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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die inneren Vorgange in Batterien wéhrend Betrieb und Alterung sind bis heute ein aktives Feld der For-
schung. Die ,,nuclear magnetic resonance* (NMR) kann dabei mit ihrem Facettenreichtum in vielen Berei-
chen eingesetzt werden und neue Einblicke erlauben.

In dieser Arbeit wurde die Breitlinien-NMR wie auch die Relaxometrie bei Variation der Temperatur zur
Untersuchung der Dynamiken in verschiedenen Materialien untersucht. Angewandt wurden diese zur Un-
tersuchung von Graphitanoden von Lithium-lonen-Batterien und von Festelektrolyten fiir Natrium-lonen-
Batterien.

Graphit ist heute das verbreitetste Aktivmaterial fir Anoden von Lithium-lonen-Batterien. Bei der Lithiie-
rung von Graphit sind die Lithiumionen zwischen den Graphenlagen positioniert und kénnen zwischen
energetisch gunstigen Positionen springen. Proben von Graphitanoden wurden mit Ladezustanden zwi-
schen 0 % und 100 % State of Charge (SoC) untersucht, sodass die Bandbreite der Ladezustande komplett
erfasst ist. Ein Vergleich von Spektren der Proben vor und nach einem Temperaturzyklus offenbart hierbei
sowohl eine Umlagerung von dichten, hin zu weniger dichten Besetzungszustanden wie auch einen Verlust
an Lithium aus dem Probenvolumen. Das Lithium findet sich in einem weif3en Belag an der Seite der Pro-
benréhrchen wieder. Die Modellierung der Temperaturabh&ngigkeit der Linienbreiten in den Spektren und
der transversalen Relaxationsraten der Proben erlauben Rickschlusse auf die Dynamik der lonen. Die Akt-
vierungsenergien liegen zwischen 0.4 und 0.5 eV. Unter der Annahme einer mittleren Sprungweite kdnnen
Festkorperdiffusionskoeffizienten abgeschétzt werden. Diese liegen bei Raumtemperatur zwischen 3.1
101 m?s? fir 75 % SoC und 4.4 10> m?s bei 25 % SoC. Die Verwendung verschiedener Pulssequenzen
zur Messung der transversalen Relaxationsrate zeigt, dass diese bei Proben mit 50 %, 75 % und 100 % SoC
Uberwiegend Uber quadrupolare Wechselwirkungen erfolgt.

Da die Kerne 'H, °F und *Na NMR-sensitiv sind, war es moglich, die verschiedenen Komponenten des
Festelektrolytsystems Polyethylenoxid (PEO) mit Natrium-bis(trifluormethan)Sulfonimid (NaTFSI) ge-
trennt zu untersuchen. Dabei zeigt sich eine Korrelation zwischen den Beweglichkeiten der lonen und der
Ketten. Die Kettenbeweglichkeit wird dabei mit gréRer werdendem Salzanteil in der Probe kleiner. AuRer-
dem wurden Proben mit einer Natrium-leitenden Keramik (NaSICON) untersucht. Auch bei diesen Proben
zeigt sich ein immobilisierender Einfluss im Vergleich zu &quivalenten Proben ohne NaSICON.

»Magnetic resonance imaging® (MRI) wurde mit der ,,electrochemical impedance spectroscopy” (EIS) ge-
koppelt. Die Kopplung wurde an MRI-kompatiblen Zellen des Schweizer Herstellers Wyon untersucht.
Batterie und Potentiostat werden hierbei Uber Passfilter im kommerziellen Probenkopf von Bruker
elektrisch verbunden. Untersuchungen zeigen dabei keine statistisch signifikante Beeinflussung der MRI
bei der simultanen Messung. EIS hingegen zeigt kleine Unterschiede im Spektrum bei Frequenzen unter-
halb von 20 Hz.

MRI zeigt die Struktur der Batterie ortsaufgeldst, EIS die elektrochemischen VVorgange in der Zelle integral.
Die Methode wurde auf eine funktionierende und eine defekte Zelle angewandt. Hierbei zeigten sich gro-
Rere Impedanzen in der defekten Zelle, die mit UnregelméBigkeiten im Separatorstapel der defekten Zelle
korrelieren. Bei diesen Zellen zeigt sich nach einer 18-monatigen Lagerung Degradation, die sich sowohl
in weiter vergroRerten Impedanzen verkleinerter Spannung wie auch wenig Signal im *H-MR-Bild dufert.
Das Recycling der Zellen wurde untersucht, indem gealterte Zellen in einem Handschuhkasten angebohrt
wurden und mit frischem Elektrolyt befiillt wurden. Die Bohrung wurde mit einem chemisch bestandigen
Kleber verschlossen. Durch die MalBnahmen konnte die Spannung einer Zelle wieder von 0.031 auf 0.24 VV
gesteigert werden. Das MR-Bild zeigt, dass dabei eine vollstandige Wiederbefillung nicht erreicht wurde.



Messungen an einer Charge von Batterien mit ferromagnetischem Material zeigen die bekannte Grenze der
Methode. Das Material fuhrt zu Verzerrungen im MR-Bild, die ein Hindernis fiir die Auswertung sind. Bei
entsprechender Auswahl des Messvolumens ist es aber dennoch mdglich, an diesen Zellen Lithium-Gradi-

enten beim Laden und Entladen zu beobachten.



Abstract

The internal processes in batteries during operation and aging remain an active field of research to this
day. Nuclear magnetic resonance (NMR), with its wide range of applications, was used in various fields
to provide insights.

This work investigated the use of temperature-dependent wideline NMR and relaxometry to study the dy-
namics in various materials. These techniques were applied to investigate graphite anodes for lithium-ion
batteries and solid electrolytes for sodium-ion batteries.

Graphite is currently the most widely used active material for anodes in lithium-ion batteries. During the
lithiation of graphite, lithium ions are intercalated between the graphene layers and can jump between
such energetically favorable positions. Samples of graphite anodes were examined at states of charge
(SoC) ranging from 0% to 100%, thereby fully covering the range of SoCs. A comparison of the spectra
of the samples before and after a temperature cycle reveals both a rearrangement from dense to less dense
states and a loss of lithium from the sample volume. The lithium is found as a white coating on the side of
the sample tubes. Modeling the temperature dependence of the spectral line widths and the transverse re-
laxation rates of the samples allows conclusions about the dynamics of the ions. The activation energies
range between 0.4 and 0.5 eV. Assuming a mean jump width, solid-state diffusion coefficients can be es-
timated. At room temperature, these range from 3.1 107" m2s™ for 75% SoC to 4.4 1075 m2s™* for 25%
SoC. The use of various pulse sequences to measure the transverse relaxation rate shows that in samples
with 50%, 75%, and 100% SoC, the process occurs predominantly via quadrupole interactions.

Since the 'H, *°F, and Na nuclei are NMR-sensitive, the various components of the polyethylene oxide
(PEO): sodium bis(trifluoromethane)sulfonimide (NaTFSI) solid electrolyte were investigated separately.
This reveals a correlation between the mobilities of the ions and the polymer chains. Their mobility de-
creases as the salt content in the sample increases. In addition, samples containing a sodium-conducting
ceramic (NaSICON) were investigated. These samples also exhibit an immobilizing effect compared to
equivalent samples without NaSICON.

Magnetic resonance imaging (MRI) was coupled with electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
The coupling was investigated using MRI-compatible cells from the Swiss manufacturer Wyon. The elec-
tric connection between battery and potentiostat is established via a commercial probe from Bruker,
which already includes the necessary pass filters. Investigations show no statistically significant influence
on the MRI during simultaneous measurement. EIS, on the other hand, shows small differences in the
spectrum at frequencies below 20 Hz.

MRI provides a spatially resolved view on the battery’s structure, while EIS provides an integral view of
the electrochemical processes within the cell. The combined method was applied to a working cell and a
defective cell. Higher impedances were found for the defective cell, which can be correlated with irregu-
larities in the separator stack of the defective cell. After 18 months of storage, these cells exhibit degrada-
tion, which manifests as further increased impedances, reduced voltage, and low signal in the MRI image.
Cell recycling was investigated by drilling a hole into aged cells in a glove box and filling them with fresh
electrolyte. The hole was sealed with a chemically resistant adhesive. The voltage increased from 0.031 to
0.24 V for a specific cell. The MR image shows that complete refilling was not achieved.

Measurements on a batch of batteries containing ferromagnetic material reveal the known limitations of
the method. This material causes distortions in the MR-image, which hinders the analysis. However, with
appropriate selection of the measurement volume, it is still possible to observe lithium gradients in these
cells during charging and discharging.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Fir den Erfolg der Energiewende sind Verbesserungen existierender Energiespeichertechnologien uner-
lasslich. Lithium-lonen-Batterien nehmen hier eine VVorreiterrolle ein, da sie mit ihren Energie- und Leis-
tungsdichteeigenschaften auch in Personen- und Lastkraftwagen eingesetzt werden kdnnen. Im Januar 2026
lag der Anteil an neu zugelassenen Elektrofahrzeugen in Deutschland bei 22 %. [1] Hierbei ist eine Ver-
kiirzung der Ladezeiten bei einer langen Lebensdauer von Interesse.

Auch der Ausbau stationarer Speicher nimmt aktuell immer mehr an Fahrt auf. So lagen am Ende des Jahres
2024 den zustiandigen Amtern Antrage fir den Bau von 226 GW an Batterieleistung vor. [2] Diese Ent-
wicklungen stellen auch die Frage nach der Verfligbarkeit der Rohstoffe einer Lithium-lonen-Batterie. [3,
4] Darunter sind Kobalt, Nickel und das Lithium selbst zu nennen. [5] Um auch einen ausreichenden Aus-
bau der stationaren Energiespeicherkapazitaten zu erlauben, ist die Erforschung alternativer Formulierun-
gen sinnvoll. Kobalt wird z. B. meist unter schwierigen Bedingungen im Kongo abgebaut mit nachhaltigen
Folgen fir die Umwelt und Menschen vor Ort. Aber auch die anderen Bestandteile schédigen bei ihrem
Abbau die Umwelt. Weiterhin findet der Abbau verschiedener wichtiger Materialien in Landern statt, die
aus politischen Griinden zu einem Versorgungsengpass in Europa fuhren kénnen (Abbildung 1).

Aufgrund der rund tausendfach gréf3eren natiirlichen Haufigkeit [6] und der relativ &hnlichen chemischen
Eigenschaften wird vor allem in den letzten Jahren auch verstarkt an Natrium-lonen-Batterien geforscht.
Allerdings sind Zellspannung und Energiedichte kleiner, sodass ein Einsatz vor allem in stationdaren An-
wendungen wie in der Netzstabilisierung sinnvoll erscheint. [7-9] Die kleinere Zellspannung fiihrt aber
auch zu einem anderen Vorteil. Wéhrend bei Lithium-lonen-Batterie kupferne Stromableiter auf der Ano-
denseite nétig sind, da Aluminium hier elektrochemisch instabil ware, ist es bei Natrium-lonen-Batterien
denkbar, auch hier auf Aluminium zurtickzugreifen, weiterhin sind andere Elektrolytmischungen denkbar.
Insbesondere Kathoden, die auf preufisch Blau oder preuflisch Weil3 basieren, versprechen den Verzicht
auf Stoffe wie Kobalt oder Vanadium. [8, 10]

Die Kernmagnetische Resonanz (NMR) hat inzwischen eine lange Historie in der Batterietechnik. Der Fa-
cettenreichtum der NMR-Methoden erlaubt die Untersuchung verschiedenster Aspekte von Batterien. Wei-
terhin sind die Methoden zerstdrungsfrei und erlauben so auch in situ Messungen. Dabei sind verschiedene
fir die Batterieforschung interessante Kerne zuganglich wie *H (im Lésemittel von Elektrolyten oder in
Polymeren), ®Li (als Kationen in Lithium-lonen-Batterien), *°F (in Leitsalzen Teil des Anions, auch hiufig
in Zersetzungsprodukten zu finden) und 2®Na (als Kation in Natrium-lonen-Batterien). Diese Auflistung ist
keinesfalls vollstandig, zeigt aber bereits, dass fast alle Komponenten einer Batterie zugénglich sind.

Die Spektroskopie erlaubt die Untersuchung der unmittelbaren chemischen Umgebung des gemessenen
Kerns und somit die Bestimmung von Zusammensetzungen. Spektroskopie wurde beispielsweise einge-
setzt, um die Veranderung der Zusammensetzung der Batterien beim Zyklieren zu untersuchen [9-14], oder
auch um die Zersetzung des Elektrolyten in Anwesenheit von Wasserverunreinigungen zu detektieren. [11,
12] Auch erlaubt die Untersuchung der Linienbreite bei variabler Temperatur Riickschliisse auf die Beweg-
lichkeit von lonen in Festkdrpern. [13-15]
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Abbildung 1 a) Verteilung der Herkunft von Batteriematerialien weltweit. b) Verteilung der hergestellten
Menge an Kobalt nach L&ndern. c¢) Potenzial verschiedener Lander fir die Férderung von Lithium.
(Entnommen mit Verdnderung aus [5]). d) Die natiirliche Haufigkeit von Elementen in der Erdkruste
zeigt die um ein Vielfaches grofRere Haufigkeit von Natrium im Vergleich zu Lithium. ) Theoretischer
Kostenvergleich von Lithium- und Natrium-lonen Batterien, ein groRer Kostenvorteil der Natrium-lonen
Batterie entstammt auch aus dem maglichen Verzicht auf Kupferfolie. [6, 16]

Diffusionsmessungen sind bei fliissigen Elektrolyten erfolgreich eingesetzt worden, um Diffusionskoeffi-
zienten der Komponenten wie Kationen, Anionen und auch der Lésemittelbestandteile zu untersuchen. [17]
Fortgeschrittene Messaufbauten, die die Diffusionsmessung mit dem sich bildenden Lithiumgradienten
korrelieren, erlauben die Messung von Transportzahlen. [18]
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Relaxationsmessungen geben analog zur Linienbreite Information zu Dynamiken von lonen in Festkdrpern.
Auch hierfiir werden Messungen bei variabler Temperatur durchgefiihrt. Meistens wird die longitudinale
Relaxationsrate gemessen. Materialien, die auf diese Weise untersucht wurden, reichen von voll lithiiertem
Graphit bis hin zu verschiedenen Festelektrolyten. [13, 15, 19, 20]

Das bildgebende Verfahren der NMR, ,,magnet resonanz imaging“ (MRI) wurde verwendet, um den Lithi-
umgradienten bei verschiedenen Lade- und Entladeraten zu untersuchen [21]. Strukturelle Verédnderungen
wurden beispielsweise untersucht, indem (ber das Elektrolytvolumen die wachsende Struktur von Lithi-
umdendriten in Lithium/Lithium Zellen gemessen wurde. [22]

Um zukiinftige Batterien zielgerichtet entwickeln zu kdnnen, ist das Verstandnis der VVorgénge in Batterien
auf allen erdenklichen Langen- und Zeitskalen unerlasslich. In dieser Arbeit wird der Fokus auf mikrosko-
pischen Abmessungen liegen. Der Ladezustand einer Batterie wird als State of Charge (SoC) bezeichnet.
Dieser wird meist in % angegeben und berechnet sich aus der noch entnehmbaren Restkapazitat geteilt
durch die Nennkapazitat der Zelle gemald Gleichung 1-1. Hierbei ist Q,.n, die Nennladung, die unter ge-
gebenen Nennbedingungen (Spannungsgrenzen, Ladeprotokoll und Temperatur) in der Batterie gespeichert
werden kann Q .y inenmpar 1St die noch entnehmbare Ladung. [23]

SoC = Qentnehmbar 100 % 1-1

nenn

Eine weitere wichtige KenngroRe ist die C-Rate. Diese beschreibt die Dauer, die es bei einer gegebenen
Stromstérke | dauert, eine Zelle vollstandig zu laden oder zu entladen. Sie wird auf Stunden bezogen, sodass
eine C-Rate von 2C bedeutet, dass eine Zelle zweimal in einer Stunde geladen oder entladen werden kdnnte.

C — Rate =

1-2

nenn

Der Innenwiderstand einer Batterie ist daftir entscheidend, mit welcher Stromstérke diese maximal geladen
und entladen werden kann.

Festkorperdiffusionskoeffizienten geben einen wichtigen Anhaltspunkt zum Lithiumgradienten innerhalb
der Graphitpartikeln. Eine langsame Lithiumdynamik duRert sich in einem gréferen Innenwiderstand in
der Batterie. Die Kenntnis des Zusammenhangs zwischen Ladezustand und lonenbeweglichkeit kann so
weiterfihrende Verbesserungen von Lade- und Entladeroutinen erlauben und so die Zyklenstabilitat erho-
hen, wahrend die Ladezeiten reduziert werden kénnen. Die Kationendynamik von Lithium in Graphit ist
Uber die NMR zuganglich. Unter der Annahme von Sprungweiten auf Basis der Graphitstruktur wird aus
den so gewonnenen Erkenntnissen der Festkorperdiffusionskoeffizient des Lithiums im Graphit berechnet.

Eine kleine Leitfahigkeit eines Polymerelektrolyten &ufert sich durch einen ausgepréagten lonengradienten
im Elektrolytvolumen, der sich ebenfalls in einem grof3en Innenwiderstand einer Batterie &ufert. Dabei
handelt es sich um ein komplexes Zusammenspiel der Dynamiken der Anionen, Kationen und Polymerket-
ten. Gewonnene Erkenntnisse kénnen von Nutzen sein, um zielgerichteter neue Festelektrolyt Formulie-
rungen zu entwickeln. Die NMR kann auf *H,'°F und 2Na angewandt werden, um die Dynamiken der lonen
und der Polymerketten getrennt zu untersuchen.

Zum Verstandnis der VVorgange von Vollzellen, insbesondere bei der Alterung wird héufig die elektroche-
mische Impedanzspektroskopie (EIS) verwendet. Die so gewonnenen Ergebnisse sind integral und somit
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nicht immer einfach zu interpretieren. Die zusatzliche Messung von MR-Bildern erlaubt die Betrachtung
der Veranderung der Strukturen in der Batterie. Der Vorteil einer simultanen Durchfiihrung der Messung
liegt in der Gleichzeitigkeit der Messungen, dies erlaubt eine Korrelation der Ergebnisse ohne Fragen nach
moglichen zeitlichen Verédnderungen zwischen den Messungen. Eine Messreihe kann ohne Umbauten am
Versuchsaufbau durchgefuhrt werden. Hierbei bestiinde sonst die Gefahr, dass etwa die Kontaktierung zum
Potentiostaten der elektrochemischen Impedanzmessung anders liegt oder dass die Orientierung der Zellen
in den MR-Bildern verandert ist.
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2 lonen- und Polymerdynamik in
Graphitanoden und Polymere- und
Komposit Elektrolyten

2.1 Breitlinien-NMR

Die NMR bietet eine Fille an Methoden, um Fragestellungen von Chemie, Biologie und Verfahrenstechnik
zu bearbeiten. Jedoch ist ein solides Verstandnis von Stoffsystem und Messtechnik von Néten, um gemes-
sene Rohdaten auszuwerten und gesuchte Informationen zu extrahieren. Da die NMR zerstérungsfrei ar-
beitet, ist sie besonders interessant, um in situ Experimente durchzufiihren. Fir Untersuchungen an Batte-
rien ist weiterhin von Nutzen, dass die NMR sensitiv fiir eine Vielzahl von Atomkernen ist und diese
selektiv untersucht werden kdnnen. Somit kénnen beispielsweise im Elektrolyten die Lésemittelmolekiile
mittels *H NMR separat von den darin gelésten Lithiumionen (mittels 6Li oder ‘Li NMR) und etwaigen
Gegenionen (PF; oder TFSI~ mittels °F und anderen) untersucht werden.

In Feststoffen ist die Beweglichkeit der Kerne in der Regel kleiner, damit ist es auf der Zeitskala, auf der
die NMR arbeitet, teilweise nicht gegeben, dass sich Wechselwirkungen ausmitteln. Aus diesem Grund
haben Spektren von Feststoffen haufig breitere Linien im Vergleich zu Fliissigkeiten, weswegen man bei
solchen Untersuchungen héufig von Breitlinien-NMR im Gegensatz zu MAS (Magic Angle Spinning)
spricht. Bei MAS handelt es sich um eine Untersuchungsmethode flr Feststoffe, bei denen diese Wechsel-
wirkungen durch schnelles Drehen der Probe um eine Achse, die in einem Winkel von 54.74° zum Mag-
netfeld geneigt ist, ausgemittelt werden. Fiir eine tiefgreifendere Betrachtung sei auf einschlégige Literatur
verwiesen. [24-26]

Z||Bo

X

Abbildung 2 Schema der Koordinatenachsen des Laborkoordinatensystems in der NMR. Die z-Achse
wird als parallel zum Magnetfeld By definiert.
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2.1.1  Wechselwirkungen in der NMR

Kernspins mit I # 0 wechselwirken mit ihrer Umgebung. Die physikalische Beschreibung dieser Wechsel-
wirkung geschieht mithilfe des Gesamthamiltonoperator H'. [27-30]

ﬁ=ﬁz+ﬁrf+ﬁcs+ ﬁD+ﬁ]+}THF+ﬁQ+ j:\[KS 2'1

Die Anteile sind hierbei wie folgt:

H, Zeeman-Wechselwirkung

H, Wechselwirkung mit Hochfrequenz
Hes Chemische Verschiebung

oy Dipolare Wechselwirkung

A, Skalare Kopplung

Hur Hyperfeinwechselwirkung

}TQ Quadrupolare Wechselwirkungen

Im Folgenden wird nur auf die flr diese Arbeit relevanten Wechselwirkungen eingegangen.
Zeeman-Wechselwirkung H,

Ein Kernspin in einem magnetischen Feld By unterliegt dem Zeeman-Effekt. Durch das Magnetfeld spalten
sich die Energiezustdnde des Kernspins auf. Insgesamt entstehen 21 + 1 Zusténde. Im Fall eines I = 1/2
Kerns wie H oder '°F entspricht das zwei Zustanden und im Fall I = 3 /2 wie "Li und 2*Na vier Zustanden.

Der zugehorige Hamiltonoperator und die Energiedifferenz der Zustdnde errechnen sich nach den Glei-
chungen (2-2) und (2-3), hier ist T, der Kernspinoperator in z-Richtung, y das gyromagnetische Verhaltnis
und A das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum

H, = —hyB, I, 2-2
AE = —hyB, 2-3

Durch Einsetzen der Planck-Gleichung, erhélt man die Grundgleichung der NMR (2-4).
loo| = |yBl 2-4

w, ist die Larmorfrequenz in rad/s. Die Larmorfrequenz ist die Kreisfrequenz, mit der die Kernspins pré-
zedieren. Aus diesem Grund ist es hdufig nutzlich, von dem Laborkoordinatensystem zu einem mit w,
rotierendes Koordinatensystem zu wechseln. Dabei werden die ortsfesten x- und y- Achsen durch die x‘-
und y‘- Achsen ersetzt.

Wechselwirkung mit Hochfrequenz 7,

Die Kernspins wechselwirken zudem mit Hochfrequenzfeldern B1, wenn die Frequenz von B; der Larmor-
frequenz entspricht und orthogonal zu By ist. Diese Wirkung wird bei NMR-Messungen genutzt, um die
Gesamtmagnetisierung zu manipulieren. Der Winkel a ist der Winkel, der sich zwischen z-Achse und der
Gesamtmagnetisierung ergibt. Die Berechnung ergibt sich nach Gleichung 2-5, wobei t die Pulsdauer ist.
Im Hamiltonoperator (2-5) ist T der zugehorige Kernspinoperator. Durch die Prazession der Magnetisierung
wird eine Spannung in der orthogonal zur z-Richtung orientierten Spule induziert und ist so messbar.
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2-5

2-6

Chemische Verschiebung H¢s

Die chemische Verschiebung wird in der Spektroskopie genutzt, um Molekiile strukturell aufzukléren. In
den Molekiilen beeinflussen beispielsweise Doppelbindungen oder elektronegative Kerne das lokale Mag-
netfeld und fiihren so zu einer spezifischen Larmorfrequenz. In der Gleichung des beschreibenden Hamil-
tonoperators (2-7) ist @ ein Tensor, der diese anisotrope Abschirmung durch umgebende Elektronen be-
schreibt.

ﬁCS = hY’I\?BO 2_7

Dipolare Wechselwirkung #,

Die magnetischen Dipolmomente der Kerne wechselwirken miteinander. Dies wird als dipolare Wechsel-
wirkung bezeichnet und ist nicht mit der elektrischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen polaren Mo-
lekiilen zu verwechseln. Sie ist in dieser Arbeit besonders bei den Polymerelektrolyten relevant. Hp, wird
mit Gleichung 2-8 beschrieben. r1, ist der Abstand der beiden Kerne, T, und T, sind die beteiligten Kern-
spins und , ist die Permeabilitat im Vakuum.

R h2 o 3T T,r
T, = M04 Y31Y2 if, — I, 12)2( 2112) 2-8
e T2

Hyperfeinwechselwirkung Hyp

Der Elektronenspin ungepaarter Elektronen koppelt ebenfalls mit Kernspins. Da dies auch zu einer
Beeinflussung des Energieniveaus flhrt, verschieben sich in Spektren die Linien. Gleichung 2-9 beschreibt

die Wechselwirkung zwischen Elektronenspinoperator S und Kernspinoperator I tiber den Hyperfeintensor
A

}THF = flij’s\ 2-9
Knight shift Hys

Der Knight shift ist die Verschiebung der Linien in einem Spektrum, wenn sich die untersuchten Kernspins
in der Nahe der Leitungselektronen von Metallen befinden. Beschrieben wird dies mit Gleichung 2-10.

N
Hys = — Z Yi ii?iB 2-10
i
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Quadrupolare Wechselwirkung

Die Quadrupol Wechselwirkung ist in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung, sie tritt nur bei Kernen mit
einer Kernspinquantenzahl I > 1/2 auf. Dies beinhaltet die Kerne “Li und *Na (Kapitel 2.4 und 2.5). Die
Wechselwirkung beruht auf dem elektrischen Quadrupolmoment dieser Kerne, das mit dem elektrischen
Feldgradienten in seiner Umgebung interagiert. In Gleichung 2-11 beschreibt e die Elementarladung, Q ist
das elektrische Quadrupolmoment und V ist der Tensor des elektrischen Feldgradienten. Ein elektrischer
Feldgradient hat zur Folge, dass sich die Ubergéange -3/2 «<» -1/2 und 1/2 <> 3/2 energetisch vom Ubergang
-1/2 < 1/2 unterscheiden. In diesen Fallen sind im Spektrum ein Zentraliibergang, der von magnetischer
Natur ist sowie ein Satellit bei kleinerer und ein Satellit bei groRerer Verschiebung zu sehen. Die Linien
kdnnen weiterhin durch das Pulvermittel verbreitet sein (Abbildung 3). Der Abstand der Satelliten ent-
spricht dem Energieunterschied der Besetzungsniveaus.

— eQ =

=< 2-11
Ha 21(21—1)' !

« LiCq
E
~ (1)
s T
= 3 ———
m= 2
hay h(w+wg)
<> Av,
o, . Li,Cs
_ t Elektrolyt+SEl
R T Av v &
x AV ) - M
hooy, h(wy—wg)
3 5 T T T T
m= 43 —— 200 100 100
*Satelliten

5 ('Li) [ppm]

Abbildung 3 Links: Mogliche Energiezustande eines | = 3/2 Kernspins. Ein elektrischer Feldgradient
verursacht einen Energieunterschied w, der die drei mdglichen Ubergénge unterscheidbar macht.
(Entnommen mit Veranderung aus [31]) Rechts: Beispielhaftes "Li-Spektrum von Lithium in Graphit
(LiCs mit weiteren Lithiumspezies vorhanden). Eingezeichnet ist die Linienbreite Av: und Satelliten

w
Avg = =2,
Vg -

2.1.2 Linienbreite

Die Linienbreite einer gemessenen Spezies kann Aufschluss zur Dynamik der Spezies geben. Dies ist er-
weiterbar, indem Spektren der Probe bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden. Bei kleinen Tem-
peraturen sind bei Festkorpern Linien haufig verbreitert aufgrund von Inhomogenitaten im lokalen Mag-
netfeld in der Probe und der Richtungsabhangigkeit der beschriebenen Wechselwirkungen. Dadurch ergibt
sich eine Abhéngigkeit der lokalen Larmorfrequenz vom Ort und der Ausrichtung. Mit der Temperatur
steigt auch die Beweglichkeit der beobachteten Spezies, ab einem gewissen Punkt ist die Beweglichkeit
ausreichend, sodass sich auf der Zeitskala der NMR-Messung diese Unterschiede ausmitteln. Diese bewe-
gungsinduzierte Verschmalerung ist vollstandig, sobald die Linienbreite bei einer Erhdhung der Tempera-
tur nicht weiter steigt.
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In der Literatur sind Gleichungen zur Beschreibung dieser Abhangigkeit der Linienbreite von der Tempe-
ratur bekannt. Verbreitet sind vor allem die von Waugh und Fedin [32], Hendrickson und Bray [33] und
die Gleichung aus [24]. In dieser Arbeit wird das zuletzt genannte Modell verwendet. Es beschreibt die
bewegungsinduzierte Verschmalerung der NMR-Linienbreite mittels einer impliziten Gleichung der Form:

2
8v.(T)2 = 8v.° Earctan(a 8v(T) T(T)) + 82 2-12

In dieser Gleichung ist v.(T) die Linienbreite bei der Temperatur T, v, die Linienbreite bei sehr kleinen
Temperaturen und Sv,.'’ die Linienbreite bei groen Temperaturen. o ist ein numerischer Faktor, der zum
Ausgleich von Messungenauigkeiten verwendet wird und fiir den meist ein Wert nahe 1 angenommen wird.
1.(T) ist die Korrelationszeit und beschreibt die Fluktuationen der Wechselwirkungen, die die Linienbreite
verursachen. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen kann bei den ionischen Spezies angenommen
werden, dass die Fluktuationen primar auf Platzwechsel zuriickzufiihren sind. Bei Polymernetzwerken gibt
die Korrelationszeit Auskunft zur Kettendynamik. Eine haufig angenommene und auch hier verwendete
Annahme zur Abhéngigkeit der Korrelationszeit von der Temperatur ist thermische Aktivierung beschrie-
ben durch die Arrhenius-Gleichung (2-13). T, ist der préexponentielle Faktor, der im Bereich von Phono-
nen-Frequenzen (0.01 bis 1 ps) liegt. E, ist die Aktivierungsenergie in eV und kg die Boltzmann-Konstante.

E,
T(T) = T epraT 2-13

2.1.3  Longitudinale Relaxation

Bei einer NMR-Messung wird die Magnetisierung M der Gesamtheit der Kernspins mittels eines Pulses
aus dem Gleichgewicht entlang des Bo Feldes ausgelenkt. Sobald die Magnetisierung nicht mehr im Gleich-
gewicht entlang der z-Achse ist, setzen verschiedene Prozesse ein. Zundchst ist die longitudinale Relaxation
mit der Geschwindigkeitskonstanten R1 zu nennen. Die longitudinale Relaxation, auch Spin-Gitter-Relaxa-
tion genannt, beschreibt den Prozess, bei dem sich die Magnetisierung wieder in z-Richtung ausrichtet.

In dieser Arbeit wurde zur Messung von R; die progressive Sattigungserholung verwendet. Mit einem Zug
aus mt/2-Pulsen wird die Magnetisierung zunéchst gesattigt, sodass keine Gesamtmagnetisierung beobach-
tet werden kann. Von M = (0, 0, 0) ausgehend baut sich durch die Relaxation mit der Zeit wieder der
Ausgangszustand M = (0, 0, Mo) auf. Da allerdings nur die Anteile der Magnetisierung, die in der x- und y-
Ebene liegen, ein messbares Signal erzeugen, wird nach einer Erholzeit (trc) ein weiterer /2-Puls verwen-
det, um die Magnetisierung im Anschluss ber einen freien Induktionszerfall oder ein Echo zu messen.
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Abbildung 4 Schema der Sattigungserholungspulssequenz. Auf eine Folge von g Pulsen folgt die Erhol-

zeit trec. AnschlieRend wird ein Weitererg Puls verwendet, um Signal mittels FID zu messen. tye wird
inkrementiert. (Abbildung nach [34])

Um aus den Ergebnissen Ry zu bestimmen, wird das Experiment mit inkrementiertem trec durchgefiihrt. Im
einfachsten Fall ergibt sich eine exponentielle Gleichung der Form 2-14, es ist aber auch mdoglich, dass
zwei oder mehr Ry oder eine Verteilung von R vorliegen.

Sz(trec) = So - [1- exp(—trec 'Rl)] 2-14

In dieser Gleichung ist S; die Intensitat des Signals, das zum Zeitpunkt t... gemessen wird. S,(co) ent-
spricht Mo.

R: einer Probe ist abhdngig von den Wechselwirkungen innerhalb der Probe, der Larmorfrequenz und der
Temperatur. Diese Zusammenhénge werden in der BPP-Gleichung [35] beschrieben. Die in dieser Arbeit
verwendete Formulierung ist (2-15).

Ri(Bo, T) = C(J(wo(By), Tc(T)) + J(2wo(By),Tc(T))) 2-15

C ist ein Faktor, der spezifisch fir die die Relaxation verursachenden Wechselwirkung ist. T.(T) ist die T-
abhéngige Korrelationszeit und J(wy, t.) die spektrale Dichtefunktion. Diese kann sich je nach Dimensio-
nalitat der die Relaxation verursachenden Wechselwirkungen unterscheiden. Sie ist die Fouriertransforma-
tion der Gedachtnisfunktion/Autokorrelationsfunktion.

Die Formulierung lautet fir den haufigen dreidimensionalen Fall:

21,
= ° 2-16
](w!TC ) 1 + ((.L)TC)Z
Fur den zweidimensionalen Fall gilt: ([36] und enthaltene Quellen)
1
— 2-17
J(w,t¢) Tcln(l + (co‘tc)ﬁ>

Zur Auswertung wird hdufig der Zusammenhang genutzt, dass das Maximum in der longitudinalen Relaxa-
tionsrate bei 1 = wqyt (T) ist.

10
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Fur Messungen ist Ry weiterhin wichtig, da bei einer Messung mit mehreren Wiederholungen mindestens
eine Repetitionszeit von t, > 3 — 5 Ry gewdahlt werden sollte, da die Wiederholungen sonst nicht mit
einer Magnetisierung im thermodynamischen Gleichgewicht beginnen. Das kann zu Signalverlust fuhren,
der fur verschiedene Komponenten unterschiedlich sein und somit Ergebnisse verfélschen kann.

2.1.4  Transversale Relaxation

Neben der longitudinalen Relaxation lauft gleichzeitig auch noch ein weiterer entropischer Prozess ab. Die
transversale Relaxation wird auch Spin-Spin Relaxation genannt. Bei dieser wird beobachtet, dass die zu-
néchst ausgelenkte Magnetisierung mit der Zeit dephasiert. Dies macht sich durch eine Reduktion des Sig-
nals aufgrund des dadurch kleiner werdenden Anteils des Magnetisierungsvektors in der x-y-Ebene be-
merkbar. Dieser Prozess ist im Gegensatz zur longitudinalen Relaxation somit ein Zerfall. Diese Relaxation
ist zum einen durch die Probe selbst bedingt. Bei der Relaxationsrate, die unter dem Einfluss von Magnet-
feldinhomogenitéten auftritt, spricht man von R3, wahrend die von der Magnetfeldhomogenitét unabhéngig
gemessene Relaxationsrate R, genannt wird. R; entspricht grob der Linienbreite in gemessenen Spektren
von Flussigkeiten. Um R, zu messen, stehen verschiedene Pulssequenzen zur Verfiigung.

Generell sind die verwendeten Pulssequenzen so aufgebaut, dass ein m/2-Puls verwendet wird, um die
Magnetisierung aus z auszulenken. Anschlielend dephasiert die Magnetisierung. Nach einer Zeit t. /2 wird
ein zweiter Puls verwendet, um Magnetisierungsanteile zu refokussieren. Dabei ist es nur mgglich, die
statischen Wechselwirkungen zu refokussieren, die die Magnetfeldinhomogenitéten mit beinhalten. Nach
weiteren t./2 wird das Signal als Echo gemessen. Die Pulsldnge des zweiten Pulses kann unterschiedlich
gewdhlt werden und flhrt zur Refokussierung von elektrischen und magnetischen Wechselwirkungen (Ab-
bildung 5).

Zur Messung von Rz wurden in dieser Arbeit vier Pulssequenzen verwendet. Das Hahn-Echo (Abbildung
5 b)) refokussiert nur die statischen magnetischen Wechselwirkungen. Das Solid-Echo (Abbildung 5 d))
refokussiert vor allem die quadrupolare Wechselwirkung und somit auch die Satelliten. Das g— B Experi-
ment (Abbildung 5 c)) und das Quadrupol-Echo (Abbildung 5 e)) refokussieren beide Anteile und unter-
scheiden sich vor allem in ihrem Phasenzyklus. Bei einer Probe, in der Li* in einer geordneten Umgebung
sind, dulert sich dies auch in der Form der Spektren. (Abbildung 6)

11
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Abbildung 5 a) Echoamplitude eines | = 3/2 Kerns in Abhéngigkeit vom Refokussierungswinkel p. Auf-
geteilt in magnetische Anteile (rote Linie) und den Anteil der quadrupolaren Wechselwirkung (griine
Linie) sowie die Summe aus beiden (schwarze Linie). Schwarze Streifen markieren die Refokussierungs-
winkel, die in den Pulssequenzen b) — e) Verwendung finden. (Entnommen mit VVerénderung aus [37]).

Schema des Hahn-Echo b), g — B Experiments c), des Solid-Echo d) und des Quadrupol-Echo e). Diese
bestehen aus einem g Puls, gefolgt von der halben Echozeit t. nach dieser folgt der Refokussierungs-
puls. Nach einer weiteren halben Echozeit T, wird ein Signal gemessen. t, wird inkrementiert. (Abbil-

dung aus [34]).

12
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Abbildung 6 "Li-NMR Spektren einer Anodenprobe aus einer Batterie bei 25 % SoC. Die Spektren sind
mit einem Einpulsexperiment (blau), Hahn-Echo (schwarz) und dem g— B Experiment (griin)

gemessen. Die Spektren sind auf dasselbe Maximum normiert und zeigen die unterschiedliche
Refokussierung des magnetischen Zentraliibergangs (-1/2 < 1/2) und der Satelliten (-3/2 « -1/2 und
1/2 < 3/2).

Solche Messungen liefern Zerfélle, die sich entweder durch exponentielle (Gleichung 2-18), Gauf3’sche
(2-19) oder eine lineare Kombination mehrerer Anteile beschreiben lassen. Die Gauf3’sche Beschreibung
ist vor allem fiir Festkorper bekannt.

S(Te) =S exp(_RZeTe) 2-18
S(te) = So exp(—RygTe)? 2-19

Die Abhéngigkeit von R, von der Temperatur kann je nach Wechselwirkung unterschiedlich sein. Im Fall
eines | = 1/2 Kerns (*H und *°F in dieser Arbeit) wurde Gleichung 2-20 verwendet. Aw.,,, beschreibt die
Wechselwirkungen, Aw ist die Linienbreite in rad/s fur T — 0 K. Die spektralen Dichten sind dieselben
wie im vorherigen Abschnitt (Gleichungen 2-16 und 2-17).

3
Ry (wg, Te, Aw) = Z—OAmﬁvW(l.SJ(Aw,rc) + 2.5/ (0o, Te) + /20, 7)) 2-20

Bei | = 3/2 Kernen ("Li und 2®Na in dieser Arbeit) ist die Quadrupol-Wechselwirkung oft die bestimmende.
Aus diesem Grund wird hier Gleichung 2-21 zur Beschreibung verwendet. Diese wurde in der Literatur
mehrmals erfolgreich zur Beschreibung von Rz solcher Kerne verwendet. [38-40]

1 ) 108 72
Ry (g, T, Aw) = EA(DWW T](Au), To) + 36] (wg, Tc) + ?](Zwo,rc) 2-21

13
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Die reine Verwendung von Gleichung 2-21 hat sich in dieser Arbeit haufig als nicht in der Lage erwiesen,
die Daten mit zufriedenstellender Genauigkeit zu beschreiben, aus diesem Grund wurde die Gleichung um
einen Linienbreitenanteil mit einem Gewichtungsfaktor w erweitert. [41-43]

1 108 72
R,(B,, T, Aw) = 1—6()Am$vw (T](Aoo,rc) + 36](wg, Tc) + ?](Zwo,‘rc)) + wAv(T) 2-22
In Féllen, in denen die mittlere Sprungweite | sowie die Dimensionalitat des Sprungvorgangs bekannt ist,
ist es moglich, einen Festkorperdiffusionskoeffizienten mithilfe der Einstein-Smoluchowski Gleichung zu
berechnen, der hier thermisch aktiviert modelliert ist.

12

2-23
2dt.(T)

Dsolid state (T) =
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2.2  Graphitanoden fur Lithium-lonen-Batterien

Graphit ist aktuell das meist verwendete Material fir Anoden von Lithium-lonen-Batterien. Es erlaubt eine
grolle Zyklenstabilitat bei guter Verfligharkeit und akzeptablem Preis. [44] Graphit weist eine auch prak-
tisch erreichbare spezifische Kapazitat von 372 mAh/g auf und hat ein um nur 0.25 V von metallischem
Lithium abweichendes Standardpotenzial (Abbildung 7). [45, 46] Ein anhaltendes Problem ist die Schnell-
ladefahigkeit besonders bei Minusgraden. Derzeitige Trends gehen dazu, der Anode Silizium beizumi-
schen, um dessen groRere spezifische Kapazitat von 4,212 mAh/g zu nutzen, um die Gesamtkapazitét zu
vergrofRern. Reine Siliziumanoden zeigen aber eine eingeschrankte Zyklenstabilitat aufgrund der grof3en
Volumenzunahme von 300 % im voll lithiierten Zustand im Vergleich zu 10 % bei Graphit, die zu einer
stdndigen Neubildung der SEI (Solid Electrolyte Interface) fuhrt, wobei kontinuierlich elektrochemisch
aktives Lithium verloren geht. [45, 47-49]

Generell wird Graphit auch verwendet, da es bei der Verwendung von Lithium-Metall-Anoden bisher nicht
gelungen ist, die notige Lebensdauer zu erreichen. Beim Zyklieren einer Lithium-Metall-Batterie lagert
sich beim Laden das Lithium nicht flach auf der obersten Schicht der Lithiumanode an, sondern wéchst als
Stacheln an. [22, 47, 50-54] Diese Dendriten genannten Formen kénnen beim Zyklieren den Kontakt zur
Anode verlieren. Somit bildet sich elektrochemisch ,,totes* Lithium. Auch leitfdhige Verbindungen zwi-
schen Anode und Kathode koénnen sich bilden und so einen Kurzschluss verursachen, der auch im thermi-
schen Durchgehen der Zelle enden und somit zum Brand fiihren kann.

Graphit in Graphitanoden besteht aus Partikeln mit einem Durchmesser von etwa 10 pum, diese werden mit
Leitrul und Bindern gemischt, um eine mechanisch stabile und elektrisch leitfahige Anode zu erhalten. [45,
55-57] Typische Mischungen enthalten dabei 91 bis 96 %w/w Graphit, 3-6 %w/w SBR (Stryrol-Butadien-
Ruber) CMC (Carboxymethylzellulose) als Binder und 1-3 %w/w Leitadditive (Carbon Black). [58] Gra-
phit selbst ist ein Kohlenstoff und besteht aus einer Schichtung von Graphenlagen. In diesen Lagen bilden
die Kohlenstoffatome Sechsecke, wobei der mittlere Abstand jeweils 1.42 A betrégt. Zwischen den Ebenen
betragt der Abstand 3.35 A. [45, 59]

Alkalimetallionen interkalieren zwischen diesen Ebenen an energetisch giinstigen Platzen. Festkdrperdif-
fusion dieser lonen ergibt sich durch das Springen der lonen zwischen energetisch gunstigen Platzen. Au-
Rerdem ist ein Sprung mit einem Aufenthalt an einem energetisch weniger giinstigen Zwischengitterplatz
mdglich (Abbildung 8).

Die in der Modellvorstellung geschieht die Interkalation von Lithium in Graphit stufenweise. Abhédngig
vom Grad der Lithierung ergeben sich diskrete Potenzialplateaus. Die ersten Lithiumionen werden sich
ungleichmaRig in der Graphitstruktur anordnen. Bei steigendem Lithiierungsgrad ordnen sich die Lithiumi-
onen in der Ebene an (Tabelle 1). Bei dieser Anordnung liegt zwischen den Lithiumplétzen und ihren
nachsten Nachbarn 5.7 A, wobei zu Beginn einige Zwischenebenen ungenutzt bleiben. Diese werden bei
weiterer Lithiierung nach und nach besetzt. Beim Ubergang von LiCyg zu LiCy, wird die Anordnung der
Lithiumionen in einer Ebene dichter. Hier liegt der Abstand zwischen einem Lithiumion und seinem nachs-
ten Nachbarn bei 4.3 A. Die groRte stabile Beladung ist mit LiCs erreicht. Hier sind alle Ebenen besetzt.
Der Abstand zwischen zwei Graphitebenen steigt um circa 10 % im Vergleich zum reinen Graphit auf
3.70 A. [44, 60, 61]
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Abbildung 7 Potenzial der verschiedenen Interkalationsmuster von Lithium in Graphit gegentber
Lithium. (Enthommen aus [62])

Je nach Dichte unterscheidet sich die Umgebung der Lithiumkerne, dies verandert die Verschiebung der
Peaks in einem ’Li-Spektrum (Tabelle 1). Diese Anderung wurde in der Literatur bei in situ Experimenten
genutzt, um Informationen zum Lade- und Entladeverhalten zu erhalten. Die hierbei gefundenen Verschie-
bungen sowie Skizzen zu den Besetzungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst und werden im folgenden
Unterkapitel genutzt und weiter erklart. [60, 61, 63-65]

Abbildung 8 Mégliche Sprungvorgédnge von Lithiumionen in Graphit. Links: Direkter Sprung zwischen
zwei energetisch giinstigen Plitzen. Die Sprungweite betragt 4.3 A. Rechts: Sprung iiber einen
Zwischengitterplatz, die beiden Spriinge haben hierbei eine typische Sprungweite von 2.6 A.
(Entnommen mit Anderungen aus [15])
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Tabelle 1 Lithiuminterkalation in Graphit. Lithium-Beladung und Verschiebung im NMR Spektrum der
zugehorigen Spezies in 'Li-NMR Spektren und Schema der Verteilung orthogonal und parallel zu den
Graphitebenen bei den verschieden Li zu C Verhéltnissen. [41, 60, 61]

Lithiumbela- Verschiebung Verschiebung Verteilung des Lithiums im Graphit pa-
dung [ppm] [60] [ppm] [61] rallel und orthogonal zu den Graphenla-
gen (entnommen mit Verédnderungen aus

[44])

=
LiCss 2.0 2.2 E———
V
_—
LiCy7 6.8 6.8

LiCyp 45.0 43.8 — e —

|
Sall

LiCs 42.6 414
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2.3 Aufbau und Zusammensetzung von Festelektrolyten
flr Natrium-lonen-Batterien

Der Elektrolyt ist eine zentrale Komponente einer Batterie und gleicht die Ladung zwischen Kathode und
Anode aus, indem er den Transport von lonen erlaubt. Um dies zu erreichen, muss der Elektrolyt einige
Aufgaben erfiillen: Zum einen darf er selbst nicht elektrisch leitfahig sein, um sicherzustellen, dass der
elektrische Strom den Weg Uiber den Verbraucher nimmt, zum anderen muss er aber den effizienten Trans-
port von lonen ermdglichen, um die Oxidation und Reduktion an den Elektroden kontinuierlich mit Edukten
zu versorgen (Abbildung 9). Zudem muss der Elektrolyt auch im Spannungsfenster der Anwendung che-
misch besténdig sein. [45, 47] Im besten Fall ist er weiterhin nicht giftig oder brennbar, wobei es nicht
immer mdglich ist, alle Randbedingungen gleichzeitig und vollstandig zu erflllen.

Heutige kommerzielle Lithium-lonen-Batterien arbeiten meist mit einem flissigen Elektrolyten in Kombi-
nation mit einem Separator. Der Elektrolyt besteht meist aus einem Lithium-Salz wie LiPFs, das in einer
Mischung aus organischen Lésemitteln wie Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC), Ethylme-
thylcarbonat (EMC) oder Diethylcarbonat (DEC) geldst ist. [67] EC ist am besten darin, das verwendete
Lithiumsalz zu I6sen, ist aber allein zu hochviskos. Dazu kommen noch Additive wie Vinylcarbonat, um
eine stabile Grenzschicht vor allem zwischen Elektrolyt und Anode zu gewéhrleisten. [45] Die SEI bildet
sich auf Anoden aufgrund der Instabilitét des Elektrolyten bei den verwendeten Spannungen. Eine stabile
SEl ist unerlésslich, um eine weitere Zersetzung des Elektrolyten zu unterbinden.

O
\

Kupfer
Aluminium

Abbildung 9 Schema einer Lithium-lonen-Batterie mit eingezeichnetem Lithium- und Elektronenpfaden
bei der Entladung. Die Komponenten sind von links nach rechts der Kupferstromableiter, eine

Graphitanode, Separator, Kathode und Aluminiumstromableiter. Der flissige Elektrolyt fullt den
gesamten freien Raum. (Entnommen mit Verénderung aus [66])

Diese Kombination hat allerdings einige Probleme, vor allem in Bezug auf die Sicherheit. Die flissigen
Elektrolyten kénnen bei Beschadigung austreten und sind brennbar. AuBerdem ist insbesondere das haufig
verwendete Lithium-Salz LiPFs anfallig gegenliber Wasser und Luftfeuchte und bildet bei der Zersetzung
auch Flusssaure. [11, 68] Aus diesen Griinden wird in Industrie und Forschung an Festelektrolyten gear-
beitet, die die Aufgaben von Separator und Elektrolyt in einem erfiillen und nicht auslaufen kénnen. [69]
Von Festelektrolyten verspricht man sich, dass diese weniger brennbar und sicher gegen Auslaufen sind.

Ein weiterer moglicher Vorteil ist, dass- anders als Separatoren flr flissige Elektrolyten Festelektrolyten-
das Wachstum von Dendriten unterdriicken und somit Sicherheit und Schnellladefahigkeit der Batterien
verbessern kénnen. [53] Auch ist bei solchen Elektrolyten ein weiterer Schub fur Lithium-Metall-Batterien
denkbar, die hdufig an Dendriten scheitern. [22]
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Es gibt verschiedene Ansatze, wie Festelektrolyte aufgebaut sein kdnnen. In dieser Arbeit wurden kerami-
sche Festelektrolyte fiir Natrium-lonen-Batterien vom Typ NaSICON (Sodium (Na) Super lonic CONduc-
tors) untersucht. Diese zeichnen sich durch eine hohe ionische Leitfahigkeit aus [70-73], sind allerdings
schwer zu verarbeiten und sind meist bruchig. Auch die loneniibertragung an der Grenzflache zwischen
Festelektrolyt und Elektroden stellt ein Problem fiir den Einsatz dar. [74, 75] Eine weitere Klasse von Fest-
elektrolyten sind Polymerelektrolyte. Bei diesen wird ein Leitsalz ahnlich wie bei flissigen Elektrolyten
verwendet, das statt in flissigen Lésemitteln in Polymeren wie Polyethylenoxid (PEO) ,,gelést wird [76].
Diese Elektrolyte sind besser prozessierbar und erlauben eine bessere loneniibertragung an Grenzflachen.
Fir das Polymer PEO ist eine Glaslibergangstemperatur von 224 K und ein Schmelzpunkt bei 341 K be-
kannt. Mischungen mit grof3en Leitsalzanteilen sind méglich. [77] Allerdings ist ihre Leitfahigkeit solcher
Polymerelektrolyte kleiner als die von keramischen Festelektrolyten, sodass sie haufig nicht bei Raumtem-
peratur genutzt werden kénnen. [77-82] Ein Lésungsansatz fir diese Probleme ist die Verwendung von
Kompositelektrolyten, bei diesen werden der Polymermatrix Partikel beigemischt, um mechanische Eigen-
schaften und die Leitfahigkeit zu verbessern. [83-85]

0) " e Na(2

\/O\/\o O\/\O /) O\/
7 gt 4.80 A Na(1)

<

/\0/\/0\2\0/\/0//\0/\,0\ 4.98 A 8 @O b

Abbildung 10 Schema des untersuchten Polymerelektrolyten ohne (a) und mit (b) NaSICON Partikeln:
M und M zwei Polymerketten ' Quervernetzung @ Na* @ TFSI- @ NaSICON c¢) Quervernetzung
der Polymerketten d). Na* und TFSI" Ionen an ihren bevorzugten Positionen in der Nihe der negativ
polarisierten beziehungsweise positiv polarisierten Kettenelemente [43] e) Struktur von rhomboedri-
schem Naj3 4S¢2(S104)0.4(POs)2.6 (entnommen aus [19]) lila Tetraeder: SiO4/PO;4 griine Oktaeder: ScOg
graue Kugeln: Na* f) Abstinde zwischen den wahrscheinlichsten Aufenthaltsorten der Na* Tonen in
einem rhomboedrischen NaSICON (entnommen aus [86]).
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2.4  Lithium Dynamik in Graphitanoden

Zum Verstandnis der Vorgénge im Inneren einer Lithium-lonen-Batterie ist die Kenntnis tiber die Dynamik
der Lithiumionen nicht nur im Elektrolyten, sondern auch in den Elektroden wichtig, da eine langsame
Diffusion in den Graphitpartikteln beim Laden zu einer Uberhéhung der Lithiumkonzentration im Elektro-
Iyten an der Oberfl&che fiihrt und so Plating, Dendritenwachstum und Kapazitétsverlust beginstigt. Die
Ergebnisse in diesem Kapitel sind zum Teil in [41] verdffentlicht.

Tabelle 2 Vergleich Festkorperdiffusionskoeffizienten der Lithiumdynamik in Graphit ermittelt
mit verschiedenen Methoden und Ausgangsmaterialien. Zur Einordnung sind, wenn in der
Quelle angegeben, die Messtemperaturen und die Aktivierungsenergie vermerkt.

Methode Material T [K] D [m?/s] Ea[eV] Quelle
Chronoamperometrie HOPG* (parallel) - 4.4-1010 - [87]
Chronoamperometrie HOPG* (orthogonal) - 8.7-1016 - [87]
EISY Graphit 0 % SoC 298 1.1-10%4 0.053 [88]
EISY Graphit 30 % SoC 298 6.5-10°%5 - [88]
Chronoamperometrie Graphit 50 % SoC - 1.2-101 - [89]
PITT? Graphit 57 % SoC 328 10 - [88]
GITTY Graphit 70 % SoC - 4-10% 0.47 [90]
GITTY Graphit 100 % SoC - 4-104 - [91]
PITT? Graphit 100 % SoC - ~10 - [92]
NMR T Graphit 100 % SoC 314 1.3-1.9-10% 057 [15]
(wSpin—Lock = 2m- 10 kHz) o '

NMR T; Graphit 100 % SoC - - 0.25 [15]
GITTY Graphit 50 % SoC 298 1.9-10%8 - [93]
GITTY Graphit 100 % SoC 298 1.9-10%8 - [93]
NMR T, Graphit 100 % SoC - - 0.09-0.14 [93]
(Nw“ﬁiili = 2m-12kHz) ©raphit50% SoC 298 1.5:101 0.18 [93]
NMR T Graphit 100 % SoC 298 3.3:10°6 0.18 [93]

((*)Spin—Lock = 2m- 12 kHz)
DElektrochemische Impedanzspektroskopie
APotentiostatische intermittierende Titrationstechnik
9Galvanostatische intermittierende Titrationstechnik
“Hoch geordnetes pyrolytisches Graphit

Die in der Literatur zu findenden Lithiumdiffusionskoeffizienten streuen allerdings extrem je nach Herstel-
lungsmethode der Proben und der angewandten Messmethode. Die angegebenen Ergebnisse reichen von
1019-10-18 m2/s (Tabelle 2), hierbei zeigen sich auch Unterschiede in Abhangigkeit vom SoC.

Untersucht wurden in dieser Arbeit Graphitanoden von Lithium-lonen-Batterien. Diese Proben wurden von
Michail Gerasimov am Institut fir Angewandte Materialien - Elektrochemische Technologien (IAM-ET)
im Rahmen der Zusammenarbeit im Graduiertenkolleg SIMET bereitgestellt. Die Proben wurden aus for-
mierten und auf den gewiinschten SoC geladenen Laborzellen gewonnen.

In einem Gehéuse fur Laborzellen (Zellgehduse von EL-Cell Hamburg, Deutschland) wurden NMC622
(NMC: Nickel Magnesium Kobalt) Kathoden und Graphitanoden (beide Elektroden CUSTOMCELLS
Itzehoe, Deutschland) eingebaut. Als Elektrolyt wurde 1M LiPFs, geldst in einer Mischung aus Ethylencar-
bonat und Dimethylcarbonat im (auf das Volumen bezogene) Mischverhéltnis 1:1 gewahlt. Hiervon wurden
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150 pL verwendet. Die Formierung geschah mithilfe eines Zyklierers (BaSyTec Asselfingen, Deutschland).
Sie bestand aus drei Vollzyklen, wobei die CC-CV Technik (constant current-constant voltage) angewandt
wurde. Die Zellen wurden zunéchst mit C/10 geladen, bis die Zielspannung von 4.2 V erreicht war. An-
schlieBend wurde diese Spannung gehalten, bis die Stromstarke unter 0.1 mA fiel. Nach dem letzten Zyklus
wurde die Zelle nur bis zur zum gewd(inschten Ladezustand geladen (0% U =29V, 25% U =3.55V, 50 %
U=37V,75% U=3.85V und 100 % U =4.2V).

Vier Zellen pro Ladezustand wurden in einem mit Argon gefiillten Handschuhkasten gedffnet. Die Anoden
wurden anschliefend mit Kunststoffwerkzeug vom Stromableiter gekratzt, um Metallabrieb zu vermeiden
(Abbildung 11). Zuletzt wurden die Proben in 5 mm NMR-R6hrchen gefullt und mit einem Deckel und
Parafilm verschlossen.

Abbildung 11: Fotos der Probenpréparation im Handschuhkasten. Von links nach rechts: vier auf 100 %
SoC geladene Anoden. Abkratzen des Anodenmaterials vom Stromableiter (mit Kunststoff-Pinzetten).
Sammeln der Probe.

Untersucht wurden die Proben anschlieBend mittels NMR (AvanceNeo Nanobay 300 MHz Spektrometer
mit einem BBFO-Probenkopf). Der Magnet hat eine magnetische Flussdichte von 7,05 T, somit liegt die
Larmorfrequenz des ’Li-Kerns bei ca. 116,6 MHz. Zur Steuerung wurde die Software Topspin 4.0.9 ver-
wendet (Bruker, Ettlingen, Deutschland). Die chemische Verschiebungsachse wurde mittels 9,7M LiCl L6-
sung (0 ppm) Kalibriert. Zur Messung der Linienbreite wurde ein Einpulsexperiment verwendet. Transver-
sale Relaxation wurde sowohl mit der Hahn-Echo Pulssequenz wie auch dem 7/2-B-Experiment mit einem
Refokussierungspuls = 64° gemessen.

Die Pulssequenzen zur Messung der transversalen Relaxation unterscheiden sich wie beschrieben (Kapitel
2.1.4) durch ihren Refokussierungspuls und die damit einhergehenden Refokussierungseigenschaften.
Wiéhrend das Hahn-Echo vor allem die statischen magnetischen Wechselwirkungen refokussiert, sind es
beim n/2-B-Experiment die statischen quadrupolaren Wechselwirkungen (Parameter in Tabelle 3).

Die gemessenen pseudo-2D Spektren wurden mittels Dynamic Centre 2.5.6. (Bruker, Ettlingen, Deutsch-
land) ausgewertet. Hierbei wurde tiber das gesamte Signal integriert aul3er bei der 50 % SoC Probe. Da dort
zwei Uberlappende Peaks gemessen wurden, wurden dort die Peaks separat integriert.

Die Messungen sowohl des Spektrums wie auch der transversalen Relaxationsrate wurden bei Temperatu-
ren zwischen 160 und 425 K durchgefihrt. Zunachst wurde bei Raumtemperatur, danach wurden die Tem-

21



2 lonen- und Polymerdynamik in Graphitanoden und Polymere- und Komposit Elektrolyten

peraturen schrittweise bis zur kleinsten Temperatur gemessen. Sobald eine eingestellte Temperatur kon-
stant war, wurde der jeweiligen Probe fiir mindestens 10 min temperiert, um das thermische Gleichgewicht
zu erreichen. AnschlieBend wurden die Proben von Raumtemperatur ausgehend schrittweise bis 425 K
erwérmt. Nach Abschluss der Messungen tiber Raumtemperatur wurde eine weitere Messung bei Raum-
temperatur zum Vergleich durchgefihrt.

Tabelle 3 Messparameter der Spinecho Pulssequenzen fiir Li-Dynamik in Graphit. [41]

Einpulsexperiment

Hahn-Echo (HE)

7/2-p Experiment

B = 64° (PB)
Temperatur T [K] [160, 423]
90° Puls [us] [10,135] @ 11.75W
Wiederholungen [8, 16]
Wiederholzeit Tr[S] [6, 25]
Br°] - 180 64
Echozeit te [[s] - [74, 20000] [56, 20000]
Phasen der Pulse:
-Anregung X, X X % Y, -y, =y, Y] | XY X -yl [X, =Y, X, ¥, X, =Y, X, Y]

-Refokussierung

-Messung
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2.4.1  Umlagerungen durch thermische Einwirkung

Das Spektrum der Probe mit 100 % SoC (Abbildung 12 Oben) zeigt drei Peaks: Ein zentraler Peak bei
42 ppm und zwei vergleichsweise kleinere bei 14 und bei O ppm. Diese Peaks kénnen LiCg, LiC1g und der
SEI beziehungsweise Elektrolytanhaftungen zugeordnet werden. [60, 61] Bei der Probe mit 75 % SoC be-
findet sich der grofite Peak leicht verschoben bei 46 ppm, der Abstand der zugehorigen Satelliten ist hier
mit 16 kHz kleiner, sodass der Peak hier eher LiC1> zu zuordnen ist. Im Falle der Probe mit 50 % SoC sind
zwei fast gleich groRe Peaks zu beobachten. Diese sind bei 45 ppm (LiC12) und 13 ppm (LiCsg) zu finden.
Zu erwarten ware bei einer konstanten Li*-Verteilung in der Probe ein Peak, der LiCi; entspricht, wie es
bei einer &hnlichen Untersuchung in der Literatur der Fall war [93]. Bei den in dieser Arbeit gemessenen
Zellen wurde jedoch mit C/10 ca. fiinfmal so schnell geladen wie in der Literaturstelle, was eine ungleich-
maRigere Verteilung der Li* zur Folge zu haben scheint. Bei der Probe mit 25 % SoC ist nur ein Peak bei
10 ppm zu erkennen, der den weniger dichten Li*-Verteilungen in Graphit zugeordnet wird. Auch bei 0 %
SoC ist noch ein Peak bei 0 ppm zu finden. Dieser wird vorzugsweise Lithiumionen zugewiesen, die unge-
ordnet vorliegen. Die Zuordnung stiitzt sich auf die Auswirkungen der Temperaturdnderung, die eine be-
wegungsinduzierte Verschmélerung der Linienbreite hervorruft. Die Linienverschmélerung wird im nach-
folgenden Unterkapitel genauer analysiert.

Die Spektren der Proben zeigen nach der ,,Temperaturreihe* teils deutliche Veranderungen (Abbildung 12
,.graue Spektren). AulRerdem sind an den NMR-R6hrchen nach der Temperaturreihe weiRe Ablagerungen
circa 8 cm oberhalb des Graphits zu finden (Abbildung 12 unten), die auBerhalb des sensitiven Bereichs
des Messgeréates sind und somit nicht in den Spektren zusehen sind. Ein Spektrum dieses Bereichs zeigt
einen sehr breiten Peak bei circa 0 ppm. Hierbei kdnnte es sich beispielsweise um Lithiumoxid handeln. Je
nach SoC der Probe sind die Anderungen der Spektren unterschiedlich, gehen aber immer mit einem Klei-
neren Gesamtintegral der Spektren einher. Bei der 100 % SoC Probe verschiebt sich der Zentraliibergang
hin zu 44 ppm, auRerdem ist eine Uberlagerung von zwei Satellitenpaaren zu erkennen, wobei das hinzu-
gekommene Paar v, = 16 kHz hat. Diese Veranderungen deuten an, dass nun eine Mischung aus LiCg und
LiCy, vorliegt. Noch eindeutiger ist das Bild bei den Proben mit 75 und 50 % SoC. Die Verénderungen der
Probe mit 75 % SoC sind exemplarisch in Abbildung 13 zu sehen. Bei diesen nimmt die Intensitét des Peaks
bei groReren Verschiebungen (LiCs und LiCi2) ab, und der Peak bei kleineren Verschiebungen (LiCis+)
wachst. Solche Verénderungen sind auch in der Literatur bekannt: Grosu et. al. sowie Maxwell konnten bei
der thermischen Veranderung von chemisch lithiiertem Graphit eine Verlagerung vom Peak bei 42-49 ppm
hin zu einem Peak bei 10-13 ppm feststellen. [93, 94]
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Abbildung 12 Oben: "Li-Spektren von Proben von Graphitanoden bei Raumtemperatur beim links
gezeigten SoC. Die Spektren in schwarz wurden vor der Variation der Temperatur gemessen, die
,.grauen‘ Spektren danach. Lithiumionen lagern sich um. Die ,,eingeschobenen* Spektren bei SoCs unter
75 % sind Zooms mit einem Faktor von 6 bei 50 % SoC, 14 bei 25 % SoC und 122 bei 0 % SoC. [41]
Unten: NMR-R&hrchen der Probe mit 50 % SoC nach dem Temperaturzyklus: Weille Ablagerungen
oberhalb der Probe auBerhalb des sensitiven Bereichs des Spektrometers.
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Die Veranderungen bei den Proben mit 0 % und 25 % SoC sind anders: Der Peak verschiebt sich dort kaum,
verliert aber an Form und wird breiter, was auf einen Verlust der Ordnung im Graphitgitter schlieen l&sst.

Eine mogliche Erklarung fur den Verlust an Signalintegral kdnnte die Bildung von Lithiumverbindungen
mit sehr kleinem Ry oder sehr groRem R; sein, wie sie in anderen Untersuchungen gefunden wurden [94],
die bei den Messungen in dieser Arbeit bei den gewéhlten Parametern unterdriickt wiirden. Eine Messung
mit T, = 600 s widerlegt die Mdglichkeit der Verbindungen mit kleinem R; jedoch, sodass als Erkl&rung fir
den Verbleib des Lithiums das weil3e Material an der NMR-Rohrwand oder Verbindungen mit einem R, >
0.17 ps? bleibt.

75 % SoC
380 K
—— 392 K|
—— 403 K|
—— 415 K| \

150 200 250 300 350 400
TI[K]

100 % 0 -100
& ('Li) [ppm]

Abbildung 13 "Li-Spektren einer Anodenprobe bei einem Ladezustand von 75 %. Die verschiedenen
Spektren sind bei groBer werdenden Temperaturen gemessen und zeigen die Veradnderungen der beiden
prominentesten Peaks durch die T-Erhéhung. Wahrend der Peak bei 42-49 ppm kleiner wird, wéchst der
Peak bei 10-13 ppm. 8v. nimmt deutlich ab. [41]
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2.4.2  Lithiumdynamik bei verschiedenen Ladezustanden

Die gemessene Linienbreiten &v. geben durch ihre Temperaturabhéngigkeit Informationen zur Dynamik
des Li* im Graphit. 8v.(T) (Abbildung 14 oben) zeigt bei der Probe mit 100 % SoC, 75 % SoC, 50 % SoC
(Peak bei 45 ppm) und 0 % Bewegungsverschmalerung. 6v.(T) hat bei kleinen Temperaturen ein Plateau
bei groReren Linienbreiten. Die Plateaus im Bereich T € [160,240] K sind bei 3.3 kHz bei der Probe mit
100 % SoC, bei 2.9 kHz bei 75 % SoC, bei 3.1 kHz bei 50 % SoC und bei 11.4 kHz bei 0 % SoC. Nach der
sigmoidal verlaufenden Linienverschmélerung bildet sich hin zu hoheren Temperaturen jeweils ein weite-
res Plateau bei kleineren Linienbreiten. Die Linienbreiten des anderen Peaks der Proben mit 50 % SoC und
der 25 % SoC weist keine Verschmalerung auf. Somit ist eine Linienverschmélerung bei den gemessenen
Temperaturen bei den Peaks festzustellen, die mit den dichteren Formen von LiCx (LiCs und LiC12) asso-
ziiert sind, wie auch bei dem sehr ungeordneten Zustand der Probe mit 0 % SoC. Die Temperatur, bei der
die Bewegungsverschmélerung beginnt, unterscheidet sich: Wahrend die Verschmélerung bei den Proben
mit 0 % und 100 % SoC bereits bei 240 K beginnt, sind es bei den Proben mit 75 % und 50 % SoC 270 K.
Dies lasst auf eine gréRere Lithiumdynamik bei den Proben mit 100 % und 0 % SoC im Vergleich zu denen
mit 75 und 50 % SoC schlieRen. Bei der Probe mit 0 % und der 25 % SoC nimmt v, mit T zu (T> 360 K).
Solch ein Verhalten deutet meist auf einen Phaseniibergang hin.

Gleichung 2-12 wurde zur Modellierung genutzt. Mithilfe der Gleichung konnte in allen modellierbaren
Fallen Aktivierungsenergien zwischen 0.4 und 0.5 eV bestimmt werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit
der Literatur fir ahnliche Proben [93] und fur Proben, die statt tber die elektrochemische Route auf che-
mischem Weg gewonnen wurden [15].

Bei einigen der Proben wurde auRerdem das Satellitensplitting Svg quantifiziert (Abbildung 14 unten), die
Probe mit 50 % SoC wurde aufgrund der Uberlagerung der Spektren nicht beriicksichtigt. Bei der Probe
mit 0 % SoC sind keine Satelliten identifizierbar. dvg geht auf die energetischen Unterschiede zwischen
den Ubergangen -3/2 < -1/2 und 1/2 <> 3/2 und dem Ubergang -1/2 « 1/2 zurlick. Dieser Unterschied
geht vom elektrischen Feldgradienten aus. Zu erkennen ist, dass das Splitting bei der Probe mit 100 % SoC
am groBten ist, gefolgt von 25 % SoC und 75 % SoC. AulRerdem zeigen alle Proben eine nahezu lineare
Abhangigkeit von der Temperatur, wobei 6vg mit steigender Temperatur kleiner wird.
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Abbildung 14 Oben: Linienbreite des Zentraliibergangs &v¢(T) bei verschiedenen SoCs (A: 0% SoC,

W: 25 % SoC, 9: 50 % SoC: Peak bei 13 ppm, €: Peak bei 45 ppm, ®: 75 % SoC,

: 100 % SoC).

Die Linien beschreiben einen Fit mittels Gleichung 2-12. [41] Unten: Abstand der Satelliten &vg in den

"Li Spektren als Funktion der Temperatur fiir die Proben W: 25 % SoC, ®: 75 % SoC,

- 100 % SoC.

27



2 lonen- und Polymerdynamik in Graphitanoden und Polymere- und Komposit Elektrolyten

Neben der Linienbreite kann auch die transversale Relaxationsrate R, herangezogen werden, um
Informationen tiber die Beweglichkeit der Lithiumionen in der Probe zu erhalten. Diese wurde mithilfe von
zwei Pulssequenzen bestimmt, dem Hahn-Echo (Abbildung 16) und dem =/2- Experiment (Abbildung

17).

Die Zerfalle der Proben mit 100 %, 75 %, 50 % (Peak bei 45 ppm) und 0 % SoC konnten mit einem
monoexponentiellen Zerfall beschrieben werden, bei den Proben mit 50 % (Peak bei 13 ppm) und 25 %
SoC wurde eine lineare Kombination eines exponentiellen und eines Gaufi‘schen Zerfalls verwendet
(Abbildung 15). Dieser kombinierte Ansatz fiihrt zu zwei gemessenen Relaxationsraten und einer
Gewichtung. Der schneller relaxierende Anteil ist hierbei der groBere mit 50 und 70 % der

Gesamtamplitude.

lOlO
|

7, [ms]

Abbildung 15 Magnetisierungszerfélle der Probe mit 100 % SoC (links) und 25 % SoC (rechts)
gemessen mit dem Hahn-Echo (schwarz) und dem =/2-p Experiment (griin) bei 345 K. Die Linien sind
die Modellierungen der Zerfélle mit einer monoexponentiellen Funktion (Probe mit 100 % SoC) einer
biexponentiellen Funktion (Probe mit 25 % SoC n/2-3 Experiment) einer gemischten exponentiellen und
Gauf}’schen Funktion (Probe mit 25 % SoC Hahn-Echo).

Die Temperaturabhéngigkeit der gemessenen Relaxationsraten (Abbildung 16) zeigt ein &hnliches Bild
wie die der Linienbreiten, sind jedoch teilweise noch mit einem Peak (iberlagert. Die Reduktion von R,
setzt im Fall der Probe mit 100 % SoC friher (T = 255 K) ein als die Reduktion bei der Probe mit 75 %
SoC (T =278 K) und bei der Probe mit 50 % SoC (Peak bei 45 ppm) (T = 275 K) ein.

Bei der 0 % SoC und der 25 % SoC Probe sind auferdem Peaks in R; bei 250 K und 270 K zu erkennen.
Ein Peak bei kleineren Temperaturen weist auf eine schnellere Dynamik hin, das bedeutet, dass die Li* in
der 0 % SoC Probe einer schnelleren Dynamik unterliegen als die in der Probe mit 25 % SoC. Auch die
Existenz dieses Maximums bei der 0 % SoC Probe ist ein Indiz, dass die Interpretation des Lithiumsignals
bei 0 % SoC als unregelmaRig interkaliertes Lithium stimmig ist.
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Die Modellierung der Relaxationsraten liefern Aktivierungsenergien zwischen 0.4 und 0.5 eV (Tabelle 4),
was den Ergebnissen der Linienbreitemodellierung entspricht. Sie sind jedoch gréRer als Aktivierungsener-
gien, die mittels Ry und R, (wspin-Lock = 2T * 12 kHz) gefunden wurden. Diese liegen im Bereich von
0.09 bis 0.4 eV, (R1:100 % SoC 0.09-0.14 eV, R;,,: 100 % und 51 % SoC: 0.18 eV; 16 % SoC: 0.1-0.4 eV).
Es ist darauf hinzuweisen, dass in der entsprechenden Studie eine andere Zellchemie (Lithium statt einer
Kathode) verwendet wurde. Die Zelle wurde nicht formiert, die C-Rate betrug C/50, in dieser Arbeit dage-
gen C/10. [93] Diese Unterschiede kénnen die unterschiedlichen Ergebnisse erklaren. Weiterhin ist darauf
hinzuweisen, dass sich die verwendeten Pulssequenzen unterscheiden. Diese Unterschiede fihren dazu,
dass die Messungen auf unterschiedliche Fluktuationsfrequenzen sensitiv sind. Wéhrend die gezeigten R
Messungen auf Fluktuationen im Bereich der Echozeit tound somit 1-10 kHz sensitiv sind, sind die Ry,
Messungen aus der Literatur fir schneller Fluktuationen im Bereich der Spin-Lock Frequenz (in diesem
Fall wspin-rock = 2T * 12 kHz) empfindlich. Die Unterschiede deuten somit auf eine komplexe Lithium-
dynamiks hin.
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Eine zuséatzliche Beobachtung ist das Wiederansteigen der Relaxationsraten der Proben bei 0 % SoC, 25 %
SoC wie auch der Probe bei 50 % SoC (Peak bei 13 ppm). Diese Entwicklung ist ein zusétzlicher Hinweis
auf Verdanderungen in der Probe, wie die im vorherigen Unterkapitel beschriebenen Umlagerungen.

Im Gegensatz zum Hahn-Echo refokussiert das m/2-p Experiments auch die statischen quadrupolaren
Wechselwirkungen. Die Zerfélle der Proben mit 25 % SoC und 50 % SoC (Peak bei 13 ppm) wurden in
diesem Fall mit einer biexponentiellen Gleichung beschrieben, bei den anderen Proben wurde eine mono-
exponentielle Funktion verwendet (Abbildung 15). Die Ergebnisse bei den hoheren SoC 100 %, 75 % und
beim 45 ppm Peak der 50 % SoC Probe zeigen ein den Linienbreitemessungen dhnliches Verhalten mit

45 r
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Abbildung 16 Transversale Relaxationsraten R e gemessen mit dem Hahn-Echo (Oben: A: 0 % SoC,
M: 25 % SoC, 9: 50 % SoC: Peak bei 13 ppm. Unten: €>: 50 % SoC Peak bei 45 ppm, ®: 75 % SoC,

: 100 % SoC). Hohle Symbole entsprechen dem langsamer relaxierenden Anteil der Magnetisierung,
wenn zwei Anteile nétig sind, um die Zerfalle zu modellieren. Linien entsprechen einem Fit der
Gleichung 2-22 an die Daten. [41]
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einem Plateau bei kleinen Temperaturen, das auf ein kleineres Plateau bei groReren Temperaturen absinkt.
Auch hier bleibt es dabei, dass die Reduktion der Relaxationsrate bei der 100 % SoC Probe bei kleineren
Temperaturen einsetzt als bei den Proben mit 75 % SoC und 50 % SoC (Peak bei 45 ppm).

Aus der Modellierung der Ergebnisse lassen sich hier Aktivierungsenergien zwischen 0.50 und 0.52 eV
ableiten, die zwar etwas groRer als bei den Ergebnissen des Hahn-Echos sind. Bei Untersuchungen von
chemisch lithiiertem Graphit konnte mit der gleichen Pulssequenz eine &hnliche Aktivierungsenergie fir
eine voll lithiierte Probe ermittelt werden. [15]

GroRere Unterschiede zu den Ry, namn-echo Ergebnissen sind bei den kleineren Ladezustdnden zu erkennen.
Hier ist nun bei keinem SoC ein Peak zu erkennen. Bei T > 360 ist bei diesen SoC ein Ansteigen der
Relaxationsrate zu erkennen, dass sich wieder mit den Umlagerungen und dem sich ablagernden weil3en
Film an dem Probenréhrchen erkléren lasst.

Verglichen mit den Ergebnissen des Hahn-Echos lasst sich festhalten, dass bei den kleinen Ladezustanden
die Relaxation, die mittels n/2-p Experiment gemessen wird, schneller ist. Bei den kleineren SoC ist die
Relaxation, die aufgrund statischer magnetischer Wechselwirkungen stattfindet, die wichtigere. Hier refo-
kussiert das Hahn-Echo mehr Signal und misst somit kleinere R». Bei den groReren SoC ist die Relaxation
hingegen weitgehend durch quadrupolare Wechselwirkungen bestimmt, weswegen mittels Hahn-Echo we-
niger Signal refokussiert wird, und somit gréRere Relaxationsraten resultieren.
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Abbildung 17 Transversale Relaxationsraten R, xo- gemessen mit dem n/2-B Experiment (Oben: A:
0% SoC, W: 25 % SoC, 9: 50 % SoC: Peak bei 13 ppm. Unten: €: 50 % SoC Peak bei 45 ppm, ®:
75% SoC, : 100 % SoC). Hohle Symbole entsprechen dem langsamer relaxierenden Anteil der
Magnetisierung, wenn zwei Anteile nétig sind, um die Zerfélle zu modellieren. Linien entsprechen einem
Fit der Gleichung 2-22 an die Daten. [41]

32



2 lonen- und Polymerdynamik in Graphitanoden und Polymere- und Komposit Elektrolyten

Tabelle 4 Aktivierungsenergien mit Fitfehlern des Li* Hoppings in Graphitanoden bei
verschiedenem SoC, ermittelt (ber die Linienbreite des Zentraliibergangs &v. (T) und die
transversale Relaxationsraten Rz xe(T) und Roxpnp(T). Literaturwerte zum Vergleich von mittels
dv (T) und Ry(T) ermittelten Aktivierungsenergien sind mit aufgefuihrt. [15, 41, 93]

Eq[eV] | 6vc(T) | Repe(T) | Ramnp(T) | Rip(T) 8ve (T) Rip(T) 8ve (T)
ermittelt (aus [15]) | (aus[15]) | (aus[93]) | (aus [93])
g?sgé NMC622 /Graphit Zelle Chemisch lithiiertes | Lithium /Graphit
Formie- Drei Vollzyklen Graphit. [95] Keine Formierung
rung
Laderate | C/10 C/50
SoC
0% 0.40 0.41 - - - - -
(0 ppm) (x0.2) (0.0
16 % - - - - - 0.1-0.4 -
(7 ppm)
25 % - 0.45 - - - - -
(10 ppm) (x0.11)
50 % - - - - - - -
(13 ppm)
50 % 0.47 0.50 0.51 - - 0.18 0.39
(45ppm) | (£0.12) | (£0.13) | (x0.13)
75 % 0.47 0.47 0.52 - - - -
(46 ppm) | (£0.12) | (£0.12) | (x0.13)
100 % 0.39 0.49 0.50 0.57 0.42 0.18 -
(42 ppm) | (£0.1) (x0.12) | (x0.12)
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2.4.3  Festkorperdiffusionskoeffizienten

Die Ergebnisse der Modellierungen erlauben es, unter der Abschdtzung einer mittleren Sprungweite Fest-
korperdiffusionskoeffizienten zu berechnen. In diesem Fall wurde analog zu [15] 3 A angenommen. Diese
Sprungweite liegt zwischen den beiden mdglichen Sprungweiten eines direkten Sprungs von stabilem Li-
thiumplatz zu stabilem Lithiumplatz zwischen Graphitebenen. Die Modellierung mittels der zwei dimensi-
onalen spektralen Dichte konnte die gemessenen Relaxationsraten besser beschreiben. Es ist zu erwéhnen,
dass die angenommene Sprungweite die maglichen Spriinge bei einem grélReren Besetzungszustand wider-
spiegelt. Inshesondere bei kleineren Besetzungszusténde sind auch gréfRere Sprungweiten denkbar. Die Er-
gebnisse (Abbildung 58 und Tabelle 5) dieser Berechnungen sind durch die Annahme thermischer Aktivie-
rung fir die Korrelationszeit . ebenfalls thermisch aktiviert mit den entsprechenden Aktivierungsenergien.
Zur Berechnung wird Gleichung 2-24 genutzt. Es ist hierbei wichtig zu erwahnen, dass die so berechneten
Festkorperdiffusionskoeffizienten sowohl von den Aktivierungsenergien wie auch von t., abhéngig sind.
T unterliegt grofen Unsicherheiten. Die Festkorperdiffusionskoeffizienten geben somit eher eine Gro-
Renordnung wieder und nicht genaue Werte. Zudem ist eine T-Abhéngigkeit zu beobachten.

lizl _Ea
Dsolid state (T) = 2d, T, exp kT 2-24
C,

Bei 50 % SoC (Peak bei 45 ppm), 75 % SoC und 100 % SoC ist eine Modellierung sowohl der Ergebnisse
des Hahn-Echos wie auch des n/2-p Experiments moglich. Die Festkorperdiffusionskoeffizienten, die mit
dem 7/2- Experiments ermittelt wurden liegen im Schnitt um eine GréRenordnung unterhalb derer, die mit
dem Hahn-Echos gefunden wurden. Dieser Unterschied scheint grof3, ist jedoch in Betracht der Modellie-
rung und ihrer Annahmen plausibel. Zudem ist die Streuung in der Literatur (Tabelle 2) deutlich gréRer.

Die Festkorperdiffusionskoeffizienten bei 293 K (Tabelle 5) ordnen sich am unteren Ende der Vergleich-
stabelle (Tabelle 2) ein. Die Werte stiitzen die aus den Peaklagen und dem Beginn der Bewegungsver-
schmalerung getroffen Aussagen. Bei 100 % SoC sind die Beweglichkeit und der Diffusionskoeffizient
groBer als bei 75 % SoC, eine Beobachtung, die auch mit elektrischen Messmethoden in der Literatur ge-
funden wurde. [92, 93]

Tabelle 5 t .o und Dsoiigstate(T = 293 K). Der angegebene Fehler wurde aus Fitfehler und Modellierung
abgeschétzt.

Probe Teo [pS] [IDr;glslt_ils:iate (T 293 K) Teo [pS] [Dn,s]glsquiate (T 293 K)
Hahn-Echo 7/2-p Experiment

0% SoC 1(x0.5) 2210 (£ 1.7 10%)

25 % SoC 0.1(x0.05) 4.410 (+3.3107)

50 % SoC (45 ppm) | 0.1 (+0.05) 5.2 107 (3.9 10%%) 0.8(x0.4) 5510 (+x4.010%)

75 % SoC 0.8(x0.4) 2210%(x1.7107) 1(x0.5) 3.110%Y(x2.4107)

100 % SoC 0.2(x0.1) 4.110%(+3.0107%) 0.5(x0.3) 1.1107%(+0.8107%)
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2.4.4  Zwischenfazit zur Lithiumdynamik in Graphitanoden

Proben von lithiierten Graphitanoden wurden untersucht. Diese Proben wurden aus formierten Zellen ge-
wonnen, die Batteriechemie entsprach tatsachlich einsetzbaren kommerziellen Zellen wie auch die Formie-
rungsprozedur. Es wurden Proben mit fiinf verschiedenen Ladezustdnden (SoC) gewonnen. Die gemesse-
nen Ladezustande 0 % SoC, 25 % SoC, 50 % SoC, 75 % SoC und 100 % SoC decken die mdglichen
Zusténde der Anode breit gefachert ab. Ziel war es, Einblicke in die Abhé&ngigkeit der Lithiumdynamik
vom Ladezustand zu erzielen und hierbei méglichst nahe an realen Bedingungen in Batterieanoden zu ar-
beiten.

Zu diesem Zweck wurden Messungen mit variabler Temperatur durchgefiihrt, der Temperaturbereich
wurde von 160 bis 425 K gewahlt und deckt somit auch das nutzbare Temperaturfenster von Batteriezellen
ab. Gemessen wurden sowohl Linienbreiten wie auch transversale Relaxationsraten. Die bewegungsindu-
zierte Verschmalerung der Linienbreite wurde dabei mit dem Modell von Abragam modelliert. [24] Die
Relaxationsrate wurde mittels zweier verschiedener Pulssequenzen gemessen und wurde mit einer linearen
Kombination aus einer abgewandelten BPP-Gleichung und der Linienbreitengleichung modelliert. Die
Pulssequenzen (Hahn-Echo und 7/2-f (p = 64°)) unterscheiden sich in ihren Refokussierungseigenschaften
der transversalen Magnetisierung. Die Lithiumverteilung &ndert sich durch den Temperaturzyklus. Bei gro-
Ren Ladezustanden verschiebt sich die Verteilung von LiCe hin zu LiCi2 und anschlieBend zu LiCis+. Bei
kleineren Ladezustanden ist weiterhin ein Verlust der Ordnung des Lithiums zu beobachten, der sich durch
breitere Linien ohne ausgepragte Satelliten duRRert. Da das Signalintegral der Spektren hier auch abnimmt,
ist von einem Verlust des Lithiums im beobachtbaren Probenvolumen auszugehen. Dies passt zu weil3en
Ablagerungen, die nach den Experimenten in den NMR-R6hrchen auBerhalb des sensitiven Bereichs des
Probenkopfes gefunden wurden. Eine mégliche Erklarung Gber Lithiumverbindungen mit sehr langer lon-
gitudinaler Relaxation, die bei den gewahlten Messeinstellungen unterdriickt wiirden, konnte ausgeschlos-
sen werden.

Die aus Messungen und anschlieBender Modellierung gewonnen Aktivierungsenergien lagen zwischen 0.4
und 0.52 eV, was mit den Ergebnissen aus R;, in [15] und aus der Linienbreite in [93] Ubereinstimmt. Die
Lithiumbeweglichkeit war bei den Ladungszustanden von 50 % und 75 % am Kleinsten. Dies ist in Uber-
einstimmung mit Ergebnissen von PITT Experimenten, die ebenfalls einen groReren Diffusionskoeffizien-
ten fiir 100 % SoC im Vergleich zu kleineren SoC gefunden haben [92]. Die Messung der transversalen
Relaxation bietet zwei grofle Vorteile: Die untersuchten Temperaturen sind kleiner, es ist somit mdglich,
unterhalb der die Lithiumumlagerung beginstigenden groen Temperaturen zu arbeiten und den technisch
nutzbaren Temperaturbereich von Batterien zu untersuchen. AuBerdem ermdglichen die verschiedenen
Pulssequenzen zusétzliche Einblicke durch ihre unterschiedlichen Refokussierungseigenschaften.
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2.5 lonen und Polymerdynamik in Natrium-
Festelektrolyten

In dieser Arbeit werden Ergebnisse an Pulverproben einer NaSICON Keramik, des Salzes NaTFSI sowie
des Polymerelektrolyten PEO:NaTFSI mitund ohne NaSICON Partikeln vorgestellt. Die NaSICON Proben
wurden vom IEK-1 des Forschungszentrum Julich hergestellt (Gerald Diick und Martin Finsterbusch), die
Proben des Polymerelektrolyten vom Fraunhofer ICT in Pfinztal (Niklas Rottgen). Die Ergebnisse in die-
sem Kapitel sind in [16, 42, 43] veréffentlicht.

Zur Herstellung der Polymer- und Kompositelektrolyten wurden NaTFSI (Solvionic, Frankreich), querver-
netztes PEO (Alroko, Hamburg, Deutschland) und in einigen Féllen NaSICON-Partikeln
(Naz.4Zr;Siz4Po6012) verwendet. PEO besteht aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und Allylglycidylether-Mo-
nomeren im Verhdltnis 93:6:1 und haben eine durchschnittlichen Kettenlange von 230 Monomeren, ein
durchschnittliches Molekulargewicht von My, = 100 kg/mol und eine Polydispersitat von Mw/M, = 2. Als
Starter fir die Quervernetzung wurde Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid (Irgacure819,
BASF) verwendet.

Zur Herstellung des Kompositelektrolyten wurden NaTFSI-, PEO-, Irgacure- und NaSICON-Partikeln in
Acetonitril (wasserfrei, Sigma-Aldrich) gelost, das zuvor tber Molekularsieben getrocknet worden war.
Das Gemisch wurde auf eine PTFE-Folie aufgetragen und mindestens 20 h lang bei 80 °C unter Vakuum
getrocknet. UV-Strahlung wurde verwendet, um die Quervernetzungsreaktion zu starten.

Die NaSICON-Partikeln wurden mittels der l6sungsunterstiitzten Festkdrperreaktionstechnik synthetisiert
[96]. In deionisiertem Wasser wurden NaNOs (Merck, ACS-Qualitat), ZrO(NOz)2 x H,O (Sigma-Aldrich,
technische Qualitdt), Tetraethylorthosilikat (Merck, Reinheit > 99 %) und NH4H,PO, (Merck, ACS-Quali-
tat) geldst. Das gebildete Gel wurde bei 80 °C getrocknet und 4 h lang bei 800 °C kalziniert. AnschlieRend
wurde das Material in Ethanol mit Zirkoniumkugeln (3 und 5 mm Durchmesser) gemahlen. Das Pulver
wurde zu Pellets (bei 100 MPa) gepresst und 6 h lang bei 1260 °C gesintert. Nach dem Sintern wurden die
Agglomerate mit einem Mdrser zermahlen.

Insgesamt wurden sechs Proben bereitgestellt. Sie werden durch das Verhéltnis von PEO-Monomeren zu
Salzmolekiilen bezeichnet; es wurden die Verhéltnisse 20:1, 40:1, 80:1 und 100:0 (ohne Salz) untersucht.
Zusétzlich wurden Proben mit den Verhéltnissen 20:1 und 80:1 als Kompositelektrolyte mit 50 % wi/w
NaSICON-Partikeln hergestellt. Die Proben der Kompositelektrolyten werden als 20:1+ bzw. 80:1+ be-
zeichnet. [42, 43]

Die Proben wurden anschlieBend in NMR-Probenréhrchen tberfuhrt. Im Fall der puren NaSICON und
NaTFSI Proben wurden nur Messungen an 2Na durchgefiihrt, wihrend bei den Proben des Polymerelekt-
rolyten und des Kompositelektrolyten auch die Kerne *H und *°F untersucht wurden.

Die Mdglichkeit, diese Kerne separat zu untersuchen, ist ein groRer Vorteil der NMR. Die einzelnen Be-
standteile der Polymerelektrolyten werden getrennt analysiert. *H ist nur im Polymer zu finden, °F nur in
den TFSI- Anionen und 22Na nur in den Natriumionen beziehungsweise im Fall der Kompositelektrolyten
auch in den NaSICON Partikeln. [42, 43]

Gemessen wurden Spektren, R1 und R,. R, wurde mit drei Pulssequenzen gemessen, die sich in ihren Re-
fokussierungseigenschaften unterscheiden (Kapitel 2.4.2) und so zusétzliche zu den Relaxationspfaden lie-
fern. Die verwendeten Messmethoden sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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Tabelle 6 Messparameter fiir die Messungen an Festelektrolytproben fiir *H/*°F/2Na. [43]

Single pulse
/ FID

Sattigungserho-

lung (SR)

Hahn-Echo
(HE)

Solid-Echo
(SE)

Quadrupol-
Echo (QE)

90° Puls

Temperatur T

[K]
Wiederholungen
Wiederholzeit
Tr[s]

BI°]

Recovery  Zeit

Trec [S]
Echozeit te [MS]

Phasenzyklus:

Anregung

Refokussierung

Messung

H: 14 us @ 9.08 W/ °F: 16.4 us @ 9.08 W/ Na: 13.6 us @ 20 W

47-132
[4,10] / - /
[0.5,1]

[Xi =X, =X, X,
Y, Y, .yl

[X1 _Xa _Xa X!
Y Y, -y, Yl

4/-116
0.02/0.02/ -

[0.02, 16] /

[0.001, 16]/ -

[Xi X, =X, =X,
VoYY, -yl

[X'l X1 _Xy _Xy
Yo Y,y -yl

[210, 360]
4/16/[16, 32]
[4,10]/[4,10] / [0.5,1]
180 90 70.5
[0.055,400] / | - [ - [|-/-/
[0.061,40] / | [0.041,14] [0.038, 14]
[0.055,14]
Xy, %yl | Xy Xy, | XXX X,
X, =Y, X, ¥] v, Y. ¥, Y,
-X, =X, =X, -X,
Y, <Y, <Y, Yl
[X! X1 Xl X! ['y| -Xl y! Xl [Xa yy _Xy _yy
V.Y, V. Y, Vo X Y, X | XY, XY,
-Xl -Xl -X'l -X'l X1 y: -Xl _ya
Y, Y, <Y, Yl XY, =X, -yl
[X1 'y1 -X'l y1 ['y| -Xl y1 Xl [_yl y’ _y7 y’
X, Y, % -Y] Y, %, Y, X] X, X X, X,
y1 -yy y1 -yv
X, X, X, X]
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2.5.1  Natriumdynamik in Nas4Zr2Si2.4Pos012 und NaTFSI

Um eine ausreichende Interpretationsbasis fir die Charakterisierung der Polymer- und Kompositelektroly-
ten zu erhalten, wurden Messungen an den NaSICON Pulvern und am Leitsalz NaTFSI durchgefihrt. Die
entsprechenden Proben wurden beginnend ab Raumtemperatur bis 407 K untersucht. Bei diesen Untersu-
chungen lag der Fokus auf 2Na. Die Ergebnisse dieses Unterkapitels sind in [16, 42] verdffentlicht.

2.5.1.1 NaSICON

Untersucht wurden zwei verschiedene NaSICON Proben, wovon bei der als Pulver bezeichneten Probe der
Herstellungsschritt des Tablettenpressens ausgelassen wurde. Die Linienbreite wurde im Spektrum als volle
Breite bei halbem Maximum abgelesen. Trotz der Unterschiede in der Herstellung weichen die Linienbrei-
ten nur um wenige 100 Hz voneinander ab. Es ist ein Plateau der Linienbreiten bei kleinen Temperaturen
bei 5.6 kHz zu erkennen, bei den groRten gemessenen Temperaturen ist dies nicht der Fall.

Eine Modellierung mit Gleichung 2-12 liefert E; = 0.34 eV und t., = 1 ns. Ahnliche Werte wurden mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie gefunden. [97] Bereits in den Rohdaten ist der Beginn der Lini-
enverschmélerung ersichtlich. Dieser Beginn liegt bei gréReren Temperaturen, verglichen mit verschiede-
nen Lithium-Verbindungen. [15, 98-100] Unter der Annahme einer Sprungweite von 3.46 A [86] ist es
mdglich, aus diesen Ergebnissen mit Gleichung 2-24 Festkorperdiffusionskoeffizienten abzuleiten, diese
sind mit Dsoligstate(297 K) = 3.6 x 10°Y” m?/s relativ klein.

6

ES ()]
1 1

sv(*’Na) [kHz]

2

280 300 320 340 360 380 400 420
T [K]
Abbildung 18 Temperaturabhangigkeit der 2*Na-NMR-Linienbreite &v(T) des NaSICON

Na3 4Zr2Siz4Pos012 in Pulverform und in Pelletform, die nahezu identisch und unabhéngig von der
mechanischen Verarbeitung ist. Die schwarze Linie ist die Beschreibung durch Gleichung 2-12. @ Pel-

let, W Pulver. [16, 42]

Tabelle 7 Ergebnisse der Linienbreite Modellierung der Ergebnisse aus Abbildung 18 mit
Gl. 2-12 fur Na* in NaSICON. [16, 42]

Probe ‘ Ea.[eV] Tco [PS] do' [rad/s] do" [rad/s]
NaSICON ‘ 0.34 (£ 0.1) 1 000 (£ 200) 35 000 6 000
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Die transversale Relaxation dieser Proben wurden mit den Pulssequenzen Hahn-Echo, Solid-Echo und g -

B Experiment untersucht. Zur Modellierung der Magnetisierungszerfalle wurde eine Linearkombination
von Gauf3’schen und exponentiellen Funktionen genutzt. Der schnellere exponentielle Anteil zeigt immer
die groeren Amplituden (Abbildung 19). Die Anteile sind quasi unabhangig von der Temperatur. Der
langsamer relaxierende Anteil relaxiert mit steigender Temperatur schneller, wahrend der schneller relaxie-
rende Anteil bei beiden Proben und allen Pulssequenzen einen Peak bei ca. 350 K zeigt. Das unterschied-
liche Verhalten der beiden Relaxationsanteile ist ein Hinweis auf einen Hopping-Prozess mit einem Re-
laxationsmaximum bei noch gréBeren Temperaturen, der somit groBere Aktivierung braucht als der
beschriebene.

1.0 16
0.9 . .
o8| . ’ . -
T - et E
w
< 074 o
<
0.6+ 0.8 ..::,;:::'
0.4 s ¢
0.5 T T T T T T 0.0 T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 280 300 320 340 360 380 400 420
T K] TIK]
1.0 16
0.9 . '
=081 = . = . T
3 T E
< ]
=, 0.71 o
<
0.6 :
0.5 T T T T T T 020 T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 280 300 320 340 360 380 400 420
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Abbildung 19 Na-transversale Relaxationsraten von NaSICON (Naz4Zr2Si»4Pos012) (Pellet oben,
Pulver unten), abgeleitet aus den Magnetisierungszerféllen durch bi-exponentielle Datenmodellierung.
Links: Der Anteil Ai/(A1+Az) der schnellen Relaxationskomponente Roie héngt von den
Refokussierungseigenschaften ab, ist jedoch fir T < 380 K ungefdhr konstant. Rechts: Die
Temperaturabhdngigkeit beider Komponenten Ry ist dhnlich flr die drei Sequenzen. Ry:e wurde
durch Gleichung 2-22 modelliert (Linien), wahrend die kleinere und weniger haufige Relaxationsrate
R2.2e ungeféhr linear mit T zunimmt. Ergebnisse des Hahn-Echos B, des Solid-Echos B und des g -B
Experiments . Vierecke entsprechen dem schneller relaxierenden Anteil und Kreise dem langsamer
relaxierenden. [16, 42]

Die Relaxationsergebnisse wurden mittels Gleichung 2-22, also einer linearen Kombination der Gleichun-
gen 2-12 und 2-21 modelliert. Die Gewichtung der Anteile ist abh&ngig von der Pulssequenz. Die Model-
lierung unter Verwendung der zweidimensionalen spektralen Dichte hat sich als besser geeignet erwiesen.
Bei T, = 0.1 ns ergeben sich Aktivierungsenergien von 0.6-0.66 eV bei allen Pulssequenzen und beiden
Proben. Die Pulssequenzen zeigen also den gleichen Hopping-Prozess mit unterschiedlicher Gewichtung
des schneller und langsamer relaxierenden Anteils.
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Tabelle 8 Ergebnisse der Modellierung der transversalen Relaxation mit GIl. 2-22 fiir Na*

in NaSICON. [16, 42] Die angegebenen Fehler ergeben sich aus der Betrachtung des Fit-
fehlers und der Modellannahmen.

Methode Hahn-Echo Solid-Echo n/2-P
Nasz 4Zr2Siz 4Po 012 (Pellet)

Ea[eV] 0.6 (+ 0.15) 0.66 (+ 0.16) 0.64 (+0.16)

o [ps] 0.09 (+ 0.05) 0.1 (+ 0.05) 0.1 (+ 0.05)
Nasz 4Zr2Siz4Po 6012 (Pulver)

Ea[eV] 0.64 (+ 0.16) 0.63 (+ 0.16) 0.64 (+ 0.16)

Teo [pS] 0.11 (+ 0.05) 0.11 (+ 0.05) 0.09 (+ 0.05)

Uber den Peak in der transversalen Relaxationsrate ist es moglich, t. abzuschétzen, da sich aus Gleichung

2-21 ergibt, dass bei dieser Temperatur T.(Typax)Aw =~ 1. Hieraus kann am Maximum des schneller relaxie-
renden Anteils bei 350 K auch Dsojigstate(350 K) = 2.9 1076 m?s bestimmt werden.
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Abbildung 20 Festkorperdiffusionskoeffizienten von Na* in NazZr,Siz4PosO12 (Pellet links, Pulver
rechts) in Abhéngigkeit von T, unter der Annahme von 2D Hopping und thermischer Aktivierung.
Ergebnisse des Hahn-Echos B, des Solid-Echos B und des g — B Experiments 1. [42]

Weiterhin kénnen die Festkdrperdiffusionskoeffizienten auch aus E, und tco Werten berechnet werden. Es
ergeben sich bei 350 K Werte zwischen (Hahn-Echo) Dsoligstate (350 K) = 1.9 x 107 m?/s und (n/2-B
Experiment) Dsoligstate (350 K) = 2.3 x 1016 m?/s. Diese Werte sind klein und von der Temperatur abhéngig,
der beobachtete Peak in Rz ist in Ubereinstimmung damit bei groBen Temperaturen.

Tabelle 9 Diffusionskoeffizient unter Annahme von 2D-Hopping von Na* aus den verschiedenen
Methoden der transversalen Relaxation bei 350 K. [16, 42]

. 20-1
Ej;’g:?;‘ljenz [M*S™1 Hahn-Echo Solid-Echo n/2-p
Pellet 781076 (£5210%) 961077 (7.410Y) 1.8 107 (+ 1.4 10)
Pulver 1.81076 (1.4 10%%)  2.3107°(+ 1.8 10%) 2.0 106 (+ 1.5 10°%9)
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Zum Vergleich wurde auch R; gemessen. Ein Peak in R; bei gleicher Temperatur wurde beobachtet. Da
aber R; sensitiv auf Fluktuationen im MHz Bereich statt kHz Bereich ist, kann es sich hierbei nicht um
dieselbe thermisch aktivierte Na*-Dynamik handeln. Hier zeigt sich also ein weiterer, schnellerer Hopping-
vorgang oder ein Phaseniibergang, der die Peaks in R1 und Rz hervorruft. Auch dieser wurde mittels Glei-
chung 2-19 modelliert. E; und 1co ergeben bei gleicher angenommener Sprungweite Dsoligstae(300 K) =
3.5 102 m?s? also um ein Vielfaches schneller und vergleichbar mit den Ergebnissen an dhnlichen Mate-
rialien. [19]

280 300 320 340 360 380 400 420
T[K]

Abbildung 21 Longitudinale Relaxationsrate R; von Na* in NaSICON gemessen mit der progressiven
Sattigungserholung. Bei der Temperatur 350 K wird ein Peak beobachtet. Modellierung mittels
Gleichung 2-15. [16, 42]

Tabelle 10 Ergebnisse der Modellierung der longitudinalen Relaxation der Ergebnisse aus Ab-
bildung 21 mit GI. 2-15 fiir Na* in NaSICON. [16, 42]

Parameter 2D 3D
Ea[eV] 0.35 (£ 0.9) 0.24 (£ 0.6)
Tco [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.4(x0.2)
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25.1.2 NaTFSI

Die Na-Linienbreite im Salz NaTFSI ist kaum von der Temperatur abhangig. Es ist nur eine lineare Reduk-
tion der Linienbreite von 2.7 kHz bei Raumtemperatur hin zu 2.55 kHz bei 410 K zu beobachten. Vergli-
chen mit den Linienbreiten des NaSICON sehen wir also bereits bei Raumtemperatur eine abgeschlossene
Linienverschmalerung. Im Fall der transversalen Relaxation wurde hier zusatzlich als vierte Pulssequenz
das Quadrupol-Echo verwendet, um Kohérenzen zu verhindern. [31, 101] Die gemessenen Magnetisie-
rungszerfalle haben einen groRen Gaul‘schen Anteil, wie es bei kristallinen Stoffen haufig der Fall ist. [25,
26] Zur Beschreibung wurden entweder Bi-GauBl‘sche (Hahn-Echo und Quadrupol-Echo) oder gemischt
Gaul3’sche, exponentielle (Solid-Echo und 7/2-p Experiment) Funktionen verwendet.

2.8
T 2.7-
=,
<
zZ [ . -
m [ ] [ ]
2.6 . .
17 -
2.5 T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420
T[K]

Abbildung 22 Abhangigkeit der 2Na-NMR-Linienbreite 5v(T) von der Probentemperatur
des NaTFSI. Fur die Probe ist die Linienbreite in T € [290,410] K kaum von der
Temperatur abhéngig. [16, 42]

Der langsamer relaxierende Anteil von R; zeigt keine Abhangigkeit von der Temperatur, allerdings ist ihr
Anteil am Gesamtsignal beim Hahn-Echo und beim Quadrupol-Echo eine Funktion der Temperatur. Auch
die schnelleren Relaxationsraten zeigen mit Ausnahme des Hahn-Echos keine ausgeprégte Abhéngigkeit
von der Temperatur. Beim Hahn-Echo ist beim schneller relaxierenden Anteil ein Anstieg der Relaxations-
rate mit T zu beobachten. Die Relaxationsraten aus Solid-Echo und n/2-3 Experimenten liegen in einem
&hnlichen Wertebereich wie bei NaSICON.

Beim Vergleich der Magnetisierungszerfélle von NaTFSI vor und nach dem Temperaturzyklus wurden
Unterschiede hauptsachlich im schnellabklingenden Teil der Magnetisierung beobachtet, was auf eine Neu-
ordnung in NaTFSI im nm-L&ngenmaRstab hindeutet.
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Abbildung 23 2Na-transversale Relaxationsraten von NaTFSI: Links: Anteil der schnell relaxierenden
Magnetisierung, rechts: Relaxationsraten aufgetragen tber T. Ergebnisse des Hahn-Echos B, des Solid-

Echos M, des g — B Experiments = und des Quadrupol-Echos M. Vierecke entsprechen dem schneller
relaxierenden Anteil und Kreise dem langsamer relaxierenden. [42]

Die ebenfalls gemessene longitudinale Relaxationsrate wurde tiber eine monoexponentielle Modellierung
der Magnetisierungsaufbauten bestimmt. R; hat einen Peak bei 347 K und steigt ab 367 K weiter an. Dies
kann ein Hinweis auf zwei verschiedene Bewegungsprozesse oder einen Phaseniibergang sein.
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Abbildung 24 Longitudinale Relaxationsrate fiir NaTFSI, gemessen (ber die progressive
Sattigungserholung. Bei T = 347 K ist ein Peak zu beobachten. Bei T > 368 K steigt R;. Die Hypothese
ist, dass dies auf zwei unterschiedliche Bewegungsprozesse mit unterschiedlicher T zuriickzuftihren ist.
[42]
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2.5.2  Ketten- und lonendynamik im Stoffsystem PEO:NaTFSlI

Wie eingangs erwéhnt, werden Polymerelektrolyte wegen ihrer Verarbeitbarkeit als ein interessanter An-
satz fur Festelektrolyte betrachtet. Das System PEO:NaTFSI ist ein beliebter Kandidat fur Natrium-Fest-
elektrolyte. Da in diesen Elektrolyten die dissoziierten Leitsalzionen in der Umgebung der PEO Ketten zu
erwarten sind, ist es sinnvoll, neben den lonen selbst auch das Polymergeriist zu untersuchen, dies geschieht
in dieser Arbeit durch *H-NMR.
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Abbildung 25 *H NMR Spektren bei exemplarischen Temperaturen (von oben nach unten abnehmend)
a) 100:0, b) 80:1, c) 40:1 und d) 20:1) und Linienbreite e) (¥ 100:0 A 80:1 @ 40:1 W 20:1). Die Linien
sind ein Fit mit Gleichung 2-12. [43] Der markierte Bereich ist der Bereich der Glasiibergangstempera-
turen von PEO:NaTFSI zwischen 100:0 und 20:1 ermittelt mit DSC. [77]

Im Spektrum ist nur ein Peak zu beobachten (Abbildung 25). Die Linienbreite am unteren Ende der gemes-
senen Temperaturen liegt hierbei bei allen Proben zwischen 24 und 27 kHz. Die ersten Verschmalerungen
treten bei der Probe 100:0 auf bei T > 210 K auf, gefolgt von 80:1 bei T > 225 K, 40:1 bei T > 235 K und
20:1 bei T > 240 K. Die zu beschreibende sigmoidale Linienverschmalerung ist bei allen Proben bei T >
300 K beendet. Die Temperatur, bei der die Linienbreite die Mitte zwischen oberem und unterem Plateau
ist, teilt den Trend einer Verschiebung zu gréferen Temperaturen bei gréBerem Salzgehalt (T1, Tabelle
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11). Die Linienbreiten aller Proben zeigen hier ein Plateau bei 1.5 kHz, an dieser Stelle flhrt eine schneller
Dynamik zu keiner weiteren Reduktion der Linienbreite.

Da die Temperaturen, bei denen die bewegungsinduzierte Linienverschmélerung stattfindet, mit der Ket-
tenbeweglichkeit zusammenhangt, 1sst sich ableiten, dass die Erhéhung des Salzgehaltes die Beweglich-
keit im Polymernetzwerk reduziert. Passend zu diesen Beobachtungen wurde ein dhnlicher Einfluss des
Salzgehaltes auf die Glasiibergangstemperatur berichtet. [77, 82]

Magliche Erklarungen waren sterische Hinderung oder auch die elektrostatische Anziehung zwischen lo-
nen und polaren Kettenelementen. Diese Anziehung herrscht beispielsweise zwischen den positiv gelade-
nen Na* lonen und den negativ polarisierten Sauerstoffatomen in den Polymerketten oder zwischen den
negativ geladenen TFSI- lonen und positiv polarisierten Kettenelementen wie CH,.

Mittels Gleichung 2-12 wurden E, und t., berechnet (Tabelle 11). Die Ergebnisse spiegeln die Aktivie-
rungsenergie der molekularen Dynamik der Kettensegmente wider. Derselbe Trend wie bei &v(T) ist er-
kennbar. Ein gréBerer Salzgehalt geht mit einer grof3eren Aktivierungsenergie einher. Aufgrund des grofRen
statistischen Fehlers sind diese Ergebnisse allerdings eher als qualitativ zu bewerten.

Die Beweglichkeit der TFSI- Anionen wird mittels *°F NMR gemessen. Die Beweglichkeit der Anionen ist
von Interesse, da klassische Leitfahigkeitsmessungen nur umstandlich Aussagen zur Transportzahl, also
dem Verhaltnis der tibertragenen Ladung von Kationen und Anionen leisten kénnen. Im Fall eines Elekt-
rolyten ist es Ziel, dass die Beweglichkeit vor allem von den Kationen ausgeht. In einem Polymerelektro-
lyten sind aber wie auch in einem flissigen Elektrolyten die Anionen nicht ortsfest und kénnen sich eben-
falls im elektrischen Feld und diffusiv bewegen.

Die '°F Spektren unterscheiden sich von *H Spektren dahingehend, dass sie statt mit einer Einpulsexperi-
menten mithilfe des Hahn-Echos ohne Inkremente gemessen wurden. Der Grund fiir dieses VVorgehen liegt
im Hintergrundsignal des Probenkopfes [102]. In diesem finden sich fluorhaltige Polymere, die ein mess-
bares Hintergrundsignal erzeugen. Dieses Signal ist breit und so positioniert, dass es mit dem beobachteten
TFSI- Peak uberlagert. Allerdings hat das Hintergrundsignal ein gréReres R,. Die Echozeit T, wird daher
so gewahlt, dass das Hintergrundsignal weitestgehend abgeklungen ist, wéhrend das gewiinschte Signal aus
der Probe refokussiert wird. So ist es moglich, den Hintergrund bei fast allen Temperaturen zu unterdri-
cken. Bei sehr kleinen Temperaturen und kleinen Salzgehalten ist allerdings eine kiirzere Echozeit nétig,
sodass dort doch noch Hintergrundsignal zu beobachten ist.
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Abbildung 26 °F NMR Spektren bei exemplarischen Temperaturen (von oben nach unten abnehmend)
(a) 80:1, b) 40:1 und c) 20:1) und Linienbreite d) (A 80:1 @ 40:1 M 20:1) die Linien sind ein Fit mit

Gleichung 2-12. [43] Der markierte Bereich ist der Bereich der Glasiibergangstemperaturen von
PEO:NaTFSI zwischen 100:0 und 20:1 ermittelt mit DSC. [77]

Auch bei den *°F Messungen ist Linienverschmalerung zu erwarten. Die Linienbreiten bei kleinen Tempe-
raturen liegen hier zwischen 13 und 14 kHz und bei groRen Temperaturen unter 1 kHz. Eine Abhangigkeit
der Bewegungsverschmélerung vom Salzgehalt ist ebenfalls wieder zu beobachten. Die 80:1 Probe zeigt
zuerst Bewegungsverschmélerung, gefolgt von 40:1 und 20:1, wobei hier die 40:1 und die 20:1 Linienbrei-
ten kaum Unterschiede zeigen. Ergebnisse fiir 100:0 sind hier wie auch bei den spateren 2*Na Messungen
nicht gezeigt, da in diesen Proben weder Kationen noch Anionen zugegen sind.

Auch hier wurden Aktivierungsenergien und T, mithilfe von Gleichung 2-12 berechnet (Tabelle 11). Sie
sind in derselben GroRenordnung wie die Aktivierungsenergien, die fur die Kettensegmente bestimmt
wurden. Diese Ahnlichkeit legt die Vermutung nahe, dass die Ketten- und Anionendynamik verkniipft sind.
Bei den %Na Spektren ist wieder nur ein einzelner Peak zu beobachten. Auch hier ist bei kleinen
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Temperaturen die typische Linienverschmalerung zu sehen. Die Reihenfolge ist ebenfalls (von kleinen zu
grofRen Temperaturen) 80:1, 40:1 zu 20:1.

Abweichend von den Ergebnissen an den anderen Kernen ist hier aber nach der erfolgten
Linienverschmalerung ein Peak in der Linienbreite zu erkennen. Generell I&sst sich ein Peak in der
Linienbreite nicht durch thermische aktivierte, dynamische Vorgange erkldren wie die
Linienverschmaélerung. Die gefundenen Peaks verschieben sich in der Abhangigkeit vom Salzgehalt hin zu
groeren Temperaturen und liegen zwischen 325 und 330 K. Es ist bekannt, dass in diesem
Temperaturbereich der Schmelzpunkt von PEO liegt. [77] Ein solcher Phaseniibergang kann einen Peak in
der Linienbreite verursachen. Im Gegensatz zu *H und °F ist 2Na ein 1=3/2 Kern mit einem elektrischen
Quadrupolmoment. Dementsprechend ist dieser Kern sensitiv auf Anderungen des elektrischen
Feldgradienten in seiner Nachbarschaft. Dies kann erklaren, wieso sich der Phasentibergang nur bei den
Messungen von 2Na bemerkbar macht.

Da Gleichung 2-12 einen solchen Phaseniibergang nicht beriicksichtigt, wurden beim Fit Linienbreiten bis
T < 270 K beriicksichtigt. Die Aktivierungsenergien (Tabelle 11) sind auf Grund des nicht vollstandig be-
ricksichtigten Plateaus bei grofien Temperaturen weniger eindeutig und geben nur die GréRenordnung wie-
der.

Die Ergebnisse der Linienbreitemessungen unterhalb des Schmelzpunktes und die Reihenfolge ihrer Ty
sowie die GroRenordnung der Aktivierungsenergien legen auch fur diesen Kern nahe, dass die Beweglich-
keit der Kationen, mit der der Anionen korreliert ist.
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Abbildung 27 2Na NMR Spektren bei exemplarischen Temperaturen (a) 80:1, b) 40:1 und ¢) 20:1) und
80:1 @ 40:1 W 20:1) die Linien sind ein Fit mit Gleichung 2-12. [43] Der markierte
Bereich ist der Bereich der Glastibergangstemperaturen von PEO:NaTFSI zwischen 100:0 und 20:1 er-

Linienbreite (d)

mittelt mit DSC. [77]

Tabelle 11 Ergebnisse der Linienbreitenmodellierung der Ergebnisse aus Abbildung 25, Abbildung 26
und Abbildung 27 mit GI. 2-12 fiir *H. °F und 2®Na in den Polymerelektrolytproben. Angegebene Fehler

wurden durch eine Betrachtung des Fitfehlers und des Ablesefehlers von 8v abgeschétzt. [43]

lH 19F 23Na

100:0 Ea[eV] 0.4 (x0.1)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005)
T2 [K] 233

80:1 Ea[eV] 0.41 (+0.1) 0.43 (£ 0.11) 0.46 ( 0.13)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
Tiz [K] 237 241 250

40:1 EaleV] 0.43 (£ 0.11) 0.44 (+ 0.11) 0.46 (+ 0.13)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T2 [K] 250 248 252

20:1 E.[eV] 0.43 (+ 0.11) 0.45 (+ 0.11) 0.47 (£ 0.15)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T12[K] 251 250 256
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Neben den Linienbreiten wurden auch die transversalen Relaxationsraten fiir alle drei Kerne gemessen.
Zunachst sollen die Kerne *H und ‘°F betrachtet werden. Bei diesen | = % Kernspins wurde zur Untersu-
chung nur das Hahn-Echo herangezogen.

90

200 225 250 275 300 325 350
T [K]

R, (°F) [ms™]

O+—F————F—— s epm A
200 225 250 275 300 325 350
T[K]

Abbildung 28 *H und °F R; als Funktion der Temperatur. (Proben: ¥ 100:0 A 80:1 @ 40:1 W 20:1)
Die Linien zeigen einen Fit mittels Gleichung 2-22. [43]

Ahnlich zu den Linienbreiten ist bei diesen beiden Kernen ein Plateau von groRen Relaxationsraten bei
kleinen Temperaturen und ein Plateau von kleinen Relaxationsraten bei groRen Temperaturen zu be-
obachten. Bei kleinen Temperaturen liegt R, zwischen 60 und 70 ms™ (*H) beziehungsweise 13 und 16
mst (*°F). Bei groRen Temperaturen liegt R, bei jeweils unter 1 ms™. Betrachtet man den Wendepunkt, so
ist dieser ebenfalls vom Salzgehalt abhéngig und liegt fur die Proben 100:0, 80:1, 40:1 und 20:1 bei

238 K, 243 K, 254 K und 255 K im Fall von *H und fiir die Proben 80:1, 40:1 und 20:1 bei 245 K, 255 K
und 256 K im Fall von 1°F. Auch hier zeigt sich mit Erhéhung des Salzgehaltes in der Probe eine Ver-
schiebung hin zu gréReren Temperaturen und folglich eine reduzierte Beweglichkeit der Ketten und Anio-
nen.
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R2(*H) und R,(**F) wurden mit Gleichung 2-20 modelliert. Die Aktivierungsenergien sind etwas kleiner als
die aus den Linienbreiten berechneten, zeigen aber wieder das Bild einer gréfieren Aktivierungsenergie bei
groerem Salzgehalt (Tabelle 12). T liegt hier in allen Féllen auf dem gleichen Niveau.

Tabelle 12 Ergebnisse der Modellierung von Rz(T) (Abbildung 28) mit GI. 2-20 fiir die Kerne H und
1°F, [43]

lH 19F

100:0 Ea[eV] 0.38 (= 0.10)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005)
Tz [K] 236

80:1 Ea[eV] 0.40 (£ 0.10) 0.44 (£ 0.11)
Teo [PS] 0.01 (= 0.005) 0.01 (£ 0.005)
T2 [K] 239 246

40:1 Ea[eV] 0.41 (£ 0.10) 0.45 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (= 0.005) 0.01 (£ 0.005)
T2 [K] 259 254

20:1 Ea[eV] 0.42 (£ 0.11) 0.46 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (= 0.005) 0.01 (% 0.005)
T2 [K] 253 257

Da es sich bei 2Na um einen | = 3/2 Kern handelt und bei diesem die Magnetisierung somit auch Uber
quadrupolare Wechselwirkung durch Interaktion mit einem elektrischen Feldgradienten relaxiert, wurde
bei diesem Kern R, mit drei Pulssequenzen gemessen (Kapitel 2.1.4). Wahrend bei *H und *°F mit mono-
exponentiellem Fit modelliert wurde, sind die *Na-Zerfalle mit biexponentiellen oder Linearkombinatio-
nen von Gauf3‘schen, exponentiellen Funktionen modelliert worden. Somit ergeben sich hier wieder zwei
Anteile und zwei Relaxationsraten. Einzig beim Hahn-Echo bei kleinen Temperaturen (T < 285 K) war die
Modellierung mit einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion méglich. Die kleinsten Relaxationsraten lie-
fert das Quadrupol-Echo, das statische magnetische und quadrupolare Anteile refokussiert. Dies legt nahe,
dass beide Pfade zur Relaxation beitragen.

Generell ist bei den schneller relaxierenden Anteilen ein Peak zu beobachten. Dieser liegt zwischen 300
und 330 K in einem ahnlichen Bereich wie bei der Linienbreite von *Na. Ein solcher Peak ist zu erwarten,
wenn gilt 1 = Aw t.(T). Somit bedeutet ein Peak bei groeren Temperaturen eine langsamere Dynamik.
Auch hier entspricht die Reihenfolge dem Salzgehalt. Auch in diesen Messungen zeigt sich also wieder der
die Beweglichkeit einschrankende Charakter eines groReren Salzgehaltes.

Gleichung 2-22 beschreibt die Daten groftenteils gut. Die spektrale Dichte wurde mit Gleichung 2-17 be-
schrieben. Die Aktivierungsenergien (Tabelle 13) nehmen mit dem Salzgehalt zu. Die langsamere Dynamik
in den Proben mit gréRerem Salzgehalt ist also auch hier zu beobachten.

Weiterhin zeigt sich bei der transversalen Relaxation der Unterschied der Aktivierungsenergien zwischen
Anionen und Kationen (Vergleich zwischen Tabelle 12 und Tabelle 13) noch deutlicher als in der Linien-
breite. Die Beweglichkeit der Kationen ist deutlich gehemmter als die Beweglichkeit der Anionen.
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Abbildung 29 #Na transversale Relaxationsraten (von oben nach unten) Hahn-Echo, Solid-
Echo und Quadrupol-Echo als Funktion der Temperatur. (A 80:1 @ 40:1 M 20:1). Die Linien
entsprechen einem Fit der Gleichung 2-22 an die Daten. [43]
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Tabelle 13 Ergebnisse der Modellierung der Ergebnisse der transversalen Relaxa-
tion aus Abbildung 29 mit Gl. 2-22 in den Polymerelektrolytproben mit zunehmen-
dem Salzgehalt. Fir 2Na mit verschiedenen Pulssequenzen. [43]

Hahn-Echo Solid-Echo

80:1 Ea[eV] 0.55 (+ 0.15) 0.54 (£ 0.14)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
Tmex [K] 306 304

40:1 Ea[eV] 0.57 (£ 0.15) 0.58 (£ 0.15)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
Tmax [K] 319 320

20:1 Ea[eV] 0.57 (£ 0.15) 0.60 (£ 0.15)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (£ 0.005)
Tmax [K] 322 331

Waihrend der Peak in der transversalen Relaxation durch 1 = Awt.(T) gegeben ist, ist er bei der
longitudinalen Relaxationsrate R; durch 1=w,t.(T) gegeben. Aw ist die Linienbreite, sodass t.(T) im
Maximum im Bereich von kHz liegt. w, hingegen ist die Larmorfrequenz und liegt bei dem hier
verwendeten Gerat bei 2w -300 Mrad/s fur *H und 2m-282 Mrad/s fiir 1°F. Daraus ergibt sich, dass Ry
Messungen auf schnellere Bewegungen sensitiv sind.

In dieser Arbeit wurde an den Kernen *H und *°F mittels progressiver Sattigungserholung gemessen (Ab-
bildung 30). Ry erreicht Werte von bis zu 3.5 s* *H und zeigt einen Peak, der je nach Salzgehalt zwischen
310 und 330 K liegt ahnlich zu den R, Peaks fiir 2Na. Auch diese Peaks verandern ihre Lage in Abhéngig-
keit vom Salzgehalt der Probe und folgen der Reihung 100:0, 80:1, 40:1 und 20:1, wobei die letzten beiden
Peaks bei fast der gleichen Temperatur zu finden sind. Hier zeigt sich also ein weiteres Mal die Verlangsa-
mung der Kettendynamik durch das Leitsalz. Ein Fit von Gleichung 2-15 liefert Aktivierungsenergien und
T.o (Tabelle 14). Diese stimmen mit der beobachteten Abfolge der Peaks Uberein. Die gefundenen Akti-
vierungsenergien sind allerdings deutlich kleiner wie die, die mit der Modellierung der Linienbreite oder
R2 gefunden wurden. Der bereits erwéhnte Phasenlibergang kénnte sich auf R1 und R» unterschiedlich aus-
wirken und so diese Unterschiede erklaren. Am Phaseniibergang gibt es oft eine grole Bandbreite von
Bewegungsmustern mit sehr unterschiedlichen Korrelationszeiten. Uber Ry und Rz sehen wir nur zwei Zeit-
bzw. Frequenzfenster aus einem viel groReren Geschehen.

Im Fall von *°F hingegen ist ein Peak bei 245 K zu erkennen, der nicht durch den Salzgehalt beeinflusst ist.
Ein Peak bei kleineren Temperaturen deutet auf eine schnelle Dynamik hin. Auch die aus der Modellierung
gewonnen Aktivierungsenergien (Tabelle 14) sind bedeutend Kleiner als bei allen anderen Kernen und ver-
wendeten Methoden. Hierbei scheint es sich also um einen schnelleren Bewegungsmodus zu handeln, der
nicht durch den Salzgehalt beeinflusst wird.
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Abbildung 30 Longitudinale Relaxationsrate Ri, gemessen mit der progressiven Sattigungs-

erholung von 'H (oben) und *°F (unten) (¥ 100:0
sprechen Fits der Gleichung 2-15. [43]

80:1 @ 40:1 W 20:1). Die Linien ent-

Tabelle 14 Ergebnisse der Modellierung der longitudinalen Relaxation fiir 'H und *°F aus Abbildung 30

mit Gl. 2-15 in den Polymerelektrolytproben. [43]

1H 19|:

100:0 Ea[eV] 0.22 (+0.05)
Teo [PS] 0.09 (+0.05)
Trmax [K] 310

80:1 Ea[eV] 0.27 (+0.07) 0.13 (+0.03)
Teo [PS] 0.02 (x0.01) 0.8 (+0.4)
Timax [K] 315 247

40:1 Ea[eV] 0.29 (+0.08) 0.12 (+0.03)
Teo [PS] 0.01 (+0.005) 1 (x0.5)
Tinax [K] 325 247

20:1 Ea[eV] 0.32 (+0.08) 0.13 (+0.03)
Teo [PS] 0.01 (+0.005) 0.7 (+0.4)
Trmax [K] 329 245
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Insgesamt wurde gezeigt, dass die iber *H beobachtete Kettendynamik und die Dynamiken der Kationen
und Anionen sich gegenseitig beeinflussen. Zusétzliches Salz wirkt sich negativ auf die Beweglichkeit der
Ketten und somit der lonen aus. Dies kann beispielsweise durch eine sterische Hinderung oder durch elekt-
rostatische Wechselwirkungen begriindet sein.
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Abbildung 31 T-Abhangigkeit der ionischen Leitfahigkeiten der Proben (A 80:1 @ 40:1 M 20:1). Die
Daten wurden von Niklas Réttgen vom ICT in Pfinztal zur Verfligung gestelit.

Die Beeinflussung zeigt sich nicht nur in den individuellen Beweglichkeiten, sondern ist so ausgepragt,
dass auch die Leitfahigkeit unterhalb des Schmelzpunktes mit groRerem Salzgehalt kleiner wird. Bei Tem-
peraturen oberhalb des Schmelzpunktes ist die Situation anders. Hier ist die Leitfahigkeit (Abbildung 31)
der Proben mit gréRerem Salzanteil gréRer als bei den Proben mit kleinerem Salzgehalt. Dieser Unterschied
kann zum einen mit den gréReren Aktivierungsenergien und der damit einhergehenden gréReren Tempera-
turabhéangigkeit erklart werden und zusatzlich dadurch, dass der Salzanteil in der Probe malgeblich die
Ladungstragerdichte bestimmt. Dies duRert sich in der Leitfahigkeit, wéhrend es auf die Beweglichkeiten
wenig Einfluss hat.
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2.5.3  Einfluss von NaSICON auf die Dynamiken in PEO:NaTFSI

Die Leitfahigkeiten, die ein Polymerelektrolyten erreicht, reicht nicht aus, um eine kommerziell einsatzfa-
hige Batterie herzustellen. Haufig wird in den Raum gestellt, dass eine Leitfahigkeit von mindestens 103
Scmt hierfur notig ware. [77, 103] Weiterhin gilt es als unsicher, ob ein Polymerelektrolyt ausreichend
mechanisch stabil ist, um das Wachstum von Dendriten zuverlassig zu verhindern. [103] Aus diesen Griin-
den gibt es Untersuchungen zur Verwendung von Kompositelektrolyten, bei denen einem Polymerelektro-
Iyten noch Keramiken beigemischt werden. Deren Einfluss wird hier anhand von zugesetzten NaSICON
Partikeln untersucht. Diese haben einen mittleren Durchmesser dso von 144 nm. Bei den Versuchen wurden
Kompositelektrolyten mit einem Gewichtsanteil von 50 % NaSICON verwendet. Der Gewichtsanteil ent-
spricht einem VVolumenanteil von circa 25 % NaSICON.

Zwei Kompositelektrolyten wurden untersucht. Diese basierten auf den Polymerelektrolyten 80:1 und 20:1.
Zur Unterscheidung werden diese Kompositelektrolyten als 80:1+ und 20:1+ bezeichnet. Die Spektren un-
terscheiden sich kaum von den Spektren der Proben 80:1 und 20:1, auch hier ist im Fall von allen Kernen
nur ein Peak zu sehen.

348K a) i b) ‘jL C)

285K

267 K
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Abbildung 32 *H NMR Spektren (a) 20:1 b) 20:1+ c) 80:1 d) 80:1+) und Linienbreiten ¥ 100:0 A 80:1
80:1 + NaSICON M 20:1 [0 20:1 + NaSICON). Die Linien sind Fits von Gleichung 2-12 an die Daten.
[43]
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Die H-Linienbreiten (Abbildung 32) der beiden Proben 80:1+ und 20:1+ sind vergleichbar zu den Proben
80:1 und 20:1. Die Linienbreite bei T < 210 K liegt auch hier zwischen 24 und 27 kHz und ist bei T > 290 K
unter 1.5 kHz. Unterschiede zeigen sich jedoch sehr eindriicklich bei beiden Proben darin, dass die Ver-
schmaélerung im Vergleich zu den entsprechenden Proben ohne NaSICON erst bei gréReren Temperaturen
einsetzt. Der Unterschied ist bei der 20:1+ Probe besonders ausgepragt. NaSICON hat einen verlangsamen-
den Einfluss auf die Beweglichkeit des Polymernetzwerks. Mdgliche Erklarungen kénnen auch hier steri-
sche Hinderung durch die Partikeln oder elektrostatische Wechselwirkungen zwischen Ketten und der
Oberflache der Partikeln sein.

Aktivierungsenergien und t. o (Tabelle 15) wurden auch hier wieder mittels Gleichung 2-12 bestimmt. Bei
den Proben 80:1+ und 20:1+ ist die Aktivierungsenergie groRer als bei den Proben 80:1 und 20:1. Dies ist
konsistent mit dem beobachteten Verschieben der Linienverschmalerung hin zu gréfReren Temperaturen.
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Abbildung 33 *°F NMR Spektren (a) 20:1 b) 20:1+ ¢) 80:1 d) 80:1+) und Linienbreiten als Funktion der
Temperatur (A 80:1 /A 80:1 + NaSICON M 20:1 (1 20:1 + NaSICON). Die Linien entsprechen Fits von
Gleichung 2-12 an die Daten. [43]
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Im Fall von '°F (TFSI") ist das Ergebnis dhnlich (Abbildung 33). Die *°F Linienbreite zeigt die typische
Linienverschmaélerung bei T > 210 K. NaSICON fihrt zur Verschiebung der Linienverschmélerung hin zu
groleren Temperaturen. Der Effekt ist ebenfalls fir die 20:1/20:1+ Probe gréRer als fur die 80:1/80:1+
Probe. Insbesondere in der 80:1+ Probe ist das Hintergrundsignal bei kleinen Temperaturen ausgepragt,
dies liegt am vergleichsweise kleinen *°F Signal der Probe aufgrund der Zusammensetzung der Probe.

Die Aktivierungsenergien spiegeln diesen Trend wider. Diese betrégt fur 80:1 und 80:1+ 0.43 eV, hier ist
also wie auch bei der Linienbreite der Unterschied sehr Kklein, bei der 20:1/20:1+ Probe ist ein Unterschied
zu beobachten: Die Anionen zeigen eine langsamere Dynamik in Anwesenheit von NaSICON bei gegebe-
ner Temperatur.
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Abbildung 34 22Na NMR Spektren (a) 20:1 b) 20:1+ c) 80:1 d) 80:1+) und €) Linienbreiten als Funktion
der Temperatur (A 80:1 /A 80:1 + NaSICON M 20:1 1 20:1 + NaSICON X NaSICON). Die Linien
entsprechen Fits von Gleichung 2-12 an die Daten, Temperaturen tber 280 K wurden fir den Fit nicht
berticksichtigt. [43]

23Na zeigt vor allem bei der 80:1/80:1+ Probe Unterschiede, dies ist darauf zuriickzufiihren, dass besonders
in dieser neben 23Na Spezies in der Polymerphase auch zusatzlich Na-Spezies im NaSICON selbst vorlie-
gen. Bemerkenswert ist, dass sich diese zweite Spezies auf Grund der grof3en Linienbreiten und &hnlichen
Verschiebungen im Spektrum nicht trennen lassen. Die Linienbreiten sind also im Fall der Proben 80:1+
und 20:1+ das Resultat beider Anteile. Insbesondere in der 80:1+ Probe ist der Anteil des 2>Na Signals, der
dem NaSICON entstammt, groR.
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Dennoch sind die Linienbreiten der Proben 80:1+ und 20:1+ in ihrer Temperaturabhangigkeit (Abbildung
34) den Linienbreiten der 20:1 und 80:1 Proben dhnlich. Bei T < 220 K liegt die Linienbreite der Proben
mit NaSICON 0.5 beziehungsweise 1 kHz unter denen der Proben ohne NaSICON. Wahrend die Linien-
verschmaélerung bei den 20:1 und 20:1+ Proben bei der gleichen Temperatur erfolgt, ist die Verschmalerung
der 80:1+ Probe im Vergleich zu 80:1 Probe verschoben. Der Wendepunkt der 80:1+ Probe ist bei einer
um 20 K gréReren Temperatur als bei der 80:1 Probe.

Weiterhin ist zu beobachten, dass die Zunahme in der Linienbreite bei T > 300 K in den Proben mit
NaSICON ausgepragter ist als in den Proben ohne NaSICON: Wéhrend das Maximum des Peaks in der
80:1 Probe bei 1.8 kHz liegt, ist das Maximum der 80:1+ Probe beim Doppelten dieses Wertes bei 3.6 kHz.
Bei den Proben 20:1 und 20:1+ erreicht der Peak 4.4 kHz beziehungsweise 5.2 kHz. Zum Vergleich: das
pure NaSICON wurde bei T > 293 K gemessen und zeigt keinen Peak in 8v, sondern eine Linienverschma-
lerung beginnend bei einer Breite von 5.5 kHz. Die Anderung in diesem Peak in §v miissen also im Einfluss
des NaSICON auf den Schmelzpunkt liegen. Die Aktvierungsenergien (Tabelle 15) geben hier vor allem
die GroRenordnung wieder aufgrund der zusatzlichen Variablen in Bezug auf die zweite *Na Spezies.

Tabelle 15 Ergebnisse der Modellierung der Linienbreite aus Abbildung 32, Abbildung 33 und Abbil-
dung 34 mit GI. 2-12 fiir *H. *°F und ?Na in den Kompositelektrolyten. [43]
19
F

lH 23Na

100:0 Ea[eV] 0.4(x0.1)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005)
Tz [K] 233

80:1 Ea[eV] 0.41(x0.1) 0.43 (£ 0.11) 0.46 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (= 0.005) 0.01 (£ 0.005) 0.01 (= 0.005)
T12[K] 237 241 250

80:1+ Ea[eV] 0.42 (x0.11) 0.43 (£ 0.11) 0.50 (£ 0.13)
Teo [PS] 0.01 (= 0.005) 0.01 (% 0.005) 0.01 (% 0.005)
T2 [K] 243 241 270

20:1 Ea[eV] 0.43(x0.11) 0.45 (£ 0.11) 0.47 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (% 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T12[K] 251 250 256

20:1+ Ea[eV] 0.44 (x0.11) 0.46 (£ 0.12) 0.47 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (% 0.005) 0.01 (= 0.005)
T2 [K] 258 256 256

Die transversale Relaxationsrate R, der Proben mit NaSICON wurden ebenfalls gemessen, hierfur wurde
im Fall der Kerne *H und *°F genau wie bei den Proben ohne NaSICON das Hahn-Echo mit einem Refo-
kussierungspuls von 180° verwendet. Die Ergebnisse (Abbildung 35) zeigen wie auch bei den Proben ohne
NaSICON eine der Linienbreite &hnliche Temperaturabhéngigkeit. Weiterhin ist bei beiden Kernen ein
Plateau bei T < 225 K zu finden, das zwischen 60 und 70 ms™ fiir *H und zwischen 12 und 16 ms™ fiir *°F
liegt. Je nach Zusammensetzung der Probe erreichen die Proben spatestens bei 300 K ein unteres Plateau
von unter 5 ms? (*H) beziehungsweise 2 ms™ (**F). Auch hier geniigte eine monoexponentielle Funktion,
um die Zerfalle gut zu beschreiben. Ahnlich zur Linienbreite verschiebt sich Ty, der Proben mit NaSICON
(20:1+ und 80:1+) gegen iber den Ergebnissen der Proben ohne NaSICON (20:1 und 80:1). Die Verschie-
bung bei der Probe 80:1/80:1+ betragt 6 K in *H und **F und bei 20:1/20:1+ 9 K (*H) und 4 K (*°F) (Tabelle
16). Genau wie fur die Proben ohne NaSICON wurde Gleichung 2-20 zur Modellierung verwendet. Die
Aktivierungsenergien und T, (Tabelle 16) sind hierbei allerdings im Rahmen der Messgenauigkeit gleich.

58



2 lonen- und Polymerdynamik in Graphitanoden und Polymere- und Komposit Elektrolyten

90
80
70 1
60
50 -

R, ("H) [ms™]

30 1
20
10+

0 B S S S eSa e
200 275 300 325 350
T [K]
‘_HU')
E
0
2
N
o
0 i :;..L:Fx";j'grgl‘ ----------- e
200 275 300 325 350
T[K]

Abbildung 35 *H und *°F R; als Funktion der Temperatur. (¥ 100:0

80:1
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[0 20:1 + NaSICON) Die Linien sind einen Fit der Gleichung 2-22 an die Daten. [43]
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Tabelle 16 Modellierung der transversalen Relaxation mit GI. 2-20 in den Polymerelektrolytproben.

Fir 'H und “°F. [43]

1H 19|:

100:0 E[eV] 0.38 (% 0.10)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005)
T1r [K] 236

80:1 Ea[eV] 0.40 (% 0.10) 0.44 (£ 0.11)
oo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T2 [K] 239 246

801+ Ea[eV] 0.40 (£ 0.10) 0.44 ( 0.11)
oo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T12[K] 245 252

201 Ea[eV] 0.42 ( 0.11) 0.46 (£ 0.12)
oo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
T1r [K] 253 257

20:1+ Ea[eV] 0.43 ( 0.11) 0.46 (£ 0.12)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
Tz [K] 262 261

Die transversale 2Na Relaxation wurde mit den Pulssequenzen Hahn-Echo, Solid-Echo und Quadrupol-
Echo gemessen, um deren unterschiedlichen Refokussierungseigenschaften zu nutzen. In den meisten Fal-
len waren biexponentielle oder der Linearkombination von GauR’schen und exponentiellen Gleichungen
nétig, um die Zerfélle gut zu beschreiben. Ausnahmen bilden kleine Temperaturen im Hahn-Echo bei der
20:1+ Probe. Hier war, auler bei den beiden kleinsten Temperaturen ein monoexponentieller Zerfall zu
beobachten.

Generell ist bei den Proben mit NaSICON 80:1+ und 20:1+ (Abbildung 36) eine schnellere Relaxation als
bei den entsprechenden Proben ohne NaSICON, 80:1 und 20:1 zu beobachten, wodurch der Peak in der
Relaxation weniger ausgepragt erscheint. Dieses héhere Plateau bei kleinen Temperaturen liegt in etwa auf
dem Niveau der transversalen Relaxation, die fiir das NaSICON ohne Polymerelektrolyt beobachtet wurde
(Abbildung 19).

Im Hahn-Echo ist es nicht mdglich, bei der 80:1+ Probe einen Peak zu identifizieren. Der Peak bei der
20:1+ Probe ist im Vergleich zur 20:1 Probe leicht zu gréReren Temperaturen hin verschoben. Beim Solid-
Echo ist die Situation anders, hier ist der Peak der 20:1+ Probe bei kleineren Temperaturen als bei der 20:1
Probe, die 80:1+ Probe zeigt hier einen Peak, der bei groReren Temperaturen als in der 80:1 Probe liegt. Im
Quadrupol-Echo ist fur keine der beiden Proben mit NaSICON ein ausgeprégter Peak zu beobachten. Die
Lage des 20:1+ Peaks beim Solid-Echo ist woméglich der Uberlagerung mit der Relaxation des NaSICON
geschuldet, in dem 88 % der Na*-lonen sind.

Eine Modellierung war wegen der kaum ausgepragten Peaks nur fiir das Hahn-Echo und das Solid-Echo
mdoglich (Tabelle 17). Die Modellierung liefert groiere Aktivierungsenergien fur die Proben mit NaSICON.
Dies entspricht den Beobachtungen der Proben mit NaSICON der anderen Kerne und liegt auf dem Niveau,
das flr das reine NaSICON beobachtet wurde. Auch hier zeigt sich somit der immobilisierende Einfluss
der NaSICON Partikeln. Dass dieser Einfluss auf alle beobachteten Kerne &hnlich ist, ist weiterhin ein
Hinweis auf die Korrelation der Beweglichkeiten der Polymerketten und lonen in der Probe.
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Abbildung 36 2°Na transversale Relaxationsraten (von oben nach unten) Hahn-Echo, Solid-
Echo und Quadrupol-Echo als Funktion der Temperatur. (A 80:1 /\ 80:1 + NaSICON B
20:1 [0 20:1 + NaSICON). Die Linien entsprechen einem Fit der Gleichung 2-22 an die Da-
ten. [43]
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Tabelle 17 Ergebnisse der Modellierung der transversalen 22Na-Relaxation (Abbil-
dung 36) mit Gl. 2-22 in den Kompositelektrolytproben. [43]

Hahn-Echo Solid-Echo

80:1 Ea[eV] 0.55 (£ 0.15) 0.54 (£ 0.14)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (£ 0.005)
Tmax [K] 306 304

80:1+ Ea[eV] - 0.61 (£ 0.15)
Teo [PS] - 0.01
Tmax [K] - 323

20:1 Ea[eV] 0.57 (= 0.15) 0.60 (£ 0.15)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (+ 0.005)
Tmax [K] 322 331

20:1+ Ea[eV] 0.58 (£ 0.15) 0.62 (£ 0.15)
Teo [PS] 0.01 (+ 0.005) 0.01 (£ 0.005)
Tmax [K] 325 321

Die longitudinale Relaxation Ry wurde fiir *H und *°F gemessen. Die Modellierung des Magnetisierungs-
aufbaus ist auch bei den Proben mit NaSICON, 80:1+ und 20:1+ mit einer monoexponentiellen Gleichung
mdoglich gewesen. Die Relaxationsraten (Abbildung 37) zeigen wie bei den entsprechenden Proben ohne
NaSICON Partikeln, 80:1 und 20:1 einen Peak.

Im Fall von *H ist ein Peak bei nahezu den gleichen Temperaturen wie bei den jeweiligen Proben ohne
NaSICON Partikeln, bei der 20:1 und 20:1+ Probe bei 329 K und bei der 80:1 und 80:1+ Probe bei 315 K.
Die mittels longitudinaler Relaxation beobachtete, schnellere Dynamik ist im Fall des Polymergerdists somit
nicht vom NaSICON beeinflusst. Die Modellierung mittels Gleichung 2-15 liefert hier nahezu identische
Aktivierungsenergien und sind primar vom Salzanteil im Polymernetzwerk abhangig.

Bei 1°F ist die Peaklage fiir 80:1 und 80:1+ sowie fiir 20:1 und 20:1+ ebenfalls gleich. Die Modellierung
zeigt leicht kleinere Aktivierungsenergien (

Tabelle 18) fiir die Proben mit NaSICON. Generell zeigt sich wieder, dass die Bewegungsvorgange, die
mittels der Messung von R; zugénglich sind, andere sind als die, die mittels R, und der Linienbreite beo-
bachtet werden.
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Abbildung 37 Longitudinale Relaxationsrate R1, gemessen mit der progressiven Séttigungs-
80:1 /\ 80:1 + NaSICON W 20:1 O
20:1 + NaSICON). Die Linien entsprechen Fits der Gleichung 2-15 an die Daten. [43]
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Tabelle 18 Ergebnisse der Modellierung von Ry (Abbildung 37) mit Gl. 2-15 in den Polymerelektrolyt-
proben. Fir *H und *°F. [43]

1H 19F

100:0 Ea[eV] 0.22 (+0.05)
Teo [PS] 0.09 (+0.05)
Tmax [K] 310

80:1 Ea[eV] 0.27 (+0.07) 0.13 (+0.03)
Teo [PS] 0.02 (+0.01) 0.8 (+0.4)
Tmax [K] 315 247

80:1+ Ea[eV] 0.28 (+0.07) 0.12 (+0.03)
Teo [PS] 0.02 (+0.01) 1 (x0.5)
Tmax [K] 315 244

20:1 Ea[eV] 0.32 (+0.08) 0.13 (£0.03)
Teo [PS] 0.01 (+0.005) 0.7 (+0.4)
Timax [K] 329 245

2011+ Ea[eV] 0.36 0.11 (+0.03)
Teo [PS] 0.01 (+0.005) 2 (£1)
Tmax [K] 329 247
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25.4  Zwischenfazit zu den Messungen an Festelektrolyten fir Natrium-lonen
Batterien

In dieser Arbeit wurden Proben von Polymerelektrolyten, bestehend aus quervernetztem Polyethylenoxid
und Natrium-bis(trifluormethan)Sulfonimid mit verschiedenen Salzanteilen untersucht. Auch wurden
Kompositelektrolyte, bestehend aus dem Polymerelektroyt gemischt mit 50 % Gewichtsanteil von
NaSICON Partikeln (dsp = 144 nm) (Nag4Zr2Si24P06012), S0 wie NaSICON selbst untersucht. Ziel war es,
den Einfluss des Salzanteils und der NaSICON Beimischung auf die Kettenmobilitat, die Anionendynamik
und die Kationendynamik zu untersuchen. Mittels Messungen an den Kernspins *H- (Polymerketten), °F-
(Anionen) und 2Na-NMR (Natriumionen in Polymerelektrolyt und NaSICON) war es méglich, die Be-
standteile einzeln zu untersuchen. Messungen wurden im Temperaturbereich zwischen 210 und 360 K
durchgefiihrt. Dabei wurden die Linienbreite, die transversale Relaxation wie auch die longitudinale Re-
laxation gemessen, dies erlaubt einen Einblick in die Dynamik sowohl im kHz Bereich mittels Linienbreite
und transversaler Relaxation wie auch im MHz Bereich mittels longitudinaler Relaxation.

Die Linienbreite zeigt bei allen Kernen eine bewegungsinduzierte Linienverschmélerung. Diese verschiebt
sich bei steigendem Salzanteil und mit NaSICON Partikeln hin zu gréReren Temperaturen und zeigt sich
auch in den zunehmenden Aktivierungsenergien (Abbildung 38). Weiterhin konnte durch einen Peak in der
Linienbreite bei Temperaturen zwischen 325 und 340 K der Schmelzpunkt beobachtet werden, der eben-
falls durch Salz und NaSICON zu groRReren Temperaturen verschoben wird. Dieser Peak taucht nur bei
23Na auf, was vermutlich am Quadrupolmoment dieses Kerns liegt. Es ist plausibel, dass sich der Schmelz-
punkt vor allem in einer Veranderung des elektrischen Feldgradienten duRert. Es ist anzumerken, dass das
gemessene NaSICON eine Linienverschmalerung zeigt, die in diesem Temperaturbereich beginnt. Da ein
groRer Teil der Natriumkerne im NaSICON sind und sich die Linienbreite unterhalb diesen Peaks unter-
scheiden, ist anzunehmen, dass die Interaktionen komplex sind. Das pure Salz NaTFSI zeigt eine bei Raum-
temperatur bereits abgeschlossene 2*Na-Linienverschmilerung. Die Linienbreite durchliuft dabei keinen
Peak, dies zeigt gut den Einfluss der Umgebung durch das PEO auf das NaTFSI.

Die transversale Na-Relaxation wurde mit verschiedenen Pulssequenzen gemessen, die verschiedene Re-
laxationspfade unterschiedlich refokussieren. Die Relaxationsraten zeigen dabei einen Peak, diesen uber-
lagert im Fall der Proben mit NaSICON ein Plateau bei kleinen Temperaturen. Dieses Plateau kann mit den
Relaxationsraten des NaSICON in Verbindung gebracht werden. Die Ergebnisse wurden modelliert und
zeigen eine grofRere Aktivierungsenergie bei zunehmendem Salzanteil und in Proben mit NaSICON Parti-
keln (Abbildung 38). Der Einfluss des Salzes zeigt sich auch in den Leitfahigkeitsmessungen (Niklas Rott-

gen).

Die longitudinale Relaxation zeigt in *H und *°F ein Maximum bei T € [310;329] K beziehungsweise T €
[244; 247] K. Es liegt bei *H im Bereich des Schmelzpunktes des PEO und verschiebt sich mit groRer
werdendem Salzanteil hin zu gréReren Temperaturen. Das Maximum in Ry (*°F) liegt bei kleineren Tempe-
raturen und ist weder vom Salzanteil noch durch NaSICON beeinflusst.

Insgesamt haben die Untersuchungen gezeigt, dass sowohl der Salzanteil wie auch das Beimischen von
NaSICON Partikeln im untersuchten Mengenverhéltnis sich negativ auf die Beweglichkeit der Komposit-
elektrolyten auswirkt. Diese Beobachtung stimmt mit den Untersuchungen von Peng et al. [104] berein,
diese fanden ebenfalls mittels NMR einen immobilisierenden Einfluss von LICGC-Keramik (Lithium-lon
Conducting Glass-Ceramics, dt. Lithium-lonen leitende Glas-Keramik) Partikeln auf das Lithium in einem
PEO basierten Polymerelektrolyten. Sie verwendeten Lithium Triflate als Leitsalz. Chen et Al.[105] konn-
ten zuvor mittels quasielastischer Neutronenstreuung (QENS) feststellen, dass LICGC die Kettenbeweg-
lichkeit in einem PEO:LITFSI reduziert. In Experimenten mit einem zusatzlichen Film aus einer ionischen
Flussigkeit zwischen Keramikpartikeln und Polymerelektrolyt wurde die Wichtigkeit der Grenzflache de-
monstriert. [106]
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3 Gekoppelte Messtechnik: EIS und
MRI

Mithilfe von Magnetfeldgradienten ist es mdglich, die NMR auch ortaufgeldst zu messen. Dies erdffnet im
Fall von Batterieuntersuchungen ein zerstorungsfreies Messen der Mikroskala und von VVorgangen wéhrend
des Betriebs der Zellen. Diese Technik wird als magnetic resonance imaging (MRI) bezeichnet. [21, 27,
107-111]

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wird sehr hdufig zur Untersuchung von Batteriemate-
rialien wie auch von ganzen Zellen verwendet. Sie basiert auf der Messung der Impedanz bei verschiedenen
Frequenzen. Hierfir wird das Untersuchungsobjekt entweder mit einer Wechselspannung oder einem
Wechselstrom beaufschlagt und der resultierende Strom beziehungsweise die resultierende Spannung ge-
messen. Aus Amplitude und Phasenverschiebung der Antwort gegeniiber des Eingangssignals ergibt sich
dann die Impedanz. Man spricht abhéngig davon, ob die Spannung oder der Strom vorgegeben wird, von
potentiostatischer oder galvanostatischer EIS. Die Untersuchung mit variabler Frequenz erlaubt die Unter-
scheidung verschiedener Vorgéange wie etwa lonen-Ubergéingen oder auch Diffusion anhand der Zeitkon-
stanten der Prozesse. Ein Nachteil bleibt jedoch, dass die Messtechnik das Untersuchungsobjekt nur integral
untersucht, was eine Zuordnung zu den Vorgéangen erheblich erschweren kann. Aus diesem Grund wurde
die Kopplung der EIS mit dem MRI realisiert.

Eine simultane Messung ist besonders wiinschenswert, da so sichergestellt wird, dass beide Informationen
sich auf eine Zelle im exakt gleichen Zustand beziehen. Dies wiirde auch Zyklierexperimente erlauben,
ohne dass ein Umbau und ein sich dadurch andernder Widerstand der Verkabelung oder der Lage der Zelle
in der MRI zwischen den Messpunkten ergibt.

Vorherige Untersuchungen haben bereits die Méglichkeit der simultanen Messung von EIS und der NMR-
Spektroskopie gezeigt [35, 108] beziehungsweise der simultanen Messung von EIS und MRI an Festelekt-
rolyten. [112] Die Ergebnisse in diesem Kapitel sind zum Teil in [113] verdffentlicht.
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3.1 EIS-Messungen an Batterien

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie EIS ist eine Standardtechnik in der Batterieforschung. Sie
ermoglicht die Beobachtung der elektrochemischen Prozesse in einer Batterie tiber ihre Zeitkonstante und
ihren Einfluss auf die Impedanz Z(f).

20F) = U, exp(ift)

= m =Re(Z) +1i Im(Z) 3-1

Zur Deutung der Ergebnisse wird oft der negative Imaginarteil Giber dem Realteil der Impedanz aufgetragen,
diese Auftragung ist als Nyquist-Diagramm bekannt. [114] In Vollzellen treten dabei bei sehr groRen Fre-
quenzen induktive Effekte auf, die priméar auf den Messaufbau zurtickzufiihren sind und nicht ausgewertet
werden. Bei kleineren Frequenzen sind Halbkreise beziehungsweise abgeflachte Halbkreise zu erwarten.
Dabei wird der Halbkreis bei groReren Frequenzen mit den Vorgangen am ,,Solid Electrolyte Interface
(SEI) an der Anode in Verbindung gebracht und der Halbkreis bei kleineren Frequenzen mit denen an der
Kathode. Halbkreise werden meist als lonenlibergange wie zwischen Elektrolyt und Anode interpretiert.
Sie werden als die Parallelschaltung eines Kondensators und eines Widerstandes modelliert, wobei der
Kondensator die Polarisierung der lonen an der Grenzflache beschreibt und der Widerstand den Fluss der
lonen. Da die Oberflache der Aktivmaterialpartikeln jedoch meistens inhomogen ist, wird der Kondensator
haufig durch ein ,,Konstant-Phasen-Element ersetzt. Hieraus ergibt sich ein abgeflachter Halbkreis. [115]
Bei kleineren Frequenzen schlief3t sich eine Gerade an, die als Diffusionsast bekannt ist. Dieser wird meist
mit einer Warburgimpedanz modelliert.

[&]

-Im(2) [Q]

Re(Z) [Q]

Abbildung 39 Idealisiertes Schema eines Nyquis-Diagramms einer Batteriezelle mit den beschreibenden
Schaltkreiselementen dartiber. Von links nach rechts sind der ohmsche Widerstand, das RC-Element,
das die SEI beschreibt, das RC-Element, das die Kathode beschreibt, und die Warburgimpedanz, die die
Festkorperdiffusion beschreibt, eingezeichnet.

Um eine gute Qualitat der Messergebnisse sicherzustellen, ist auf eine stabile elektrische Verbindung der
Zelle zu den verwendeten Kabeln sicherzustellen, sodass Widersténde, die von der Verkabelung herriihren,
moglichst klein gehalten werden. Aullerdem ist eine schlaufenfreie Kabelfiihrung nétig, um Induktivititen
zu reduzieren. Die verwendeten Kabel werden verzwirbelt und geschirmt, dies stellt sicher, dass duRere
Einflusse durch elektrische und magnetische Felder minimiert sind. AuRerdem wird die Abstrahlung mini-
miert, um die Wechselwirkungen mit der Umgebung zu minimieren.

Insgesamt ist durch die Vielzahl an Gberlagerten VVorgéngen, die auch tberlagernde Zeitkonstanten aufwei-
sen, die Deutung der Ergebnisse nicht immer einfach und eindeutig.

68



3 Gekoppelte Messtechnik: EIS und MRI

3.2  MRI-Messungen an Lithium-lonen-Batterien

MRI ist das bildgebende Verfahren der NMR. Es ist auch in der Humanmedizin als Magnet-Resonanz-
Tomographie bekannt. Die ortliche Information wird durch Magnetfeldgradienten erreicht. Durch gepulste
Gradienten andert sich das lokale Magnetfeld, wodurch sich auch die Larmorfrequenz in dieser Zeit veran-
dert. Drei verschiedene Anwendungsformen dieser Gradienten werden unterschieden.

e Schichtgradienten

Der Schichtgradient wird in der Pulssequenz wahrend des Hochfrequenzpulses verwendet. Durch den
Schichtgradienten werden nur die Magnetisierungselemente angeregt, die in der durch Pulsdauer, Pulsfre-
guenz und Gradient definierte Schicht liegen. Nicht angeregte Magnetisierungselemente geben unabhangig
der folgenden Sequenz kein Signal. Nachdem der Gradient ausgeschalten ist, ist die Larmorfrequenz der
Magnetisierungselemente wieder gleich.

e Frequenzgradienten

Der Frequenzgradient wird wahrend der Datenakquisition angewandt. Durch diesen Gradienten sind die
Larmorfrequenzen der Magnetisierung ortsabhingig. Das gemessene Signal ist dann eine Uberlagerung der
Beitrage verschiedener Frequenzen. Der Frequenzgradient hat den Vorteil, dass dieser die Messzeit nicht
vergroRert, allerdings ist er empfindlich fir materialabhéngige magnetische Suszeptibilitaten. An Materi-
alubergangen und -grenzflachen ist das Magnetfeld verzerrt, dies &ulert sich in Artefakten im gemessenen
Bild.

e Phasengradienten

Der Phasengradient wird zwischen Anregung und Datenakquisition aktiviert, durch diesen ist zwischen-
zeitlich die Larmorfrequenz der Magnetisierung in Abhéngigkeit von der Position unterschiedlich. Da die
Larmorprézession zundchst in Phase beginnt, &ndert sich diese in dem Zeitraum, in dem dieser Gradient
aktiv ist. Durch wiederholte Messung mit inkrementierter Gradientenamplitude ist es mdglich, die Infor-
mation zur Abbildung einer Ortsdimension zu nutzen. Dieser Gradient ist weniger anfallig fir Artefakte,
die auf unterschiedliche Suszeptibilitdten zurtickgehen. Allerdings geht eine feine Auflésung in der pha-
senkodierten Richtung mit langen Messzeiten einher.

Die MRI wird in der Batterieforschung fur diverse Untersuchungen verwendet. Beispielsweise konnte das
Wachstum von Dendriten zwischen zwei Lithium-Elektroden orts- und zeitaufgelst gemessen werden,
indem in einer Polymerzelle mit zwei Lithiumelektroden *H-MRI gemessen wurde, das vor allem im Elekt-
rolyten zu finden ist. Die Dendriten erschienen somit als wachsende Bereiche mit kleinem oder keinem
Signal [116]. Lithiumplating wurde auch mittels ortsaufgeldster Spektroskopie an einer Lithium/Lithium-
zelle untersucht, hier konnte das Wachstum der Mikrostruktur mitverfolgt werden. [46] Der Zustand und
die Veranderungen des Magnetfeldes von kommerziellen Batterien wahrend des Ladens und Entladens
wurde durch das Messen eines *H haltigen Stoffs auBerhalb der Batterien realisiert und zeigt die Zu-
standsabhangigkeit des Magnetfeldes. [117] Auch der sich einstellende Lithiumgradient wéhrend des La-
dens oder Entladens bei verschiedenen Stromstarken wurde gemessen, um Aufschliisse zur lonenbewegung
wahrend dieser Vorgénge zu erhalten. [21, 109] In einer vorhergehenden Arbeit in dieser Arbeitsgruppe
konnte darliber hinaus gezeigt werden, dass sich aus nicht formierten Kathoden paramagnetische Bestand-
teile I6sen und in den Elektrolyten tibergehen. [21]. Diese Aufzéhlung ist keinen Falls vollstandig und soll
einen Eindruck der Moglichkeiten der MRI an Batterien bieten. In dieser Arbeit wurden vor allem Messun-
gen am Kern *H durchgefihrt, um bei den verwendeten Zellen die Alterung in Form von Elektrolytverlust
und Veranderungen der Separatoren zu beobachten.
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Abbildung 40 Schemata der Magnetfeldgradienten und Kodierungsmdglichkeiten. Oben links:
Schichtgradient. Das orangene VVolumenelement ist das angeregte Element, der orangene Querbalken die
Anregungsbandbreite des Pulses, der die Magnetisierung im durch den Gradienten definierten Bereich
manipuliert. [34] Oben rechts: Frequenzgradient. Die Magnetisierung entlang der x-Achse hat
unterschiedliche Frequenzen wéhrend der Datenakquisition. [34, 118] Unten: Phasengradient. Die
Frequenz der Magnetisierung ist nach dem Gradienten wieder dieselbe, die Phase der Drehung ist aber
abhéngig vom Ort y entlang des Gradienten. [34, 118]
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3.21 Multi Slice Multi Echo: MSME

Die Multi Slice Multi Echo Pulssequenz MSME (Abbildung 41) ist &hnlich zum Hahn-Echo, hat jedoch
mehrere Refokussierungspulse, nach jedem davon werden Daten akquiriert. Dabei bleibt die Phasenkodie-
rung pro Scan die gleiche. Es ist durch die Refokussierung mdoglich, bei nur einem anregenden Signal
mehrmals zu messen und somit bei gleichbleibender Anzahl der Anregungen mehr Signal zu akquirieren.
Auch ist es moglich, die Daten nach jeder Refokussierung einzeln zu speichern und die Ergebnisse so zu
nutzen, um ortsaufgeldst transversale Relaxationsraten zu messen, da jedes so gemessene Bild eine andere
Echozeit 1, erfahren hat.

Als eine Spin-Echo basierte Pulssequenz ist die MSME im Vergleich zu Pulssequenzen basierend auf Gra-
dienten-Echos basierten Pulssequenzen weniger empfindlich gegen Uber suszeptibilitatsbedingten Artefak-
ten. Dies ist insbesondere bei den in dieser Arbeit untersuchten Batterien von Vorteil. Fir die Messdauer
eines MSME-Experiments sind Ry und Rz beziehungsweise ihre Kehrwerte T1 und T2 bestimmend. Bei lan-
gen T, ist es mdglich, viele Echos aus einer Anregung heraus zu akquirieren. Ty entscheidet, wie viel Zeit
(T, > 3-5 Ty) zwischen den einzelnen Anregungen vergehen muss. Weiterhin ist die Auflésung vor allem in
Phasenrichtung entscheidend, da eine groRere Anzahl an gemessenen Voxeln in diese Richtung mit mehr
Inkrementen des Phasengradienten einhergeht.
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Abbildung 41 MSME Pulssequenz. Nach der Anregung wird das Signal mehrmals refokussiert und bei
gleicher Phasenkodierung immer wieder gemessen. Diese Pulssequenz ermdglicht es auch, R
ortsaufgeldst zu messen. [34]
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3.2.2  Rapid Acquisition with Relaxation Enhancement: RARE

Die ,,Rapid Acquisition with Relaxation Enhancement (RARE) Pulssequenz [119] (Abbildung 42) ist der
MSME in ihrem Aufbau sehr &hnlich. Der Hauptunterschied ist der Phasengradient: Bei der MSME wird
bei den verschiedenen Refokussierungen Gp gleich gewahlt. Bei der RARE wird der Phasengradient inkre-
mentiert, um aus einer Anregung heraus mehr als einen Phasenschritt messen zu kénnen. Dies erlaubt bei
ausreichendem Signal und ausreichend kleinem R; eine sehr schnelle Messung. Ein kleines R» ist notig,
damit auch bei spateren Refokussierungen noch genug Signal vorhanden ist. Dies I&sst sich durch die Sig-
nalamplitude im Messprogramm Paravision (Bruker, Ettlingen Deutschland) im Settingmodus abschéatzen.
Die Anzahl der genutzten Refokussierungen wird als RARE Faktor bezeichnet und fiihrt, wenn er zu gro
gewahlt wird, zu reduzierter Bildqualitét.

Da jeder Akquisition nach einer anderen Zeit n - Tz gemessen wird, wird in Paravision auch eine effektive
Echozeit T o ausgegeben. Diese ist aufgrund der Gewichtung der Phasenabfolge von der tatsachlichen

Echozeit zu unterscheiden und erlaubt keine direkten Riickschliisse auf Rz, wie es in der MSME der Fall
ist.
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Abbildung 42 RARE Pulssequenz. [119] Nach einer Anregung wird das Signal mehrmals refokussiert
und bei inkrementiertem Phasengradienten immer wieder gemessen. Diese Pulssequenz ermdglicht es,
mehrere Phasenschritte aus einer Anregung heraus zu messen und ist so potenziell sehr schnell
verglichen mit der MSME. [34]
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3.3 Die MRI-kompatible Batteriezelle von Wyon

Eine kommerzielle Lithium-lonen-Batterie hat fiir gewdhnlich eine metallische Einhausung oder im Fall
von Pouchzellen eine metallische Dampfsperre, um das Eindringen von Wasser aus der Umgebungsluft zu
unterbinden. Solche Dampfsperren wirden wegen des Skin-Effekts [107, 116, 120] sowohl das ,,Eindrin-
gen“ des rf-Pulses in die Probe wie auch das Austreten des NMR-Signals aus der Probe ddmpfen und somit
eine Messung nahezu unmaoglich machen. Eine weitere Einschrankung stellen die MaRe kommerzieller
Zellen dar, zum einen limitieren die inneren Abmale des verwendeten Birdcage (25 mm Innendurchmes-
ser) und zum anderen ist der Elektrodenabstand bei ca. 20-40 um in der GréRenordnung der Auflésung der
MRI bei 200 MHz mit einem 25 mm Birdcage.

Aus diesen Griinden wurden in dieser Arbeit abgewandelte Zellen des Schweizer Batterieherstellers Wyon
verwendet. Wyon stellt kleine Zellen fur Implantate her und verwendet Polymergehduse (Abbildung 43).
Durch besagte Gehaduse und die planare Anordnung der Elektroden im Vergleich zu kommerziellen zylind-
rischen Zellen ist ein Einbau der Zellen ohne negative Beeinflussung von rf-Puls und NMR-Signal méglich.
Die &uBeren Abmale der Zellen von 9 mm im Durchmesser und 5.6 mm Hohe erlauben auRerdem den
Einbau in den Probenkopf. [17]

Weiterhin wurde bei den Zellen, die fur diese Arbeit verwendet wurden, nur ein Elektrodenpaar eingebaut.
Dieses ist durch einen Stapel von flinf bis sechs Glasfaserseparatoren getrennt. Somit entsteht ein ca. 4 mm
hoher Bereich, der mit Elektrolyt gefullt ist. Dies erlaubt es auch bei einer Ortsauflésung von 80 um noch,
Aussagen zu den Vorgangen im Elektrolyten zu treffen. Die Zellen verwenden Lithium-Kobalt-Oxid (LCO)
Kathoden und Graphitanoden, der Elektrolyt basiert auf Carbonaten, die genaue Zusammensetzung ist je-
doch Firmengeheimnis. Als Leitsalz wird 1 M LiPFs verwendet. Nach der Herstellung der Zellen wurden
diese mit zwei Zyklen bei 0.1 C (ein vollstandiges Laden oder Entladen dauerte somit zehn Stunden) for-
miert. Anschliefend wurden die Zellen auf ihre Spannung und die Stabilitat der Spannung untersucht.
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E
£
»
—
: x/y || rf

9 mm

Abbildung 43 a) MRI-kompatible Batterie mit Kathode (orange) und Anode (griin). Gestrichelte Linien
deuten die Grenzen der mit Elektrolyt getrdnkten Separatorschichten an. Das Koordinatensystem gibt
die Magnetfeldrichtung an und wird in den folgenden MR-Bildern verwendet. b) Bild der Batterie mit
einer ein Euro Minze als GroRenvergleich. [113]
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3.4  Versuchsaufbau zur simultanen Messung

Um eine simultane Messung von EIS und MRI zu erlauben, ist es fir das MRI nétig, auf ferromagnetische
Materialien zu verzichten und die Menge an leitfdhigem Materialien moglichst klein zu halten. Hierfir
wurde ein Batteriehalter aus Polyetheretherketon hergestellt (Abbildung 44), dieser wurde bereits zuvor
von Raphael Kréling und Roland Balbierer entwickelt. Dieser erlaubt einen gleichbleibenden Einbau in den
Probenkopf. Der Deckel des Halters ist mit Kupferfedern versehen, die eine stabile elektrische Verbindung
der Batterie erlaubt. Es wurde bei den Experimenten festgestellt, dass diese Federn sehr schnell verschmut-
zen und sich ein Belag darauf bildet. Dieser muss vor jedem Einbau entfernt werden. Diese Erkenntnisse
wurden in Zusammenarbeit mit Max Morales von der ESEO im Rahmen eines Praktikums gewonnen.

MRI Messungen wurden an einem Bruker Avance HD3 Spektrometer (Abbildung 44 f im Hintergrund) mit
einem ,,superwide bore“ 4.7 T supraleitenden Magneten (Abbildung 44 f im Vordergrund) durchgefihrt.
Die Larmorfrequenz von *H liegt hierbei bei ca. 200 MHz. Als Gradientensystem wurde ein Micro2.5 und
als Probenkopf ein MicWB40 mit einem quadratur Birdcage mit einem Innendurchmesser von 25 mm ver-
wendet. Gesteuert wurden die Experimente mit der Software Paravision 6.0.1. (alle Bruker, Ettlingen,
Deutschland). Die *H Bilder wurden mittels der RARE Pulssequenz (Parameter in Tabelle 19) gemessen,
um eine moglichst kurze Messdauer zu realisieren.

Die Orientierung der Batterie im Batteriehalter wurde so gewahlt, dass die Elektroden parallel zur x-y-
Ebene liegen. Diese Orientierung erlaubt es, dass der rf-Puls und das NMR-Signal nicht gedampft werden
[120, 121]. AuRerdem erlaubt diese Ausrichtung die Verwendung von Kabeln gleicher L&nge fiir den An-
schluss an den Potentiostaten.
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|

Abbildung 44 Experimenteller Aufbau fur die simultane Messung. a) Gefarbte Boxen zeigen (von links
nach rechts) die Batterie, die Verkabelung im Inneren des Probenkopfes und den Potentiostaten. b) Der
MRI Probenkopf wurde mit dem Potentiostaten verbunden, in diesem Bild auRerhalb des Magneten c)
Auseinandergebauter Batteriehalter mit dem verzwirbelten Kabel, das die Batterie mit den Anschlis-
sen des Probenkopfes verbindet. d) Supraleitender Magnet mit eingebautem Probenkopf, das Spektro-
meter ist im Hintergrund zu sehen. €) Position der Batterie (schwarz) im Batteriehalter (braun) im MRI
Probenkopf (grau). Die Batterie wird mit einem Deckel fixiert (f) die durch eine Schraube mit Durch-
flihrung fur Kabel angepresst wird (blau, Mitte). [113]

Tabelle 19 Parameter der RARE MRI Experimente.

Parameter Wert
RARE Faktor [-] 5

T, [Ms] 2.2

T, [s] 5

n ['] 16
Schichtdicke [mm] 0.5
Anzahl digitaler Punkte [- X -] 128 x 128
FoV [mm x mm] 10x 10
Dauer der Messung [min] 25
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3.5 Betrachtung der wechselseitigen Beeinflussung der
Messmethoden

Die Batterien sind tber Kabel im Probenkopf verbunden (Abbildung 44 c), d) und ¢)). Diese Kabel verlau-
fen parallel zum By Feld und somit orthogonal zum B; Feld. Das bedeutet, dass diese Kabel ungewollt wie
eine Antenne fungieren und ein Signal in der Frequenz der EIS-Messung abstrahlen. [53, 122] Gleichzeitig
ist es moglich, dass die Magnetfelder eine Spannung in den Leitungen der EIS-Messung induziert. Die
bestmogliche Orientierung der Batterie in Bezug auf Bound By in der MRI wurde in der Literatur beschrie-
ben und wird im Aufbau angewandt. [120]

Um die Beeinflussung der MRI auf gemessene EIS-Spektren zu ,,beurteilen*, wurden zwei Experimente
durchgefhrt. Dazu wurde ein Experiment mit dem Messaufbau durchgefiihrt, hierbei war der Probenkopf
ausgebaut und lag auRerhalb der ,,50 GauR Linie* des Streufelds des Magneten, sodass auch dieses keinen
Einfluss haben konnte. Dabei wurde das gleiche Kabel fir die Verbindung des Probenkopfes mit dem Po-
tentiostaten verwendet wie fir die simultane Messung. Auf eine schlaufenfreie Anordnung des Kabels
wurde geachtet, sodass dieses nicht als Induktivitét wirkt. Das zweite Experiment wurde mit dem Proben-
kopf im eingebauten Zustand durchgefiihrt. EIS und MRI wurden méglichst gleichzeitig gestartet.

Das Ergebnis der EIS-Messung (Abbildung 45 links) ist in Real- und negativen Imaginérteil getrennt Giber
der Frequenz aufgetragen. Fir die beiden Experimente zeigen sich tiber weite Bereiche keine Unterschiede.
Einzig der negative Imaginérteil zeigt fir Frequenzen unterhalb von 20 Hz eine sichtbare Abweichung. Das
zugehorige Nyquist-Diagramm ,,offenbart, dass die Frequenzen, bei denen eine Abweichung zu beobach-
ten sind, Uberwiegend den Diffusionsast betreffen. Die Bereiche I-1V (Abbildung 45 rechts) heben bekannte
Elemente von EIS Messungen von Batterien hervor. Bereich |, der Diffusionsast liegt in diesem Fall bei
f €11, 3] Hz und wird mit der Festkérperdiffusion der Lithiumionen assoziiert. An diesen Bereich
schlieft sich ein Halbkreis (Bereich I1) bei mittleren Frequenzen (f € [3,400]) an. Halbkreise werden
meist mit Ladungsubergéngen assoziiert, in diesem Fall mit dem Ladungstibergang an den Elektroden. An-
schlieRend ist ein weiterer Halbkreis (Bereich 111) zu erkennen, dieser ist bei Frequenzen € [400, 10°] Hz
zu finden und wird mit verschiedenen VVorgéngen an der SEI in Verbindung gebracht. Der Bereich 1V bei
f > 10° Hz beschreibt den ohmschen Widerstand der Zelle und des Messaufbaus. [114, 123] Insgesamt ist
die beobachtete Beeinflussung des EIS-Signals durch das Magnetfeld klein. Wenn jedoch das Ziel einer
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Abbildung 45 EIS an einer MRI-kompatiblen Batteriezelle innerhalb (o) und auBerhalb (m) des
Magneten: a) Realteil Re(Z) (schwarze Symbole/links y-Achse) und negativer Imaginérteil -Im(Z) (rote
Symbole/rechte y-Achse) als Funktion der Frequenz f. b) Nyquist-Diagramm (volle Symbole: EIS als
separates Experiment, offene Symbole: kombiniertes Experiment. Bereich I: Diffusionsast. Bereich I1:
,,Halbkreis“ bei mittleren Frequenzen. Bereich Ill: ,,Halbkreis“ bei groReren Frequenzen. Haufig
assoziiert mit VVorgangen an der ,,Solid electrolyte Interface (SEI)*. Bereich IVV: Ohmscher Widerstand.
[113]
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der EIS-Untersuchung im Verstandnis der Festkdrperdiffusion liegt, sind diese Beeinflussungen zu beach-
ten. [92, 124]

Aulerdem muss gepruft werden, ob MRI durch EIS gestort wird. Zwar sind die beiden Dréhte, die die
Batterie verbinden, verdrillt, doch eine Verdrillung bis zum finalen Batterieanschluss ist aufgrund starrer
Steckverbindungen nicht mdglich. Schlaufen und fehlerhafte Masseverbindungen sind bekannt dafiir, Rau-
schen in MRI-Messungen zu verstérken.

In Abbildung 46 sind Messungen an derselben Wyon-Zelle zu sehen. a) wurde ohne das Verbindungskabel
zwischen Potentiostat und Probenkopf gemessen, b) wurde bei einer simultan durchgefiihrten EIS-Messung
gemessen. Die Farbachse der Bilder zeigt das Signal in jedem Voxel, das Signal hangt primar von der
Anzahl der 'H Kerne und den Relaxationsraten R; und R, im jeweiligen Voxel ab. Die Zellhiille besteht
zwar aus einem *H haltigen Polymer, doch sind Gblicherweise in harten Polymeren die R, Werte groR. Diese
schnell relaxierenden Substanzen sind bei den gewéhlten Messeinstellungen im MR-Bild nicht zu sehen,
da die Dephasierung wahrend der Echozeit zu schnell ist. Die *H MR-Bilder zeigen folglich die Elektrolyt-
verteilung.

Bei den gewéhlten MRI-Einstellungen liegt die VVoxelgrdfe bei 78 um x 78 um mit einer Schichtdicke von
0.5 mm. Eine Auflésung der Poren der Glasfaserseparatoren, die GréRRen von einigen wenigen um haben,
ist somit nicht gegeben, und die Separatorschichten erscheinen iberwiegend homogen.
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Abbildung 46 *H MRI Bilder in sagittaler Schnittrichtung einer MRI-kompatiblen Wyon-Zelle: a) Po-
tentiostat nicht verbunden b) MR-Bild in selber Schnittrichtung der MRI-kompatiblen Wyon-Zelle bei
simultaner EIS-Messung. Zu erkennen sind Gaseinschliisse und Streifen ohne Signal an der Position der
Elektroden. c) Histogramme der Bilder a) (rot) und b) (gelb). d) Histogramm des Bildes a) (rot) und
eines anderen (nicht gezeigt, blau) Bildes, das mit gleichen Einstellungen gemessen wurde. Abweichun-
gen zeigen die rauschbedingte Abweichung zwischen zwei MRI Messungen. [113]
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Zu erkennen sind dunkle Linien bei z = 1.5 und 6.5 mm, die den Elektroden entsprechen. Sie zeigen kein
Signal. Die untersuchte Batterie ist zu einem grof3en Anteil befiillt, sodass oberhalb der oberen und unter-
halb der unteren Elektrode Elektrolytansammlungen zu sehen sind. Bei (x; z) = (8; 4.5) mm ist eine Gasblase
zu erkennen. Diese zeigt sich durch wenig Signal im Inneren, das von drei Punkten mit groBer Signalinten-
sitdt umgeben ist. Dieses Muster ist in der MRI bekannt bei Suszeptibilitatsartefakten um eine kugelférmig
Gasblase. Weitere solche Artefakte sind bei (x; z) = (1; 6) mm und (x; z) = (9; 6) mm zu sehen, hervorge-
rufen durch die Suzeptibilitatsunterschiede an der Elektrode.

Die beschriebenen strukturellen Merkmale sind in beiden Bildern vorhanden und an der gleichen Position.
Es treten keine zusétzlichen Artefakte auf. Zum genaueren Vergleich wurden die Histogramme der Bilder
berechnet. Der Vergleich der Histogramme der beiden Bilder (Abbildung 46 c)) zeigt lediglich kleine Ab-
weichungen.

Um diese Abweichungen in Kontext zu setzen, wurde ein weiteres Bild mit gleichen Einstellungen ohne
EIS-Experiment gemessen. Dieses wird in d) mit dem gezeigten Bild a) verglichen und spiegelt die Repro-
duzierbarkeit der MRI-Messung wider. Hier sind die Abweichungen zwischen beiden Histogrammen nicht
kleiner als zwischen der simultanen Messung b) und der Vergleichsmessung a). Somit ist der vernachlas-
sigbare Einfluss der simultanen Messung von EIS und MRI auf das MRI-Ergebnis im gegenwartigen Auf-
bau gezeigt. Eine simultane Messung mit beiden Messmethoden ist mit dem gezeigten Aufbau somit még-
lich mit leichten Einschrankungen bei kleinen Frequenzen in den EIS-Ergebnissen.
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3.6  Vergleich zweier Batterien aus derselben Charge

Eine der von Wyon zur Verfligung gestellten Batterien wurde nach Erhalt mithilfe der simultanen Mess-
methode untersucht. Diese Zelle erflllte die internen Tests bei Wyon in Bezug auf die Stabilitat der Span-
nung, sie wird im Folgenden als funktionierend bezeichnet. Nach Erhalt zeigt das Nyquist-Diagramm (Ab-
bildung 47 a)) zwei Halbkreise, wobei der letzte nicht vollstdndig abgebildet ist und in den Diffusionsast
Ubergeht. Der ohmsche Widerstand liegt bei 85 Q. Zur gleichen Zeit wurde auch eine Wyon-Zelle, die die
Tests von Wyon nicht bestanden hatte, mit der gleichen Methode untersucht, diese Zelle wird im Folgenden
als defekt bezeichnet. Das Nyquist-Diagramm dieser Zelle unterscheidet sich deutlich (Abbildung 47 c))
hat jedoch ebenfalls die grundlegende Form von zwei ,,Halbkreisen*, gefolgt von einem angedeuteten Dif-
fusionsast. Beim Betrachten der Achsen féllt auf, dass bei allen Frequenzen bedeutend grof3ere Impedanzen
Z(f) gemessen werden. Im Fall der defekten Batterie ist der ohmsche Widerstand auch bedeutend groRer
und liegt bei 250 Q. Die Halbkreise sind ausgepragter als beim Nyquist-Diagramm der funktionierenden
Zelle, was sich besonders beim Halbkreis in Bereich 11 zeigt, der meistens mit dem Ladungstbertritt an den
Elektroden in Verbindung gebracht wird. [125]

Mithilfe der *H-MR-Bilder ist es moglich, diese elektrischen Unterschiede mit Unterschieden in der Mik-
rostruktur der Batterien in Verbindung zu bringen. Im Fall der funktionierenden Batterie ist Elektrolyt ober-
halb und unterhalb der Elektroden beziehungsweise Stromableiter zu erkennen. (Abbildung 47 b) z =2 und
7 mm). Das Elektrolytvolumen zeigt einige kleinere Gaseinschliisse (Abbildung 47 b) vor allem bei z= 2.5
und 4 mm, ansonsten ist das Signal vergleichsweise homogen. Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben,
sind die Poren des Separators zu fein, sodass diese bei den gewahlten Einstellungen nicht zu erkennen sind.
Die beiden Halbkreise im zugehdrigen Nyquist-Diagramm (Abbildung 47 a)) sind nicht gleich groB, es ist
denkbar, dass der gréBRere zweite Halbkreis auf die Gasblasen bei z = 2 mm zuriickzufiihren ist, da diese
die fur den Ladungstransfer zur Verfigung stehenden Aktivmaterialoberflachen einschranken. [114]
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Abbildung 47 Nyquist-Diagramme und *H-MR-Bilder der funktionierenden Zelle (a) und b)) und
der defekten Zelle (c) und d)). Die markierten Bereiche in a) und c) entsprechen denen in Abbil-
dung 45. [113]
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Das 'H-MR-Bild der defekten Zelle zeigt weniger Signal oberhalb der oberen Elektrode (z = 5.8 mm) und
unterhalb der unteren Elektrode (z = 1 mm) quasi keines. Diese Beobachtung kdénnte in Hinblick auf das
Nyquist-Diagramm (Abbildung 47 c)) die groBeren Halbkreise erklaren. Die Interpretation ist in diesem
Fall, dass die Benetzung der Elektroden unvollstandiger ist im Vergleich zur funktionierenden Zelle und
sich die entsprechenden Widerstande sowohl in Bereich 11 wie auch in Bereich Il aus diesem Grund ver-
grofern. Bei z = 1.5 und 2.5 mm sind dunkle Streifen, die sich weit in das Innere des Elektrolytvolumens
hineinziehen, zu erkennen. Bei y = 1 mm enden diese in einem gréferen circa 0.5 mm grofRen gasgefillten
Volumen. Es scheint, dass bei der Produktion der zweite Glasfaserseparator (Z&hlrichtung entlang der z-
Achse) verrutscht ist und an den Grenzen dieses Separators zumindest teilweise die Verbindung zu den
dartiber und darunter liegenden Separatoren fehlt. Dies bedeutet, dass der Transportpfad der Lithiumionen
im Elektrolytvolumen gestort ist. Der ohmsche Widerstand (Bereich IV in Abbildung 47) wird neben sons-
tigen Leitungswiderstanden wie der des Messaufbaus auch mit dem Widerstand, der durch diese lonenlei-
tung entsteht, bestimmt. Zudem ist zu erwdhnen, dass bei der defekten Batterie die Trennung zwischen
zweitem Halbkreis und Diffusionsast klarer zu erkennen ist. Die eingezeichneten Frequenzen zeigen die
Zeitkonstante des jeweiligen Halbkreises in Bereich II.
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3.7 Beobachtete kalendarische Alterung von Batterien

Messungen an den Batterien wurden nach einer Lagerung von 18 Monaten wiederholt. Zuerst soll auf die
zu Beginn funktionierenden Zelle eingegangen werden. Diese Zelle weist nach der Lagerung eine Rest-
spannung von unter 0.1 V auf und ist damit nicht mehr nutzbar. Weiterhin sind grunliche bis braune Ver-
farbungen an einem der beiden Kontakte auf der AuRRenseite der Batterie zu erkennen (Abbildung 48).
Versuche, die Batterie zu laden, waren erfolglos, da es beim Laden auch bei kleinen Ladestromen (I < 20
MA) schnell zu einem groRen Anstieg der Spannung kommt. Das Impedanzspektrum der Zelle wurde ge-
messen (Abbildung 49 a) zu Beginn, c) nach der Lagerung). Hier zeigen sich verschiedene VVeranderungen.
Zundchst ist festzuhalten, dass sowohl Real- wie auch Imaginarteil der Impedanz bei allen untersuchten
Frequenzen um mehrere GroRenordnungen grolRer ist. Der ohmsche Widerstand ist zudem auf 8.1 kQ ge-
stiegen. Aulerdem ist ein ,,Verschmelzen der beiden Halbkreise“ nach der Lagerung zu sehen, sodass diese
Prozesse nicht schwierig getrennt betrachtet werden kénnen. Der Diffusionsast ist hingegen noch zu erken-
nen.

'H-MR-Bilder fuigen Informationen zur Struktur im Inneren der Batterie zur EIS-Messung hinzu und helfen
bei der Interpretation der Veranderungen im Inneren der Batterie. Zunéchst fallt der groRe Unterschied in
der Intensitatsskala auf (Abbildung 49 b) verglichen mit d)). Sie erreicht nur noch etwas mehr als ein Drittel
des vorherigen Wertes. AuBerdem sind bei z = 2.5, 3.3, 4, 4.7 und 5.4 mm jeweils meist den kompletten
Separatorstapel durchziehende dunkle Streifen zu erkennen. Zudem ist in der Ecke (y; z) = (7...10 mm;
2...5mm) ein noch kleineres Signal zu erkennen. Insgesamt scheint es, dass Elektrolyt verloren gegangen
ist. Griinde hierfur kdnnten Reaktionen [11, 126] oder auch Leckage sein, letzteres liegt bei der VVerfarbun-
gen auf der AuBenseite der Batterie nahe (Abbildung 48). Der ubrig gebliebene Elektrolyt hat sich in das
Innere der Separatorschichten ,,zuriickgezogen®, weswegen nun die Ubergange zwischen den einzelnen
Separatorschichten zu erkennen sind. Grund hierfiir kbnnen Kapillarkréafte sein. Durch das Austrocknen der
Grenzflachen zwischen den Separatoren entsteht ein ,,Hindernis* fir den lonentransport durch das Elekt-
rolytvolumen, dies passt zum gréReren ohmschen Widerstand. Weiterhin ist an der Oberseite der Batterie
eine Deformation zu erkennen. Ob dies auf einen Kontaktverlust zwischen Elektrolyt und Elektrode oder
auf eine Deformation letzterer zurlickzufiihren ist, kann nicht definitiv festgestellt werden. Beides kann zur
Verénderung der Halbkreise des Nyquist-Diagramms fiihren.

Abbildung 48 Foto der zunéchst funktionierenden Batterie nach der Lagerung. Zu erkennen sind
grin/braune Verfarbungen um einen der Kontakte.
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Abbildung 49 Nyquist-Diagramme und *H-MR-Bilder der zunéchst funktionierenden Wyon-Zelle
vor (a) und b)) und nach (c) und d)) der 18-monatigen Lagerung. Die markierten Bereiche in a)
und c) entsprechen denen in Abbildung 45. e) Intensitatshistogramme (Kreise) und kumulative
Verteilung (Quadrate) von Bild b) (hier: schwarz) und d) (hier: rot). Die Linien dienen der Orien-
tierung. [113]

Zur besseren Einordnung der MRI-Bilder wurden auBerdem die Intensitatshistogramme berechnet (Abbil-
dung 49 e)). Hierflr wurde jeweils ein Bereich der Bilder gewahlt, in dem das Elektrolytvolumen zu erken-
nen ist. Dieser Bereich ist bei der Zelle nach der Alterung kleiner, aufgrund dessen ist das Maximum der
ebenfalls aufgefiihrten kumulativen Verteilung kleiner. Die Verteilung unterstreicht das gréRere Signal der
Zelle in neuem Zustand. In diesem Zustand sind einige wenige Voxel mit kleineren Intensitéten zu finden,
die auf die Gaseinschliisse zuriickzufiihren sind. Das Histogramm der Zelle nach der Lagerung zeigt hin-
gegen mehr Voxel bei kleinen Intensitaten aufgrund der Bereiche mit wenig Elektrolyt.
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Zur Einordnung dieser Veranderungen wurde auch die defekte Zelle nach derselben Lagerdauer erneut
untersucht, auch bei dieser liegt die messbare Spannung nach der Lagerung unter 0.1 V. Hierbei zeigen sich
im EIS-Spektrum (Abbildung 50 a) vor der Lagerung und c) nach der Lagerung) dieselben Trends wie es
flr die zunéchst funktionierenden Zelle der Fall war. Sowohl Real- wie auch Imaginérteile sind um Gro-
Renordnungen groRer als vor der Lagerung, auch hier sind beide Halbkreise zu einem einzigen verschmol-
zen. Der ohmsche Widerstand steigt in diesem Fall auf 4.8 kQ. Der Ubergang von Bereich 11 zu Bereich |
ist nach der Lagerung ebenfalls weniger ausgepragt. Grund kann eine kleinere Zeitkonstante des VVorgangs
in Bereich Il sein oder das Ablaufen anderer elektrochemischer Prozesse. [127, 128]

Das 'H-MR-Bild der defekten Zelle nach der Lagerung (Abbildung 50 d)) zeigt dhnliche Veranderungen
wie die Bilder der funktionierenden Zelle (Abbildung 49 d) verglichen mit Abbildung 49 b)). So ist auch
hier die Signalintensitat bedeutend kleiner im Vergleich zum Bild der Zelle vor der Lagerung (Abbildung
50 b)). Auch bei dieser Zelle zeigen sich dunkle Streifen bei z = 2.7, 3.4, 4.2, 5 und 5.7 mm. Diese sind
jedoch nicht so auffallig durchgehend wie bei der funktionierenden Zelle (Abbildung 49 d)) und befinden
sich entweder bei y = 1 mm oder bei y = 9 mm. Das auch insgesamt kleinere Signal legt einen noch voll-
standigeren Elektrolytverlust nahe.

Wie bei der funktionierenden Zelle wurden auch die Bilder dieser Zelle mithilfe ihrer Histogramme unter-
sucht (Abbildung 50 e)). Es zeigt sich die groRRere Signalintensitét der Zelle im neuen Zustand. Im Vergleich
zu Abbildung 49 e) sind bei dieser Zelle die Verteilungen der Intensitaten dhnlicher und verschieben sich
nur zu kleineren Intensitaten. Dies legt einen gleichméaRigeren Elektrolytverlust nahe.

83



3 Gekoppelte Messtechnik: EIS und MRI

o [V 0

9
8 45
a 7 40
=3 6 35
g £ i
- N 4 2 —_
3 15
2 10
1 5
0 1 2 3 4 5 o
Re(2) [k
c) 1601 I+ 11 d) %
140 9
— 120 573 20
;Ml_'\ 1007 —6 (.
N, 80+ E 5 E.
_% 60 Ny 10~
40 - Z .
20 .
Q
20 40 60 80
Re(2) [kQ]
e)
6000 -
. ..IIIIIIIIIIIIIIIIII: 800
5000 - /c\_
/
;4000- ./ _k ! / 1600 3
5 / s E
< 3000+ . /' J %
I /' / It ] / 1400
(=] [ ] e
£ 2000 [ / \ / [ 4 <
) [ 3 7 {a00
1000 /./0./' \. ./'/./- o\
i . o N
0 J’:‘ ' [ ' n!- ' \.'“ ' 0
0 10 20 30 40 50
I [a.u.]

Abbildung 50 Nyquist-Diagramme und *H-MR-Bilder der defekten Wyon-Zelle vor (a) und b))
und nach (c) und d)) der 18 monatigen Lagerung. Die markierten Bereiche in a) und c) entsprechen
denen in Abbildung 45. e) Intensitatshistogramme (Kreise) und kumulative Verteilung (Quadrate)
von Bild b) (hier: schwarz) und d) (hier: rot). Die Linien dienen der Orientierung. [113]
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3.8  Untersuchungen zum Recycling- Nachftllen von
frischem Standardelektrolyt

Die im vorherigen Abschnitt untersuchten MRI-kompatiblen Wyon-Zellen zeigen Degradation, die zumin-
dest in Teilen auf den Verlust von Elektrolyt zurlickzuftihren ist. Um festzustellen, ob bei diesen Zellen nur
der Verlust des Elektrolyten oder auch Degradation der Elektroden zum Verlust der Funktion fihrten, wur-
den Versuche durchgefiihrt, diese Batterien mit frischem Elektrolyten erneut zu befiillen. Ahnliche Versu-
che sind aus der Literatur bekannt und konnten dort die Leistungsféhigkeit von Batterien wieder verbessern.
[127, 128] Untersucht wurden zwei Zellen aus derselben Charge wie die Zellen aus den vorherigen Kapi-
teln. Diese Zellen fallen auch unter die defekten Zellen, die bei den Tests bei Wyon eine fluktuierende
Spannung aufwiesen.

3.8.1 Experimentelle Umsetzung

Die untersuchten Batterien haben eine starre Polymerhille und eine zylindrische Form. Allerdings sind die
planaren Elektroden im Unterschied zu den meisten kommerziellen zylindrischen Zellen an den flachen
Stirnseiten angebracht und nicht aufgewickelt mit einer Drehachse orthogonal zu den Stirnflachen. Aus
diesem Grund wurde entschieden, die Zellen mittels einer Offnung in der gewolbten Mantelseite zu befiil-
len.

Da géngige Elektrolyte fur Lithium-lonen-Batterien sehr empfindlich auf Luft reagieren, wurden die Nach-
fullversuche in einer mit Argon gefillten Glovebox am IAM-ET durchgefiihrt. Zur besseren Handhabung
wurden die Zellen in eine 3D gedruckte Halterung flr die Batterien montiert. Die Batterien wurden mit
einem Handbohrer mit einem Bohrerdurchmesser von 0.6 mm angebohrt, der verwendet wurde, um eine
Erwarmung der Batterie zu vermeiden. Dieser Durchmesser erlaubte ausreichend stabile Bohrkdpfe, um
den Mantel zu durchdringen, ohne ein zu groRRes, nicht zu verschlieBendes Loch zu erzeugen. Weiterhin
erlaubt der Durchmesser bei der anschliefenden Befiillung die Verwendung von groReren Kandlen, die
durch den kleineren Druckverlust in der Glovebox einfacher in der Handhabung sind. AnschlieBend wurde
eine Spritze verwendet, diese wurde mit Standardelektrolyt (Ethylcarbonat (EC)/ Dimethylcarbonat (DMC)
1:1 v:v 1M LiPF6) befiillt. Hierbei wurde die Spritze jedoch nur bis zur Halfte aufgezogen. Die in die
Batterie eingefuhrte Kanile wurde zunéchst weiter aufgezogen, um partiellen Unterdruck im Inneren der
Zelle zu erzeugen. Sobald alle gezogenen Blasen in der Spritze aufgestiegen waren, wurde der Elektrolyt
eingefiillt, sobald der Elektrolyt an der Offnung zu sehen war, wurde die Befiillung gestoppt. AnschlieBend
wurde die Batterie sanft geklopft und nach ca. 5 min wurde der VVorgang wiederholt. Insgesamt wurden die
Batterien so in drei Iterationen befullt.

Tabelle 20 Parameter der RARE MRI Experimente.

Parameter Wert
RARE Faktor [-] 5

Te [ms] 2.2

T, [s] >

Ny ['] 16
Schichtdicke [mm] 0.5
Anzahl digitaler Punkte [- x -] 128 x 128
FoV [mm x mm] 10x 10
Dauer der Messung [min] 25
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Um ein weiteres Verdunsten oder Entwichen des Elektrolyten zu verhindern, wurde der Zweikomponen-
tenkleber ARALDITE® Rapid verwendet, der elektrolytbestandig ist und schnell aushartet. Dieser Kleber
wurde bereits in der Literatur [129, 130] und in einer vorangegangen [21] Arbeit erfolgreich zum Abdichten
von Zellen gegen Batterieelektrolyten verwendet.

Glasfaserseparatoren Glasfaserseparatoren

Kathode Kathode

Abbildung 51 CAD-Zeichung des 3D gedruckten Batteriehalters, der das Handling der Batterie in der
Glovebox vereinfacht: Mit Batterie (schwarz) und zwei verschiedenen Baubldcken (weify und grau)
(oben). Schema des Nachfiillens der Zellen (Mitte) und der Schnittebenen der MR-Bilder (unten).
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3.8.2  Ergebnisse

Die erste der wiederbefillten Zellen, im Folgenden Zelle 1 genannt, wies vor der Wiederbefillung eine
Spannung von 0.042 V auf. Diese Spannung konnte auf 0.09 V mehr als verdoppelt werden, ist damit jedoch
immer noch weit unter der Spezifikation. Von dieser Zelle wurden vor und nach der Wiederbeftillung so-
wohl EIS-Spektren wie auch *H-MR-Bilder gemessen (Abbildung 52). Analog zu den Alterungserschei-
nungen der zundchst funktionierenden Batterie im vorherigen Unterkapitel duBert sich der Elektrolytverlust
bei dieser Zelle zunéchst durch ein streifenartiges Muster, dieses Muster ist in allen gemessenen Schichten
zu erkennen (Abbildung 52 a)) und bei z € [3,6] mm verortet. Auch hier findet sich der verbliebene Elekt-
rolyt in die Poren der Separatoren. In diesem Fall ist aber weniger Elektrolyt tbrig geblieben, weswegen
der Anteil der VVoxel mit kleinem Signal gréRer ist.
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Abbildung 52 *H-MR-Bilder von Zelle 1 vor (a) und nach (b) dem Nachfiillen mit kommerziellem
Elektrolyten. Gezeigt sind drei benachbarte Schichten der Zelle. Impedanzspektrum als Real- und
Imaginarteil Gber der Frequenz (c) und als negativer Imagindrteil Gber dem Realteil der Impedanz (d)
der gleichen Zelle. Schwarze Vierecke: Messung vor dem Nachfiillen. Griine Dreiecke: Messung nach
dem Nachfillen. Die ungefillten Symbole in d) entsprechen dem Imaginérteil. Die markierten Bereiche
in a) und c) entsprechen denen in Abbildung 45.
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Das EIS-Spektrum zu diesem Zeitpunkt zeigt einen groRen Halbkreis, gefolgt von einem angedeuteten
kleineren, der in den Diffusionsast tibergeht. Die Werte des Real- und Imaginérteils sind hier auch im Ver-
gleich zu den vorher untersuchten gealterten Batterien sehr grof3, diese Beobachtung entspricht der noch
kleineren Menge an verbliebenem Elektrolyten und somit auch den noch weniger existenten Leitungspfa-
den durch das Elektrolytvolumen.

Nach der Wiederbefillung (Abbildung 52 b)) ist die Zelle zu einem sichtlich groeren Anteil wieder mit
Elektrolyt gefullt. Es zeigen sich aber immer noch Inhomogenitaten in der Elektrolytverteilung und mehrere
dunkle Stellen in der Nahe der oberen Elektrode bei z = 7 mm. Die Signalintensitét in den Voxeln, in denen
nun wieder Elektrolyt vorhanden ist, ist kleiner, als es bei den Zellen im Zustand zu Beginn der Messungen
der Fall war. Insbesondere bei der ersten Schicht zeigt sich eine grof3e Blase bei (y; z) = (5; 4) mm. Diese
ist vermutlich auf die Einstichstelle zurtickzufiihren. Interessanterweise ist bei z = 2 mm zu erkennen, dass
etwas Elektrolyt unter die untere Elektrode gelangen konnte.

Das EIS-Spektrum, das nach der Wiederbefiillung gemessen wurde, zeigt bedeutend kleinere Real- und
Imaginérteile bei allen Frequenzen, was die verbesserte Benetzung und lonenleitung in der Zelle unter-
streicht. Insgesamt konnte der Zustand der Batterie bedeutend verbessert werden, jedoch war die Wieder-
beftllung noch nicht ausreichend vollstdndig, um diese Batterien wieder laden und nutzen zu kdnnen.

Bei einer weiteren Batterie (im Folgenden als Batterie 2 bezeichnet) konnte durch langere Wartezeiten
zwischen den Befullanldufen die Spannung von 0.031 auf 0.24 V erhdht werden. Dies ist natlrlich ebenfalls
noch nicht ausreichend, um diese Batterie wieder als funktionsfahig zu betrachten. Auch bei dieser Zelle
wurden zur Detektion des Fortschritts bevor der Wiederbefiillung und nach der Wiederbefiillung *H-MR-
Bilder und EIS-Spektren gemessen (Abbildung 53).

Bei den vor der Wiederbefiillung gemessenen *H-MR-Bildern (Abbildung 53 a)) ist zu erkennen, dass bei
dieser Batterie das Elektrolytvolumen noch vergleichsweise homogen gefullt ist. In diesem Fall ist das
Signal homogen kleiner als bei einer frischen Zelle, diese Batterie zeigt also abweichend kein ,,Zuruickzie-
hen* des Elektrolyten in die Separatorschichten. Die untere und die obere Elektrode sind in ebenfalls noch
zu erkennen, gekennzeichnet durch Elektrolyt auf der Unterseite der unteren Elektrode und auf der Ober-
seite der oberen Elektrode. Dabei ist aber zu erwahnen, dass der Bereich mit kleinem Signal an der oberen
Elektrode z = 8 mm nicht homogen ,,dick* ist und der Elektrolyt nicht bis zur Elektrode reicht.

Das zu diesem Zeitpunkt gemessene EIS-Spektrum zeigt einen sehr abgeflachten, nur angedeuteten ,,Halb-
kreis“, der bereits in der Mitte in den Diffusionsast tibergeht. In diesem Fall ist insbesondere der Imaginér-
teil sehr grof. Der ohmsche Widerstand liegt bei 3 kQ. Die Vorgéange bei gréBeren Frequenzen als der
Diffusionsast (f > 3 Hz) sind nicht voneinander zu trennen.

Nach der Wiederbeflllung liegt der ohmsche Widerstand noch bei 300 Q. Das EIS-Spektrum zeigt nun
einen sehr kleinen angedeuteten ,,Halbkreis* (Inserts in Abbildung 53 c)), gefolgt von einem viel gréReren
,,Halbkreis“. Die Stoffiibergénge sind also in der wiederbefillten Zelle inhomogen, der ohmsche Wider-
stand ist aber bedeutend kleiner als vor der Wiederbefiillung.

Die *H-MR-Bilder zeigen eine relativ vollstindige Wiederbefiillung, allerdings mit ungleicher Signalver-
teilung. Es ist anzunehmen, dass in den Bereichen mit groRRerer Signalamplitude (z. B. Abbildung 53 b)
dritte Schicht (y; z) = (4...8; 5...6) mm die langere Wartezeit zu einer vollstandigeren Befiillung gefthrt
hat. Diese ist aber auch in dieser Zelle noch rdumlich begrenzt und zu unvollstdndig, um schon zu einem
zufriedenstellenden elektrochemischen Zustand zu kommen.
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Abbildung 53 *H-MRI Bilder von Zelle 2 vor (a) und nach (b) dem teilweisen Nachfiillen mit kommerziellem
Elektrolyten. Gezeigt sind drei benachbarte Schichten der Zelle. Impedanzspektrum als Real- und Imaginérteil
liber der Frequenz (c) und negativer Imaginarteil ber dem Realteil der Impedanz (d) der gleichen Zelle.
Schwarze Vierecke: Messung vor dem Nachflllen. Grine Dreiecke: Messung nach dem Nachfillen. Die
ungefillten Symbole in d) entsprechen dem Imaginarteil. Die markierten Bereiche in a) und c) entsprechen
denen in Abbildung 45.
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3.9 Gegenwartige und prinzipielle Grenzen der RARE
MRI

Wyon stellte eine weitere Charge an Batterien zur Verfligung. Zwischen den verschiedenen Chargen wurde
das Design der Zellen geandert, diese sind nun nicht mehr zylindrisch, sondern haben eine ovale, eiférmige
Grundflache. Die langste Seite ist hierbei um einen Millimeter langer, auf Grund der Form passte die Bat-
terie dennoch ohne Anderungen in den existierenden Batteriehalter. Die neuen Zellen haben eine um einen
Millimeter kleinere Hohe. Anderungen betreffen weiterhin die Materialien der Kontakte, diese sind nun aus
Titan und haben an einer der Elektroden eine nickelhaltige Stelle. Wéhrend Titan paramagnetisch ist, ist
Nickel eines der ferromagnetischen Metalle. Dies offenbart sich bei Testmessungen, bei denen eine Batterie
nicht mit dem Halter, sondern mit einem offenen Glasrohr eingebaut wurde. Die Batterie blieb nach der
Messung zundchst im Magneten hangen.

Abbildung 54 Vergleich der ersten Charge von Wyon-Zellen (links) mit einer der neuen Charge (Mitte)
und einem Eurostiick. Das Eurostiick dient dem Vergleich der GroRe der Zellen.
Die Menge des Nickels ist zwar so Klein, dass bei Verwendung des Batteriehalters die Handhabung im
Magneten und Probenkopf kein Problem darstellt, dennoch hat die ferromagnetische Eigenschaft des Ni-
ckels andere Folgen: Ferromagnetische Werkstoffe sorgen im Magnetfeld des 4.7 T Magneten fur groBRe
Verzerrungen. Das lokal gednderte Magnetfeld beeintrachtigt die Zuordnenbarkeit des NMR-Signals zum
Ort, da die Flussdichte nun nicht mehr allein durch den Magnetfeldgradienten im MRI-Experiment be-
stimmt wird. Messungen mit einer Hallsonde zeigen eine Flussdichte auRerhalb der Batterien von 20 uT
nach Magnetisierung durch das Streufeld des 4.7 T Magneten, dies liegt unterhalb des Erdmagnetfeldes
von circa 50 uT. Diese Flussdichte entspricht jedoch bei dem maximalen Magnetfeldgradienten des Sys-
tems einer Verschiebung von circa 2 mm. Die Folge sind Artefakte und Verzerrungen in den gemessenen
Bildern. Abbildung 55 zeigt vier verschiedene *H-MR-Bilder einer Wyon-Zelle der aktuellen Charge, diese
Bilder sind verschiedene sagittale Schnitte der Zelle, wobei das erste (Abbildung 55 a)) am néchsten an der
nickelhaltigen Stelle ist. Auf diesem Bild ist die Verzerrung sehr ausgepragt, es kann zwar Signal gemessen
werden, das Bild zeigt jedoch nur eine zu kleinen z hin verzogene Struktur mit einem dunklen Loch bei
(y; 2) = (10; 7) mm. Neben der Verzerrung ist auch ein sehr heller Bereich bei (y; z) = (11; 7) mm zu
beobachten. Beim néchsten Bild (Abbildung 55 b)) ist die Grundform der Batterie besser sichtbar. Hier
zeigt sich am deutlichsten die wortwortliche Verzerrung. Es sind zwei helle Stellen, die auf Artefakte zu-
rickgefiihrt werden kdénnen, zu erkennen, diese sind bei (y; z) = (5; 10) mm und (y; z) = (10; 12) mm zu
sehen. Darunter befindet sich wieder ein groRer Bereich ohne Signal. Es zeigt sich, dass bei den verwende-
ten Messeinstellungen (Tabelle 20) Nickel zu einer Verzerrung in negative y Richtung und zu signalarmen
Stellen flhrt. Bei diesem Schnitt ist auch eine der Elektroden identifizierbar durch Elektrolyt unterhalb der
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unteren Elektrode. Diese ist bei (y; z) = (12; 8) mm, das Abknicken dieser Linie unterstreicht ebenfalls die
Verzerrung.
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Abbildung 55 Vier sagittale Schichten einer Wyon-Zelle der aktuellen Charge. Die Bilder (von a) nach
d)) zeigen Schichten, die zunédchst nah an der nickelhaltigen Stelle liegen und sich anschlieRend
entfernen.

In der nachfolgenden Schicht (Abbildung 55 ¢)) ist nun die ganze Zelle sichtbar. Eine Verzerrung ist aber
auch hier, insbesondere im Bereich der unteren Elektrode bei (y; z) = (6...13; 8...10) mm zu erkennen. Hier
zeigt sich auch groBer Bereich mit kleinem Signal, der von einem Bereich mit groRem Signal umgeben ist.
Betrachtet man die Intensitatsachse und vergleicht diese mit denen anderer Schichten, wird das besonders
offensichtlich. Dieser Bereich ist bei (y; z) = (7; 12) mm zu finden. Hier ist es schwer zu sagen, ob es sich
noch um eine Auswirkung des ferromagnetischen Nickels oder um die Struktur der Batterie handelt. Dies
zeigt deutlich die Probleme bei der Auswertung von Bildern von Objekten mit ferromagnetischen Bestand-
teilen.

Das letzte Bild (Abbildung 55 d)) zeigt eine Schicht der Batterie, die nun weit von den ferromagnetischen
Bestandteilen entfernt ist. Hier sind kaum noch Verzerrungen und Auswirkungen zu beobachten. Die Enden
des mit Elektrolyt gefiillten Bereichs (z= 10 mm und 14 mm) sind gut definiert. Besonders die obere Elekt-
rode bei z = 14 mm ist durch Signal von Elektrolyt oberhalb der Elektrode gut erkennbar. Die untere Elekt-
rode ist schwerer zu erkennen, dies kann mehrere Ursachen haben, die auch kombiniert vorliegen kdnnen:
Zum einen ist bei der gewahlten Auflésung und der Position des Bildes die Batterie schon verschmélert
(Abbildung 54), weswegen der Anteil des gemessenen Bildes bei der Auflésung dieses Bildes schwer zu
separieren ist. Um die vollen Auswirkungen des Nickels zu zeigen, wurden die Bilder hier mit einem Field
of View von 20 mm x 25 mm gemessen und die Voxelanzahl bei 128 x 128 belassen, sodass Voxel hier
eine GroRe von 156 pum x 195 pum bei 0.5 mm Schichtdicke haben.
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Tabelle 21 Parameter der RARE MRI Experimente.

Parameter Wert Wert Wert
Abbildung 55 | Abbildung 56 | Abbildung 57

Kern H H "Li

RARE Faktor [-] 5 5 - 1D MSME

T, [ms] 2.2 2.2 2.78

Tr [S] 5 5 5

ng [] 16 16 256

Schichtdicke [mm] 0.5 0.5 3

Anzahl digitaler Punkte [- x -] 128 x 128 128 x 128 40

FoV [mm x mm] 20x 25 10 x 10 8

Dauer der Messung [min] 25 25 20

Weiterhin ist in diesem Bereich eine Signalerhthung zu erkennen, die auf Suszeptibilitatsunterschiede zwi-
schen der unteren Elektrode und dem Elektrolyt zuriickgefuihrt werden kénnen. Hier zeigt sich, dass Mes-
sungen an diesen Zellen zwar schwieriger, aber unter Einschrankungen dennoch méglich sind. Weiterhin
war zu kléren, ob diese Einschrankungen fir alle Zellen dieser Charge in gleichem Male gelten. Hierfir
wurden axiale Schnitte verschiedener Zellen der Charge gemessen (Abbildung 56). Die Messeinstellungen
und die Geometrie waren bei allen Zellen dieselben. Die Bilder der Zellen a) bis ¢) sind relativ &hnlich, das
eiformige Elektrolytvolumen ist bei (x; y) = (0...10; 2...8) mm gut zu erkennen. Es sind zum GroRteil keine
Verzerrungen zu erkennen mit Ausnahme des Bereichs der Durchfiihrung der Kontakte bei (x; y) = (5...10;
2...7) mm. In diesem Bereich ist ein dunkler Kreis zu sehen, der auf die Durchfiihrung selbst zuriickzufiih-
ren ist, die aus Metall besteht und somit kein *H Signal gibt. Bei y = 6.5 mm ist in allen drei Bildern ein
helles Artefakt zu erkennen, in c) ist ein weiteres helles Artefakt bei y = 2 mm zu erkennen. Zusatzlich ist
in allen Bildern bei x =5 mm bis 7 mm ein dunkles Artefakt zu erkennen. Diese Stellen wirden bei einer
eindimensionalen Messung die Ergebnisse verzerren und missen umgangen werden. Bei diesen Zellen ist
allerdings eine Messung mit einem Bild Ausschnitt bei x € [0 mm; 4 mm] mm durchaus denkbar.

Das in Abbildung 56 d) gezeigt Bild einer Zelle zeigt eine bedeutend gréRere Beeinflussung durch das
Nickel als bei den Zellen a)-c). Beim H-Bild dieser Zelle ist ein Artefakt mit sehr groRer Intensitit von
225 a.u. zu erkennen, dieser Wert entspricht dem dreifachen der maximalen Intensitat der anderen Zellen.
Anders als bei den vorherigen Zellen befindet sich dieses Artefakt bei (x; y) = (8; 8) mm. Der Rest des
Elektrolytvolumens ist durch die grof3e Intensitatsspitze kaum zu erkennen. Lediglich eine der Mondsichel
&hnliche Linie, die sich von (x; y) = (8; 8) mm gebogen durch x = 4 mm hin zu dem bereits erwéhnten
Avrtefakt zieht, ist prominent zu erkennen. Der Rest der Batterie ist schemenhaft und mit einem inhomoge-
nen Signal lediglich angedeutet. Es kann nicht genau geschlossen werden, wieso dies der Fall ist. Um diese
Zellen dennoch sinnvoll fur Experimente nutzen zu kénnen, ist eine Weiterentwicklung der Messauswer-
tung erforderlich, die ein Riickrechnen der Artefakte erlaubt oder ist auf Schichten der Batterie beschrankt,
die nicht durch die Artefakte betroffen sind.
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Abbildung 56 *H-MR-Bilder eines axialen Schnittes verschiedener Wyon-Zellen der aktuellen Charge
zum Vergleich der Auswirkungen der ferromagnetischen Bestandteile in verschiedenen Zellen.

"Li Profile einer Zelle (Abbildung 56 b)) wurden gemessen (Abbildung 57 Parameter Tabelle 21). Hierfir
wurde in x Richtung eine 3 mm dicke Schicht gewahlt, mit ausreichend Abstand zu den Artefakten aufweist
(x € [1,4] mm). Die Messungen wurden parallel zum Entladen der Batterie mit | o= 75 A durchgefihrt
(Abbildung 57). Es zeigt sich, dass mit den gewahlten Einstellungen trotz des ferromagnetischen Materials
in der Zelle Lithium-Gradienten gemessen werden kénnen. Diese sind vor dem Beginn des Entladens recht
flach und steigen mit t an, bis das Entladen abgebrochen wird und zu einer Ruhephase ibergegangen wird.
Auch mit diesen Zellen sind somit Experimente analog zu [17] mdglich und kénnten mit einer simultanen
EIS-MRI-Messung vor und nach mehreren Lade-Entladezyklen erganzt werden.
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Abbildung 57 Li Profile wahrend des Entladens der Batterie mit 75 WA (schwarz t = 0, rot t = 40 min,
grin t =80 min und blau t = 120 min. Bei t = 100 min war das Entladen abgeschlossen und eine Ruhe-
phase wurde durchgefiihrt). Linien sind eine lineare Anpassung an die gemessenen Punkte.
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In dieser Arbeit wurden verschiedene NMR Techniken genutzt, um Einblicke in die inneren VVorgange von
Batterien und ihren Komponenten zu erhalten. Dabei waren zwei Handlungsfelder zentral. Die Messung
von Relaxationsraten und Linienbreiten unter Variation der Temperatur erlaubte Einblicke in die lonendy-
namik in Lithium-lonen-Batterie Anoden und Festelektrolyten fir Natrium-lonen-Batterie. Die simultane
Messung von MRI und EIS vereinfacht die Korrelation von Messergebnissen der ortsaufgeldsten Mikro-
skala und der integral gemessenen Makroskala.

Die Messung von longitudinalen Relaxationsraten und Linienbreiten fur die Untersuchung von Beweglich-
keiten war bereits etabliert, der Fokus in dieser Arbeit lag daher auf der Messung und Modellierung der
transversalen Relaxation. Durch diesen Fokus sind langsamere Fluktuationen als mit der verbreiteteren
Messung der longitudinalen Relaxation zuganglich. Ein weiterer Vorteil liegt in der Anwendbarkeit ver-
schiedener Pulssequenzen mit verschiedenen Refokussierungseigenschaften bei den Kernen 7Li und %*Na,
wodurch zusatzliche Informationen zu den Relaxationspfaden zugéanglich werden. Diese Methode wurde
auf zwei Materialsysteme angewandt. In der Arbeit wurde zunéchst das weitgehend bekannte Materialsys-
tem Lithium in Graphit betrachtet, das gegenwaértig den Standard fur Anoden von Lithium-lonen-Batterien
bildet. AnschlieBend wurden feste Polymerelektrolyte und Kompositelektrolyte fir Natrium-lonen-Batte-
rien betrachtet.

Die Lithiumbeweglichkeit in graphitbasierten Anoden wurde an funf Proben untersucht. Diese wurden aus
Laborzellen gewonnen, mit einer industriell gebréuchlichen Zellchemie. Diese Zellen wurden vor der Ent-
nahme der Proben mit einem Formierzyklus formiert. Diese MalBnahmen sollten sicherstellen, dass das
gewonnene Material moglichst dem in kommerziellen Zellen entspricht. Die Proben unterschieden sich in
ihrem Ladezustand bei der Probenentnahme und decken die Bandbreite der moglichen Ladezustanden ab.
Die gemessenen Spektren zeigen nach einem Temperaturzyklus charakteristische Anderungen fir eine Um-
lagerung von dichten hin zu weniger dichten Besetzungszustdnden. Dies geht mit einer VVerkleinerung der
Signalamplitude der gemessenen Spektren einher und legt einen Verlust an Lithium in der Probe nahe. Das
verlorene Lithium findet sich in einem weillen Belag, der sich in den verwendeten Probenréhrchen auler-
halb des sensitiven Bereichs des NMR-Probenkopfes angesammelt hat.

Die Modellierung der Temperaturabhdngigkeit der Linienbreiten und der transversalen Relaxationsraten
ergeben Aktivierungsenergien zwischen 0.4 und 0.52 eV und liegen damit in der GréRenordnung dessen,
was in vorherigen Arbeiten gefunden wurde. [15, 93] Die daraus bestimmten Festkdperdiffusionskoeffi-
zienten (T = 298 K) liegen je nach Methode und Ladezustand zwischen 3.1 10°Y m2s? fiir 75 % SoC,
gemessen mittels des m/2 — B Experiments, und 4.4 10™° m?s bei 25 % SoC, gemessen mit dem Hahn-
Echo. Im Vergleich mit verschiedenen Werten aus der Literatur, die mit anderen Messmethoden bestimmt
wurden, sind die gefundenen Diffusionskoeffizienten im unteren Bereich anzusiedeln, diese Unterschiede
kénnen verschiedene Ursachen wie die unterschiedliche Probenpréparation oder vor allem Unterschiede
zwischen den Messmethoden haben. R, Relaxation der Proben bei 50 %, 75 % und 100 % SoC erfolgt
Uberwiegend Uber statische quadrupolare Wechselwirkungen. Der gefundene Zusammenhang zwischen lo-
nenbeweglichkeit und Ladezustand kann kiinftig genutzt werden, um Laderaten SoC abhéngig zu optimie-
ren und so die Schnellladefahigkeit und Zyklenstabilitat von Lithium-lonen-Batterien mit Graphitanoden
weiter zu optimieren.

Zur Untersuchung der Festelektrolyte fir Natrium-lonen-Batterien wurden Proben zur Verfiigung gestellt,
darunter NaSICON, PEO mit NaTFSI und Mischungen mit NaSICON Partikeln. Im Fall der Polymerelekt-
rolyten wurden jedoch neben 2Na auch NMR-Messungen an den Kernen *H und *°F durchgefiihrt, sodass
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neben den Kationen auch Informationen zu den Polymerketten und den Anionen zugénglich wurden. Die
Messungen der drei Bestandteile zeigen dabei in der Linienbreite wie auch in der transversalen Relaxation,
dass die Beweglichkeiten korreliert sind. Weiterhin ist zu beobachten, dass eine Erhéhung des Salzgehaltes
in den Proben die Aktivierungsenergien der Dynamiken von Ketten, Anionen und Kationen erhéht. Elekt-
rostatische Wechselwirkungen zwischen lonen und polaren Kettenelementen andern sich. Dabei ist auch
zu sehen, dass die 2Na Linienbreite im Gegensatz zu den anderen Kernen einen Peak nach erfolgter Lini-
enverschmalerung zeigt, der mit groRerem Salzgehalt zu gréReren Temperaturen verschoben wird. Dieser
kann mit dem Schmelzpunkt des Elektrolyten erkléart werden. Dieser Peak in der Linienbreite verschiebt
sich mit steigendem Salzanteil von 325 K hin zu 340 K. Die beobachtete VergréBerung der Aktivierungs-
energie bei steigendem Salzgehalt wird auch von Leitfahigkeitsmessungen von Niklas Réttgen vom ICT
bestatigt. In der Leitfahigkeit ist zu erkennen, dass unterhalb des ,,.Schmelzpunktes* auch die Leitfahigkei-
ten bei einem kleineren Salzgehalt gréRRer sind. Die gemessenen Leitfahigkeiten sind auch bei Temperatu-
ren oberhalb des Schmelzpunktes nicht linear mit dem Salzgehalt steigend, sodass sich diese Beobachtun-
gen nicht widersprechen. Auch die Proben mit NaSICON zeigen im Vergleich zu den Proben ohne
NaSICON groRere Aktivierungsenergien in allen Kernen. Bei den fiir °F gemessenen longitudinalen Re-
laxationsraten zeigt sich eine andere Beweglichkeit. Diese zeigen ein Maximum, das in seiner Lage nicht
von dem Salzgehalt abhangt, es liegt somit ein weiterer Bewegungsmodus vor. Die gewonnen Erkenntnisse
zu dem Einfluss von NaSICON und Salzgehalt auf die Beweglichkeiten der lonen kénnen ein Anhaltspunkt
fiir die Formulierung neuer Kompositelektrolyten sein. Insbesondere spannend sind hierbei weitere Unter-
suchungen von Proben mit variablem NaSICON Anteil oder auch mit NaSICON Partikeln unterschiedli-
cher Grofe, um genauer VVorgange an der Oberflache der Partikeln zu untersuchen.

Der zweite Abschnitt der Arbeit betrifft das bildgebende Verfahren der NMR, die MR, die durch die si-
multane Messung der elektrochemischen Impedanz erweitert wurde. Die Kombination dieser beiden Me-
thoden erlaubt es einfacher Informationen zur Mikroskala tber MRI mit integralen Informationen zu den
elektrochemischen Vorgéngen in Zellen zu korrelieren. Die Gleichzeitigkeit der Messungen beugt dabei
zeitlichen Verénderungen in den Zellen zwischen Messungen vor. Ebenso erlaubt der Messaufbau die
Durchftihrung von Messreihen ohne Umbau und damit einhergehenden Beeinflussungen der Ergebnisse
durch etwa geénderte Kontaktierung oder Positionierung.

Der Aufbau nutzt von der Firma Wyon (Schweiz) hergestellte MRI-kompatible Batteriezellen. Diese besit-
zen eine Polymerhille und haben eine zylindrische Grundform, darin ist ein Elektrodenpaar, das von einem
Stapel aus mehreren Glasfaserseparatoren getrennt wird. Diese Zellen werden mit einem aus PEEK beste-
henden Batteriehalter in einen kommerziellen MRI-Probenkopf eingebaut. Der Batteriehalter besitzt Kup-
ferfedern, die eine Kontaktierung der Batterie erlauben, sodass diese an einen Potentiostaten beziehungs-
weise Zyklierer angeschlossen werden kann. Tests mit diesem Aufbau zeigen, dass eine simultane Messung
mit beiden Messmethoden mdglich ist. Bei den elektrochemischen Impedanzspektren zeigen sich nur kleine
Abweichungen bei Frequenzen unterhalb von 20 Hz. MR-Bilder zeigen keine Unterschiede mit statistischer
Signifikanz, die Uber das Ubliche Messrauschen bei den gewahlten Messparametern hinausgehen. Am Bei-
spiel von zwei Zellen, von denen eine die Endkontrolle des Herstellers nicht bestanden hatte, zeigte sich
ein groBerer onmscher Widerstand bei der defekten Zelle. Dies kann mit einem verschobenen Separator,
was im MR-Bild erkennbar ist, korreliert werden.

Die untersuchten MRI-kompatiblen Batteriezellen zeigen Degradation. Impedanzmessungen und MRI le-
gen einen Verlust von Elektrolyt als einen der ausschlaggebenden Mechanismen nahe. So ist im MR-Bild
ein kleineres Signal zu erkennen, wéahrend im Impedanzspektrum der ohmsche Widerstand héher ist. Dieser
Widerstand kann durch die komplementaren MR-Bilder den eingeschrankten Leitungspfaden der lonen
zugeordnet werden. Bei mehreren Zellen ist zu erkennen, dass sich der verbliebene Elektrolyt im Inneren
der einzelnen Separatoren befindet. Bei diesen Zellen wurde versucht, mittels einer Bohrung Standarde-
lektrolyt zuzuflhren, um die Leistungsfahigkeit der Zellen wiederherzustellen. Die Versuche hierzu wurden
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unter Argonatmosphare durchgefiihrt, die Bohrung wurde anschlieBend mit einem elektrolytbestandigen
Zweikomponentenkleber verschlossen. Diese Versuche zeigten erste Verbesserungen der Spannung der
Zellen, so konnte bei einer Zelle die OCV beispielsweise von 0.031 auf 0.24 V erhéht werden. Weitere
Verbesserungen des VVorgehens bei der Wiederbefillung kénnten zu gréRerem Erfolg fihren. So wére es
denkbar, die Wiederbefillung in mehr Schritten zu gestalten, um so dem Elektrolyten mehr Zeit zu geben,
sich zu verteilen. Auch eine zweite Bohrung, in der parallel zur Befulllung kleiner Unterdruck erzeugt wird,
kénnte die Elektrolytbefillung verbessern. Auch die Verwendung von Ultraschall kdnnte bei der schnelle-
ren Verteilung des Elektrolyten helfen.

Versuche an einer weiteren Charge von Batterien zeigen die prinzipielle Limitierung der MRI. Bei den
neuen Zellen ist an einem der Kontakte eine kleine Menge ferromagnetisches Nickel. Wéhrend die Menge
so Kklein ist, dass die Anziehung im Magnetfeld eingeschrankt handhabbar war, so zeigten sich doch Arte-
fakte in den MR-Bildern, die das mdgliche auswertbare Messvolumen reduziert. Dennoch ist mit diesen
Zellen eine komplette Alterungsreihe im MRI denkbar. Hieraus werden sich Erkenntnisse zum zeitlichen
Zusammenhang von strukturellen und elektrochemischen Veranderungen der Zellen ergeben, die das Ver-
sténdnis der Alterungsvorgéngen in Batterien verbessern.
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6.1

Anhang

Festkorperdiffusionskoeffizienten von Lithium in
Graphitanoden als Funktion der Temperatur
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Abbildung 58 Festkorperdiffusionskoeffizienten der verschiedenen Ladezustédnde, ermittelt aus den
Relaxationsdaten des Hahn-Echos (schwarz) und des m/2-B Experiments (griin). Inserts zeigen einen
Zoom auf die technisch relevanten Temperaturen zwischen 263 K und 323 K. Die Berechnung erfolgt
mithilfe von Gleichung 2-23 unter der Annahme einer mittleren Sprungweite | von 3 A.
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