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Abstract

The ongoing miniaturization of electronic devices necessitates innovative battery concepts
that enable compact and high-performance energy storage. This work reports, to the best of
our knowledge, the first fabrication of planar fractal electrode architectures (Hilbert and
Moore geometries) using laser-induced forward transfer (LIFT). These architectures are
designed to enhance the performance of fully printed lithium-ion microbatteries for
miniaturized applications. Special ink formulations were developed using manganese dioxide
(MnQ3) as cathode material, silicon (Si) as anode material, and a gel polymer electrolyte based
on polyethylene glycol diacrylate (PEGDA) with lithium perchlorate (LiClO4). To further improve
performance, the inks were modified with additives and by doping the MnO; powder with zinc

oriron.

All formulated inks exhibited shear-thinning behaviour with varying viscoelasticity, influencing
printing accuracy and layer thickness. Self-immolative polymers (SIP) were tested as a
sacrificial layer in the LIFT printing process to support the production of fractal electrode
structures. However, thermal instability during material transfer led to perforations,

preventing the incorporation of the SIP layer in electrode fabrication.

The produced full cells with the Moore structure achieved the highest area coverage of 74.2 %,
maximizing the active surface area. However, the specific capacity was limited by restricted
ion mobility in the highly viscous GPE. Nevertheless, Moore structures with iron-doped
cathodes achieved the highest specific capacity of 7.5 mAh/g and demonstrated the best

performance in a long-term study over 100 charge and discharge cycles.

These results highlight the potential of Moore structures for use in miniaturized energy storage

systems and underscore the importance of further research in this field.



Kurzzusammenfassung

Die fortschreitende Miniaturisierung elektronischer Gerdte erfordert innovative
Batteriekonzepte, die kompakte und leistungsfahige Energiespeicher ermdglichen. In dieser
Arbeit wird erstmals, nach unserem Kenntnisstand, die Herstellung planarer fraktaler
Elektrodenstrukturen  (Hilbert- und Moore-Geometrien) mittels laserinduziertem
Vorwartstransfer (LIFT) demonstriert. Ziel ist die Steigerung der Leistungsfahigkeit vollstandig
gedruckter Lithium-lonen-Mikrobatterien fiir miniaturisierte Anwendungen. Hierflir wurden
spezielle Tintenformulierungen mit Mangandioxid (MnO;) als Kathodenmaterial, Silizium (Si)
als Anodenmaterial und einem Gelpolymerelektrolyt auf Polyethylenglycol-Diacrylat-Basis
(PEGDA) mit Lithiumperchlorat (LiCIO4) entwickelt. Zur weiteren Leistungssteigerung wurden

die Tinten durch Additive sowie durch Zink- oder Eisendotierung des MnO;-Pulvers modifiziert.

Alle formulierten Tinten zeigten ein scherverdiinnendes Verhalten mit variierender
Viskoelastizitat, was die Druckgenauigkeit und Schichtdicke beeinflussten. Zur Unterstitzung
der Herstellung der fraktalen Elektrodenstrukturen wurden selbstimmolative Polymere (SIP)
als Opferschicht im LIFT-Prozess getestet. Aufgrund thermischer Instabilitdit wahrend des
Materialtransfers kam es jedoch zu Perforationen, sodass die SIP-Schicht nicht in die

Elektrodenfertigung aufgenommen wurde.

Die hergestellten Vollzellen mit der Moore-Struktur erreichten die héchste Flachenabdeckung
von 74,2 % und maximierte dadurch die aktive Oberflache. Die spezifische Kapazitat wurde
jedoch durch die begrenzte lonenbeweglichkeit im hochviskosen GPE eingeschrankt. Dennoch
erreichten die Moore-Strukturen mit eisendotierten Kathoden die hochste spezifische
Kapazitdt von 7,5 mAh/g und zeigten in einer Langzeitstudie Gber 100 Lade- und Entladezyklen

hinweg die besten Leistungswerte.

Diese Ergebnisse verdeutlichen das Potenzial der Moore-Strukturen fir den Einsatz in
miniaturisierten Energiespeichersystemen und unterstreichen die Bedeutung weiterer

Forschungen in diesem Bereich.
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Einleitung

2  Einleitung

2.1 Hintergrund und Motivation

Die kontinuierliche Miniaturisierung elektronischer Systeme — etwa tragbarer Sensoren,
implantierbarer Medizintechnik oder Komponenten fir das Internets der Dinge (loT) — stellt
die Batterietechnologie vor spezifischen und zunehmend komplexe Herausforderungen. In
solchen Anwendungen werden Energiespeicherldsungen bendtigt, die eine geringe BaugrofRe
mit hoher Energiedichte, stabiler Leistungsabgabe und langer Zykluslebensdauer vereinen [1,
2]. Obwohl erhebliche Forschungsanstrengungen in die Weiterentwicklung elektrochemischer
Aktivmaterialien investiert wurden, sind spirbare Fortschritte bei Mikrobatterien bislang
ausgeblieben — insbesondere im Hinblick auf alternative Fertigungstechnologien und die

Umsetzung funktional komplexer Elektrodenstrukturen [1].

Das laserinduzierte Vorwartstransferverfahren (LIFT) hat sich als pradzise Methode zur
Deposition verschiedener Materialklassen etabliert und eréffnet neue Perspektiven fir die
Gestaltung komplex strukturierter Elektroden [3]. Insbesondere durch die Maoglichkeit,
funktionale Materialien mit hoher lateraler Auflésung selektiv zu Gbertragen, bietet LIFT einen

geeigneten Ansatz fir die Herstellung fortschrittlicher Mikrobatterien [4].

Im Zusammenhang mit strukturgebenden Verfahren haben fraktale Elektrodengeometrien
vermehrt Aufmerksambkeit auf sich gezogen. lhre selbstahnlich verzweigte Architektur erlaubt
eine gezielte VergroBerung der aktiven Oberfliche bei gleichzeitiger Optimierung der
Stromverteilung und lonendiffusion innerhalb der Elektrode. Auf diese Weise kann die Effizienz
der elektrochemischen Prozesse ebenso gesteigert werden wie die resultierende

Leistungsdichte der Zelle [5, 6].

Die Kombination des LIFT-Verfahrens mit fraktalen Strukturdesigns eréffnet somit einen
innovativen Zugang zur Weiterentwicklung klassischer Batteriekonzepte. Neben der Erhéhung
technischer Kennwerte ermdglicht dieser Ansatz auch eine verbesserte Integration in
miniaturisierte elektronische Systeme. Die vorliegende Arbeit widmet sich daher der gezielten
Entwicklung sowie experimentellen Umsetzung vollstandig gedruckter Lithium-lonen-
Mikrobatterien, deren fraktale Elektrodengeometrien mithilfe des LIFT-Prozesses erzeugt
wurden. Ziel ist es, das technologische Potenzial dieser Methodenkombination zu bewerten,
bestehende Limitierungen zu identifizieren und daraus belastbare Erkenntnisse fiir die

kiinftige Gestaltung mikrostrukturierter Energiespeicher abzuleiten. Langfristig soll die hier



Grundlagen

vorgestellte Forschung einen Beitrag zur Entwicklung hochintegrierbarer, effizienter
Batteriesysteme leisten. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse liefern dabei eine
Grundlage fir weiterfihrende Anwendungen in unterschiedlichen Bereichen miniaturisierter

Elektronik.

Die zugrunde liegenden Forschungsfragen und die strukturellen Zielsetzungen werden im

folgenden Kapitel ausfiihrlich dargestellt.

3 Grundlagen
3.1 Laserinduzierter Vorwartstransfer (LIFT)

Der laserinduzierte Vorwartstransfer (LIFT) stellt eine hochprazise, digital gesteuerte
Fertigungstechnik dar, die in verschiedenen Anwendungsfeldern wie der Biomedizintechnik,
der Mikroelektronik sowie der Energiespeicherentwicklung zunehmend an Relevanz gewinnt
[3, 7-9]. Ein entscheidender Vorteil dieses diisenfreien Transferverfahrens liegt in seiner
Fahigkeit, eine Vielzahl von Materialklassen mit breitem Viskositatsspektrum zu verarbeiten
[10-12]. Dabei erfolgt die Ubertragung des Materials von einem Donorsubstrat auf ein
Akzeptorsubstrat unter gezielter Einwirkung eines Laserstrahls, wodurch die strukturierte
Abscheidung komplexer, auch dreidimensionaler Architekturen in einem einstufigen Prozess
ermoglicht wird [3, 13]. Trotz dieser Vorteile befindet sich das Verfahren in bestimmten
Anwendungsbereichen weiterhin in einem frihen Entwicklungsstadium. Ursdchlich hierfur
sind unter anderem noch unzureichend definierte Prozessparameter sowie nicht vollstandig
angepasste Tintenformulierungen. Deren gezielte Optimierung stellt eine zentrale
Herausforderung dar, birgt jedoch gleichzeitig erhebliches Potenzial fiir technologische

Fortschritte in unterschiedlichen industriellen Domanen.

Das vorliegende Kapitel widmet sich zunachst der Beschreibung des Funktionsprinzips und der
physikalischen Grundlagen des LIFT-Prozesses. Im Anschluss wird das Verfahren im Kontext der
Fertigung moderner Lithium-lonen-Batterien eingeordnet. Insbesondere die hohe
Ubertragungsprizision und die materialiibergreifende Anwendbarkeit des Verfahrens eréffnen
neue Perspektiven zur gezielten Anpassung von Batteriekomponenten und leisten somit einen

Beitrag zur Effizienzsteigerung elektrochemischer Energiespeicher [14-16].
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3.1.1 Prinzip und Funktionsweise

Das LIFT-Verfahren ist ein prazises Druckverfahren zur Ubertragung funktionaler Materialien
und findet zunehmend Anwendung in der Biomedizintechnik, der Mikroelektronik sowie der
Energiespeichersystemtechnik [3, 7, 9, 17]. Die grundlegenden Bestandteile des Verfahrens
sind ein Laser sowie ein Donor- und ein Akzeptorsubstrat. Der eigentliche Materialtransfer
erfolgt durch die gezielte Ablosung des Materials vom Donorsubstrat unter Lasereinwirkung,

wie schematisch in Abbildung 1A dargestellt [3, 18].

Spiegel

B)

Spiegelsystem

}Donorsubstrat }Donorsubstrat

}Akzeptorsubstrat }Akzeptorsubstrat
a & a

Polyimidschicht
Tintenschicht

Materialtransfer

Abbildung 1: Schematische Darstellung des LIFT-Materialtransfers. A) Wechselwirkung des Laserstrahls mit der

Polyimidschicht und B) Blasenbildung und Materialtransfer

Im Prozess absorbiert eine auf dem Donor befindliche Polyimidschicht die Laserstrahlung lokal,
wodurch es zur raschen Erhitzung und anschlieBenden thermischen Zersetzung dieser Schicht
kommt. Dabei entstehen gasférmige Zersetzungsprodukte wie CO, CO2, HCN und C;H,, die eine
Delamination der Polyimidschicht vom Trager initiieren. Infolge dieser Abspaltung bildet sich
eine Gasblase, die sich in Richtung des Akzeptorsubstrats ausdehnt und dabei das aufliegende
Material mitnimmt. Dieses wird in Form eines gerichteten Strahls auf das Akzeptorsubstrat
Ubertragen und dort abgeschieden (Abbildung 1B) [18]. Die Qualitat und Reproduzierbarkeit
des Transfers hangen wesentlich von mehreren Prozessparametern ab, die die Dynamik des
Strahlbildungsprozesses beeinflussen. Ein zentraler Steuerfaktor ist die prazise Regelung des
Laserstrahls. Sowohl Laserintensitat als auch Laserdauer bestimmen den Grad der Zersetzung
in der Polyimidschicht und damit die Auspragung des resultierenden Materialstrahls. Eine
angepasste Laserparameterwahl erlaubt eine kontrollierte Modulation der transferierten
Materialmenge, was insbesondere far Anwendungen mit hohen
Strukturierungsanforderungen relevant ist [19, 20]. Neben dem Laserprofil beeinflusst auch

der Abstand zwischen Donor- und Akzeptorsubstrat maRgeblich die Form und Fokussierung
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des Materialstrahls. Eine optimierte Substratdistanz tragt zur exakten Lokalisierung der
Materialdeposition bei und steigert somit die Prazision des Verfahrens [21, 22]. Darliber
hinaus stellt die Dicke der Donorschicht eine weitere kritische Einflussgrée dar. Sie wirkt sich
sowohl auf die Gbertragbare Materialmenge als auch auf die fiir die Deposition erforderliche
Energieeintragung aus. Eine anwendungsspezifisch abgestimmte Schichtdicke ist somit
essenziell fir die prozesssichere und effiziente Nutzung des LIFT-Verfahrens in technologischen

Anwendungen [23].

3.1.2 LIFT-Verfahren in der modernen Lithium-lonen-Batterieproduktion

Das LIFT-Verfahren ist ein innovatives digitales Druckverfahren, das die Verarbeitung
unterschiedlichster Materialien mit einem breiten Viskositatsspektrum ermdoglicht [3, 10, 11].
Im Gegensatz zu konventionellen Tintenstrahldrucksystemen erlaubt der disenfreie
Transfermechanismus des LIFT-Prozesses die Verarbeitung hochviskoser Tinten ohne
Verstopfungsrisiko [12]. Dabei wird das Material mittels eines Laserstrahls von einem
Donorsubstrat auf ein Akzeptorsubstrat (ibertragen, was einen schnellen und prazisen
Materialtransfer mit GroRen von 0,5 bis 15um erlaubt [3]. Hierdurch lassen sich
hochkomplexe, dreidimensionale Strukturen in einem einzigen Fertigungsschritt realisieren [3,
13]. Im Vergleich zu traditionellen Verfahren wie dem Siebdruck bietet LIFT weitere Vorteile
im Hinblick auf Designflexibilitdit und Prototyping. Da keine spezifischen Siebe benétigt

werden, entfillt die aufwdndige Umriistung bei geometrischen Anderungen [12, 24].

Diese Eigenschaften machen das Verfahren besonders geeignet flr die Herstellung von
Lithium-lonen-Mikrobatterien.  LIFT-gedruckte = Mikrobatterien erreichen spezifische
Kapazitdten von etwa 100 mAh/g zeigen und damit vergleichbare oder bessere Werte als
herkdmmlich gestanzte oder gepresste elektrochemischen Zellen [9]. Besonders im Vergleich
zu gesputterten Mikrobatterien wird ein deutlicher Leistungszuwachs beobachtet: Wahrend
gesputterte Systeme typischerweise Kapazititen von ca. 160 pAh/cm? aufweisen, erreichen
LIFT-strukturierte Mikrobatterien Werte von bis zu 2500 pAh/cm? [15]. Dieser signifikante
Unterschied ist primar auf die erhéhte Elektrodenporositdt von bis zu 50 % zurtickzufiihren,
durch die sich die elektrochemisch aktive Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt
deutlich vergroRert. Dies beglinstigt den Ladungstransfer und steigert folglich die

Gesamtleistung der elektrochemischen Zelle [25, 26].
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Dariber hinaus erlaubt LIFT die kontrollierte Herstellung komplexer Elektrodenarchitekturen,
wie beispielsweise mehrschichtiger Anoden auf Basis von Graphit/Silizium/Graphit. Solche
Strukturen verkirzen die Transportwege fir Lithiumionen und ermoglichen Kapazititen
zwischen 321 und 351 mAh/g [16]. Ein weiterer Vorteil liegt in der prazisen Steuerbarkeit der
Elektrodendicke. Diese kann durch die gezielte Anpassung der Laserparameter, der Anzahl der
Transfers, des Donor-Akzeptor-Abstands sowie der rheologischen Eigenschaften der Tinte
beeinflusst werden [14, 25, 27]. Auf diese Weise lassen sich Elektrodendicken im Bereich von
10 bis 115 um herstellen, was entscheidende Potenziale zur Erhéhung der volumetrischen

Energiedichte er6ffnet [9, 28, 29].

Trotz dieser technologischen Vorteile bestehen nach wie vor Herausforderungen bei der
Entwicklung geeigneter Tintenformulierungen flir den LIFT-basierten Batteriefertigung. Derzeit
fokussiert sich die Literatur primar auf Pastenformulierungen, deren Zusammensetzung trotz
variierender Aktivmaterialien vergleichbare rheologische und verarbeitungstechnische
Eigenschaften aufweist. Auf der Kathodenseite dominieren Systeme auf Basis von Lithium-
Metalloxiden wie Lithiumnickelmangankobaltoxid (NMC), Lithiumkobaltoxid (LCO),
Lithiummanganoxid (LMO), wahrend bei Anodenpasten (berwiegen Silizium- und
Graphitkomposite zum Einsatz kommen [14, 30, 31]. Die begrenzte Vielfalt verfiigbarer
Tintenformulierungen stellt eine zentrale Einschrankung dar, die die vollstandige
Ausschopfung des Potenzials des LIFT-Verfahrens in der Batterietechnologie bislang hemmt.
Hieraus ergibt sich ein klarer Forschungsbedarf zur gezielten Erweiterung und Optimierung

druckbarer Elektrodenmaterialien.
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3.2 Gedruckte Lithium-lonen-Batterien

Gedruckte Lithium-lonen-Batterien stellen einen vielversprechenden Fortschritt innerhalb der
modernen Energiespeichertechnologie dar [32]. Sie er6ffnen das Potenzial, der zunehmenden
Nachfrage nach kosteneffizienten, leistungsstarken und miniaturisierten Speichersystemen
gerecht zu werden [33—35]. Im Unterschied zu konventionellen Lithium-lonen-Zellen, die auf
starren Beschichtungsverfahren basieren, ermoglichen additive Herstellungsverfahren eine
flexible und skalierbare Fertigung der Batteriesysteme [32]. Dies schafft neue
Anwendungsfelder fir strukturangepasste Zellarchitekturen, insbesondere im Bereich

tragbarer Elektronik sowie integrierter Komponenten des loT [36].

Das vorliegende Kapitel vermittelt einen systematischen Uberblick iiber die Herstellung
gedruckter Lithium-lonen-Batterien. Zunachst wird die grundlegende Funktionsweise solcher
Systeme sowie deren typische Leistungsmerkmale erldautert. Im Anschluss erfolgt eine
detaillierte Betrachtung der Zellkomponenten, mit Fokus auf den verwendeten
Elektrodenmaterialien und dem eingesetzten Gelpolymerelektrolyten. Die
materialspezifischen Eigenschaften sowie mogliche Modifizierungsstrategien werden im
jeweiligen Kontext analysiert. Ein weiterer Abschnitt widmet sich neuartigen
Elektrodendesigns, die bislang primar konzeptionell entwickelt wurden, bislang jedoch nicht
im Rahmen drucktechnischer Fertigungsverfahren realisiert werden konnten. Diese Entwiirfe
veranschaulichen exemplarisch das technologische Innovationspotenzial des LIFT-Verfahrens,
bei dem durch gezielte Laserimpulse funktionale Materialien direkt auf ein Substrat
Ubertragen werden [3]. AbschlieRend erfolgt eine eingehende Betrachtung der
Tintenformulierung und -rheologie. Hierbei liegt der Fokus auf der Optimierung
druckrelevanter Tintenparameter fiir das LIFT-Verfahren sowie auf der prazisen
Strukturkontrolle im Herstellungsprozess. Diese Aspekte sind von zentraler Bedeutung fiir die
Weiterentwicklung und Etablierung des LIFT-Verfahrens als Schliisseltechnologie zur Fertigung

gedruckter Lithium-lonen-Batterien.

3.2.1 Prinzip und Funktionsweise

Gedruckte Lithium-lonen-Batterien beruhen auf denselben elektrochemischen Prinzipien wie
konventionell hergestellte Systeme, unterscheiden sich jedoch maRgeblich in der

Fertigungstechnologie. Wahrend bei klassischen Verfahren die Zellkomponenten Anode,
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Kathode, Separator und Elektrolyt durch konventionelle Beschichtungsmethoden auf
Stromabnehmer aufgebracht werden, erfolgt dies bei gedruckten Zellen ganz oder teilweise
mittels additiver Materialauftragstechniken. Auf diese Weise lassen sich auch komplexe
Geometrien realisieren, die mit herkdmmlichen Methoden nicht zuganglich sind [32]. Der
grundlegende Funktionsmechanismus der gedruckten Zellen bleibt dabei unverandert: Er
basiert auf der reversiblen Migration von Lithiumionen zwischen Anode und Kathode, wodurch
Energie gespeichert beziehungsweise abgegeben wird. Dieses Prinzip wird haufig als

,Schaukelstuhl-Mechanismus” bezeichnet [37].

Der Elektrolyt besteht in der Regel aus einem Lithiumsalz, das in einem organischen
Losungsmittel geldst ist und bildet das ionenleitende Medium zwischen den beiden
Elektroden. Ein Lithiumionen-durchldssiger Separator trennt die Elektroden physikalisch und
verhindert so interne Kurzschliisse. Beim Ladeprozess wandern die Lithiumionen zur Anode
(z. B. Silizium, Si) und werden dort eingelagert. Wahrend der Entladung diffundieren die lonen
durch Elektrolyten und Separator zuriick zur Kathode (z. B. Mangandioxid, MnO3), wo sie
erneut in die Wirtsstruktur interkaliert werden. Gleichzeitig erfolgt ein Elektronenfluss tGber
den externen Stromkreis von der Anode zur Kathode, wodurch nutzbare elektrische Energie
bereitgestellt wird. Dieser zyklisch ablaufende Prozess ist umkehrbar, sodass die Zelle bei
erneutem Laden wieder in ihren Ausgangszustand Gberfiihrt werden kann. Eine schematische

Darstellung dieses Vorgangs ist in Abbildung 2 zu finden [38, 39].
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Abbildung 2: Schematische Ubersicht der Lade- und Entladevorginge in Lithium-lonen-Batterien unter Verwendung von Si

und MnO; als Elektrodenmaterial
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Die zugrunde liegenden elektrochemischen Reaktionen wahrend des Lade- und
Entladevorgangs lassen sich durch die folgenden vereinfachten Gleichungen (1), (2), und (3)

veranschaulichen [40, 41]:

. . .+ a—
Kathode(+): LiyMnO, E<=)ntladen/mden MnO, + xLi™ + xe (1)
—): Li | &—————— Sj it -
Anode(—): Li,Si Saden Entladen Si+ xLit + xe (2)
Gesamtreaktion: MnO, + Li,Si L(=)aden/Entladen LiyMnO, + Si (3)

3.2.2 Leistungsmerkmale

Um die Performance einer Lithium-lonen-Batterien zu quantifizieren und diese untereinander
vergleichen zu koénnen, werden die Parameter in vier Hauptgruppen unterteilt:
Leistungsparameter, Effizienzparameter, Langzeitverhalten und elektrische Eigenschaften.
Diese Hauptgruppen helfen dabei, die Gesamtleistung der Batterie zu evaluieren. Daher ist es

notwendig, diese verwendeten Begriffe wie folgt zu definieren:

Leistungsparameter: Spezifische Kapazitit, Energiedichte, C-rate

Die spezifische Kapazitat (Cs) gibt die Elektronenanzahl an, die pro Massen-, Volumen- oder
Flacheneinheit des Elektrodenmaterials (ibertragen werden kann. Sie wird typischerweise als
gravimetrische Kapazitat (mAh/g), volumetrische Kapazitdt (mAh/l) oder areale Kapazitat
(mAh/cm) angegeben. Sie hdangt von der Anzahl eingelagerten Elektronen (n), der Faraday
Konstante (F), dem Molekulargewicht (M) des Aktivmaterials sowie den jeweiligen
BezugsgroBRen (Masse (m), Volumen (Vvol), Flachen (A)) ab und kann durch die folgenden

Gleichungen (4), (5) oder (6) bestimmt werden [42]:

G . trische K itat: C, = ek (4)
ravimetrische Kapazitat: ST 36XMXm
Volumetrische Kabagitt: C. = nxF (5)
olumetrische Kapazitat: $ 73,6 X M X Vyg
Areale Kapazitit: Cg = nx ©
reale Rapaziiat:bs = 3 e x M x A

Die spezifische Kapazitat liefert Informationen (iber die Ladungsmenge pro BezugsgroRe und

fokussiert sich auf das Speichervolumen des Elektrodenmaterials selbst. Die Energiedichte
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hingegen betrachtet die gesamte gespeicherte Energie in einer Batterie und ist mit der
Arbeitsspannung (V) sowie der spezifischen Kapazitat eng verbunden. Sie wird entweder in
gravimetrische Energiedichte (Wh/kg) oder als volumetrische Energiedichte (Wh/I)

ausgedriickt und kann durch die Gleichung (7) bestimmt werden [42, 43]:

E iedichte: E -2 CsV? 1000 (7)
tE==-xX X
nergiedichte 5% Cs 3600

Die Energiedichte gibt Aufschluss liber die gesamt verfiigbare Energie bei konstantem Masse-
oder Volumenverhaltnis der Batterie. Die C-Rate erganzt die Betrachtungen der vorherigen
Parameter, da sie die Lade- und Entladegeschwindigkeit bestimmt und somit einen weiteren
Aspekt der Leistungsparameter beleuchtet. Eine C-Rate von 1C bedeutet, dass die Batterie in
einer Stunde vollstindig geladen oder entladen wird. Eine C-Rate von 2C entspricht einer
Verdopplung dieser Geschwindigkeit, wahrend 0,5C die Halfte dieser Geschwindigkeit
bedeutet [42].

Effizienzparameter: Zyklenstabilitat

Die Zyklenstabilitdt ist ein zentraler Parameter zur Bewertung der Batterieeffizienz. Sie
beschreibt die langfristige Leistungsfihigkeit einer Batterie Uber mehreren Lade- und
Entladezyklen hinweg. Dabei wird die Zyklenstabilitat als die Anzahl der Zyklen definiert, die
eine Batterie absolvieren kann, bevor ihre Kapazitat auf 50-80 % ihrer urspriinglichen Leistung

absinkt [44].

Elektrische Eigenschaften: Innenwiderstand

Der Innenwiderstand einer Batterie ist ein wichtiger Indikator fir deren Leistungsfahigkeit. Er
charakterisiert den elektrischen Widerstand, der dem Stromfluss im Batteriesystem
entgegenwirkt und setzt sich aus dem ohmschen Widerstand sowie dem
Polarisationswiderstand zusammen. Der Innenwiderstand beeinflusst maBgeblich die
Leistungsfahigkeit, die Warmeentwicklung und die Zyklenstabilitat unter Lastbedingungen

[45].
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3.2.3 Zellkomponenten

Lithium-lonen-Batterien gelten als Schliisseltechnologie im Bereich tragbarer Elektronik und
elektrischer Antriebssysteme. Dabei steht die kontinuierliche Optimierung hinsichtlich
Leistungsfahigkeit und Betriebssicherheit im Zentrum aktueller Forschung [46]. Konventionelle
Zellchemien wie Lithiumkobaltoxid (LCO), Lithiumnickelmanganoxid (NMC) oder
Lithiumeisenphosphat (LFP) in Kombination mit Graphit als Anodenmaterial sind aufgrund
ihrer Stabilitat, Sicherheit und wirtschaftlichen Skalierbarkeit weit verbreitet. Zwar bieten
diese Systeme ein ausgewogenes Verhaltnis zwischen Kosten und Zuverldssigkeit, doch bleibt
ihre Energiedichte im Vergleich zu neueren Materialkombinationen begrenzt [47]. Die
elektrochemische Leistungsfahigkeit von Lithium-lonen-Zellen wird wesentlich durch die
gewadhlten Anoden- und Kathodenmaterialien bestimmt. Deren Redoxpotenziale, spezifische
Kapazitditen sowie strukturelle Eigenschaften beeinflussen die Gesamtcharakteristik der
Batterie maRgeblich. Typisch fiir diese Batterietechnologie ist die reversible Speicherung und
Freisetzung von Lithiumionen durch Mechanismen wie Interkalation, Legierungsbildung oder
Konversionsreaktionen [48]. Letztere werden im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt; auf
entsprechende Fachliteratur sei verwiesen [49]. Bei Interkalationsmaterialien wie
Mangandioxid (MnO,) erfolgt die reversible Einlagerung von Lithiumionen in die Wirtsstruktur
des Elektrodenmaterials ohne signifikante strukturelle Veranderungen [50]. Im Gegensatz
dazu flhrt die Legierungsbildung, wie sie etwa bei Silizium (Si) als Anodenmaterial auftritt, zur
Ausbildung von Lithium-Silizium-Legierungen mit deutlich hoherer spezifischer Kapazitat,

jedoch auch mit ausgepragter Volumenanderung [51].

Im Fokus dieser Arbeit steht die Kombination von MnO, als Kathodenmaterial mit Si als
Anodenkomponente, ergdnzt durch einen Gelpolymerelektrolyten auf Basis von
Polyethylenglycol-Diacrylat (PEGDA) und einem darin geldsten Lithiumsalz. Diese
Materialsysteme werden im Folgenden hinsichtlich ihrer elektrochemischen Eigenschaften,
Einschrankungen und potenzieller Optimierungsstrategien detailliert betrachtet. Die
Materialpaarung weist ein hohes Anwendungspotenzial auf: MnO; bietet eine theoretische
Kapazitat von 616 mAh/g und ermoglicht durch seine Tunnelstruktur eine effiziente Inter- und
Deinterkalation von Lithiumionen [52, 53]. Si zeichnet sich durch eine auBergewohnlich hohe
theoretische Kapazitdt von 3579 mAh/g aus, was diese Kombination flr hochenergetische

Zellkonzepte besonders attraktiv macht [54]. Erganzt wird das System durch einen PEGDA-
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basierten Gelpolymerelektrolyten, der im Vergleich zu herkdmmlichen fliissigen Elektrolyten
das Risiko von Leckagen deutlich reduziert und somit einen Beitrag zur Erhéhung der
Systemsicherheit leistet [55]. Die synergetische Kombination dieser Komponenten adressiert
zentrale Anforderungen moderner Batteriesysteme, indem sie hohe Speicherkapazitat,

strukturelle Stabilitat und sicherheitsrelevante Eigenschaften in einem Zellkonzept vereint.

3.2.3.1 Kathoden- und Anodenmaterialien
Mangen(IV)-oxid als Kathodenmaterial fiir Lithium-lonen-Batterien

Mangen(IV)-oxid (MnO;) gehort zu den kostenglinstigen und weit verbreiteten
Kathodenmaterialien, die in unterschiedlichen Batteriesystemen wie Metall-Luft-Batterien,
Zink-Mangan-Zellen sowie Lithium-lonen-Batterien eingesetzt werden [40, 56-58]. Es weist
eine theoretische Kapazitit von 616 mAh/g auf und ermaoglicht durch seine strukturelle Vielfalt
flexible Spannungsprofile [53, 58, 59]. MnO; existiert in mehreren polymorphen
Modifikationen, die sich durch unterschiedliche Verknipfungen der MnOs-Oktaeder (iber
Ecken und Kanten auszeichnen. Diese Strukturtypen (Abbildung 3) beeinflussen die

elektrochemischen Eigenschaften maRgeblich [60-62].

Abbildung 3: Kristallstrukturen der MnO,-Polymorphe: A) a-MnO,, B) B-MnO, und C) y-MnO,. Rote Sauerstoff- und lila

Manganatome bilden die MnOg-Oktaederliicken

Die Tunnelstruktur des y-MnO; entsteht durch eine Mischung aus Ecken- und
Kantenverknipfungen, was zu unregelmafRligen Tunnelgeometrien fuhrt [52, 61, 63]. Diese
Tunnel dienen als Diffusionspfade und Interkalationsraume fiir Lithiumionen. GroRRere und
besser zugangliche Tunnelabschnitte senken die energetischen Barrieren fir den
lonentransport, verkiirzen Diffusionswege und fiihren zu einer gesteigerten spezifischen

Kapazitat sowie verbesserten elektrochemischen Leistungsdaten [64—66]. Zudem minimiert
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diese Struktur die Gitterverzerrung wahrend des (De-)Interkalationsprozesses, wodurch

mechanische Spannungen reduziert und die Zyklenstabilitat erhoht werden [67, 68].

o- und B-MnO, zeichnen sich durch kantenverkniipfte MnOe-Oktaeder aus, die ein
dreidimensionales Tunnelnetzwerk ausbilden, das eine nochmals verbesserte Einlagerung und
Diffusion von Lithiumionen erlaubt [52, 61, 69]. Diese Strukturen ermoglichen spezifische
Kapazititen mit erhdhter lonenmobilitdit, wobei die Effizienz maBgeblich von der
Tunnelgeometrie abhdngt [70, 71]. Die vergleichsweise geringen Volumenanderungen
wahrend der Interkalation bzw. der Deinterkalation fiihren zusatzlich zu einer verbesserten
mechanischen Stabilitat und Zyklisierbarkeit [68, 69]. Typische Zellspannungen mit MnO,

liegen zwischen 3,0 V und 3,2 V, wie schematisch in Abbildung 4 dargestellt [72].

< Laden ¢
' D b D
N = ° Mangan
© Lithium
¥ Entladen © sauerstoff |
PEEEERESEED,, 4D 9 JEED G —————
Entladener Zustand Geladener Zustand

Abbildung 4: Kristallstrukturveranderung von a-MnO; wahrend Interkalation und Deinterkalation
Wahrend der Entladung interkalieren Lithiumionen und Elektronen in die Tunnelstruktur von

a-Mn0Oz, was mit einer strukturellen Expansion und der Reduktion von Mn*' zu Mn3*

einhergeht, wie in Gleichung (8) beschrieben [40]:
Interkalation: MnO, + x Li* + xe™ — Li;MnO, (8)

Im Ladeprozess erfolgt die Deinterkalation; Lithiumionen und Elektronen werden entfernt, das
Volumen reduziert sich, und Mn3* wird zuriick zu Mn** oxidiert, wie durch Gleichung (9)

beschrieben [40]:

Deinterkalation: LiyMnO, — MnO, + xLi* + xe~ (9)

Waihrend dieses Zyklus treten Manganionen in gemischten Valenzzustanden (Mn3*/Mn**) auf.
Der erhéhte Mn3*-Anteil induziert durch den Jahn-Teller-Effekt asymmetrische

Gitterverzerrungen, die Volumenanderungen von bis zu 10 % hervorrufen kénnen [40, 67].
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Diese lokalen Spannungen fiihren zu Mikrofrakturen und progressiver Pulverisierung des
Materials, was wiederum eine Delamination von der Stromabnehmerelektrode begiinstigt
[73-75]. Infolge dieser strukturellen Degradation sinkt die elektrische Leitfahigkeit, die
Interkalationsfahigkeit wird beeintrachtigt und Kapazitatsverluste setzen ein [63, 76]. Nach
mehreren 100 Lade- und Entladezyklen sind Kapazitatsabfalle von bis zu 50 % dokumentiert
[77, 78]. Die entstehenden neuen Oberflichen begiinstigen zusédtzlich das Wachstum der
Festelektrolytzwischenphase (SEI), wodurch Lithiumionen irreversibel gebunden und dem
elektrochemischen Prozess entzogen werden [79-81]. Zur Stabilisierung der Struktur und
Verbesserung der Leitfahigkeit existieren zwei Hauptansatze: strukturelle Modifikation des a-
MnO, und gezielte Zugabe leitfahiger Additive. Ein vielversprechender Zugang besteht in der
Dotierung mit Ubergangsmetallen wie Eisen (Fe3*) oder Zink (Zn?*), die partiell Mn** in der
Kristallstruktur substituieren und lokale Mikrodehnungen erzeugen [77, 82-84]. Diese
induzieren anisotrope Tunnelverzerrungen, erzeugen elektronische Zustande und férdern die
Bildung von Sauerstoffdefekten, wodurch der Ladungstransport verbessert wird. Zusatzlich
interagieren diese Defekte mit dem Jahn-Teller-Effekt, dessen Aufhebung eine strukturelle
Stabilisierung ermdoglicht [85—87]. Wahrend Eisen die elektrische Leitfahigkeit verbessert, tragt
Zink wesentlich zur strukturellen Integritat bei [77, 88]. Bei Dotierungen (iber 5% kann es
jedoch zu Ubermafigen Gitterverzerrungen und Defektbildung kommen, die die

Leistungsfahigkeit negativ beeinflussen [89].

Makroskopisch ldsst sich die elektrische Leitfahigkeit durch kohlenstoffbasierte Additive
erhohen, die ein leitfahiges und ein pordses Netzwerk um das MnO; aufbauen und die
Elektrolytzuganglichkeit verbessern [90-92]. Als weiterer Ansatz zeigt sich Poly(3,4-
ethylenedioxythiophen)-poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) wirksam, das sowohl als
elektronisch leitfahiges Polymer als auch als mechanisches Bindemittel fungiert. PEDOT:PSS
vernetzt die aktive Masse leitfahig, stabilisiert gleichzeitig die Struktur und tragt zur

Zyklusfestigkeit bei [93, 94].

Insgesamt ist a-MnO, ein kosteneffizientes und leistungsstarkes Kathodenmaterial mit
anpassbarer Kapazitat. Durch gezielte Dotierung sowie den Einsatz geeigneter Additive wie
PEDOT:PSS oder leitfahigem Kohlenstoff lassen sich strukturelle und elektronische Schwachen
adressieren. Diese Strategien bilden die Grundlage fiir die Entwicklung einer neuen Generation

MnO;-basierter Hochleistungs-Kathoden fir wiederaufladbare Batteriesysteme.
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Silizium (Si) als Anodenmaterial fiir Lithium-lonen-Batterien

Si gilt als ein vielversprechendes Anodenmaterial fir Lithium-lonen-Batterien, insbesondere
aufgrund seiner auRergewohnlich hohen theoretischen Kapazitdt sowie seiner natiirlichen
Verfligbarkeit als zweithaufigstes Element in der Erdkruste [95]. Mit einer theoretischen
Kapazitdt von 3579 mAh/g Ubertrifft es die in konventionellen Lithium-lonen-Batterien weit
verbreiteten Graphitanoden (372 mAh/g) um ein Vielfaches [54, 96]. Die kristalline Struktur
von Silizium entspricht einem diamantkubischen Gitter, das ein dreidimensionales Netzwerk
aus kovalenten Si-Si-Bindungen bildet. Diese Gitterstruktur erlaubt die Diffusion und
Einlagerung von Lithiumionen, wobei sich im Verlauf des Lithiierungsprozesses verschiedene
Zwischenphasen mit unterschiedlichem Lithiumgehalt ausbilden. Theoretisch kénnen bis zu
3,75 Lithiumionen pro Siliziumatom aufgenommen werden, was die hohe spezifische Kapazitat

erklart [97].

Wahrend der Lithiierung durchlduft das Silizium eine Phasenumwandlung von der kristallinen
in eine amorphe Struktur. Der Prozess beginnt an der Oberflache und breitet sich schrittweise
in das Partikelinnere aus. Dabei werden Si-Si-Bindungen sukzessive durch Li-Si-Bindungen
ersetzt, was mit einer Volumenexpansion von bis zu 300 % einhergeht [98, 99]. Die Neubildung
der Li-Si-Bindungen fiihrt zu einer vollstandigen Amorphisierung des aktiven Materials.
Charakteristisch flr den Lithiierungsverlauf sind Spannungsplateaus im Bereich von 0,01 V bis
0,5V, die mit der Bildung definierter Legierungsphasen wie Li12Si7, LizSis, Li13Sis und Li1sSia
assoziiert sind [100]. Beim Delithiierungsprozess werden die Lithiumionen wieder aus der
amorphen Matrix entfernt. Das Material kehrt jedoch nicht vollstandig in seinen
urspringlichen kristallinen Zustand zuriick, sondern verbleibt groRtenteils amorph — wie

schematisch in Abbildung 5 dargestellt [101].
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Abbildung 5: Kristallstrukturwandel von Si wahrend Lithiierung und Delithiierung

Die elektrochemischen Prozesse lassen sich durch die folgenden vereinfachten Gleichungen

(10) und (11) beschreiben [41]:
Lithiierung: Si (kristallin) + xLi* + xe™ — Li;5Si, (amorph) (10)
Delithiierung: Li,Si (amorph) — Si (kristallin) + xLi* + xe~ (11)

Die zyklische Volumenverdnderung, die mit der wiederholten Lithiierung und Delithiierung
einhergeht, erzeugt erhebliche mechanische Spannungen innerhalb der Si-Struktur. Diese
Spannungen flihren haufig zur Fragmentierung und Pulverisierung des Materials [102]. In der
Folge kommt es zur elektrischen Isolation der aktiven Partikel, da diese sowohl untereinander
als auch vom Stromabnehmer delaminieren [103]. Zudem begiinstigt die wiederholte
Freilegung frischer Siliziumoberflachen die unkontrollierte Bildung und das Wachstum der SE|,

was mit einem erhohten irreversiblen Lithiumverlust im Elektrolyten einhergeht [99].

Zur Minderung dieser Effekte wurden verschiedene Strategien entwickelt. Eine der effektivsten
ist der Einsatz von nanoskaligem Silizium. Aufgrund des kleineren Partikeldurchmessers sind
diese Partikel in der Lage, das Volumen gleichmaBiger zu expandieren und zu kontrahieren.
Dadurch wird die mechanische Belastung reduziert und die Fragmentierung begrenzt [104].
Zusatzlich bieten porose oder nanostrukturierte Anoden geniigend Raum fir die
Volumenanderung, wodurch die strukturelle Integritdat erhalten bleibt [105]. Die groRere
spezifische Oberfliche nanoskaliger Siliziumpartikel verbessert dariiber hinaus die

Lithiumionendiffusion und steigert die elektrochemische Reaktionskinetik [106].

Die Einbettung von Siliziumnanopartikeln in elektrisch leitfahige Polymere wie Poly(3,4-
ethylendioxythiophen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) verbessert die elektronische
Anbindung innerhalb der Anode [107]. Die faserige Morphologie von PEDOT:PSS bildet ein



17

Grundlagen

flexibles, leitfahiges Netzwerk, das Volumendnderungen kompensiert und mechanischen
Stress absorbiert. So kann die Rissbildung unterbunden und die Pulverisierung des aktiven
Materials verhindert werden [108]. Zusatzlich beglinstigt PEDOT:PSS die Ausbildung einer
stabilen, gleichmaRigen SEI-Schicht, die den elektrochemischen Grenzflachenwiderstand
verringert und die Zyklenstabilitdat erhoht [109]. Ohne eine derartige Passivierung wiirde die
fortschreitende SEI-Bildung den Innenwiderstand der Zelle erhdéhen und zu

Kapazitatsverlusten fihren [110].

Ein weiterer Ansatz zur Stabilisierung besteht im Einsatz kohlenstoffbasierter Additive. Diese
verbessern die elektrische Leitfahigkeit und erzeugen eine pordse Matrix, in deren
Hohlrdumen sich die Siliziumpartikel bei Volumenanderungen ausdehnen kénnen, ohne die

Gesamtstruktur der Anode zu beschadigen [104, 111, 112].

3.2.3.2 Polyethylenglycol-Diacrylat basierte Gelpolymerelektrolyt

Geldpolymerelektrolyte (GPE) gewinnen zunehmend an Bedeutung fiir die Entwicklung
sicherer und leistungsfahiger Lithium-lonen-Batterien, da sie im Vergleich zu herkémmlichen
flissigen Elektrolyten sowohl eine verbesserte Sicherheit als auch eine héhere mechanische
Stabilitat aufweisen [113, 114]. Die polymerbasierte Matrix bildet eine physikalische Barriere,
die das Wachstum von Lithiumdendriten hemmt und das Austreten fllssiger
Elektrolytbestandteile unterbindet [115, 116]. Als funktionale Trennschicht und lonenleiter in
einem Bauelement ermoglichen GPEs darliber hinaus eine flexible Zellarchitektur, die sich

positiv auf die Energie- und Leistungsdichte der Batteriezelle auswirken kann [117, 118].

Ein vielversprechender Vertreter dieser Klasse sind Gelpolymerelektrolyte auf Basis von
Polyethylenglycol-Diacrylat (PEGDA), die sich durch hohe lonenleitfahigkeit, elektrochemische
Stabilitdt und mechanische Flexibilitdt auszeichnen [117, 119, 120]. Diese GPE bestehen
typischerweise aus PEGDA-Polymeren, organischen Ldsungsmitteln, Lithiumsalzen sowie
weiteren Additiven [121]. PEGDA ist durch wiederholte Ethylenglykol-Einheiten
charakterisiert, die an beiden Enden Acrylatgruppen tragen wie auf Abbildung 6 dargestellt
[122]. Die Kombination dieser polaren Strukturelemente ermoglicht sowohl koordinative
Wechselwirkungen mit Lithiumionen als auch Wasserstoffbriickenbindungen mit

Losungsmittelmolekilen [123, 124].



18

Grundlagen

/\gfov\}?)v

Abbildung 6: Strukturformel von PEGDA

In Gegenwart eines geeigneten Initiators lassen sich die Acrylatgruppen von PEGDA durch
radikalische Polymerisation vernetzen, wodurch ein dreidimensionales Polymernetzwerk
entsteht, wie in Abbildung 7 dargestellt. Wahrend dieses Prozesses werden die C=C-
Doppelbindungen gedffnet und eine Kettenreaktion ausgeldst, in deren Verlauf die PEGDA-

Monomere kovalent miteinander verbunden werden [122].

PEGDA PEGDA-Netzwerk

o]

R i R

>

Initiation

Propagation

Termination

Abbildung 7: Vereinfachte Darstellung der PEGDA-Netzwerkbildung

Der Grad und die Dichte der Vernetzung hangen maRgeblich vom Molekulargewicht des
Monomers sowie von der Konzentration des Initiators und der PEGDA-Komponente ab.
Hohere Reaktantenkonzentrationen fordern tendenziell eine dichtere Netzwerkstruktur,
wahrend ein hohes Molekulargewicht eine verminderte Verknlipfungsdichte beglinstigt [125,
126]. Die resultierende Netzwerkbildung steigert die mechanische Festigkeit, wodurch es
widerstandsfahiger gegeniliber Deformation und Rissbildung wird [127]. Zusatzlich reduziert
das Netzwerk das Risiko von Leckagen, indem es die fliissigen Bestandteile des Elektrolyten

einschlief$t und immobilisiert [55].

Die Lithiumionen bewegen sich innerhalb des GPE-Netzwerks liber zwei komplementare
Mechanismen: einerseits Uiber koordinative Bindungen an Ethersauerstoffe innerhalb der
PEGDA-Ketten, andererseits durch Solvatisierung in den Zwischenrdumen [128, 129]. Die
Ethersauerstoffe in der PEGDA-Struktur wirken als Lewis-Basen und unterstiitzen die

Auflésung des Lithiumsalzes, indem sie mit den Lithiumionen (Lewis-Sauren) koordinative
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Bindungen eingehen. Diese Koordination fiihrt zur Dissoziation des Lithiumsalzes und zur
Solvatisierung der Lithiumionen in der PEGDA-Matrix [55, 130]. Der eigentliche lonentransport
beruht auf dem Zusammenspiel zweier Prozesse: der lokalen Segmentbewegung der
Polymerketten sowie dem lonenhopping zwischen den Koordinationsstellen entlang der
polyetheralen Kettenstruktur. Erstere erzeugt temporare Hohlrdaume in der Polymermatrix, die
die Voraussetzung fir die lonendiffusion schaffen; Letztere ermoglicht den eigentlichen
lonentransfer, indem Lithiumionen zwischen den von Ethersauerstoffatomen gebildeten
Koordinationsstellen entlang der PEGDA-Ketten springen — wie schematisch in Abbildung 8

dargestellt [131].

PEGDA-Netzwerk

Ethersauerstoff PEGDA-Kette

Lithiumion

Abbildung 8: Schematische Darstellung des lonentransports im PEGDA-Netzwerk

PEGDA-basierte GPE erreichen typischerweise Leitfahigkeiten im Bereich von 10 bis 103 S/cm
[55, 121], wahrend fliissige Elektrolyte deutlich hdhere Werte von 1073 bis 102 S/cm aufweisen
[132]. Ziel der Entwicklung ist daher die Annaherung der lonenleitfahigkeit von GPE an die
Werte flUssiger Elektrolytsysteme, ohne die mechanischen und sicherheitsrelevanten Vorteile
zu verlieren. Hierzu werden unterschiedliche Strategien verfolgt, darunter die gezielte
Copolymerisation, die Variation von Monomer- und Initiatoranteilen sowie die Modifikation

des Polymers mit Additiven oder durch Variation des verwendeten Lithiumsalzes.

Beispielsweise kann die Copolymerisation mit Acrylnitril die ionische Leitfahigkeit signifikant
erhéhen. Die daraus resultierende Abnahme der Kristallinitdt erzeugt einen héheren Anteil
amorpher Bereiche, in denen sich Lithiumionen freier bewegen konnen. Leitfdhigkeitswerte
bis zu 2,04x10* S/cm konnten auf diese Weise erreicht werden [121, 133]. Gleichzeitig wirkt
sich der Vernetzungsgrad direkt auf die lonentransportfahigkeit aus: Eine zu dichte Vernetzung
behindert die Segmentbewegung der Ketten, wahrend eine zu geringe Vernetzung die
mechanische Integritdit des GPEs gefahrden kann. Eine prazise Abstimmung der
Reaktantenkonzentrationen und des Monomermolekulargewichts ist daher entscheidend

[125, 126]. Zur weiteren Verbesserung des Grenzflichenkontakts zwischen Elektrolyt und
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Elektrode kénnen Additive wie Cellulose-Acetat verwendet werden. Dieses erhoht die
Benetzbarkeit und unterstitzt die Ausbildung einer stabilen Grenzschicht, was wiederum die
lonenmobilitdt an der Phasengrenze begiinstigt. So wurden Leitfahigkeitswerte von bis zu
8,81x1073 S/cm erzielt [55]. Ein weiterer kritischer Faktor ist die Wahl und Konzentration des
eingesetzten Lithiumsalzes. Lithiumperchlorat (LiCIOs) hat sich als besonders geeignet
erwiesen, da es eine hohe Dissoziation sowie eine effektive Ladungsdelokalisierung des Anions
aufweist und zudem relativ luftstabil ist [134, 135]. Die optimale Konzentration liegt
typischerweise bei etwa 1 mol/L liegt. HoOhere Konzentrationen konnen die lonenleitfahigkeit
jedoch verringern, da sie die Viskositat erhohen und die Wechselwirkungen zwischen den
lonen verstarken [136, 137].

Insgesamt lasst sich die lonenmobilitdt in PEGDA-basierten Gelpolymerelektrolyten durch
gezielte Kombination aus Netzwerkarchitektur, Salzkonzentration, Additivstrategie deutlich
steigern. Die Anndherung an die lonenleitfahigkeit fliissiger Elektrolyte ist damit realistisch
erreichbar, ohne die sicherheitsrelevanten Vorteile polymerbasierter Systeme zu

kompromittieren.

3.2.4 Zellenstruktur

Konventionelle Lithium-lonen-Batterien basieren auf planaren Schichtstrukturen, in denen
Anode und Kathode durch einen ionendurchldssigen Separator voneinander getrennt sind. Der
Elektrolyt durchdringt samtliche Schichten des Zellsystems und erméglicht den bidirektionalen
lonentransport zwischen den Elektroden [138]. Die elektrochemische Leistungsfahigkeit
solcher Systeme wird entscheidend durch die Struktur der Elektroden beeinflusst. Diese ergibt
sich sowohl aus der raumlichen Verteilung der aktiven und inaktiven Komponenten als auch

aus der spezifischen Zusammensetzung der eingesetzten Materialien [139].

Eine gezielte Gestaltung der Elektrodenarchitektur eréffnet die Moglichkeit, sowohl die
Energie- als auch die Leistungsdichte gezielt zu steigern. Dies erfolgt insbesondere durch eine
Erhohung der Packungsdichte und der effektiven Oberflache der aktiven Schicht [140].
Dichtere Elektrodensysteme verkiirzen die lonentransportwege, was in einer Reduktion des
ohmschen Innenwiderstands resultiert [141]. Gleichzeitig tragt eine homogene
elektrochemische Reaktionsverteilung zur thermischen Entlastung des Systems bei, da lokale

Uberhitzungen vermieden und damit Degradationsprozesse verlangsamt werden [142].
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Die Optimierung der Elektrodenstruktur stellt somit einen zentralen Ansatz zur
Leistungssteigerung von Lithium-lonen-Batterien dar. In diesem Zusammenhang riicken
neuartige, nichtlineare Elektrodendesigns zunehmend in den Fokus. Strukturen wie die
Interdigital-, Hilbert- und Moore-Geometrien bieten vielversprechende Alternativen zu
konventionell planaren Konfigurationen. Sie ermdglichen eine signifikante VergrofRerung der
elektrochemisch aktiven Oberfliche bei gleichzeitig optimierter lonentransportverteilung

[143, 144].

Im Folgenden werden diese Geometrien im Detail betrachtet, wobei deren spezifische Vorziige

sowie die Herausforderungen bei der technologischen Umsetzung diskutiert werden.

3.2.4.1 Interdigital-Elektrodenstruktur

Die Interdigitalstruktur, auch als Fingerstruktur bezeichnet, besteht aus abwechselnd
ineinandergreifenden Anoden- und Kathodenelementen, die planaren Mustern folgen und auf

einem gemeinsamen Substrat angeordnet sind, wie in Abbildung 9 dargestellt [145].

——

I Anode M Kathode

Abbildung 9: Schematischer Aufbau einer Interdigital-Struktur

Die geometrischen Abmessungen der Elektrodenfinger und ihrer Abstidnde variieren in
Abhangigkeit vom Anwendungsprofil und dem zugrunde liegenden Design. In Lithium-lonen-
Batterien liegen diese typischerweise im Bereich weniger Mikrometer bis hin zu mehreren
Hundert Mikrometern [145, 146]. Die Interdigital-Struktur ermoglicht eine signifikante
VergroRerung der elektrochemisch aktiven Oberflache bei konstantem Zellvolumen, was sich

direkt in einer gesteigerten Energiedichte widerspiegelt [147].
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Ein zentrales Strukturmerkmal ist der Elektrodenabstand, der sowohl die Feldverteilung als
auch die lonentransportdynamik zwischen den Elektroden beeinflusst. Kleinere Abstande
erzeugen intensivere elektrische Felder, welche die Mobilitat der Lithiumionen erhéhen und
die Reaktionskinetik verbessern [148]. Gleichzeitig fihren verkirzte lonentransportwege zu
einer beschleunigten Ladungstragerbewegung und damit zu einer erhohten
elektrochemischen Reaktionsrate [149-151]. Die Minimierung der Transportdistanz tragt
daruber hinaus zur Reduktion des Zellinnenwiderstandes bei und foérdert somit die

Leistungsdichte [141].

Die Herstellung praziser Interdigital-Strukturen stellt jedoch erhebliche Anforderungen an die
eingesetzten Fertigungsverfahren. Techniken wie die fokussierte lonenstrahllithographie
erlauben die Erzeugung von Strukturen mit Elektrodenbreiten und -abstanden ab 100 nm,
wobei Materialien wie Gold oder Gallium zum Einsatz kommen [152]. Tintenstrahldruck mit
leitfahigen Silbertinten ermoglicht geometrische Auflésungen im Bereich ab 100 um, wahrend
beim Siebdruck mit Pasten aus Silber oder Mangandioxid typischerweise Auflésungen

oberhalb von 300 um erzielt werden [153, 154].

Diese Fertigungstechnologien unterliegen jedoch spezifischen Einschrankungen. Insbesondere
technische Defekte wie Leckagen, Materialriickstande oder unzureichende Randdefinitionen
kdnnen die Zellleistung negativ beeinflussen oder sogar zu vollstandigem Funktionsverlust
fiihren [155]. Eine sorgfiltige Anpassung der Geometrieparameter an den jeweiligen
Anwendungsfall ist daher unerlasslich, da die Struktur unmittelbar die Leistungscharakteristik

der Zelle bestimmt [156, 157].

3.2.4.2 Hilbert-Elektrodenstruktur

Die Hilbert-Struktur stellt einen geometrisch-topologischen Optimierungsansatz zur
Steigerung der Leistungsfahigkeit elektrochemischer Energiespeichersysteme wie
Superkondensatoren oder Lithium-lonen-Batterien dar. Sie basiert auf der sogenannten
Hilbert-Kurve, einer raumflillenden, selbstahnlichen Kurve, die durch rekursive Anwendung
einer U-férmigen Grundstruktur — dem sogenannten Generator — erzeugt wird [143, 144, 158—
160]. Mit jeder Iterationsstufe nimmt die geometrische Komplexitat der Kurve zu, wobei alle

Gitterpunkte eines diskreten zweidimensionalen Raums sequenziell durchlaufen werden,
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ohne dass es zu Selbstiiberschneidungen kommt. Der schematische Entwicklungsverlauf ist in

Abbildung 10 dargestellt [161].

] ]

Il Anode I Kathode

Abbildung 10: Schematischer Verlauf der Hilbert-Elektrodenstrukturentwicklung

Analog zu Interdigital-Strukturen fuhrt auch die Hilbert-Geometrie zu einer Erhohung der
elektrischen Feldliniendichte im Elektrodenzwischenraum. Aufgrund der komplexeren
Linienfihrung entstehen jedoch ausgepragtere Kanteneffekte, die die lokale Feldkonzentration
im Vergleich zu konventionellen Interdigitalstrukturen um bis zum 12-fachen verstarken [6,
148, 151]. Diese erhohte Feldintensitat tragt zu einer beschleunigten Bewegung der
Lithiumionen bei und steigert die Reaktionskinetik elektrochemischer Prozesse signifikant
[143, 158]. Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der raumfillenden Eigenschaft der Hilbert-
Kurve: Innerhalb gegebener geometrischer Grenzen wird die elektrochemisch aktive
Oberflache maximiert, was die spezifische Leistungsdichte der Zelle positiv beeinflusst [143,
158]. Diese Kombination aus effizientem Raumfillverhalten, erhohter Feldstirke und
homogener Reaktionsverteilung macht die Hilbert-Struktur zu einem hochinteressanten

Designansatz fir miniaturisierte Batteriesysteme.

Die Umsetzung solcher Strukturen in funktionale Elektroden erfordert jedoch
Fertigungstechnologien mit hoher geometrischer Prazision. Lithografische Verfahren, etwa die
Fotolithographie mit Kupfer- oder Goldschichten, gehéren zu den bevorzugten Methoden,
ebenso wie laserbasierte Strukturierungstechniken mit Materialien wie Gold oder
Graphenoxid [158, 162-165]. Beide Verfahren bringen material- und prozessbedingte
Einschrankungen mit sich. Bei der Fotolithographie entstehen Limitationen insbesondere
durch die planar ausgelegte Substratarchitektur, da die Maskenabbildung eine konstante

Fokusebene erfordert. Gekrimmte oder strukturierte Substrate fiUhren dabei zu
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Belichtungsartefakten, was die geometrische Integritdt der resultierenden Strukturen
gefdhrdet [166, 167]. Dariiber hinaus kdnnen Riickstdnde von Fotolack oder unentwickelten
Maskenanteilen verbleiben, die zu erhohten Innenwiderstainden oder unerwiinschten
Kurzschliissen fiihren [168]. Bei laserbasierten Verfahren besteht die Herausforderung
vorrangig in der Auswahl geeigneter Materialien mit hoher thermischer Leitfahigkeit.
Andernfalls besteht die Gefahr der strukturellen Degradation durch lokale Hitzeeinwirkung

[169, 170].

3.2.4.3 Moore-Elektrodenstruktur

Die Moore-Elektrodenstruktur stellt einen weiteren geometrisch-topologischen Ansatz zur
Optimierung der Elektrodenarchitektur dar, der insbesondere im Bereich elektrochemischer
Energiespeicher, etwa bei Superkondensatoren, Anwendung findet [143]. Sie basiert auf der
sogenannten Moore-Kurve, einer Modifikation der Hilbert-Kurve und zeichnet sich durch ihre
raumfillenden, fraktalen Eigenschaften aus. Die Struktur wird durch die wiederholte
Anwendung eines U-férmigen Generators erzeugt, wodurch sich mit jeder Iterationsstufe die
Komplexitat der Linienfliihrung erhéht. Die Kurve durchlauft dabei alle Gitterpunkte einer
Flache in systematischer Reihenfolge, ohne sich selbst zu kreuzen, wie auf Abbildung 11

dargestellt [161].

Il Anode W Kathode

Abbildung 11: Schematischer Verlauf der Moore-Elektrodenstrukturentwicklung

Analog zur Hilbert-Kurve maximiert die Moore-Struktur bei konstantem Volumen die
elektrochemisch aktive Oberflaiche und erlaubt somit eine effizientere Nutzung des
verfligbaren Zellraums [144]. Die rekursive Geometrie fihrt dartiber hinaus zu einer

ausgepragten Kantenverteilung, wodurch sich die lokale elektrische Feldstarke erhéht und der
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lonentransport zwischen den Elektroden beschleunigt wird. Dies resultiert in einer

gesteigerten elektrochemischen Reaktionskinetik [158, 171].

Die Realisierung solcher fraktalen Strukturen erfordert Fertigungsmethoden mit hoher
struktureller Auflosung und Materialkompatibilitdt. Zum Einsatz kommen unter anderem
Sputterprozesse mit Ruthenium(IV)-oxid, lithografische Verfahren mit Gold oder Chrom sowie
das direkte Laserschreiben (Direct Laser Writing, DLW) auf Substraten wie Graphenoxid oder
Polyimid [5, 158, 172, 173]. Jede dieser Technologien bringt materialspezifische und
prozessbedingte Limitationen mit sich. Beim Sputtern ist die préazise Einstellung der
Stochiometrie und der gewiinschten Kristallphase oft nur eingeschrankt mdglich, was
nachtragliche Nachbehandlungen erforderlich machen kann [174, 175]. Lithografische
Verfahren stoRen insbesondere bei der Strukturierung nichtplanarer Substrate an ihre
Grenzen, da Fokussierungsprobleme wahrend der UV-Belichtung haufig zu geometrisch
verzerrten oder unscharfen Strukturen fihren [166, 167]. Das DLW-Verfahren setzt die
Verwendung von fotosensitiven Materialien voraus, deren Brechungsindex typischerweise im
Bereich von 1,5-1,6 liegt, um eine saubere Strahlfokussierung und prazise
Materialstrukturierung zu gewahrleisten [170, 176]. Dariber hinaus sind Materialien mit
geringer Warmeleitfahigkeit oder thermischer Instabilitdt problematisch, da durch die lokal

auftretende Hitze strukturelle Defekte entstehen kdnnen [169].

3.3 Lithium-lonen-Batterietinten im LIFT-Verfahren

Die Entwicklung funktionaler Tinten stellt einen zentralen Aspekt bei der Herstellung
gedruckter Lithium-lonen-Batterien dar. Neben der Erfillung der spezifischen
elektrochemischen Anforderungen an Anoden, Kathoden und Elektrolyten missen die Tinten
zugleich druckprozesskompatibel formuliert sein, insbesondere im Hinblick auf deren

rheologische Eigenschaften [46, 177].

Das LIFT-Verfahren bietet im Vergleich zu konventionellen Drucktechniken den Vorteil, dass es
deutlich geringere Anforderungen an die rheologischen Eigenschaften der eingesetzten Tinten
stellt [178]. Diese Flexibilitat erlaubt die Verarbeitung eines breiten Spektrums an Materialien,
von metallischen und kohlenstoffbasierten Tinten zur Herstellung von Elektroden bis hin zu
polymeren Tinten fir GPE [179-181]. Insbesondere fiir die Herstellung miniaturisierter und

hochstrukturierter Energiespeichersysteme eroffnet das LIFT-Verfahren neue Moglichkeiten.
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Durch die prazise Platzierung der Tinte lassen sich hochauflésende, funktional integrierte

Strukturen mit exzellenter Schichtdefinition und Materialhomogenitat erzeugen.

Die nachfolgenden Kapitel widmen sich der systematischen Analyse der relevanten
Tintenparameter. Dabei werden zunéachst die rheologischen Grundlagen behandelt,
anschlieRend auf druckspezifische Formulierungsstrategien fiir Elektroden- und

Elektrolyttinten eingegangen und abschlieBend geeignete Optimierungsansatze diskutiert.

3.3.1 Tintenrheologie

Tinten flr den funktionalen Druck bestehen aus komplexen Mehrphasensystemen, deren
Struktur- und FlieBverhalten maRgeblich ({ber deren Eignung fir spezifische
Drucktechnologien entscheiden [182, 183]. Die gezielte Formulierung und Weiterentwicklung
solcher Tinten basiert auf einer iterativen Analyse ihrer rheologischen Eigenschaften,
insbesondere der Viskositat und Viskoelastizitdt. Als MaR fiir den inneren Widerstand gegen
Fluss bestimmt die Viskositat wesentlich die Kompatibilitdt einer Tinte mit dem eingesetzten
Druckverfahren [184]. Wie in Abbildung 12 dargestellt, lassen sich drei typische
Viskositatsverlaufe in Abhangigkeit von der aufgebrachten Schubspannung unterscheiden.
Tintensysteme mit geringem Feststoffanteil zeigen haufig ein newtonsches FlieRverhalten, bei
dem die Viskositat tiber den gesamten Bereich der Scherrate konstant bleibt (Abbildung 12A).
Ursache hierfir sind die geringen interpartikularen Wechselwirkungen, die ein nahezu
ungehindertes FlieRen der Tragerfllssigkeit ermoglichen [184, 185]. Dieses Verhalten lasst sich

mathematisch durch das newtonische Gesetz mit der Gleichung (12) beschreiben:

T=MXY (12)

mit der Schubspannung t (Pa), der Viskositat n die Viskositat (Pa-s) und der Scherrate y (1/s).
Eine Erhohung des Feststoffgehalts oder die Zugabe rheologisch aktiver Additive flihrt meist
zu nicht-newtonschen FlieRverhalten. Dieses ist durch eine Viskositatsanderung unter
variierender Schubspannung gekennzeichnet [184, 186, 187]. So zeigt ein GroRteil funktionaler
Tinten ein scherverdiinnendes Verhalten (strukturviskos), bei dem die Viskositdt mit
steigender Schubspannung abnimmt, bedingt durch die Auflosung temporarer
Partikelnetzwerke (Abbildung 12B). In selteneren Fallen kann ein scherverdickendes

(dilatantes) Verhalten beobachtet werden, bei dem die Viskositat unter zunehmender
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Schubspannung ansteigt, da Tintenkomponente nicht mehr reibungslos aneinander

vorbeigleiten konnen (Abbildung 12C) [188].

Tinten mit scherverdinnendem Verhalten gelten in der funktionalen Drucktechnik als
besonders vorteilhaft, da sie sich unter Schubspannung leicht verarbeiten lassen und nach
dem Druckprozess rasch eine hohe Viskositat zurlickgewinnen. Dies tragt zur Stabilitat und

Formtreue der gedruckten Strukturen bei [189-191].

Viskositatskurve

B) strukturviskos

Viskositat [mPas]

71A) newtonsch

C) dilitant

Scherrate [1/s]

Abbildung 12: Viskositatskurven von Tinten: A) newtonsch, B) strukturviskos und C) dilatant

Wahrend die Viskositdt primar den FlieRverhaltenswiderstand beschreibt, gibt die
Viskoelastizitat Auskunft Gber die Fahigkeit einer Tinte, unter Schubspannung sowohl viskoses
als auch elastisches Verhalten zu zeigen, was einen entscheidenden Faktor fiir die
Druckstabilitat darstellt. Sie ergibt sich als Kombination der Gleichungen (13) und (14) des
Newtonschen- und Hookeschen Gesetzes und fuhrt zu Gleichung (15) fir das viskoelastische

Verhalten [192]:
Newtonsches Gesetz: T =1 Xy (13)
Hookesches Gesetz: 6 = G X y (14)

Viskoelastizitat: T(t) = G'y, sin(wt) + G"y, cos(wt) (15)
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wobei die Spannung o (Pa), das Schubmodul G (Pa), die Scherung y (dimensionslos), die
Deformationsamplitude yo (dimensionslos), die Kreisfrequenz w (1/s) und die Zeit t (s)
darstellen. G’ ist das Speichermodul (Pa), das die gespeicherte Energie und reversible
elastische Verformung beschreibt, wahrend G“ das Verlustmodul (Pa) angibt, das fir
dissipierte Energie und viskose Verformung steht. Diese vereinfachte Darstellung
veranschaulicht die grundlegende Idee der Kombination aus viskosem und elastischem

Verhalten. Fir eine ausfiihrliche Herleitung wird auf weiterfiihrende Literatur verwiesen [193].

Das Verhaltnis von Speichermodul (G") zu Verlustmodul (G”") bestimmt das viskoelastische
Verhalten der Tinte wahrend des Druckvorgangs und beeinflusst die Druckqualitat. Tinten mit
dominierendem Verlustmodul (G° < G’’) zeigen fllssigkeitsdhnliches Verhalten, wie
schematisch in Abbildung 13A dargestellt. Ursache ist meist ein geringer Feststoffgehalt, der
keine tragfdahige Netzwerkstruktur erlaubt, wodurch die Rickstellung nach Deformation
eingeschrankt ist [185, 194]. Dies beeintrachtigt die Druckqualitat, insbesondere bei der
Erzeugung feiner, detailreicher Strukturen. Ein erhdhter Feststoffgehalt oder die Zugabe
netzwerkbildender Additive verschiebt das Verhiltnis in Richtung des Speichermoduls (G” >
G”’). Die Tinte zeigt dann geldhnliche Eigenschaften (Abbildung 13B), d. h. sie verhalt sich
elastisch aufgrund gesteigerter Wechselwirkung der Bestandteile und kehrt nach der
Scherbelastung rasch in einen stabilen Zustand zuriick [195-197]. Diese Eigenschaften sind
besonders bei hochauflosenden Drucktechniken wie dem LIFT-Verfahren von Vorteil. Das
Zusammenspiel von Speicher- und Verlustmodul ist fur jede Anwendung individuell zu
optimieren. Es entscheidet Uber die Reproduzierbarkeit und Auflésung der gedruckten

Struktur sowie Uiber die prozessuale Robustheit des Gesamtsystems.
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Tinten mit flussigkeitsartigem Charakter Tinten mit gelartigem Charakter

2
L

4 LVE-Bereich

Speichermodul, G* [Pa]

Verlustmodul, G** [Pa]

Speichermodul, G* [Pa]

Verlustmodul, G** [Pa]
1

YFIieBspannung

Schubspannung [Pa] Schubspannung [Pa]

Abbildung 13: Speicher- und Verlustmodul von Tinten: A) fliissigkeitsdhnlicher Charakter und B) geldhnlicher Charakter von

Tinten

3.3.2 Grundprinzipien der Tintenformulierung fiir Lithium-lonen-Batterien im LIFT-

Verfahren

Fir die Elektrodenfabrikation mittels LIFT-Verfahren kommen Uberwiegend hochviskose,
pastdse Tinten zum Einsatz, die aufgrund ihrer rheologischen Eigenschaften gut mit dem
Hochdrucktransfermechanismus dieser Technik kompatibel sind. Sie ermoglichen eine
kontrollierte Materialdeposition mit hoher Ortsauflédsung und reproduzierbaren Schichtdicken

im Bereich bis zu 10 um [11, 29].

Typischerweise setzen sich solche Pasten aus 40-90 % Aktivmaterialien, etwa Lithiumnickel-
ManganKobaltoxid (NMC), Lithiumkobaltoxid (LCO), Lithiummanganoxid (LMQ), Graphit oder
Silizium, zusammen. Ergdanzt werden diese durch 2-40 % leitfahige Additive wie RuRR oder
Graphit sowie 3-20 % Bindemittel wie Polyvinylidenfluorid (PVDF). Als Losemittel dient
zumeist N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) [9, 14, 15, 30, 31]. Neben pastosen Tintensystemen
ricken auch niedrigviskose = Formulierungen, insbesondere Dispersions- und
Suspensionstinten, zunehmend in den Fokus. Sie weisen verbesserte FlieReigenschaften auf
und ermoglichen potenziell eine hohere Druckauflosung [198]. Fir das LIFT-Verfahren wurden
derartige Tinten bislang jedoch nicht systematisch entwickelt. Die Unterscheidung zwischen
beiden Systemen basiert primar auf Feststoffgehalt und PartikelgréBe: Dispersionstinten
enthalten 10-40 % Feststoff mit Partikeldurchmessern im Bereich von 1 nm bis 1 um,
Suspensionstinten hingegen 20-50 % mit PartikelgréBen > 1 um [199-201]. Beide Typen

bestehen grundsatzlich aus denselben funktionellen Komponenten, namlich Aktivmaterialien,
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Additiven, Bindemitteln und Losungsmitteln, wie schematisch in Abbildung 14 dargestellt

[202].

Trégersystem

Funktions- Losungs- ‘\Iiskositﬁts
kontrolle

\

material mittel

|

Benetz-
barkeit

Bindemittel

Viskositéts-
kontrolle,

Stabilisator

Abbildung 14: Zusammensetzung funktionaler Tinten und deren Komponentenfunktionen

Die Auswahl geeigneter Losungsmittel ist entscheidend fir die Formulierung stabiler Tinten.
Neben der Dispergierung der Feststoffe soll die Sedimentation minimiert und die Homogenitét
der Tinte sichergestellt werden [203, 204]. Dies lasst sich durch gezielte Anpassung der
PartikelgrofRe oder durch Erhéhung der Viskositat des Losungsmittels realisieren [205, 206].
Losungsmittel mit hohem Siedepunkt sind besonders geeignet, da sie ein gleichmaRiges

Trocknungsverhalten beglinstigen und die Ausbildung koharenter Schichten fordern [207].

Bindemittel Ubernehmen eine doppelte Funktion: Sie verbessern die Kohasion der
Komponenten innerhalb der gedruckten Strukturen und gewahrleisten die Haftung auf dem
Substrat [208]. Gleichzeitig beeinflussen sie die rheologischen Eigenschaften, indem sie ein
elastisches Netzwerk mit den Feststoffpartikeln bilden, was die Viskositit sowie das
viskoelastische Verhalten erhéht [209]. In elektrochemischer Hinsicht beeinflusst die
Bindemittelkonzentration die nutzbare Oberflaiche der Aktivmaterialien und damit die

Leistungsfahigkeit der resultierenden Elektrode [210].

Additive dienen der Feineinstellung druckrelevanter und elektrochemischer Eigenschaften.
Polymere Dispergierhilfen und Tenside verbessern die Stabilitdit durch Verhinderung von
Sedimentation [211]. Rheologie-Additive regulieren Viskositat und Viskoelastizitdt durch
Modifikation intermolekularer Wechselwirkungen; oberflachenaktive Substanzen senken

zudem die Grenzflachenspannung und fordern die Homogenitat der Suspension [185, 212].
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Funktionale Additive, etwa metallische Nanopartikel, leitfahige Kohlenstoffmodifikationen
oder elektrisch leitfahige Polymere wie Polyanilin oder PEDOT:PSS, steigern gezielt die
elektrische Leitfahigkeit [213-216]. Aufgrund ihrer Multifunktionalitat tragen viele Additive
gleichzeitig zur Stabilisierung, Leitfahigkeitssteigerung und rheologischen Optimierung bei und

sind somit ein integraler Bestandteil moderner Tintenformulierungen [216].

3.3.3 Optimierungsansatze fiir prazisere Elektrodenstrukturen

Im Rahmen dieser Arbeit und des europaischen Forschungsprojekts Nanostacks wurde die
Entwicklung druckfahiger Dispersions- und Suspensionstinten mit dem Ziel vorangetrieben,
hochauflésende Elektrodenstrukturen mittels LIFT-Verfahren zu realisieren. Diese Tinten sollen
die gezielte Herstellung funktionaler, gedruckter Systeme auf einem gemeinsamen Substrat
ermoglichen. Die Optimierung gliedert sich in zwei Ubergeordnete Bereiche: die
Formulierungsoptimierung, welche interne Tintenparameter adressiert und die
Prozessoptimierung, die externe Druck- und Transferbedingungen umfasst. Im Zentrum der
Formulierungsentwicklung stehen Anpassungen der Aktivmaterialkonzentration, der
Bindemittelmenge sowie der Art und Konzentration funktionaler Additive. Tinten mit
reduziertem Feststoffanteil zeigen typischerweise eine niedrigere Viskositdt sowie ein
dominierendes Verlustmodul. Diese rheologische Modifikation fuhrt zu verbessertem
FlieBverhalten, erhoht jedoch die Gefahr eines unkontrollierten Verlaufs der Tinte auf dem
Substrat, was die Auflésung und Formstabilitdt negativ beeinflussen kann [185, 217-219].
Zudem konnen durch die geringere Partikeldichte hochporése Schichtmorphologien
entstehen, die eine kohdrente Leitungspfade verhindern [220]. Zur Kompensation dieser
Effekte wurden multifunktionale Additive wie PEDOT:PSS oder Silbernanodrahte (AgNW)
eingesetzt. PEDOT:PSS adsorbiert an den Oberflichen der Aktivpartikel und bildet ein
leitfahiges, elastisches Polymernetzwerk, wahrend AgNW ein physikalisch vernetztes
Netzwerk aus hochleitfahigen Nanostrukturen erzeugt. Beide Mechanismen verbessern gezielt
die Leitfahigkeit sowie die rheologischen Eigenschaften der Tinte und verstarken das
scherverdiinnende Verhalten. Dies erlaubt eine effiziente Materialdeposition wahrend des
Drucks bei gleichzeitig rascher Rickstellung in den feststoffahnlichen Zustand, was die

Druckgenauigkeit und detailtreue der Strukturen deutlich verbessert [196, 197, 221-224].
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Die Prozessoptimierung umfasst insbesondere die Abstimmung der Laserparameter sowie den
Einsatz geeigneter Opferschichten zur gezielten Steuerung der Schichtdicke und lateralen
Auflésung. Das Zusammenspiel zwischen den rheologischen Eigenschaften der Tinte und den
Energieeintragen des Lasers ist dabei von zentraler Bedeutung. Durch kontrollierte Variation
der Laserintensitat kann die Materialtransfermenge reguliert werden, wobei schwachere

Laserimpulse zur Erzeugung feinerer Strukturen fihren [3, 27].

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Druckprazision besteht in der Verwendung
temporarer Opferschichten, die als Transferpuffer fungieren. Diese Schichten dienen als
tempordre Platzhalter und ermdoglichen eine kontrollierte Materialiibertragung, bevor sie
materialabhangig durch angepasste Verfahren entfernt werden. So lassen sich Polyimid- oder
Polysiliziumschichten thermisch depolymerisieren, wahrend Siliziumdioxidschichten selektiv
durch nasschemisches Atzen abgetragen werden kénnen [225-227]. In dieser Arbeit wurde
erstmals eine neuartige, selbstimmolative Polymerschicht auf Polyglyoxylat-Basis mit
Nitroveratrylcarbonat-Schutzgruppe (NVOC-SIP) in Kombination mit dem LIFT-Verfahren
eingesetzt. Diese UV-labilen Polymere lassen sich selektiv durch Bestrahlung bei 340 nm
depolymerisieren. Der Depolymerisationsprozess beginnt mit der photochemischen
Abspaltung der NVOC-Gruppe vom Polyethylglyoxylat (PEtG), woraufhin eine spontane
Rickgratspaltung erfolgt, bei der Ethylglyoxylat (EtG), Ethanol und Glyoxylsdure (GAH)
freigesetzt werden, wie in Abbildung 15 dargestellt [228, 229].

O (o} O 0] HO, (0}
UV-Stimulus Depolymerisation n o\)‘i H,0 n > /<
Schutzgruppe - O‘} Schutzgruppe 60 O‘} Schutzgruppe X 0N -EtOH HO OH
n n
PEtG EtG GAH

NVOC-Schutzgruppe

© MeO

Abbildung 15: Depolymerisation von NVOC-SIP

Die gezielte Entfernung der Opferschicht ermoglicht eine prazise Kontrolle der
Schichtgeometrie und beglinstigt die Herstellung komplexer Mikrostrukturen [226].
Gleichzeitig werden prozessbedingte Artefakte minimiert, was eine gleichmaRige

Materiallibertragung fordert [230].
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Abbildung 16: Ubersicht der Zielsetzung und Forschungsansitze der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung vollstandig gedruckter Lithium-lonen-Mikrobatterien mit
fraktalen Elektrodenstrukturen fiir Anwendungen in miniaturisierten elektronischen
Systemen. Die Fertigung der elektrochemischen Komponenten erfolgt mittels LIFT-Verfahren
wie schematisch in Abbildung 16 dargestellt. Im Mittelpunkt stehen die Formulierung und
Optimierung funktionaler Tinten fiir das LIFT-basierte Druckverfahren. Hierzu werden eine
Silizium-basierte Anodentinte, eine Mangandioxid-basierte Kathodentinte sowie ein GPE auf
Basis von PEGDA und LiClOs entwickelt. Zur Kalibrierung des Druckprozesses wird die
kommerziell erhiltliche Silbertinte CL60 (XTPL) eingesetzt, die als Referenztintensystem fir
Druckprazision und Strukturstabilitdt dient. Dariber hinaus werden selbstimmolative
Polymere (SIP) als temporare Opferschichten zur Verbesserung der lateralen Auflésung und
Schichtdicke untersucht. Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der systematischen
Analyse unterschiedlicher Elektrodenarchitekturen. Neben konventionellen Interdigital-
Strukturen, die aufgrund ihrer etablierten Herstellbarkeit als Referenz dienen, werden
insbesondere fraktale Geometrien wie Hilbert- und Moore-Strukturen hinsichtlich ihrer
Auswirkungen auf die elektrochemische Performance evaluiert. Erganzend wird der Einfluss
gezielter Modifikationen des MnO>-Kathodenmaterials durch Eisen- und Zinkdotierung
analysiert. Durch die Kombination materialwissenschaftlicher, geometrischer und
prozesstechnischer Ansatze sollen grundlegende Korrelationen zwischen Tintenrheologie,

Druckparametern, Elektrodenstruktur und Zellleistung identifiziert werden.
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5 Experimentelle Methodik

In diesem Kapitel werden die experimentellen Verfahren zur Herstellung und
Charakterisierung vollstandig gedruckter Lithium-lonen-Mikrobatterien mit fraktalen
Elektrodenstrukturen systematisch dargestellt. Der Gesamtprozess umfasst die
Tintenformulierung, die Anpassung der laserbasierten Druckparameter im LIFT-Verfahren
sowie umfassende physikochemische und elektrochemische Analysen, die prozessbegleitend
durchgefiuhrt wurden. Ein zentraler Schwerpunkt liegt auf der Entwicklung und Optimierung
druckfahiger Tintenformulierungen, die einerseits mit dem LIFT-Verfahren kompatibel sind
und andererseits die erforderlichen funktionalen und elektrochemischen Eigenschaften
aufweisen. Die Tintencharakterisierung erfolgt mittels rheologischer, struktureller und
morphologischer Analysen, um relevante Struktur-Eigenschafts-Korrelationen zu erfassen und
gezielt zu optimieren. Diese Untersuchungen begleiten alle Herstellungsschritte und
ermoglichen eine iterative Anpassung sowohl der Materialzusammensetzung als auch der
Prozessparameter. Auf diese Weise kdnnen die Auswirkungen geometrischer Parameter,
insbesondere der fraktalen Elektrodenstrukturen, auf das elektrochemische Verhalten der

resultierenden Mikrobatterien gezielt erfasst und bewertet werden.

5.1 Formulierung von Tinten fiir das LIFT-Verfahren
5.1.1 Pulvervorbereitung

Zur Herstellung der dotierten a-MnO,-Proben wurde ein angepasstes Verfahren angewendet,
das auf etablierten Synthesemethoden aus der Literatur basiert [231-233]. Das unmodifizierte
a-MnO3-Pulver (Sigma-Aldrich) diente als Ausgangsmaterial und wurde ohne weitere
Vorbehandlung direkt in Aceton dispergiert. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur tGber
einen Zeitraum von 2 Std. in einem Ultraschallbad homogenisiert. AnschlieBend wurden 2 wt%
des jeweiligen Dotierungsmittels, entweder Zinkacetat-Dihydrat oder Eisen(ll)-sulfat-
Heptahydrat (jeweils Sigma-Aldrich), zur Suspension gegeben. Nach einer weiteren
Ultraschallbehandlung von 2 Std. zur Gewahrleistung einer gleichmaRigen Dotierung folgte
eine Trocknungsstufe bei 100 °C liber 24 Std. in einem Muffelofen (Nabertherm 30-3000 °C).
Die thermische Nachbehandlung erfolgte durch Kalzinierung: Das getrocknete Pulver wurde

mit einer Heizrate von 5 °C/min auf 500 °C erhitzt und fiir 4 Std. auf dieser Temperatur
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gehalten. Die anschlieRende Abkiihlung erfolgte kontrolliert mit einer Abkihlrate von
ebenfalls 5 °C/min bis auf Raumtemperatur. Zur Entfernung von Rickstdanden wurden die
kalzinierten Proben mehrfach mit deionisiertem Wasser gewaschen und anschlieBend 24 Std.
bei 80 °C in einem Vakuumofen getrocknet. AbschlieRend wurden die Pulver mechanisch mit
einem Achatmorser vermahlen. Der gesamte Herstellungsablauf ist Abbildung 17 schematisch
dargestellt.

" < Muffelofen
MnO,-Pulver Aceton Dotierungsmittel

ﬁ Ultraschallbad % Ultraschallbad

Dotiertes MnO, [ ]

3@, . -
‘ Achatmérser
. <

®°

v

J Waschen mit H,0

Abbildung 17: Schematischer Herstellungsprozess des dotierten MnO,

5.1.2 Herstellung der Tinten
5.1.2.1 Tinten aus Si und MnO-

Die Entwicklung der Si- und MnO;-basierten Tinten orientierte sich rheologisch an einer
kommerziellen Referenztinte auf Silberbasis (CL60, XTPL), die sowohl zur Prozesskalibrierung
als auch zur Herstellung der Stromabnehmerstrukturen verwendet wurde. Aufgrund der im
LIFT-Verfahren erzielten hohen Druckqualitdt der Referenztinte wurden vergleichbare Flief3-
und Strukturparameter fiir die neu formulierten Tinten angestrebt. Die Herstellung der Si-Tinte
erfolgte schrittweise unter Einsatz eines Zentrifugenmischers (SpeedMixer DAC 150.1 FVZ-K,
Hauschild). Zunachst wurde die flissige Phase durch Dispergierung von PEDOT:PSS (Sigma-
Aldrich) in deionisiertem Wasser hergestellt. Nachfolgend wurden Dimethylsulfoxid (DMSO)
und Glycerin nacheinander zugegeben und jeweils fiir 2 min bei 3500 rpm homogenisiert.

AnschlieBend wurden Carbonschwarz Super P (CB, Thermo Fisher) sowie Siliziumnanopartikel
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(< 100 nm, Sigma-Aldrich) zugesetzt und unter identischen Mischparametern verarbeitet. Der

gesamte Tintenherstellungsprozess ist in Abbildung 18 dargestellt.

Prozessschritte Zentrifugenmischer Hergestellte Tinten

n PEDOT:PSS & H,0
n DMSO
nGlyceroI
B
=
n Si oder MnO,
>

Abbildung 18: Prozessablauf der Si- und MnO,-Tintenherstellung

Zur Modifikation der elektrischen Leitfahigkeit wurde eine alternative Tintenvariante mit
Silbernanodrahten (AgNW; 100 nm x 6 um, Sigma-Aldrich) entwickelt. Dafir wurde zunachst
CB in Aceton dispergiert und tber 2 Std. in einem Ultraschallbad homogenisiert, gemaR einem
modifizierten Literaturprotokoll [234]. Nach Zugabe von 20 wt% AgNW wurde die Suspension
erneut fur 2 Std. im Ultraschallbad behandelt. Das Losungsmittel wurde durch Erwdarmung auf
einer Heizplatte entfernt, gefolgt von einer Trocknung bei 60 °C Gber 24 Std. im Vakuumofen.
Die so erhaltene AgNW-modifizierte CB-Komponente wurde anschlieRend analog zur
unmodifizierten Tintenrezeptur in die Si-Tintenformulierung tberfiihrt. Fir die systematische
Variation der Tinten wurden die Gewichtsanteile von PEDOT:PSS und Siliziumnanopartikeln
gezielt angepasst, wahrend die absoluten Mengen der restlichen Bestandteile (DI-Wasser,
DMSO, Glycerin, CB) konstant gehalten wurden. Die prozentualen Anteile dieser konstanten
Komponenten verschieben sich dadurch in Abhdngigkeit von der Gesamttintenmasse. Die

jeweiligen Formulierungen sind in Tabelle 1 dokumentiert.
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Si-Tinten

Proben PEDOT:PSS DI DMSO Glycerin cB cB Si
Codierung (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) mit (wt%)
AgNW
(wt%)
01-Si-CB 1,45 40,49 42,27 2,76 2,86 - 10,17
02-Si-CB 1,80 38,90 40,53 2,57 3,60 - 12,60
03-Si-CB 2,12 37,39 38,95 2,47 4,24 - 14,83
04-Si-CB-Ag 1,45 40,49 42,27 2,76 - 2,86 10,17

Die Formulierung der MnO,-basierten Tinten erfolgte analog zum zuvor beschriebenen
Herstellungsprotokoll der Si-Tinten. Anstelle von Silizium und Carbonschwarz wurden a-MnO,
(<10 um, Sigma-Aldrich), eisen- (Fe-MnQO;) und zinkdotiertes (Zn-MnQO;) a-MnO, sowie
reduziertes Graphenoxid (rGO; <5 um, Nanografi) als funktionale Komponenten eingesetzt.
Die Herstellung erfolgte unter Verwendung eines Zentrifugenmischers, wobei samtliche
Prozessparameter entsprechend der Si-Tintenformulierung beibehalten wurden. Die
Gewichtsanteile von PEDOT:PSS und dem jeweiligen MnO;-Derivat wurden gezielt variiert,
wahrend die Anteile aller Gbrigen Tintenkomponenten —deionisiertes Wasser, DMSO, Glycerin
und rGO — konstant gehalten wurden. Zusatzlich wurden Tintenformulierungen unter
Einbeziehung von AgNW-modifiziertem rGO hergestellt. Die Modifikation des rGO mit
Silbernanodrahten (AgNW, 100 nm x 6 um, Sigma-Aldrich) erfolgte identisch zur bereits
beschriebenen Modifikation von CB. Die vollstandigen Zusammensetzungen der hergestellten
MnO,-Tinten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Alle Tintenformulierungen, einschlieBlich der
Referenzsilbertinte (CL60), wurden mithilfe eines Rheometers auf ihre viskositdts- und

viskoelastischen Eigenschaften unter Scherung untersucht.
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Tabelle 2: Zusammensetzung der MnO,-Tinten

Proben PEDOT:PSS DI DMSO Glycerin rGO rGO Fe- Zn- MnO;
Codierung (wt%) (Wwt%) (wt%) (wt%) (wt%) mit MnO, MnO; (wt%)
AgNW  (wt%) (wt%)
(wt%)
05-Mn-rGO 1,45 40,49 42,27 2,76 2,86 - - - 10,17
06-Mn-rGO 1,80 38,90 40,53 2,57 3,60 - - - 12,60
07-Mn-rGO 2,12 37,39 38,95 2,47 4,24 - - - 14,83
08-Mn-rGO- 1,45 40,49 42,27 2,76 - 2,86 - - 10,17
Ag
09-Zn-Mn- 1,45 40,49 42,27 2,76 2,86 - - 10,17 -
rGO
10-Zn-Mn- 1,45 40,49 42,27 2,76 - 2,86 - 10,17 -
rGO-Ag
11-Fe-Mn- 1,45 40,49 42,27 2,76 2,86 - 10,17 - -
rGO
12-Fe-Mn- 1,45 40,49 42,27 2,76 - 2,86 10,17 - -
rGO-Ag

5.1.2.2 PEGDA-basierte GPEs

Die Herstellung des PEGDA-basierten GPE mit LiClO4 erfolgte in einem mehrstufigen Verfahren.

Zunéachst wurde ein Losungsmittelgemisch aus Aceton und Propylencarbonat (PC) unter

kontinuierlichem Rihren bei Raumtemperatur hergestellt. In dieses Losungsmittelgemisch

wurde Cellulose-Acetat (CA) vollstandig gelost. Anschlieend erfolgte die Zugabe von LiClOa,

das unter Rihren vollstandig in der Losung dissoziiert wurde. Nach vollstandiger Auflésung des

Salzes wurden die Monomerenkomponenten PEGDA 575 und der plastifizierende Zusatzstoff

Succinonitril (SN) homogen eingearbeitet. AbschlieRend wurde eine Photoinitiatorlésung,

bestehend aus Lithiumphenyl-2,4,6-trimethylbenzoylphosphinat (LAP) in Ethanol, zugegeben.

Der gesamte Prozessablauf der GPE-Herstellung ist in Abbildung 19 schematisch dargestellt.
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Abbildung 19: Schematischer Ablauf der GPE-Tintenherstellung
In den hergestellten GPE-Varianten wurden ausschlieBlich die Gewichtsanteile von LiClO,4, CA
und SN variiert. Die restlichen Komponenten (PEGDA, Losungsmittelgemisch, LAP) wurden in
konstanten Massen eingesetzt. Da die Gesamttintenmasse in Gewichtsprozenten dargestellt
ist, resultieren durch die Variation einzelner Komponenten relative Verschiebungen der
Ubrigen Gewichtsanteile. Die detaillierten Zusammensetzungen der verschiedenen GPE-

Formulierungen sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Zusammensetzung der PEGDA-basierten GPE mit LiClO4

Proben Aceton PC PEGDA LAP SN CA LiClO4
Codierung (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (wt%)
13-PG-1M 17,34 26,64 39,63 6,98 - - 9,41

14-PG-1.5M 16,56 25,44 37,86 6,66 - - 13,48
15-PG-2M 15,85 24,36 36,21 6,38 - - 17,20
16-PG-1M-CA 15,93 24,48 36,41 6,41 - 8,12 8,65
17-PG-1.5M-CA 15,27 23,47 34,90 6,14 - 7,79 12,43
18-PG-2M-CA 14,67 22,54 33,50 5,90 - 7,48 15,91
19-PG-1.5M-CA-3SN 14,92 22,93 34,12 6,00 2,28 7,61 12,14

20-PG-1.5M-CA-6SN 14,59 22,42 33,35 5,87 4,46 7,44 11,87
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5.2 Substrate

5.2.1 Vorbereitung der Akzeptoren und Donoren

Als Donor- und Akzeptorsubstrate wurden standardisierte Glasobjekttrager (76 mm x 26 mm
x 1 mm, Marienfeld) verwendet. Vor der weiteren Verwendung erfolgte eine sequenzielle
Reinigung der Substrate in einem Ultraschallbad mit Seifenldsung, Milli-Q-Wasser, Isopropanol
und Aceton (jeweils 5 min), gefolgt von einer Trocknung unter Argongasstrom. Die gereinigten
Objekttrager wurden anschliefend direkt als Akzeptorsubstrate verwendet. Zur Herstellung
der Donorsubstrate wurden die Glasobjekttrager blasenfrei mit schwarzer Kaptonfolie (PI FI
16125, Mdller-Ahlhorn) laminiert. Die Applikation der Folie erfolgte unter Verwendung eines

Laminiergerats, um eine gleichmaRige Haftung und Oberflachenqualitadt zu gewahrleisten.

Zur Modifikation der Oberflacheneigenschaften wurde die laminierten Donorsubstrate mittels
Plasmabehandlung (Zepto, Diener Plasma-Surface-Technology) bei 70 W und 0,3 mbar fir
5 min aktiviert. Diese Behandlung diente der Erzeugung einer hydrophilen Oberflache,
wodurch eine verbesserte Benetzbarkeit und Kompatibilitdt mit den polar aufgebauten

Tintenformulierungen erzielt wurde.

5.2.2 Beschichtung der Donoren mittels Rakeltechnik

Die plasmabehandelten Donorsubstrate wurden unter Umgebungsbedingungen mit den zuvor
formulierten Tinten beschichtet. Die Applikation erfolgte mithilfe eines automatisierten
Filmapplikators (TQC Sheen BV), um eine reproduzierbare Schichtdicke und
Oberflaichenhomogenitat zu gewahrleisten. Zur Einstellung der Nassschichtdicke wurde eine
Spalthéhe von 40 um zwischen Rakel (ZUA 2000, Proceq) und Substratoberflache gewahlt. Die
Beschichtung erfolgte mit einer konstanten Rakelgeschwindigkeit von 10 mm/s. Der Ablauf des

Beschichtungsprozesses ist in Abbildung 20 schematisch dargestellt.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung des Rakelprozess. A) Donor mit Si-Tinte und B) Donor mit MnO,- oder GPE-Tinte

5.3 LIFT-Verfahren zur Herstellung der Lithium-lonen-Mikrobatterien
5.3.1 Druckparameterbestimmung der Tinten

Die beschichteten Donorsubstrate wurden mithilfe eines Abstandshalters aus Hasbergfolie
(50 um, Hasberg-Schneider GmbH) auf die Akzeptorsubstrate positioniert, um einen
unkontrollierten Materialtransfer durch spontane Adhasion zu vermeiden. Sofern eine
abweichende Abstandshalterdicke zum Einsatz kam, wird dies im jeweiligen Kontext gesondert
ausgewiesen. Zur systematischen Evaluierung geeigneter Prozessparameter wurde fir jede
Kombination aus Laserdauer und Laserleistung eine Matrixstruktur mit 2 x 2 Transferpunkten
auf dem Akzeptorsubstrat erzeugt. Der Abstand (Pitch) zwischen den Transferstellen betrug
500 um. Dabei wurden Laserdauern im Bereich von 5 ms bis 30 ms mit Laserleistungen
zwischen 100 mW und 300 mW kombiniert (Abbildung 21). Das sogenannte Druckfenster wird
als der Parameterbereich definiert, in dem ein reproduzierbarer Materialtransfer mit

weitgehend geschlossener, rundlicher Morphologie erzielt werden kann.

00 00 00 00 0000 00OCOCGFOGCOGSNOOSNOOS
00 00 0000 OCOGFOGOOEOONOONOOONOONOO
00 00 0000 00 0COGFOGOGNOOGONOIOSOEOONONO
00 00 0000 00 OCOEOONOOEOONOONEOO
00 00 00000000 O0COCGFOCOGEOOGSNOOS OO
30-5ms 00 00 0000 00C0FOCONOGOOOEONONPOONTOOS
00 00 000000000000 OCGOGEOGOGNOSTS
00 00 0000 00 0COGFOGOGEOOEOOSOEPOONOO
00 00 0000 0000 00O0COCFOCOGEOOSNTOOS
00 00 0000 0O0OCOEOGONOONOOETONONOTS
00 00 00000000 00O0COFEOCONEOGONTOTS
00 00 0000 0000 00O0CGOCFOCGCONOOSGNTODS

100-300 mW

Abbildung 21: Schematische Darstellung eines Lasermusters fiir eine 2x2-Matrize
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5.3.2 Optimierung der Druckparameter fiir Tinten

Nach der individuellen Bestimmung der Druckfenster fiir jede Tintenformulierung wurden
bevorzugt Parameterkombinationen im unteren Leistungsbereich des jeweiligen Fensters
eingesetzt. Diese Auswahl ermdglichte die Erzeugung diinnerer Schichten und trug gleichzeitig
zur Erhéhung der Strukturauflésung bei, da eine UbermaRige Blasenausbildung beim
Materialtransfer vermieden wurde. Im LIFT-Verfahren erfolgt der Transfer des druckbaren
Materials durch die Erzeugung einer transienten Gasblase zwischen Donor- und
Akzeptorsubstrat. Eine ausgepragte Blasenausbildung fiihrt zu einem groReren lateralen
Transferbereich und erfordert entsprechend groere Pitch-Abstdnde. Dies begrenzt die
Miniaturisierbarkeit und strukturelle Komplexitat.

Zur weiteren Prozessoptimierung wurde der Pitch systematisch im Bereich von 100 um bis
400 um variiert, um die jeweils minimale Distanz zu bestimmen, bei der eine
zusammenhangende, koharente Linie ohne Unterbrechung realisiert werden konnte. Diese
Linien bildeten die Grundlage fir die nachfolgende Gestaltung komplexer

Elektrodengeometrien.

5.3.3 Laserstrukturierung und Druckversuche an SIP-Akzeptoren

Das SIP-Material wurde von Prof. Elizabeth Gillies (Western University, Kanada) im Rahmen
einer wissenschaftlichen Kooperation zur Verfiigung gestellt. Fir die Applikation der
Opferschicht wurde ein Glasobjekttrager (76 mm x 26 mm x 1 mm, Marienfeld) mit einer SIP-
Losung (150 mg/ml in Dichlormethan) beschichtet. Die Applikation erfolgte mittels eines
automatisierten Filmapplikators (TQC Sheen, TQC Sheen BV), um eine homogene Schicht mit
reproduzierbarer Dicke zu gewahrleisten. Hierzu wurde ein Rakel (ZUA 2000, Proceq) mit einer
Spalthéhe von 500 um bei einer konstanten Geschwindigkeit von 10 mm/s (iber den
Objekttrager gefiihrt. Die anschlieBende Strukturierung der SIP-Schicht erfolgte durch
Laserbestrahlung mit einem kontinuierlichen Diodenlaser (A = 405 nm). Die Laserdauer wurde
auf 7 ms bei einer Ausgangsleistung von 140 mW eingestellt. Der rdumliche Abstand zwischen

den einzelnen Laserpunkten (Pitch) betrug 8 um.

Zur Initiierung der depolymerisierenden Spaltungsreaktion wurde die Probe nach der

Laserbehandlung  fir 24 Std. in  einem lichtgeschiitzten Behdlter  unter
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Umgebungsbedingungen gelagert. Zur Uberpriifung der mechanischen Integritit der SIP-
Schichten wurden anschlieRend LIFT-basierte Druckversuche durchgefiihrt, bei denen SIP-

beschichtete Donoren auf strukturierte SIP-Akzeptoren transferiert wurden (Abbildung 22).
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Abbildung 22: Schematische Darstellung der Laserstrukturierung und Druckversuche von SIP-Akzeptoren

5.3.4 Herstellung gedruckter Lithium-lonen-Mikrobatterien mit fraktalen

Elektrodenstrukturen

Die Stromabnehmerstrukturen wurden unter Verwendung der kommerziellen Silbertinte Ag
Nanopaste CI60 (XTPL) mittels LIFT-Verfahren in Interdigital-, Hilbert- und Moore-Geometrien
auf die Akzeptorsubstrate libertragen. Fiir den Materialtransfer kamen ein Abstandshalter von
100 um, ein Pitch von 120 um, eine Laserdauer von 10 ms sowie eine Laserleistung von
200 mW zur Anwendung. Die anschlieRende Sinterung der Silberstrukturen erfolgte in einem
Vakuumsinterofen (Vacutherm VT 6060-P 500, Thermo Fisher Scientific) bei 260 °C fiir 10 Std.
unter Stickstoffatmosphéare®. Auf die gesinterten Stromabnehmer wurden im nichsten Schritt
die Elektrodenstrukturen unter Verwendung der hergestellten Si- und MnO;-basierten Tinten
(Si|MnO,, Si|Fe-MnO3, Si|Zn-MnO; sowie deren AgNW-modifizierte Varianten) appliziert. Der
Materialtransfer erfolgte ebenfalls im LIFT-Verfahren bei einer Laserdauer von 7 ms und einer
Laserleistung von 160 mW. Die getrockneten Elektroden wurden anschlieRend in einem
Trockenofen (UT12, Thermo Fisher Scientific) bei 100 °C lUber 24 Std. warmebehandelt. Im
finalen Schritt wurde das PEGDA-basierte GPE mit LiClOs auf die zuvor gefertigten

1Der Herstellungsschritt der Stromabnehmer mit Silbertinte wird nicht gezeigt, da er — abgesehen vom Sinterschritt — analog
zu den Verfahren fiir die Elektroden mit Si- und MnO,-Tinten ablauft.
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Elektrodenstrukturen gedruckt. Auch hier kamen eine Laserdauer von 7 ms, eine Laserleistung
von 160 mW sowie ein Pitch von 100 um zum Einsatz. Die Vernetzung des GPE erfolgte

anschlieBend durch UV-Bestrahlung (A = 405 nm) mit einer Energiedichte von 50 mJ/cm? Giber

n lt rdigital Struktur Hlb rt Struktur M re Struktur |
Trockenofen l
de

eine Dauer von 120 s (Abbildung 23).
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Abbildung 23: Schematische Herstellungsschritte der Lithium-lonen-Mikrobatterien mit fraktalen Elektrodenstrukturen

5.4 Charakterisierungsmethoden
5.4.1 Rheologische Charakterisierung

Die Entwicklung und Optimierung funktionaler Tintenformulierungen basiert auf einer
systematischen, iterativen Analyse ihrer rheologischen Eigenschaften, welche maligeblich die
Druckbarkeit und Strukturqualitdat beeinflussen. Von zentraler Bedeutung sind hierbei zwei
Charakterisierungsmethoden: die Viskositdtsmessung unter variabler Schubbelastung sowie
der Amplitudentest zur Bestimmung des viskoelastischen Verhaltens bei oszillatorischer
Beanspruchung [235]. Die Kombination beider Verfahren erlaubt eine differenzierte
Beschreibung der Struktur-FlieR-Korrelationen innerhalb der Tinte und stellt eine
entscheidende Grundlage fiir die Anpassung der Tinte an das LIFT-Verfahren dar [194, 236].
Durch die gezielte Steuerung der rheologischen Parameter kann die Druckgenauigkeit und die

Reproduzierbarkeit komplexer Mikrostrukturen signifikant verbessert werden.
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5.4.1.1 Viskositdtsbestimmung

Die Bestimmung der Viskositat stellt ein zentrales Element der rheologischen
Charakterisierung dar, da sie grundlegende Informationen Uber das FlieBverhalten der Tinten
liefert und eine gezielte Anpassung an die Anforderungen des Druckverfahrens erméglicht
[236, 237]. Die Messung erfolgt mittels eines rotierenden Rheometers, bei dem die Proben
zwischen zwei parallelen Platten positioniert werden, von denen eine feststeht und die andere
eine definierte Rotationsbewegung ausfiihrt. Die dabei gemessenen Grof3en, insbesondere
das aufgebrachte Drehmoment und die resultierende Schergeschwindigkeit, erlauben die
Berechnung der Schubspannung und der Viskositdat. Die mathematischen Zusammenhange

sind durch die Gleichungen (16), (17) und (18) beschrieben [238-240]:

16)
Schub T=— (
chubspannung (1): t ~<h
WXr
Scherrate (y):y = n (17)
T Mxh (18)

Viskositit _T_

iskositat () 7 o xi2

Dabei bezeichnen t die Schubspannung (Pa), M das Drehmoment (Nm), r den Plattenradius
(m), h den Plattenabstand (m), y die Scherrate (1/s), w die Rotationsgeschwindigkeit (rad/s)

und n die Viskositat (Pa-s).

Die Viskositatsmessungen wurden mit einem Plattenrheometer des Typs RheoStress 300
(Haake) durchgefiihrt, das mit einer Platte-Platte-Geometrie (Durchmesser: 35 mm)
ausgestattet war. Der Abstand der Platten wurde auf 0,1 mm eingestellt, die Messungen bei
konstanter Temperatur von 20 °C im Schubspannungsbereich von 0,01 Pa bis 1000 Pa

durchgefiihrt (Abbildung 24).

Abbildung 24: Schematische Darstellung eines Parallel-Platten-Rheometers zur Viskositatsbestimmung von Tinten
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5.4.1.2 Amplitudentest

Der Amplitudentest ist eine wichtige Charakterisierungsmethode fiir funktionale Tinten, da er
das FlieB- und Strukturverhalten der Tinten unter verschiedenen Schubspannungen erfasst
[241, 242]. Die gewonnenen Erkenntnisse ermdglichen eine gezielte Optimierung der
Tinteneigenschaften fiir spezifische Anwendungen und Drucktechniken, was entscheidend zur
Qualitat der gedruckten Strukturen beitragt [194, 197]. Die Messung erfolgte mithilfe eines
Rheometers zur Bestimmung des linearen viskoelastischen Bereichs (LVE), in dem die
Netzwerkstruktur der Tinte reversibel auf geringe Schubspannungen reagiert, ohne
mechanisch zerstort zu werden. AulBerhalb dieses Bereichs fiihren héhere Belastungen zu
irreversiblen strukturellen Verdnderungen. Die Proben wurden in einer Platte-Platte-
Geometrie positioniert und mit einer sinusférmigen Schubspannung konstanter Frequenz und
variabler Amplitude belastet. Die zeitabhdngige Schubspannung lasst sich durch Gleichung

(19) beschreiben:

7(t) = 1 sin(wt) (19)

Dabei bezeichnen t die Schubspannung (Pa), 1o die Schubspannungsamplitude (Pa), w die
Kreisfrequenz (1/s) und t die Zeit (s). Die resultierende Deformation erfolgt mit einer

Phasenverschiebung 6, wie in Gleichung (20) dargestellt:

y(t) =y, sin(wt + §) (20)

wobei y die Deformation (dimensionslos), yo die Deformationsamplitude (dimensionslos) und
6 die Phasenverschiebung (dimensionslos). Tinten mit rein elastischem Verhalten zeigen eine
Phasenverschiebung von § = 0°, da Schubspannung und Deformation phasengleich verlaufen.
Fiir idealviskose Tinten liegt & bei 90°. Viskoelastische Tinten zeigen Werte dazwischen,

abhangig vom Verhaltnis der elastischen zu den viskosen Anteilen (Abbildung 25).
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der Deformationsantwort von A) idealelastischen und B) idealviskosen Tinten

Die Kombination des Hooke’schen und des Newtonschen Gesetzes erlaubt die Beschreibung

des viskoelastischen Verhaltens durch Gleichung (21):
T(t) = G'y, sin(wt) + G''y, cos(wt) (21)

Hierbei steht G’ fir das Speichermodul (Pa), welches die elastische, reversible Energie
beschreibt, wahrend G’ das Verlustmodul (Pa) bezeichnet, dass die dissipative, viskose
Komponente angibt. Diese GréRen ergeben sich aus der Schubspannungsamplitude und der

Phasenverschiebung gemal den Gleichungen (22) und (23):

G = %cos(&) (22)
6" = Lsin(s) (23)

_Yo

Ein Verhaltnis G > G” kennzeichnet ein Gberwiegend elastisches, feststoffahnliches Verhalten,

wahrend bei G’ < G“ viskose, flussigkeitsahnliche Eigenschaften dominieren [193, 243, 244].

Zur Ermittlung dieser KenngrofRen wurde ein Amplitudentest mit einem Rheometer vom Typ
RheoStress 300 (Haake) durchgefiihrt. Die Konfiguration erfolgte im Platte-Platte-Modus mit
einem Plattendurchmesser von 35 mm und einem Plattenabstand von 0,1 mm. Die Messungen
erfolgten bei konstanter Temperatur (20 °C), einer festen Frequenz von 1 Hz und einem

Schubspannungsbereich von 0,01 Pa bis 1000 Pa (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Schematische Darstellung eines Parallel-Platten-Rheometers fiir den Amplitudentest von Tinten

5.4.2 Strukturelle und morphologische Charakterisierung

Die elektrochemische Leistungsfahigkeit von Batterien wird maBgeblich durch ihre
Mikrostruktur und chemische Zusammensetzung bestimmt [245, 246]. Zur Untersuchung
dieser Parameter kommen hochauflosende Analysemethoden zum Einsatz, die strukturelle
und chemische Informationen auf unterschiedlichen Skalenebenen erfassen. Die Vertikale
Scanning Interferometrie (VSI) ermoglicht eine dreidimensionale Erfassung der
Oberflachentopografie, wohingegen die Rasterelektronenmikroskopie (REM) hochauflosende
Einblicke in die Morphologie der Materialien bietet. Erganzend dazu erlaubt die
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) die ortsaufgeloste Analyse der chemischen
Zusammensetzung [247, 248]. Durch die Kombination dieser Verfahren lassen sich Struktur-,
Morphologie- und Kompositionsdaten korrelieren, um gezielt Zusammenhange zwischen
Materialeigenschaften und elektrochemischer Funktion zu identifizieren. Solche korrelativen
Analysen bilden eine wesentliche Grundlage fir die gezielte Optimierung von
Batteriekomponenten und leisten einen Beitrag zur Weiterentwicklung leistungsfahiger

Energiespeichersysteme.
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5.4.2.1 Vertikale Scanning-Interferometrie (VSI)

Die vertikale Scanning-Interferometrie (VSI) ist eine Methode zur dreidimensionalen
Charakterisierung der Oberflachentopografie von Batteriekomponenten. Sie ermdoglicht eine
beriihrungslose Messung mit hoher lateraler und insbesondere vertikaler Auflésung im
Bereich von 1-2 nm, wodurch mikrostrukturelle Merkmale prazise erfasst und mit
elektrochemischen Funktionsparametern korreliert werden kdnnen [245, 248]. Die Messung
basiert auf der Interferenz zweier kohdrenter Lichtstrahlen einer Weil3lichtquelle, die mithilfe
eines Strahlteilers in einen Referenz- und einen Messstrahl aufgeteilt werden. Wahrend der
Referenzstrahl von einem Spiegel reflektiert wird, trifft der Messstrahl auf die
Probenoberfliche und wird von dort zuriickgeworfen. Die Uberlagerung der reflektierten
Strahlen erzeugt ein Interferenzmuster, dessen Intensitatsverlauf in Abhangigkeit der axialen
Position sensitiv auf Hohendifferenzen der Probenoberflache reagiert [249]. Ein schematischer

Aufbau der VSI sowie der Verlauf des Lichts sind in Abbildung 27 dargestellt.

Lichtquelle

Strahlenteiler

Referenzspiegell IKamera

Abbildung 27: Schematischer Aufbau der VSI sowie der Lichtverlauf

Die Messungen wurden mit einem Vertikal-Scanning-Interferometer des Typs Contour GT-

X500 (Bruker) bei konstanter Raumtemperatur (20 °C) durchgefihrt.
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5.4.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist eine etablierte Methode zur mikro- und
nanostrukturellen Charakterisierung von Batteriekomponenten, da sie hochauflosende
Aufnahmen der Oberflichenmorphologie ermodglicht und strukturelle Merkmale mit
elektrochemischen Funktionalitdten in Beziehung setzt [245, 250]. Die Bildgebung erfolgt im
Hochvakuum durch Abtastung der Probenoberflache mit einem fokussierten Elektronenstrahl,
dessen Fihrung Uber elektromagnetische Linsen und ein Spulensystem erfolgt. In der
sogenannten Anregungsbirne kommt es zur Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem
Probenmaterial, wobei verschiedene Signaltypen wie Sekundéarelektronen (SE),
Riickstreuelektronen (RE), Auger-Elektronen und Rontgenstrahlung entstehen. Fiir die REM-
Bildgebung sind priméar SE und RE von Bedeutung (Abbildung 28) [247, 251, 252]. Wahrend SE
topografische Informationen mit hoher Auflésung liefern, erméglichen RE Kontraste in

Abhéngigkeit von der Ordnungszahl der Elemente [253, 254].

Elektronenquelle

N =
Y

_ - RE-Detektor
L} 1

1 1
\ ‘
\ i
EDX-Detektor \ h o SE-Detektor

' Sekundérelektronen (SE): Topografie '
Anregungsbirne : Riickstrahlelektronen (RE): Materialkontrast |
| Réntgenstrahlen (EDX): Zusammensetzung |

Abbildung 28: Schematischer Aufbau eines REMs mit Detektorsystemen

Die REM-Untersuchungen wurden mit einem Zeiss SUPRA 60 VP durchgefiihrt. Pulverproben
wurden auf leitfahige Kohlenstofffolie appliziert und auf der Probenhalterung fixiert.
Gedruckte Proben auf Mikroskop-Objekttragern wurden direkt mit Kupferklebeband befestigt

und ohne weitere Praparation analysiert.
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5.4.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) ist ein etabliertes Verfahren zur
qualitativen und quantitativen Elementaranalyse, das hadufig in Kombination mit der
Rasterelektronenmikroskopie zur korrelativen Struktur- und Kompositionsanalyse eingesetzt
wird. Sie ermoglicht die ortsaufgeloste Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
mikrostrukturierter Batteriekomponenten und liefert so wichtige Informationen Uber
Materialhomogenitdt und elementare Verteilung [34, 246, 247]. Das Prinzip der EDX basiert
auf der Emission charakteristischer Rontgenstrahlung infolge der Wechselwirkung zwischen
dem Elektronenstrahl und den inneren Elektronenschalen des Probenmaterials. Elektronen
aus inneren Schalen (z. B. K-Schale) werden herausgelst; der anschlieRende Ubergang eines
Elektrons aus einer hoheren Schale (z.B. L- oder M-Schale) fiihrt zur Emission
rontgenspezifischer Strahlung, deren Energie der Differenz zwischen den Elektronenniveaus
entspricht. Diese Emissionslinien (z. B. Ka, KB) sind fiir jedes Element charakteristisch und

ermoglichen eine eindeutige Identifikation (Abbildung 29) [255, 256].

Externe Anregung

Charakteristische
Réntgenstrahlung

Atomkern

Abbildung 29:Schematische Darstellung der Entstehung charakteristischer Rontgenstrahlung

Die Analysen wurden an einem Zeiss SUPRA 60 VP REM mit einem XFlash 5010-Detektor
(Bruker) durchgefiihrt. Pulverproben wurden auf leitfahiger Kohlenstofffolie appliziert,
gedruckte Proben auf Objekttragern mit Kupferklebeband fixiert. Beide Probenarten wurden

ohne weitere Praparation gemessen.
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5.4.3 Elektrochemische Charakterisierung

Die elektrochemische Charakterisierung stellt eine zentrale Voraussetzung fiir die Bewertung
und gezielte Optimierung von Batterien dar. Verfahren wie Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV),
galvanostatisches Zyklieren (GCD), Zyklovoltammetrie (CV) und elektrochemische
Impedanzspektroskopie (EIS) liefern differenzierte Einblicke in kinetische und
diffusionsgesteuerte Prozesse sowie in Kapazitdt, Effizienz und Alterungsverhalten der
Systeme [257-260]. Diese Analysen sind essenziell, um die Leistungsfahigkeit an spezifische

Anwendungsanforderungen anzupassen.

5.4.3.1 Linear Sweep-Voltammetrie (LSV)

Die Linear-Sweep-Voltammetrie (LSV) ist eine elektrochemische Methode zur Ermittlung des
Stabilitatsfensters von Elektrolyten und dient der Identifikation elektrochemisch aktiver
Zersetzungsprozesse [261]. Dabei wird die Potentialdifferenz zwischen Referenz- und
Arbeitselektrode kontinuierlich mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit variiert, wahrend der
resultierende Strom aufgezeichnet wird. Der Verlauf der Stromdichte lber dem Potential
erlaubt Riickschlisse auf anodische und kathodische Zersetzungsvorgange und definiert so das
elektrochemische Arbeitsfenster des Elektrolyten. Dieses wird als nahezu stromfreier Bereich
zwischen den elektrochemischen Reaktionen sichtbar, wahrend ein exponentieller

Stromanstieg den Beginn der Elektrolyse markiert (Abbildung 30) [259].
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Abbildung 30: Schematische Darstellung des elektrochemischen Stabilitdtsfensters eines Elektrolyten
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Die LSV-Messungen wurden bei 20 °C unter Verwendung eines PalmSens4-Potentiostaten
durchgefiihrt. Die GPE-Proben wurden dabei zwischen zwei rostfreien Stahlfolien (Dicke:
0,03 mm) eingebracht und mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s im Bereich von 0—

7 V vermessen.

5.4.3.2 Galvanostatisches Zyklieren (GCD)

Das galvanostatische Zyklieren (GCD) ist eine etablierte Methode zur elektrochemischen
Bewertung von Leistungsfahigkeit und Langzeitstabilitat elektrochemischer
Energiespeichersysteme [260, 262]. Dabei erfolgt das Laden und Entladen der Batterie unter
konstantem Stromfluss, wahrend die Zellspannung als Funktion der Zeit erfasst wird
(Abbildung 31). Wahrend des Ladevorgangs setzt die Oxidation an der positiven Elektrode
Elektronen und Lithiumionen frei. Letztere migrieren durch den Elektrolyten zur negativen
Elektrode, wo sie gemeinsam mit den Elektronen durch Reduktion eingelagert werden. Dieser
Vorgang flhrt zu einem kontinuierlichen Spannungsanstieg bis zur definierten
Ladeschlussspannung. Im Entladeprozess lauft der umgekehrte Vorgang ab, bei dem
Lithiumionen und Elektronen aus der negativen Elektrode freigesetzt und an der positiven

Elektrode reduziert werden [263-267].

Spannung [V]

Spannungsgrenze
El

Laden Entladen

Spannungsgrenze
E, Zeit [s]

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Lade- und Entladekurve einer GCD-Messung

Zyklische Lade- und Entladevorgdange erlauben Rickschliisse auf Kapazitatsverluste,
Innenwiderstandsdnderungen und elektrochemische Alterungsprozesse [260, 268, 269]. Die
Verwendung definierter C-Raten ermoglicht eine normierte Bewertung, bei der die

Stromstarke proportional zur theoretischen Kapazitat der Batterie gewahlt wird [270, 271]. So
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lassen sich unterschiedliche Zellkonfigurationen unter vergleichbaren Bedingungen

analysieren.

Die GCD-Messungen wurden bei 20 °C unter Einsatz eines Potentiostaten PalmSens4
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten in einer Zwei-Elektroden-Anordnung mit C-Raten von

0,3C bis 2C (0,3C, 0,5C, 0,7C, 1C, 2C) im Spannungsbereich von 0,05-3,2 V.

5.4.3.3 Zyklovoltammetrie (CV)

Die Zyklovoltammetrie (CV) ist eine elektrochemische Analysemethode zur Charakterisierung
elektrochemischer Reaktionen an Elektrodenoberflachen. Sie liefert detaillierte Informationen
Uber Redoxprozesse und deren Kinetik und ermoglicht so eine vertiefte Bewertung
elektrochemischer Systeme sowie die Identifikation von Optimierungspotenzialen [272, 273].
Grundlage der Methode ist die Anwendung eines zeitlich linearen, dreiecksformigen
Spannungsprofils zwischen zwei definierten Umkehrpotenzialen (E; und E;), wie schematisch

in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: Schematische Darstellung des Verlaufs einer CV-Messung fiir verschiedene charakteristische elektrochemische

Reaktionstypen: reversibel, quasi-reversibel und irreversibel

Die Spannungsrampe wird mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit (V/s) appliziert, wobei der
daraus resultierende Strom kontinuierlich aufgezeichnet wird. Ein vollstandiger
Spannungsdurchlauf von E; zu E, und zuriick entspricht einem Zyklus. Die resultierende Strom-

Spannungs-Kurve, das sogenannte Zyklovoltammogramm, zeigt charakteristische Peak-
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Strukturen, die Riickschliisse auf den Verlauf und die Reversibilitdt der zugrunde liegenden
Redoxprozesse erlauben [274, 275]. Mit zunehmender Spannung steigt zunachst der Strom
infolge steigender Reaktionsrate, erreicht ein Maximum und sinkt dann ab, sobald der
Massentransport zum limitierenden Faktor wird. Dieser Effekt resultiert aus der Erschopfung
redoxaktiver Spezies an der Elektrodenoberflache und der nachfolgenden Diffusion aus dem
Elektrolyten [258, 275, 276]. Je nach Kinetik des Elektronentransfers und der
Transportprozesse lassen sich drei Reaktionstypen unterscheiden: reversible, quasireversible
und irreversible Systeme [277-279]. Reversible Systeme zeigen symmetrische Redoxpeaks und
werden durch schnelle Ladungstransferraten und effizienten Massentransport charakterisiert
[280]. Irreversible Prozesse hingegen resultieren aus tragem Ladungstransfer und limitiertem
Transport, was sich in asymmetrischen oder stark abgeflachten Peaks duflert [281].
Quasireversible Systeme zeigen eine intermedidre Charakteristik zwischen diesen Extremen

[282].

Die CV-Messungen wurden bei 20 °C mit einem Potentiostaten vom Typ PalmSens4 (PalmSens)
durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten in Zwei-Elektroden-Konfigurationen im
Spannungsbereich von 0,05V bis 3,2V bei Vorschubgeschwindigkeiten von 10, 30 und
50 mV/s.

5.4.3.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine nicht-invasive elektrochemische
Analysemethode zur Identifizierung und Quantifizierung elektrochemischer Prozesse in
Batteriezellen [283]. Sie liefert zentrale Informationen Uber den Leistungszustand,
Alterungsprozesse und die Lebensdauer von Batterien und ist somit essenziell fir die gezielte
Optimierung von Batteriesystemen [284, 285]. Wahrend einer EIS-Messung wird ein
sinusformiges Wechselspannungssignal mit definierter Amplitude und Frequenz
potentiostatisch an die Zelle angelegt, wahrend die resultierende Stromantwort gemessen
wird (Abbildung 33). Durch die frequenzabhangige Analyse der Phasenverschiebung zwischen

Strom und Spannung lassen sich verschiedene Impedanzkomponenten differenzieren.
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1 ﬁ Phasenversatz
Zeit
(I)/ T 27
|—— Spannung
|—— Strom

Abbildung 33: Schematische Darstellung des Phasenversatzes des Stromes

Die Stromantwort folgt den Gleichungen (24) und (25):
Ut = UO Sln(Wt) (24)
Iy = Iy sin(wt + @) (25)

wobei Ug und lo die Amplituden, w die Kreisfrequenz und ¢ die Phasenverschiebung darstellen.

Die komplexe Impedanz Z ergibt sich analog zum ohmschen Gesetz gemafR Gleichung (26) zu:

Uy Upxsin(wt) sin(wt) (26)
I Ipxsin(wt+¢@) | sin(wt+ @)

Mittels Euler-Formel lasst sich Z in Real- und Imaginarteil zerlegen [286]:

Z = |Z|e"® = |Z|(cos(¢) + isin(¢)) (27)
Z=7ge + Zim (28)

Zge = |Z| cos(¢) (29)

Zim = |Z| sin(¢) (30)

2l = (2o + 23 31

Die graphische Darstellung der Impedanz erfolgt im Nyquist-Diagramm, in dem der

Imaginarteil Z”* gegen den Realteil Z* aufgetragen wird (Abbildung 34) [287].
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Abbildung 34: Schematische Nyquist-Darstellung der Widerstande in Lithium-lonen-Batterien

Typischerweise lassen sich vier Frequenzbereiche mit charakteristischen Impedanzanteilen

unterscheiden:

I.  Hochfrequenzbereich: Hier erscheinen der induktive Beitrag der Leitungen (L) sowie
der ohmsche Widerstand Ry, der alle Zellkomponenten umfasst.

II.  Mittlerer Frequenzbereich (1): Ein kleiner Halbkreis beschreibt den Widerstand der SElI
(Rser), die sich wahrend der ersten Ladezyklen an den Elektroden bildet [257, 288].

lll.  Mittlerer Frequenzbereich 1l: Ein groRBerer Halbkreis entspricht dem
Ladungsiibertragungswiderstand (Rcit) an der Elektrode-Elektrolyt-Grenzflache,
welcher stark von Elektrodenmaterialien und -struktur beeinflusst wird [285, 289—
292].

IV.  Niederfrequenzbereich: Eine ansteigende Gerade zeigt den Warburg-Widerstand (W),

der die lithiumionenlimitierte Diffusion durch die Elektrodenstruktur beschreibt [293].

Diese Parameter, Rp, Rse, Ree und W, sind entscheidend fiir das Verstandnis der
elektrochemischen Performance und ermoglichen gezielte Verbesserungsstrategien [289]. Die
EIS-Messungen wurden an den gedruckten Lithium-lonen-Mikrobatterieproben bei 20 °C
unter Verwendung eines Potentiostaten PalmSens4 (PalmSens) durchgefiihrt. Die
Wechselspannungsamplitude betrug 10 mV mit einer Gleichspannung von 0 V. Die Frequenz
wurde im Bereich von 0,1 Hz bis 1 MHz variiert. Die Messungen erfolgten im Anschluss an

galvanostatische Lade-Entlade-Zyklen bei C-Raten zwischen 0,1C und 2C.



58

Ergebnisse und Diskussion

6 Ergebnisse und Diskussion
6.1 Rheologische Untersuchung der Batterietinten
6.1.1 Viskositdtsmessung von Si- und MnO-Tinten

Die rheologische Charakterisierung der Tinten erfolgte gemal Kapitel 5.4.1.1 unter besonderer
Berlcksichtigung ihres FlieBverhaltens bei hohen Scherraten, wie sie wdhrend des
Transferprozesses auftreten. Eine kommerziell erhiltliche, scherverdiinnende Silbertinte
(Cl60, XTPL) diente als Referenz, da sie wahrend der Scherbeanspruchung eine reduzierte
Viskositat aufweist und nach dem Transferprozess wieder an Viskositat gewinnt, was eine

prazise Strukturabbildung erméglicht.

Zur Bewertung der rheologischen Eigenschaften der Si- und MnO,-Tinten sowie der PEGDA-
basierten GPE-Tinten wurden deren Viskositdatskurven mit der Silbertinte verglichen.
Abbildung 35 zeigt schematisch die Zusammensetzung der Tinten auf Si- und MnO-Basis

[294].

Si-basierte Tinten

MnO,-basierte Tinten

MnoO,
rGO

““MnO,-basierte Tinten mit AgNW

AgNW

Abbildung 35: Schematische Darstellung von Si- und MnO,-basierten Tinten mit und ohne AgNW-Zusatz: A) MnO,-basierte
Tinten und B) Si-basierte Tinten

In Abbildung 36 sind die Viskositatskurven in Abhangigkeit der Partikelkonzentration

dargestellt.
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Viskositatskurven von Si-, MnO,- und Silbertinten
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Abbildung 36: Dynamische Viskositdtskurven von Si- und MnO,-Tinten bei steigendem Partikelgehalt im Vergleich zur

Referenzsilbertinte

Alle untersuchten Tinten zeigten ein scherverdiinnendes Verhalten im Bereich von 0 s bis
1000 s auf. Im Bereich von 200 s bis 600 s™ sank die Viskositat exponentiell, bevor ein
Plateau erreicht wurde. Dieses Verhalten ist auf das sukzessive Aufbrechen und die
Reorganisation der Partikelnetzwerke unter Scherbeanspruchung zurtickzufiihren [185]. Das
scherverdiinnende Verhalten korrelierte positiv mit der Konzentration der Si- und MnO;-
Partikel. Eine hohere Partikelkonzentration fiihrte zu einem signifikanten Viskositatsanstieg bei
gleichen Scherraten. Si-Tinten zeigten bei gleichen Konzentrationen tendenziell hdhere
Viskositdten als MnO;-Tinten, was auf die kleinere PartikelgroRe und die damit verbundene
starkere interpartikulare Wechselwirkung zurlickgefiihrt wird [295, 296]. Bei niedrigen
Konzentrationen (10,17-12,60 wt%) wiesen die Si-Tinten hohere Viskositaten auf als die
entsprechenden MnQO,-Tinten (01-Si-CB > 05-Mn-rGO, 02-Si-CB > 06-Mn-rGO). Erst bei hoher
Konzentration bildeten auch die MnO,-Tinten ein durchgingiges Netzwerk mit entsprechend

hoherer Viskositdt (07-Mn-rGO > 03-Si-CB) [297].

Lediglich die hochkonzentrierten Proben (03-Si-CB, 07-Mn-rGO) erreichten Viskositdtswerte
oberhalb der Referenzsilbertinte, wahrend die Gibrigen Tinten darunter lagen. Tabelle 4 fasst
die Tintenformulierungen und Viskositdten bei 20 s™ und 500 s™ zusammen. Weitere Details

zur Zusammensetzung der Tinten finden sich in Kapitel 5.1.2.
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Tabelle 4: Tintenkonzentrationen und Viskositaten der Si- und MnO,-Tinten

Proben Ag Si MnO, Viskositat Viskositat
Codierung [wt%] [wt%] [wt%] [mPa-s] bei [mPa-s] bei
20s? 500s™
00-Cl60 60 - - 3566 867
01-Si-CB - 10,17 - 1715 264
02-Si-CB - 12,60 - 3531 469
03-Si-CB - 14,83 - 8474 763
05-Mn-rGO - - 10,17 1499 143
06-Mn-rGO - - 12,60 2970 331
07-Mn-rGO - - 14,83 9975 1162

Da Tinten mit 12,60 wt% und 14,83 wt% trotz mehrfachen LIFT-basierten Materialtransfers
keine koharenten Strukturen bildeten (Abbildung 37), wurden fiir die weitere Untersuchung
ausschlieBlich Tinten mit 10,17 wt% Aktivmaterial verwendet. Es wurde angenommen, dass
koharente Strukturen nur dann gebildet werden kénnen, wenn die Viskositdt unterhalb

derjenigen der Referenzsilbertinte liegt.

Abbildung 37: Druckverhalten verschiedener Si-Tinten (grau) und MnO,-Tinten (schwarz) bei Konzentrationen von A)

10,17 wt%, B) 12,60 wt% und C) 14,83 wt%

Zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften wurden die Si- und MnO,-Tinten durch die
Zugabe von AgNW modifiziert. Zusatzlich wurden Zn- bzw. Fe-dotierte MnO,-Tinten mit und
ohne AgNW-Zusatz formuliert. Die Viskositatskurven dieser Tinten sind in Abbildung 38

dargestellt.
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Abbildung 38: Dynamische Viskositdtskurven von Si- und MnO,-Tinten mit und ohne AgNW-Zusatz

Die Modifikation der Si- und MnO,-Tinten durch Zugabe von AgNW fiihrte zu einer leichten
Veranderung der rheologischen Eigenschaften. Im Vergleich zu den jeweiligen Varianten ohne
AgNW-Zusatz zeigten die modifizierten Tinten eine erhéhte Viskositat tGber alle untersuchten
Scherraten hinweg. Diese Erhohung ist auf das hohe Aspektverhéltnis der AgNW und deren
Wechselwirkungen mit den suspendierten Partikeln zurlickzufiihren, welche die Ausbildung
dichter Netzwerkstrukturen begiinstigen [298, 299]. Insbesondere die Si-Tinten (01-Si-CB, 04-
Si-CB-Ag) wiesen bei Scherraten oberhalb von 100 s™ hohere Viskositaten auf als die MnO;-
basierten Formulierungen. Dieses Verhalten korreliert mit der gleichmaRigen Verteilung der
nanoskaligen Si-Partikel, die starke interpartikuldare Wechselwirkungen und somit eine dichtere
Netzwerkausbildung fordern [295, 296]. Im Gegensatz dazu zeigten Zn- und Fe-dotierten
MnO;-Tinten (mit und ohne AgNW: 10-Zn-Mn-rGO-Ag, 11-Fe-Mn-rGO, 12-Fe-Mn-rGO-Ag)
erh6hte Viskositdtswerte nur im Scherratenbereich unterhalb von 100 s™. Aufgrund ihrer
grolReren PartikelgroRe bildet sich ein offenes und weniger dichtes Partikelnetzwerk, das bei
Scherraten unter 100 s stabil bleibt. Mit zunehmender Scherrate Gber 100 s werden die
kohdsiven Wechselwirkungen der Mikropartikel gestort, was zum Zusammenbruch der

Netzwerkstruktur und zum Viskositatsabfall fiihrt [191, 300].

Trotz des Viskositatsanstiegs durch AgNW-Zugabe blieben alle untersuchten Tintenproben

unterhalb der Viskositatswerte der Referenzsilbertinte. Letztere erreicht aufgrund ihrer hohen
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Feststoffkonzentration (~60 wt%) eine stabile und robuste Netzwerkstruktur, die auch bei

hohen Scherraten erhalten bleibt und somit eine konstant hohe Viskositdt gewahrleistet [301].

Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber die dynamischen Viskositdtswerte der modifizierten Tinten
mit 10,17 wt% Aktivmaterialgehalt bei Scherraten von 20 s™ und 500 s™ im Vergleich zur

Referenzsilbertinte.

Tabelle 5: 10,17 wt% Si- und MnO,-Tinten mit und ohne AgNW-Zusatz und Viskositatswerte bei 20 s und 500 s

Proben Viskositat [mPa-s] bei Viskositdt [mPa-s] bei
Codierung 20s? 500 s

00-Cl60 3566 867
01-Si-CB 1715 264
04-Si-CB-Ag 1950 323
05-Mn-rGO 1436 143
08-Mn-rGO-Ag 1499 144
09-Zn-Mn-rGO 1553 157
10-Zn-Mn-rGO-Ag 3148 211
11-Fe-Mn-rGO 3000 144
12-Fe-Mn-rGO-Ag 2856 150

6.1.2 Viskositatsmessung von PEGDA-basierter GPE mit LiClO4

Die rheologischen Untersuchungen der PEGDA-basierten GPE-Tinten erfolgten ausschlieRlich
an nicht vernetzten Proben, um deren Eignung furr das LIFT-Verfahren zu prifen. Abbildung 39
zeigt schematisch die Zusammensetzungen der vernetzten und nicht vernetzten GPE-Tinten
mit LiClO4%, Celluloseacetat und Succinonitril [55, 302, 303]. Fir die Struktur- und
Morphologieanalysen sowie fiir die elektrochemische Charakterisierung wurden hingegen

ausschlieRlich vernetzte Proben verwendet.

2LiCl04 wurde zur Vereinfachung der schematischen Darstellung als Ganzes und nicht in seine Bestandteile Kation und Anion
getrennt dargestellt.
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GPE-Tinte auf PEGDA-Basis
mit LiClO,, Cellulose-Acetat und Succinonitril
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Abbildung 39: Schematische Darstellung der PEGDA-basierte GPE-Tinte mit LiClO4, Cellulose-Acetat und Succinonitril

Die dynamischen Viskositatskurven der GPE-Tinten mit variierenden Konzentrationen von

LiClO4 und Celluloseacetat sind in Abbildung 40 dargestellt.

Viskositatskurven von GPE mit unterschiedlichen Gehalt

von LiCIO, und Cellulose-Acetat
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Abbildung 40: Viskositatskurven von GPE mit unterschiedlichen Konzentrationen von LiCIO; und Cellulose-Acetat in

Abhéngigkeit von der Scherrate

Alle GPE-Tinten ohne Cellulose-Acetat Zusatz zeigten ein charakteristisches Newtonsches

FlieRverhalten. Im untersuchten Scherratenbereich von 0 s bis 1000 s wiesen alle Proben

mit LiClO4-Konzentrationen zwischen 1 M und 2 M einen konstanten Viskositatsverlauf auf,

was typisch fir Newtonsche Flussigkeiten ist. Das Verhalten beruht auf den schwachen oder

nicht vorhandenen Netzwerkstrukturen in den GPE-Tinten [304]. Die nicht vernetzten und

kurzen PEGDA-Polymerketten interagieren nur schwach intermolekular und bilden daher keine
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Verschlaufungen, die zu netzwerkartigen Strukturen fiihren konnten. Aufgrund dieser
schwachen Interaktionen entsteht kaum oder gar kein FlieBwiderstand, der die Viskositat
erhohen wiirde [304, 305]. Eine Erhéhung der LiClOs-Konzentration von 1 M auf 2 M flhrte zu
einem moderaten Viskositatsanstieg (13-PG-1M < 14-PG-1.5M < 15-PG-2M), der auf verstarkte
ionische Wechselwirkungen zwischen Polymerketten und Salzionen zurlckgefiuhrt wird.
Zudem behindern die Losungsmittelmolekiile die Beweglichkeit der Polymerketten, was die

Netzwerkbildung weiter unterstiitzt und die Viskositat erhoht [306, 307].

Die Zugabe von 10wt% Cellulose-Acetat bewirkte eine deutliche Modifikation des
FlieRverhaltens (16-PG-1M-CA, 17-PG-1.5M-CA, 18-PG-2M-CA). Im Gegensatz zum
Newtonschen Verhalten der unmodifizierten Tinten zeigten die Cellulose-Acetat-haltigen
Varianten ein ausgepragtes scherverdiinnendes Verhalten. Dieses ist auf die Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen des Cellulose-Acetats
zurlickzuflihren, die zur Netzwerkbildung beitragen und bei steigender Scherung sukzessive
zerstort werden [308]. Mit zunehmender LiClOs-Konzentration verstarkte sich die
Scherverdiinnung, was auf zuséatzliche ionische Wechselwirkungen mit dem Cellulose-Acetat
zuriickgefiihrt wird, die sowohl die Netzwerkbildung als auch deren Scherempfindlichkeit

erhdhen [309].

Die Probe 17-PG-1.5M-CA erwies sich aufgrund ihrer Viskositatswerte und ihres moderaten
Scherverdiinnungsverhaltens als vielversprechend fiir die Anwendung im LIFT-Verfahren. Die
Viskositdtsniveaus lagen nahe an denen der Referenzsilbertinte, was eine vergleichbare
Verarbeitbarkeit erwarten lasst. Die geringere Scherverdinnung im Vergleich zur Referenz
weist jedoch auf eine stabilere Netzwerkstruktur hin, die wahrend des Transfers erhalten bleibt

und damit potenziell die Druckprazision verbessert.

In Abbildung 41 sind die Viskositdatskurven der mit Succinonitril modifizierten GPE-Tinten

(1,5 M LiCIOa4, 10 wt% Cellulose-Acetat) dargestellt.
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Viskositatskurven von GPE mit
unterschiedlichen Gehalt von LiCIO,, Cellulose-Acetat und
Succinonitril
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Abbildung 41: Viskositdtskurven von GPE mit 1,5M LiClOs, 10 wt% Cellulose-Acetat und unterschiedlichen Mengen an

Succinonitril

Der Zusatz von Succinonitril flihrte zu einer signifikanten Reduktion der Nullscherviskositat im
Vergleich zur Probe 17-PG-1.5M-CA. Der Effekt korrelierte mit dem Gehalt an Succinonitril,
wobei hdhere Konzentrationen (20-PG-1.5M-CA-6SN) zu einer starkeren Abnahme der
Viskositat fuhrten. Succinonitril wirkt hier als Weichmacher, der durch die Stérung der
Wasserstoffbriickennetzwerke die Kohdsion zwischen den Cellulose-Acetat-Molekulen
verringert und somit deren Mobilitdt erhoht [310]. Die scherverdiinnenden Eigenschaften der
modifizierten Tinten waren im Vergleich zur Cellulose-Acetat-haltigen Proben abgeschwiécht,
was auf eine geringere Netzwerkstabilitat unter Scherbelastung hinweist. Die resultierenden
rheologischen Eigenschaften der GPE-Tinten in Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung sind in

Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6: Rheologische Eigenschaften der GPE-Tinten mit unterschiedlichen Konzentrationen von LiClO,, Cellulose-Acetat und

Succinonitril
Proben Ag LiClOs-  Succinonitril Cellulose- Viskositat Viskositat
Codierung [wt%] Gehalt [wt%] Acetat [mPa-s] bei [mPa-s] bei
[mol/L] [wt%] 20s? 500s*
00-Cl60 60 - - - 3566 867
13-PG-1M - 1 - - 23 23
14-PG-1.5M - 1,5 - - 56 54
15-PG-2M - 2 - - 91 92
16-PG-1M-CA - 1 - 10 2253 1573
17-PG-1.5M- - 1,5 - 10 4922 2401
CA
18-PG-2M-CA - 2 - 10 7434 2520
19-PG-1.5M- - 1,5 3 10 2359 1757
CA-3SN
20-PG-1.5M- - 1,5 6 10 2501 1571
CA-6SN

6.1.3 Amplitudentest fiir Si- und MnO;-Tinten

Zur Charakterisierung des Struktur- und FlieBverhaltens wurden die Si- und MnO;-Tinten

gemaR Kapitel 5.4.1.2 mittels oszillatorischer Rheometrie untersucht. Der Amplitudentest

erlaubt Aussagen zur viskoelastischen Natur im linearen Bereich sowie zur strukturellen

Integritat und FlieRgrenze der Tinten. Die Bestimmung des Speicher- (G') und Verlustmoduls

(G") liefert Einblicke in die Fahigkeit der Tinten, beim Druck zu flieRen und anschliefend ihre

Form zu rekonstituieren. Als Referenz diente eine kommerzielle Silbertinte zur Einordnung der

Druckgenauigkeit. Abbildung 42 zeigt das Modulverhalten von Si-Tinten mit steigendem Si-

Gehalt (10,17-14,83 wt%) unter zunehmender Schubspannung.
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Si-Tinten mit unterschiedlichen Konzentrationen im
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Abbildung 42: Amplitudentest von Si-Tinten mit steigendem Si-Gehalt von 10-15 % im Vergleich zur Silbertinte

Alle Si-Tinten zeigten im linearen viskoelastischen Bereich (LVR) einen konstanten Verlauf mit
G' > G", was auf ein liberwiegend elastisches Verhalten im Ruhezustand hinweist [197]. Mit
zunehmender Schubspannung liberschritten die Proben den LVR; G' und G" konvergierten und
kreuzten sich an der FlieRgrenze. Der Ubergang vom elastischen zum viskosen Verhalten
variierte mit dem Si-Gehalt [311]. Bei niedrigerem Si-Gehalt (01-Si-CB < 02-Si-CB < 03-Si-CB)
trat die FlieRgrenze bei hdheren Schubspannungen (<364 Pa) auf, was auf groBere
Partikelabstande, verdnderte elektrostatische Wechselwirkungen und eine modifizierte
Netzwerkstruktur zurickzufihren ist [312, 313]. Gleichzeitig gewinnen die elastischen
Eigenschaften des Bindemittels in diesem schwdcheren Netzwerkstrukturen an Bedeutung

[314, 315].

Mit abnehmendem Si-Gehalt sank der Verlustfaktor von 0,22 auf 0,17, was eine starkere
Auspragung elastischer Eigenschaften anzeigt. Ein Verlustfaktor <1 bestatigt das elastisch
dominierte Verhalten [197]. Im Vergleich dazu zeigte die Referenzsilbertinte (00-CI60, 60 wt%
Ag) ein viskoelastisches Verhalten mit einem Verlustfaktor von 0,80. Die hohe Partikeldichte
begiinstigt die Ausbildung komplexer Netzwerke mit starker Partikelinteraktion, was die
interne Reibung und damit die viskosen Anteile erhdht. Im Vergleich zu Proben mit geringerer
Partikelkonzentration zeigt die Referenzsilbertinte daher eine stirkere Balance zwischen

viskosen und elastischen Eigenschaften [316, 317]. Trotz abweichender rheologischer
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KenngréRen wiesen alle Si-Tinten gute Druckbarkeit auf, wobei die Probe 01-Si-CB besonders

koharenter Strukturen ermaoglichte.
Abbildung 43 zeigt die Ergebnisse fir MnO-Tinten mit zunehmendem Gehalt (10,17-

14,83 wt%).
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Abbildung 43: Amplitudentest von MnO,-Tinten mit steigendem MnO,-Gehalt von 10-15 % im Vergleich zur Silbertinte

Der Modulverlauf der MnO;-Tinten entsprach dem der Si-Tinten: G' lag im LVR Uber G", was
auf eine elastisch dominierte Ruhestruktur hinweist [197]. Mit zunehmender MnO,-
Konzentration (05-Mn-rGO < 06-Mn-rGO < 07-Mn-rGO) verschob sich die FlieRgrenze zu
hoheren Schubspannungen, was auf verdichtete Netzwerkstrukturen infolge verstarkter

Partikel-Wechselwirkungen zurilickzufihren ist [209, 318].

Der Verlustfaktor nahm mit zunehmender Konzentration von 0,22 auf 0,13 ab, was auf die
zunehmende Elastizitdt der Tinten hindeutet [197]. Die Probe 05-Mn-rGO zeigte bei
vergleichbarem Speichermodul (81 Pa) ein deutlich geringeres Verlustmodul (18 Pa) als die
Referenzsilbertinte. Dadurch verschlechtert sich zwar die FlieRfahigkeit, zugleich verbessert
sich jedoch die strukturelle Rickbildung nach dem Druck, was die Druckgenauigkeit erhoht
[319, 320]. Tabelle 7 zeigt eine Ubersicht der rheologischen Eigenschaften der Si- und MnO>-

Tinten.
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Tabelle 7: Rheologische Eigenschaften der Si- und MnO,-Tinten mit unterschiedlichen Konzentrationen

Proben Partikelanteil Speicher- Verlust- Verlustfaktor FlieR-
Codierung [wt%] modul (G') modul (G") (G"/G") grenze
[Pa] [Pa] [/1 [Pa]
00-Cl60 60 100 80 0,80 8
01-Si-CB 10,17 3000 500 0,17 364
02-Si-CB 12,60 1000 200 0,20 146
03-Si-CB 14,83 351 77 0,22 66
05-Mn-rGO 10,17 81 18 0,22 21
06-Mn-rGO 12,60 16740 3756 0,22 100
07-Mn-rGO 14,83 26540 3567 0,13 670

Im weiteren Verlauf wurden die Si- (01-Si-CB) und MnO>-Tinten (05-Mn-rGO) mit der
niedrigsten Konzentration von 10,17 wt% mit und ohne Zugabe von AgNW untersucht.
Zusatzlich wurden Zink- und eisendotierte MnO,-Tinten auch mit und ohne AgNW hergestellt
und untersucht. Die AgNW-Zugabe diente primar der Verbesserung der elektrischen
Leitfahigkeit, wahrend die Dotierungen die elektrochemischen Eigenschaften der Tinten
optimieren sollte. Abbildung 44 und Abbildung 45 veranschaulichen die Auswirkungen dieser
Modifikationen auf die rheologischen und strukturellen Eigenschaften anhand der

Veranderung von Speicher- und Verlustmodul in Abhdngigkeit von der Schubspannung.
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Si- und MnO,-Tinten mit und ohne AgNW im Vergleich zur Silbertinte
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Abbildung 44: Amplitudentest von Si- und MnO,-Tinten mit und ohne AgNW im Vergleich zur Silbertinte

Alle Tinten mit AgNW-Zusatz zeigten vergleichbare Modulverldufe wie die jeweiligen
Ausgangsformulierungen. Bei niedrigen Schubspannungen (< 40 Pa) lag das G' stets oberhalb
des G", was auf eine stabile Ruhestruktur hinweist. Durch die Zugabe von AgNW sank die
FlieRgrenze der Si-Tinte (04-Si-CB-Ag) deutlich von 364 Pa auf 40 Pa, wahrend sie bei der
MnO;-Tinte (08-Mn-rGO-Ag) nahezu unverandert blieb. Dieser Unterschied lasst sich auf das
hohe Aspektverhaltnis und die Massendichte der AgNW zurickfihren, die in Si-Tinten die
Bildung von Aggregaten beglinstigen. Infolgedessen wird die Netzwerkstruktur destabilisiert,
was zu einem Riickgang von Speicher- und Verlustmodul sowie der FlieRgrenze fiihrt [321].
Parallel stieg der Verlustfaktor von 0,17 auf 0,40 an, was eine verstarkte viskose Komponente
bei gleichzeitig elastisch dominierten Eigenschaften signalisiert. Die rheologischen Parameter
der MnO;-Tinte (08-Mn-rGO-Ag) blieben hingegen nahezu konstant, da sich die AgNW besser

in das bestehende, grobere Mikropartikelnetzwerk integrieren [299].

Im Vergleich zur Referenzsilbertinte wiesen die modifizierten Si- (04-Si-CB-Ag) und MnO,-
Tinten (08-Mn-rGO-Ag) mit AgNW-Zusatz geringere G'- und G"-Werte auf. Der Verlustfaktor
stieg bei der Si-Tinte (04-Si-CB-Ag) auf 0,40, wahrend er bei der MnQO,-Tinte (08-Mn-rGO-Ag)
nahezu unverandert bei 0,22 blieb. Beide Werte liegen jedoch weiterhin deutlich unter dem
der Referenzsilbertinte (0,80) und unterstreichen die elastisch dominierte Charakteristik

beider Tintensysteme.
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Dotierte MnO,-Tinten mit und ohne AgNW im Vergleich zur Silbertinte
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Abbildung 45: Amplitudentest von Zink- oder eisendotierte MnO,-Tinten mit und ohne AgNW im Vergleich zur Silbertinte

Die zink- und eisendotierten MnQ;-Tinten sowie deren AgNW-haltige Varianten zeigten
weiterhin typische Modulverldufe. Bei geringen Schubspannungen lGberwog das G', bevor es
an der FlieRgrenze vom G" abgeldst wurde. Durch die Zugabe von AgNW zu den Proben (10-
Zn-rGO-Ag, 12-Fe-rGO-Ag) sanken die Module, was auf veranderte Wechselwirkungen mit den
dotierten MnO;-Partikeln und eine Umstrukturierung des Netzwerks hindeutet [322, 323]. Der
Verlustfaktor reagierte dabei unterschiedlich: Er sank bei der Probe (10-Zn-rGO-Ag) von 0,26
auf 0,16, wahrend er bei der Probe (12-Fe-rGO-Ag) leicht von 0,15 auf 0,18 anstieg. Trotz der
reduzierten FlieRfahigkeit beglinstigt das elastisch dominierte Verhalten eine rasche

Rickformung nach dem Druck und erhéht damit die Druckgenauigkeit [319].

Im Vergleich zur Referenzsilbertinte erreichten nur die AgNW-Varianten der dotierten MnO;-
Tinten anndhernd vergleichbare rheologische Eigenschaften mit G' Gber 150 Pa und G" unter
30 Pa. Diese Kombination weist auf begrenzte FlieRfahigkeit bei gleichzeitig hoher

Formstabilitdt hin. Tabelle 8 fasst die rheologischen Kennwerte zusammen.
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Tabelle 8: Rheologische Eigenschaften der Tinten mit und ohne AgNW

Proben Speicher- Verlust- Verlustfaktor FlieR-
Codierung modul (G') modul (G") (G"/G") grenze
[Pa] [Pa] [/] [Pa]
00-Cl60 100 80 0,80 8
01-Si-CB 3000 500 0,17 364
04-Si-CB-Ag 75 30 0,40 29
05-Mn-rGO 81 19 0,24 36
08-Mn-rGO-Ag 76 17 0,22 40
09-Zn-Mn-rGO 333 87 0,26 132
10-Zn-Mn-rGO-Ag 216 34 0,16 36
11-Fe-Mn-rGO 659 98 0,15 36
12-Fe-Mn-rGO-Ag 151 27 0,18 53

6.1.4 Amplitudentest fiir PEGDA-basierte GPE mit LiClO4

Abbildung 46 zeigt das Verhalten PEGDA-basierter GPE-Tinten mit unterschiedlichen LiClOs-

Gehalten unter oszillatorischer Schubspannungsbelastung.
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Abbildung 46: Amplitudentest von PEGDA-basierte GPE-Tinten mit unterschiedlichem Gehalt von LiClO4

Alle Tinten ohne Cellulose-Acetat wiesen einen Uber den gesamten Bereich parallel

verlaufenden G'" oberhalb des G' auf. Das deutet auf viskoses FlieRverhalten ohne
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ausgepragten LVR und ohne FlieRgrenze hin. Das Fehlen eines LVRs deutet auf eine schwache
oder instabile Ruhestruktur der Tinte hin. Aufgrund fehlender Schnittpunkte zwischen G' und
G" sind diese Formulierungen bereits bei sehr geringen Schubspannungen flieSfahig [209]. Mit
steigender LiClOs-Konzentration von 1 M bis 2 M nahm G'" deutlich zu (13-PG-1M < 14-PG-
1.5M < 15-PG-2M), wahrend G' konstant blieb. Diese Entwicklung lasst sich durch die Bildung
von Komplexen zwischen LiClIOs und den PEGDA-Polymeren erkldaren, wodurch die
Beweglichkeit der Polymerketten eingeschrankt und die innere Reibung erhoht wird [324]. Der
Verlustfaktor blieb in allen Fallen oberhalb von 1 und bestatigt damit das viskose FlieRverhalten
der GPE-Tinten. Im Vergleich zur Referenzsilbertinte, die einen ausgepragten LVR mit G' > G"
und eine FlieRgrenze bei etwa 8 Pa aufweist, zeigen die untersuchten GPE-Tinten ein
grundsatzlich anderes rheologisches Verhalten [325]. Diese Unterschiede resultieren aus der
jeweiligen Materialfunktion: Wahrend die GPE-Tinten auf eine hohe ionische Leitfahigkeit
ausgelegt sind, verfolgt die Referenzsilbertinte das Ziel einer dichten Elektrodenstruktur mit

kontrollierten viskoelastischen Eigenschaften.

Abbildung 47 zeigt die GPE-Tinten mit Cellulose-Acetat-Zusatz.

PEGDA-basierte GPE mit unterschiedlichen Gehalt von
LiCIO, , Cellulose-Acetat und Succinonitril

1804 [“m—G"(00-CI60)
—O0— G’ (00-CI60)
160 H{ |- ® G’ (16-PG-1M-CA) | g5

O—G’” (16-PG-1M-CA) | 2=
140 4 G (17-PG-15M-CA) | |
G’ (17-PG-1.5M-CA) i&*

G’ (18-PG-2M-CA) m
o e ,

" (18-PG-2M-CA) ) e, :
:

<l 4

- -
o N
o o
1 1

©
o
1

Speichermodul, G’ [Pa]
Verlustmodul, G™" [Pa]

Schubspannung [Pa]

Abbildung 47: Amplitudentest von PEGDA-basierte GPE-Tinten mit unterschiedlichem Gehalt von LiCIO4 und Cellulose-Acetat

Auch hier verlief G" durchgehend tber G' und kein LVR war erkennbar. Mit steigendem LiClO4-
Gehalt nahmen die (iberwiegend viskosen Eigenschaften zu (16-PG-1M-CA < 17-PG-1.5M-CA
< 18-PG-2M-CA) [209]. Diese Zunahme des G" von 16 Pa auf 53 Pa bei niedrigen

Schubspannungen (< 10 Pa) sowie die Erhéhung des G' von 8 Pa auf 16 Pa resultieren aus der
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kombinierten Wirkung von wasserstoffbriickenvermittelter Netzwerkbildung durch Cellulose-
Acetat und der erhdhten inneren Reibung infolge von Li*-Komplexierung [308, 324]. Trotz
dieser strukturbildenden Effekte fehlt ein stabiler LVR, was auf eine instabile Ruhestruktur
schlieRen lasst [209]. Im Unterschied zu den Varianten ohne Cellulose-Acetat sind diese
Formulierungen jedoch erst bei hoheren Schubspannungen flieRfahig, was auf die verstarkte
Netzwerkbildung zurtickgefihrt wird [295]. Der Verlustfaktor lag durchgehend lber 1, was die
viskose Charakteristik bestatigt und sich deutlich vom rheologischen Verhalten der
Referenzsilbertinte unterscheidet, die einen Verlustfaktor von 0,80 und einen ausgepragten

LVR aufweist [325].

Abbildung 48 zeigt die Tinten mit Cellulose-Acetat und Succinonitril. Auch bei diesen

Formulierungen verlief G" oberhalb von G' und ein LVR fehlte.
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Abbildung 48: Amplitudentest von PEGDA-basierte GPE-Tinten mit unterschiedlichem Gehalt von LiClO,, Cellulose-Acetat und

Succinonitril

Im Vergleich zur Referenz (17-PG-1.5M-CA) zeigten die Proben mit 3 wt% bzw. 6 wt%
Succinonitril (19-PG-1.5M-Ca-3SN, 20-PG-1.5M-CA-6SN) niedrigere Module, was auf die
weichmachende Wirkung von Succinonitril zurickgefiihrt wird [310]. Die Stérung des
Wasserstoffbriickennetzwerks reduziert die strukturelle Kohdsion, was sich in geringeren G'-
und G"-Werten duBert. Mit zunehmendem Succinonitril-Gehalt sank G' von 6 Pa auf 2 Pa und

G" von 16 Pa auf 14 Pa, bei konstantem Verlustfaktor > 1. Die Tinten blieben viskos dominiert
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und wiesen keine Tendenz zu elastischem Verhalten oder Ausbildung eines LVR auf. Tabelle 9

fasst die rheologischen Eigenschaften der GPE-Tinten zusammen.

Tabelle 9: Rheologische Eigenschaften der GPE-Tinten

Proben Speicher- Verlust- Verlustfaktor FlieR-
Codierung modul (G") modul (G') (G"/G") grenze
[Pa] [Pa] [/] [Pa]

00-Cl60 100 80 0,80 8
13-PG-1M 0,05 0,20 4 -
14-PG-1.5M 0,05 0,30 6 -
15-PG-2M 0,05 0,50 10 -
16-PG-1M-CA 8 16 2 -
17-PG-1.5M-CA 8 32 4 -
18-PG-2M-CA 16 53 3 -
19-PG-1.5M-CA-3SN 6 16 3 -
20-PG-1.5M-CA-6SN 2 14 7 -

6.2 Struktur- und Morphologieanalyse der gedruckten Lithium-lonen-Batterie
6.2.1 Eignung von SIP als Opferschicht zur Verbesserung der Druckgenauigkeit

Die laserstrukturierten SIP-Schichten auf den Akzeptoren sowie die Transferversuche auf SIP-
beschichtete Substrate wurden mittels VSI gemall dem in Kapitel 5.4.2.1 beschriebenen
Verfahren charakterisiert. Ziel war es, die Eignung von SIP als Opferschicht zu bewerten.
Abbildung 49 zeigt die laserinduzierte Ausbildung uniformer Sdulenstrukturen mit einem

Durchmesser von etwa 300 um und einer Hohe von ca. 2 um.
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L R

Abbildung 49: Laserstrukturierung von SIP mit 7 ms, 140 mW und 8 um Pitch zur Herstellung von Saulenstrukturen

Diese Mikrostrukturen ermoglichen eine kontrollierte Materialiibertragung und verbessern

dadurch die Druckprazision. Dies ist insbesondere fiir die Herstellung komplexer Geometrien

und feiner Muster von Vorteil [326, 327]. Bei der praktischen Anwendung dieser neuartigen

Opferschichtmaterialien traten jedoch Einschrankungen auf. Ab Temperaturen tGber 100 °C

zeigte SIP eine unzureichende thermische Stabilitat, was zur Perforation der SIP-Beschichtung

wahrend des Druckprozesses fiihrte [328]. Abbildung 50 zeigt die resultierenden Defekte

infolge der thermischen Belastung. Aufgrund dieser Instabilitdt wurde SIP nicht weiter als

Opferschichtmaterial fur die Entwicklung strukturierter Elektroden betrachtet.
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Abbildung 50: Bildung von Léchern in der SIP-Schicht beim LIFT-Druckverfahren
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6.2.2 Druckfenster- und Schichtdickenanalyse verwendeter Tinten

Die hergestellten Tintenproben wurden mittels LIFT unter Variation von Laserdauer und -
leistung gedruckt, um geeignete Parameter fir einen stabilen Materialtransfer zu
identifizieren. Die Charakterisierung der gedruckten Strukturen erfolgte gemal} Kapitel 5.4.2.1
mittels VSI. Ziel war die Analyse des Einflusses der Druckparameter auf die Spotmorphologie

in Abhdngigkeit von der Tintenformulierung.

Grundsatzlich fihrt ein Anstieg der Laserdauer oder -leistung zu erhdhtem Materialtransfer
[11]. Dabei existiert ein spezifisches Parameterfenster, innerhalb dessen ein kontrollierter
Transfer moglich ist, wahrend aulRerhalb dieses Bereichs kein oder unkontrollierter Transfer
erfolgt [21]. Die exakten Parametergrenzen variieren je nach Tintenart und muissen

experimentell bestimmt werden. Abbildung 51 zeigt exemplarische Druckergebnisse fiir die

untersuchten Tintenformulierungen.

30-5ms

100-300 mW

Abbildung 51: Beispielhafte Druckergebnisse von A) Cl60-Silbertinte, B) Si-Tinte, C) MnO,-Tinte, D) Zn-dotierter MnO,-Tinte,
E) Fe-dotierter MnO,-Tinte und F) PEGDA-basierte GPE-Tinte mit LiClO4 und Cellulose-Acetat3

Die in den Amplitudentests beobachteten rheologischen Unterschiede spiegeln sich im
Druckverhalten wider [vgl. Kapitel 6.1.3 und 6.1.4]. Die Referenzsilbertinte zeigt ein ausgepragt
viskoelastisches Verhalten (Abbildung 51A), wahrend die Si- und MnO;-Tinten deutlich
elastisch dominiert sind (Abbildung 51B-E). Die GPE-Tinten verhalten sich hingegen
Uberwiegend viskos (Abbildung 51F). Diese rheologischen Unterschiede wirken sich

maligeblich auf die Morphologie der gedruckten Schichten aus, insbesondere auf deren

3Die Druckergebnisse der AgNW-Tintenvarianten zeigen keine wesentlichen Unterschiede und sind daher nicht separat
dargestellt.
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Hohen- und Durchmesserauspragung. Die Tintenproben wurden Uber einen Bereich von
Laserdauern zwischen 5 ms und 30 ms sowie Laserleistungen von 100 mW bis 300 mW
gedruckt. Die in Abbildung 52A und B dargestellten Druckergebnisse beschranken sich auf eine
Laserdauer von 10 ms bei variierter Laserleistung, da dieser Parameterbereich ein stabiles

Prozessfenster darstellt und fiir die spatere Herstellung der Batteriestrukturen herangezogen

wird*,
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Abbildung 52: Mit 10 ms und 100-300 mW gedruckte Si- und MnO,-Tinten unterschiedlicher Konzentrationen mit und ohne
AgNW im Vergleich zu Silbertinte. A) Spothéhen und B) Spotdurchmesser

Bei allen Tintenproben stiegen die Spothohen nahezu linear von etwa 100 nm bis 900 nm,
jedoch in unterschiedlichem AusmalR. Das viskoelastische Verhalten der Silbertinte (00-Cl60)
beglinstigte ein verstarktes FlieRen bei hoheren Laserleistungen, wodurch gréRBere Spothdéhen
resultierten [209]. Die elastisch dominierten Si- und MnQO3-Tinten behielten ihre Form dagegen
weitgehend bei, was zu vergleichsweise diinnen Schichten fiihrte. Selbst bei hdheren
Laserleistungen fiel der Materialtransfer geringer aus, sodass die resultierenden Spothdéhen

deutlich unter jenen der Silbertinte blieben (Abbildung 52A) [195].

Ein hoherer Partikelkonzentration in den Si- und MnO;-Tinten flihrte ebenfalls zu erhéhten
Schichthohen. Nach Verdampfung des Losungsmittels stand mehr Material fiir die
Strukturbildung zur Verfligung, was die Zunahme der Schichtdicke erklart [329]. AgNW-Zusatz

verstirkte diesen Effekt, da sich durch das hohe Aspektverhaltnis der Nanodrdhte

Die Spothdhen und der -durchmesser fiir die unterschiedlichen Tintenarten im gesamten Laserparameterbereich von 5-
30 ms und 100-300 mW sind im Anhang zu finden.
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verschlungene Netzwerkstrukturen bildeten, welche die Viskositat erhdohten und den

Schichtaufbau beglinstigten [242].

Die Spotdurchmesser zeigten in Abhangigkeit von der Tintenart unterschiedliche Verlaufe. Bei
Si- und MnO;-Tinten nahmen sie mit sinkender Laserleistung im Bereich von 160 mW auf
100 mW wieder zu. Die hohe Elastizitat dieser Tinten erschwert die Fokussierung bei niedrigen
Laserenergien, was breitere Spots zur Folge hat [195]. Die Silbertinte verhielt sich
entgegengesetzt: Mit abnehmender Laserleistung verringerte sich ihr Spotdurchmesser
kontinuierlich. Bei geringerer Energie bleibt die Viskositdt hoher, wodurch das FlieRen

eingeschrankt und der Spot kompakter wird (Abbildung 52B) [330].

Ein vergleichbares Verhalten zeigten auch die zink- und eisendotierten MnQO;-Tinten

(Abbildung 53A und B).
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Abbildung 53: Mit 10 ms und 100-300 mW gedruckte zink- und eisendotierten MnO»-Tinten mit und ohne AgNW im Vergleich

zu Silbertinte. A) Spothéhen und B) Spotdurchmesser

Ilhre Spothohen stiegen moderat auf maximal 300 nm an, wahrend die Spotdurchmesser bei
geringer Laserleistung zunachst abnahmen, im Bereich von 100-160 mW jedoch wieder von
150 um auf 300 um zunahmen. Die Dotierung beeinflusste das rheologische Verhalten und

damit das Druckverhalten nur geringfiigig.

Bei den PEGDA-basierten GPE-Tinten war ein definierter Materialtransfer ohne Cellulose-
Acetat-Zusatz nicht moglich. Daher zeigt Abbildung 54 nur Tintenproben mit Cellulose-Acetat-
und Succinonitril-Zusatz und veranschaulicht den Einfluss von Laserleistung und

Zusammensetzung auf Spothéhen und Spotdurchmesser.
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A) Spothéhen von GPE-Tinten mit unterschiedlichen B) Spotdurchmesser von GPE-Tinten mit unterschiedlichen
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Abbildung 54: A) Spothdhen und B) Spotdurchmesser von PEGDA-basierten GPE-Tinten (10 ms und 100-300 mW variierende

LiClO4- und Succinonitril-Konzentrationen, 10 wt% Cellulose-Acetat) im Vergleich zu Silbertinte

Diese Formulierungen wiesen ein deutlich anderes Verhalten auf: Die Spoth6hen stiegen bei
steigender Laserleistung deutlich an und Ubertrafen die Si- und MnO,-Tinten um etwa eine
GrofRenordnung. Vermutlich aufgrund ihres Uberwiegend viskosen Verhaltens und der
flexiblen Netzwerkstruktur flieRen die GPE-Tinten unter gleichen Druckparametern stéarker,
was hohere Schichten zur Folge hatte [185, 331]. Mit abnehmender LiClOs-Konzentration
stiegen Spothéhen auf bis zu 3500 nm an (16-PG-1M-CA > 17-PG-1.5M-CA > 18-PG-2M-CA),
da eine geringere Netzwerkausbildung die Viskositdt reduziert und somit eine grofRere
Materialablagerung pro Druckpunkt ermdoglicht [185, 222]. Eine vergleichbare Zunahme zeigte
sich bei steigender Succinonitril-Konzentration, da der Weichmacher die intermolekularen
Wechselwirkungen innerhalb der GPE-Netzwerkstruktur schwacht und dadurch das
FlieBverhalten verbessert (Abbildung 54A) [222, 332, 333]. Auch die Spotdurchmesser der
GPE-Tinten stiegen mit zunehmender Laserleistung (100 mW bis 300 mW) von etwa 50 um auf
300 um an. Tintenproben mit hoherer LiClOs-Konzentration und niedrigerer Succinonitril-
Konzentration  zeigten jedoch  kleinere  Spotdurchmesser, da die stdrkere
Netzwerkstrukturausbildung und die damit verbundene hdohere Viskositdt das FlieRen

begrenzt (Abbildung 54B) [334].

Im Vergleich zur viskoelastischen Silbertinte (00-Cl60), die durch elastische Rickstellkrdfte und
stabilere Netzwerkstruktur einen groBeren Spotdurchmesser erzeugt, blieben die GPE-Tinten

kompakter [335, 336]. Trotz geringerer Viskositat fehlte ihnen die elastische Riickstellung,
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sodass das Material starker an der Druckstelle konzentriert blieb. Dies erklart die Kombination

aus geringeren Spotdurchmessern und erhdhten Schichtdicken [335, 337].

6.2.3 Herstellung und mikrostrukturelle Charakterisierung gefertigter Strukturen

Im Kapitel 6.2.2 wurden zunachst die Druckfenster aller Tinten identifiziert, um die optimalen
Laserparameter festzulegen. Alle nachfolgenden Strukturen wurden daher unter konstanten
Bedingungen mit einer Laserdauer von 10 ms und einer Laserleistung von 160 mW gedruckt.
Zur weiteren Optimierung wurde der Einfluss der Pitch-GroRRe untersucht, um koharente
Strukturen zu realisieren. Die erzeugten Strukturen wurden anschlieBend gemals den in Kapitel
5.4.2.1 und 5.4.2.2 beschriebenen Methoden mittels VSI und REM analysiert. Die Kombination
dieser Methoden ermoglichte eine detaillierte Untersuchung der resultierenden

Morphologien.

Die Pitch-GroRe beeinflusst entscheidend die Kohdrenz der gedruckten Strukturen. Bei
optimalem Pitch verbinden sich benachbarte Tropfen durch Flussigkeitsbriicken, was einen
gleichmaBigen Trocknungsverlauf und eine homogene Struktur begiinstigt [338]. Ist der Pitch
zu groR, entstehen keine Flussigkeitsbriicken. Dadurch trocknen die Tintentropfen isoliert
voneinander, was die strukturelle Integritdit und Kohédrenz der gedruckten Struktur
beeintrachtigt [339]. Abbildung 55 zeigt beispielhaft die Abhdngigkeit von Strukturkoharenz

und Schichtdicke bei variierenden Pitch-GroRen am Beispiel verschiedener Tinten.
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10 Abhangigkeit der Schichtdicke von variierenden Pitch-GroRen
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Abbildung 55: Schichtdicke verschiedener Tinten bei 10 ms Laserdauer und 160 mW Leistung gedruckt mit variierender Pitch-
GroRe. Beispielhaft dargestellt an der Silbertinte bei Pitch-GroBen von 100 um (A), 120 um (B), 140 pm (C), 160 um (D), 180
um (E), 200 um (F), 300 um (G) und 400 pm (H)

Mit abnehmender Pitch-GrofRe von 400 um auf 100 um nahm die Schichtdicke der gedruckten
Strukturen fir alle Tinten zu (Abbildung 55). Dies ist auf die hohere Tropfendichte und die
damit einhergehende Materialakkumulation pro Flache zurlckzufiihren [340]. Trotz
identischer Druckparameter (10 ms Laserdauer, 160 mW Laserleistung) unterschieden sich die
Schichtdicken je nach Tintenformulierung aufgrund ihrer unterschiedlichen Struktur- und
FlieBverhalten. Die elastisch dominierten Si- und MnO,-Tinten (Probennummern 01-12)
erreichten bei einem Pitch von 120 um maximale Schichtdicken von knapp unter 1 um. Bei
100 um Pitch war keine koharente Struktur mehr realisierbar, da das hohe Speichermodul das
FlieRen verhindert. Die Tropfen behalten ihre Form und koaleszieren nicht zu einem
zusammenhdngenden Film [341, 342]. Im Gegensatz dazu erzielten die viskoelastische
Silbertinte (00-Cl60) und die viskose PEGDA-basierte GPE-Tinte (20-PG-1.5M-CA-6SN) bei
100 pum Pitch deutlich grofRere Schichtdicken von etwa 1,5 um bzw. 8 um. lhre geringeren
Rickstellkrafte und das ausgepragtere FlieBverhalten ermdglichen die Ausbildung koharenter

Strukturen auch bei engen Pitch-Abstanden (< 120 um) [343, 344].
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Nach Identifikation der optimalen Pitch-Werte wurden die Morphologie und die
Materialverteilung der gedruckten Linienstrukturen analysiert. Die REM-Untersuchungen
lieferten Einblicke in die Packungsdichte und Oberflachenstruktur der verwendeten Feststoffe.
Abbildung 56 zeigt die Morphologie der Aktivmaterialien und kohlenstoffbasierten Zusatze in

den eingesetzten Si- und MnO>-Tinten.
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Abbildung 56: REM-Aufnahmen der Ausgangspulver in Si- und MnO,-Tinten

Die REM-Analyse offenbarte fiir MnO,-Pulver spharisch-elliptische Partikel mit GréRBen lber
3 um. Reduziertes Graphenoxid zeigte ebenfalls PartikelgréBen Uber 3 um, jedoch mit
plattenformiger Morphologie. Die Kombination beider Partikeltypen in der MnO,-Tinte
beglinstigt eine verbessert Packungsstruktur, wodurch sowohl Hohlrdume reduziert als auch
mechanische und elektrische Stabilitat verbessert werden [345, 346]. Demgegeniiber zeigten
Silizium- und RuRpulver spharische Partikel mit deutlich kleineren GréRen (< 3 um). Diese
nanoskaligen Pulver erhdhen die Packungseffizienz in der Si-Tinte, foérdern die
Netzwerkbildung und verbessern so den lonentransport und die strukturelle Integritat
wahrend des Betriebs [347, 348]. Abbildung 57 illustriert die Mikrostruktur der mittels LIFT

gedruckten Linienstrukturen aus Si- und MnO>-Tinten®,

SREM-Aufnahmen der zink- und eisendotierten MnO,-Partikel werden nicht gezeigt, da sie keine optischen Unterschiede zu
den undotierten Partikeln aufweisen.

6Es werden nur die undotierten MnO,- und Si-Tinten gezeigt, da die REM-Aufnahmen der dotierten MnO,- und Si-Tinten sowie
deren Varianten mit AgNW keine signifikanten Unterschiede zeigten.
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Abbildung 57: Mikrostruktur der gedruckten Linienstruktur, A) MnO,-Tinte und B) Si-Tinte

Die Linienstruktur aus MnO;-Tinte zeigte eine heterogene Partikelverteilung mit
eingelagertem reduzierten Graphenoxid und PEDOT:PSS. Durch die Kombination
unterschiedlich geformter Partikel sollte die Dichte der Elektrodenschicht erhoht werden
[345]. Dennoch fuihrt der geringe Feststoffgehalt (10,17 wt%) sowie die relativ groRen MnO;-
Partikel (> 3 um) zu einer lockeren Packung mit ausgepragten Poren. Dies kann sich negativ auf

die mechanische Stabilitat und die elektrochemische Leistung auswirken [349, 350].

Im Vergleich dazu wiesen die mit Si-Tinte gedruckten Linien eine dichtere Struktur, aber auch
verstarkte Agglomerationen auf. Diese beiden Effekte beeinflussen die Elektrodenleistung in
entgegengesetzter Weise. Eine dichte Packung beglinstigt den elektrischen Kontakt, wahrend
Agglomerate lonendiffusionswege blockieren konnen [351]. Zusatzlich neigen nanoskalige
Pulver aufgrund ihres hoheren Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses starker zur Agglomeration

als Mikropartikel [352].
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6.2.4 Herstellung und Charakterisierung fraktaler Batteriestrukturen

Die Elektrodenstrukturen in Interdigital-, Hilbert- und Moore-Form wurden unter konstanten
Bedingungen (10 ms Laserdauer, 160 mW Laserleistung, 120 um Pitch) aus Tinten auf Basis
von Ag, Si und MnO; mittels LIFT-Verfahren hergestellt. Zur Charakterisierung der gedruckten
Strukturen wurden zur Flachenanalyse und EDX zur Untersuchung der chemischen

Zusammensetzung eingesetzt (siehe Kapitel 5.4.2.1 und 5.4.2.3).

Zunachst erfolgte der Druck der Stromabnehmerstrukturen aus der Silbertinte (00-CI60). Die
resultierenden Schichten wiesen eine Dicke von etwa 1,5 um auf. Abbildung 58 zeigt
exemplarisch die hergestellten Elektrodengeometrien; ihre jeweiligen Flachenanteile sind in

Tabelle 10 zusammengefasst.
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Abbildung 58: Mikroskopaufnahme der gedruckten Elektrodenstrukturen aus Silbertinte. A) Interdigital-Struktur, B) Hilbert-
Struktur, C) Moore-Struktur

Unter den getesteten Designs erreichte die Moore-Geometrie mit 74,2 % den hdchsten
Flachenbedeckungsgrad, wahrend die Interdigitalstruktur nur 68,2 % der Grundflache
abdeckte. Ein hoher Bedeckungsgrad aktiver Flache ist entscheidend fiir die effiziente Nutzung
der verflgbaren Flache und tragt zur Leistungssteigerung elektrochemischer Systeme bei
[353]. Gleichzeitig erfordert die Materialverteilung innerhalb der Elektrodenstruktur
besondere Aufmerksamkeit, um Diffusionsprozesse und Elektronentransfer nicht negativ zu
beeinflussen [354, 355]. Eine optimierte Geometrie erhoht die Packungsdichte und ist

insbesondere flr miniaturisierte Systeme von Vorteil [356].
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Tabelle 10: Vergleich der Grundflache und aktiven Elektrodenflache verschiedener Elektrodendesigns

Elektrodendesign Interdigital-Struktur Hilbert-Struktur ~ Moore-Struktur
Grundfldche [cm?] 0,9820 0,9820 0,9286
Aktive Elektrodenfliche [cm?] 0,6697 0,7119 0,6887
Bedeckungsgrad der aktiven 68,2 72,5 74,2

Elektrodenflédche [%]

AnschlieRend wurden die aktiven Elektrodenmaterialien aus Si- und MnO2-Tinten auf die
silbernen Stromabnehmerstrukturen aufgedruckt. Der LIFT-Prozess ermoglichte dabei eine
prazise Platzierung der Tinten auf den zuvor erzeugten Strukturen. Abbildung 59 zeigt die so
maximal 2,5 um dicken Schichten sowie die Ergebnisse der EDX-Analyse zur

Elementverteilung.

i O,O.J"(m

Abbildung 59: Mikroskopaufnahme der Elektrodenstrukturen mit transferierter Si-Tinte (grau) und MnO,-Tinte (schwarz)

sowie einer exemplarischen EDX-Analyse der eisendotierten MnO,-Tinte”

’Die zinkdotierten und undotierten Mangandioxidtinten zeigten dhnliche EDX-Aufnahmen und wurden daher nicht separat
dargestellt. Die Siliziumtinte wurde nicht gezeigt, da die Elektrodenstrukturen auf einem Glassubstrat gefertigt wurden, was
zu Fehldetektionen in der EDX-Analyse fihrte.
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In allen Elektrodenstrukturen konnten, die fiir die MnO,-Tinte verwendet Elemente
nachgewiesen werden. lhre homogene Verteilung innerhalb der Strukturen spricht flr eine
gleichmaBige Zusammensetzung, was sich positiv auf die elektrochemische Leistungsfahigkeit
auswirkt [357]. Mangan und Eisen stammten aus dem verwendeten, eisendotierten MnO,-
Pulver. Der Nachweis von Silber lie sich den Stromabnehmern zuordnen, wahrend
Kohlenstoff aus PEDOT:PSS und weiteren leitfahigen Zusatzen stammte, die sowohl in der

Anode als auch in der Kathode enthalten waren.

Auffallig war der Nachweis von MnO; im Bereich der Siliziumanode. Dieser Befund lasst sich
durch den impulsartigen Materialtransfer beim LIFT-Verfahren erklaren, bei dem es zu lokalen
Verdampfungsprozessen und Materialverschleppung kommen kann [358]. Zusatzlich traten in
den Zwischenbereichen der Elektrodenstrukturen Aufladungseffekte auf, erkennbar an
helleren Bereichen in den REM-Aufnahmen. Diese resultieren aus den isolierenden
Eigenschaften des Objekttragers, der die durch den Elektronenstrahl erzeugten Ladungen nicht

ableiten kann [359].

Im letzten Schritt wurde die PEGDA-basierte GPE-Tinte (20-PG-1.5M-CA-6SN) mittels LIFT-
Verfahren prazise auf die Elektrodenmaterialien aufgebracht, um eine funktionale
Zellarchitektur zu realisieren. Die resultierende Batteriestruktur wies eine Gesamtdicke von

maximal 11 um auf (Abbildung 60).

1000 pm 1000 um |

Si-Basis

Abbildung 60: Mikroskopaufnahme der vollstandig gedruckten fraktalen Batteriestruktur mit Silberstromabnehmern, MnO,-
basierter Kathode, Si-basierter Anode und PEGDA-basierter GPE mit LiClO4: A) Interdigital-Struktur, B) Hilbert-Struktur, C)

Moore-Struktur
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6.3 Elektrochemische Charakterisierung der gedruckten Lithium-lonen-Batterie mit

fraktalen Elektroden
6.3.1 LSV-Analyse des Stabilitatsfensters von PEGDA-basierten GPE mit LiClO4

Die elektrochemische Charakterisierung der druckbaren PEGDA-basierten GPE-Tinten erfolgte
mittels LSV und EIS, wie in den Kapiteln 5.4.3.1 und 5.4.3.4 beschrieben. LSV wurde zur
Bestimmung des elektrochemischen Stabilitadtsfensters eingesetzt, wahrend EIS-Informationen
zur lonenleitfahigkeit und zum Diffusionsverhalten lieferten. Ziel war die Identifikation einer
geeigneten Zusammensetzung fiir den Einsatz in gedruckten Lithium-lonen-Batterien.
Abbildung 61 zeigt die Stromdichteverldaufe der GPE-Tinten in einem Spannungsbereich von

0V bis 7 V bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s.

LSV von druckbaren PEGDA-basierten GPE-Tinten mit
LiClO, und Cellulose-Acetat
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Abbildung 61: LSV von druckbaren PEGDA-basierten GPE-Tinten bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s

Alle untersuchten GPE-Tinten zeigten im gesamten Spannungsbereich Stromdichten unterhalb
von 0,1 mA/cm?, was auf eine elektrochemische Stabilitdt ohne zersetzende Nebenreaktionen
hinweist [360]. Mit steigender LiClOs-Konzentration (14-PG-1M-CA < 15-PG-1.5M-CA < 16-PG-
2M-CA) nahmen die Stromdichten leicht ab, was eine verbesserte Stabilitdt nahelegt [361].
Das beobachtete Stabilitatsfenster deckt sich mit den Betriebsbereichen typischer Si-Anoden
(0,1-0,5V) und MnO,-Kathoden (2,7-3,2 V) [362, 363]. Die Probe 15-PG-1.5M-CA wurde

aufgrund ihrer hohen elektrochemischen Stabilitdt, der Referenztinte vergleichbaren
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Viskositdt und der erwarteten hohen lonenleitfdhigkeit infolge der erhohten LiClOs-

Konzentration fir weiterflihrende Optimierungen ausgewahlt [364].

Abbildung 62 zeigt die Nyquist-Diagramme der EIS-Messungen von PEGDA-basierten GPE-
Tinten mit unterschiedlichen LiClOs-Konzentrationen (1 M, 1,5 M und 2 M) bei konstantem

Cellulose-Acetat-Gehalt (10 wt%).

EIS von druckbaren PEGDA-basierten GPE-Tinten mit
LiClO, und Cellulose-Acetat
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Abbildung 62: EIS-Messung von druckbaren PEGDA-basierten GPE mit variierenden LiClO4-Konzentrationen und konstantem

Cellulose-Acetat-Gehalt

Die uUberwiegend linearen Verldufe und fehlenden Halbkreise deuten auf einen
diffusionslimitierten Transportmechanismus hin, bei gleichzeitig geringem
Ladungstransferwiderstand [365, 366]. Die Probe 15-PG-1.5M-CA wies mit etwa 35 kQ den
geringsten ohmschen Widerstand auf, gefolgt von 14-PG-1M-CA (43 kQ) und 16-PG-2M-CA
(44 kQ). Die erhohte Viskositdt steigert die Viskositdt der Polymermatrix, reduziert die
lonendynamik und behindert die Diffusion [367]. Zudem fordert eine hohe Salzkonzentration
die Bildung von lonenaggregaten, die sowohl die Beweglichkeit als auch die Anzahl frei

verfligbarer lonen verringern [368].

Zur weiteren Optimierung wurde die Probe 15-PG-1.5M-CA mit Succinonitril modifiziert.

Abbildung 63 zeigt die resultierenden EIS-Diagramme.
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EIS-Messung der Succinonitril-modifizierten
15-PG-1.5M-CA-Proben mit unterschiedlichen
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Abbildung 63: EIS-Messung der Succinonitril-modifizierten 15-PG-1.5M-CA-Proben mit 3 wt% und 6 wt% Succinonitril

Die Graphen zeigten einen (berwiegend linearen Verlauf, was auf einen
diffusionskontrollierten Widerstandsmechanismus hinweist. Die kaum ausgepragten
Halbkreise bestatigen das Fehlen eines signifikanten Ladungstransferwiderstands [365, 366].
Mit zunehmendem Succinonitril-Gehalt (0 wt% bis 6 wt%) sank der ohmsche Widerstand
deutlich von 35 kQ auf 1,9 kQ. Succinonitril wirkt als Weichmacher, reduziert die Kristallinitat

der Matrix, verbessert die Salzdissoziation und erhéht dadurch die lonendynamik [369].

Fiir den Einsatz in gedruckten Lithium-lonen-Batterien wurde die Probe 20-PG-1.5M-CA-6SN
ausgewahlt. Sie wies mit etwa 7,5x10™*S/cm die hochste lonenleitfahigkeit unter allen
getesteten Proben auf. Die Leitfahigkeit (k) wurde gemaR der Gleichung (32) berechnet [370]:

L (32)
RxA

K=

wobei L den Elektrodenabstand, R den Widerstand und A der Querschnittflache der Elektroden

bezeichnet.
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6.3.2 GCD- und EIS-Analyse fraktaler Elektroden in Lithium-lonen-Vollzellen

Die elektrochemischen Eigenschaften der mittels LIFT-Verfahren hergestellten
Batteriestrukturen wurden untersucht, um deren Leistungsfahigkeit zu bewerten. Zur
Bestimmung der spezifischen Kapazitat und der Energiespeicherkapazitat wurde, wie in Kapitel
5.4.3.2 beschrieben, die GCD-Analyse eingesetzt. Ergdnzend lieferte die EIS-Analyse (Kapitel
5.4.3.4) Einblicke in elektrochemische Prozesse und mogliche Begrenzungen durch interne
Widerstiande. Alle Elektrodenstrukturen wurden unter identischen Laserparametern
(Laserdauer 10 ms, Laserintensitdt 160 mW, Pitch 120 um) gefertigt. Die resultierenden
Schichtdicken betrugen 1,5 um fiir die silbernen Stromabnehmer, 1 um fiir die MnO,-basierte

Kathode und die Si-basierte Anode sowie 8,5 um fir das PEGDA-basierte GPE mit LiClOa.

Die GCD-Messungen bei verschiedenen C-Raten lieferten detaillierte Einblicke in die
spezifische Kapazitat der Strukturen unter variierender Belastung, erganzt durch EIS zur

Identifikation interner Widerstande (Abbildung 64).
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Abbildung 64: A) GCD-Ergebnisse und B) Nyquist-Diagramm der verschiedenen Batteriestrukturen auf Si-Basis (01-Si-CB)||GPE
(20-PG-1.5M-CA-65N)|[MnO,-Basis (05-Mn-rGO) und Si-Basis (04-Si-CB-Ag)||GPE (20-PG-1.5M-CA-6SN)[|MnO,-Basis (08-Mn-
rGO-Ag)8

Die GCD-Ergebnisse (Abbildung 64A) Die GCD-Ergebnisse (Abbildung 64A) zeigten fir
Interdigital-, Hilbert- und Moore-Strukturen aus Si- und MnQO;-basierten Tinten, sowohl mit als
auch ohne AgNW-Zusatz, eine ungewohnliche Kapazitdtszunahme mit steigender C-Rate

(0,5 mAh/g bis 5,7 mAh/g). Typischerweise sinkt die Kapazitat bei hoheren C-Raten aufgrund

8Fir alle dargestellten Nyquist-Diagramme gilt, dass deren Legenden identisch mit denen der entsprechenden GCD-
Diagramme sind.
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kiirzerer Ladezeiten [371]. Ein moglicher Grund fir diese unerwartete Zunahme der Kapazitat
liegt in den diinnen aktiven Materialschichten (< 1 um), die im Vergleich zu herkémmlichen
gedruckten Batterien mit dickeren elektrochemisch aktiven Schichten (20 um bis 150 um)
deutlich kiirzere Diffusionswege bieten [372—-374]. Diese kurzen Diffusionswege fordern eine
hohere lonenmobilitdt und ermoglichen effizientere Lade- und Entladeprozesse, besonders bei

hoheren C-Raten [375, 376].

Elektrodenstrukturen mit AgNW-Zusatz zeigten generell héhere Kapazitdaten, bedingt durch
das dreidimensionale leitfahige Netzwerk, das den Elektronentransport verbessert und die
Materialnutzung optimiert [377]. Besonders bei Moore- und Hilbert-Strukturen war dieser
Effekt ausgepragt. Beide Strukturen erreichten die héchsten spezifischen Kapazitaten, sowohl
mit als auch ohne AgNW-Zusatz. Bei einer C-Rate von 2C wurde eine maximale Kapazitat von
5,7 mAh/g gemessen, was die vorteilhafte Geometrie dieser Strukturen gegeniiber den

Interdigital-Strukturen verdeutlicht.

Die fraktale Geometrie vergroRert die effektive Oberflache, was zusatzliche aktive Stellen fiir
lonenadsorption und Ladungstransfer schafft und so die Kapazitat erhoht [378]. Zudem férdert
die grolRere Oberfliche eine gleichmaRigere Ladungsverteilung, wodurch lokal begrenzte
Ladungsansammlungen und leistungsmindernde Hotspots minimiert werden [144]. Diese
gleichmaRige Ladungsverteilung verstarkt das elektrische Feld, beschleunigt den

lonentransport und steigert so die elektrochemische Leistung [171].

Trotz der theoretischen Kapazitat von 616 mAh/g° fir MnO; [379], erreichten die getesteten
Strukturen nur eine maximale spezifische Kapazitdt von 5,7 mAh/g. Diese Einschrankung
resultiert primar aus den duBerst diinnen Schichten des aktiven Materials (< 1 um), die nur
eine begrenzte Menge an Substanz fiir elektrochemische Reaktionen bereitstellen. Eine
Erhohung der Schichtdicke konnte die erreichbare Kapazitat steigern [373]. Weitere
Limitierungen ergeben sich aus der hohen Viskositdt des GPEs (ca. 2500 mPa-s), die den
Elektrolytfluss behindert und damit die vollstdndige Kapazitdtsnutzung beeintrachtigt [380].
Zudem liegt die lonenleitfahigkeit mit etwa 7,5 x 107 S/cm im unteren Bereich, verglichen mit

typischen Werten fiir GPEs von 10™* S/cm bis 1073 S/cm [55, 117].

°Die theoretische Kapazitit von MnO, wird als Referenz herangezogen, da es in diesem System den limitierenden Faktor fiir
die Gesamtkapazitat darstellt.
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Das Nyquist-Diagramm (Abbildung 64B) zeigte im Hochfrequenzbereich (> 1 kHz) einen
schwach ausgepragten Halbkreis, wiahrend im Niederfrequenzbereich (< 1 Hz) einen nahezu
linearen Verlauf erkennbar war. Die geringe Halbkreisauspragung weist auf einen niedrigen
Ladungstransferwiderstand hin, sodass die lonendiffusion als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt interpretiert werden kann, beglinstigt durch die hohe Viskositdt und eingeschrankte

lonenmobilitat des GPE [365, 381].

AgNW-haltige Strukturen wiesen durchgehend niedrigere ohmsche Widerstande (67-128 Q)
auf als solche ohne Zusatz (172-275 Q). Das leitfahige Netzwerk reduziert sowohl
elektronische als auch ionische Widerstande und verbessert die Ladungsverteilung im
Elektrodenmaterial [382]. Die hoheren Warburg-Impedanzen in fraktalen Strukturen
resultieren aus verstarkten elektrischen Feldern, die zwar die lonenbeweglichkeit fordern,
jedoch Polarisation und lonenansammlungen an der Grenzflache verstarken und damit die

Diffusionswege verlangern [383].

Die zinkdotierten MnQO;-Kathoden wurden analog untersucht, um den Einfluss der Dotierung
auf die elektrochemischen Eigenschaften zu bewerten. Erwartet wurde eine hdhere Stabilitat
und Leitfahigkeit. Tatsachlich zeigten die zinkdotierten Proben bis zu einer C-Rate von 1C
hohere spezifische Kapazitdten, was die Vorteile der Zinkdotierung in Bezug auf die

elektrochemische Leistung verdeutlicht (Abbildung 65A).

A) Spezifische Kapazitat als Funktion der C-Rate fir B) Nyquist-Diagramm von verschiedenen
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Abbildung 65: A) GCD-Ergebnisse und B) Nyquist-Diagramm der verschiedenen Batteriestrukturen auf Si-Basis (01-Si-CB)||GPE
(20-PG-1.5M-CA-6SN)[|MnO,-Basis (09-Zn-Mn-rGO) und Si-Basis (04-Si-CB-Ag)[|GPE (20-PG-1.5M-CA-65N)|MnO.-Basis (10-Zn-
Mn-rGO-Ag)
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In diesem Bereich erreichten die zinkdotierten MnO,-Kathoden bei niedrigen bis mittleren C-
Raten Werte von bis zu 6,3 mAh/g durch verbesserte lonendiffusionskinetiken und zusatzliche
aktive Stellen [384, 385]. Oberhalb 1C glichen sich die Werte an, bedingt durch Limitierungen
bei hohen Lade-/Entladeraten [386]. Die besten Ergebnisse erzielten die Hilbert- und Moore-
Strukturen mit AgNW-Zusatz, die spezifische Kapazitaten von 5,5 mAh/g bzw. 6,3 mAh/g
erreichten. lhre fraktale Geometrie vergroRRert die effektive Oberflaiche, maximiert die Anzahl
aktiver Stellen und fordert den Ladungstransfer [387]. Das Nyquist-Diagramm (Abbildung 65B)
bestadtigt den Trend, dass die zinkdotierten Proben ein insgesamt geringerer ohmscher
Widerstand (60-85 Q) aufwiesen als bei unmodifizierten Kathoden (ca. 90 Q), was auf eine
verbesserte Leitfahigkeit und eine dadurch erhohte lonendiffusion zurickzufihren ist [388,
389]. Trotz der Zinkdotierung zeigt das System weiterhin ein diffusionskontrolliertes Verhalten

mit erhéhter Warburg-Impedanz.

Eisendotierte MnO-Kathoden zeigten einen analogen Kapazitdtsanstieg mit der C-Rate (0,3—
2C), jedoch insgesamt hohere Werte als alle anderen MnQ;-Varianten (Abbildung 66A). Die
Moore-Struktur mit AgNW-Zusatz erreichte bei 2C eine maximale spezifische Kapazitat von
nahezu 7,5 mAh/g und ubertraf damit sowohl die unmodifizierten MnO;-Kathoden
(5,7 mAh/g) als auch die zinkdotierten Varianten (6,3 mAh/g). Die erhohte Leistung resultiert
aus dem Einbau von Eisenionen in verschiedenen Oxidationszustanden, wodurch zusatzliche
Locher im Valenzband entstehen und die p-Typ-Leitfahigkeit steigt. Zudem ersetzen die
Eisenionen Manganionen im Kristallgitter, was die Konzentration mobiler Ladungstrager
erhoht und die elektrische Leitfahigkeit weiter verbessert [88]. Das variable Valenzverhalten
der Eisenionen tragt zusatzlich zur Pseudokapazitat bei, besonders bei hohen C-Raten [390].
Daruber hinaus zeigten die AgNW-haltige Strukturen tendenziell hohere Kapazitdten, da die
AgNWs ein leitfahiges Netzwerk in der Elektrodenmatrix bilden. Dieser Effekt verbessert den
Elektronentransport und steigert die Leitfahigkeit der Elektrode. Dies ermdoglicht eine
effizientere Nutzung des aktiven Materials und fordert die elektrochemischen Reaktionen,

wodurch die spezifische Kapazitat erhoht wird [391].
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Abbildung 66: A) GCD-Ergebnisse und B) Nyquist-Diagramm der verschiedenen Batteriestrukturen auf Si-Basis (01-Si-CB)||GPE
(20-PG-1.5M-CA-65N)[[MnO,-Basis (11-Fe-Mn-rGO) und Si-Basis (04-Si-CB-Ag)||GPE (20-PG-1.5M-CA-6SN)||[MnO,-Basis (12-Fe-
Mn-rGO-Ag)

Das Nyquist-Diagramm (Abbildung 66B) bestatigte den Dotierungstrend und zeigte eine
Reduktion des ohmschen Widerstands der Kathoden auf 50 Q bis 80 Q. Trotz dieser

Verbesserung blieb das System diffusionsgesteuert und die fraktalen Elektrodenstrukturen

wiesen weiterhin eine erhéhte Warburg-Impedanz auf.

6.3.3 Zyklusstabilitdt und Kapazitatsentwicklung von Lithium-lonen-Volizellen mittels GCD

Die Zykluslebensdauer der hergestellten Vollzellen mit unterschiedlichen Elektroden-
strukturen wurde zur Bewertung ihrer Effizienz und Stabilitdt Gber mehrere Lade- und
Entladezyklen untersucht. Die spezifische Kapazitdit wurde mittels GCD-Analyse (Kapitel
5.4.3.2) bestimmt, wobei alle Kathodenvarianten in Kombination mit Si-basierten Anoden 100
Zyklen bei einer moderaten C-Rate von 0,3C durchliefen. Die absolute Kapazitat (mAh/g)
wurde Uber den Zyklusverlauf verfolgt, um Unterschiede in der Leistungsentwicklung zwischen
den Kathodenvarianten und Strukturen zu erfassen. Diese Bedingungen ermoglichen eine

praxisnahe Bewertung, ohne die Zellen durch GlbermaRige Belastung vorzeitig zu degradieren.
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Abbildung 67: Langzeitperformance der spezifischen Kapazitat von Vollzellen auf Basis von MnO,-Kathoden und Si-basierten
Anoden mit verschiedenen Elektrodenstrukturen: A) unmodifizierte MnO,-Elektroden, B) zinkdotierte MnO,-Elektroden und

C) eisendotierte MnO,-Elektroden, jeweils mit und ohne AgNW, liber 100 Lade- und Entladezyklen bei 0,3C

Die unmodifizierten MnO;-Elektrodenstrukturen (Abbildung 67A) zeigten mit 0,2—1,2 mAh/g
die geringste spezifische Kapazitat. Die niedrigen Werte sind auf die Limitierungen des
verwendeten GPEs zurlickzufiihren, dessen hohe Viskositdt die lonenbeweglichkeit
einschrankt und die elektrochemische Leistung reduziert [392]. Ein leichter Kapazitatsanstieg
in den ersten 10-20 Zyklen deutet auf eine Aktivierungsphase hin. Diese Phase steht in engem
Zusammenhang mit der Bildung der SEI, die eine entscheidende Rolle fiir die Batterieleistung
spielt. Zwar werden dabei initial Lithiumionen verbraucht, jedoch verringert die SEl gleichzeitig
parasitire Nebenreaktionen, wodurch die Zyklenstabilitdt verbessert und die Nutzung des
aktiven Materials in den Folgezyklen optimiert wird [393]. Trotz geringfligiger Schwankungen

blieb die Kapazitit Giber den gesamten Zyklierungszeitraum stabil. Uber 100 Zyklen blieb die
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Kapazitat weitgehend stabil, jedoch ohne signifikante Verbesserung durch Strukturvariante

oder AgNW-Zusatz.

Die zinkdotierten MnO;-Elektroden (Abbildung 67B) erreichten deutlich hohere Kapazitaten,
insbesondere bei Moore- und Hilbert-Strukturen mit AgNWs (2,8-3,5 mAh/g Gber 100 Zyklen).
Auch hier zeigte sich in den ersten 10-20 Zyklen eine Aktivierungsphase, die durch
Phasenumwandlungen in den zinkdotierten MnO,-Kathoden begiinstigt wurde und die
elektrochemische Leistung optimierte [77]. Gleichzeitig trug die SEI-Bildung zur
Langzeitstabilitdt bei, indem sie die effiziente Nutzung des aktiven Materials ermdglichte [393].
Nach der Stabilisierung blieb die Kapazitat tGber die restlichen Zyklen konstant, was auf eine
hohe Zyklusstabilitat hinweist. Die Interdigital-Variante erreichte zwar nur < 0,25 mAh/g, blieb

jedoch stabil.

Die eisendotierten Elektroden (Abbildung 67C) wiesen initial hohere Kapazitdaten auf als die
zinkdotierten, insbesondere in Moore- und Hilbert-Strukturen mit AgNWs (= 3,3 mAh/g). Die
Aktivierungsphase war vergleichbar, bedingt durch SEI-Bildung und Phasenumwandlungen
[77, 393]. Nach der Stabilisierung blieb die Kapazitat bei den AgNW-haltigen Varianten nahezu
konstant, wahrend die Moore-Struktur ohne AgNWs ab Zyklus 20-30 einen deutlichen
Kapazitatsabfall zeigte. Dieser Abbau ist vermutlich auf das Fehlen der strukturellen
Stabilisierung durch AgNWs sowie die verbesserte Elektronenleitfahigkeit und lonendiffusion
durch Zinkdotierung zurlickzufiihren [394, 395]. Im direkten Vergleich bieten eisendotierte
Strukturen kurzfristig hohere Kapazitaten, jedoch nur in Verbindung mit AgNWs auch eine

vergleichbare Langzeitstabilitat.
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6.3.4 CV-Analyse von dotierten MnO,/Si-Vollzellen

Die CV-Analyse wurde gemaR Kapitel 5.4.3.3 durchgefiihrt, um detaillierte Einblicke in die
elektrochemischen Prozesse der hergestellten Vollzellen zu gewinnen. Fir diese Untersuchung
wurden ausschlieRlich die Moore-Strukturen mit AgNW-Zusatz gewahlt, bestehend aus Si- und
MnO,-basierten Anoden und Kathoden. Diese fraktalen Strukturen wurden ausgewahlt, da sie
in den vorherigen GCD-Messungen die hochste spezifische Kapazitat und Zyklusstabilitat im
Vergleich zu anderen Elektrodengeometrien und zu Varianten ohne AgNW-Zusatz zeigten Ziel
der CV-Analyse war es, den Einfluss der Eisen- und Zinkdotierung auf die elektrochemische
Aktivitat und die Verschiebung charakteristischer Peaks im Vergleich zu unmodifiziertem

MnO,-Kathodenmaterial zu untersuchen.

In unmodifizierten MnO,-Kathoden (Abbildung 68A) traten zwei markante Oxidationspeaks bei
2,2V und 3,2 V auf, die dem MnO; zugeordnet werden [396]. Ein kathodischer Peak bei 0,01 V
entspricht der Reduktion von Silizium [397]. Mit zunehmender Vorschubgeschwindigkeit (10—
50 mV/s) vergroRerten sich die CV-Kurven, was auf lonenakkumulation an der
Elektrodenoberflache und diffusionskontrollierte Prozesse hindeutet [398, 399]. Der Peak bei
2,2V verlor bei héheren Vorschubgeschwindigkeiten an Auspragung, vermutlich durch

Uberlagerung mit benachbarten Peaks [275].
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Zyklovoltammogramm unmodifizierter MnO,/Si-Batterien B Zyklovoltammogramm zinkdotierter MnO,/Si-Batterien mit
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Abbildung 68: Zyklovoltammogramme unmodifizierter sowie zink- und eisendotierter MnO,-Kathoden mit Si-Anode bei

Vorschubgeschwindigkeiten von 10, 30 und 50 mV/s

In den zinkdotierten MnQO;-Kathoden (Abbildung 68B) verschwand der Oxidationspeak bei
2,2V, wahrend bei 3,2 V weiterhin ein ausgepragter Peak der MnO;-Oxidation beobachtet
wurde [396]. Die Abwesenheit des 2,2-V-Peaks steht vermutlich mit der Zinksubstitution in der
Tunnelstruktur des MnO und deren Einfluss auf den Deinterkalationsprozess der Lithiumionen
in Zusammenhang [400]. Zusatzlich trat ein Peak bei 0,7V auf, der wahrscheinlich der
Zinkoxidation entspricht [401]. Der Reduktionspeak von Si bei 0,01 V blieb bestehen [397]. Die
mit steigender Vorschubgeschwindigkeit zunehmenden Stromstarken der Oxidations- und
Reduktionspeaks bestatigen die elektrochemische Aktivitat, wobei Diffusionskontrolle eine

Rolle spielt [402].

In den eisendotierten Proben (Abbildung 68C) blieb nur der Oxidationspeak bei 3,2 V erhalten,
wahrend der bei 2,2 V verschwand. Stattdessen trat ein neuer Peak bei etwa 1,1V auf, der

vermutlich der Oxidation der eingebauten Eisenionen zugeordnet werden kann [88]. Der
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Reduktionspeak bei 0,01 V, charakteristisch fir die Si-Reduktion, blieb unverandert bestehen
[397]. Auch hier stiegen die Stromstirken der Peaks mit zunehmender

Vorschubgeschwindigkeit, was elektrochemisch aktive Prozesse bestatigt [402].
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung gedruckter Lithium-lonen-Mikrobatterien mit
fraktalen Elektrodenstrukturen mittels laserinduzierte Vorwartstransfer (LIFT)-Verfahren, um
den hohen Anforderungen miniaturisierter Systeme zu erfiillen. Hierfiir wurden spezifische
Tintenformulierungen entwickelt. Silizium (Si) dient als Anodenmaterial, Mangandioxid
(MnQ3y) als Kathodenmaterial und Polyethylenglycol-Diacrylat (PEGDA) als Polymermatrix fir
das Gelpolymerelektrolyt (GPE) mit Lithiumperchlorat (LiClO4), um die Herstellung planarer
Lithium-lonen-Mikrobatterien mit komplexen Elektrodenstrukturen zu erméglichen. Alle
Tinten zeigten ein scherverdiinnendes Verhalten, wobei die Si- und MnO>-Tinten durch ihr
elastisches Verhalten die Druckprazision begiinstigten. Die Zugabe von Silbernanodrahten
(AgNW) verbesserte das FlieRBverhalten der Si- und MnO;-basierten Tinten signifikant und
erhohte die elektrochemische Leistung der Strukturen. Die GPE-Tinte wurde erst durch
Cellulose-Acetat (CA) druckbar, wies jedoch ein viskoses FlieRverhalten auf, das Prazision und

Strukturqualitat begrenzte.

Die Schichtdicke der gedruckten Strukturen korreliert direkt mit der eingesetzten
Laserleistung, wobei eine hohere Laserleistungen zu einer grofleren Schichtdicke fiihrten.
Wahrend GPE-Tinten im Mikrometerbereich ibertragen wurde, blieben die Schichtdicken der
Si- und MnO;-basierten Tinten im Submikrometerbereich, was eine miniaturisierte
Strukturfertigung beginstigt. Selbstimmolative Polymere (SIP) wurden als potenzielle
Opferschichten getestet, jedoch aufgrund thermischer Instabilitat und Neigung zur Perforation
im  Temperaturbereich des LIFT-Verfahrens ausgeschlossen. Die verschiedenen
Elektrodenstrukturen (Interdigital-, Hilbert- und Moore-Strukturen) zeigten variable
Flachenabdeckungen, wobei die Moore-Struktur mit 74,2% die hochste aktive
Grundflachennutzung und die Interdigital-Struktur mit 68,2 % die geringste aufwies. Daher ist
die Moore-Struktur besonders geeignet fir Anwendungen, die eine hohe Energiedichte bei

geringer BaugroRe erfordern.

Die EDX-Analyse bestatigte eine homogene Materialverteilung in den gedruckten Schichten,
wobei die Vollzelle aus Stromabnehmer (< 1,5 um), Anode, Kathode (jeweils < 1 um) und GPE

(ca. 8,5 um) insgesamt eine maximale Dicke von etwa 11 um erreicht.

Der GPE zeigte eine elektrochemische Stabilitdt von 0—7 V und eine Leitfahigkeit von 7,5 x

1074 S/cm, welches die Grundlage fur einen effizienten lonentransport schafft. Die hohe
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Viskositdt von ca. 2500 mPa-s und niedrige Diffusionskoeffizienten von 10 cm?/s bis 10
12 cm?/s erwiesen sich jedoch als limitierend fiir den effektiven lonentransport. Trotz dieser
Einschrankungen erreichten die Zellen mit einer MnO;-basierten Kathode und einer Si-
basierten Anode in der Moore-Struktur die hochsten spezifischen Kapazitdten von 7,5 mAh/g

bei einer 2C-Rate.

Studien Uber 100 Lade- und Entladezyklen zeigten bei diesen Vollzellen signifikante
Leistungsunterschiede zwischen modifizierten und unmodifizierten MnO,-Kathoden. EIS-
Messungen bestatigten, dass der ohmsche Widerstand der unmodifizierten Vollzellen ohne
AgNW-Zusatz bei 275Q lag. Die Zugabe von AgNW und die Modifikation des
Kathodenmaterials durch Zink- und Eisendotierung senkte den Widerstand auf 50 Q und
verbesserte den lonentransport signifikant. Die dotierten Kathoden fiihrten zu spezifischen
Kapazitaten von ca. 3,5 mAh/g bei einer 0,3C-Rate, wahrend unmodifizierte Kathoden maximal
1,2 mAh/g erreichten. Zudem zeigten die Vollzellen mit dotierten Kathoden in der Moore-
Struktur Giber 100 Zyklen hinweg ein konstant hohes Leistungsniveau, das die Interdigital- und

Hilbert-Strukturen tbertraf.

Zur elektrochemischen Analyse wurden EIS- und CV-Messungen eingesetzt. Die EIS-Ergebnisse
wiesen auf diffusionskontrollierte Prozesse hin. Die CV-Messungen zeigten eine Zunahme der
Stromstarke mit steigender Vorschubgeschwindigkeit, was auf aktive elektrochemische
Prozesse hindeutet und Anzeichen fir eine mogliche Diffusionskontrolle liefert. Diese
Erkenntnisse unterstreichen das Potenzial des LIFT-Verfahrens in Kombination mit fraktalen
Elektrodenstrukturen, um die Leistungsfahigkeit und Lebensdauer von Mikrobatterien fir

miniaturisierte Anwendungen nachhaltig zu steigern.

Zukiinftige Forschungsarbeiten sollten sich auf die Optimierung der Tintenkomposition und
Elektrodenstrukturen konzentrieren, um Leistung und Stabilitdit weiter zu steigern. Die
Viskositdt des GPE erwies sich dabei als wesentlicher limitierender Faktor. Eine gezielte
Reduzierung der Viskositat konnte die lonenleitfahigkeit und den Diffusionskoeffizienten
verbessern und somit die elektrochemische Performance der Mikrobatterien erhdhen.
Alternative Polymermatrizen konnten hierbei helfen, die Viskositdt gezielt anzupassen.
Poly(vinylidene fluorid) (PVDF) bietet hierbei durch seine elektrochemische Stabilitat und
mechanische Festigkeit Vorteile, wahrend Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) stabile Gele mit

Lithiumsalzen bildet, die den Lithiumionentransport fordern [403, 404]. Poly(ethylenoxid)
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(PEQ) ist ein vielversprechender Polymermatrix fliir GPEs, da es bei erhohten Temperaturen
hohe lonenleitfahigkeit und eine effektive Solvatisierung von Lithiumsalzen bietet [405].
Rheologische Modifikationen mit Additiven oder die gezielte Auswahl alternativer

Polymermatrizen konnten zudem die Herstellung von Submikrometerschichten ermaoglichen.

Zusatzlich waren Vergleichsstudien mit fllissigen Elektrolyten (LiClOs in Propylencarbonat)
wertvoll, um die Leistungsfahigkeit der neuartigen Elektrodengeometrien isoliert zu
charakterisieren und deren spezifischen Beitrag zur Gesamtleistung der Batterie prazise zu
guantifizieren. Eine vielversprechende Moglichkeit zur Effizienzsteigerung konnte in der
Ubertragung architektonischer, fraktaler Elektrodenstrukturen in die dritte Dimension liegen,
da diese bisher nur zweidimensional hergestellt wurden. 3D-Elektrodengeometrien
vergrolRern zusatzlich zur fraktalen Struktur die elektrochemisch aktive Oberflache und
verklirzen die Transportwege fir Lithiumionen. Dies ermdglicht einen schnelleren
lonentransport und fihrt zu hoheren Leistungsdichten sowie schnellen Ladeféhigkeiten [406,
407]. Um die Herstellung dieser komplexen fraktalen Elektrodenstrukturen im LIFT-Verfahren
zu unterstitzen, ist zudem die Entwicklung thermostabiler Opferschichten von Bedeutung.
Solche Schichten kénnten prazise Mikrostrukturen auch bei hohen Temperaturen stabilisieren
und den Materialtransfer zuverldssig steuern, was die Qualitdit der erzeugten

Elektrodenstrukturen fordern wiirde [408, 409].
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13 Anhiange

Spothéhe mit Tinte (01-Si-CB), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW
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Spothéhe mit Tinte (02-Si-CB), Laserdauer 5-30 ms,
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Spotdurchmesser mit Tinte (01-Si-CB), Laserdauer 5-30

ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spotdurchmesser mit Tinte (02-Si-CB), Laserdauer 5-30
~ ms, Laserleistung 100-300 mW.
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Spothohe mit Tinte (03-Si-CB), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW

Spotdurchmesser mit Tinte (03-Si-CB), Laserdauer 5-30
ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spothdhe mit Tinte (05-Mn-rGO), Laserdauer 5-30 ms, Spotdurchmesser mit Tinte (05-Mn-rGO), Laserdauer 5-30
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Spothdhe mit Tinte (06-Mn-rGO), Laserdauer 5-30 ms, Spotdurchmesser mit Tinte (06-Mn-rGO), Laserdauer 5-30
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Spothohe mit Tinte (08-Mn-rGO-Ag), Laserdauer 5-30 ms, Spotdurchmesser mit Tinte (08-Mn-rGO-Ag), Laserdauer
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Spothéhe [nm]

Spothoéhe [nm]

Spothéhe [nm]

Spothdhe mit Tinte (09-Zn-Mn-rGO), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW
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Spothéhe mit Tinte (10-Zn-Mn-rGO-Ag), Laserdauer 5-30
ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spothéhe mit Tinte (11-Fe-Mn-rGO), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW
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Spotdurchmesser mit Tinte (09-Zn-Mn-rGO), Laserdauer

5-30 ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spothéhe mit Tinte (12-Fe-Mn-rGO-Ag), Laserdauer 5-30

ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spothéhe mit Tinte (16-PG-1M-CA), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW.
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Spotdurchmesser mit Tinte (12-Fe-Mn-rGO-Ag),
Laserdauer 5-30 ms, Laserleistung 100-300 mW
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Spothshe [nm]
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Spothéhe mit Tinte (18-PG-2M-CA), Laserdauer 5-30 ms,
Laserleistung 100-300 mW
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Spotdurchmesser mit Tinte (18-PG-2M-CA), Laserdauer
5-30 ms, Laserleistung 100-300 mW
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