zeigt, dass die Messung von

einem einfachen TLM nur noch schlecht repräsentiert werden kann.
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Abbildung 10.1.: Impedanzmessung an Elektroden mit NVP-Partikeln unterschiedlicher Größe und ein
an die Messung angepasstes TLM. In der linken Spalte ist das Nyquist-Diagramm und
in der rechten Spalte die Residuen der jeweiligen Modelle zu sehen.
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Elektrode

Aus diesem Grund wird im Folgenden ein erweitertes TLM entwickelt. Bei der Vorstellung der Poren-

struktur kann angenommen werden, dass es Makroporen gibt, von der aus Mikroporen abgehen. Diese

Makroporen können den intergranularen Poren und die Mikroporen der intragranularen Poren zugeord-

net werden. In der Denkweise des TLM bleibend, sind die Makroporen orthogonal zur Elektrodenfläche

angeordnet und die Mikroporen parallel zur Elektrodenoberfläche und über die Porenlänge der Makro-

pore angeordnet (Abbildung 10.2(a)). In ein äquivalentes Schaltbild kann dies überführt werden, indem

in ein äußeres Transmission-Line Modell ein weiteres einfaches TLM eingebaut wird. Das innere TLM

repräsentiert die intragranulare Porenstruktur und ist parallel zur Doppelschichtkapazität der Makropore

angeordnet. Eine Schemazeichnung zu einem solchen erweiterten TLM ist in Abbildung 10.2 gezeigt.

(a) Schema eine Makropore mit abgehenden Mikroporen (b) Übertrag auf poröse Partikel

Abbildung 10.2.: Schemazeichnung zum erweiterten TLM. In (a) wird das Konzept einer verschachtelten
Transmission Line (TLM) dargestellt, während in (b) gezeigt wird, wie es auf Elektro-
den mit einer bimodalen Porengrößenverteilung angewendet werden könnte.

10.2 Mathematische Weiterentwicklung/Herleitung des erweiterten TLM

In der Literatur wurde ein derart erweitertes TLM bereits vorgestellt, siehe Abschnitt 2.6.2.[170, 171,

172] Itagaki et al. liefert mathematische Beschreibungen eines verzweigten TLM. Die Länge und der

Durchmesser der Mikropore ist an die entsprechenden Größen der Makroporen gekoppelt. Durch die

Verhältnisbildung von Mikro- zu Makropore kann die Anzahl der freien Parameter drastisch reduziert

werden.[171] Diese Verhältnisbildung schränkt allerdings die Möglichkeiten dieses Ansatzes erheblich

ein. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit die verschachtelten Transmission-Line-Modelle neu

hergeleitet und die geometrischen Parameter der Mikro- und Makroporen entkoppelt behandelt. Die

Doppelschichtausbildung an den Grenzflächen von Elektrolyt und Festphase wird als ideal kapazitiv
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angenommen. Die folgende Gleichung zeigt die Gesamtimpedanz Ztot für parallele Makroporen

Ztot =
Zma

nma
, (10.1)

mit der Impedanz in einer Makropore Zma und die Anzahl der Makroporen nma. Zma setzt sich entspre-

chend Gleichung 2.51 wie folgt zusammen

Zma =
√

Rion,ma · zcoth

(
Lma

√
Rion,ma

z

)
, (10.2)

Rion,ma =
ρion,ma

π · rPore,ma2 , (10.3)

ρion,ma =
τma

εma
· 1

κ
=

1
κeffma

, (10.4)

mit ionischem Widerstand in der Makropore Rion,ma, Porenlänge einer Makropore Lma, spezifischem io-

nischem Widerstand in der Makropore ρion,ma, Porenradius der Makropore rPore,ma, Tortuosität in Makro-

pore τma und Porosität in Makropore εma. Die Impedanz an der Porenwand z setzt sich aus der Doppel-

schichtausbildung an der Porenwand der Makropore, sowie aus den Porenimpedanzen der Mikroporen

zusammen. Sie wird auf den Umfang der Porenöffnung bezogen

z =

 1
Zmi

nmi·(1−ξ )

+ξCdlωi


−1

· 1
2πrPore,ma

, (10.5)

ξ =
2πrPore,maLma

2πrPore,maLma +nmi ·2πrPore,miZmi
, (10.6)

mit Anzahl der Mikroporen pro Porenoberfläche nmi, spezifischer Doppelschichtkapazität Cdl, Anzahl

der Mikroporen pro Porenoberfläche nmi und Porenradius der Mikropore rPore,mi. Über das Verhältnis der

Mantelfläche der Makropore zu Gesamtfläche ξ kann der Einfluss von der Makro- und der Mikropore zur

gesamten Porenimpedanz eingestellt werden. Ist ξ ≈ 1 dann folgt das Impedanzspektrum dem einfachen

TLM. Der Anteil der Mikroporen ist somit vernachlässigbar klein und die Makropore trägt maßgeblich

zur Impedanz bei. Die Impedanz einer Mikropore Zmi ist das zweite, innere TLM und wird mathematisch

wie folgt beschrieben

Zmi =

√
Rion,mi

CdlωirPore,mi2π
coth

(
Lmi
√

Rion,miCdlωirPore,mi2π

)
, (10.7)

Rion,mi =
ρion,mi

π · rPore,mi
2 , (10.8)

ρion,mi =
τmi

εmi
· 1

κ
=

1
κeffmi

, (10.9)

mit dem ionischen Widerstand in der Mikropore Rion,mi, der Porenlänge der Mikropore Lmi, dem spezi-

fischen ionischen Widerstand der Mikropore ρion,mi, der Tortuosität der Mikropore τmi und der Porosität

der Mikropore εmi.
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Der mathematische Ausdruck zur Berechnung der Winkel bzw. Phasenwinkel bei sehr hohen Frequenzen

wurde bereits bei Itagaki et al. für ξ = 0 gegeben und lautet [171]:

Zω→∞ =
1

nma

√√√√ Rion,ma

2πrPore,ma

√
Rion,mi

2πrPore,mi
· 1
Cdlωi

(10.10)

=
1

nma

√√√√ Rion,ma

2πrPore,ma

√
Rion,mi

2πrPore,mi
(Cdlω)−

1/4
{

cos
(
−π

8

)
+ i sin

(
−π

8

)}
. (10.11)

Der letzte Teil in geschweiften Klammern führt zu einem Phasenwinkel von −22,5◦. Wenn ξ ≈ 0 dann

gibt es im mittleren Frequenzbereich zwei Geraden mit unterschiedlicher Steigung (bei höheren Fre-

quenzen −22,5◦ und bei geringeren Frequenzen −45◦ [171]). Die beiden Geraden in Nyquist-Diagramm

treten im mittleren Frequenzbereich auf, der dann in zwei Bereiche aufgeteilt werden kann. Wie beim

einfachen TLM schließt daran der niedrige Frequenzbereich an.

140



10.2 Mathematische Weiterentwicklung/Herleitung des erweiterten TLM

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100
Frequenzbereich:

1. Mittlerer
2. Mittlerer

Niedriger

Z′ / Ω

−
Z
′′

/Ω

(a) Nyquist-Diagramm

0 2 4 6 8 10

0

2

4

6

8

10
Frequenzbereich:

1. Mittlerer 2. Mittlerer

Z′ / Ω

−
Z
′′

/Ω

(b) Nyquist-Diagramm Ausschnitt aus (a)

10−3 10−1 101 103 105

−80

−60

−40

−20
Frequenzbereich:

1. Mittlerer

2. Mittlerer

Niedriger

f / Hz

ϕ
/◦

(c) Bode-Diagramm

Abbildung 10.3.: Nyquist- und Bode-Diagramm eines erweiterten TLM.
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10.3 Parametervariation

Mithilfe von MatLab wurden die Gleichungen 10.1 - 10.9 und damit die Impedanzspektren mit dazuge-

hörigen Parameterstudien simuliert. Parameter aus vorangegangenen Untersuchungen zur Porenstruktur

werden als Basis-Parametrisierung dieser Gleichungen verwendet. Es werden im Folgenden verschiede-

ne Simulationen durchgeführt. Die Parameter dazu finden sich in der Tabelle 10.3. Globale Parameter

sind die Doppelschichtkapazität Cdl und die ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten κ .

Tabelle 10.3.: Parameter für Parametervariation zum erweiterten TLM. Die Parameter sind eingeteilt in
globale, die für alle Poren gelten, Makroporen und Mikroporen.

Variation von

Parameter Einheit nmi rPore,ma Lmi Rion,ma Rion,mi

Global

Cdl Fcm−2 10 ·10−6

κ Scm 3,5 ·10−4

Makropore

nPorenma - 1 ·107 1 ·107 1 ·107 1 ·107 1 ·107

rPorema cm 1,5 ·10−4 1,5 ·10−4 1,5 ·10−4 1,5 ·10−4

Lma cm 0,01 0,01 0,01 0,01

τma - 2 2 2 2

εma - 0,5 0,5 0,5 0,5

Mikropore

nPorenmi cm−1 1 ·106 1 ·106 1 ·106 1 ·106

rPoremi cm 1 ·10−6 1 ·10−6 1 ·10−6 1 ·10−6 1 ·10−6

Lmi cm 0,001 0,001 0,001 0,001

τmi - 2 2 2 2

εmi - 0,5 0,5 0,5 0,5

Am Start der Messung, also von hohen Frequenzen kommend, dringt die Spannungsamplitude in das

erste Inkrement der Makropore. Von da aus gibt es drei Möglichkeiten für die Ionen sich zur Spannung

zu verhalten. Erste Möglichkeit ist, weiter in das zweite Inkrement der Makropore überzugehen. Dann

muss allerdings ein inkrementeller Betrag des ionischen Widerstands in der Makropore überwunden

werden. Zweite Möglichkeit ist an der Wand der Makropore eine Doppelschicht auszubilden, was keinen

zusätzlichen Widerstand benötigt, aber es gibt nur eine begrenzte Anzahl an freien Plätzen. Die dritte

Möglichkeit ist, durch die Öffnung in die Mikropore einzudringen. Hierbei wird ebenfalls ein weiteres
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Widerstandsinkrement fällig und zwar das der Mikropore. Diese dritte Möglichkeit führt dazu, dass die

Geradensteigung bei hohen Frequenzen bei −22,5◦ liegt, da es mehr realen Widerstand als imaginären

gibt.

Die folgenden Variationen bestimmter Parameter dienen dazu, deren Einflüsse auf das Transportverhal-

ten in der bimodalen Porenstruktur zu untersuchen. Dazu werden bestimmte Merkmale der simulierten

Nyquist- und Bode-Diagramme mit den Messungen verglichen. Zunächst wird in der Variation: Anzahl

der Mikroporen pro Porenoberfläche nmi die Anzahl der Mikroporen untersucht, da diese eine große

Auswirkung auf den Verlauf der Nyquist- und Bode-Diagramme zeigen. Vereinfacht gesagt soll hier ge-

zeigt werden, in welchem Bereich der Mikroporenanzahl operiert werden sollte. Die beiden folgenden

Variationen Porenradius der Makropore rPore,ma und Porenlänge einer Mikropore Lmi beziehen sich auf

die Auswirkungen, wenn die Partikelgröße verändert wird. Im Unterschied zum Kapitel 9.1.2.1, in dem

ebenfalls die Änderung der Partikelgröße untersucht wurde, wird an dieser Stelle das erweiterte TLM

verwendet und die Diffusionsanteile in den porösen Partikeln mit berücksichtigt.

10.3.1 Variation: Anzahl der Mikroporen pro Porenoberfläche nmi

Zunächst wird betrachtet, welchen Einfluss die Mikroporenanzahl auf das Impedanzspektrum hat. Aus-

gehend von einer Makropore, von der eine variierende Anzahl von Mikroporen abgeht, nimmt mit stei-

gender Mikroporenzahl der Flächenanteil der Makropore bezogen auf die gesamte Porenoberfläche ab.

Das wird in dem Parameter ξ , der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann, dargestellt (Gleichung 10.6).

In Abbildung 10.4 ist die Simulation bei variierender Anzahl der Mikroporen pro Porenoberfläche (nmi)

zu sehen.

Wenn von der Makropore nur 1 · 102 Mikroporen abgehen, ist deren Beitrag zum Impedanzspektrum

vernachlässigbar. Das wird auch in dem Parameter ξ sichtbar, der in diesem Fall bei 0,94 liegt. Das

Impedanzspektrum im Nyquist- und Bode-Diagramm gleicht dem eines einfachen TLM. Gehen von der

Makropore 1 · 104 Mikroporen ab, zeigt das Nyquist Diagramm eine Absenkung der Geradensteigung

χ f hoch auf ≈−22,5◦ was auch im Bode Diagramm sichtbar ist. Der Phasenwinkel (ϕ) steigt von −45◦ auf

−22,5◦ am Übergangspunkt zwischen mittlerem und niedrigem Frequenzbereich. Wenn die Anzahl der

Mikroporen auf 1 · 106 ansteigt, zeigt das Nyquist Diagramm erneut den Verlauf eines einfachen TLM.

Eine Vergrößerung des Nyquist-Diagramms zeigt in Abbildung 10.4(c) Unterschiede im hochfrequenten

Bereich. Im Bode-Diagramm hingegen sind zwei Schultern zu erkennen. Eine bei einem ϕ = −22,5◦

und die zweite bei −45◦. Es unterscheidet sich damit stark von dem einfachen TLM.
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Abbildung 10.4.: Erweitertes TLM Variation: nmi.

10.3.2 Variation: Porenradius der Makropore rPore,ma

In diesem Abschnitt wird der Radius der Makropore rPore,ma variiert, wie es für die Elektroden der Fall

ist, wenn unterschiedliche Partikelgrößen verwendet werden. Es entsprechen dem NVP10 ein Porenradi-

us der Makropore von rPore,ma = 1,5µm, für NVP20 rPore,ma = 3,5µm und für NVP30 rPore,ma = 5,5µm

(Tabelle 8.3). Die Mantelfläche der Makropore ändert sich entsprechend dem Porenradius der Makropo-

re. Wenn die Anzahl der Mikroporen nmi konstant ist, sinkt die Anzahl pro Mantelfäche der Makropore,

wenn der Radius der Makropore rPore,ma steigt. Das zeigt sich im Parameter ξ , der für rPore,ma = 1,5µm

den Wert 0,0015 und für rPore,ma = 5,5µm den Wert 0,00547 annimmt. Die Änderung von ξ ist somit
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viel geringer, als es in der Variation der Anzahl der Mikroporen pro Porenoberfläche war. Aus diesem

Grund wird ξ konstant auf 0,0015 gehalten. Die Ergebnisse der Simulation sind in der Abbildung 10.5

gezeigt.

Im Nyquist-Diagramm sinkt die Länge der −45◦ Geraden mit zunehmendem rPore,ma stark ab. In der

Vergrößerung ist zu sehen, dass die Länge der −22,5◦ Geraden eine ähnliche Abhängigkeit zeigt. Im

Bode-Diagramm bleiben bei der ersten Schulter der Phasenwinkel und die zugehörige Frequenz kon-

stant. Bei der zweiten Schulter nimmt mit zunehmendem Porenradius der Makropore die Frequenz ab

bei vergleichbarem Phasenwinkel. Die Schulter gibt den Übergang von der Diffusion in der Pore zu rei-

ner Porenwandpolarisation an. Damit kann die Frequenz an diesem Punkt als charakteristisch für den

Übergangspunkt angesehen werden. Ein Halbkreis im Nyquist Diagramm besitzt dieser ebenfalls eine

charakteristische Frequenz und zwar am Hochpunkt des Kreises. Für diesen Fall existiert der einfache

Zusammenhang

1
τRC

=
1

RC
= 2π fRC. (2.38)

Durch die Vergrößerung des Porenradius der Makropore vergrößert sich die Mantelfläche der Makropore,

sowie die Doppelschichtkapazität. Wird C erhöht, sollte f sinken, was im Kontrast zu Abbildung 10.5

steht. Das bedeutet, der Widerstand (R) muss den entscheidenderen Einfluss auf die charakteristische

Frequenz haben. Der Widerstand kann mit der Gleichung 10.3 berechnet werden. In Tabelle 10.4 sind

die jeweiligen Parameter aufgeführt. Steigt rPore,ma steigt f , da Rion,ma eine quadratische Abhängigkeit
1/rPore,ma2 und in C die einfache Abhängigkeit von rPore,ma gegeben ist. Es sollte darauf hingewiesen

werden, dass die berechnete f nicht mit der im Bode-Diagramm (Abbildung 10.5) übereinstimmt. Grund

dafür ist, dass in Tabelle 10.4 ein Widerstand parallel zu einem Kondensator und nicht ein TLM zugrunde

liegt und in diesem Beispiel das erweiterte TLM simuliert wurde, in dem es zu einer Überlagerung von

Makro- und Mikroporen kommt. Es ist davon auszugehen, dass die Gerade mit der Steigung von −22,5◦

das Verhalten der Mikroporen an der Porenöffnung beschreibt. Erst nach dem diese Mikroporen eine

Doppelschicht ausgebildet haben, dringt das Signal der Wechselspannung tiefer in die Makropore vor.
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Abbildung 10.5.: Erweitertes TLM Variation: rPore,ma.

Tabelle 10.4.: Erweiterte TLM Variation: rPore,ma. Abschätzung der charakteristische Frequenz.

rPore,ma Rion,ma Mantelfläche C f

µm Ωcm−2 cm F Hz

1,5 1,6 ·1011 9,4 ·10−6 3,3 ·10−9 3,0 ·10−4

3,5 3,0 ·1010 2,2 ·10−5 7,7 ·10−9 7,0 ·10−4

5,5 1,2 ·1010 3,5 ·10−5 1,2 ·10−8 1,1 ·10−3
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Mit dieser Abschätzung kann aber gezeigt werden, dass eine Verschiebung zu höheren Frequenzen bei

steigendem Porendurchmesser erfolgt, da der ionische Widerstand in der Pore schneller fällt, als die

Kapazität der Porenwand ansteigt.

Werden die realen Messungen an unkalandrierten Elektroden mit unterschiedlichen NVP-Partikelgrößen

betrachtet, wird maßgeblich eben dieser Porenradius der Makropore verändert. Das wurde bereits in den

Kapiteln 9.1.1.1 und 9.1.2.1 an HC-Elektroden gezeigt. Je größer die Partikelgröße, desto größer der

Porenradius. Der erhöhte Porenradius führt dazu, dass die Übergangsfrequenz der Frequenzbereich zu-

nimmt. NVP10 und NVP20 zeigen zwei deutlich voneinander getrennte Übergange. Der erste Übergang

bei höheren Frequenzen ist der Übergang zwischen ersten mittlerem und zweiten mittlerem Frequenz-

bereich und hat einen Phasenwinkel von ca. −30◦. Der zweite Übergang ist der zwischen dem zweiten

mittleren und niedrigem Frequenzbereich bei ca. −45◦.

Bei der größten Partikelgröße, dem NVP30, ist ein Übergang zwischen dem ersten und zweiten mittleren

Frequenzbereich sehr deutlich zu sehen. Der zweite Übergang zeigt sich nur als kleinen Knick in der

Kurve zu geringeren Frequenzen hin, wie es bei der Simulation bei rPore,ma = 5,5µm ebenfalls vorkommt

(Abbildung 10.5(b)). Die Verschiebung der Übergangsfrequenz des zweiten Übergangs ist insbesondere

zwischen NVP10/NVP20 und NVP30 erkennbar (Abbildung 10.6(b)), wie in Abbildung 10.5(b) von der

Simulation vorhergesagt wurde.
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Abbildung 10.6.: Gemessene Impedanzspektren von Elektroden mit NVP10 NVP20 und NVP30 Parti-
keln. Im Bode-Diagramm sind die Änderungen, die aufgrund der Variation des Makro-
porenradius auftreten eingezeichnet.
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10.3.3 Variation: Porenlänge einer Mikropore Lmi

In der Abbildung 10.2 ist gezeigt, dass die Mikroporen den intragranularen Poren der NVP-Partikel

entsprechen. Mit steigendem Durchmesser, erhöht sich der Diffusionsweg innerhalb des Partikels. Die

Variation des Porenradius der Makropore wurde im vorherigen Abschnitt untersucht. An dieser Stelle

wird der Effekt der Länge der Mikroporen isoliert betrachtet und deshalb der Porenradius der Makropore

bei 1,5 µm konstant gesetzt, wohl wissend, dass bei steigendem Partikeldurchmesser auch der Porenra-

dius der Makropore steigt. Die Länge der Mikroporen Lmi wird entsprechend dem Partikeldurchmesser

von 10 µm bis 30 µm variiert. In Abbildung 10.7 sind die Ergebnisse der Simulation zu sehen.
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Abbildung 10.7.: Erweitertes TLM Variation: rPore,mi.

Das Nyquist-Diagramm zeigt im Wesentlichen eine −45◦ Gerade, die bei allen Varianten nahezu die
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gleiche Länge besitzt. Die Vergrößerung zeigt eine −22,5◦ Gerade deren Länge mit zunehmender Mi-

kroporenlänge zunimmt.

Bei Erhöhung von Lmi verschieben sich beide Übergängen im Bode-Diagramm hin zu niedrigeren Fre-

quenzen. Eine Erhöhung der Porenlänge der Mikropore führt zu vergrößerter Mantelfläche und damit

erhöhter Kapazität.

Werden die beschriebenen Frequenzverschiebung mit zunehmender Mikroporenlänge mit den Messun-

gen in Abbildung 10.6 verglichen, ist auch hier eine Verschiebung des Übergangs von 1. zur 2. mittleren

Frequenzbereich zu sehen. Das wird insbesondere beim Vergleich von NVP10/NVP20 zu NVP30 sicht-

bar. Eine Verschiebung des Übergangs vom 2. mittleren bis zum niedrigen Frequenzbereich zu geringe-

ren Frequenzen wie in Abbildung 10.7(b) ist bei den Messungen nicht sichtbar. Grund dafür ist, dass es

zu einer Überlagerung zweier Effekte kommt, zum einen die Erhöhung der Porenlänge der Mikropore

und zum anderen die Vergrößerung des Porenradius (aufgrund des erhöhten Partikeldurchmessers). Die

Einflüsse im Bode-Diagramm sind daher, wie in den beiden Simulationen (Variation rPore,ma und Lmi)

gezeigt, für diesen Übergang gegenläufig.

10.3.4 Variation: Ionischer Widerstand in der Makropore Rion,ma

Es wird eine reale Elektrode mit porösen Aktivmaterialpartikeln betrachtet, die eine Verdichtung erfährt.

In vorangegangenen Kapiteln 9.3 und 12 wurde gezeigt, die eine Verdichtung der Schicht zu einer Erhö-

hung des ionischen Widerstands führt. Das hier vorgestellte erweiterte TLM bietet die Möglichkeit, um

die ionischen Widerstände in den intergranularen oder intragranularen Poren getrennt zu betrachten, um

die jeweiligen Einflüsse zu untersuchen.

In dieser Variation wird der ionische Widerstand in der Makropore Rion,ma verändert. Die spezifische

Leitfähigkeit des Elektrolyten ist überall in der Elektrode bzw. in jedem Porensystem gleich. Zu Ände-

rungen kann es dennoch kommen, wenn zum Beispiel eine andere Porosität und Tortuosität vorliegt. In

diesem Fall wird davon ausgegangen, dass die Elektrode verdichtet wird und die Porosität in der Ma-

kropore von 0,5 über 0,3 auf 0,1 sinkt. Im Kapitel 8 über die Porosität der Elektrode ist in Abbildung

8.8 zu erkennen, dass eine Verdichtung der Elektrode die intragranulare Porosität und Porengrößenver-

teilung nicht verändert. Die Porosität in den Mikroporen bleibt konstant, d.h. es wird angenommen das

die Verdichtung die NVP Partikel nicht in ihrer Struktur beeinflusst.

Die Gleichungen 10.3 und 10.4 werden verwendet, um Rion,ma zu variieren. Die Tortuosität ist abhängig

von der Porosität und wird über die Bruggeman Gleichung berechnet. Der Bruggeman Exponenten γ

beträgt −0,5. Es folgt für den ionischen Widerstand der Makropore, sowie für den spezifischen Wider-
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stand

Rion,ma =
ρion,ma

π · rPore,ma2 , (10.3)

ρion,ma =
τma

εma
· 1

κ
=

1
κeffma

, (10.4)

und für die Tortuosität über die Bruggemann-Beziehung berechnet

τBruggeman = ε
γ . (2.19)

Wird die Bruggeman-Beziehung in die Gleichung 10.4 eingesetzt, dann folgt für den spezifischen ioni-

schen Widerstand

ρion,ma =
τma

εma
· 1

κ
= εma

γ−1 · 1
κ
. (10.12)

Gleichzeitig nimmt die Schichtdicke während einer Verdichtung der Elektrode ab. Aus diesem Grund

wird die Schichtdicke der Porositätsänderung angepasst (εma = 0,5 → Lma = 100µm, εma = 0,3 → Lma =

60µm und εma = 0,1 → Lma = 20µm). Alle Parameter die variiert wurden sind in der Tabelle 10.5 zu-

sammengefasst.

Tabelle 10.5.: Erweitertes TLM Variation: Rion,ma. Variierende Parameter der Simulation.

εma τma
1) Lma Rion,ma

2)

- - µm Ωm−1

0,5 1,41 100 1,1 ·1011

0,3 1,83 60 2,5 ·1011

0,1 3,16 20 1,3 ·1012

1) nach Gleichung 2.19
2) nach Gleichung 10.3

Die Ergebnisse der Simulation sind in Abbildung 10.8 dargestellt. Im Bode Diagramm sinkt die cha-

rakteristische Frequenz des Übergangs von der zweiten mittleren bis zum Niederfrequenzbereich mit

steigendem Rion,ma. Der Übergang vom 1. zum 2. mittleren Frequenzbereich bleibt konstant. Im Nyquist-

Diagramm führt eine Erhöhung des Rion,ma zu einer Verlängerung der −45◦-Geraden.
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Abbildung 10.8.: Erweitertes TLM Variation: Rion,ma.
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Für das einfache TLM gilt, dass bei sehr niedriger Frequenz der reale Anteil der Impedanz gleich Rion/3

ist (siehe Gleichung 2.56). Diese Bedingung wird für das erweiterte TLM auch geprüft indem der Realteil

der Impedanz der simulierten Spektren mit dem Rion,ma verglichen wird. Die Werte sind in der Tabelle

10.6 gezeigt.

Tabelle 10.6.: Erweitertes TLM Variation: Rion,ma. Bedingung Rion/3.

Lma Rion,ma Rion,ma·Lma/1·107 R Nyquist R ·3

µm Ωcm−1 Ω Ω Ω

100 1,1 ·1011 114,3 38 114

60 2,5 ·1011 147,6 49,1 147,3

20 1,3 ·1012 255,6 83,8 251,4

Wird die Skalierung über die Porentiefe Lma und die Porenanzahl nma = 1 · 107 berücksichtigt, ist der

gemessene Rion gleich dem Rion,ma, das bedeutet, dass der Ausdruck bei sehr niedrigen Frequenzen für

das erweiterte TLM ebenso gilt (zumindest mit den betrachteten Parametern). Das ist überraschend,

da der Kurvenverlauf des Impedanzspektrums sich von einem einfachen TLM unterscheidet und der

Rion,mi dies nicht zu beeinflussen scheint. Aus diesem Grund wird im Folgenden eine Variation des Rion,mi

untersucht.

10.3.5 Variation: Ionischer Widerstand in der Mikropore Rion,mi

Der Rion,mi wird auf dieselbe Weise wie im vorigen Abschnitt durch dir Koppelung von Tortuosität und

Porosität über die Bruggeman Relation variiert (Gleichungen 10.8, 10.9 und 2.19). Die Porosität und Tor-

tuosität in der Makropore werden wieder wie in den ersten Variationen konstant bei 0,5 und 2 gehalten.

Die simulierten Impedanzspektren sind in Abbildung 10.9 zu sehen.

Im Bode-Diagramm verschiebt sich die Übergangsfrequenz vom 1. zum 2. mittleren Frequenzbereich

mit zunehmendem Rion,mi zu niedrigeren Frequenzen. Dieses Verhalten war bereits in der Abbildung

10.8 bei der Variation: Ionischer Widerstand in der Mikropore Rion,ma für die zweite Schulter zu sehen.

Die Abbildung 10.9(c) zeigt einen Einfluss von Rion,mi auf die Länge der −22,5◦ Geraden.
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Abbildung 10.9.: Erweitertes TLM Variation: Rion,mi.
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Im Nyquist-Diagramm in Abbildung 10.9(a) ist keine Abhängigkeit des Rion,mi und dem Realanteil bei

niedrigen Frequenzen zu erkennen wobei Rion,mi einen deutlichen Einfluss darauf zeigte (Abbildung 10.8

(a)). Deshalb wird im Folgenden analog zum einfachen TLM eine Näherung der Impedanz bei kleinen

Frequenzen berechnet (Kapitel 2.6.2.2).

Bei der Impedanz an der Porenwand z wird nur der Anteil der Mikropore berücksichtigt ξ = 0

z =

 1
Zmi

nmi·(1−ξ )

+ξCdlωi


−1

· 1
2πrPore,ma

, (10.5)

=
Zmi

nmi
· 1

2πrPore,ma
. (10.13)

Für sehr kleine Frequenzen vereinfacht sich die Impedanz der Mikropore zu

Zmi ≈
Rion,miLmi

3
+

1
ωiCdl2πrPore,miLmi

. (10.14)

Bei der Makropore muss bei der Abschätzung mit coth(x1/2)/x1/2 ≈ 1/3+ 1/x darauf geachtet werden, dass

die Gleichung in der richtigen Form verwendet wird

Zma =
√

Rion,ma · z coth

(
Lma

√
Rion,ma

z

)
, (10.15)

=
Rion,maLma

Λ
1/2

coth
(

Λ
1/2
)
, (10.16)

Λ =
Rion,maLma

2

z
. (10.17)

Damit gilt für die Porenimpedanz der Makropore entsprechend

Zma ≈ Rion,maLma

(
1
3
+

1
Λ

)
. (10.18)

Damit gilt für ein Porenfeld mit der Anzahl an Makroporen nma folgender Ausdruck

Z ≈
(

Rion,maLma

3
+

Rion,miLmi

6πrPore,maLmanmi
+

1
4π2rPore,miωiCdlnmiLmarPore,ma

)
1

nma
. (10.19)

Diese Gleichung zeigt, dass die Impedanz bei kleinen Frequenzen von den Eigenschaften der Makro- und

Mikroporen beeinflusst wird. In Abbildung 10.9(a) ist eine Abhängigkeit der Mikroporen allerdings nicht

sichtbar. Der Einfluss der Makropore auf die Impedanz ist Rion,maLma/3, was der Form aus dem einfachen

TLM entspricht. Der Anteil der Mikropore auf den Realteil der Impedanz ist in dem hier betrachteten

Fall vernachlässigbar, weil im Nenner die sehr hohe Porenanzahl der Mikropore nmi steht. Bei kleinen

Frequenzen entspricht der Realanteil der Impedanz einem Drittel der Porenimpedanz der Makropore.

Dann gilt die Grenzwertabschätzung aus dem Grundlagenkapitel 2.6.2.2 in Gleichung 2.56.
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11 Impedanzbasierte Untersuchung des
Kontaktwiderstands

11.1 Kontaktwiderstand in NCM111-Elektroden

Die Impedanzmessung symmetrischer Zellen zeigt bei den Elektroden mit NCM111 im Nyquist Dia-

gramm neben dem reinen ohmschen Widerstandsanteil und dem Einfluss der Porenstruktur einen Halb-

kreis bei hohen Frequenzen (Abbildung 11.2). Dieser Halbkreis tritt für beide Partikelsysteme auf und ist

porositätsabhängig. Bei den kompakten Partikeln ist im unkalandrierten Fall ε = 0,5 und bei den porösen

ε = 0,65. Die höhere Porosität ist auf die innere Porosität der Partikel zurückzuführen. Die unkalandrier-

ten Elektroden zeigen den größten Durchmesser des Halbkreises, welcher mit zunehmender Verdichtung

abnimmt. Bei geringer Porosität und hoher Verdichtung sind die Halbkreise nur teilweise sichtbar. Im

Bode Diagramm ist zu erkennen, dass mit abnehmender Porosität sich die Gerade bei hohen Frequenzen

in Richtung noch höheren Frequenzen verschiebt, siehe Abbildung 11.2. Das führt dazu, dass der Halb-

kreis im Nyquist Diagramm aus dem Messbereich herauswandert und somit nur noch teilweise sichtbar

ist. Das lässt sich auch mathematisch beschreiben, indem angenommen wird, dass dieser Halbkreis mit

einem Widerstand R parallel zu einem Kondensator C beschrieben werden kann. Die Relaxationszeit τRC

eines solchen Models ist definiert durch [112, 109]

1
τRC

=
1

RC
= 2π fRC (2.38)

mit fRC als die Frequenz bei der Relaxationszeit τRC. Mit der Annahme, dass C = konst. aber R abnimmt,

wie in Abbildung 11.2 zu sehen, nimmt τRC ab und fRC zu. Da die Halbkreise bei geringer Porosität nur

teilweise sichtbar sind musste der Durchmesser geschätzt werden. In der Literatur wird die Impedanz

dieses Halbkreises der Kontaktimpedanz zwischen dem Stromableiter und der Elektrodenschicht zuge-

schrieben (siehe Kapitel 2.6.3.1). Die Kapazität des Halbkreises wurde mit dem Model in Gleichung

2.37 zum einen mit dem Kondensator ((R)(C), Gleichung 2.32) und anderen mit einem CPE ((R)(P),

2.33) bestimmt. Bei der Verwendung eines CPE wurde zur Berechnung der Kapazität die Gleichung

2.34 verwendet. In Abbildung 11.1 sind die Ergebnisse der Kapazität basierend auf dem Modellen R1-

(R2)(C2)-TLM und R1-(R2)(CPE2)-TLM gezeigt.
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Abbildung 11.1.: Kapazitäten basierend auf den Modellen R1-(R2)(C2)-TLM und R1-(R2)(CPE2)-
TLM. Zur Berechnung einer realen Kapazität bei Verwendung des CPE wurde die Brug
Gleichung 2.34 verwendet.

Die Abweichung beider Modelle liegt bei 7-13 %. Im Folgenden werden die Werte mit dem Model (R)(P)

verwendet. Laut Pritzel et al. liegt die spezifische Doppelschichtkapazität Cdl in der Größenordnung

von 10 µFcm−2 [132]. Die geometrische Fläche der Elektrode beträgt 2,01 cm2 und die Kapazität des

Halbkreises 1,5 µF, was einer spezifischen Kapazität von (0,275± 0,012) µFcm−2 entspricht. Wird die

spezifische Kapazität hingegen auf die Summe der BET Oberfläche aBET des Aktivmaterials und der

Leitadditive berechnet, resultiert für kompakte Partikel 1,8 · 10−3 µFcm−2 und für poröse Partikel 9 ·
10−4 µFcm−2. Dies lässt den Schluss zu, dass der Wert der spezifischen Oberfläche zu groß ist und

deshalb die Cdl um Größenordnungen zu klein wird. Wenn die Kapazität auf die geometrische Fläche der

Elektrode bezogen wird, liegt die spezifische Doppelschichtkapazität nahe an dem theoretischen Wert

von 10 Fcm−2 [132]. Diese quantitative Abschätzung, sowie der qualitative Trend der Verringerung des

Durchmessers des Halbkreises bei Verdichtung, legt nahe, dass es sich bei diesem Halbkreis um eine

Kontaktimpedanz zwischen dem Stromableiter und der Elektrodenschicht handelt.
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Abbildung 11.2.: Nyquist und Bode Diagramme zur Kontaktimpedanz bei Elektroden mit kompakte und
porösen NCM111 Partikeln.Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59]
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In der Abbildung 11.3a) ist der Kontaktwiderstand RKontakt aus dem beschriebenen Halbkreis mit der geo-

metrischen Elektrodenfläche multipliziert und als Funktion der Porosität ε aufgetragen. Der RKontakt sinkt

bei den Elektroden mit kompakten Partikeln von 20 Ωcm2 auf 3 Ωcm2 und bei den porösen von 60 Ωcm2

auf 3 Ωcm2 während der Verdichtung. Bei geringen Porositäten resultiert der RKontakt beider Partikel-

morphologien in vergleichbaren Werten. Zur Einordnung des Kontaktwiderstands wurde der elektrische

Widerstand der trockenen Elektroden zwischen zwei Kupferzylindern mittels eines Ohmmeters gemes-

sen (Abbildung 11.3b)). Dieser Widerstand wird gewöhnlich auf das Probenvolumen bezogen [13, 56],

aufgrund der unterschiedlichen Einheiten können die Beträge der Widerstände nicht direkt miteinander

verglichen werden. Zu sehen ist allerdings, dass bei beiden unterschiedlichen Messmethoden der Wi-

derstand mit sinkender Porosität abnimmt und der Widerstand bei den unkalandrierten Elektroden mit

porösen Partikeln ist höher als bei den kompakten. Das Kalandrieren führt zur Zunahme von Kontakt-

punkten zwischen den Partikeln in der Elektrode, als auch zwischen Elektrode und Stromableiter, was

den Durchgangswiderstand[13] und den Kontaktwiderstand reduziert. Der Durchgangswiderstand ist die

Summe aus Kontaktwiderstand und Volumenwiderstand der Elektrode. In dieser Messung kann das aller-

dings nicht separiert oder lokalisiert werden. Durch die Impedanzmessung ist dies möglich, da wie zuvor

gezeigt wurde, der Kontaktwiderstand zwischen der Elektrode und dem Stromableiter lokalisiert werden

kann. Die Reduktion beider Widerstände ist prozentual sehr ähnlich. Es kann angenommen werden, dass

ein Teil des RDurchgang dem RKontakt entspricht. Wie groß der Anteil des RKontakt ist kann jedoch nicht be-

stimmt werden. Festzuhalten ist, dass beide Widerstände durch das Verdichten in ähnlicher Weise sinken,

und zwar aufgrund der steigenden Perkolation der Partikel und Leitadditive.
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Abbildung 11.3.: Kontaktwiderstand und Durchgangswiderstand für Elektroden mit kompakten und po-
rösen NCM111-Partikeln. Daten bereits publiziert von Schneider et al. (2022) [59].
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11.2 Kontaktwiderstand von NVP-Elektroden

Der Kontaktwiderstand in Elektroden mit NVP Partikeln wird mit drei verschiedenen Formulierungen

untersucht, die in Tabelle 3.4 zusammengestellt sind. Der gewichtsbezogene Binderanteil steigt, wäh-

rend der Leitrußanteil in gleichem Maße sinkt. Die dafür verwendeten NVP Partikel haben einen D50

Durchmesser von ca. 10 µm.

11.2.1 1. Formulierung

In dieser Messreihe liegt der Anteil des NVP bei 90 Gew.% und der Anteil von Leitruß und Binder

jeweils bei 5 Gew.%. Um eine Einschätzung zu bekommen, wie sich der Halbkreis bei hohen Frequenzen

in Abhängigkeit der Porosität verhält, sind die Nyquist-Diagramme in Abbildung 11.4 bei verschiedenen

Porositäten dargestellt. Der Durchmesser des Halbkreises nimmt durch die Verdichtung deutlich ab. Im

Bode Diagramm ist zusätzlich zu erkennen wie das Signal, welches dem Halbkreis zuzurechnen ist, bei

sinkender Porosität zu hohen Frequenzen aus dem Messbereich wandert. Grundsätzlich ist das Verhalten

vergleichbar mit dem von NCM111. Die Impedanzspektren wurden mit dem äquivalenten Schaltkreis

Modell 3 (R-(R)(CPE)-Tlmqo) angepasst. Der Wert für den RKontakt entspricht dem Durchmesser des

Halbkreises und dem Kontaktwiderstand zwischen Stromableiter und Elektrodenschicht.
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Abbildung 11.4.: Nyquist- und Bode-Diagramm zur Kontaktimpedanz bei Elektroden mit NVP-Partikeln
(1. Formulierung) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm.
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Abbildung 11.5.: Kontaktwiderstand und Durchgangswiderstand für Elektroden aus NVP-Partikeln (1.
Formulierung) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm.

11.2.2 2. Formulierung

In dieser Messreihe ist der Anteil des NVP bei 90 Gew.% und der Anteil des Leitrußes 2,5 Gew.% und

des Binders 7,5 Gew.%. Die Impedanzspektren zeigen nur eine sehr geringe Abhängigkeit der Porosität

(hier nicht gezeigt). Die qualitative Analyse des RKontakt durch das Anpassen des Modells 3 an die Mess-

daten ist in Abbildung 11.6(a) gezeigt. Der RKontakt sinkt bei ε ≈ 0,6 von ca. 20 Ωcm2 auf ca. 10 Ωcm2 bei

ε ≈ 0,45. Dieser Abfall des RKontakt ist somit deutlich geringer ausgeprägt, als in der vorigen Messreihe

(Abbildung 11.5). Der Durchgangswiderstand (RDurchgang) gemessen mit einem Ohmmeter in Abbildung

11.6(b) bleibt konstant bzw. nimmt leicht zu bei sinkender Porosität. Dies ist konträr zu den bisherigen

Ergebnissen.

160



11.2 Kontaktwiderstand von NVP-Elektroden

0.4 0.5 0.6 0.7100

101

102

ε / -

R
K

on
ta

kt
/Ω

cm
2

(a) RKontakt über ε

0.4 0.5 0.6 0.7101

102

103

104

ε / -

R
D

ur
ch

ga
ng

/Ω
cm

(b) RDurchgang über ε

Abbildung 11.6.: Kontaktwiderstand und Durchgangswiderstand für Elektroden aus NVP-Partikeln (2.
Formulierung) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm.

11.2.3 3. Formulierung

In dieser Messreihe liegt der Anteil des NVP bei 90 Gew.% und der Anteil des Leitrußes bei 0 Gew.%

und des Binders bei 10 Gew.%. Das Impedanzspektrum von Elektroden im unkalandirerten Zustand zeigt

eine gänzlich andere Form, als bei den bisherigen Ergebnissen. Anstatt eines Halbkreises und den beiden

Geraden der Porenimpedanz, sind hier zwei sehr große Halbkreise zu verzeichnen (Abbildung 11.7).
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Abbildung 11.7.: Kontaktwiderstand und Durchgangswiderstand für Elektroden aus NVP-Partikeln (3.
Formulierung) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm.
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Es kann an dieser Stelle nicht zugeordnet werden, welcher Halbkreis welchen physikalischen Ursprung

besitzt. Bei einer Schicht ohne Leitruß, wie es hier der Fall ist, sind sehr hohe Impedanzen und Wider-

stände zu erwarten. Davon ausgehend, dass die vorhandenen elektrischen Widerstände sich vergrößern,

ist einer der beiden Halbkreise die Kontaktimpedanz zwischen der Elektrode und dem Stromableiter. Der

Rion würde sich bei Erhöhung des elektrischen Widerstands nicht ändern. Wird der Rel allerdings viel grö-

ßer als Rion, kann sich die Form des Spektrums in Richtung des Rel ändern.[124] Es könnte sein, dass der

zweite Halbkreis der Kontaktimpedanz zwischen den NVP Partikeln entspricht und der Durchmesser ein

Maß für den Rel des PVDF Binders ist. Die Position der Halbkreise hängt von der Zeitkonstanten τRC

des jeweiligen physikalischen Phänomens ab. Wird davon ausgegangen, dass die beiden beschriebenen

Phänomene hauptsächlich das Impedanzspektrum beeinflussen, kann über die Gleichung 2.38 die jewei-

lige Position abgeschätzt werden. Bei der Kontaktimpedanz zwischen Elektrode und Stromableiter liegt

eine im Vergleich zur Kontaktimpedanz zwischen den NVP Partikeln deutlich kleinere Fläche, das in

einer geringeren Doppelschichtkapazität Cdl äußert. Der spezifische elektrische Widerstand sollte in der

gesamten Elektrode vergleichbar sein. Aufgrund der höheren Kontaktfläche in der Elektrode fällt der ge-

samte elektrische Widerstand in diesem Bereich größer aus. Somit sollte R und C in der Elektrode größer

sein, als im Kontakt zwischen Elektrode und Stromableiter. Nach der Gleichung 2.38 führt das zu größe-

rem τRC bzw. geringerer fRC. Das führt dazu, dass die Kontaktimpedanz zwischen den NVP Partikeln bei

kleineren Frequenzen zu erwarten ist, als die Kontaktimpedanz zwischen Elektrode und Stromableiter.

Der erste (vom Ursprung aus gesehene) Halbkreis ist somit die Kontaktimpedanz zwischen Elektrode

und Stromableiter (hohe Frequenz) und der zweite Halbkreis die Kontaktimpedanz zwischen den NVP

Partikeln (niedrige Frequenz). Für die Impedanzspektren der unkalandrierten Elektroden wurde das äqui-

valente Schaltbild 4. Modell verwendet und der RKontakt in Abbildung 11.8 entspricht dem Durchmesser

des ersten Halbkreises.

Eine Verdichtung der Elektrode durch Kalandrieren führt auch bei den hier untersuchten Elektroden ohne

Leitruß zu einer Ausbildung zweier Geraden, die durch das TLM beschrieben werden können und i.A.

der Porenstruktur zugeordnet werden. Dieses Spektrum entspricht der Erwartung und zur quantitativen

Analyse wurde das äquivalente Schaltbild 3. Modell verwendet. Der RKontakt ist mit dem RDurchgang in

Abbildung 11.8 aufgetragen. Beide Widerstände sinken durch die Verdichtung der Elektroden ab. Der

RKontakt dieser Formulierung ist im Vergleich zur 1. und 2. Formulierung um eine und der RDurchgang um

zwei Größenordnung höher.

162



11.2 Kontaktwiderstand von NVP-Elektroden
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Abbildung 11.8.: Kontaktwiderstand und Durchgangswiderstand für Elektroden NVP-Partikeln (3. For-
mulierung) mit einem Durchmesser von ca. 10 µm.
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12 Anwendungsbeispiel an NVP-Kathoden für
SIB

Für diese dieser Messreihe wurden Kathoden mit Na3V2(PO4)3/C (NVP) als Aktivmaterial in großem

Maßstab hergestellt. Die an dieser Stelle verwendete Formulierung ist NVP:Leitruß:Binder 90:5:5. Be-

schichtet wurde diese Schicht mit einer Rolle-zu-Rolle Beschichtungsanlage (KTF- S, Mathis AG).

12.1 Synchrotron Messung und statistische Analyse

Die 3D Struktur dieser Schichten wurde mittels Synchrotron-Tomographie an der Röntgenquelle BESSY

II in Kooperation mit dem Helmholtz-Zentrum Berlin1 gemessen und mithilfe statistischer Analyse in

Kooperation mit der Universität Ulm2 rekonstruiert, um charakteristische Elektrodenparameter zu erhal-

ten. Experimentelle Größen wie die intergranulare Porosität und der Aktivmaterialanteil dienen als Para-

metrisierungsgrundlage für die statistische Analyse. Im Folgenden wird das Vorgehen zur Gewinnung der

experimentellen Daten aus der Porengrößenverteilung für die Parametrisierung beschrieben. Die Stroma-

bleiter bereinigten Porengrößenverteilungen werden als Eingangsdaten verwendet. Wie in Abbildung 8.8

zu sehen, bleibt die Lage und Intensität der intragranularen Porosität während des Verdichtens konstant.

Somit kann angenommen werden, dass die Porosität in den NVP-Partikeln unverändert bleibt. Bezogen

auf die gesamte Elektrode hat das NVP eine intragranulare Porosität von 0,1223. Zur Berechnung die-

ses Werts kann die Summe der relativen Porosität in dem Porengrößenfenster der intragranularen Poren,

verwendet werden. In diesem Fall erstreckt sich dieses Fenster von dem geringsten gemessenen Poren-

durchmesser bis 29,75 nm. Als nächstes muss der theoretische Volumenanteil VNV P,th des NVP Materials

an dem gesamten Volumen der Festphase in der Elektrode mit

VNV P,th =
xNV P/ρNV P(

xNV P
ρNV P

+ xCBD
ρCBD

) , (12.1)

berechnet werden. Dazu wird der Masseanteil x und die Dichte ρ von NVP und CBD verwendet. Die

entsprechenden Werte zur Berechnung sind in Kapitel 4.2 zu finden.

1Helmholtz Zentrum Berlin - Institut Angewandte Materialforschung; André Hilger, Markus Osenberg und Ingo Manke.
2Universität Ulm- Institut für Stochastik; Matthias Neumann.
3Die intragranulare Porosität ausschließlich auf die NVP Partikel bezogen, liegt bei 0,3317.
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12. Anwendungsbeispiel an NVP-Kathoden für SIB

Der Volumenanteil des NVP ist VNV P = 0,84963 in der Festphase und gilt für alle Kalandrierstufen. Um

den Volumenanteil von NVP Partikel in der Elektrode zu bestimmen, muss berücksichtigt werden, dass

die NVP Partikel eine innere Porosität von 0,122 besitzen. Demnach gilt

VNV P,Elektrode = (1− εges) ·VNV P,th + εNV P−Partikel, (12.2)

mit der gesamten Porosität εges und der intragranularen Porosität der NVP Partikel εNV P−Partikel . Die

wichtigsten Daten sind in der Tabelle 12.1 zusammengestellt.

Tabelle 12.1.: Porosität und Volumenanteile zur Parametrisierung der staistischen Analyse von Elektro-
den mit NVP zur Kalandrierstudie.

Kalandrierstufe εges. VNV P,th. VNV P,Elektrode

- - vol.% vol.%

0 0,63 0,84963 0,43636

1 0,584 0,84963 0,47544

2 0,503 0,84963 0,54426

3 0,399 0,84963 0,63263

Die Elektroden unterschiedlicher Porositäten wurden mittels Synchrotrontomographie gemessen. Die-

se Daten wurden mittels statistischer Methoden weiter verarbeitet, um aus den Tomographiedaten die

Aktivmaterial-, CBD- und die Porenphase zu separieren. In Abbildung 12.1 ist jeweils ein Tomographie-

Ausschnitt (linke Spalte) der Elektroden mit der zugehörigen Separation von NVP-Aktivmaterialpartikel,

CBD und Porenphase (mittlere Spalte). In der rechten Spalte ist die Aktivmaterialpartikel Separation

mithilfe des Watershed Algorithmus zu sehen. Die unkalandrierte Elektrode mit der Porosität von 0,633

zeigt viele deutlich voneinander getrennte und sphärische NVP Partikel. Bei den kalandrierten Elektro-

den nehmen der Abstand zwischen den Partikeln und die Sphärizität ab. Dadurch kann es bei der Partikel-

Segmentierung zu scheinbarer Verschmelzung von Partikeln kommen, was insbesondere bei sehr hoher

Verdichtung auftritt.[173]
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12.1 Synchrotron Messung und statistische Analyse

(a) Porosität: 0,633

(b) Porosität: 0,584

(c) Porosität: 0,503

(d) Porosität: 0,399

Abbildung 12.1.: Segmentierung röntgentomographischer Aufnahmen durch statistische Analyse der
NVP-Elektroden unterschiedlicher Porosität. Linke Spalte: Tomographieausschnitt;
mittlere Spalte: Porenphase und rechte Spalte: Separation mithilfe des Watershed Al-
gorithmus.[173]
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12. Anwendungsbeispiel an NVP-Kathoden für SIB

12.2 Tortuosität Diskussion

In der Abbildung 12.3 sind die elektrische Tortuosität τel, basierend auf den Impedanzmessungen (siehe

Kapitel 9.2), sowie die geometrische Tortuosität τgeo, basierend auf den Tomographieaufnahmen der

Elektroden und der Segmentierung, dargestellt. Die Position der CBD wurde während der Segmentierung

ebenfalls lokalisiert (Abbildung 12.2). Somit konnten drei Phasen identifiziert werden:

• die NVP-Partikel,

• die CBD und

• die Porenphase.

Die Auflösung der Topographie reicht nicht aus, um die intragranulare Porenstruktur der NVP-Partikel

zu detektieren, weshalb sie als kompakte Partikel angesehen werden. Die CBD besitzt im Allgemeinen

eine innere Porosität und ist somit von Elektrolyt getränkt. Das ermöglicht zwar die Diffusion von Ionen

durch die CBD, jedoch mit verringerter Leitfähigkeit (siehe Kapitel 9.3). In der Porenphase können Ionen

ungehindert diffundieren.

CBD

NVP

Pore

Abbildung 12.2.: Segmentierung röntgentomographischer Aufnahmen durch statistische Analyse der
NVP-Elektroden. CBD Segmentierung.

Für die geometrische Tortuosität τgeo spielt ausschließlich die Länge der Pfade eine Rolle und nicht

deren Leitfähigkeit. Da die CBD in den intergranularen Poren zu finden ist und die Pfadlänge durch die

CBD-Phase nicht bekannt ist, kann die Pfadlänge dennoch mit folgender Methode gemessen werden: Es

werden verschiedene Szenarien angenommen, in denen es erlaubt ist, dass der Pfad zu einem bestimmten

Anteil aus CBD besteht. Wenn zum Beispiel angenommen wird, dass entlang des Pfads maximal 0 %

aus CBD bestehen darf, sind nur Pfade ohne CBD erlaubt. In der Abbildung 12.3 ist die geometrische

Tortuosität τgeo mit diesen verschiedenen Szenarien dargestellt. Je weniger maximaler Anteil an CBD
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12.2 Tortuosität Diskussion

entlang des Pfads erlaubt ist, desto höher steigt τgeo. Bei einer Porosität von ca. 0,4 ist die geometrische

Tortuosität um 50 % gegenüber der nicht verdichteten Schicht angestiegen.

Die geometrische Tortuosität τgeo und die elektrische Tortuosität τel direkt zu vergleichen, ist nicht sinn-

voll. Die geometrische Tortuosität beschreibt den Zustand der intergranularen Poren. Es ist zu beobach-

ten, dass τgeo bei zunehmender Verdichtung stark ansteigt, da mehr CBD entlang der Pfade vorliegt.

Dieses Phänomen spielt auch bei der elektrischen Tortuosität eine Rolle. Zusätzlich kann bei zunehmen-

der Verdichtung der Zugang zu den NVP-Partikeln durch das CBD blockiert werden. Da ein großer Teil

der aktiven Oberfläche der Elektrode in den NVP-Partikeln liegt, hat dies einen starken Einfluss auf τel.
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Abbildung 12.3.: Tortuosität als Funktion der Porosität dargestellt. τEIS basiert auf EIS Messungen und
τgeo auf den Synchrotron Tomographie Messungen und deren Rekonstruktion.[173]
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12. Anwendungsbeispiel an NVP-Kathoden für SIB

12.3 Elektrochemische Messungen

Pro Porositätsvariation der Elektroden wurden sechs Zellen gebaut. Der subjektive Eindruck bei der

Handhabung der Elektroden zeigt eine geringe Haftfestigkeit von Elektrode zu Stromableiter, so dass

es häufig zu Ablösungen der Schicht kam. Auch die REM-Aufnahmen zeigten eine Delamination der

Schicht bei einer Porosität von 0,399, siehe Abbildung 8.7. Eine hohe Anzahl von Zellen pro Variation

war deshalb nötig, da einige Zellen wahrscheinlich aufgrund der Delamination ausfielen.

In Abbildung 12.4 ist die spezifische Entladekapazität der Elektrode als Funktion der C-Rate aufgetra-

gen. Bei sehr geringer Stromrate haben die untersuchten Schichten eine vergleichbare spezifische Ent-

ladekapazität zwischen 100 und 110 mAhg−1. Ab einer Rate von 1C nimmt die Ratenverfügbarkeit bei

Porositäten von 0,63 stark ab und besitzt bei 3C eine spezifische Entladekapazität von unter 20 mAhg−1.

Die Ratenverfügbarkeit bei den kalandrierten Elektroden mit geringerer Porosität sind auch bei höherer

C-Rate vergleichbar. Bei einer Stromrate von 3C liegen die spezifischen Entladekapazitäten im Bereich

von 80 und 100 mAhg−1. Abbildung 12.5(a) zeigt die Spannungsprofile bei einer C-Rate von 0,05C.

Das Spannungsprofil bestehen aus einem steilen Spannungsanstieg von 2,5 V bis zu dem Plateau bei

ca 3,4 V. Nachdem die Zweiphasenreaktion Na3V2(PO4)3 NaV2(PO4)3 abgeschlossen ist, steigt die

Spannung bis zur Abschaltspannung von 3,9 V erneut steil an. Beim Entladezyklus ist eine Stufe nahe

dem Ende der Zweiphasenreaktion zu sehen, die allerdings nicht von dem NVP Material selbst her-

rührt sondern von der Na-Metallanode.[44] Mit zunehmender C-Rate nehmen auch die Überpotentiale

innerhalb der Zelle zu, was dazu führt, dass das Spannungsplateau der Zweiphasenreaktion beim La-

den zu höheren und beim Entladen zu niedrigeren Spannungen verschoben wird. Das Spannungprofil

ist in Abbildung 12.5 für eine C-Rate von 2C gezeigt. Die in Abbildung 12.4 mit Punkten markier-

ten Zellen wurden ausgewählt für die Spannungsprofile. Die Zelle mit der höchsten Porosität bei 0,63,

was der nicht verdichteten Elektrode entspricht, zeigt auch die höchste Überspannung, die zu einer ge-

ringeren spezifischen Kapazität führt. Bei der Elektrode mit der Porosität von 0,584 ist ebenfalls eine

ausgeprägte Überspannung zu sehen. Die Elektroden mit den beiden niedrigsten Porositäten zeigen das

geringste Überpotential und die höchste spezifische Kapazität. In Abbildung 12.4 ist zu erkennen, dass

bei den Zellen mit kalandrierten Elektroden (Porosität: 0,584, 0,503 und 0,399) die Entladekapazitäten

sich überschneiden und kein Trend erkennbar ist.

Die Untersuchung der Kontaktimpedanz zwischen Elektrode und Stomableiter in Abbildung 11.4 und

11.5 zeigt, dass eine erhebliche Reduzierung des Kontaktwiderstands durch Kalandrieren erfolgt. Das

könnte dazu führen, dass bei den kalandrierten Schichten eine geringere Überspannung auftritt.
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Abbildung 12.4.: Spezifische Entladekapazität als Funktion der C-Rate an Elektroden mit NVP-Partikeln
bei unterschiedlichen Porositäten.
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Abbildung 12.5.: Spannung als Funktion der spezifischen Kapazität von Elektroden mit NVP-Partikeln
bei unterschiedlichen Porositäten. Gezeigt sind die Spannungsprofile bei den C-Raten
0,05 und 2.
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13 Zusammenfassung

13.1 Mono- und Bimodale Porengrößenverteilung

Um das Transportverhalten in monomodalen Porenstrukturen zu verstehen wurde die Porengrößenver-

teilung auf zwei Arten beeinflusst. Die identifizierten Strukturparameter, die maßgeblichen Einfluss auf

die Impedanzspektren haben, sind

1. Partikelgrößenvariation: Radius der Pore rPore und Anzahl der Poren nPoren und

2. Porositätsvariation: Radius der Pore rPore und Porenlänge L.

Die Berechnung der Porenanzahl zeigt, dass bei kleineren Partikeln die Porenanzahl stark zunimmt und

damit die Impedanz im Porenfeld stärker reduziert als bei größeren Partikeln. Wird der Porenradius hin-

gegen durch Verdichten der Elektrode verkleinert, ändert sich die Porenanzahl bei moderater Verdichtung

nicht und bei stärkerer Verdichtung gering. Deshalb ist die Porenanzahl, wenn die Verdichtung betrachtet

wird, kein kritischer Parameter.

Bei der Untersuchung der bimodalen Porengrößenverteilung zeigen Elektroden mit porösen Partikeln

eine geringere minimale Porosität im Vergleich zu Elektroden mit kompakten Partikeln. Das ist darauf

zurückzuführen, dass die porösen Partikel selbst nur wenig verformt werden und ihre innere Porosität be-

halten. Elektroden mit porösen Partikeln zeigten eine höhere Tortuosität als Elektroden mit kompakten

Partikeln. Insbesondere die starke Zunahme der Tortuosität bei Elektroden mit porösen Partikeln kann

auf das Verdichtungsverhalten zurückgeführt werden. Während der Verdichtung von Elektroden mit po-

rösen Partikeln wird die intergranulare Porosität sehr schnell reduziert. Zwischen den porösen Partikeln

verbleibt eine stark verdichtete, kaum poröse und mit kleinen Porendurchmessern ausgestattete CBD.

Ionen, welche diese CBD passieren, erfahren einen hohen Widerstand. Deshalb ist davon auszugehen,

dass die Ionen vor allem durch die porösen Partikel diffundieren, was in einer verlängerten Diffusions-

länge resultiert. Aufgrund dieser Erkenntnisse sollte bei Elektroden mit porösen Partikeln genau darauf

geachtet werden, dass dieser steile Anstieg der Tortuosität vermieden wird, auch wenn das bedeutet die

Elektroden auf eine höhere Porosität einzustellen. Es können allerdings auch geringe Schichtdicken mit

niedriger Porosität verwendet werden. Erst ab einer bestimmten Elektrodendicke wird die Porendiffusion

zum geschwindigkeitsbestimmenden Prozess. Abschließend zeigen die porösen Partikel einen negativen

Einfluss auf die Transporteigenschaften der Elektroden bereits bei Porositäten von 0,3 und niedriger.
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13. Zusammenfassung

Dennoch ist die C-Raten Verfügbarkeit bei den bisher untersuchten Schichten mit porösen Partikeln hö-

her als bei kompakten Partikeln.[13, 56]

13.2 Schlussfolgerungen des erweiterten TLM

Durch das weiterentwickelte TLM konnte die intragranulare Porosität der porösen Partikel mit berück-

sichtigt werden und die Variationen der Parameter zeigte die Auswirkungen auf das Impedanzspektrum.

Es konnte gezeigt werden, dass bei den NVP-Partikeln die innere Oberfläche der Partikel bei der Ausbil-

dung einer Doppelschicht maßgebend ist, gegenüber der Oberfläche der Sekundärpartikel. In diesem Be-

reich bildet sich das Impedanzspektrum im mittleren Frequenzbereich anders aus. Im Nyquist-Diagramm

ist eine zusätzliche Gerade zu sehen, mit einem Phasenwinkel von −22,5◦. Mit sinkender Frequenz

nimmt der Phasenwinkel den Wert −45◦ an, zumindest, wenn die Zeitkonstanten der intra- und inter-

granularen Prozesse weit genug auseinander liegen. Eine analytische Lösungen der Impedanz bei sehr

kleinen Frequenzen wurden erarbeitet für den Fall, dass die intragranulare Oberfläche viel größer ist als

die intragranulare. In Gleichung 10.19 zeigt die Länge des Realteils, dieser zeigt Abhängigkeiten der

intragranularen und intergranularen Anteile
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Abbildung 13.1.: Nyquist-Diagramm eines erweiterten TLM mit eingezeichnetem Realteil bei kleinen
Frequenzen (rot gestrichelt).
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13.3 Kontaktwiderstand

13.3 Kontaktwiderstand

Das Verhalten der Kontaktimpedanz zwischen der Elektrodenschicht und dem Stromableiter wurde an

den Materialien NCM111 und NVP untersucht1. Die Elektroden mit NCM111 zeigen unabhängig von

der Partikelmorphologie eine Senkung des Kontaktwiderstands bei der Verdichtung der Schicht. Elek-

troden mit NVP und der 1. Formulierung2 zeigen die gleiche Abhängigkeit von Widerstand und Ver-

dichtung. Die unkalandrierte Schicht mit der 2. Formulierung3 zeigt um eine Größenordnung geringeren

RKontakt im Vergleich zur 1. Formulierung. Eine Senkung des RKontakt durch Reduzierung der Porosität ist

in diesem Fall sehr schwach ausgeprägt. Bei der 3. Formulierung4 ohne Leitruß ist eine große Senkung

durch das Kalandrieren zu detektieren, jedoch liegen die Werte eine Größenordnung höher. Eine Redu-

zierung des RKontakt durch Verdichtung ist bei allen Elektroden zu verzeichnen. Der RDurchgang gemessen

mit einem Ohmmeter an der trockenen Elektrode zeigt bei allen untersuchten Elektroden den gleichen

Trend.

1HC auf Kupfer zeigt keine auswertbare Kontaktimpedanz.
2NVP mit 90 Gew.%, der Anteil von Leitruß bei 5 Gew.% und Binder bei 5 Gew.%.
3NVP mit 90 Gew.%, der Anteil von Leitruß bei 2,5 Gew.% und Binder bei 7,5 Gew.%.
4NVP mit 90 Gew.%, der Anteil von Leitruß bei 0 Gew.% und Binder bei 10 Gew.%.
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14 Fazit und Ausblick

Die Schnellladefähigkeit von Batterien wird unter anderem durch die ionischen Widerstände in der Po-

renstruktur der Elektrode beeinflusst. In dieser Arbeit wurde mittels Impedanzspektroskopie das ioni-

sche Transportverhalten untersucht. Zudem wurden Impedanzspektren mit dem Transmission-Line Mo-

del simuliert, dessen Parameter auf den Schicht- und Poreneigenschaften der Elektroden basierten. Die

komplizierte Porenstruktur einer Elektrode wurde vereinfacht durch die Darstellung einer geraden zylin-

drischen Pore, die vom Stromableiter zum Separator reicht und aus der Parallelschaltung solcher Poren

dargestellt. Die entscheidenden Poren- und Geometrieparameter auf den ionischen Widerstand in der

Porenstruktur sind: Porenradius, Porenlänge und Porenanzahl.

Eine Hierarchieebene in der Porenstruktur kann erzeugt werden, indem die Aktivmaterialpartikel selbst

eine offen zugängliche Porosität besitzen. Dann überlagern die intergranularen mit der intragranularen

Poreneffekten. Bei geringeren Radiusunterschieden der intergranularen mit der intragranularen Poren

ist die Porenstruktur der gesamten Elektrode eher als einer feiner verzweigte zu Beschreiben. Damit ist

gemeint, dass die intragranularen Poren zu einer feineren Verzweigung führen als wenn es ausschließ-

lich intergranulare Poren gäbe. Wenn signifikante Unterschiede der Porenradien von intergranularen und

intragranularen Poren vorliegen, können zwei gekoppelte Porenbereiche entstehen. Indem die Poren-

struktur durch Transmission Lines abstrahiert wird, kann den intergranularen Poren ein TLM und den

intragranularen Poren ein zweites TLM zugeordnet werden. Das zweite TLM der intragranularen Poren

wird in die erste eingefügt, wodurch ein überlagerter Zustand der beiden Porenfraktionen entsteht. Mit

diesem Vorgehen können die Auswirkungen der geometrischen Porenparameter auf das Impedanzspek-

trum und das Transportverhalten untersucht werden.

Es wurde festgestellt, dass die Verdichtung für bimodale Elektroden kritischer sein kann. Eine mögliche

Lösung könnte darin bestehen, die Formulierung anzupassen, indem beispielsweise weniger CBD oder

kein Leitgraphit verwendet wird. Darüber hinaus wurden höher beladene Elektroden als kritischer iden-

tifiziert, da der ionische Widerstand dann bestimmend wird und dieser bei bimodalen Elektroden höher

ist.

An einem Anwendungsbeispiel an Kathoden mit porösen NVP-Partikeln für SIB konnte gezeigt werden,

dass selbst eine hohe Verdichtung und niedrige Porosität nicht zu einer Verschlechterung der C-Raten

Verfügbarkeit führte. Die Messung der Impedanzspektren wies jedoch einen erhöhten ionischen Wider-

stand auf. Hier zeigte sich, dass die Elektrodendicke zu gering war, damit der ionische Widerstand in

der Porenstruktur eine relevante Rolle spielt. Die nicht kalandrierten Schichten zeigten eine schlechtere
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C-Raten Verfügbarkeit als die kalandrierten Schichten. Die Impedanzmessungen zeigten einen hohen

Kontaktwiderstand bei nicht kalandrierten Schichten, was als Begründung für die niedrige C-Raten Ver-

fügbarkeit herangezogen wurde.

Weitere Anwendungsbeispiele an Elektroden mit NCM111, NCM622 und HC konnten die hohe Rele-

vanz dieser Methode zeigen, da sie es ermöglicht, mit einem einfachen Zelldesign und Impedanzmes-

sungen Aussagen über das ionische Transportverhalten innerhalb der Elektrode zu treffen. In diesen

Untersuchungen wurde der Einfluss von Trocknungsraten bei der Elektrodenbeschichtung untersucht.

Gängige Annahme ist, dass es hierbei zu einer Bindermigration an die Oberfläche der Elektrode kommt.

Die Impedanzspektroskopie konnte nachweisen, dass Elektroden mit höherer Trocknungsrate zu einem

zunehmenden ionischen Widerstand führen.[59, 58, 146]

Neben den beschriebenen gewonnenen Erkenntnissen und Anwendungen dieser Methode, gibt es einige

weitergehende Fragen, die in zukünftigen Arbeiten behandelt werden könnten. Die parallele Porenan-

zahl wurde in dieser Arbeit als ein entscheidender Parameter identifiziert. Weitere Messungen dieser

Porenanzahl, möglicherweise mittels Tomographie von Elektroden, könnten diesen Parameter genau-

er bestimmen, als es in dieser Arbeit über die Hg-Porosimetrie möglich war. Selbiges könnte mittels

FIB und REM an porösen Partikeln durchgeführt werden. Die intragranulare Porenanzahl, die von den

intergranularen Poren ausgehen, könnte somit bestimmt werden. Zusätzlich könnten Simulationen von

Elektrodenstrukturen, insbesondere mit porösen Partikeln, dazu dienen, ein besseres Verständnis über

Stromdichten und Konzentrationen von Ionen in der Porenstruktur zu erhalten.

Weitere praktische Untersuchungen könnten zeigen, ab welcher Schichtdicke und Porosität der ionische

Widerstand zur bestimmenden Größe wird. Diese Informationen könnten dazu beitragen, die Leistung

von Elektroden zu verbessern und die Effizienz von Batterien zu steigern.
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Technischer Anhang

A Synthese von Na3V2(PO4)3/C (NVP)

Das Na3V2(PO4)3/C als Kathodenmaterial für SIB wurde institutsintern synthetisiert. Die Synthese der

NVP-Komposite erfolgte durch Sprühtrocknung mit anschließendem Kalzinierungsprozess. Dazu wur-

den Ammoniummetavanadat NH4VO3, Natriumcarbonat Na2CO3 und Ammoniumdihydrogenphosphat

NH4H2PO4 in deionisiertem Wasser im Molverhältnis 2:3:6 gelöst. β -Laktose wurden mit 16,7 Gew.%

hinzugefügt. Die Lösung wurde mit einer Einlasstemperatur von 210 ◦C und einer Auslasstemperatur von

112 ◦C sprühgetrocknet. Die Kalzinierung der resultierenden Precursor-Pulver fand unter Argon mit ei-

ner Heizrate von 1 Kmin−1 auf 450 ◦C statt, die 2 h gehalten wurde. Anschließend wurde die Temperatur

mit einer Aufheizrate von 3 Kmin−1 auf 850 ◦C erhöht, gefolgt von einer isothermen Haltezeit von 5 h. In

einer Planetenkugelmühle wurde das Pulver wässrig für 6 h gemahlen. Die erhaltene Suspension wurde

mit Wasser auf einen Feststoffgehalt von 7,5 Gew.% verdünnt. Die in Wasser gelöste Polyacrylsäure und

Polyethylenglykol werden der Suspension zugegeben und erneut im Sprühtrockner versprüht mit Einlas-

stemperatur von 210 ◦C und einer Auslasstemperatur von 112 ◦C. Die zweite Kalzinierung fand in einer

Argon/Wasserstoff-Atmosphäre statt und die Heizrate betrug 3 Kmin−1 auf 800 ◦C mit einer isothermen

Haltezeit von 5 h. Die Abkühlrate betrug 20 Kmin−1.[107]

Untersucht wurden Elektroden mit NVP Partikeln in 3 unterschiedliche Partikelgrößen. Die Herstellung

der Pulver folgte der oben beschriebenen Prozessroute. Eine Variation der Partikelgröße konnte dadurch

erreicht werden, dass während der Sprühtrocknung das Zerstäuberrad mit geringerer Drehzahl betrieben

wurde. Die gängige Partikelgröße die in diesem Prozess erreicht wird ist ≈ 10µm. In der Literatur wurde

bereits eine Vergrößerung der Sekundärpartikel von dP = 8µm auf dP = 37µm für Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2

erreicht.[12]
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B Porositäten

B.1 Porositätsvergleich von geometrisch bestimmter und von Hg-Porosimetrie gemessen
bei Elektroden mit HC

Im Abschnitt zur Materialcharakterisierung von HC in Tabelle 8.1 sind die Schichtporositäten aus der

geometrischen Messung und der Hg-Porosimetrie gezeigt. Hier sind deutliche Abweichungen zwischen

den beiden Messmethoden zu erkennen. In Abbildung B-1(a) sind diese Unterschiede optisch festgehal-

ten. Gleichung 2.17 zeigt, dass die Tortuosität direkt proportional zur Porosität ist. Zur Abschätzung der

Tortuositätswerte bei Verwendung unterschiedlicher Porositäten ist in Abbildung B-1(b) zu erkennen.

Die größte Abweichung zeigt HC9 bei der Porosität und in der Tortuosität. HC3 und HC13 zeigen zwar

bei der Porosität eine geringfügige Abweichung, die allerdings bei der Tortuosität nahezu verschwunden

ist. Bei den Partikeln HC3, HC5 und HC9 ist ein klarer Trend der Tortuosität zu sehen. Je höher die

Partikelgröße, desto höher die gemessene Tortuosität. HC13 ist hierbei eine Ausnahme.

Die Schichtdicke dS liegt bei diesen Schichten im Bereich von 90 bis 94,9 µm und die geometrisch

bestimmte Porosität εgeo liegt zwischen 0,47 und 0,56 (Tabelle B-1)

Tabelle B-1.: Porosität von Hard Carbon geometrisch und mittels Hg-Porosimetrie bestimmt.

Eigenschaft Einheit HC3 HC5 HC9 HC13

dS µm 93,2±1,4 91,6±1,1 94,9±0,7 90±2

εgeo - 0,508±
0,004

0,555±
0,005

0,561±
0,008

0,470±
0,012

εHg - 0,422 0,46645 0,366 0,422
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Abbildung B-1.: Vergleich der Porositäten geometrisch bestimmt mit Gleichung 4.1 und gemessen mit
der Hg-Porosimetrie. Der Vergleich der Tortuositäten basiert auf den unterschiedlichen
Porositäten von Hard Carbon.

B.2 Porositätsvergleich von geometrisch bestimmter und von Hg-Porosimetrie gemessen
bei Elektroden mit NVP

Zum Vergleich der Porositätsergebnisse von der Hg-Porosimetrie εHg und der geometrische Bestimmung

der Porosität εgeo sind in Abbildung B-2 die Porositäten gegeneinander aufgetragen. Beide Porositäten

mit den unterschiedlichen Messmethoden stimmen sehr gut überein.
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Abbildung B-2.: Vergleich der Porositäten bei Elektroden mit NVP zur Kalandrierstudie. Ermittelt mit
Gleichung 4.1 und gemessen und berechnet mit Hg-Porosimetrie und Gleichung 4.7.
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B.3 Porositäten von NVP-Elektroden mit unterschiedlicher Aktivmaterial- Partikelgrö-
ße

Tabelle B-2.: Porositätswerte von Na3V2(PO4)3/C-Schichten inklusive Fehler.

NVP10 NVP20 NVP30

0,588±0,009 0,6221±0,0016 0,6409±0,0005

0,589±0,006 0,6217±0,0016 0,64104±0,00010

0,490±0,011 0,4785±0,0060 0,5341±0,0007

0,480±0,011 0,47±0,03 0,52760±0,00013

0,441±0,008 0,4252±0,0029 0,431±0,003

0,444±0,007 0,441±0,005 0,4241±0,0015

B.4 Porengrößenverteilung von NVP-Pulvern mit unterschiedlicher Partikelgröße

Durch das Messen der Porengrößenverteilung können die intragranularen und intergranularen Poren ei-

nes Pulvers gut getrennt werden, Abbildung 8.10. Eine höhere Partikelgröße führt zu höherer intergranu-

laren Porengröße. Dieses Verhalten setzt sich in den Elektroden fort, Abbildung 8.10 und Tabelle 7.3.
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Abbildung B-3.: Porengrößenverteilung Na3V2(PO4)3/C Pulver zur Partikelgrößen-Variation. Gemessen
mit Hg-Porosimetrie.

VI



C Zellgehäuse

C Zellgehäuse

Für einen Vergleich der Zellgehäuse wurde neben den Knopfzellen, robuste EL-Ref Zellen von der Firma

EL-Cell GmbH1 ) verwendet. Der Innendurchmesser dieser Zellen beträgt 18 mm. Elektroden mit Durch-

messern von 16 mm und 18 mm wurden untersucht. Als Separator wurden Glasfaser GF/A (Whatman)

verwendet.

Die zeitliche Abhängigkeit wurde an Elektroden mit dem Aktivmaterial Na3V2(PO4)3/C mit dem Par-

tikeldurchmesser 10 µm untersucht. Diese Elektroden wurden symmetrisch in robusten Zellgehäusen (

EL-Ref von der Firma EL-Cell GmbH2 ), sowie in Knopfzellen eingebaut. Das dissoziierte Salz Tetra-

butylammoniumperchlorat (TBAClO4) in einer 10 mM Lösung in Ethylencarbonat (EC) und Dimethyl-

carbonat (DMC) in einem auf das Volumen bezogene Verhältnis 1 : 1 wurde als Elektrolyt verwendet.

Zur Untersuchung der zeitlichen Abhängigkeit auf die Zellimpedanzen wurde im Abstand von 5 Stun-

den ein Impedanzspektrum gemessen. Abbildung C-5 zeigt Impedanzspektren die in EL-Ref Zellen und

Knopfzellen gemessen wurden. Die Metallelektrode der EL-Ref Zellen, auf welche die Batterieelektrode

gelegt wird, besitzt einen Durchmesser von 18 mm. Wird für die Batterieelektrode ein geringerer Durch-

messer verwendet, entsteht um diese ein freier Kreisring, der ggf. bei der Messung einen undefinierbaren

Einfluss zeigt. Bei der Zelle mit EL-Ref und einem Durchmesser von 16 mm sind zwei Halbkreise im

Nyquist Diagramm zu sehen, was auf einen zusätzlichen Prozess hinweisen könnte, Abbildung C-5(a,d).

Bei der Verwendung von Elektrodendurchmessern von 18 mm, somit in der gleichen Größe wie die

Elektrode des Gehäuses, wurde maßgeblich ein Halbkreis detektiert und zum Teil bei hohen Frequen-

zen ein schwach induktives Verhalten, Abbildung C-5(b,e). In den Knopfzellen hat das Metallplättchen

(der sogenannte Spacer), auf das die Batterieelektrode aufgebracht wird, einen Durchmesser von 16 mm.

Deshalb deckt hier eine Batterieelektrode mit einem Durchmesser von 16 mm die vollständige zu Verfü-

gung stehende Fläche ab. In Abbildung C-5(c,f) ist eine solche Messung in einer Knopfzelle zu sehen.

Auch hier ist nur ein deutlicher Halbkreis zu sehen. Die größte Änderung über die Zeit ist zwischen den

ersten beiden gemessenen Spektren zu sehen. In den EL-Ref Zellen sind große Änderungen der Spektren

zu sehen, zum einen verschieben sie sich parallel auf der Real-Achse zu geringeren Widerständen, zum

anderen ändert sich die Form der Spektren. Insbesondere bei der Messung in EL-Ref Zellen nahm der

Durchmesser des Halbkreises zum Teil stark zu. Zudem gibt es Veränderungen bei mittleren und niedri-

gen Frequenzen. In diesem Bereich wird die Impedanz von der Porenstruktur bestimmt. Die Länge der

−45◦ Geraden sinkt und der Winkel der Geraden bei niedriger Frequenz ändert sich. Beides führt zu

einer Änderung des Werts für den ionischer Widerstand (Rion). Hervorzuheben ist die geringe Änderung

bei Impedanzmessungen in Knopfzellen.

1https://el-cell.com/products/test-cells/standard-test-cells/ecc-ref/
2https://el-cell.com/products/test-cells/standard-test-cells/ecc-ref/
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Abbildung C-4.: Zeitabhängigkeit in EL-Ref-Zellen auf das Impedanzspektrum im Nyquist-Diagramm.
Rechte Spalte ist ein Teilausschnitt der linken. Die EL-Ref-Zellen wurden mit Elek-
troden mit einem Elektrodendurchmesser von 16 mm (a,b) und mit einem Elektroden-
durchmesser von 18 mm (c,d)
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Abbildung C-5.: Zeitabhängigkeit in Knopfzellen auf das Impedanzspektrum im Nyquist-Diagramm.

Zur quantitativen Untersuchung der zeitlichen Änderung wurden die Impedanzspektren in Abbildung C-

5 mit einem Widerstand für den reinen ohmischen Anteil Rpure, einem Widerstand parallel zu einem CPE

für den Halbkreis der die Kontaktimpedanz repräsentiert und einem einfachen TLM für die Porenstruk-

tur angepasst. Die Parameter RKontakt und Rion des Modells sind in Abbildung C-6 als Funktion der Zeit

dargestellt. Der Halbkreis kann dem Kontaktwiderstand zwischen Stromableiter und Elektrodenschicht

zugeordnet werden. Ein Anstieg über die Zeit scheint auf eine Verschlechterung der Verbindung in die-

ser Grenzfläche hinzudeuten. Der ionischer Widerstand (Rion) hingegen beschreibt den Widerstand in der

Porenstruktur. Die Absenkung des Rion kann mit einer zeitlich verzögerten Füllung der Poren mit Elek-

trolyt erklärt werden, Abbildung C-6(b). Die hier gezeigten Widerstände sind in der Knopfzelle deutlich

stabiler als in den EL-Ref Zellen, was ebenfalls bei den Nyquist-Diagrammen gezeigt wurde (Abbildung

C-5). Ein großer Unterschied zwischen den Zellgehäusen ist der Anpressdruck auf die Elektroden inner-

halb der Zelle. Dieser Druck wird über verschiedene mechanische Federn aufgebracht. In den EL-Ref

Zellen ist es eine Spiralfeder, die nur eine geringe Kraft auf die Elektrode ausübt. Die Tellerfeder in der

Knopfzelle führt zu einer starken Pressung der Elektroden. Durch die Verwendung zweier Metallplätt-

chen und dem hohen Anpressdruck, sind die Elektroden parallel und stabil angeordnet. Dies resultiert in

einer geringeren zeitlichen Abhängigkeit der Impedanzspektren in Knopfzellen. Im Folgenden werden

ausschließlich Ergebnisse diskutiert, die in Knopfzellen erzeugt wurden.
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Abbildung C-6.: Zeitabhängigkeit von RKontakt und Rion unterschiedlicher Zellgehäuse mit Elektroden
mit NVP-Partikeln.
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D MatLab Skripte

D.1 Skript für Abbildung 2.22 mit Gleichungen 2.48 2.43 und 2.44

Auflistung 1: Skript zur Berechnung des Spannungsabfalls in der Pore für Abbildung 2.22 mit Gleichun-

gen 2.48 2.43 und 2.44

% Values

U_0 = 0.01; %Von aussen aufgebrachte Spannung in V

roh = 2857; %spez. ionischer Widerstand in Ohm cm

L = 1; %Porenlaenge in cm

f = 1 * 10^(1); %Frequenz in Hz

omega = 2 * pi * f; %Kreisfrequenz in 1/s

C_dl = 10e-3; %spez. Kapazitaet in F/cm^2

r = 0.1; %Porenradius in cm

%Erstellung der Matrix

M_Udrop = [];

% Calculation

z = 1/(1i * omega * C_dl * 2 * pi *r); %z in Ohm cm

R_ion = roh ./(pi .* r.^2); %ionischer Widerstand in Ohm/m

dist = L/100; %Anzahl der Punkte ueber die Porenlaenge

for x= (0 : dist : L) %for-Schleife zur Berechnung der Spannung in Abhaenigkeit der

Ortsvariablen x

U = U_0 .* (cosh(sqrt((R_ion./(z)) .* (L - x)))) ./ (cosh(sqrt(R_ion ./ (z)) .* L));

%Gleichung zur lokalen Spannung

U_1=abs(U); %U_1 ist die absolute Spannung der komplexen Spannung U

M_Udrop(1,end+1) = x; %Zuordnung in eine Matrix

M_Udrop(2,end) = U_1; %Zuordnung in eine Matrix

end

X = M_Udrop(1,:); %Definition x-Achse

E_o = M_Udrop(2,:); %Definition y-Achse

% Plot

plot(X,E_o);

ylabel(’E’);

xlabel(’x’);

ax = gca;

ax.XLimMode = ’manual’;

ax.XLim = [0 L];

ax.YLim = [-U_0 U_0];
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D.2 Skript für Abbildungen 2.23 2.24 und 2.25 mit Gleichung 2.53

Auflistung 2: Skript für Abbildungen 2.23 2.24 und 2.25 mit Gleichung 2.53

% Values

Q = 0.005; %Quasi-Kapazitaet in F s^{1 - 1\alpha}

alpha = 1; % Exponent des CPE

R_ion = 100; %ionischer Widerstand in Ohm/m

L = 1; %Porenlaenge in m

% Frequency Range log10(x)

a = 5; %Obere Frequenz

b = -4; %Untere Frequenz

n = 100; %Anzahl der Berechneten Punkte im Bereich a bis b

M=[]; %Erzeugung der Matrix

s = 75; %Skalierung fuer Nyquist-Diagramm

for f= logspace(a , b, n) %for-Schleife

z_CPE = 1/(Q*(1i*f*2*pi)^alpha); %Impedanz des CPE

Z_TLM = (z_CPE*R_ion)^(1/2)*coth(L*(R_ion/z_CPE)^(1/2)); %Porenimpedanz

% Complex Number

rz_TLM = real(Z_TLM); %Realteil

iz_TLM = -imag(Z_TLM); %Imaginearteil

Z_TLM_abs = abs(Z_TLM); %Abolute Impedanz

Z_TLM_theta = angle(Z_TLM)/pi*180; %Phasenwinkel

M(1,end+1) = f*2*pi;

M(2,end) = rz_TLM;

M(3,end) = iz_TLM;

M(4,end) = Z_TLM_abs;

M(5,end) = Z_TLM_theta;

end

Frequency_stlm = M(1,:);

Re_stlm = M(2,:);

Im_stlm = M(3,:);

Z_abs_stlm = M(4,:);

Z_theta_stlm = M(5,:);

% Plot

% Nyquist Plot

plot(Re_stlm,Im_stlm);

pbaspect([1 1 1]);

title(’Nyquist Plot’);

ylabel(’-Im’);
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xlabel(’Re’);

ax = gca;

ax.XLimMode = ’manual’;

ax.XLim = [0 s];

ax.YLim = [0 s];

grid on

% Bode Plot

loglog(Frequency_stlm,Z_abs_stlm);

title(’Bode Plot’);

ylabel(’|Z| / Ohm’);

xlabel(’Frequency / Hz’);

grid on

hold off

plot(Frequency_stlm,Z_theta_stlm);

title(’Bode Plot’);

ylabel(’Phase Angle / ’);

xlabel(’Frequency / Hz’);

ax = gca;

ax.XAxis.Scale = ’log’;

grid on

hold off
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D.3 Skript für Abbildungen 9.5 und 9.7 mit Gleichung 2.61

Auflistung 3: Skript für Abbildungen 9.5 und 9.7 mit Gleichung 2.61

%_3, _5, _9 und _13 entsprechen jeweils den Elektrodenparametern von HC3,

%HC5, HC9 und HC13

%Schichtdicke idealisiert auf 180um (90um pro Elektrode)

l_3 = 1.8 * 10^(-2); % Porenlaenge in cm

l_5 = 1.8 * 10^(-2); % Porenlaenge in cm

l_9 = 1.8 * 10^(-2); % Porenlaenge in cm

l_13 = 1.8 *10^(-2);% Porenlaenge in cm

r_3 = 0.28*10^(-4);% Porenradius in cm

r_5 = 0.534*10^(-4);% Porenradius in cm

r_9 = 1*10^(-4);% Porenradius in cm

r_13 = 2.5*10^(-4);% Porenradius in cm

kappa = 0.35 * 10^(-3); %Leitfaehigkeit Elektrolyt in S cm

C_dl =10^(-6); %spazifische Kapazitaet der Doppelschicht in F cm^-2

rho_3 = 1/kappa;% spezifischer ionischer Widerstand in ohm cm

rho_5 = 1/kappa;% spezifischer ionischer Widerstand in ohm cm

rho_9 = 1/kappa;% spezifischer ionischer Widerstand in ohm cm

rho_13 = 1/kappa;% spezifischer ionischer Widerstand in ohm cm

N_3 = 2.33 * 10^8;%Anzahl der Poren pro Elektrodenflaeche 2.01 cm^2

N_5 = 8.7 * 10^7;%Anzahl der Poren pro Elektrodenflaeche 2.01 cm^2

N_9 = 2.07 * 10^7;%Anzahl der Poren pro Elektrodenflaeche 2.01 cm^2

N_13 = 4.01 *10^6;%Anzahl der Poren pro Elektrodenflaeche 2.01 cm^2

s_3 = 2 * pi * r_3 *l_3; %Oberflaeche der Pore in cm^2

s_5 = 2 * pi * r_5 *l_5;%Oberflaeche der Pore in cm^2

s_9 = 2 * pi * r_9 *l_9;%Oberflaeche der Pore in cm^2

s_13 = 2 * pi * r_3 *l_13; %Oberflaeche der Pore in cm^2

% Frequency Range log10(x)

a = 5;

b = -5;

n = 100;

M_3=[];

M_5=[];

M_9=[];

M_13=[];

P_limit = 1 * 10^(4);

s2 = 10;

Calculation
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for f = logspace(a , b, n)

f;

omega = f * 2 * pi;

z_3 = 1/(1i * omega * C_dl) * (l_3/s_3); %Impedanz an Porenwand in ohm cm

z_5 = 1/(1i * omega * C_dl) * (l_5/s_5); %Impedanz an Porenwand in ohm cm

z_9 = 1/(1i * omega * C_dl) * (l_9/s_9); %Impedanz an Porenwand in ohm cm

z_13 = 1/(1i * omega * C_dl) * (l_13/s_13); %Impedanz an Porenwand in ohm cm

r_s_3 = rho_3./(pi .* r_3.^2);%ionischer Widerstadn in Ohm

r_s_5 = rho_5./(pi .* r_5.^2);%ionischer Widerstadn in Ohm

r_s_9 = rho_9./(pi .* r_9.^2);%ionischer Widerstadn in Ohm

r_s_13 = rho_13./(pi .* r_13.^2);%ionischer Widerstadn in Ohm

% Impedanzspektroskopie-Simulation einer Pore (in MOhm)

Z_3 = (sqrt(r_s_3.*(z_3)).*coth(sqrt(r_s_3./z_3).*l_3))*10^(-6);

Z_5 = (sqrt(r_s_5.*(z_5)).*coth(sqrt(r_s_5./z_5).*l_5))*10^(-6);

Z_9 = (sqrt(r_s_9.*(z_9)).*coth(sqrt(r_s_9./z_9).*l_9))*10^(-6);

Z_13 = (sqrt(r_s_13.*(z_13)).*coth(sqrt(r_s_13./z_13).*l_13))*10^(-6);

% Impedanzspektroskopie-Simulation des Porenfelds mit N_x parallelen Poren

% (in Ohm)

% Z_3 = (sqrt(r_s_3.*(z_3)).*coth(sqrt(r_s_3./z_3).*l_3))/(N_3);

% Z_5 = (sqrt(r_s_5.*(z_5)).*coth(sqrt(r_s_5./z_5).*l_5))/(N_5);

% Z_9 = (sqrt(r_s_9.*(z_9)).*coth(sqrt(r_s_9./z_9).*l_9))/(N_9);

% Z_13 = (sqrt(r_s_13.*(z_13)).*coth(sqrt(r_s_13./z_13).*l_13))/(N_13);

Re_Z_3 = real(Z_3);

Im_Z_3 = -imag(Z_3);

Z_abs_3 = abs(Z_3);

Z_theta_3 = angle(Z_3)/pi*180;

Re_Z_5 = real(Z_5);

Im_Z_5 = -imag(Z_5);

Z_abs_5 = abs(Z_5);

Z_theta_5 = angle(Z_5)/pi*180;

Re_Z_9 = real(Z_9);

Im_Z_9 = -imag(Z_9);

Z_abs_9 = abs(Z_9);

Z_theta_9 = angle(Z_9)/pi*180;

Re_Z_13 = real(Z_13);

Im_Z_13 = -imag(Z_13);

Z_abs_13 = abs(Z_13);

Z_theta_13 = angle(Z_13)/pi*180;

M_3(1,end+1) = f;
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M_3(2,end) = Re_Z_3;

M_3(3,end) = Im_Z_3;

M_3(4,end) = Z_abs_3;

M_3(5,end) = Z_theta_3;

M_5(1,end+1) = f;

M_5(2,end) = Re_Z_5;

M_5(3,end) = Im_Z_5;

M_5(4,end) = Z_abs_5;

M_5(5,end) = Z_theta_5;

M_9(1,end+1) = f;

M_9(2,end) = Re_Z_9;

M_9(3,end) = Im_Z_9;

M_9(4,end) = Z_abs_9;

M_9(5,end) = Z_theta_9;

M_13(1,end+1) = f;

M_13(2,end) = Re_Z_13;

M_13(3,end) = Im_Z_13;

M_13(4,end) = Z_abs_13;

M_13(5,end) = Z_theta_13;

end

% Nyquist-Plot

plot(M_3(2,:),M_3(3,:),M_5(2,:),M_5(3,:),M_9(2,:),M_9(3,:),M_13(2,:),M_13(3,:))

pbaspect([1 1 1]);

title(’Nyquist Plot’);

ylabel(’-Im’);

xlabel(’Re’);

ax = gca;

ax.XLimMode = ’manual’;

ax.XLim = [0 P_limit];

ax.YLim = [0 P_limit];

legend(’HC3’,’HC5’,’HC9’,’HC13’)

%Bode-Plot

loglog(M_3(1,:),M_3(4,:),M_5(1,:),M_5(4,:),M_9(1,:),M_9(4,:),M_13(1,:),M_13(4,:));

title(’Bode Plot’);

ylabel(’|Z| / Ohm’);

xlabel(’Frequency / Hz’);

grid on

hold off

plot(M_3(1,:),M_3(5,:),M_5(1,:),M_5(5,:),M_9(1,:),M_9(5,:),M_13(1,:),M_13(5,:));

title(’Bode Plot’);

ylabel(’Phase Angle / ’);

xlabel(’Frequency / Hz’);
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ax = gca;

ax.XAxis.Scale = ’log’;

grid on

% ax.XAxis.Scale = ’log’;

hold off
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D.4 Skript für Erweitertes TLM in Kapitel 10 basierend auf den dort hergeleiteten Glei-
chungen

Auflistung 4: Skript für Erweitertes TLM in Kapitel 10

% Erweitertes TLM

%%Values=============================================

%Global

C_dl = 10 * 10^(-6); %spezifische double layer Kapazitaet in F cm^-2

kappa = 0.35 * 10^(-3); %Leitfaehigkeit Elektrolyt in S cm

x_varr=1;

%Makropore

n_ma = 1E7; %Poren pro Elektrodenflaeche von 2,01 cm^2

r_ma = 1.5 * 10^(-4); %Radius der Pore aus Hg-Porosimetrie in cm

X_ma = 100 * 10^(-4) ; % Tiefe der Pore, in diesem Fall Elektrodendicke in cm

A_ma = pi * r_ma^2; % Querschnittsflaeche der Pore in cm^2

V_ma = A_ma * X_ma; % Volumen der Pore in cm^3

L_ma = 2 * pi *r_ma; % Umfang der Pore in cm

S_ma = L_ma * X_ma; % Mantelflaeche des Zylinders cm^2

tau_ma = 2; %Tortuositaet

poro_ma = 0.5; %Porositaet

% tau_ma = poro_ma^(-0.5)%Tortuositaet nach Bruggeman

rho_ma = tau_ma/poro_ma * 1/kappa ;%spezifischer Widerstand in Ohm cm

%Mesopore

r_me = 0.01 * 10^(-4); %Radius der Pore aus Hg-Porosimetrie in cm

X_me = 10 * 10^(-4); % Tiefe der Pore, in diesem Fall Partikeldurchmesser in cm

A_me = pi * r_me^2; % Querschnittsflaeche der Pore in cm^2

V_me = A_me * X_me; % Volumen der Pore in cm^2

L_me = 2 * pi *r_me; % Umfang der Pore in cm

S_me = L_me * X_me; % Mantelflaeche des Zylinders cm^2

% N_me = (2.3*10^(12))/n_ma %Mesoporen pro Makropore

N_me = 1 * 10^6 ;%Mesoporenanzahl von Makropore ausgehend

n_me = N_me/S_ma %Mesoporenanzahl von Makropore ausgehend pro Elektrodenflaeche

% tau_me = 2; %Tortuositaet

poro_me = 0.2; %Porositaet

tau_me = poro_me^(-0.5)%Tortuositaet nach Bruggeman

rho_me = tau_me/poro_me * 1/kappa *x_varr %spezifischer Widerstand in Ohm cm

%%Berechnungen=======================================

xi = (S_ma)/(S_ma+S_me*N_me)%Verhaeltnis der Oberflaechen von Makropore zu gesamter

Oberflaeche (wenn xi=1, dann nur Makropore; wenn xi=0, dann nur Mesopore)

% Frequency Range log10(x)

a = 5;% Obere Frequenz
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b = -5;% Untere Frequenz

n = 100;

M=[];

s = 1 * 10^2 ;

%Impedanzspektum - Berechnung

for c1= logspace(a , b, n)%c1 ist die Frequenz

Z2_me = 1/(C_dl*(1i*c1*2*pi)^alpha_me); % Impedanz an meso Porenwand

Z1_me = Z2_me / L_me; % Z2_me pro Porenumfang

R1_me = rho_me/A_me; % solution resistance per unit length in the pore in Ohm cm^-1

Z_me = (R1_me*Z1_me)^(1/2)*coth(X_me*(R1_me/Z1_me)^(1/2));

Z2_ma2 = 1/(C_dl*xi*(1i*c1*2*pi)^alpha_ma);

Z2_ma = (1/(Z_me/(n_me*(1-xi))) + 1/(Z2_ma2) )^(-1);

Z1_ma = Z2_ma/L_ma;

R1_ma = rho_ma/A_ma; % solution resistance per unit length in the pore in Ohm cm^-1

Z_pore = (R1_ma*Z1_ma)^(1/2)*coth(X_ma*(R1_ma/Z1_ma)^(1/2));

% Z_tlmx = Z_pore;%Berechnung von einer Makropore

Z_tlmx = Z_pore / n_ma;%Berechnung von n_ma Makroporen

% Complex Number

rz = real(Z_tlmx);

iz = -imag(Z_tlmx);

Z_tlmx_abs = abs(Z_tlmx);

Z_tlmx_theta = angle(Z_tlmx)/pi*180;

%Werte einsetzten in eine Matrix

M(1,end+1) = c1;

M(2,end) = rz;

M(3,end) = iz;

M(4,end) = Z_tlmx_abs;

M(5,end) = Z_tlmx_theta;

end

Frequency = M(1,:);

Re = M(2,:);

Im = M(3,:);

Z_abs = M(4,:);

Z_theta = M(5,:);

%%Impedanzspektren graphisch darstellen=================

% Nyquist Plot

plot(Re,Im,Re_o,Im_o,’linestyle’,’none’,’marker’,’o’);

pbaspect([1 1 1]);

title(’Nyquist Plot’);

ylabel(’-Im’);
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xlabel(’Re’);

ax = gca;

ax.XLimMode = ’manual’;

ax.XLim = [0 s];

ax.YLim = [0 s];

legend(’variation’,’original’)

grid on

% Bode Plot

loglog(Frequency,Z_abs,Frequency_o,Z_abs_o,’linestyle’,’none’,’marker’,’o’);

title(’Bode Plot’);

ylabel(’|Z| / Ohm’);

xlabel(’Frequency / Hz’);

grid on

hold off

plot(Frequency,Z_theta,Frequency_o,Z_theta_o,’linestyle’,’none’,’marker’,’o’);

title(’Bode Plot’);

ylabel(’Phase Angle / ’);

xlabel(’Frequency / Hz’);

ax = gca;

ax.XAxis.Scale = ’log’;

grid on

% ax.XAxis.Scale = ’log’;

hold off
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Allgemein

EE Erneuerbare Energien

LIB Lithium-Ionen Batterien
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EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie
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I A Stromstärke
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ϕ ◦ Phasenwinkel

Z Ω Impedanz
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Ztot Ω Gesamtimpedanz

Zma Ω Impedanz einer Makropore
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z Ωcm Impedanz an der Porenwand

ξ - Verhältnis Mantelfläche Makropore zu Gesamtfläche

τRC s Zeitkonstante

A cm2 Fläche

APore cm2 Mantelfläche einer zylindrischen Pore

dS µm Schichtdicke

V m3 Volumen

VPoren m3 Volumen der Poren

VFest m3 Volumen der Festphase

VProbe m3 Volumen der gesamten Probe

L m Porenlänge

Lma m Porenlänge einer Makropore

Lmi m Porenlänge einer Mikropore

rPore nm Porenradius

rPore,ma nm Porenradius der Makropore

rPore,mi nm Porenradius der Mikropore

dP µm Partikeldurchmesser

qPartikel % Partikelgrößenverteilung
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ε - Porosität

εma - Porosität in Makropore
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τ - Tortuosität
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dreal µm reale Weglänge

dideal µm ideale Weglänge

τEIS - Tortuosität, durch EIS bestimmt

τgeo - geometrische Tortuosität
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Elektrode

β - Constriction Faktor (Flaschenhals)

τel - elektrische Tortuosität

τBruggeman - Tortuosität über die Bruggeman Beziehung berechnet

γ - Bruggeman Exponent

κ mScm−1 Leitfähigkeit

nPoren - Porenanzahl

nma - Anzahl der Makroporen
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κeff mScm−1 effektive Leitfähigkeit

M-Faktor - M-Faktor

NM - MacMullin Nummer

T ◦C Temperatur

x mM Leitsalzkonzentration

Qth. mAhg−1 theoretische Kapazität

Qpr. mAhg−1 praktische Kapazität

E Whg−1 spezifische Energie
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