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Kurzfassung

Die steigende Nachfrage an mobiler Energieversorgung macht die Entwicklung geeigneter
hochenergetischer Energiespeicher mit genligend hoher Leistungsdichte und Sicherheit
unausweichlich. Die Lithium-lonen-Batterie ist dabei eine Energiequelle, die diese Anforderungen
zum grofSten Teil erfillt. Ziel der Arbeit war die Modifikation und Charakterisierung eines neuartigen
Stromsammlers, dabei handelt es sich um ein verkupfertes Polymervlies, fiir die Entwicklung einer
neuen negativen Elektrode mit hoher Energiedichte. Der Stromsammler soll durch seine
dreidimensionale Struktur die Anwendung von Silizium, einer Lithium-Speicherlegierung mit sehr
hoher spezifischer Ladung, als Aktivmaterial fir die Anode ermdéglichen. Durch Modifikation der
Kupferoberfliche mit Hilfe unterschiedlicher Beschichtungsmethoden sollte der Stromsammler
optimiert werden. Die elektrochemische Charakterisierung des Stromsammlers erfolgte in Halbzellen
mittels Zyklovoltammetrie und Konstantstromzyklisierung.

Abstract

The increasing demand on portable power sources results in the necessity of developing high power
sources with high power density. The Lithium-lon-Battery is one of the power sources to meet these
requirements. The aim of this thesis was the modification and characterization of a copper-platet
polymer card web in order to create a new current collector for the negative electrode of a Lithium-
lon-Battery. The three-dimensional structure of the current collector was intended to improve the
application of silicon as a lithium alloying electrode material with a considerably high specific charge.
The copper-surface of the polymer card web was modified using different deposition methods to
enhance the performance of the current collector. The new electrode was characterized by
electrochemical testing methods.
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Einleitung

1  Einleitung

Wilhelm Konig entdeckte 1936 in der Ndhe von Bagdad die sogenannte ,Bagdad Batterie” aus der
Zeit der Parther. Dabei handelte es sich um einen Tonkrug, in dessen Offnung ein Kupferzylinder und
ein Eisenstab befestigt waren. Nach mehreren Untersuchungen erkannte man, dass es sich um das
vermutlich erste bekannte galvanische Element, aus der Zeit von 227 bis 126 v. Chr., handelte. Das
Wissen der Parther ging aber im Lauf der Zeit wieder verloren M Erst 1789 gelang es Luigi Galvani
den Grundstein fir die heutigen Kenntnisse der Elektrochemie zu legen. Er beobachtete beim
Sezieren eines Froschkorpers Muskelkontraktionen als er dessen Schenkel mit zwei verschiedenen
Metallen, Kupfer und Eisen, berlhrte. Er konstruierte mit Hilfe der beiden Metalle und dem
salzhaltigen Elektrolyten im Kérper des Frosches das nach ihm benannte ,Galvanische Element”. Die
Bedeutung seiner Entdeckung war ihm damals noch nicht bewusst, er sah die ,tierische Elektrizitat”
als die treibende Kraft dieses Phanomens an ?. Alessandro Volta erkannte dann 1800 das Potential
der Beobachtungen Galvanis mit seiner revolutiondren Erfindung der ,Voltaschen Saule”. Die
Versuchsanordnung dieser frilhen Stromquelle bestand aus alternierend gestapelten Zink- und
Kupferplatten, welche durch Kartonstiicke, getrankt mit einem sauren oder neutralen Elektrolyten,
getrennt wurden @) (siehe Abbildung 1). Volta gilt dadurch als Pionier der heutigen
Batterietechnologie.

Abbildung 1: Voltasche Saule @

Johann Wilhelm Ritter entwickelte 1802 dies zur ,Ritterschen Saule” weiter, dabei wurden
Kupferplatten sowie, mit Salzlosung getrankte, Kartonscheiben libereinander gestapelt. Das Element
war wiederaufladbar und gilt als Vorldufer des heutigen Akkumulators. Die Erfindung des ,Daniell
Elements” 1836 von John Frederic Daniell brachte einen grofRen technologischen Fortschritt. Das
Zellsystem aus Zn/ZnS0,/CuSO,/Cu war die erste verldssliche Stromquelle, die auch ein breites
Anwendungsfeld in Telegraphen und Morseapparaten fand ©. Mit der Entwicklung des
Bleiakkumulators gelang Gaston Planté 1859 ein Durchbruch auf dem Automobilsektor ©. Erstmals
wurde ein Element entwickelt, das genligend Leistung fiir die Anwendung in einem Fahrzeug
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bereitstellt. 1882 gelang es Werner Siemens einen elektrisch betriebenen Wagen zu prasentieren 7).

Im 20. Jahrhundert gelang die Entwicklung vieler neuartiger Batteriesysteme, wie der Nickel-
Cadmium—(s’, der Nickel-Metallhydrid ®) und der Zink-Braunstein-Zelle ®. Batterien dieser Art arbeiten
mit wassrigen Elektrolyten und kommen auch heute noch in vielen Anwendungen zum Einsatz.

Wassrige Elektrolyte besitzen ein relativ kleines elektrochemisches Stabilitdtsfenster. Durch die
Verwendung von nichtwassrigen Elektrolytsystemen kdnnen viel groRBere Zellspannungen erreicht
werden, dadurch erhoéht sich auch die Menge an entnehmbarer Energie aus dem System. Lithium-,
und Lithium-lonen-Batterien arbeiten mit solchen nichtwassrigen Elektrolyten. lhre
Kommerzialisierung gelang ab Ende 1960 10 Diese Akkumulatortypen stehen bis heute im
Mittelpunkt der Batterieforschung, mit dem Bestreben, Systeme mit héheren Energiedichten und
Leistungsdichten zu entwickeln, die den steigenden Anforderungen an mobiler Energieversorgung
gerecht werden sollen.
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2 Motivation

Nachhaltige Energiespeicherung ist ein Forschungsgebiet, auf welches in den letzten Jahrzehnten
besonderes Augenmerk gelegt wurde. Dessen Ursache findet sich nicht nur in der steigenden
Nachfrage an portabler Elektronik, sondern vor allem in der begrenzten Verfiigbarkeit fossiler
Ressourcen bei steigendem Energiebedarf. Dies fiihrte zu einem Trend in Richtung erneuerbarer
Energien. Vor allem auf dem Sektor der Solar- und Windenergie stellt die unregelmiRige
Verfligbarkeit der Energiequellen eine besondere Herausforderung dar. Deshalb ist fir den effektiven
Einsatz dieser Technologien die Entwicklung eines geeigneten Speichersystems zum Ausgleich der
Schwankungen unumganglich.

Auch in der Automobilindustrie ist aus Okologischen und 6konomischen Griinden der Druck,
alternative Antriebsmoglichkeiten zu entwickeln, stark gestiegen. Es ist in den letzten Jahren zum Teil
zu einer Umorientierung gekommen, die Abhangigkeit und der Verbrauch fossiler Kraftstoffe soll

1

reduziert werden. Daflir wurden auch bereits einige Konzepte M entwickelt, auch hier stellt der

geeignete Energiespeicher die groRte Hirde dar.

Ein potentieller Hoffnungstrager fir die Losung dieser Probleme ist unter anderem die Lithium-
lonen-Batterie. Es werden daher derzeitig auch rege Forschungstatigkeiten auf diesem Gebiet
betrieben. Diese konzentrieren sich hauptsachlich auf die Optimierung der Aktivmaterialien und des
Elektrolyten. Es wurden viele MaBnahmen getroffen, um die Energiedichte von Lithium-lonen-
Batterien zu erhdhen. Einen groRen Fortschritt brachte dabei die Verwendung diinnerer Separatoren
und Stromsammler und die Erhéhung der Packungsdichte der Aktivmaterialien.

Bei Stromsammlern handelt es sich dabei um bisher eher ,stiefkindlich behandelte Bestandteile des
Batteriesystems. In kommerziellen Zelldesigns kommen Stromsammler aus Kupfer- oder Aluminium
nur in Form von Folien oder Streckmetall zum Einsatz. Da diese fir herkémmliche Aktivmaterialien
gute Anwendbarkeit zeigen, hat bisher nicht die Notwendigkeit bestanden, diese zu verbessern. Um
den wachsenden Anforderungen beziglich der Energiedichte der Batterien nachzukommen, ist die
Verwendung von neuen Aktivmaterialien unausweichlich. Die héchste spezifische Energiedichte fir
die negative Elektrode weist dabei Silizium als Lithium-Speicherlegierung auf. Das Material besitzt
allerdings eine sehr schlechte elektronische Leitfahigkeit und groRe Volumenanderungen wahrend
des Ladens und Entladens der Zelle. Das erschwert die Entwicklung einer geeigneten Elektrode aus
Silizium in einer Lithium-lonen-Batterie mit guter Leistung und Zyklenfahigkeit.

Ziel dieser Diplomarbeit war die Charakterisierung und auch die Modifizierung eines neuartigen
Stromsammlers flr die negative Elektrode. Anstatt der herkdmmlich verwendeten Kupferfolien
handelt es sich dabei um ein verkupfertes Polymervlies aus Polyethylenterephthalat (PET) (siehe
Abbildung 2).
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Abbildung 2: Abbildung des Kupfervlies; links Lichtmikroskopaufnahme; rechts Rasterelektronenmikroskopaufnahme

Der Einsatz dieses Polymervlieses als Stromsammler soll zu einer Erhéhung der Energiedichte und der
Leistungsdichte der Batterie fihren. Die dreidimensionale Struktur bietet eine groRere Kontaktflache
zum Aktivmaterial, das verbessert den Elektronentransfer an der Grenzfliche zwischen
Stromsammler und Elektrode, was die schlechte Leitfahigkeit von Silizium ausgleichen soll. Weiters
schafft die Form des Polymervlies eine bessere mechanische Stabilitdt des Materials beim Laden und
Entladen der Zelle, indem es als ,,Puffer” fiir die groRen Volumenanderungen dient.
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3  Theoretischer Hintergrund

3.1 Elektrochemische Grundlagen

3.1.1 Thermodynamische Grundlagen (12)

Die thermodynamische Beschreibung einer elektrochemischen Zelle erfolgt mit Hilfe des 1.
Hauptsatzes der Thermodynamik:

AU=q+w [1]

(o TN Wadrmemenge
w......Arbeit
AU ....Anderung der Inneren Energie

Mit den bekannten Gleichungen aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik q = TAS; wpecn =
—pAV; w, = —nFAE erhdlt man:

AU =TAS — pAV — nFAE [2]

Mit AH = AU + pAV und der Gibbs-Helmholtz-Gleichung AG = AH — TAS resultiert daraus:

AG = Wemax = —NFE [3]

n..... Anzahl der verschobenen Ladungen
Fornnt Faraday Konstante 96485 As-mol*
AE.....Potentialdifferenz

Die freie Gibbs Energie entspricht der verfligbaren elektrischen Energie. Sie lasst sich auch durch das
chemische Potential y,
W =u +RT Ina [4]

der einzelnen Komponenten des Systems beschreiben, wobei ; fir die i-te Komponente des Systems
steht:

dG = Y;wdn; (5]

Die Fahigkeit Arbeit zu leisten ist also mit einer Stoffmengenanderung verbunden. Fir Reaktionen bei
konstanter Temperatur, konstantem Druck und mit definierter Zusammensetzung gilt:

AGyr = XiWv; (6]
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Durch Einsetzen des chemischen Potentials p, mit AG=0 und mit u’=AG° fiir reine Stoffe erhalt man:

AG = AG® — RT In (M) — AG® — RT InK (7]

ap as

Aus der Kombination mit AG = —nFE ergibt sich die Nernst Gleichung *?,

E=E°—Eln(M)=E°—RT1nK 8]

nF ap a,

welche grolRe Bedeutung in der Elektrochemie besitzt, da sie die Abhangigkeit des
Elektrodenpotentials von der Konzentration der elektroaktiven Spezies aufstellt.

3.1.2 Kinetische Grundlagen

Zur Untersuchung und Beurteilung einer elektrochemischen Zelle ist die Entladekurve von zentraler
Bedeutung (siehe Abbildung 3). Die charakteristische Form der Kurve entsteht durch Widerstande im
System und das Auftreten verschiedener Uberspannungen. Eine Uberspannung beschreibt im
Allgemeinen die Storung der reversiblen Gleichgewichts-Galvanispannung A@.,. Diese werden in
Kapitel 3.1.2.1 bis Kapitel 3.1.2.3 ndher erlautert.

IR Drop
ocv. b ‘/ End of Life

Ohmic (Concentration
1 Polarization (IR} Polarization)
o 1 ¢ /
(=]
c
S Activation )
= Polarization Higher Rate

Discharge
Discharge =

Abbildung 3: Typische Entladekurve einer Zelle (2)
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3.1.2.1 Ohm’scher Spannungsverlust

Durch den Ohm’schen Widerstand kommt es zu einem linearen Potentialverlust. Die resultierende
Uberspannung setzt sich aus der Summe der Innenwiderstinde der einzelnen Komponenten des
Systems, wie dem Widerstand des Elektrolyten und der Aktivmassen, wobei dabei deren spezifische
Leitfahigkeiten maligeblichen Einfluss nehmen, und den Kontaktwiderstanden an Grenzflachen, wie
zwischen Elektrode und Elektrolyt oder zwischen Aktivmasse und Stromsammler zusammen (4

Nonm = J Ri [9]

Nohm---- Ohm’scher Spannungsverlust
Rieeen spezifischer Innenwiderstand

Der IR-Drop entsteht hauptsachlisch durch Ohm’sche Spannungsverluste und eventuell vorhandenen
Mischpotentiale im System. Er fiihrt zu einem Herabsetzen der OCV (Open Circuit Voltage) der Zelle.

3.1.2.2  Durchtrittsiiberspannung

Zwischen Elektrode und Elektrolyt kommt es zu einem Elektronentransfer. Die Ursache fiir den
Elektronenaustausch ist die Differenz der chemischen Potentiale p der Elektronen im Metall und der
Elektronen in der Losung. Es bildet sich dabei die elektrochemische Doppelschicht @) aqus (siehe
Abbildung 4). Zur Beschreibung dieses Phdanomens gibt es verschiedene Modelle. Wie zum Beispiel
das von Hermann Helmholtz *®, das spater von Louis Georges Gouy @7 und David Chapman (18)
aufgegriffen und erweitert wurde.

HOOHOHOOOOO®
Losung

Elektrode
1OOOOOOOOOW

PL

| aQ
Pme | \L

Abstand vonder Elektrode x
Abbildung 4: Elektrochemische Doppelschicht

Potential ¢

Diese Doppelschicht ist fiir einen Potentialgradienten, die Galvani-Spannung A@, verantwortlich.
Dieser entsteht durch die Differenz der Potentiale der beiden Phasen. Die Doppelschicht verhalt sich
wie ein Plattenkondensator. Nachdem die Metallionen durch die , Nernst-Schicht” (siehe Kapitel

7
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3.1.2.3) diffundiert sind, missen sie noch die Doppelschicht durchqueren um an der
Elektrodenoberflache als Ad-Atome adsorbiert zu werden, wo sie schlieRlich durch Reduktion in ihrer
elementaren Form abgeschieden werden. *°

Bei der Durchtrittsiiberspannung, deren Einfluss hauptsachlich bei niedrigen Stromen zu beobachten
ist, ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Durchtrittsreaktion an der
Elektrodengrenzflache, also der lonen- und Elektronentransfer durch die Doppelschicht. Es kommt
hierbei zu einem exponentiellen Spannungsabfall. Wirkt hier keine andere limitierende Reaktion,

kann die Uberspannung durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden (20 21),
. L anFnD) ((1—a)nFnD)
= —_—) - _— 1

J=Jo (exp (52) — exp (=2 [10]
Jovriins Stromdichte
Joeereennes Austauschstromdichte
[0 RTRN Durchtrittsfaktor
Zeereraens Anzahl der ausgetauschten Elektronen
ND «eveeer Durchtrittsiiberspannung

Der positive Term dieser Gleichung entspricht dem Anteil der anodischen, der negative dem Anteil
der kathodischen Stromdichte.

Die Austauschstromdichte jo beschreibt den Stromfluss beim Ruhepotential, der Durchtrittsfaktor a
die Starke des Einflusses des Galvanipotentials auf die freien Aktivierungsenthalpie der Reaktion. Es
handelt sich dabei um eine dimensionslose GroRe zwischen O und 1. Wenn anodischer und
kathodischer Teilstrom gleich groR sind besitzt o« den Wert 0,5 (22)(23)

Uberwiegt die Uberspannung der einer Teilreaktion, kann der Term der anderen Reaktion

vernachladssigt werden. Die halblogarithmische Form ergibt die Tafel-Gleichung (24),

anF

. . (1-a)nF
2,303-RT [11] logyoj = log1gJo 2

+
D 5 303.RT

logy0j =10g10Jo0 + Mp [12]

[11]..... Anodische Form
[12]..... Kathodische Form

Durch diese Auftragung der Uberspannung gegen die logarithmische Stromdichte kénnen die
Austauschstromdichte und der Durchtrittsfaktor einfach aus dem Achsenschnittpunkt und der

Steigung der Geraden bestimmt werden *°.

3.1.2.3 Konzentrationsiiberspannung
An der Elektrodenoberfliche kommt es im Laufe der Elektrodenreaktion zu einer Verarmung der

Reaktanden und einer  Anreicherung  der Reaktionsprodukte. Die  variierenden
Konzentrationsverhaltnisse fliihren zu einer Verschiebung des Potentials durch die resultierende

8
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Konzentrationslberspannung. Fiir die anodische Reaktion ergibt sich Formel [13], fiir die kathodische
Formel [14] "**)

RT c RT c
In red,L 13 — In red,L 14
anF  Cred,o [13] M (1-a)nF  cCredo [14]

Ne =

Cred,L ---- KOnzentration in der Losung
Cred,0 --- KOnzentration an Oberflache
NCeeereees Konzentrationsuberspannung

Ist die Ursache fir die Konzentrationsiiberspannung der Stofftransport, spricht man von
Diffusionsiiberspannung, beruht sie auf einer chemischen Reaktion handelt es sich um die
Reaktionstliberspannung. Diese wird praktisch im Blei-Akkumulator genutzt. Die Wasserelektrolyse
wird trotz der hohen Zellspannungen (2,04 V) durch die starke Uberspannung der Wasserstoffbildung
unterdriickt.

Die Konzentrationsliberspannung fiihrt zu einem exponentiellen Spannungsverlust.

Der lonentransport im Elektrolyten ist in der galvanischen Abscheidung und auch bei Galvanischen
Elementen von groBer Bedeutung. Dabei liegen drei Transportmechanismen vor, es handelt sich
dabei um Diffusion, Migration und Konvektion. Die Migration ist vernachlassigbar, da sie bei einem
Elektrolyten mit genligend hoher Leitfahigkeit nicht limitierend wirkt. Die Konvektion hingegen ist in
der Galvanotechnik sehr wichtig. Es handelt sich dabei um Teilchenbewegung durch
Dichteunterschiede der Losung. Konvektion kann durch das Bewegen, also das Riihren der Losung
erzwungen werden. Starke Konvektion erleichtert den lonentransport im Elektrolyt und vermindert
auch die Dicke der ,,Nernst-Schicht”, welche sich begrenzend auf die Abscheidung auswirkt.

Die Diffusion bewirkt die Wanderung der Teilchen durch einen Konzentrationsgradienten. Es handelt
sich dabei um die treibende Kraft des lonentransports in der ,Nernst-Schicht”.

Die , Nernst-Schicht” entsteht durch ein Konzentrationsgefalle zwischen Elektrodenoberflache und
dem Bulk des Elektrolyten. In Abbildung 5 ist das Konzentrationsprofil in Abhédngigkeit von Abstand
zur Elektrodenoberflache graphisch dargestellt. Der lonenfluss, die Diffusionsstromdichte n*, durch

diese Schicht ist eine Funktion des Konzentrationsgradienten, gemafls dem ,, 1. Fick’schen Gesetz” (26),

* dc (coo—Cc)
n dx 6N [ 5]
[N Konzentration an der Oberflache
Co0 vurenns Konzentration im Bulk des Elektrolyt
Duecrenne Diffusionskoeffizient

ON .o Diffusionsschichtdicke

Die kathodische Stromdichte ist proportional zum Konzentrationsgradienten. Die Stromdichte, bei
der die Konzentration an der Elektrodenoberfliche «c. gleich null ist, ist die
massentransportlimitierende Stromdichte, sie entspricht der maximalen Stromdichte, mit der das
Metall abgeschieden werden kann.
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Abbildung 5: Konzentrationsprofil der Metallionen als Funktion des Abstandes zur Elektrodenoberfldche (15)

Die Diffusionsgrenzstromdichte leitet sich von der Diffusionsstromdichte n* (siehe Formel 15) ab. Sie
beschreibt die Stromdichte, bei der sofort alle Edukte an der Oberflache verbraucht werden, also den
Punkt, ab dem der Stofftransport limitierend wirkt und zu einer Uberspannung fiihrt. Fiir diese gilt
bei konstanter Diffusionsschichtdicke:

Jaiff = nFD ;—; (16]

O vveenns Diffusionsschichtdicke
[ Konzentration in der Losung

3.1.3 Beschichtungsverfahren (19)

Beschichtungsverfahren sind Schllsseltechnologien zur Modifizierung der Eigenschaften und
Veredelung eines Werkstoffes und zur Verbesserung seiner Korrosionsbestandigkeit. Fir die
Beschichtung eines Substrates ist eine breite Palette an Moglichkeiten vorhanden, welche von
elektrochemischen Methoden, wie der Galvanisierung oder der stromlosen Metallabscheidung bis
hin zu Methoden lber die Gasphase, wie die physikalische Gasphasenabscheidung, zum Beispiel zur
Aluminiumbeschichtung von Lebensmittelverpackungen oder chemische Gasphasenabscheidung,
beispielsweise zur Waferbeschichtung mit Siliziumverbindungen @0 reicht. Auf die
elektrochemischen Prozesse wird in folgenden Kapiteln ndher eingegangen.

3.1.3.1 Galvanische Metallbeschichtung

In der Galvanotechnik arbeitet man mit Elektroden, die in ein elektrolytisches Bad tauchen. Bei
einem angelegten Stromfluss kommt es zur Beschichtung des Werkstlickes. Die Kationen werden
unter Elektronenaufnahme reduziert und scheiden sich in elementarer Form an der Kathode ab, die
Kationen liegen dabei gel6st im Elektrolyten vor. Die Oxidationsreaktion findet an der Anode statt,

10
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dabei kann es sich um eine Permanentelektrode handeln, sie besteht aus einem inerten Material, wie
Platin, oder man bedient sich einer sogenannten Opferanode, die aus dem abzuscheidenden Metall
besteht. Durch den Oxidationsprozess an der Elektrode gehen dabei Metallionen in Losung, die
Verarmung an Kationen im Elektrolyten wird damit vermieden. Dieses Verfahren wird zum Beispiel
zum Harten eines Werkstlickes durch Verchromen oder zum Versilbern und Vergolden verschiedener
Produkte verwendet.

Es gibt auch Beschichtungsprozesse bei welchen das Werkstiick als Anode vorliegt. Ein Beispiel dafiir
ist das Eloxal-Verfahren. Dabei wird das oberfachennahe Aluminium zu Aluminiumoxid oxidiert.
Diese Schicht dient als Korrosionsschutz oder erfiillt dekorative Zwecke %

Das Metall steht, ohne duReren Stromfluss, im dynamischen Gleichgewicht mit seinem lon. Der dabei
flieRende Strom entspricht der Austauschstromdichte jo:

Me = Me* +ze n

Der angelegte Stromfluss stort das Gleichgewicht und verschiebt es nach rechts oder links,
beschleunigt oder verlangsamt also die Reaktion.

Bei galvanischen Beschichtungsverfahren kann man grob zwischen drei Methoden unterscheiden,
der  Gleichstromabscheidung, der  Pulsstromabscheidung und der laserinduzierten
Metallabscheidung. Bei der Gleichstromabscheidung werden die Elektroden lber einen dulleren
Stromkreis mit einer Gleichstromquelle verbunden. Die Beschichtung erfolgt dann mit einer
bestimmten Stromdichte. Es handelt sich dabei um eine relativ unkomplizierte Methode fiir
Werkstiicke mit einfacher Geometrie. Bei komplexen Formen werden jedoch, vor allem an Ecken und
Kanten, sehr ungleichmaRige Schichtdicken erreicht. Der Grund daflir ist ein inhomogenes
elektrisches Feld zwischen den Elektroden. Die Feldlinien konzentrieren sich an leichter zuganglichen
Teilen des Werkstiicks (siehe Abbildung 6).

Anode Cathode Anode
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Abbildung 6: Verteilung der Feldlinien zwischen den Elektroden (9)

Bei der Pulsstromascheidung erfolgt die Beschichtung lber kurze Strompulse. Dabei unterscheidet
man zwischen drei verschiedenen Arten, deren Verlauf schematisch in Abbildung 7 skizziert ist. Bei
Methode a werden dem System kathodische Pulse angelegt, zwischen den Pulsen gibt es keinen

11
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Stromfluss. Bei Variante b arbeitet man mit einer Uberlagerung der kathodischen Pulse mit einem
Grundstromfluss. Variante c ist eine bipolare Methode, dabei folgt auf den kathodischen Puls ein
kiirzerer anodischer Puls, welcher wieder eine Auflésung des Metalls bewirkt, bevorzugt an Stellen
wo bereits viel Material abgelagert ist. Durch geeignete Wahl der Stromstarke und Dauer der Pulse
kénnen damit gezielt homogene Schichten auch auf Werkstiicke mit komplizierter Geometrie
aufgebracht werden.

Abbildung 7: Methoden der Pulsstromabscheidung (9)

Bei der laserinduzierten Metallabscheidung handelt es sich um eine relativ neue Methode. Durch die
Verwendung eines Lasers kann die Abscheidung beschleunigt werden. Dafiir werden folgende Effekte
verantwortlich gemacht. Der Laserstrahl bewirkt eine lokale Erwarmung der Elektrode und des
Elektrolyten, was starkere Konvektion und damit auch erhéhten Massentransport zur Folge hat. Die
Temperaturveranderung bewirkt nach der Nernst-Gleichung gleichzeitig eine anodische
Verschiebung des Gleichgewichtpotentials des Metalls, dadurch kommt es zu einer Erhéhung der

Uberspannung, was zu einer Erhéhung der Abscheidungsgeschwindigkeit fiihrt (9)

3.1.3.2  Stromlose Metallabscheidung

Bei der stromlosen Metallabscheidung wird auf duRere Stromquellen verzichtet, stattdessen arbeitet
man mit einem chemischen Reduktionsmittel ?°. Der groRe Vorteil dieser Methode ist, dass man
damit auch nichtleitende Substrate, wie Polymere, Keramiken oder Glaser beschichten kann. Ein
anderer positiver Aspekt ist die sehr homogene Schichtdickenverteilung, die damit erreicht werden
kann. Dieses Verfahren wird vor allem zum Vorvernickeln und Vorverkupfern von nichtleitenden
Werkstiicken verwendet.

Bei der Abscheidung finden zwei Halbreaktionen statt, zunachst wird das Reduktionsmittel an der
Werkstiickoberfliche unter Elektronenabgabe oxidiert. Die Metallionen scheiden sich, unter
Aufnahme der Elektronen dann an der Oberfldche in ihrer elementaren Form ab.

12
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Oxidation R™ > RMZ* 4 7 e [

Reduktion Me™ +ze -> Me [

RA™+ Me™ > R™* + Me [Iv]

Das Substrat muss vor der Beschichtung mit einer geeigneten Aktivatorlosung vorbehandelt werden,
da sonst die Reaktion kinetisch gehemmt ist. Gangige Aktivatoren dafiir sind kolloidale oder
komplexierte Palladium-Losungen. Das Palladium adsorbiert dabei an der Substratoberfliche und
bildet Metallcluster, welche katalytisch die Abscheidung starten. Ist die Reaktion initiiert, 1duft sie

autokatalytisch weiter bis das Reduktionsmittel oder die Metallionen im Bad verbraucht sind ©°.

3.1.4 Galvanisches Element

Eine Batterie besteht aus ein oder mehreren in Serie geschalteten ,galvanischen Elementen” bzw.
»galvanischen Zellen“. In einem ,,galvanischen Element” wird die gespeicherte chemische Energie in
elektrische umgewandelt. Eine Zelle baut sich aus zwei Halbzellen auf. Diese miissen von einander
raumlich getrennt, jedoch durch einen Elektronen- und einen lonenleiter verbunden sein. In jeder
dieser Halbzelle, bestehend aus jeweils einer Elektrode in Kontakt mit einem geeigneten
Elektrolyten, findet eine elektrochemische Reaktion statt. An der negativen Elektrode, der Anode,
handelt es sich dabei um den Oxidationsprozess, Elektronen werden abgegeben. Diese laufen tber
einen duBeren Stromkreis zur positiven Elektrode, der Kathode, an welcher sie bei der Reduktion
verbraucht werden. In der Zelle ist der lonenstrom durch einen ionenleitenden Separator, eine
Membran oder durch eine Salzbriicke gegeben ®Y.

Ein bekanntes Galvanisches Element ist das , Daniell Element”, welches 1836 von John Frederic
Daniell entdeckt wurde (siehe Abbildung 8). Das ,Daniell Element” besteht aus einem Zinkstab in
einer ZnSO,4-Losung und einem Kupferstab in einer CuSO4-Lésung(2).

Anode - /}\ G Kathode
b 4

{Oxidation) (

Zn* g
GEET
EE

70 g g: Zn®

ZnSO, - Lésung

Abbildung 8: Daniell Element #2)
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Zink hat mit E; = - 0,76 V ein niedrigeres Standardpotential als Kupfer mit E; = + 0,34 V. Daher findet
an der Zink-Elektrode die Oxidation, an der Kupfer-Elektrode die Reduktion statt. Die Zellspannung
betragt 1,10 V. Die Reaktion lauft so lange ab, bis samtliche Kupfer-lonen aus der Losung verbraucht
sind oder kein Zink mehr fiir die Oxidation zur Verfligung steht.

Elektrodenreaktionen:

Anode: Zn > Zn* +2e Eo= +0,34 V (NHE) [V]
Kathode Cu®* +2e > Cu Eo=-0,76 V (NHE) VI]
Zellreaktion  Zn + Cu** > Zn** + Cu E= 1,10 V (NHE) [VII]

14
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3.2 Lithium-lonen-Batterie

3.2.1 Allgemeines

Eine Batterie ist eine elektrochemische Energiequelle und besteht aus ein oder mehrere in Serie
geschaltete galvanische Zellen. Man unterscheidet zwischen primaren und sekundaren Batterien. Bei
primdren Zellen handelt es sich um Batteriesysteme, die nach einmaliger Entladung nicht mehr
geladen werden kénnen. Bekannte Vertreter sind zum Beispiel das Leclanché Element ©®, die
alkalische Zink-Braunstein-Zelle " oder die Zink-Luft-Zelle ®*.

Bei einem wiederaufladbaren System spricht man von einer sekundaren Zelle. Bei der Ladung und
Entladung handelt es sich um einen reversiblen Prozess. In diesem Fall finden an jeder Elektrode
abwechselnd Oxidation und Reduktion statt. Die Ubliche Namensgebung der Elektroden mit Anode
und Kathode ist hier nicht moglich, da der Begriff Anode lber den an der Elektrode stattfindenden
Oxidationsprozess, der Begriff Kathode liber den an der Elektrode stattfindenden Reduktionsprozess
definiert ist. Weil aber eine Elektrode, egal im im Lade- und Entladezustand, immer ein niedrigeres
Potential besitzt, wird diese als negative Elektrode, die andere als positive Elektrode bezeichnet. Die
kommerziell am weitesten verbreiteten sekundar Batterien sind zum Beispiel der Blei- (34), der Nickel-
Cadmium- ®*, der Nickel-Metallhydrid- ®® oder der Lithium-lonen-Akkumulator ®” (siehe Abbildung
9).

400
300 —
200 —
100 I -
o |l _ , . , ]
Pb Ni-Cd Ni-MH Li-lon
M Energiedichte / Wh/kg Energiedichte / Wh/L

Abbildung 9: Energiedichten unterschiedlicher Batterietypen (38)

Die wohl wichtigsten KenngrofRen einer Batterie sind die spezifische Ladung und die spezifische
Energie, welche hauptsachlich von den Eigenschaften der Aktivmaterialien abhangen. Die spezifische
Ladung (Ah kg™) beschreibt die Menge an Elektronen, die pro Masseneinheit Aktivmaterial beim
Laden bzw. Entladen ab bzw. aufgenommen werden konnen, welche (iber das Faraday Gesetz

berechnet erhalten wird ©.

Q=n-z-F [17]

Fir die Graphitinterkalationsverbindung LiCs ergibt sich daraus eine spezifische Kapazitdt von
372 mAh g™.
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Uber die spezifische Energie (Wh kg) erfasst man den Energieinhalt einer Zelle, welcher in einer
Zelle gespeichert ist, sie steigt mit der spezifischen Ladung der beiden Aktivmassen und der
Zellspannung. Die Kapazitat (Ah) steht flir die entnehmbare Ladung aus einer Batterie, sie hangt stark
von den Entladebedingungen ab. Dabei ist vor allem darauf zu achten, dass die
Entladegeschwindigkeit auf die Kinetik der stattfindenden Reaktionen abgestimmt ist. Das Auftreten
von Uberspannungen (siehe Kapitel 3.1.2) sollte dabei vermieden werden. Normalerweise sinkt die
Kapazitdat der Zelle mit der Stdarke des entnommenen Stroms. Die Ursachen liegen in der
Diffusionsiiberspannung und in der Konzentrationsiiberspannung. Die Reaktanden kdnnen nicht
schnell genug nachgeliefert werden. Weiters wirken sich auch dulRere Einfliisse, wie Temperatur und
Druck auf die Kapazitat einer Zelle aus. Sinkt die Temperatur, hat das meist auch eine geringere
Reaktionskinetik zur Folge. Durch zu schnelles Entladen kann es auch durch Warmeentwicklung zu
einem Energieverlust kommen.

3.3 Aufbau

Eine Batterie besteht im Allgemeinen aus den beiden Elektroden, einem Elektrolyt, einem

(40) (41) (42) (43)

Batteriegehduse, einem Separator und den Stromsammlern

Die Bauarten einer Lithium-lonen-Batterie werden auf ihre Anwendung abgestimmt. Dabei
unterscheidet man hauptsachlich zwischen Knopfzellen und Zellen mit zylindrischer und
prismatischer Bauform. Mit Zylindrischen Zellen kénnen hohere Energiedichten, bezogen auf das
eingenommene Volumen erzielt werden. Prismatische Zellen kénnen jedoch oft besser auf die
raumlichen Anforderungen einer Anwendung angepasst werden 44 Bej Lithium-Polymer-Batterien
ist kein festes Batteriegehduse notwendig, die Zellen werden in Verbundfolie eingeschweilst.
Dadurch und durch die diinnen Elektroden-Stapel ist ein sehr flexibles Zelldesign moglich.

Abbildung 10: Bauformen von Lithium-lonen-Zellen 15)

3.3.1 Negative Aktivmassen

Als Aktivmaterial der negativen Elektrode kénnen verschiedene Materialien zum Einsatz kommen.
Dabei handelt es sich entweder um Lithium-Speichermaterialien, wie lamellaren Kohlenstoff und
Ubergangsmetalloxide oder Lithium-Speicherlegierungen, wie Li,,Sis, welche Lithium-lonen reversibel
aufnehmen und abgeben kdnnen.
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Abbildung 11: Vergleich der spezifischen Ladung und der Ladungsdichte verschiedener Anodenmaterialien 144)

In den ersten Lade-Entlade-Zyklen einer Zelle kommt es zu grofRen irreversiblen Kapazitdtsverlusten.
Grund dafir ist die Ausbildung der SEI (Solid Electrolyte Interface) und die damit verbundenen
irreversiblen Verluste an Lithium und Elektrolyt an der Anode “®). Die organischen Elektrolyte gehen,
aufgrund ihres zu kleinen elektrochemischen Stabilitatsfensters, an der stark reduktiv wirkenden
Anode Zersetzungsreaktionen ein und bilden die SEI aus. Dabei handelt es sich um einen Schutzfilm,
welcher fir Lithium-lonen permeabel ist, nicht aber fir Elektronen und Elektrolytkomponenten, er
verhindert somit weitere Korrosion und Verlust an Elektrolyt und Lithium. Diese Deckschichtbildung
findet an den meisten negativen Aktivmassen, wie metallischem Lithium, Graphit oder mit Lithium
legierenden Elementen statt.

Die SEl besteht aus zwei unterschiedlichen Schichten, direkt an der Grenzflache befindet sich eine

diinne und kompakte Schicht aus anorganischen Zersetzungsprodukten, darauf baut eine dickere und

pordse Schicht aus organischen Abbauprodukten auf (siehe Abbildung 12) “4)

Li, LiM, Li.C,
anorganisch (nm)

organisch (um)
" |— Elektrolyt

E%j Li *(Solvat)

H

e

Abbildung 12: SEI-Bildung an der Anode 4
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3.3.1.1 Graphitinterkalationsverbindungen

Auch wenn Graphit eine wesentlich niedrigere spezifische Ladung als mit Lithium legierende Metalle
besitzt, handelt es sich bei Graphitinterkalationsverbindungen um das kommerziell gangigste
Material flr die negative Aktivmasse einer Lithium-lonen-Batterie. Grund dafiir ist zum einen eine
relativ hohe spezifische Ladung und eine bessere Zyklenbestandigkeit als die der meisten mit Lithium
legierenden Aktivmassen “

Die Insertion von Lithium-lonen in Graphit ist ein sehr komplexer Vorgang. Es handelt sich um einen
Stufenprozess, zu Beginn der Einlagerung werden nicht alle Schichten des Graphits gleichmaRig
besetzt, es liegen gleichzeitig unbesetzte Schichten und Schichten mit hoher Besetzungsdichte vor.
Die maximale Beladung des Aktivmaterials ist bei einem Verhaltnis 1:6 von Lithium-lonen zu

Kohlenstoff, Graphit besitzt damit eine theoretische spezifische Kapazitat von 372 mAh g* “8)

3.3.1.2 Lithiumtitanat Li4Ti5012

Lithiumtitanat (LTO) eignet sich als Anodenmaterial (49), in Kombination mit z.B. LiMn,0, als Kathode.
Die erreichbaren Zellspannungen einer solchen Batterie sind zwar geringer als die von kommerziell
gangigeren Typen, die Zelle ist aber dafiir sehr sicher, da das Redoxpotential von Lithium nicht in
ihrer Arbeitsspannung liegt. Ein weiterer Vorteil dieser Aktivmasse ist, dass sie keine volumetrischen
Veranderungen beim Ein- und Auslagern von Lithium durchlduft. Das Arbeitspotential liegt dabei in
einem Bereich, in dem die verwendeten Elektrolyte stabil sind, es treten also keine
Zersetzungsreaktionen und somit auch keine Aktivmassenverluste auf. Diese beiden Faktoren haben

eine sehr gute Zyklenbestandigkeit zur Folge B

Bei der Ladung kann, unter der Bildung von Li,[Li;/3Tis3]O, jede Spinelleinheit drei Lithium-lon

aufnehmen. Das fiilhrt zu einer spezifischen Kapazitit von 175 mAh g™ ©°.

3.3.1.3 Lithium Legierungen

Metalle, welche mit Lithium legieren, konnen sehr hohe Packungsdichten an Lithium erreichen.
Aluminium, Zinn oder Antimon sind dabei sehr vielversprechende Metalle (162 yon besonderer
Bedeutung ist allerdings Silizium, welches mit Lithium die Legierung Li,,Sis bildet. Damit kénnen sogar
hohere Ladungsdichten als mit metallischen Lithium erreicht werden. Da die Anforderungen, an den
Energieinhalt eines Batteriesystems, immer gréRer werden, handelt es sich bei mit Lithium
legierenden Elementen um eine sehr vielversprechende Klasse neuartiger Aktivmaterialien.

Bei der Legierungsbildung nimmt das Metall einen negativen Ladungscharakter an, wahrend die
Lithium-lonen positiv bleiben. Die negativen Metallionen sind groRer als ihre Neutralatome, daher ist
der Einbau von Lithium in die Metallmatrix mit besonders grolen Volumenanderungen von 100-
300 % verbunden ). Der stark ausgepragte ionische Charakter dieser Verbindungen fuhrt dazu, dass
die Legierungen sehr pords und briichig sind. Diese Porositat in Verbindung mit dem mechanischen
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Stress, der mit den, beim Lade-, Entladevorgang stattfindenden, Strukturveranderungen einhergeht,
ist auch der Grund, warum die Kommerzialisierung von Aktivmassen dieser Art noch nicht gelungen

ist @7,

3.3.2 Positive Aktivmassen

Fiir die Optimierung einer Batterie muss die negative Aktivmasse mit einem geeigneten positiven
Aktivmaterial kombiniert werden. Die Lithium-lonen werden beim Laden von der positiven Elektrode
an die negative abgegeben, beim Entladen werden sie wieder in die positive eingelagert. Es sind
verschiedenste Einlagerungsverbindungen bekannt, die diese Funktion Ubernehmen koénnen,
Relevanz besitzen allerdings nur Elemente, wie Ubergangsmetalloxide und Chalkogenide 64
Grundsatzlich kann man Kathodenmaterialien nach dem Typ ihrer Grundstruktur klassifizieren, man
unterscheidet dabei zwischen ein-, zwei- und dreidimensionaler Verbindungen.

L7 A7 A7 L7
A7 AT AT LT
9P

BruUuly
Rz 99
BoaB 519
BEaa |8

1D 2D 3D

Abbildung 13: Schematische Abbildung von ein-, zwei- und dreidimensionalen Elektrodenmaterialien

(47)

Die wohl am weitesten verbreiteten Aktivmaterialien fur die Kathode besitzen die Formel LiIMO, (M =
Co, Mn, Ni, V) und weisen eine zweidimensionale Schichtstruktur auf. Auf die wichtigsten
Kathodenmaterialien wird in folgenden Kapiteln ndher eingegangen.
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Abbildung 14: Vergleich der spezifischen Ladung verschiedener Kathodenmaterialien (a3
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3.3.2.1 LiCoO:

Lithiumcobaltoxid, LiCoO,, ist das gebrauchlichste Aktivmaterial flir die positive Elektrode am Markt.

Das Lithieren bzw. Delithieren von LiCoQ, ist ein sehr reversibler elektrochemischer Prozess, solange
die Stochiometrie der Verbindung Li,CoO, den Wert x=0,5 nicht unterschreitet. Das Material
unterliegt beim Uberladen sehr starken Kapazitatsverlusten ) Statt der spezifischen theoretische
Kapazitit von LiCoO, von 272 mAh g* werden nur Werte 130-140 mAh g* erreicht *®.,

LiCoO, ist aber aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit von Kobalt und dem damit verbundenen
hohen Preis, nicht fiir grolRe Produktionsmengen geeignet. Gerade fiir groRe Zellsysteme, wie sie in
der Mobilindustrie bendtigt werden, sind andere Ubergangsmetalle mit einer besseren
Verfligbarkeit, wie Nickel, Eisen oder Mangan, geeignetere Kandidaten fiir die positive Aktivmasse

der Batterie .

3.3.2.2  LiMnz04-Spinell

Der LiMn,0,4-Spinell besitzt eine dreidimensionale Kristallstruktur. Er weist viele gute Eigenschaften
auf, wegen welchen er sich hervorragend fiir die Verwendung als Kathodenmaterial eignet. Mangan
ist, im Vergleich zu Kobalt, nicht nur erheblich umweltvertraglicher, es besitzt auch eine gute
Verfligbarkeit und einen niedrigeren Preis, womit die Kosten vergleichsweise um etwa das Zehnfache
reduziert werden kénnen ®”. Die Reversibilitit der Ein- und Auslagerung von LiMn,0;, ist allerdings
weniger zufriedenstellend, genauso wie die relativ niedrige theoretische spezifische Kapazitdt von
148 mAh g,

3.3.2.3 LiFePO4

Ein weiteres vielversprechendes Kathodenmaterial ist Lithiumeisenphosphat. LiFePQO, ist nicht nur
kostenglinstig, es weist auch eine gute Umweltvertraglichkeit und eine relativ gute theoretische
spezifische Kapazitat von 170 mAh g* auf 58) Weiters zeigt es beim Laden und Entladen auch nach
vielen Lade- und Entladezyklen nur geringe Kapazitatsverluste.

Die Leitfihigkeit von LiFePO, ist bei Raumtemperatur mit 10°Scm™ sehr gering G9 Um die
theoretische spezifische Kapazitdt von LiFePO, vollstdndig zu nutzen muss man entweder mit

60) (61)

erhohten Temperaturen( oder sehr niedrigen Stromdichten ™ arbeiten.

Diesen Nachteil von Lithiumeisenphosphat konnte durch Carboncoating ausgeglichen werden. Dabei
werden die LiFePO,-Partikel mit einer Kohlenstoffschicht (iberzogen. Die Leitfahigkeit des
Aktivmaterials wird dadurch stark verbessert. Dies macht eine breite Anwendbarkeit von
Lithiumeisenphosphat als Elektrodenmaterial moglich (62},
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3.3.3 Elektrolyt

Nicht nur die Aktivmassen, auch der Elektrolyt spielt eine wichtige Rolle fir die optimale
Arbeitsweise einer Zelle. Er ist fur die lonenleitung zwischen Anode und Kathode verantwortlich. In
vielen gangigen Batterietypen finden dabei wassrige Elektrolyte Anwendung. Das elektrochemische
Stabilitatsfenster von Wasser ist jedoch relativ klein, seine Zersetzungsspannung liegt bei 1,23 V, was
die Arbeitsspannung einer Zelle durch die einsetzende Wasserelektrolyse stark limitiert. Aus diesem
Grund und wegen der starken Reaktivitat von Lithium mit Wasser werden in Lithium-lonen Zellen
ausschlieBlich nichtwassrige Elektrolyte eingesetzt ©3) Die gebrauchlichen Elektrolyte lassen sich in
drei Gruppen unterteilen: flissige nichtwassrige Elektrolyte, Polymerelektrolyte und feste
Elektrolyte.

3.3.3.1 Fliissige nichtwdssrige Elektrolyte

Einige organische Solventien besitzen im Vergleich zu wassrigen Systemen grofe Reduktions- und
Oxidationsstabilitdt und einen breiten Temperaturbereich, in dem sie in flissiger Phase vorliegen
(siehe Tabelle 1).

In Fragen der Sicherheit stellen allerdings die Toxizitdit und die leichte Entflammbarkeit dieser
organischen Solventien Probleme dar.

Tabelle 1: Eigenschaften verschiedener Losemittel (64)
Struktur T./°C T,/°C £(25 °C)
EC [ 36,4 248,0 89,78
PC f p= -48,8 242,0 64,92
DMC | o L 4,6 91,0 3,107
DEC PP N -74,3 126,0 2,805
EMC Py - -53,0 110,0 2,958

Als Leitsalz verwendet man lithiumhaltige, anorganische Verbindungen. Die grofSte Steigerung der
Leitfahigkeit wiirden Lithium-Salze mit einem kleinen Anion, wie z.B. LiCl, ermoglichen. Diese |6sen
sich aber aufgrund ihrer starken Gitterenergien schlecht in den organischen Losungsmitteln B
Daher werden Verbindungen mit einem groflen Anion eingesetzt, die addquatere
Dissoziationskonstanten besitzen, wie LiPFg, LiCIO; und LiBF, (65), Allerdings fiihrt die Solvatisierung
dieser groBen Anionen zu einem starken Anstieg der Viskositdt der Losung, was wiederum die
lonenbeweglichkeit und damit auch die Leitfihigkeit einschrinkt ®. Hohe Dielektrizititskonstanten
eines organischen Losungsmittels gehen mit einer hohen Viskositdt einher. Daher ist es
unausweichlich, mit Mischelektrolyten zu arbeiten. Dieser besteht aus einer Komponente mit hoher
Dielektrizitatskonstante, wie Ethylencarbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC), und einer

Komponente mit niedriger Viskositit, wie Diethylcarbonat (DEC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC) ®Y.

21



Theoretischer Hintergrund

40 16

. a uun

N7\
V4 \.

15 — 6

A S cmPmol!

100% PC

/ 100% DME
5 L 3

0 20 40 60 a0 100

Konzentration DME [/ vol%

Abbildung 15: Molare Leitfihigkeit von LiClO, in PC/DME-System; a: 0,1 moI-L'l; b:1,0 mol-L €7

Zusitzlich wird dem Elektrolyt oft noch ein Additiv, wie zum Beispiel Vinylencarbonat (VC) ®®,
zugegeben, welches bei der SEI-Bildung einen Polymerfilm an der Elektrodenoberflache ausbildet,
der nach vollstindiger Ausbildung weitere Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten weitgehend

unterdriickt und damit auch irreversible Kapazititsverluste beim Zyklisieren der Zelle reduziert 2.

3.3.3.2  Polymerelektrolyte

Die Verwendung eines Polymerelektrolyten bringt einige Vorteile mit sich. Beispielsweise ist die
Gefahr des Ausrinnens der Zelle nicht mehr gegeben. Dadurch kann auf schwere Batteriegehduse
verzichtet werden, was die Energiedichte der Zelle erhoht. Des Weiteren eroffnet die Flexibilitdt des
Materials auch neue Moglichkeiten beziiglich des Zelldesigns und der Verarbeitung. GroRRe Nachteile
dieser Art von Elektrolyten bestehen aus den schlechten lonenleitfahigkeiten der Polymere und den
groRen Ubergangswiderstianden an der Grenzfliche zwischen Elektrode und Elektrolyt 1),

Bei einem Elektrolyttypen dieser Art, dem sogenannten ,trockenen Polymerelektrolyten®, handelt es
sich um ein hochmolekulares, polares Polymer mit einem gel6sten Leitsalz. Der wohl bekannteste
Vertreter ist ein Komplex aus einem Lithiumsalz und Polyethylenoxid (PEO) *°. Der groRe Nachteil
dieses Materials liegt in seiner Leitfahigkeit, welche erst bei erhéhten Temperaturen ab etwa 60 °C
geniigend hohe Werte annimmt (70 AuRerdem muss man darauf achten, moglichst amorphes PEO zu

verwenden, da die lonenleitung von kristallinen Doméanen blockiert wird 1),
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Eine bei weitem hohere lonenleitfahigkeit weisen ,Gel-Elektrolyte” auf. Bei dieser Art von Elektrolyt
wird Leitsalz in einer polaren Flissigkeit gelost, die mechanische Stabilitdt wird durch die Zugabe des

Polymers, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid oder Polyacetonitril erreicht Y.

3.3.3.3  Feste Elektrolyte

Bei festen Elektrolyten handelt es sich um ionenleitende Festkorper mit kristalliner oder amorpher
Grundstruktur, wie Li;3Alg3Ti; 7(PO4)s (72)
dabei Uber Defekte des Kristallgitters. Man unterscheidet zwischen zwei verschiedenen

oder Lig34lags1TiOz04 73 Die Lithium-lonenleitung erfolgt

Mechanismen, dem ,Vacancy-Mechanismus®, dabei erfolgt die Wanderung der lonen tber Schottky-
Defekte, Leerstellen im Kristallgitter, und dem ,Interstitial-Mechanismus®, wobei sich die lonen auf
Frenkel-Defekten, Zwischengitterplatzen in der Kristallstruktur, bewegen (7).

Die gute elektrische, chemische und mechanische Stabilitdt dieser Elektrolyte machen sie zu einer
attraktiven Alternative zu herkdmmlichen Systemen, vor allem fiir Hochleistungsanwendungen.

Um den Widerstand des Elektrolyten zu minimieren, ist es notwendig die Schichtdicke des
Elektrolyten so gering wie moglich zu halten. Sie soll dabei im Bereich von einigen Nanometern bis
hin zu maximal mehreren Mikrometern liegen. Die Optimierung von Dinnschichtverfahren spielt

daher in der Entwicklung eines geeigneten Festkorperelektrolyten eine grofle Rolle 7.

23



Experimenteller Teil

4  Experimenteller Teil

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde ein neuartiger Stromsammler fiir die Anode einer Lithium-
lonen-Batterie charakterisiert und modifiziert. Es handelt sich dabei um ein verkupfertes
Polymervlies aus Polyethylenterephthalat (PET). Das Polymer wird zuerst stromlos mit Kupfer
vormetallisiert. Die Verstarkung der Metallschicht erfolgt galvanisch. Die dreidimensionale Struktur
des Stromsammlers soll die Anwendbarkeit von Aktivmaterialen, wie Silizium, mit grofRen
Volumenveranderungen wahrend des Ladens und Entladens verbessern, indem er als ,Puffer” fir
deren Ausdehnungen dient. Weiters soll das Kupfervlies durch seine grolRe Oberflache die schlechte
Leitfahigkeit von Silizium zu einem groRRen Teil kompensieren.

Das Vlies wurde zunachst als Stromsammler mit unterschiedlichen Aktivmaterialien elektrochemisch
charakterisiert. Bei den dabei eingesetzten Messmethoden handelt es sich um Zyklovoltammetrie
und Konstantstromzyklisierung.

Weiters wurde versucht das Kupfervlies, durch das Auftragen einer groRoberflachigen Kupferschicht,
zu optimieren. Dadurch sollten die Haftung des Aktivmaterials auf dem Stromsammler und auch der
Kontakt an der Grenzfliche gezielt verbessert werden. Daflir wurden galvanische und stromlose
Beschichtungsmethoden angewendet. Die Arbeitsvorschriften und Resultate sind in Kapitel 4.1 zu
finden.

Auch hier erfolgte die Charakterisierung des Stromsammlers mit Hilfe von Zyklovoltammetrie und
Konstantstromzyklisierung. Zum Vergleich wurden dieselben Untersuchungen auch auf
herkdmmlicher Kupferfolie als Stromsammler durchgefiihrt. Die Ergebnisse, die dabei erhalten
wurden, sind in Kapitel 4.2 zu finden.
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4.1 Kupferbeschichtung

Das Ziel der Kupferabscheidungen war es eine moglichst raue und groRoberflachige Kupferschicht
gleichmaRig auf die Fasern des Vlieses aufzutragen. Dabei wurden eine stromlose und eine
galvanische Beschichtungsmethode angewandt. Dafiir wurde das reine Polymervlies zuerst stromlos
vormetallisiert (siehe Kapitel 4.1.2). Darauf wurde direkt im Anschluss die strukturierte Kupferschicht
aufgebracht (siehe Kapitel 4.1.3 und Kapitel 4.1.4).

Um die Korrosion des Metalls auf dem Vlies zu verhindern, wurden die Proben nach der Beschichtung
mit einem Oxidationsschutz behandelt. Es wurde dafiir 1,2,3-Benzotriazol verwendet (78) Es bildet
einen diinnen Schutzfilm an der Kupferoberflache aus, der eine Korrosionsbarriere darstellt.

Es wurde dafir eine 0,06-0,2 %ige wassrige Losung hergestellt. Diese wurde auf ca. 60 °C erhitzt. Der
Film bildet sich auf dem Werkstlick mittels eines einfachen Tauchverfahrens nach etwa 60 sec aus.

@N\\ =

N N /,N\ /N

/ N\ N » N \
N \N/ \Cu Cu

/Cu
A N
“NZ N

Abbildung 16: Reaktion von 1,2,3-Benzotriazol 78)

4.1.1 Kupferoberflichenbestimmung

Die Bestimmung der Oberflache des verkupferten Vlieses stellt aufgrund seiner verwebten Struktur
eine Herausforderung dar. Es wurde dafiir eine elektrochemische Methode gewahlt. Diese beruht auf
der Tatsache, dass Thallium bei einer Unterpotentialabscheidung an Kupfer eine Monolage auf
dessen Oberfliche ausbildet 7 7).

Unterpotentialabscheidung ist eine Methode, bei der ein Fremdmetall auf einem metallischen
Substrat abschieden wird. Die Wechselwirkungen zwischen den beiden Metallen kdnnen dabei
starker oder schwacher ausgepragt sein, als die zwischen Atomen gleicher Spezies. Ist die Bindung
starker, erfolgt die Ausbildung der ersten Lage bei Potentialen tiber dem Gleichgewichtspotential fir
die Abscheidung, dies nennt man Unterpotentialabscheidung (UDP) 22 Die Zyklovoltammetrie eignet
sich gut zur energetischen Untersuchung dieses Phanomens.

Bei der Messmethode erfolgt zuerst die Abscheidung von Thallium auf Kupfer(79) bei einem Potential
von -0,8V vs. SCE. AnschlieBend wird das Thallium durch anodisches Scannen hin zu positiveren
Spannungen wieder gel6st. Durch Aufzeichnen des Stroms gegen die Spannung wird dabei eine
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»Stripping-Kurve” erhalten. Es ergeben sich flir das Losen des Bulks bei einem niedrigeren und das
Losen des Monolayers bei einem hdheren Potential charakteristische, voneinander getrennte Peaks
bei Spannungen von ca. -0,75 V vs. SCE und -0,5 V vs. SCE ®%. Durch Ermittlung der Ladung, welche
beim Lésen des Monolayers frei wird, kann auf die Kupferoberflache riickgerechnet werden.

4.1.1.1  Versuchsdurchfiihrung

Die Bestimmung wird in einem wassrigen Elektrolyten mit folgender Zusammensetzung
durchgefihrt:

e Natriumsulfat Na,SO, (Aldrich®); 1 M
e Thalliumnitrat TINO; (Fluka®); 1 mM

Die Messungen werden mit einem Potentiostat Galvanostat AUTOLAB™ PGSTST128N von ECO
CHEMIE® mit der Software GPES® durchgefiihrt. Dafiir wird eine Glaszelle mit 5 Schliffhilsen
verwendet. Fir die Messung wird eine Dreielektrodenanordnung gewahlt. Als Gegenelektrode dient
eine Platinnetzelektrode, als Referenzelektrode eine Kalomel-Elektrode Hg/Hg,Cl,/Hg,>" in 4,2 M KCl.
Das Substrat wird in der Mitte der Glaszelle angebracht. Referenz- und Gegenelektrode werden in
einem Abstand von etwa 2 cm zum Substrat platziert. Die Losung muss vor der Verwendung mit
einem Inertgas, wie zum Beispiel Stickstoff oder Argon fiir 15 min zur Entfernung des geldsten
Sauerstoffs gespilt werden. Daflir werden zusatzlich noch eine Gaszufuhr und ein Blasenzahler zur
Kontrolle des Gasflusses angebracht. Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt in einem Faraday Kafig, damit
die relativ kleinen Strome der Stripping-Kurve nicht durch dulRere Signale (iberlagert werden.

Man wihlt in der GPES®-Software die Methode Jlinear sweep normal“. Als Startpotential werden
-0,8 V vs. SCE eingestellt, dieses Potential wird fir 90 Sekunden konstant gehalten. Danach wird von
-0,8 V vs. SCE zu -0,3 V vs. SCE mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 20 mV-s™* anodisch
gescannt, wobei die Stripping-Kurve detektiert und aufgezeichnet wird. Dieser Vorgang wird fir jedes
Probenstiick viermal wiederholt, um einen reprasentativen Mittelwert aus den Messdaten zu
erhalten.

Nach mehreren Testreihen wurde dem Elektrolyt ein Oberfldchenaktiver Stoff, SOPROPHOR™ FLK,
ein Kaliumpolyarylphenyletherphosphat, zugegeben. Dies hat zur Folge, dass die Auflésung der
Stripping-Peaks verbessert wird. Einige Studien beziglich der UDP von Thallium haben bereits
erwiesen, dass eine oberflaichenaktive Substanz die Oberflaichenstpannung des Elektrolyten
herabsetzt und damit die Benetzung der Elektrode und damit die elektrochemische
Grenzflichenreaktionen verbessert ) ®2 Die besten Resultate wurden mit einer Zugabe von zwei
Tropfen des Tensids pro ca. 50 ml Elektrolyt erreicht.

Zur Validierung der Methode wurden Kupferproben mit unterschiedlichen Rauigkeiten, und somit
auch unterschiedlich groBen Oberflachen, gewahlt. Die resultierenden Ergebnisse zeigten den
gewinschten Trend, mit steigender Rauigkeit des Substrates stieg auch die gemessene Oberflache.
Es ist allerdings festzuhalten, dass es sich bei den damit bestimmten Ergebnissen nicht um
Absolutwerte handelt, sie aber die richtige GroRenordnung besitzen. Daher sind die Werte eher fir
den Vergleich unterschiedlicher Substrate und zur Bestimmung der OberflaichenvergréRerung nach
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der Beschichtung heranzuziehen. Sie stellen aber nicht die tatsachlich exakte Oberflache der
Kupferprobe dar.

4.1.1.2 Auswertung der Messkurven

Abbildung 17 zeigt eine typische Messkurve fiir die Kupferoberflaichenbestimmung eines relativ
glatten Substrates. Dafiir wurde eine Kupferfolie von Aldrich®, mit einer Dicke von 0,025 mm
verwendet. Der Peak bei negativeren Potentialen beschreibt dabei das Lésen des Bulks, der Peak bei
-0,5 V vs. SCE entspricht dem Losen des Thallium-Monolayers.
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Abbildung 17: Messkurve fiir die Kupferoberflichenbestimmung

Durch Integration des Peaks bei -0,5V erhdlt man die Flache unter der Kurve mit der Einheit V-A.
Diesen Wert kann man mithilfe der Spannungsvorschubgeschwindigkeit in die Ladung, die beim
Losen des Peaks frei wird, umgerechnet werden.

Um einen Thallium-Monolayer auf einem Quadratzentimeter Kupfer auszubilden wird eine Ladung
Qq von 112 pC-cm’ benétigt ", umgekehrt wird diese beim Lésen der Monolage frei. Damit kann die
erhaltene Ladung nun durch einfache Division auf die relative Kupferoberflache riickgerechnet
werden.

A — Qerrechnet [18]
Q1
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4.1.2 Stromlose Vormetallisierung

Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten der Abscheidebader fir die Vormetallisierung
wurden zunachst titrimetrisch bestimmt und anschlieRend auf den passenden Wert eingestellt.

4.1.2.1 Bestimmung der Kupferkonzentration

Die Kupferkonzentration der Elektrolytlésung wird tber eine iodometrische Titration bestimmt.
Dafur werden folgende Chemikalien bendtigt:

e Schwefelsédure konz. (ROTH®); >95%
e Natriumthiosulfat (Titrisol®); 0,1 N
e Kaliumiodid (Sigma Aldrich ®)

e Stdrkelésung (Fluka®); 1%ig

Fir die Titration werden zunachst 10 ml der Elektrolytlésung entnommen. Dieser werden 2 ml
konzentrierter Schwefelsdure zugegeben. AnschlieRend wird die Loésung mit deionisiertem Wasser
auf 100 ml aufgefillt. Nach gutem Mischen werden 2-5g Kaliumiodid gelést und 2-3 ml der
Starkel6sung zugegeben. Die Losung farbt sich durch folgende Reaktion dunkelbraun.

2Cu* +41=22Cull +1, [VIII]

Cul fallt als weilllich, gelber Niederschlag aus. Das entstehende lod wird durch die Zugabe mit
Natriumthiosulfat laufend aus der Reaktion entfernt, so dass das Gleichgewicht auf die rechte Seite
verschoben wird.

I, +25,05° 221 +5,06° [IX]

Man titriert bis samtliches lod aus der Losung verbraucht ist, was durch einen milchig weil3en
Farbumschlag indiziert wird (®3),

Der Verbrauch von 1 ml Natriumthiosulfatlésung entspricht 6,3546 mg Kupfer in der Losung. Die
Kupferkonzentration in g-L™* wird folgendermaRen berechnet:

ccy = Verbrauch Na,S,05 [ml] - 0,63546  [19]

4.1.2.2  Bestimmung der NaOH- und der Formaldehydkonzentration

Die Konzentration von NaOH- und Formaldehyd kann in einem Schritt durch eine Saure-Base-
Titration bestimmt werden.
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Benotigte Chemikalien:

e Schwefelsdure (Titrisol®); 0,5 N
e Natriumsulfit (Sigma®); 126 g "

10 ml der Elektrolytldsung werden entnommen und mit deionisiertem Wasser auf 80 ml aufgefiillt.
Die Losung wird mit einem Magnetrihrer gertihrt. Wahrend der Titration wird der pH-Wert mit Hilfe
eines pH-Meter METTLER TOLEDO® Education Line EL20 verfolgt. Man Titriert mit der Schwefelsaure
bis zu pH 10,5. Aus dem Verbrauch (Verbrauch 1) ldsst sich die Konzentration an Natriumhydroxid
bestimmen (siehe Formel 20).

OH + H,50, = SO,* + 2 H,0 [X]

Cnaonlg - L™t] = Verbrauch 1 H,S0,[ml] - 2,0 [20]

Die Burette wird anschliefRend wieder mit der 0,5 N Schwefelsdure auf null gestellt. Der Losung

werden 10 ml der Natriumsulfitlosung zugegeben. Das Formaldehyd reagiert mit dem Sulfit zu

Formaldehydbisulfit under Bildung von Hydroxid-lonen ®4)

H,CO +S05” + H,0 = H,C(OH)0S0; + OH X1l

Im Anschluss wird die Losung mit der Schwefelsdure ebenfalls auf pH 10,5 titriert. Der Verbrauch
(Verbrauch 2) kann direkt in die Konzentration an Formaldehyd umgerechnet werden (siehe Formel
21).

cy,colml - L™'] = Verbrauch 2 H,S0,[ml] - 3,7 [21]

4.1.2.3 Vorverkupfern des PET-Vlies

Zum verkupfern des PET-Vlieses wurde der Elektrolyt Enplate™ CU 872 von der Fa. Enthone®
verwendet.

Tabelle 2: Zusammensetzung des Elektrolyt EnplateTM CU 872

Sollkonzentation / g-I'* | Sollkonzentation / ml-I*
Kupfersulfat 10 -
Natriumhydroxid 8 -
Formaldehyd - 11
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Zur Vorbehandlung des Vlieses wird wurde der Cleaner Envision™ DPS Conditioner 5625 und die
Aktivatorldsung Udique™ 879 W von der Fa. Enthone® herangezogen. Bei dem Aktivator handelt es
sich um eine salzsaure Lésung aus Palladiumchlorid und Zinnchlorid.

Das Verfahren fir die Kunststoffbeschichtung ist in Tabelle 3 aufgelistet:

Tabelle 3: Verfahrensschema fiir die Vormetallisierung

Schritt Verfahrensschritt Dauer / min | Temperatur /°C

1 Cleaner 5 65

Spilen 1 RT
2 Dekapieren 1 RT
3 Aktivator 1 40

Spllen 1 RT
4 Beschleuniger 1 60

Spilen 1 RT
5 Beschichtung 4,5 55
6 Korrosionsschutz 1 60

Die Oberflache des Vlieses wird zuerst nach oben genannten Verfahren im Cleaner entfettet.
Dekapiert wird mit Salzsdure der Konzentration 300 ml-L". Bei diesem Schritt wird eine diinne
Oberflachenschicht des Vlieses abgeatzt, um die Haftung der Metallschicht zu verbessern. Nach dem
Spulen wird das Polymer in der PdCl,/ZnCl,-L6sung aktiviert. Man erkennt deutlich eine braunliche
Farbung des Gewebes, die durch die Adsorption des Palladiums entsteht. Das Palladium liegt dabei

allerdings noch gebunden an einer Ligandenhiille vor ©°.

HCl, H,0, SnCl, N
PdCl; + SnCl, » Pd,[Sn(OH)],"*CI" + SnO(OH), [XII]

Die Beschleunigerlosung, es handelt sich dabei um 5%ige Zitronensaure, entfernt diese Ligandenhiille
und erleichtert damit die Abscheidung des Kupfers. Als Korrosionsschutz wird 1,2,3-Benzotriazol
verwendet (siehe Kapitel 4.1).

Es ist hier sehr wichtig mit sauberen Gefallen zu arbeiten. Vor allem beim Elektrolyten ist darauf zu
achten, dass die Gefalle metallkeimfrei sind, um ein autokatalytisches Abscheiden des Kupfers in der
Losung, also das , Kippen“ des Bades zu verhindern. Daher sollten die Behaltnisse vor Verwendung
mit einer Sdure, wie Schwefelsdure oder Salpetersdure, gebeizt werden.

4.1.2.3.1 Vorbehandlung der Kunststoffoberfléiche

Um eine bessere Adhéasion der Metallschicht mit dem Vlies zu erreichen, wurden des Weiteren zwei
Methoden zur Vorbehandlung des Polymers getestet. Dabei handelt es sich einmal um eine
Modifikation der Oberflache mit Kaliumpermanganat, KMnQO,, und einmal mit Ozon, O3, wahrend der
Bestrahlung mit UV-Licht. Dabei sollen durch Oxidation Ankergruppen an der Oberflaiche des
Polymers geschaffen werden, die die Haftung des Metalls am Kunststoff verstarken sollen.
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Bei der Vorbehandlung mit Kaliumpermanganat wurden zwei verschiedene Losungen verwendet (85)
(siehe Tabelle 4).

Tabelle 4: Konzentrationen der KMnO,-Lsungen

Losung 1
Ckmnoa / M Cinos /M
0,17 1,24
Losung 2
Ckmnoa / M Cha /M
0,25 0,5

Die Loésungen wurden auf 65 °C erhitzt. Das Vlies wurde unter Rithren 30-60 min damit vorbehandelt.
Das Polymer verfarbte sich braunlich. Darauf folgten die Verfahrensschritte 1-6 der Vormetallisierung
(siehe Tabelle 3). Nach dem Dekapieren wurde die dunkle Verfarbung wieder entfarbt.

Fiir die Ozonbehandlung wurde der Ozongenerator GSF 025.2 verwendet. Die Oxidation des Vlieses
erfolgte unter Bestrahlung mit einer UV-Lampe EFOS® Novacure N 2000-A in einer passenden
Kammer unter kontinuierlichem Ozonfluss .

Der Ozonfluss wurde auf 50 I-h™ eingestellt, die Leistung der UV-Lampe wurde zwischen 500-
1500 mW cm™ mit einer Wellenldnge von 250 nm eingestellt, die Behandlungsdauer von 10-30 min
variiert. Hier wurde keine farbliche Veranderung des Polymers beobachtet. Darauf folgten ebenfalls
die Verfahrensschritte 1-6 der Vormetallisierung (siehe Tabelle 3).

Beide Vorbehandlungsmethoden fiihrten unter diesen Bedingungen zu keinen guten Ergebnissen.
Vor allem bei der Vorbehandlung mit KMnO, konnte keine vollstandige Metallisierung der Proben
erzielt werden (siehe Abbildung 18). Auffallend war, dass der Aktivierungsschritt nicht zu der
braunlichen Verfarbung des Vlieses fiihrte, die bei den nicht vorbehandelten Proben zu beobachten
war. Das deutet darauf hin, dass die Adsorption des Palladiums an der modifizierten Oberflache nicht
optimal verlauft, dies wirkt sich negativ auf die Abscheidung des Kupfers aus. Die aus den
Vorbehandlungen resultierenden Verdanderungen der Oberfliche wurden analytisch nicht genauer
untersucht. Um die Aktivatorlosung auf die Eigenschaften des Substrats abstimmen zu koénnen,
sollten dessen Oberflicheneigenschaften genau bekannt sein. Es ist also nicht zu eindeutig
auszuschlieRen, dass diese Methoden zu keiner Verbesserung fihren wiirden, es missten allerdings
die Bader auf die neuen Oberflichengruppen abgestimmt werden. Dafiir sollten weiterfiihrende
Untersuchungen beziiglich der Oberflachenverdanderungen durchgefiihrt werden.
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Abbildung 18: Abscheidung auf Vlies mit Vorbehandlung mit KMnO,, links: Losungl, 60 min; Mitte: Losung1, 30 min;
rechts: Losung 2, 30 min

4.1.3 Galvanische Kupferbeschichtung

Fir die galvanische Kupferbeschichtung wurde eine Methode gewahlt, die zu einer Erhéhung der
Oberflache mit sehr regelmaRiger Strukturierung fiihrt. Es handelt sich dabei um ein Verfahren, bei
dem Wasserstoffblaschen als dynamisches Templat fir die Metallabscheidung ®” ®® dienen. Daraus
resultiert eine Art Metallschaum, der eine dinne Schicht an der Oberfliche ausbildet (siehe
Abbildung 19).

(87)

Diese dreidimensionale Struktur sollte nicht nur die volumetrischen Verdanderungen des
Aktivmaterials puffern, sondern auch einen groRReren Kontakt an der Grenzflache zum Stromsammler
gewahrleisten, was die Elektronentransferreaktion erleichtern soll.

Bei dieser Methode wird mit sauren Elektrolyten gearbeitet. An der zu beschichtenden Elektrode
stehen die Reaktionen der Kupferabscheidung und der Wasserstoffentwicklung in Konkurrenz. Die
Wasserstoffblaschen haften zunachst an der Elektrodenoberflache an, sie Ubernehmen dabei die
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Funktion eines Templats, das Kupfer scheidet sich entlang der Blaschen ab. Die Grof3e der Poren ist
von denen der Wasserstoffblaschen abhangig. Die Morphologie des Films kann somit mittels zwei
Faktoren gesteuert werden. Einerseits durch die Variation der Kupfersalz- und Sdurekonzentration,
andererseits durch die Zugabe eines oberflachenaktiven Stoffes, wie Essigsdure (CH;COOH). Dieser
stabilisiert die kleinen Blaschen und hemmt die Koaleszenz indem er die hydrophoben Krafte, die
diese antreiben, reduziert.

4.1.3.1 Versuchsanordnung

Die Kupferschicht wird auf das bereits vormetallisierte PET-Vlies aufgetragen. Fir die
Versuchsdurchfiihrung wurde mit einem Potentiostat Galvanostat AUTOLAB™ PGSTAT100 von ECO
CHEMIE BV® durchgefiihrt. Um die erforderlichen Stromdichten zu erreichen, wurde zusatzlich ein
10 A Current Booster™ BSTR10A von ECO CHEMIE BV® angeschlossen. Als Gegenelektroden wurden
zwei Platinelektroden im Abstand von ca. 1,5 cm beidseitig des Kupfersubstrates platziert. Es wurde
mit Stromdichten von 2,0 A-cm™ und 1,5 A-cm™ mit einer Abscheidedauer von 5 sek gearbeitet. Die

Beschichtung erfolgte in einem stationdren Elektrolyt ohne erzwungene Konvektion. Die
Zusammensetzungen der verwendeten Elektrolyte sind in Tabelle 5 aufgelistet.
Tabelle 5: Elektrolytzusammensetzungen fiir die galvanische Kupferabscheidung
Elektrolyt Ccusos / M Chasoa / M Cchzcoon / M
1 0,2 0,5 -
2 0,4 1,0 -
3 0,8 1,5 -
4 0,8 1,5 0,5
4.1.3.2  Ergebnisse
Die optische Untersuchung der abgeschiedenen Metallschicht erfolgte Uber ein

Rasterelektronenmikroskop JEOL™ JSM-5410. Die eingestellten Messparameter sind in Tabelle 6
aufgelistet.

Tabelle 6: Messparameter des Rasterelektronenmikroskopes

Parameter GroBe
Working Distance 10
Beschleunigungsspannung 5 kv
Load Current 25-30 pA
Spot size 8

Folgende Abbildungen zeigen die Oberflache der beschichteten Vliese.
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Abbildung 20: Cu-Abscheidung bei 2,0 A cm?aus Elektrolyt 1

Die Kupferabscheidung ist in Abbildung 20 nicht sehr homogen, es wurde auch nicht die gewiinschte
Strukturierung erhalten. Es ist eine deutliche Dendritenbildung zu erkennen. Erst bei starkerer
Vergroflerung sieht man eine etwas gleichmaRigere Beschichtung. Vergleicht man die Ergebnisse mit
den Proben, die in Elektrolyt 2 und Elektrolyt 3 beschichtet wurden, sieht man, dass hier die
Kupfersulfat- und die Schwefelsdurekonzentration zu gering waren, um eine homogenere
Oberflachenbeschichtung zu erreichen.
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Abbildung 21: Cu-Abscheidung bei 1,5 A cm” aus Elektrolyt 1

In Abbildung 21 erkennt man, dass die Kupferabscheidung bei der niedrigeren Stromdichte von
1,5 A-cm™ wesentlich schlechter funktioniert hat. Es ist hauptsachlich ein Zuwachsen der Fasern zu
beobachten. Einzelne Kupferdendriten sind erst bei einer sehr starken VergréRerung beobachtbar.
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Abbildung 22: Cu-Abscheidung bei 2,0 A cm?aus Elektrolyt 2

Abbildung 22 zeigt die Kupferabscheidung aus Elektrolyt 2 bei einer Stromdichte von 2,0 A-cm?. Die
Beschichtung hat hier bei einer hoheren Badkonzentration eindeutig besser funktioniert als aus
Elektrolyt 1. Allerdings erfolgte hier auch nicht die Bildung der gewiinschten Porenstruktur.

Abbildung 23 bestdtigt den vorhin beobachteten Trend, dass die Abscheidung des Kupfers bei
niedrigeren Stromdichten eindeutig schlechter funktioniert. Das Kupfer hat sich bevorzugt an héher

liegenden Stellen des Vlieses abgeschieden, was auf eine inhomogene Feldlinienverteilung hinweist.
An tiefer liegenden Fasern scheidet sich kaum Kupfer ab.
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Abbildung 24: Cu-Abscheidung bei 2,0 A cm?aus Elektrlyt 3

In Abbildung 24 sieht man die beschichtete Probe aus Elektrolyt 3 mit 2,0 A-cm™. Es sind dhnliche
Ergebnisse, wie in Abbildung 22 zu erkennen. Jedoch ist hier das Dendritenwachstum an erhéhten
Stellen noch deutlicher ausgepragt. Dies ist vermutlich auf die erhéhten Badkonzentrationen
zurickzufihren.

18Pm

Abbildung 25 zeigt die Probe der Kupferabscheidung aus Elektrolyt 3 bei 1,5 A-cm™. Auch hier ist eher
das Zuwachsen der Fasern, als die Dentritenbildung zu erkennen. Daraus lasst sich schlieBen, dass die
Abscheidung mit einer Stromdichte von 1,5 A-cm™ zu gering ist, um eine grobe Oberflichenstruktur
zu erhalten.
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Abbildung 26: Cu-Abscheidung bei 2,0 A cm? aus Elektrolyt 4

Abbildung 26 Zeigt die Kupferbeschichtung aus Elektrolyt 4 mit 2,0 A-cm™. Hier wurde dem Elektrolyt
zusatzlich zu den elektroaktiven Komponenten ein oberflachenaktiver Stoff, CH;COOH, zugegeben. Er
sollte zur Verfeinerung der Oberflachenstruktur dienen. Dies wird auch in Abbildung 26 bestatigt. Es
wurde nicht die gewiinschte Porenstruktur erhalten. Jedoch ist die Dendritenbildung wesentlich
schwacher ausgepragt, als bei den bisherigen Proben. Es sind hier die tiefer liegenden Fasern relativ
gleichmaRig mit Kupfer beschichtet worden. Es ist auch zu erkennen, dass es dabei um eine deutlich
feinere Struktur handelt, was auf die Verwendung von CH;COOH zuriickzufiihren ist. Diese Probe
zeigt das bisher beste Ergebnis.
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i

Abbildung 27: Cu-Abscheidung bei 1,5 A cm? au Eletrolyt 4

In Abbildung 27 erkennt man die Kupferprobe nach der Beschichtung aus Elektrolyt 4 bei 1,5 A-cm™.
Es zeigen sich dhnliche Resultate, wie in Abbildung 26. Der Oberflachenaktive Stoff hat auch hier zu
einer geringeren Bildung von Dendriten gefiihrt. Weiters ist zu erkennen, dass hier ebenfalls bei der
niedrigeren Stromdichte wieder eine weniger stark ausgepragte Strukturierung der Oberflache als bei
der héheren Stromdichte zu beobachten ist.
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4.1.3.3 Zusammenfassung

Man erkennt in den Aufnahmen, dass die gewiinschte Porenstruktur (siehe Abbildung 19) nicht
erhalten wurde. Mit steigenden Badkonzentrationen und Stromdichte erfolgt eine starker
ausgepragte Kupferabscheidung.

Die Beschichtung erfolgte eher an Regionen mit hoher Feldliniendichte. Tiefer liegende und
Uberlappende Fasern scheinen beinahe unberiihrt. Der Grund dafiir liegt in der geometrischen Form
des Vlieses. Die zylindrischen Fasern erlauben bei der galvanischen Metallbeschichtung keine
homogene Verteilung der elektrischen Feldlinien entlang der Oberflache des Substrates. Es kommt
zum sogenannten ,Knocheneffekt”. Das Kupfer wird dadurch bevorzugt an der Oberflache und an
hervorstehenden Teilen des Vlieses abgeschieden. Es kommt dadurch zum ,,Zuwachsen” der oberen
Fasern und zur Dendritenbildung an héher liegenden Stellen. Dies ist fiir die folgende Anwendung als
Stromableiter nicht erwiinscht. Durch die Zugabe eines oberflachenaktiven Stoffes konnte ebenfalls
nicht die gewiinschte Porenstruktur an der Oberflache erreicht werden. Dennoch konnte dadurch die
Dendritenbildung weitgehend vermindert werden und es wurde eine homogenere Strukturierung
erzielt.

Vielversprechender scheint in diesem Fall die stromlose Abscheidung von Kupfer, die Beschichtung
ist dabei nicht von der Geometrie des Substrates abhangig und erfolgt tberall gleichmaRig.

4.1.4 Stromlose Kupferabscheidung

Die meisten stromlosen Beschichtungsmethoden dienen zur Produktion glatter Metalloberflachen.
Die Aufgabenstellung bestand hier allerdings darin eine moglichst raue und grofRe Oberflache zu
schaffen, um den Kontakt zwischen Stromsammler und Aktivmaterial zu verbessern. Dafiir wurde die
Beschichtung mit Hilfe eines sterisch anspruchsvollen Kupferkomplexes gewahlt. Bei dem Liganden
handelt es sich um 4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsiure (Sigma®) ® (siehe Abbildung 28).

Abbildung 28: 4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsdure
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Die Kupfer-(ll)-lonen bilden mit der dreifach deprotonierten 4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsdure
einen Diligandenkomplex Cu(chel),". Erst ab pH 6 erfolgt die Deprotonierung des Liganden in
ausreichendem MaRe fiir die Komplexbildung .

Bei der stromlosen Kupferabscheidung passieren die anodisch Oxidation des Reduktionsmittels und
die kathodische Reduktion der Kupferionen an der Oberfliche desselben Substrates. Als
Reduktionsmittel wird Formaldehyd verwendet. Bei der Oxidation von Formaldehyd werden unter
Wasserstoffbildung Elektronen frei. Unter Aufnahme dieser Elektronen scheidet sich das Kupfer dann
in elementarer Form an der Oberflache des Substrates ab. Kupfer ist in alkalischen Losungen ein sehr
guter Katalysator fiir die Oxidation des Reduktionsmittels die Reaktion wird folgendermalen

beschrieben ©Y:

HCHO + 20H -» HCOO +H,0+ % H, + e [Xi]

Die Reduktion des Kupfers passiert nach folgendem Raktionsschema 7

Cu(chel),” + 2 e = Cu + 2 (chel)* [XIV]

Die Morphologie der abgeschiedenen Oberflache ist maRgeblich von der Elektrokristallisation des
Kupfers aus dem, am Substrat adsorbierten Komplex abhangig. Verschiedene Kupferkomplexe zeigen
unterschiedliches Adsorptionsverhalten, 4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsdure fihrt zu einer stark
aufgerauten und sehr groRen Oberflache (siehe Abbildung 29).

Foes e ® .
X st

Abbildung 29: Morphologie der Kupferoberflache durch Komplexabscheidung (89)
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4.1.4.1  Versuchsdurchfiihrung

Der Basiselektrolyt fiir die stromlose Kupferabscheidung setzt sich folgendermalien zusammen:

Tabelle 7: Zusammensetzung des Abscheidebades fiir die stromlose Kupferabscheidung

Chemikalie Konzentration / M
Kupfersulfat Pentahydrat (Sigma-Aldrich®) 0,5
4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsdure (Aldrich®) 0,101
Formaldehyd (37%ig) (Sigma-Aldrich®) 0,15

Um eine vollstandige Komplexbildung zu erreichen und um das Vorliegen freier Kupferionen zu
vermeiden wird die 4-Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsiure in einem leichten Uberschuss zugegeben.
Es ist darauf zu achten, dass in sauberen Kunststoffbehaltnissen, wie PP-Flaschen, gearbeitet wird.
Diese sollten vor der Verwendung mit einer Saure, wie Schwefelsdure oder Salpetersdure gebeizt
werden, um eine metallkeimfreie Oberflache zu schaffen, da die Kupferabscheidung ansonsten an
den katalytisch wirkenden Keimen initiiert werden kann.

Bei der Herstellung des Elektrolyten hat sich gezeigt, dass es sich um die beste Vorgehensweise
handelt, wenn zuerst das Kupfersulfat in deionisiertem Wasser vollstandig gelost wird und danach
erst die Hydroxypyridin-2,6-Dicarboxylsaure zugegeben wird. Die Losung besitzt eine hellblaue, triibe
Farbe, der Komplexbildner wird bei niedrigen pH-Werten nicht deprotoniert, es kommt zu keiner
Komplexierung des Kupfers. Der gewlinschte pH-Wert wird mit fester NaOH eingestellt. Ab pH 6 kann
die Komplexbildung, durch die griine Farbung und das Losen des weilRen Niederschlages, beobachtet
werden. Wichtig ist die eine starke Rihrung bei der Einstellung des pH-Wertes.

Es wurde drei Losungen hergestellt (siehe Tabelle 8).

Tabelle 8: pH-Werte der verwendeten Abscheidebader

Lésung pH-Wert
1 12,44
2 12,73
3 13,00

Erst durch die Zugabe des Formaldehyds wird das System reaktiv. Daher wird es erst kurz vor Beginn
der Beschichtung zugegeben, um einen vorzeitigen Reaktionsstart zu vermeiden.

Losung 3 zeigte eine sehr starke Reaktivitdt. Die Stabilitdt des Bades ist schwer zu kontrollieren und
macht es flir den praktischen Einsatz nur durch sehr sauberes Arbeiten, zur Vermeidung des , Kippen“
des Bades, zuganglich.

Die Beschichtung wurde zunachst auf 1 cm x 1 cm groRen Vliesfahnchen durchgefiihrt. Diese wurden
gemall Kapitel 4.1.2 vormetallisiert. Danach erfolgte die Aktivierung der Kupferoberflaiche mit der
Aktivatorlosung Udique™ 879 W.

Es wurden insgesammt 6 verschiede Proben hergestellt (siehe Tabelle 9).
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Tabelle 9: Proben der stromlosen Kupferabscheidung

Probe Losung Abscheidezeit / min
1 1 30
2 1 60
3 2 30
4 2 60
5 3 30
6 3 60

Nach Beenden der Abscheidung werden die Fahnchen mit dem Korrosionsschutz 1,2,3-Benzotriazol
behandelt.

Als Folge der rauen Oberfldache besitzen die Probefahnchen eine dunkelbraune Farbung, typisch roter
Kupferglanz ist nicht mehr zu beobachten.

4.1.4.2 Ergebnisse

Die Proben wurden im Rasterelektronenmikroskop (SEM), optisch untersucht. Weiters wurde durch
die Gewichtszunahme die Abscheiderate der Reaktion bestimmt. Die OberflachenvergrofRerung
wurde elektrochemisch durch Thallium-Unterpotetialabscheidung bestimmt (siehe Kapitel 4.1.1)

4.1.4.2.1 SEM-Untersuchung

Die optische Untersuchung der abgeschiedenen Metallschicht erfolgte Uber ein

LT M

Rasterelektronenmikroskop JEOL™ JSM-5410. Die eingestellten Messparameter sind in Tabelle 10

aufgelistet.

Tabelle 10: Messparameter des Rasterelektronenmikroskopes

Parameter GroBe
Working Distance 10
Beschleunigungsspannung 5 kv
Load Current 25-30 pA
Spot size 8
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Abbildung 30: SEM Aufnahmen Prob1

In Abbildung 30 kann man erkennen, dass die Kupferabscheidung aus dem Elektrolyt mit pH 12,44
mit einer Beschichtungszeit von 30 min nicht die gewlinschte Oberflachenstruktur des Vlieses
brachte. Der pH-Wert hat einen groRen Einfluss auf die Abscheidung. Der pH-Wert von Losung 1 zeigt
bei einer Beschichtungszeit von 30 min nur eine geringfligige Verdanderung der Oberflachenstruktur
(vgl. Abbildung 2).

9.8kV K1.808 18rm BOBBBB

Abbildung 31: SEM-Aufnahmen Probe2

Abbildung 31 zeigt das Kupfervlies, das ebenfalls in Losung 1 bei pH 12,44 beschichtet wurde. Hier
betrug die Abscheidung jedoch 60 min. Im Vergleich zu Abbildung 30 ist durch die ldangere
Beschichtungszeit die Aufrauhung der Oberflache viel deutlicher ausgepragt.
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Abbildung 32: SEM-Aufnahmen Probe3

Die Beschichtung des Vlieses in Losung 2 mit pH 12,73 fihrte zu wesentlich besseren Ergebnissen, als
die aus Losung 1, was man in Abbildung 32 deutlich erkennen kann. Die Oberflache wurde durch die
Kupferabscheidung stark aufgeraut. Man sieht auch, dass nicht nur oberflaichennahe, sondern auch
tiefer liegende Fasern beschichtet wurden. Des Weiteren ist auch abzuschatzen, dass die
Beschichtung mit einer Zunahme der Dicke der Fasern verbunden ist. Bei dem Abscheiden von
dickeren Kupferschichten, kommt es allerdings durch mechanische Spannungen im Material zur
Bildung von Rissen. Dies passiert bevorzugt an Bereichen, bei denen mehrere Fasern lGberlappen.
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Abbildung 33: SEM-Aufnahmen Probe4

Probe 4 zeigt mit zunehmender Beschichtungszeit eine  besser  ausgepragte
Oberflachenstrukturierung als Probe 3, wie man in Abbildung 33 erkennen kann. Auch hier ist wieder
das Auftreten von Rissen zu beobachten.
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Abbildung 34: SEM-Aufnahmen Probe5

Probe 5 wurde in Lésung 3 bei pH 13,00 fir 30 min beschichtet. In Abbildung 34 erkennt man, dass
auch hier durch steigenden pH-Wert die Rauigkeit der Oberflaiche zunimmt. Allerdings ist hat die
steigende Reaktivitdat des Systems auch eine starker ausgepragte Zunahme des Durchmessers der
Fasern zur Folge. Dies flihrt zu einem leichten Zuwachsen der Oberflache. Auch hier ist wieder das
Auftreten von Rissen an lberlappenden Fasern zu beobachten.
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bbildung 35: SEM-Aufnahmen Probe6

Probe 6 wurde fir 60 min in Losung 3 beschichtet. Auch in Abbildung 35 ist der Trend von einer
steigenden Aufrauhung der Oberflache mit langerer Beschichtungszeit zu beobachten. Die Fasern des
Vlieses sind hier schon sehr stark zugewachsen. Es sind hier allerdings keine Risse in der Oberflache

des Kupfers zu erkennen.
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4.1.4.2.2 Zusammenfassung

Die SEM-Aufnahmen zeigen sehr gute Ergebnisse beziglich der korrelierenden Zunahme der
Oberflachenrauigkeit mit steigendem pH-Wert und der Dauer der Beschichtungszeit. Im Gegensatz
zur galvanischen Beschichtung, wurde eine sehr gleichmaRige Beschichtung auch bei Uberlappungen
und bei tiefer liegenden Fasern des Vlieses erreicht. Auch die gewiinschte raue
Oberflachenmorphologie und die damit verbundene VergroRerung der Kupferoberfliche konnte
erzielt werden.

Mit dem Abscheiden der Kupferschicht geht allerdings auch eine Verbreiterung des Durchmessers
der Fasern einher. Daher ist die VergroBerung der Oberflache nicht alleine auf die raue Struktur
sondern auch auf die Zunahme der Dicke der Fasern zuriickzufihren.

Die besten Ergebnisse weisen Probe 4 und Probe 6 auf. Daher wurden weiterfiihrende
Untersuchungen auf diese bezogen.

4.1.4.2.3 Oberfliichenbestimmung

Fir die Bestimmung der Oberfliche wurden ebenfalls 1 cm x 1 cm groBe Fahnchen des Vlieses
verwendet. Die Oberflache wurde nach der Bestimmungsmethode gemal Kapitel 4.1.1 durchgefiihrt.

Aufgrund der Inhomogenitat des Vlieses variiert die Oberflache einzelner Proben stark. Daher musste
die Oberflache desselben Fahnchens vor und nach der Beschichtung bestimmt werden. Dies wurde
fir jeweils 4 Proben durchgefiihrt um daraus einen Mittelwert bestimmen zu kdnnen.

Es ist noch einmal anzumerken, dass es sich bei den Ergebnissen nicht um absolute Werte handelt
sondern eher um vergleichbare Richtwerte, aus welchen sich die ungefdhre
OberflachenvergroRerung der Proben ermitteln l&sst.

Die Beschichtungen von Probe 1a, 1b, 1c und 1d wurde in Losung 2 (siehe Tabelle 8), die
Beschichtung von Probe 2a, 2b, 2c und 2d wurde in Lésung 3 (siehe Tabelle 8) fiir jeweils 60 min
durchgefihrt.

Es wurden bei jeder Messung einer Probe 4 Scans aufgezeichnet, um daraus dem Mittelwert zu
bestimmen. Die schwarzen Kurven entsprechen den Messungen der unbeschichteten Proben, die
roten denen der beschichteten Proben.

45



Experimenteller Teil

2,0x10°
1,6x10° 4 1,2x10° 4
o
< 1210 < 80x10" 4
2 2
5 5
2 s0x10° £
S S 4
& & 4,0x10™ 4
4,0x10*
0,0
0,0
T T T T T T
08 0,6 04 02 0.8 06 04 02
Potential / V vs. SCE Potential / V vs. SCE
2,0x10° 2,0x10°
1,6x10° A 1,6x10°
o o
< 1210 < 10
P B
3 X
«© G
z 8,0x10* z 8,010
s S
@ @
4,0x10" 4 4,0x10" o
0,0 0,0
T T T T T T
08 0,6 04 02 08 06 04 02
Potential / V vs. SCE Potential / V vs. SCE

Abbildung 36: Oberflachenbestimmung von a: Probe 1a; b: Probe 1b; c: Probe 1c; d: Probe 1d

Abbildung 36 zeigt die ,,Stripping-Kurven” der Proben 1a-1d, die in Losung 2 bei pH 12,73 beschichtet
wurden. Die schwarzen Kurven beschreiben dabei die Messungen an den unbeschichteten Proben,
die roten die der beschichteten. Die Flachen unter den roten Kurven wurden erwartungsgemal
grofler. Die Auswertung der Messungen erfolgte gemaR Kapitel 4.1.1.2.

Tabelle 11: Oberflache von Probe 1a

Unbeschichtete Probe Beschichtete Probe
Scan Fliche pro cm? Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm? Oberfliche / cm?

1 3,27E-05 7,3 1,63E-04 36,4
2 3,38E-05 7,5 1,67E-04 37,2
3 3,49E-05 7,8 1,70E-04 37,9
4 3,55E-05 7,9 1,64E-04 36,7

In Tabelle 11 zeigt die ermittelten Oberflachen der einzelnen Scans von Probe 1a. Es ist, wie erwartet
eine deutliche OberflachenvergroRerung ersichtlich. Des Weiteren erkennt man an der Werten auch,
dass die Wiederholungsmessungen notwendig sind, um einen repradsentativen Mittelwert daraus zu
bestimmen.
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Tabelle 12: Oberflache von Probe 1b

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Fliche pro cm?

Scan Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm? Oberfliche / cm?
1 3,03E-05 6,8 1,19E-04 26,6
2 3,15E-05 7,0 1,19E-04 26,5
3 3,25E-05 7.2 1,20E-04 26,3
4 3,35E-05 7,5 1,21E-04 27,0

Probe 1b weist, wie man in Tabelle 12 erkennen kann, eine niedrigere OberflachenvergrofRerung als

Probe 1a auf. Dies ist auf die Inhomogenitat des Vlieses zurlickzufiihren. Die fir die Abscheidung

vorhandene Oberflache ist nicht bei jeder Probe gleich groR. Die GréRenordnung der Steigerung der

Oberflache ist aber miteinander vergleichbar.

Tabelle 13: Oberflache von Probe 1c

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Fliche pro cm?

Scan Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm? Oberfliche / cm?
1 3,03E-05 6,8 1,34E-04 30,0
2 3,01E-05 6,7 1,39E-04 31,1
3 3,04E-05 6,8 1,40E-04 31,2
4 3,10E-05 6,9 1,41E-04 31,5

In Tabelle 13 sieht man, dass auch bei Probe 1c die VergroRerung der Oberfliche ahnlich stark

ausgepragt ist, wie bei den vorherigen Proben.

Tabelle 14: Oberflache von Probe 1d

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Fliche pro cm?

Scan Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm’ Oberfliche / cm’
1 3,83E-05 8,5 1,35E-04 30,1
2 3,37E-05 7,5 1,37E-04 30,5
3 3,38E-05 7,5 1,38E-04 30,7
4 3,46E-05 7,7 1,35E-04 30,1

Auch bei Probe 1d ist (siehe Tabelle 14) ein analoger Trend, wie bei den vorangehenden Proben zu

beobachten.
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Abbildung 37: Oberflichenbestimmung von a: Probe 2a; b: Probe 2b; c: Probe 2c; d: Probe 2d

In Abbildung 37 sind die ,Stripping-Kurven” der Proben 2a-2d abgebildet. Die Proben wurden in
Losung 3 bei pH 13,00 beschichtet. Auch hier erreichen die roten Kurven, die der beschichteten
Proben, wesentlich héhere Werte als die der unbeschichteten. Weiters ist zu beobachten, dass die
Flachen unter den roten Kurven erwartungsgemaR groRer sind als bei Probe 1a-1d (siehe Abbildung
36).

Tabelle 15: Oberflache von Probe 2a

Unbeschichtete Probe Beschichtete Probe
Scan Fliche pro cm? Flache pro cm’
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm® Oberfliche / cm’

1 2,95E-05 6,6 2,46E-04 54,9
2 3,09E-05 6,9 2,61E-04 58,3
3 3,14E-05 7,0 2,62E-04 58,4
4 3,00E-05 6,7 2,67E-04 59,5

Die ermittelten Oberflachen von Probe 2a sind in Tabelle 15 aufgelistet. Die
OberflachenvergroRerung ist hier erwartungsgemalR deutlich starker ausgepragt, als bei Probe 1a-1b.
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Tabelle 16: Oberfliache von Probe 2b

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Scan Fliche pro cm? Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm? Oberfliche / cm?
1 3,16E-05 7,0 2,41E-04 53,8
2 2,88E-05 6,4 2,51E-04 56,1
3 3,04E-05 6.8 2,54E-04 56,7
4 3,21E-05 7,2 2,56E-04 57,2

Auch Probe 2b zeigt, wie man in Tabelle 16 erkennen kann, eine adhnlich starke ausgepragte

OberflachenvergroRerung wie Probe 2a.

Tabelle 17: Oberflache von Probe 2c

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Fliche pro cm?

Scan Fliche pro cm?
Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm? Oberfliche / cm?
1 3,70E-05 8,3 2,29E-04 51,1
2 3,85E-05 8,6 2,29E-04 51,1
3 3,88E-05 8,6 2,31E-04 51,6
4 3,86E-05 8,6 2,33E-04 51,9

Die OberflichenvergréRerung von Probe 2c (siehe Tabelle 17) ist etwas weniger intensiv, als bei den

vorangehenden Proben, aber immer noch deutlich héher, als die der Proben 1a-1d. Auch hier sind

die niedrigeren Werte wieder auf die Inhomogenitat des Polymervlieses zuriickzufihren.

Tabelle 18: Oberflache von Probe 2d

Unbeschichtete Probe

Beschichtete Probe

Fliche pro cm?

Fliche pro cm?

>ean Area / AV geometrischer Area / AV geometrischer
Oberfliche / cm® Oberfliche / cm’
1 3,48E-05 7,8 3,07E-04 68,6
2 3,23E-05 7,2 3,12E-04 69,6
3 3,38E-05 7,5 2,77E-04 61,9
4 3,35E-05 7,5 2,95E-04 65,8

Probe 2d weist die gréRte Steigerung der Oberfliche auf (siehe Tabelle 18). Sie folgt aber trotzdem

demselben Trend, der bereits bei Probe 2a-2c beobachtet wurde.
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Aus den Fliachen der einzelnen Scans der Proben 1a-1d und der Proben 2a-2d wurden die

Mittelwerte bestimmt.

Tabelle 19: OberflachenvergroBerung von Probe 1

Probe Oberfliche unbeschichtet / cm? | Oberfliche beschichtet / cm?
13 7,1 26,7
1b 6,8 30,9
1c 7,6 37,4
1d 7,8 30,4

Tabelle 19 zeigt die gemittelten Oberflachen von Probe 1a-1c, Tabelle 20 die Oberflachen von Probe

2a-2d.

Tabelle 20: OberflachenvergrofRerung von Probe 2

Probe Oberfliche unbeschichtet / cm? | Oberfliche beschichtet / cm?
2a 6,8 57,8
2b 6,9 55,9
2¢c 8,5 51,4
2d 7,5 66,5

Daraus ergibt sich eine Oberflaichenvergroflerung um den Faktors 4 fir Probel und eine

VergroRerung um den Faktors 8 fiir Probe 2. Dies wird auch durch die optische Untersuchung durch

das Rasterelektronenmikroskop bestatigt. Doch ist auch hier noch einmal anzumerken, dass es sich

hier nicht um absolute Werte handelt, sondern um Vergleichswerte, die nicht exakt der tatsachlichen

Oberflache des Kupfervlieses entsprechen. Aullerdem ist die VergroBerung der Oberflache nicht nur

auf die aufgeraute Morphologie, sondern auch auf die Verbreiterung der Fasern an sich

zurickzufihren.

Die wesentlich groflere Oberflache bei der Beschichtung bei pH 13,00 entspricht den Erwartungen.

Die Oxidation des Formaldehyds wird mit steigendem pH-Wert beschleunigt. Daher steigt auch die

Geschwindigkeit der Gesamtreaktion. Die schnellere Kinetik flihrt dazu, dass die Kupferabscheidung

bevorzugt an leicht zuganglichen Stellen passiert, und so die Strukturierung besser ausgepragt wird.
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4.1.4.2.4 Bestimmung der Abscheiderate

Die Proben aus Kapitel 4.1.4.2.3 wurden ebenfalls auf ihre Gewichtszunahme durch die
Kupferbeschichtung untersucht. Dafir wurden die Fahnchen vor und nach der Abscheidung
gewogen. Die Abscheiderate ist aber von Temperatur und Badkonzentration abhangig. Deshalb
gelten die ermittelten Abscheideraten nur fir diese Methoden bei Raumtemperatur. Tabelle 21 und
Tabelle 22 zeigen die Massezunahme der Proben durch die Beschichtung.

Tabelle 21: Gewichtszunhame bei der Beschichtung von Probe 1

Probe Masse unbeschichtet / mg | Masse beschichtet / mg | Differenz / mg
1a 28,910 39,150 10,240
1b 25,735 33,790 8,055
1c 28,730 36,505 7,775
1d 27,175 37,205 10,030

Tabelle 22: Gewichtszunhame bei der Beschichtung von Probe 2

Probe Masse unbeschichtet / mg | Masse beschichtet / mg | Differenz / mg
2a 27,665 39,610 11,945
2b 29,105 40,065 10,960
2c 26,795 39,125 12,330
2d 29,480 40,105 10,625

Aus der mittleren Gewichtszunahme der Proben und der Beschichtungsdauer lasst sich die
Abscheiderate der Reaktionen bestimmen (siehe Tabelle 23).

Tabelle 23: Abscheiderate der Beschichtungsmethode

Probe Mittlere Gewichtszunahme / mg | Abscheiderate / mg-cm™”min™
1 9,275 1,546E-01
2 11,465 1,911E-01

Man sieht, dass die Beschichtung bei pH 13,00 etwa um 25 % schneller ablauft als bei pH 12,77. Dies
beruht auf der steigenden Oxidationsgeschwindigkeit von Formaldehyd mit steigendem pH-Wert. Die
Starke der Gewichtszunahme bei den unterschiedlichen pH-Werten ist jedoch geringer als die der
OberflachenvergroBerung, da diese auf sterische und nicht kinetische Ursachen zurlickzufiihren ist.
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4.2 Elektrochemische Charakterisierung

Die Praparation der Elektroden erfolgt immer nach demselben Verfahrensschema, welches folgend
beschrieben wird. Dafir wird der Binder, wie zum Beispiel Polyvinylidenfluorid (PVdF) oder
Carboxymethylcellulose (CMC), zunachst ca. 5 %ig in einem geeigneten Losemittel, wie zum Beispiel
N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP), Aceton oder Wasser dest. gelost. Verwendet man ein wassriges
System, muss eine kleine Menge des Tensids SOPROPHOR® FLK zugegeben werden, um eine gute
Dispersion der apolaren Komponenten zu gewahrleisten. Die Zugabe der einzelnen Bestandteile
erfolgt nach dem Anteil ihrer Massen, gereiht von den niedrigsten Anteilen zu den hoéchsten. Um
Klumpenbildung zu vermeiden miissen kompaktere Pulver vor dem Mischen gesiebt werden. Die
Dispersionen werden mehrere Stunden geriihrt um eine moglichst homogene Durchmischung zu
erreichen.

Die fertige Masse wird mit einer Rakel in gewilinschter Schichtdicke auf den Stromsammler
aufgetragen. Das Losemittel wird bei ca. 60 °C im Trockenschrank entfernt. Die Elektroden werden
mit einem Stanzeisen mit einem Durchmesser von 12 mm ausgestanzt, danach erfolgt die
vollstiandige Trocknung der Elektroden am Vakuum (<10 mbar) bei erhéhter Temperatur.

Die Messungen werden in T-Zellen des Typs Swagelok® mit Dreielektrodenanordnung durchgefiihrt
(siehe Abbildung 38). Das Assemblieren der Zellen erfolgt unter Argonatmosphére in einer Glovebox.
Die Zelle wird aus Folgende Komponenten aufgebaut:

e Separator: 6 Freudenberg®-Vlies FS2190, Durchmesser 12/13 mm
Celgard® 2400, Durchmesser 13 mm

e Gegenelektrode: metallisches Lithium, Durchmesser 12 mm, Dicke 600 um

e Referenzelektrode: metallisches Lithium, auf den Referenzstempel aufgetragen

e Elektrolyt: EC/DEC 3:7 (v:v), 1 M LiPF;
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Abbildung 38: Aufbau einer Swagelok®-Zelle

den Aktivmasseanteil der Elektroden stark.

Tabelle 24: Gewichtsverteilung des Vlieses

Gewicht / mg
1 14,800
2 14,165
3 15,260
4 15,120
5 16,815
6 14,615
7 17,730
8 15,405
9 14,675
10 15,360
11 15,455
12 14,760
13 15,775
14 14,500
15 13,300

Bei den elektrochemischen Untersuchungen der Elektroden mit dem Kupfervlies als Stromsammler
stellte deren inhomogene Massenverteilung ein grofles Problem dar. Um die Standardabweichung
der Massenverteilung des verkupferten Vlieses zu bestimmen wurden mehrere Stlck des
Stromsammlers mit denselben Dimensionen wie die verwendeten Elektroden ausgestanzt und deren
Massen bestimmt (siehe Tabelle 24). Das Resultat war eine Standardabweichung der Massen von
1,056 mg bei einer Durchschnittlichen Masse von 15,182 mg. Dies erschwerte das Rickrechnen auf
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4.2.1 Messmethoden

Fir die Untersuchung von Reaktionsmechanismen und Reaktionskinetik einer Zellreaktionen ist die
Zyklovoltammetrie die geeignete Methode ©2) Es wird bei einem vorgegeben Spannungsverlauf der
Stromfluss gemessen und aufgezeichnet. Dabei fahrt das Potential mit einer bestimmten
Spannungsvorschubgeschwindigkeit bis zu einem bestimmten Wert, dem ersten Umkehrpotential,
danach wird es in die entgegengesetzte Richtung, bis zum zweiten Umkehrpotential, geregelt. Die
Spannung besitzt dadurch einen dreieckigen Verlauf.

Durch den Verlauf der Strom-Spannungs-Kurve lassen sich Rickschlisse Uber stattfindende
Reaktionen, die Einlagerung von Lithium in das Wirtsmaterial oder (iber die Reaktionskinetik treffen.
Damit sich die Spannungsvorschubgeschwindigkeit nicht limitierend auf die Zellreaktion auswirkt,
sollte sie an die Reaktionskinetik angepasst werden.

Um  Aussagen (ber das Zyklisierverhalten einer Zelle zu treffen fihrt man
Konstantstromzyklisierungen durch. Dabei wird die Zelle mit einem konstanten Strom, der C-Rate bis

Ill

zu einem festgelegten Potential, dem , cut-off Potential” geladen. Die C-Rate beschreibt den Strom,
mit dem die Zelle geladen wird. Sie wird auf die Elektrodenmasse und die theoretische
Nennkapazitdt des Aktivmaterials bezogen. Wird mit 1C geladen entspricht dies der vollstandigen
Ladung der Zelle in einer Stunde. Das Entladen der Zelle erfolgt gleichermaRen, wie das Laden. Bei

dem verwendeten Konstanstromzyklisierer handelt es sich um einen Maccor®-Test Series 4000.

4.2.2 Zyklovoltammetrische Untersuchungen

Fir die Zyklovoltammetrischen Untersuchungen handelte es sich bei den beschichteten Proben um
Vliese, die nach dem Verfahren, welche in Kapitel 4.1.2.3 und Kapitel 4.1.4 beschrieben wurden. Es
wurde nur die Proben herangezogen, die bei einem pH-Wert von 12,73 bei einer Abscheidezeit von
60 min Beschichtet wurden.

4.2.2.1 Kinetische Untersuchung mit Li;Ti5012

Fir die Untersuchung des kinetischen Verhaltens des Vlieses wurde LTO als Aktivmaterial
heranzgezogen. Das Material weist nur einen Ein- bzw Auslagerungspeak beim Laden und Entladen
auf. Durch die Auflésung der Peaks kénnen Riickschliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit der
Ubertragungsreaktionen getroffen werden. Dafiir wurden die Peaks beziiglich ihrer Breite auf halber
Hohe, ihrer Hohe und ihrer Symmetrie ausgewertet.
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Der Elektrodenslurry setzt sich folgendermalien zusammen, die Ansadtze wurden auf 6 g ausgelegt:

Tabelle 25: Zusammensetzung des LTO Elektrodenslurrys

Chemikalie Anteil / %
Li,TisO1, Aktivmasse 78
PVdF Kynar™ 761 | Binder 15
Super P LeitruRR 7

Zusatzlich wurden dem Slurry noch 10 m-% an Dibutylphthalat (DBP) als Weichmacher zugegeben.
Dieser muss nach dem Trocknen und Stanzen der Elektroden wieder entfernt werden, dies erfolgt
durch dreimaliges Extrahieren in n-Hexan fiir 2-3 min.

Die Aktivmasse wird mit einer Rakel mit einer Schichtdicke von 200 um auf die Kupferfolien
aufgetragen. Bei den Vliesen wurde beidseitig eine 200 um dicke Schicht aufgetragen.

Zum Vergleich wurden Elektroden auf der herkdmmlichen Kupferfolie der Fa. Schlenk® SE-Cu
walzhart 0,01x100 mm als Stromsammler, auf einem industriell gefertigten, verkupferten
Polymervlies (Fa. Platingtech) und auf dem Vlies mit vergroRterter Oberflache, nach der Methode,
welche in Kapitel 4.1.4 beschrieben ist, hergestellt und vermessen.

Die Messparameter wurden folgendermalRen gewahlt:

Tabelle 26: Messparameter fiir zyklovoltammetrische Messungen an LTO

Startpotential 2000 mV
1. Umkehrpotential 1000 mV
2. Umkehrpotential 2000 mV
Spannungsvorschubgeschwindigkeit 30 pv-st

Das Messprogramm fiir die Konstanstromzyklisierung ist in Tabelle 27 beschrieben.

Tabelle 27: Messeinstellungen fiir die Konstantstromzyklisierung

Schritt Zeit | Strom | Cut-off Potential | Wiederholungen
Ruheschritt 4h - 1
E -
ntladen 1,0C 1,0V 100
Laden - 1,0C 2,0V

Die Elektroden wurden unterschiedlich stark kalandriert. Dadurch werden Stromsammler und
Aktivmaterial miteinander verpresst und deren Kontakt verbessert. Es wurden dabei drei
verschiedene Kalandrierstufen (Stufe 1, Stufe 0,75 und Stufe 0,5) verwendet.
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Die Verdichtung der Elektroden durch das Kalandrieren wurde durch Messungen mit einer
Mikrometerschraube vor und nach dem Kalandrieren gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 28
angegeben.

Tabelle 28: Verdichtung der Elektrode durch das Kalandrieren

Verdichtung der Kalandrierstufe / %
0,5 0,75 1
Kupferfolie -* 91 73
Vlies unbeschichtet 73 71 66
Vlies beschichtet 74 70 68

* Es erfolgte keine Verdichtung der Elektrodenfolie bei dieser Kalandrierstufe

Zur optischen Untersuchung der Elektroden auf dem Kupfervlies wurden Aufnahmen im
Lichtmikroskop gemacht. Abbildung 39 und Abbildung 40 zeigen die Oberflache der Elektroden mit
20facher VergroRRerung.

Abbildung 39: Lichtmikroskopaufnahme von LTO auf dem Kupfervlies; links nicht kalandriert; rechts Kalandrierstufe 1

Abbildung 40: Lichtmikroskopaufnahme von LTO auf dem Kupfervlies; links Kalandrierstufe 0,75; rechts Kalandrierstufe
0,5

Man erkennt deutlich, dass mit steigendem Verdichtungsgrad der Elektroden die
Oberflachenmorphologie stark verandert wird. Die Oberflache der Elektroden wird mit zunehmender
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Kalandrierstarke geglattet und starker mit dem Stromsammler verpresst. Dies flhrt zu einem
besseren Kontakt an der Grenzflache, was die Elektronenilibertragungsreaktion erleichtern sollte. Bei
starker Verdichtung sind die Abdriicke der Riefen des Kalanders zu erkennen. Bei der Probe, die mit
Kalandrierstufe 0,5 verpresst wurde ist eine deutlich Ausbildung von Rissen zu erkennen. Dies hat
negative Auswirkungen auf die mechanische Stabilitdt der Elektrode. Das Abplatzen von einzelnen
Aktivmassepartikeln kann dadurch zu groRen Kapazitatsverlusten fiihren.
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4.2.2.1.1 Nicht kalandriert

Abbildung 41 zeigt das Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf der

Stromsammler.
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Abbildung 41: Zyklovoltammogramm von LTO auf der Kupferfolie, nicht kalandriert

Kupferfolie als

Es ist beim Laden der Lithium-Einlagerungspeak bei ca. 1500 mV, beim Entladen der Lithium-
Auslagerungspeak bei etwa 1620 mV zu erkennen. Diese Interkalations- und Deinterkalationspeaks

von Lithium sind fir dieses Aktivmaterial charakteristisch. Der erste Einlagerungspeak ist durch

Uberspannungen beim ersten Einlagern von Lithium zu einem etwas niedrigeren Potential

verschoben.

Tabelle 29: Lade-, Entladekapazitdt und Effizienz von LTO auf der Kupferfolie; nicht kalandriert

Zyklus | Ladekapazitit / mAh-g* | Entladekapazitit / mAh-g* |  Effizienz / %
1 246,8 168,1 68,1
2 186,5 169,1 90,7
3 179,6 167,6 93,3
4 177,7 166,6 93,8
5 176,2 164,6 93,4

Es sind in Tabelle 29, vor allem im ersten Lade- und Entladezyklus, starke Kapazitdtsverluste zu

beobachten. Aber auch in den weiteren Zyklen liegt die Effizienz der Zelle bei relativ niedrigen

Werten.
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Tabelle 30: Kinetische Auswertungen von LTO auf der Kupferfolie; nicht kalandriert

Laden

Zyklus | Peakh6éhe / mA | Breite / mV | Peakposition / mV Bre\iizrnhaal:Z::nitt H\éi\r:ill:;‘il:e
1 0,59 67,35 1466,97 1,35 9,87E-03
2 0,59 63,66 1504,62 1,05 9,28E-03
3 0,61 53,93 1508,49 1,27 1,13E-02
a 0,57 57,83 1509,53 1,13 9,82E-03
5 0,53 60,64 1510,39 0,98 8,74E-03

Entladen

Zyklus | Peakh6éhe / mA | Breite / mV Peaklage / mVv Bre\iizrnhaal:Z::nitt H\éi\r:ill:;‘il:e
1 0,66 54,16 1624,40 1,43 1,23E-02
2 0,66 52,89 1616,30 1,03 1,25E-02
3 0,62 54,52 1619,66 1,16 1,14E-02
4 0,58 56,49 1620,24 1,07 1,03E-02
5 0,54 58,48 1620,60 1,00 9,31E-03

Fir die kinetischen Auswertungen der Zelle, wurden der Ein- und Auslagerungspeak beziiglich ihrer
Symmetrie und ihrer Auflésung untersucht. Daflir wurden die Peaklage, die Peakh6he und die Breite
des Peaks auf halber Hohe bestimmt. Die Peakbreite wurde dabei beziiglich der Lage des hochsten
Punktes des Peaks in zwei Abschnitte geteilt. Die Symmetrie des Peaks wurde durch das Verhaltnis
der Breitenabschnitte des Peaks auf halber Hohe ausgedriickt. Bei idealer Symmetrie erhalt man
einen Wert von 1,0. Gute kinetische Aussagen lassen sich durch das Verhéltnis von Peakhohe zu der
gesamten Peakbreite treffen. Je hoher der Wert dabei ist, umso besser Verlauft ist die Kinetik der
Reaktion.

Man erkennt in Tabelle 30, dass die Symmetrie der Peaks mit der Zyklenzahl zunimmt. Das
durchschnittliche Verhaltnis von Hohe zu Breite der Ladepeaks liegt hier bei 1,16-10
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Abbildung 42: Zyklisierung von LTO auf der Kupferfolie; nicht kalandriert

Abbildung 42 zeigt die Konstantstromzyklisierung von LTO auf der Kupferfolie. Die schwarzen
Markierungen beschreiben die Ladekapazitat, die roten die Entladekapazitat. Die Effizienz der Zelle

ist mit den blauen Markierungen aufgetragen. Die Zelle zeigt eine relativ gute Effizienz von etwa
99 %.
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Abbildung 43 zeigt ein Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf dem Kupfervlies.
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Abbildung 43: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem Kupfervlies, nicht kalandriert

Es ist zu erkennen, dass die Peaks beim Laden und Entladen, im Vergleich zur Kupferfolie als
Stromsammler, deutlich breiter sind. Es werden hier auch wesentlich hhere Strome erreicht. Beides
Iasst sich durch die hohere Massenbeladung der Elektrode begriinden.

Tabelle 31: Lade-, Entladekapazitdt und Effizienz von LTO auf dem Kupfervlies; nicht kalandriert

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitdat / mAh Effizienz / %
1 1528,5 1036,2 67,8
2 1095,9 1036,6 94,6
3 1074,8 1036,2 96,4
4 1064,5 1032,9 97,0
5 1053,7 1025,8 97,4

In Tabelle 31 kann man erkennen, dass die Effizienz der Zelle im Zyklovoltammogramm bessere
Werte besitzt als die mit der Kupferfolie als Stromsammler (siehe Tabelle 29).
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Tabelle 32: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem Kupfervlies; nicht kalandriert

Laden
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt Hoéhe:Breite
1 1,06 110,81 1457,01 1,24 9,53E-03
2 1,03 103,00 1475,68 1,11 1,00E-02
3 1,02 99,83 1476,34 1,20 1,02E-02
4 0,99 100,55 1477,62 1,16 9,85E-03
5 0,96 102,77 1478,44 1,14 9,36E-03
Entladen
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhdhe / mA | Breite/mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt Hohe:Breite
1 1,02 104,48 1652,73 1,19 9,80E-03
2 1,00 105,95 1647,01 1,00 9,41E-03
3 0,96 109,47 1649,38 1,05 8,80E-03
4 0,92 114,20 1651,37 1,07 8,02E-03
5 0,90 115,02 1650,20 1,02 7,81E-03

Tabelle 32 zeigt, dass die Peaks hier auf dem Vlies zwar wesentlich breiter sind, allerdings besitzen
sie daflir eine gréRere Symmetrie. Das deutet darauf hin, dass die Elektronentransferreaktion auf
dem Vlies besser verlauft. Das Verhéltnis zwischen Héhe und Breite der Peaks zeigt ahnliche Werte,
wie in Tabelle 30. Das Verhaltnis von Hohe und Breite der Ladepeaks liegt hier durchschnittlich bei
8,77-107. Dieser Wert ist niedriger als der, der Probe auf der Kupferfolie (sieche Tabelle 30), was auf
eine etwas schlechtere Kinetik auf dem Vlies hinweist. Auch dies ist vermutlich auf hohere
Massenbeladung zurlickzufiihren.
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Abbildung 44: Zyklisierung von LTO auf dem Kupfervlies; nicht kalandriert
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Auch bei der Zyklisierung wurden héhere Kapazitdaten erreicht, wie man in Abbildung 44 erkennen
kann, was ebenfalls auf die starkere Beladung der Elektrode dafiir zurtickzufiihren ist. Die Zelle zeigt
hier ein deutlich schlechteres Zyklisierverhalten, als die Elektrode auf der Kupferfolie (siehe
Abbildung 42).

Die Kapazitaten der einzelnen Zellen sind, wie vorhin bereits erwahnt, nicht direkt mit einender
vergleichbar, da die Inhomogenitat des Vlieses eine Bestimmung des Aktivmasseanteils der Elektrode
nicht leicht zuganglich macht.
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Abbildung 45 zeigt das Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf dem beschichteten Vlies als
Stromsammler.
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Abbildung 45: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies, nicht kalandriert

Die Interkalations- und Deinterkalationspeaks von Lithium sind hier eindeutig schmaler aus auf dem
unbeschichteten Vlies (siehe Abbildung 43), der Grund dafiir liegt in der groReren Kontaktflaiche mit
dem Stromsammler.

Tabelle 33: Lade, Entladekapazitat und Effizienz von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; nicht kalandriert

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitit / mAh Effizienz / %
1 953,1 618,6 64,9
2 701,2 620,5 88,5
3 681,1 618,5 90,8
4 669,0 616,7 92,2
5 658,9 616,6 93,6

In Tabelle 33 erkennt man, dass hier deutlich niedrigere Kapazitatswerte als auf dem Kupfervlies
(siehe Tabelle 31) erreicht werden, obwohl die Elektroden nach demselben Verfahren hergestellt
wurden. Dies hat mehrere Ursachen, zum einen kann durch das Verwenden unterschiedlicher
Elektrodenslurrys es zu einer unterschiedlichen Massenbeladung kommen. Ein weiterer Grund findet
sich in der Beschichtung und der damit verbundenen Verbreiterung der Fasern. Durch das
»2Zuwachsen” der Fasern kann weniger Aktivmasse in das Vlies eingebracht werden. Auch die Werte
fir die Effizienz sind niedriger als bei dem unbeschichteten Kupfervlies.
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Tabelle 34: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; nicht kalandtriert

Laden
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 0,85 83,20 1491,48 0,65 1,02E-02
2 0,86 67,50 1503,14 1,12 1,27E-02
3 0,94 61,00 1499,93 1,83 1,54E-02
4 0,96 61,45 1502,60 1,51 1,56E-02
5 0,95 62,17 1503,27 1,52 1,53E-02
Entladen
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV Peaklage / mV Breitenabschnitt | Héhe:Breite
1 0,86 71,91 1632,44 1,07 1,19E-02
2 0,93 65,07 1625,42 1,07 1,42E-02
3 0,95 63,46 1623,17 1,06 1,50E-02
4 0,95 63,04 1624,28 1,18 1,51E-02
5 0,93 65,66 1625,33 1,33 1,42E-02

Tabelle 34 zeigt, dass die Peaks bei dem beschichteten Vlies eine deutlich niedrigere Symmetrie
besitzen, als die des unbeschichteten. Das Verhéltnis von Héhe und Breite der Ladepeaks liegt bei
einem durchschnittlichen Wert von 1,41-107, dieser Wert ist wesentlich niedriger als auf dem
unbeschichteten Vlies (siehe Tabelle 32). Dies bestdtigt die Annahme, dass die Kinetik der
Ubertragungsreaktionen auf dem beschichteten Kupfervlies durch die VergroRerte Oberfliche
deutlich besser ist, als auf dem herkdmmlichen Vlies.
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Abbildung 46: Zyklisierung von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; nicht kalandriert

Man erkennt in Abbildung 46, dass es bei dieser Zelle zu starken Kapazitatsverlusten wahrend des

Zyklisierens kommt. Nach 100 Zyklen sind nur noch rund 65 % der urspriinglichen Kapazitat
vorhanden. Die Effizienz der Zelle liegt mit etwa 98,5% bei eindeutig zu niedrigen Werten.
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4.2.2.1.1 Kalandrierstufe 1

Abbildung 47 zeigt das Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf der Kupferfolie mit der
schwachsten Kalandrierstufe.
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Abbildung 47: Zyklovoltammogramm von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 1

Es sind keine groBen Unterschiede zu den Messungen der nicht kalandrierten Elektrode zu erkennen.
Es wurde aber auch keine messbare Verdichtung der Elektrode durch das Kalandrieren festgestellt.

Tabelle 35: Lade-, Entladekapazitdt und Effizienz von LTO auf Kupferfolie; Kaladrierstufe 1

Zyklus | Ladekapazitit / mAh-g”* | Entladekapazitiat / mAh-g* |  Effizienz / %
1 237,3 173,5 73,1
2 191,6 174,9 91,3
3 184,7 175,8 95,2
4 181,5 175,3 96,6
5 179,6 174,4 97,1

Die Auswertungen in Tabelle 35 zeigen, dass die Zelle hier bezlglich ihrer Kapazitat und ihrer
Effizienz, bessere Ergebnisse aufweist als die nicht kalandrierte Zellen (siehe Tabelle 29).
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Tabelle 36: Kinetische Auswertung von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 1

Laden
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 0,80 63,79 1476,36 1,14 1,25E-02
) 0,81 62,03 1505,60 1,06 1,30E-02
3 0,85 51,53 1507,02 1,68 1,66E-02
4 0,79 55,44 1508,64 1,33 1,43E-02
5 0,75 56,99 1507,80 1,39 1,31E-02
Entladen
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakh6he / mA | Breite / mV Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 0,90 52,25 1622,33 1,46 1,72E-02
2 0,90 49,90 1616,33 1,24 1,80E-02
3 0,85 53,19 1617,82 1,29 1,59E-02
4 0,80 54,90 1617,83 1,17 1,45E-02
5 0,76 56,67 1617,77 1,11 1,34E-02

Die kinetischen Auswertungen der Elektrode in Tabelle 36 zeigen auch hier dhnliche Ergebnisse, wie
in Tabelle 30. Die Zelle weist hier eine etwas bessere Kinetik als auf der nicht kalandrierten Probe auf,
da das Verhiltnis von Hohe zu Breite der Ladepeaks hier einen etwas héheren Wert von 1,58-:10

besitzt.
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Abbildung 48: Zyklisierung von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 1

Die Zyklisierung der Zelle zeigt auch in Abbildung 48 einen deutlich besseren Verlauf, als in Abbildung
42. Es kommt zu geringeren Kapazitatsverlusten.
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Abbildung 49: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Das Zyklovoltammogramm der kalandrierten Elektrode auf dem Kupfervlies zeigt auch hier einen
dhnlichen Verlauf, wie in Abbildung 43. Es ist anzunehmen, dass die Starke der Kalandrierung von
Kalandrierstufe 1 nicht ausreicht, um zu erkennbaren Verdnderungen zu fihren.

Tabelle 37: Lade-, Entladekapazitdt und Effizienz von LTO auf dem Kupfervlies; Kaladirierstufe 1

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitdat / mAh Effizienz / %
1 1378,8 1034,6 75,0
2 1123,5 1042,6 92,8
3 1093,9 1042,9 95,3
4 1080,1 1039,7 96,3
5 1072,1 1037,2 96,7

Die Effizienz ist hier etwas schlechter als die der nicht kalandrierten Probe.
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Tabelle 38: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Laden
Verhiltnis Verhiltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 1,20 97,05 1461,74 1,12 1,24E-02
2 1,03 110,19 1487,44 0,71 9,33E-03
3 1,03 105,32 1478,44 1,11 9,74E-03
4 1,01 104,81 1473,71 1,37 9,66E-03
5 1,01 106,36 1476,97 1,17 9,45E-03
Entladen
Verhiltnis Verhiltnis
Zyklus | Peakhdhe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Héhe:Breite
1 1,06 101,81 1653,46 1,23 1,04E-02
2 1,05 102,57 1653,90 1,53 1,03E-02
3 1,01 105,41 1652,83 1,48 9,57E-03
4 0,98 107,62 1644,00 1,09 9,12E-03
5 0,94 110,65 1640,22 0,93 8,53E-03

Die kinetischen Auswertungen in Tabelle 38 =zeigen, dass die Interkalations- und
Deinterkalationspeaks etwas schmaler sind als die, der nicht kalandrierten Probe. Das Verhaltnis von
Hohe und Breite der Ladepeaks ist mit 9,58-10 hoher als das der nicht kalandrierten Probe (siehe
Tabelle 32). Das Kaladrieren der Probe fihrt somit zu einer leichten Verbesserung der Kinetik der
Zellreaktion.
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Abbildung 50: Zyklisierung von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Die Zyklisierung (siehe Abbildung 50) der Zelle zeigt starkere Kapazitdtsverluste, als in Abbildung 44.
Es sind groRere Schwankungen der Effizienz zu beobachten. Nach 100 Zyklen sind nocht etwa 80 %
der urspriinglichen Kapazitat vorhanden.
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Abbildung 51: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Durch das Kalandrieren kam es bei der Elektrode auf dem beschichteten Vlies zu einer leichten

Verschmalerung der Ein- und Auslagerungspeaks. Die Zelle |duft stabiler als in Abbildung 45.

Tabelle 39: Lade-, Entladekapazitit und Effizienz von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Zyklus Ladekapazitiat / mAh | Entladekapazitiat / mAh Effizienz / %
1 849,1 615,1 72,4
2 682,6 617,1 90,4
3 661,7 616,8 93,2
4 650,3 613,0 94,3
5 640,9 607,4 94,8

Es ist eine Steigerung der Effizienz der Zelle im Vergleich zur nicht kalandrierten Probe (siehe Tabelle
33) zu beobachten. Dies ist auf die stirkere Verdichtung der Elektrode und den dadurch besseren

Kontakt zum Stromsammler zuriickzufiihren.
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Tabelle 40: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Laden
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV | Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 1,22 45,25 1519,13 0,93 2,70E-02
2 1,03 55,16 1509,59 1,13 1,87E-02
3 1,02 57,28 1511,96 1,10 1,77E-02
4 1,02 54,90 1515,31 1,05 1,86E-02
5 0,97 57,02 1514,95 1,08 1,70E-02
Entladen
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV | Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 0,97 64,22 1611,80 0,67 1,52E-02
2 0,99 62,15 1612,33 0,81 1,59E-02
3 0,99 60,25 1610,33 0,84 1,64E-02
4 0,96 60,09 1612,05 0,96 1,60E-02
5 0,88 64,17 1614,47 0,92 1,38E-02

Auch hier (siehe Tabelle 40) ist eine Verschmélerung der Ein- und Auslagerungspeaks im Vergleich zur
nicht kalandrierten Probe zu beobachten. Auch der Wert fiir das Verhaltnis von Héhe und Breite der
Ladepeaks mit 1,55-107 ist hier etwas héher, das Kalandrieren fiihrte auch hier zu einer verbesserten
Reaktionskinetik. Das beschichtete Kupfervlies zeigt ebenfalls wieder einen deutlich héheren Wert
als das industriell gefertigte Vlies (Vgl. Tabelle 38).
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Abbildung 52: Zyklisierung von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 1

Bei der Zyklisierung (siehe Abbildung 52) sind auch hier Kapazitatsverluste zu beobachten, allerdings
sind sie hier deutlich schwacher ausgebildet als in Abbildung 45, nach 100 Zyklen sind hier noch etwa

75 % der urspriinglichen Kapazitat vorhanden.
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Abbildung 53: Zyklovoltammogramm von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,75

Das Zyklovoltammogramm in Abbildung 53 weist einen relativ starken Abfall der Stromstarke
wahrend der einzelnen Zyklen auf. Diese sind deutlicher ausgepragt als in Abbildung 41 und
Abbildung 47.

Tabelle 41: Lade-, Entladekapazitdten und Effizienz von LTO auf der Kupferfolie; Kaladirierstufe 0,75

Zyklus | Ladekapazitit / mAh-g* | Entladekapazitit / mAh-g* Effizienz / %
1 230,5 164,1 71,2
2 182,7 165,1 90,4
3 176,7 163,6 92,6
4 173,8 161,7 93,0
5 171,3 157,6 92,0

Die Lade- und Entladekapazitat der Zelle zeigt hier eindeutig zu starke Verluste. Die Effizienz der Zelle
weist hier die bisher schlechtesten Werte auf.
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Tabelle 42: Kinetische Auswertungen von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,75

Laden
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hoéhe:Breite
1 0,95 50,30 1483,58 1,75 1,88E-02
2 0,83 60,21 1509,97 0,93 1,38E-02
3 0,78 57,45 1511,14 1,04 1,36E-02
4 0,71 59,17 1511,24 1,07 1,21E-02
5 0,67 59,96 1510,44 1,08 1,11E-02
Entladen
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhéhe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hdohe:Breite
1 0,90 52,31 1621,97 1,28 1,73E-02
2 0,87 50,56 1620,03 1,07 1,72E-02
3 0,79 53,03 1620,18 1,02 1,50E-02
4 0,73 55,17 1622,21 1,01 1,32E-02
5 0,67 56,91 1622,37 0,97 1,18E-02

Die Lade- und Entladepeaks weisen hier die héchste Symmetrie auf. Die Breite der Peaks ist bei allen
Proben auf der Kupferfolie in etwa gleich. Der Wert fir das Verhéltnis von Hohe und Breite der
Ladepeaks zeigt auch mit einem Wert von 1,49-10° einen schlechteren Wert als die Probe mit
Kalandrierstufe 1 (siehe Tabelle 36).
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Abbildung 54: Zyklisierung von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,75

Das Zyklovoltammogramm in Abbildung 54 zeigt auch hier einen etwas starkeren Abfall der Lade-
und Entladekapazitdt, als die unkalandrierte Probe und die Elektrode bei Kalandrierstufe 1 (siehe
Abbildung 42 und Abbildung 48). Dies weist auf eine zu starke Kalandrierung der Elektrode hin.
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Abbildung 55: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Das Zyklovoltammogramm (siehe Abbildung 55) zeigt hier die bisher besten Ergebnisse fir
Lithiumtitanat auf dem Kupfervlies. Die Kapazitatsverluste wahrend der einzelnen Zyklen sind hier
am geringsten.

Tabelle 43: Lade-, Entladekapazitdten und Effizienz von LTO auf dem Kupfervlies; Kaladirierstufe 0,75

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitdat / mAh Effizienz / %
1 1349,5 889,7 65,9
2 932,6 886,9 95,1
3 915,0 878,0 96,0
4 906,7 875,5 96,6
5 897,4 863,5 96,2

Tabelle 43 zeigt mit Kalandrierstufe 0,75 die besten Effizienzen der Elektrode auf dem Kupfervlies als
Stromsammler.
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Tabelle 44: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Laden
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe /mA | Breite/mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt Ho6he:Breite
1 1,08 87,41 1467,35 1,52 1,24E-02
2 0,96 92,97 1483,01 1,15 1,03E-02
3 0,93 89,78 1485,62 1,18 1,03E-02
4 0,88 91,61 1486,31 1,13 9,63E-03
5 0,86 91,70 1486,55 1,12 9,39E-03
Entladen
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhéhe /mA | Breite/mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt Hohe:Breite
1 0,99 86,91 1643,62 1,55 1,14E-02
2 0,96 88,04 1641,37 1,34 1,09E-02
3 0,91 88,73 1638,17 1,16 1,03E-02
4 0,87 92,56 1636,50 1,08 9,36E-03
5 0,85 92,46 1632,66 0,93 9,22E-03

In Tabelle 44 erkennt man, dass hier die Lade- und Entladepeaks durch die Kalandrierung wesentlich
schmaler sind, als bei den vorherigen Proben (siehe Tabelle 32 und Tabelle 38). Auch der
durchschnittliche Wert des Héhen- und Breitenverhiltnis weist mit 1,02-10° den bisher héchsten
Wert fir die Proben auf dem Kupfervlies auf. Diese Kalandrierstufe zeigt fiir diese Art von Elektrode

die bislang besten Ergebnisse beziiglich ihrer Effizienz und Reaktionskinetik.
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Abbildung 56: Zyklisierung von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Trotz der bisher guten Ergebnissen kommt es aber trotzdem (siehe Abbildung 56) zu starken

Kapazitatsverlusten wahrend des Konstantstromzyklisierens.
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In Abbildung 57 zeigt das Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf dem beschichteten
Kupfervlies mit Kalandrierstufe 0,75.
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Abbildung 57: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Bei der Elektrode auf dem beschichteten Vlies ist nicht derselbe Trend, wie auf dem unbeschichteten
beobachtbar. Das Zyklovoltammogramm bei Kalandrierstufe 1 (siehe Abbildung 51) weist hier die
besseren Ergebnisse auf.

Tabelle 45: Lade-, Entladekapazitit und Effizienz von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Zyklus Ladekapazitidt / mAh | Entladekapazitit / mAh Effizienz / %
1 802,5 557,6 69,5
2 619,7 557,9 90,0
3 598,6 556,0 92,9
4 588,3 550,9 93,6
5 579,4 543,8 93,9

In Tabelle 45 sind auch hier starkere Verluste der Lade- und Entladekapazitit zu erkennen als bei der
Probe mit Kalandrierstufe 1 (siehe Tabelle 39).
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Tabelle 46: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Laden
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV | Breitenabschnitt | H6he:Breite
1 0,92 62,61 1483,24 0,88 -1,48E-02
2 0,86 60,95 1505,80 1,11 1,42E-02
3 0,83 61,72 1506,69 1,18 1,35E-02
4 0,78 64,76 1507,26 1,13 1,21E-02
5 0,73 67,57 1507,85 1,01 1,07E-02
Entladen
Verhiltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV | Breitenabschnitt | H6he:Breite
1 0,84 65,15 1626,18 0,91 1,29E-02
2 0,88 58,41 1623,45 0,86 1,51E-02
3 0,85 59,18 1625,38 0,96 1,44E-02
4 0,80 61,17 1625,25 0,92 1,30E-02
5 0,74 63,35 1624,69 0,36 1,17E-02

In Tabelle 46 erkennt man, dass das Verhaltnis von Hohe und Breite der Ladepeaks hier mit einem
Wert von 1,34-10 den bisher niedrigsten Wert fir des beschichtete Kupfervlies. Dies deutet darauf
hin, dass die Kalandrierung zu stark war und bereits zu einer mechanischen Beschadigung der
Elektrode fihrte.
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Abbildung 58: Zyklisierung von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,75

Auch hier sind, wie man in Abbildung 58 erkennt, bei langerem Zyklisieren relativ starke
Kapazitatsverluste von ca. 20 % zu beobachten. Es handelt sich aber trotzdem um das bislang beste
Ergebnis fiir diese Elektrode.
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4.2.2.1.1 Kalandrierstufe 0,5

Abbildung 59 weist das Zyklovoltammogramm von Lithiumtitanat auf der Kupferfolie mit
Kalandrierstufe 0,5 auf.
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Abbildung 59: Zyklovoltammogramm von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,5

Hier wurden fir diese Elektrode die besten Ergebnisse erhalten. Die Kapazitatsverluste wahrend der
einzelnen Zyklen sind hier am geringsten.

Tabelle 47: Lade-, Entladekapazitdten und Effizienz von LTO auf der Kupferfolie; Kaladirierstufe 0,5

Zyklus | Ladekapazitit / mAh-g* | Entladekapazitit / mAh-g* |  Effizienz / %
1 232,0 170,3 73,4
2 190,0 172,4 90,8
3 183,8 173,0 94,1
4 180,6 172,9 95,7
5 178,6 172,4 96,6

Kalandrierstufe 0,5 liefert hier durch das Verdichten der Elektrode, wie man in Tabelle 47 erkennen
kann, die besten Werte fiir die Effizienz der Lade-und Entladeprozesse fiir die Proben auf der
Kupferfolie.
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Tabelle 48: Kinetische Auswertungen von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,5

Laden
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakh6he / mA | Breite / mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt Hohe:Breite
1 0,59 84,21 1473,89 0,97 8,32E-03
2 0,64 71,69 1492,95 1,25 8,96E-03
3 0,70 60,60 1495,05 1,69 1,15E-02
4 0,66 63,07 1492,98 1,72 1,05E-02
5 0,63 64,02 1495,87 1,53 9,92E-03
Entladen
Verhaltnis Verhaltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt H6he:Breite
1 0,70 65,01 1634,14 1,71 1,08E-02
2 0,71 61,31 1631,42 1,79 1,16E-02
3 0,67 63,61 1634,51 1,76 1,05E-02
4 0,63 66,70 1634,89 1,55 9,52E-03
5 0,61 69,11 1634,03 1,45 8,86E-03

Die Werte flir das Verhéltnis von Héhe und Breite der Ladepeaks bestatigen den bisherigen Trend
nicht. Mit einem Wert von 1,03:10? (siche Tabelle 48) weist diese Probe eine etwas schlechtere
Kinetik als die vorangehenden Proben auf der Kupferfolie.
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Abbildung 60: Zyklisierung von LTO auf der Kupferfolie; Kalandrierstufe 0,5

Auch in Abbildung 60 weist die Zelle das beste Zyklisierverhalten der Messserie auf. Die
Kapazitatsverluste sind hier fir diese Elektrode mit einem Verlust von ca. 11 % nach 100 Zyklen am
geringsten.
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Abbildung 61 zeigt das Zyklovoltammogramm von LTO auf dem Kupfervlies als Stromsammler mit
Kalandrierstufe 0,5.
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Abbildung 61: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Das Zyklovoltammogramm in Abbildung 61 weist wahren der einzelnen Zyklen enorme Verluste der
Stromstarke auf. Kalandrierstufe 0,5 verpresst das Material vermutlich zu stark, so dass es zu
mechanischen Schaden der Elektrode kommt.

Tabelle 49: Lade-, Entladekapazitdten und Effizienz von LTO auf dem Kupfervlies; Kaladirierstufe 0,5

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitdat / mAh Effizienz / %
1 1732,9 1319,0 76,1
2 1441,2 1318,9 91,5
3 1397,6 1315,5 94,1
4 1375,6 1308,1 95,1
5 1357,5 1297,4 95,6

In Tabelle 49 verdeutlicht hier noch einmal die groRen Kapazitiatsverluste der Zelle bei den
zyklovoltammetrischen Untersuchungen. Die Zelle weist hier die schlechtesten Werte der Effizienz
auf (Vergleiche Tabelle 31, Tabelle 38 und Tabelle 44). Die Verdichtung mit Kalandrierstufe 0,5 hat
einen zu grolRen mechanischen Stress auf die Elektrode ausgetibt, wie man auch in Abbildung 39 und
Abbildung 40 durch eine deutliche Rissbildung erkennen kann.
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Tabelle 50: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Laden
Verhiltnis Verhiltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 1,24 120,21 1443,90 1,67 1,03E-02
2 1,20 119,80 1479,72 0,83 9,99E-03
3 1,21 118,93 1480,79 0,85 1,01E-02
4 1,13 123,39 1478,92 0,86 9,15E-03
5 1,06 125,38 1479,67 0,79 8,47E-03
Entladen
Verhiltnis Verhiltnis
Zyklus | Peakhdhe / mA | Breite / mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Héhe:Breite
1 1,17 119,16 1641,03 0,80 9,85E-03
2 1,09 127,13 1629,45 0,55 8,58E-03
3 1,04 130,20 1628,32 0,53 7,97E-03
4 0,99 134,66 1634,88 0,59 7,33E-03
5 0,95 135,92 1640,98 0,60 7,01E-03

Auch in Tabelle 50 zeigt sich eine deutliche Verschlechterung der Reaktionskinetik im Vergleich zur
vorangehenden Probe (siehe Tabelle 44). Das Hohen- und Breitenverhaltnis weist mit 8,15-10 einen
wesentlich kleineren Wert auf.
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Abbildung 62: Zyklisierung von LTO auf dem Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Die Konstantstromzyklisierung (siehe Abbildung 62) zeigt eine sehr schlechte Zyklenfahigkeit der
Zelle. Dies bestatigt die Annahme, dass die Schaden der Elektrode durch das Kalandrieren sehr groR3
sind.
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Abbildung 63 zeigt das Zyklovoltammogramm von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies mit
Kalandrierstufe 0,5.
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Abbildung 63: Zyklovoltammogramm von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Auch bei dieser Probe zeigt Abbildung 63 relativ grolRe Verluste wahrend der zyklovoltammetrischen
Messung. Auch hier lasst sich das schlechte Verhalten der Zelle durch eine zu starke Kalandrierung
begriinden.

Tabelle 51: Lade-, Entladetkapazitat und Effizienz von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitit / mAh Effizienz / %
1 1160,1 635,7 54,8
2 732,6 638,2 87,1
3 693,6 637,9 92,0
4 682,2 635,7 93,2
5 673,0 631,1 93,8

Tabelle 51 bestatigt die bisherigen Annahmen. Es treten ebenfalls starke Kapazitatsverluste wahrend
der einzelnen Zyklen auf.

82



Experimenteller Teil

Tabelle 52: Kinetische Auswertungen von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Laden
Verhaltnis Verhiltnis
Zyklus | Peakhohe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 1,14 64,88 1480,81 1,38 1,76E-02
2 0,93 73,44 1509,62 0,68 1,27E-02
3 0,91 69,32 1498,84 1,28 1,31E-02
4 0,79 72,95 1497,31 1,25 1,08E-02
5 0,77 73,99 1498,83 1,06 1,04E-02
Entladen
Verhaltnis Verhialtnis
Zyklus | PeakhShe / mA | Breite /mV | Peaklage / mV Breitenabschnitt | Hohe:Breite
1 1,03 60,26 1623,47 1,14 1,72E-02
2 0,94 62,20 1621,82 1,05 1,52E-02
3 0,81 67,78 1623,88 1,07 1,20E-02
4 0,69 71,89 1628,74 1,10 9,65E-03
5 0,66 74,95 1493,38 1,08 8,86E-03

Auch hier (siehe Tabelle 52) zeigt sich der gleiche Trend, wie bisher. Die Kinetik der Zellreaktionen ist
auch hier deutlich schlechter als bei den niedrigeren Kalandrierstufen. Das Verhéltnis zwischen Héhe
und Breite der Ladungspeaks ist mit 1,26-10 niedriger als die bisherigen Werte fiir diese Elektrode.
Jedoch sind die Werte hier immer noch deutlich besser als bei der Elektrode auf dem industriell

gefertigten Kupfervlies.
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Abbildung 64: Zyklisierung von LTO auf dem beschichteten Kupfervlies; Kalandrierstufe 0,5

Abbildung 64 zeigt denselben Trend, der bereits bei dem unbeschichteten Kupfervlies festgestellt
wurde. Die Zelle zeigt ein sehr schlechtes Zyklisierverhalten, was auf die starke Kalandrierung

zuriickzufiihren ist.
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4.2.2.1.2 Zusammenfassung

Das Kalandrieren der Elektroden auf der Kupferfolie als Stromsammler zeigt keine groRRen
Veranderungen. Bei den Proben auf dem Kupfervlies hingegen kann man in den
Zyklovoltammogrammen und Konstantstromzyklisierungen deutlich erkennen, dass hier die
Kalandrierung Auswirkungen auf die Leistung der Zelle nimmt. Vor allem bei der starksten
Verdichtung der Elektroden, bei Kalandrierstufe 0,5 ist die Zyklenstabilitdit der Proben auf dem
Kupfervlies als Stromsammler wie erwartet relativ schlecht. Es sind groRe Schwankungen zu
beobachten. Dies bestdtigt die Annahme, dass durch die starke Verpressung der Elektrode die
mechanische Belastung auf das Material zu grolR war, die Auswirkungen werden in Abbildung 40
optisch deutlich gemacht.

Die kinetischen Auswertungen zeigen, dass die VergréRerung der Oberfliche des Stromsammlers
auch die Kinetik der Transferreaktion an der Grenzflache beschleunigt. Die Peaks der Lithium Ein- und
Auslagerungsreaktion sind bei dem beschichteten Kupfervlies als Stromsammler deutlich besser
aufgelost und besitzen eine hohere Symmetrie. Die besseren kinetischen Eigenschaften gehen hier
allerdings mit schlechteren Werten fiir die Reversibilitdt der Zelle ein. Fiir die Ermittlung der genauen
Ursachen sollten noch weiterflihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Der Vergleich der unterschiedlichen Proben bezlglich ihrer Kapazitdten ist leider eher schwer
durchzufiihren. Die Inhomogenitat des Polymervlieses gestaltet den Vergleich der unterschiedlichen
Elektroden untereinander sehr schwierig.
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4.2.2.2  Untersuchungen mit SiC-Komposit

Die Zusammensetzung der Verwendeten Aktivmasse ist in Tabelle 53 aufgelistet.

Tabelle 53: Zusammensetzung des Elektrodenslurrys

Stoff Massenanteil / %
Graphit Quintao Aktivmasse 67
Si Los Al Aktivmasse 20
CMCE Binder
Super P Leitrul 5

Die Aktivmasse wurde mit Hilfe einer Rakel mit einer Schichtdicke von 100 um auf den Stromableiter
aufgetragen.

Die Messparameter fiir die Zyklovoltammetrie wurden folgendermaRen gewahlt:

Tabelle 54: Messparameter fiir zyklovoltammetrische Messungen

Startpotential 3000 mV
1. Umkehrpotential omVv

2. Umkehrpotential 1500 mV
Spannungsvorschubgeschwindigkeit 30 puv-s®

Das Messprogramm fiir die Konstantstromzyklisierung ist in Tabelle 55 beschrieben.

Tabelle 55: Messeinstellungen fiir die Konstantstromzyklisierung

Schritt Zeit | Spannung | Strom | Cut-off Potential | Wiederholungen
Ruheschritt 4h - - - 1
Entladen - - 0,1C 0,005V
2h 0,005 - - 1
Laden - - 0,1C 1,5V
Entladen - - 0,2C 0,005V
2h 0,005 1
Laden - 0,2 1,5V
Entladen - 0,5 0,005V
1h 0,005 98
Laden - 0,5 1,5V
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Abbildung 65 zeigt das Zyklovoltammogramm des Silizium-Graphit-Komposits auf der Kupferfolie als
Stromsammler.
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Abbildung 65: CV von SiC-Komposit auf der Kupferfolie

Charakteristisch fiur das Material sind der Ladepeak der Lithiumeinlagerung in das Silizium knapp
iber 0 mV und der Entladepaeks bei ca. 250 mV-500 mV vs Li/Li*, welcher von der Auslagerung des
Lithiums aus dem Silizium stammt. Die Ladepeaks bei hoheren und die Entladepeaks bei niedrigeren
Potentialen stammen von der Lithiuminterkalation und der Lithiumdeinterkalation des Graphits .

Tabelle 56: Lade- und Entladekapazitaten und Effizienz von SiC.Komposit auf Folie

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitit / mAh | Effizienz / %
1621,2 1099,5 67,8
2 1575,8 1454,9 92,3
3 1569,2 1450,9 92,5
4 1550,1 1433,4 92,5
5 1526,0 1401,0 91,8

Tabelle 56 zeigt deutlich die starken Kapazititsverluste der Zelle bei den zyklovoltammetrischen
Messungen. Die grolRen irreversiblen Kapazitdtsverluste im ersten Zyklus entstehen durch die
Ausbildung der SEI.
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In Abbildung 66 sieht man das Zyklovoltammogramm der Silizium-Graphit-Elektrode auf dem
Kupfervlies.
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Abbildung 66: CV von Si-C-Komposit auf dem Kupfervlies

Es zeigt einen dhnlichen Verlauf, wie Abbildung 65.

Tabelle 57: Lade- und Entladekapazitidten und Effizienz von Si-C-Komposit auf dem Kupfervlies

Zyklus | Ladekapazitidt / mAh | Entladekapazitdat / mAh | Effizienz / %
1 1759,7 1233,2 70,1
2 1739,6 1637,3 94,1
3 1728,8 1654,0 95,7
4 1719,3 1653,2 96,2
5 1705,3 1642,6 96,3

Die Werte das Zyklovoltammogramms weisen wesentlich kleiner Kapazitatsverluste auf, als in Tabelle
56. Die Effizienz steigt hier nach 4 Zyklen bereits auf Giber 96 %. Dies ist deutlich besser als auf der
Kupferfolie. Der Grund liegt vermutlich in der groBen Kontaktflache zum Stromsammler und in seiner
dreidimensionalen Struktur.
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Abbildung 67 zeigt das Zyklovoltammogramm von dem Silizium-Graphit-Kompositmaterial auf dem
beschichteten Kupfervlies.
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Abbildung 67: CV von Si-C-Komposit auf dem beschichtetem Kupfervlies

Auch hier weist das Zyklovoltammogramm den charakteristischen Kurvenverlauf des
Kompositmaterials auf.

Tabelle 58: Lade-, Entladekapazitat und Effizienz von Si-C-Komposit auf dem beschichtetem Kupfervlies

Zyklus | Ladekapazitit / mAh | Entladekapazitdt / mAh Effizienz / %
1849,5 1260,0 68,1
2 1791,3 1639,1 91,5
3 1758,8 1628,4 92,6
4 1719,5 1591,9 92,6
5 1672,5 1549,8 92,7

Tabelle 58 zeigt, dass die Effizienz dieser Zelle etwas schlechter ausgefallen ist, als auf dem industriell
gefertigten Vlies. Die schlechtere Leistung dieser Elektrode hat verschieden Griinde. Eine Ursache
liegt vermutlich in den Kupferoxiden, die bei der stromlosen Abscheidung des Kupfers auf dem Vlies
gebildet werden konnen. Fir eine Verbesserung des Stromsammlers sollten daher noch
weiterfihrende Untersuchungen durchgefiihrt werden.
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4.2.2.2.1 Zusammenfassung

Der Vergleich der Silizium-Graphit-Komposit Aktivmasse auf den unterschiedlichen Stromsammlern
zeigt, dass das unbeschichtete Kupfervlies die besten Ergebnisse bezliglich der Effizient der Lade- und
Entladeprozesse aufweist. Die Elektrode auf der Kupferfolie besitzt die schlechteste Ratenfahigkeit.
Die besseren Ergebnisse der Elektroden auf den Vliesen als Stromsammler haben viele Griinde, zum
Einen ist die Kontaktflache zwischen Aktivmaterial und Stromsammler um ca. den Faktor 3 groRer als
bei der Kupferfolie. Diese bessere Kontaktierung des Aktivmaterials mit dem Stromsammler
erleichtert den Elektronentransfer an der Grenzflaiche stark. Dies macht sich vor allem bei
Materialien mit schlechten spezifischen Leitfahigkeiten bemerkbar. Silizium besitzt als Halbleiter nur
eine spezifische elektrische Leitfahigkeit von 10> S-m™. Die groRe Kontaktierung mit dem Kupfervlies
zeigt daher gerade bei diesem Material wie erwartet groBe Auswirkungen.

Ein weiterer Grund liegt in der dreidimensionalen Struktur des Kupfervlieses. Das Aktivmaterial wird
in den verwobenen Fasern eingebettet. Dabei werden die, bei Ladung und Entladung stattfindenden,
Volumenveranderungen des Siliziums teilweise gepuffert. Dies stabilisiert das Aktivmaterial und
verringert damit auch dem mechanischen Stress, der wahrend der einzelnen Zyklen auf die Elektrode
ausgelibt wird.

Das beschichtete Kupfervlies schneidet hier im Vergleich, entgegengesetzt den Erwartungen, etwas
schlechter ab. Der Grund dafiir konnte moglicherweise an vorhandenen Kupferoxiden an der
Oberflache des Stromsammlers. Diese konnen sich schon wahrend des Beschichtungsprozesses
ausbilden. Kupfer besitzt eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit, Kupferoxide weisen als Halbleiter
jedoch wesentlich niedrigere Werte auf. Fir genauere Aussagen missten analytische
Untersuchungen der Oberflache durchgefiihrt werden.
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4.3 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ziele dieser Diplomarbeit lieRen sich zu einem groRen Teil umsetzen. Die elektrochemischen
Untersuchungen zeigen, dass die Anwendung des Vlieses als Stromsammler fir die negative
Elektrode definitiv moglich ist. Allerdings ist seine Arbeitsweise vom eingesetzten Aktivmaterial
abhangig. Der Stromsammler eignet sich vor allem flr Aktivmaterialien mit schlechteren
Leitfahigkeiten und starken Volumenveranderungen wahrend des Ladens und Entladens.

Das Ziel, die Oberflaiche des Vlieses moglichst homogen zu vergroBern, ist mit der stromlosen
Beschichtungsmethode sehr gut gelungen. Fiir die Optimierung des Stromsammlers sind allerdings
genauere Oberflachenuntersuchungen notwendig.

Das Ziel der VergroRerung der Oberflache war einen besserer Kontakt zum Stromsammler und eine
bessere Haftung des Aktivmaterials zu schaffen, was die auch die Transferreaktionen an der
Grenzflache zwischen Stromsammler und Aktivmaterial verbessern soll. Die zyklovoltammetrischen
Untersuchungen der unterschiedlichen Stromsammler mit Lithiumtitanat haben eindeutig bestatigt,
dass es durch die OberflachenvergréBerung zu einer kinetischen Verbesserung der Zellreaktionen
gekommen ist.

Durch das Verfahren der elektrochemischen Kupferoberflaichenbestimmung konnte auch ein guter
Vergleich der relativen Oberflaiche der unterschiedlichen Substraten und Beschichtungsmethoden
aufgestellt werden.

Weiters haben die zyklovoltammetrischen Untersuchungen gezeigt, dass die Anwendung der
Elektroden mit Silizium-Graphit-Kompositmaterial wie erwartet auf dem dreidimensionalen
Stromsammler zu wesentlich geringeren Verlusten fiihrt als auf den herkémmlichen Kupferfolien.
Das beschichtete Kupfervlies zeigt jedoch nicht die gewlinschte Verbesserung.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass der Stromsammler und auch die vorgenommenen
Modifikationen die Erwartungen zu einem grofRen Teil erfiillt haben. Die Anwendbarkeit auf das
Silizium-Graphit-Kompositmaterial hat funktioniert. Allerdings sind weitere Modifikationen des
Kupfervlieses notwendig, um die Kapazitaten und Reversibilititen zu erhéhen. Im Hinblick auf die
Optimierung des Stromsammlers sollten die Methoden zur Vorbehandlung der Oberflache des
Polymervlieses verbessert werden. Daflir missen die, dadurch hervorgerufenen Veranderungen der
Oberflache, analytisch untersucht werden, und die Aktivatorlosung und die Beschichtungsbader
darauf abgestimmt werden.

Weiters sollte die abgeschiedene Kupferschicht auf seine Zusammensetzung untersucht werden, um
eventuelle Kupferoxide zu detektieren. Das Vlies wurde zwar mit einem geeigneten Oxidationsschutz
behandelt, jedoch kénnten Kupferoxide schon wahrend der Beschichtung entstehen. Diese besitzen
schlechtere Leitfahigkeiten als elementares Kupfer und sollten in einem Stromsammler unbedingt
vermieden werden.

Fir weiterfihrende Untersuchungen sollte eine geeignete Methode entwickelt werden, die es
moglich macht, den genauen Aktivmasseanteil der Elektrode zu bestimmen. Das Problem wiirde zum
Beispiel durch das Verwenden eines homogeneren Polymersubstrates behoben werden.
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