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Kurzfassung

Die Forschung und Entwicklung von Kathodenmaterialien fiir Lithium- und
Lithium-Ionenbatterien erfordert eine umfangreiche Kenntnis der beteiligten ato-
mistischen Vorgédnge. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Charakterisierung
der Oxidations- und Reduktionsprozesse wihrend der Be- und Entladung von
Li,Nig.¢Mng2Cop209-Kathoden iiber magnetische Messungen an einem SQUID-
Magnetometer durchgefiithrt. Dazu wurde ein Zellendesign weiterentwickelt, welches

zur operando Messungen am SQUID-Magnetometer konzipiert war.

Zellen mit Li,CoOo-Kathoden wurden optimiert, um operando Magnetometriemes-
sungen Uber moglichst grofie Zeitspannen durchzufithren und eine bestmogliche
Zyklenstabilitdt und Reversibilitat zu gewahrleisten. Dahingehende Verbesserungen
konnten durch die Erweiterung des Beladungsmodus und die einseitige Kathoden-
ausfiihrung erzielt werden. Der mit Hilfe von Li,CoOs-Zellen optimierte Zellenauf-
bau wurde fiir operando Magnetometriemessungen von Li,NipgMng2Cog.2Os-Zellen
angewandt. Aus den gemessenen Suszeptibilitatsverldufen, in Verbindung mit Er-
gebnissen die tiber Field-Cooling Messungen an ex-situ Proben erhalten wurden,
konnten Riickschliisse auf die Oxidationszustéinde im Ausgangszustand gezogen
werden. Es wurde festgestellt, dass der Ausgangszustand High-Spin-Co?* und einen
hohen Anteil an Ni?* enthielt. Anhand der gemessenen Suszeptibilitatsverlaufe
wahrend der Be- und Entladevorgiange konnten unter Zugrundelegung von Langevin-
Paramagnetismus folgende Erkenntnisse tiber Oxidations- und Reduktionsvorgange
gewonnen werden. Die Deinterkalation von Lithium (der Beladung der Zelle) erfolgt
demnach tiber eine simultane Oxidation von Ni**/Ni** und Co?*/Co®" im Bereich
1 > Li, > 0,54. Im Bereich 0,54 > Li, findet eine Oxidation von Ni**/Ni%* statt.
Diese Prozesse sind reversibel, die riicklaufigen Oxidationsvorgéinge treten bei

Interkalation von Lithium (der Entladung der Zelle) auf.






Abstract

The research and development of cathode materials for lithium and lithium-ion
batteries requires comprehensive knowledge of the atomistic processes involved.
This master thesis deals with the characterisation of the oxidation and reduc-
tion processes during charging and discharging of Li,NiggMng2Cog2Os-cathodes.
Therefore a cell design was enhanced which was developed to perform operando

measurements using a SQUID magnetometer.

Cells using Li,CoOy cathodes were optimised to perform operando measurements
over timespans as long as possible as well as at best possible reversibility and
cycle stability. Enhancements were achieved by using one-sided cathodes and by
improving the charging mode. The results gained through Li,CoOs-cells were
applied to perform for the first time operando SQUID magnetometry measurements
on Li,NiggMng2Cog20s-cells. The variation of the magnetic susceptibility, as well
as results received from the measurements of ex-situ samples, revealed the oxidation
states of the transition metal ions in the fully lithiated state. The presence of
high-spin-Co?* and a high fraction of Ni?T were determined. Taking Langevin
paramagnetism as a theoretical basis the following oxidation and reduction processes
could be identified from the measured behaviour of the magnetic susceptibility
during charging and discharging. During the deintercalation of lithium (charging
of the cell) a simultaneous oxidation of Ni** /Ni** and Co?*/Co*" in the region 1
> Li, > 0,54 occurs, followed by an oxidation Ni*™/Ni** in the region 0,54 > Li,.
These processes are reversible. During the intercalation of lithium (discharging of

the cell) the described oxidation processes are running backwards.
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1 Einleitung

Elektrochemische Energiespeicher sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken,
ist doch die Nutzung elektrischer Energie fest mit Entwicklungen in der Batterie-
technologie verkntipft. Die Anwendungsgebiete der Batterietechnologie sind breit
gefachert und reichen von Kleingeriten, wie funkferngesteuerte Modellautos oder
Taschenlampen tiber die Bereiche Elektromobilitdt und Notstromversorgung bis
hin zu grofitechnischen Anwendungen, wie dem Batterie-Speicherkraftwerk. Der
Sektor der erneuerbaren Energien verzeichnet europaweit ein stetiges Wachstum M,
doch umfassende Nutzung erneuerbarer Energien, insbesondere Abdeckung von
Grundlasten, kann nur moglich sein, wenn ausreichend dezentrale Energiepuffer,
zum Beispiel mit Batterie-Speicherkraftwerken, geschaffen werden. Sehr hohes
Zukunftspotenzial wird auch dem Bereich der Elektromobilitit beigemessen. In
Norwegen lag 2015 der Anteil an Elektroautos bei neu zugelassenen Autos bei
23% B! und 2016 sogar bei 29%. ¥l Norwegen hat in diesem Gebiet eine Vorreiterrolle
inne, dennoch ist dieser Trend europaweit zu verzeichnen. # Nicht zuletzt werden
fiir die Branche der Unterhaltungselektronik Verbesserungen der Akkulaufzeiten

bei moglichst hohen Energiespeicherdichten und Zyklenzahlen erwartet.

All diese Anwendungsfelder machen die Entwicklung von Batteriesystemen notwen-
dig, die iiber eine moglichst hohe Lebensdauer, Kapazitat und im portablen Bereich
auch tiber ein moglichst geringes Gewicht verfiigen. Damit kommt der Verwendung
von Lithium in der Batterietechnologie eine besondere Bedeutung zu. Als eines der
leichtesten Elemente liefert Lithium die fiinfzehnfache theoretische Ladungsdichte
von Blei-Akkumulatoren. Lithium besitzt ein extrem negatives elektrochemisches
Potential und ermoglicht dadurch dreimal héhere Betriebsspannungen als NiMH
Akkumulatoren. Aulerdem unterliegen Lithium-Ionenbatterien, im Gegensatz zu
NiCd-Akkumulatoren, keinem Memory Effekt.

Natiirlich wirft die Verwendung von Lithium in Batterien auch Probleme auf. Im
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Zentrum steht hier das Sicherheitsrisiko. Lithium ist ein Alkalimetall und damit
auferordentlich reaktiv und macht die Verwendung stabiler Gehause notwendig.
Durch die Bildung baumartiger Artefakte, sogenannter Dendriten, bei der Wieder-
aufladung von Batterien, die metallisches Lithium verwenden, besteht die Gefahr
von Kurzschliissen. Dadurch beschrénkt sich die Verwendung von metallischem
Lithium in Batterien auf den Bereich der Primérzellen, also den nicht wiederauf-
ladbaren Batterien. Durch den Einsatz von Wirtsgittern konnen diese Faktoren
umgangen werden und Lithium kann als Ion in wiederaufladbaren Batterien ver-
wendet werden. Des Weiteren miissen, bedingt durch die hohen Betriebsspannungen
von Lithiumzellen Leitsalze und Losungsmittel verwendet werden, die bei diesen

hohen Betriebsspannungen stabil sind.

Limitierender Faktor in der Energiespeicherdichte von Lithium-Ionenbatterien
ist jedoch die Kathode. Konventionelle Kathoden in Lithiumzellen verwenden
chemische Verbindungen mit Kobalt. Weil dieses Metall relativ teuer ist, werden
zur Zeit neue Kathodenmaterialien erforscht, die zum Ziel haben, den Kobaltanteil
zu reduzieren oder komplett zu vernachlassigen. Hohe Erwartungen werden hierbei
in Verbindungen gesetzt, die Nickel verwenden. Dabei erwartet man sich neben

der Kostensenkung auch eine hohere Kapazitat.

Die Forschung und Entwicklung von Kathodenmaterialien setzt auch ein Verstand-
nis der atomistischen Vorgange wahrend den Be- und Entladevorgangen voraus.
Magnetische Messungen liefern einen wichtigen Beitrag zur Charakterisierung

dieser Ablaufe.

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt die Untersuchung von Li,NiggMngoCog2Oo-
Kathoden anhand magnetometrischer Messungen, wobei der Fokus auf der Charak-
terisierung der Oxidations- und Reduktionsvorginge wahrend den Be- und Entlade-
vorgéngen liegt. Die Messungen werden operando an einem SQUID-Magnetometer
durchgefiithrt und machen die Verwendung eines speziellen Zellendesigns notwendig.
Damit Messungen iiber moglichst groflie Zeitspannen mit gleichbleibende Zyklen-
dauern durchgefiihrt werden kénnen, erfolgt eine Optimierung dieses Zellendesigns.
Um sicherstellen zu konnen, dass die Verbesserungen der Zelleneigenschaften auf
Veranderungen der Zellenparameter zuriickzufithren sind, wird die Optimierung
des Zellendesigns mit Standardkathodenmaterial Li,CoO, durchgefiihrt. Dessen

Stabilitatseigenschaften sind durch die breite industrielle Nutzung bekannt.
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In diesem Kapitel werden die zum Verstandnis dieser Arbeit notwendigen Grundla-
gen prasentiert. Kapitel liefert einen Uberblick iiber Aufbau und Komponenten
von Lithiumzellen und Lithium-Ionenzellen. Anschlieend werden Kenngrofien be-
schrieben, mit denen galvanische Zellen charakterisiert werden kénnen (Kap. .
Fiir das Verstandnis der magnetischen Messung wird in Kapitel das Konzept
des Langevin-Paramagnetismus vorgestellt, der einen Zusammenhang zwischen
Suszeptibilitat und Elektronenkonfiguration herstellt. Entsprechende Messungen
kénnen mithilfe eines SQUID-Magnetometers durchgefithrt werden, welches in
Kapitel [2.4] beschrieben wird.

2.1 Lithiumzellen und Lithium-lonenzellen

Galvanische Zellen speichern chemische Energie und setzen diese durch eine Re-
doxreaktion in Form von elektrischer Energie frei. Reduktion und Oxidation laufen
dabei raumlich getrennt voneinander ab. Bei der Entladung der Zelle flieit ein
elektrischer Strom tiber eine externe Last von der Anode zur Kathode wahrend ein
positiver Tonenstrom durch den Elektrolyten flie3t. Ist dieser Prozess umkehrbar
(eine Wiederbeladung der Zelle moglich) spricht man von einer Sekundérzelle,
ansonsten von einer Primérzelle. Werden mehrere Galvanische Zellen zusammenge-

schaltet spricht man von einer Batterie.

Die Verwendung von Lithium in Batteriezellen bietet sich aus mehreren Griinden
an. Durch die geringe Molmasse von Lithium koénnen hohe spezifische Energie-
speicherdichten und Kapazitaten erreicht werden. Des Weiteren besitzt Lithium

ein stark negatives elektrochemisches Potential (-3,045 V gegentiber Standard-
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Wasserstoffelektrode), woraus relativ hohe Betriebsspannungen (ca. 3.7 V) resultie-

remn.

Abb. zeigt die Zellenreaktion einer Lithiumzelle fir Beladung (nach rechts)
bzw. Entladung (nach links). Die schichtartigen Oxide Li,CoO, (LCO) und
Li, Nig sMng 2Cog 202 (NMC622) sind als Kathode angedeutet.

Al Cu

nichtwassriger Elektrolyt

LiMOs < Li;_,MOs + xe™ 4 xLi*

Abbildung 2.1: Zellenreaktion mit einer Anode aus metallischem Lithium und einer
schichtartigen Oxid-Kathode LiMOg, M = Co bzw. NiggMng2Cop 2
(— Beladung, < Entladung)

2.1.1 Anode

Wird metallisches Lithium als Anodenmaterial verwendet spricht man von einer
Lithiumzelle. Dessen Wiederbeladung geht mit dendritischem Wachstum einher,

woraus der Verlust von Aktivmaterial und die Gefahr von Kurzschliissen resultiert.



2.1 Lithiumzellen und Lithium-Ionenzellen

Deshalb ist die industrielle Verwendung von metallischem Lithium als Anodenma-

terial auf den Bereich der Primérzellen beschrankt.

Wird anstelle von metallischem Lithium ein Lithium-Ionenspeicher eingesetzt
spricht man von einer Lithium-Ionenzelle. Als Lithium-Ionenspeicher wird ein
Wirtsgitter (iiblicherweise Graphit) verwendet, in welches Lithium-Ionen reversibel
ein- und ausgebaut werden konnen. Der Einsatz von Lithium-Ionenspeichern

verringert jedoch die Energiespeicherdichte.

Zur elektrischen Kontaktierung wird die Anode mit einem Elektronenleiter verbun-
den, der tiber eine gute elektrische Leitfahigkeit und elektrochemische Stabilitét
bei der vorherrschenden Galvani-Spannung verfiigen muss. Diese Eigenschaften

werden nach aktuellem Stand am besten von Kupfer erfiillt [

2.1.2 Kathode

Als Batterie-Kathoden werden in der Regel Lithium-Ubergangsmetallverbindung
verwendet. Wihrend der Beladung (Ausbau von Lithium-Ionen aus der Ubergangs-
metallverbindung) steigen aufgrund der Erhaltung der Ladungsneutralitit die
Oxidationszahlen der verwendeten Ubergangsmetalle (Oxidation). Wird die Zelle
entladen (Lithium-Ionen werden in die Kathode eingebaut) sinken die Oxidations-
zahlen wieder (Reduktion). Man unterteilt Kathoden nach der Kristallstruktur in
Spinelle, Phosphate und schichtartige Oxide (Layered Oxides)®!, dem am weitesten

verbreiteten Kathodenmaterial.

Die ersten kommerziell erhaltlichen Lithiumbatterienlﬂ verwendeten [LCOl welches
auch heute noch fiir mobile Anwendungen am weitesten verbreitet ist. Der Lithi-
umgehalt Li, variiert dabei zwischen 1 (bei vollstandiger Entladung der Zelle) und
0,5 (bei vollstandiger Beladung)ﬂ Aufgrund seiner Seltenheit ist Co relativ teuer,
deshalb werden zur Zeit schichtartige Oxid-Kathoden mit Ni untersucht, womit die

Kosten gesenkt werden sollen. Bei einer vollstandigen Substituierung von Co mit

*Aluminium ist bei der an der Anode vorliegenden Galvani-Spannung nicht stabil und wird
deshalb nicht als Elektronenleiter verwendet.

tSony Energytec Inc. 1991

¥Sinkt der Lithiumgehalt Li, von [LCOMKathoden unter 0,5 findet ein irreversibler struktureller
Phaseniibergang statt, der eine Beschiadigung der Zelle nach sich zieht. [l
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Ni, kommt es jedoch zu einer Mischbesetzung mit Ni in den Li-Lagen, wodurch ein

irreversibler Kapazitétsverlust verursacht wird. !

Um diesem Nachteil zu entgehen erfolgt nur eine teilweise Substitution mit
Ni. Zusatzlich werden Mn oder Al zur Stabilisierung der Kristallstruktur ein-
gesetzt. ™8 Solche Verbindungen der Form Li,Ni;_, .Co,Al,Oy (NCA) oder.
Li,Ni;_,_.Mn,Co,04 (NMC) besitzen eine stabilere Kristallstruktur als und
ermoglichen eine reversible Delithiierung bis zu 80%, woraus eine hohere spezifische
Energiedichte und Kapazitit resultiert.® Wihrend nach wie vor Anwen-
dung im Bereich der Unterhaltungselektronik findet, wird Li,Ni; 3Mn;/3C0/30,
(NMC333) heute vermehrt im Bereich der Elektromobilitét eingesetzt. Verglichen
mit den Spinell- und Phosphat-Kathoden weisen schichtartige Oxid-Kathoden eine
iiberlegene Energiedichte auf. Phosphat-Kathoden kénnen jedoch aus Eisen beste-
hen und dadurch um ein vielfaches preiswerter als schichtartige Oxid-Kathoden

gefertigt werden.

Zur elektrischen Kontaktierung der Kathode wird in der Regel Aluminium verwen-
det. Die Griinde fiir den Einsatz von Aluminium sind: elektrochemische Stabilitit
bei der vorliegenden Galvani-Spannung, gute elektrische Leitfdhigkeit und geringes
Gewicht.

Die spezifische Kapazitat bei vollstdndiger Delithiierung des verwendeten Katho-
denmaterials berechnet sich nach Gleichung [2.1]

nF
Cspez p— (2.1)
Copez - vvno- spezifische Kapazitit
Mo Wertigkeit des Ions; n = 1 fiir Li
Fooooo..... Faradaykonstante
Mool +« - - - - Molmasse des verwendeten Kathodenmaterials

2.1.3 Elektrolyt

Die Betriebsspannung von Lithiumzellen und Lithium-Ionenzellen liegt tiber der
Zersetzungsspannung von Wasser und macht somit den Einsatz von nichtwassrigen

Elektrolyten, etwa organischen Fliissigelektrolyten, erforderlich.



2.2 KenngréBen galvanischer Zellen

Der Elektrolyt setzt sich aus dem Leitsalz und dem Losungsmittel zusammen.

Anforderungen an das Leitsalz sind:

e moglichst hohe Loslichkeit und Mobilitat in nichtwassrigen Losungsmitteln,

elektrochemische Stabilitét,

thermische Stabilitét,

keine Toxizitat sowie

Vertraglichkeit mit iibrigen Komponenten der Zelle.

All diese Anforderungen vereint nach aktuellem Stand Lithium-Hexafluorophosphat
(LiPFg) am besten. 10

Das Leitsalz wird in aprotischen Losungsmitteln mit hoher Dielektrizitdtskonstante,
wie Propylencarbonat (PC) oder Ethylencarbonat (EC), gelost. Um die Viskositét
des Losungsmittels zu erniedrigen werden meist nieder viskose Komponenten, z. B.
Ethylmethylcarbonat oder Dimethylcarbonat (DMC), beigemischt. Zusatz-
lich werden Additive eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften des Elektrolyten zu
verbessern (z.B. Erhohung der Loslichkeit des Leitsalzes durch Beimengung von

Kronenethern). 10

2.2 KenngroBen galvanischer Zellen

Kapazitat

Im Zusammenhang mit galvanischen Zellen gibt die Kapazitat das Speicherver-
mogen elektrischer Ladung einer Zelle in Ah an. Die Kapazitét ist abhéngig von
auBeren Einfliissen, wie zum Beispiel der Temperatur, dem Be- bzw. Entladestrom
und der Entladeschlussspannung, sowie inneren Einfliissen, wie zum Beispiel der

Art des verwendeten Aktivmaterials.

Energiedichte

Die Energie einer Zelle errechnet sich als Produkt mittlerer Entladespannung und

Kapazitiat und kann entweder auf die Masse (spezifische Energiedichte; Einheit
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Wh/kg) oder auf das Volumen (Energiedichte; Wh/1) der Zelle bezogen werden.
Aus dem Verhéltnis der Energien der Ent- und Beladung errechnet sich die Effizienz
n einer Zelle nach Gleichung [2.2]

U_C_

= — 2.2
=T (2.2)
U*H) ..... mittlere Entladespannung (Beladespannung)
C_4) - - Kapazitiat der Entladung (Beladung)

Fiir Lithium-Ionenzellen werden tiblicherweise Werte iiber 95% erreicht.

C-Rate

Als C-Rate wird die reziproke Be- bzw. Entladedauer einer Zelle bezeichnet. Dement-
sprechend wird ein konstanter Strom festgelegt. Eine angelegte C/10-Rate entspricht
dabei einer vollstandigen Be- bzw. Entladung der Zelle in 10 h. Zu beachten ist,

dass die C-Rate in der Regel auf die nominelle Kapazitiat bezogen wird.

2.3 Magnetochemie

Die Magnetochemie beschaftigt sich mit den magnetischen Eigenschaften von
Substanzen und fiithrt deren Ursache auf den chemischen Aufbau zurtck. Durch
magnetische Messungen kénnen damit Riickschliisse auf Zustandsdichte, Verzer-
rungen der Kristallstruktur sowie Oxidationszahlen der atomaren Komponenten

gezogen werden.

Langevin liefert ein Modell mit dem es moglich ist, tiber Suszeptibilitdtsmessungen

Aussagen hinsichtlich der Elektronenkonfiguration zu treffen.

2.3.1 Langevin Paramagnetismus

Paramagnetisches Verhalten wird im Allgemeinen durch das Curie-Gesetz be-

schrieben. Abweichungen vom paramagnetischen Verhalten (Ferro-, Ferri- und
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Antiferromagnetismus) werden tber das Curie-Weiss Gesetz beschrieben (siche

GLE3).

o = Tiﬁ (2.3)
X ooveeeee magnetische Suszeptibilitat
C.ooooooil. Curie-Konstante
T.......... Temperatur
£ A Néel-Temperatur fiir Antiferromagneten

Zur Beschreibung des paramagnetischen Verhaltens freier Ionen, welche als Referenz
gegeniiber chemisch gebundenen dienen sollen, fithrt Langevin die Curie-Konstante
auf das effektive magnetische Moment pi.s¢ zuriick, welches sich wiederum aus der
Elektronenkonfiguration ergibt. ™! Die Gleichungen [2.4] und [2.5) geben den Zusam-
menhang fiir reinen Spin-Paramagnetismus, am Beispiel eines Antiferromagneten

(welche in der vorliegenden Arbeit behandelt werden), an.

= Napis (2.4)
3kp(T + )
Hgff = ZCM? pi = g\/S(S+1)up (2.5)
i
Npg..oo.... Avogadro-Konstante
Heffovvnnn- effektives magnetisches Moment
kp......... Boltzmann-Konstante
Wi oeeennnnn magnetisches Moment der Komponente i
Civnnnnnnn Konzentration der Komponente i
[/ Landé-Faktor; g=2 fiir Elektronen
S Elektronenspin
J75: S Bohrsches Magneton
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Ligandenfeldeffekt an NMC622]

Die zweite Hund’sche Regel besagt, dass bei teilweise gefiillten Schalen eine Elek-
tronenkonfiguration mit maximalen Spin (High-Spin Zustand) eingenommen wird.
Diese Regel kann im Kristall durch den Ligandenfeldeffekt verletzt werden. Da-
bei entsteht, unter dem Einfluss eines Kristallfeldes, eine Energieaufspaltung der
Atomorbitale. Dieser Effekt soll am Beispiel verdeutlicht werden.

In tritt Ni** mit der Elektronenkonfiguration [Ar]3d” auf. Dessen 3d-
Niveaus werden unter dem Einfluss des Kristallfeldes der Sauerstoffliganden in
zwei ey~ (hohere Energieniveaus) und drei ¢y,-Orbitale (tiefere Energieniveaus)
aufgespalten. Die Grofle der Aufspaltung A héngt dabei von der Stérke des Kristall-
feldes ab. Bei starken Feldern werden dabei samtliche ¢54-Orbitale vor e -Orbitalen
besetzt. Als Folge resultiert ein Low-Spin-Zustand mit S = 1/2 anstelle des High-
Spin-Zustandes mit S = 3/2 nach der Hund’schen Regel (siche Abb. [2.2).02

A

3d High-Spin Low-Spin

5=3/2 S=1/2

tog

Abbildung 2.2: Durch den Ligandenfeldeffekt verursachte Aufspaltung A des 3d-
Niveaus am Beispiel Ni** (Elektronenkonfiguration [Ar]3d”) in [NMC622t die zweite
Hund’sche Regel (High-Spin Zustand) wird durch das Kristallfeld der Sauerstoffliganden
verletzt, ein Low-Spin Zustand resultiert.

10
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2.4 SQUID

Ein Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)) ist ein Sensor zur

hochprazisen Messung magnetischer Flussanderungen.

Unter der kritischen Temperatur eines Supraleiters schliefen sich Elektronen mit
entgegengesetztem Impuls und Spin zu Cooper-Paaren zusammen. Cooper-Paare
sind Bosonen und werden durch dieselbe Wellenfunktion beschrieben, befinden

sich also im selben quantenmechanischen Zustand.

Ein [SQUID| besteht aus einem supraleitendem Ring, der durch zwei normal leitende
Kontakte - sogenannte Josephson-Kontakte - unterbrochen wirdﬁ Die Cooper-Paare
im Supraleiter konnen diese Kontakte durchtunneln und supraleitende Bereiche
treten in Wechselwirkung. Quantenmechanische Rechnungen zeigen, dass ein ring-
formiger Suprastrom quantisiert ist, der in Verbindung mit einem quantisierten
magnetischen Fluss & = n®y (mit &y = % dem elementaren Flussquantum)
auftritt.

Anderungen des magnetischen Flusses durch den Ring bewirken somit eine Ande-
rung des Suprastromes, der mit der Periode ® oszilliert (siche Abb. . [13]

I / Ima:p

9 321 01 2 3 4
o /B,

Abbildung 2.3: Ostzillation des Suprastromes I mit dem magnetischen Fluss ® durch
einen ringformigen Supraleiter.

SBeim beschriebenen [SQUID| mit zwei Josephson-Kontakten handelt es sich um ein de{SQUID}
Verfiigt der [SQUID}Ring nur iiber einen Josephson-Kontakt spricht man von einem rf{SQUID)
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2 Grundlagen

Das in dieser Arbeit verwendete SQUIDFMagnetometer (Quantum Design MPMS-
XL-7) ist aus drei supraleitende Spulen aufgebaut, ausgefiihrt als Gradiometer 2.
Ordnung, welche sich im Zentrum eines supraleitenden Magneten befinden. Die
Probe, befestigt an einem stabférmigen Probenhalter, wird aufmagnetisiert und,
in diskreten Schritten, durch das Gradiometer gezogen. Dabei wird, proportional
zur magnetischen Flussdnderung, ein Strom induziert, der tiber einen Flusstrans-
formator induktiv an den [SQUID}Sensor gekoppelt ist. Im [SQUID}Sensor entsteht
ein Abschirmstrom, der tiber einen Schwingkreis als Spannungssignal abgegriffen

wird. ¥4 Diese Schritte werden fiir jede Probenposition wiederholt.

Die erhaltenen Messpunkte werden anhand eines Least-Squares-Fits an die Ant-
wortfunktion eines punktférmigen Dipols gefittet (siehe Abb. . Aus den Fit-

Parametern ergibt sich das magnetische Moment.

o
$ ©
® q
] \
> - 5
~ ’l \‘
= ¢ 3
5 { ‘\ Q
o ¢ ] 0699
Yo 4 S
L O® L L L QG L J
-3 -2 -1 0 1 2 3
z / cm

Abbildung 2.4: Spannungssignal U als Funktion der Probenposition z. Die Antwort-
funktion eines punktférmigen magnetischen Dipols (strichlierte Linie) wird durch die
Messpunkte gefittet.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Um das magnetische Verhalten verschiedener schichtartiger Oxidkathoden zu
untersuchen wurde ein [SQUID}Magnetometer (Quantum Design MPMS-XL-7)
verwendet. Das Design der verwendeten Messzelle wird in Kapitel [3.1], ausgehend
von den messtechnischen und elektrochemischen Anforderungen, beschrieben. In
Kapitel folgt eine Beschreibung der elektrochemischen Messroutine, gefolgt von
Darstellungen der experimentellen Herangehensweisen bei den operando (Kap.
bzw. ex-situ Magnetometriemessungen (Kap. .

3.1 Anforderungen an das Zellendesign

Elektrochemische Zellen wurden operando, also wihrend der magnetometrischen
Messung be- und entladen. Das verwendete Zellendesign musste an die Gegeben-
heiten des [SQUID}Magnetometers angepasst werden und war elektrochemischen
Einschrankungen unterworfen.™ Im Folgenden werden die elektrochemischen

Parameter beschrieben:

e Erfolgt die Potentialmessung iiber die Anode, wird die Messung durch den
Stromfluss zwischen Kathode und Anode verfilscht. Aus diesem Grund
wurde eine zusétzliche Elektrode (Referenzelektrode) verwendet, die keinem
Stromfluss ausgesetzt ist und eine moglichst genaue Spannungsmessung

gewéhrleistet.

e Beim Einsatz eines Wirtsgitters fiir die Anode ist in den ersten Zyklen mit
einem erheblichen Kapazititsverlust zu rechnen. B17 Deshalb wurde hier

die Anode aus metallischem Lithium ausgefiihrt (Halbzellengeometrie).

e Alle Teile, die Kontakt mit dem Elektrolyten haben, miissen in diesem stabil

sein.

13



3 Experimentelle Durchfiihrung

Fir Messungen am [SQUIDFMagnetometer sind folgende Parameter zu berticksich-

tigen:

e Der Probenschacht im [SQUID}FMagnetometer ist zylindrisch mit einem Durch-
messer von 9 mm, was das Grofitmafl fiir die zu untersuchenden Zellen
darstellt.

e Zellen mit flissigen Elektrolyten miissen gasdicht ausgefiihrt werden, da der
Messraum des [SQUID}Magnetometers tiber eine zu evakuierende Schleuse er-

reicht wird. Zudem herrscht im Messraum ein Unterdruck bei He-Atmosphére.

e Die Probe soll moglichst einfach am Probenstab des SQUID}Magnetometers

befestigt werden konnen.

e Hintergrundsignale sind weitestgehend zu reduzieren. Eine Moglichkeit be-
steht darin, Teile deren Messsignal unerwiinscht ist, moglichst weit entfernt
von den Messspulen des [SQUID}Magnetometers zu platzieren. Andererseits
konnen homogene Teile verwendet werden, die sich wahrend der Probenbe-
wegung iiber alle 3 Messspulen ausdehnen und somit keine Anderung des
magnetischen Flusses hervorrufen. Weitere Teile sind aus diamagnetischen
Substanzen auszufithren, da deren Signal keine Temperaturabhiangigkeit

aufweist.

Unter Berticksichtigung der genannten Punkte wurde von Stefan Topolovec die
elektrochemische Zelle zylinderférmig mit einem Auflendurchmesser von 5 mm
und einer Lange von 175 mm ausgefithrt. Anode und Kathode wurden in einem
Abstand von ca. 6 cm vom unteren Ende der Zelle platziert. Zur Reduktion des
Hintergrundsignals wurde die Referenzelektrode ca. 6 cm oberhalb von Anode bzw.
Kathode platziert und die gesamte Messzelle mit dem Elektrolyten befiillt. Ein

detaillierter Aufbau der Messzelle kann in Ref. [I8 gefunden werden.

3.1.1 Zellenbau

Als Elektrolyt wurde 1 M LiPFg in einem Losungsmittel aus [ECHEMC|im Verhéltnis
3:7 mit 2 gew-% Vinylencarbonat (VC) verwendet. Dieser Elektrolyt reagiert mit
Glas, weshalb als Gehéuse ein Schlauch aus Polyethylen (PE) mit Innendurchmesser

4 mm, Wandstérke 0,5 mm und Lénge 175 mm verwendet wurde. Der Schlauch

14



3.1 Anforderungen an das Zellendesign

wurde an einem Ende mit einem Lotkolben verschmolzen. Am oberen Ende wurde
das Gehéuse mit einem Deckel aus Polypropylen (PP) verschlossen, durch den 3

Bohrungen zur Kontaktierung der Elektroden verliefen.

Fiir die Kathode wurde ein Aluminiumdraht (99,995% d = 0,25 mm) verwendet,
der mit einer Stempelpresse an einem Ende bei 800 psi flach gepresst wurde. Das
flache Ende wurde mit einem Slurry aus 88 gew-% Kathodenmaterial (NMCG622]
bzw. [LCQ)), Binder auf Basis von PVDF| (7 gew-% Solvay 5130/1001) und amor-
pher Kohlenstoff zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit (5 gew-% Super P)
tauchbeschichtet und getrocknet. Zur Kontaktierung von metallischem Lithium
an Anode und Referenzelektrode wurden Kupferdréhte (99,995% d = 0,25 mm,
[ =15 cm bzw. [ = 12 cm) verwendet. Die Drahte wurden mit PE-Schlauchen
(fiir Kupferdrahte d; = 0,28 mm, d, = 0,61 mm; fiir Aluminiumdrahte d; = 0,40
mm, d, = 0,80 mm) isoliert, um Kurzschlisse zu vermeiden. Ein Separator (UBE
UPORE 3093) verhindert elektrischen Kontakt von Kathode und Anode.

Die beschichteten Kathoden wurden mit einer Stempelpresse ein zweites Mal mit
einem Druck von 250-300 psi gepresst, um den Kontakt zum Aluminiumdraht zu
verbessern und die Dicke der Kathode zu reduzieren. Bei einigen Proben wurde das
Kathodenmaterial mit einem Skalpell von einer Seite der Kathode vor bzw. nach
dem zweiten Pressen abgelost. Die Kathodenmassen wurden mit einer Mikrowaage
bestimmt (Sartorius MC5). Tab. zeigt die Massen der gebauten und
NMC622l Kathoden.

Kupferdréhte fiir Referenzelektrode und Anode und Aluminiumdraht der Kathode
wurden in den Deckel aus PP mit 2-Komponenten Epoxidharz (UHU Plus Endfest
300, 2-K-Epoxidkleber) eingeklebt. Anschlielend wurden die Elektroden in einem
Trockenofen bei ca. 60°C iiber Nacht getrocknet.

Der weitere Zellenbau erfolgte in einer mit Argon gefiillten Glovebox (MBRAUN
UNIlab). Fur Referenzelektrode und Gegenelektrode wurde metallisches Lithium
auf die Kupferdrihte mit einer Pinzette aufgepresst. Anode und Kathode wurden
im Gehause auf selber Hohe platziert, wobei der dazwischenliegende Separator beide
Elektroden rdumlich trennt und elektrischen Kontakt verhindert. Anschliefend

wurde das Gehduse mithilfe einer Spritze mit dem Elektrolyten befiillt.

*Polyvinylidenfluorid
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Als letzter Schritt wurde der Deckel mit einer Schicht Epoxidharz (UHU Plus
Endfest 300, 2-K-Epoxidkleber) und, fir Messungen auflerhalb der Glovebox,
mit einer weiteren Schicht Epoxidharz (LOCTITE Hysol 1C, 2-K-Epoxidkleber)

versiegelt, um das Innere der Zelle so gut wie moglich abzudichten.

Abb. zeigt den schematischen Aufbau der Messzelle (links) und ein Foto einer
gebauten Messzelle (rechts).

In Tab. sind die errechneten Kapazitaten der gebauten Messzellen aufgelistet.
Fir ergibt sich nach GI. bei einem Lithiumgehalt von L, = 0,5 eine
spezifische Kapazitat von ¢spe. oo = 137 mAh/g. Fir[NMC622]sind tiefere Lithium-
Extraktionsgrade (bis Li, ~ 0,4) moglich, womit sich eine spezifische Kapazitét

VON Csper NMco22 = 170 mAh/g ergibt.

Tabelle 3.1: Masse des Aktivmaterials m und theoretische Kapazitdten C der hergestell-
ten Zellen zur operando Messung am [SQUID}Magnetometer. Als Kathodenmaterialien
wurden die schichtartige Oxide [LCOl und [NMC622] verwendet.

Moo, Masse des Al-Substrates (2 Messungen), Unsicherheit: Am = 10 pg.

M......... Masse der beschichteten Kathode (2 Messungen), AM = 10 pg.

M., Masse des Aktivmaterials, Am = 10 ug.

C......... theoretische Kapazitdt der Kathode, AC = 2 pAh.
Probe | m /mg | M /mg | m /mg | C / mAh | Bemerkung | Kapitel
LCO1 26,48 40,96 12,75 1,759 | beidseitig 4.1
LCO2 26,42 45,95 | 17,19 2,372 | beidseitig | [4.]]
LCO3 26,36 37,14 9,49 1,309 | einseitig 17
LCO4 26,66 32,77 5,37 0,742 | einseitig 41
LCO5 26,56 36,26 8,54 1,178 | einseitig 41]
LCO6 26,19 30,00 3,35 0,462 | einseitig 1.2
NMC1 57,38 68,05 9,39 1,596 | beidseitig 4.1
NMC2 61,94 71,14 8,10 1,377 | beidseitig 1.1]
NMC3 26,48 28,70 1,96 0,332 | einseitig 4.3.1
NMC4 26,35 28,48 1,88 0,319 | einseitig 4.3.3
NMC5 26,33 29,26 2,58 0,438 | einseitig 4.3.3
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3.1 Anforderungen an das Zellendesign

Li-Referenzelektrode

Li-Anode

durch das SQUID-
Magnetometer

bewegter Bereich

Kathode: LCO
~ bzw. NMC622

Elektrolyt:
1 M LiPFg in
EC:EMC ?3:7)|

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau und Foto der Lithiumzelle fiir die operando
Messung am [SQUID}Magnetometer.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

3.2 Elektrochemische Messungen

Zur Messung der elektrochemischen Eigenschaften wurde ein Potentiostat (Autolab
PGSTAT128N) verwendet.

Da schon aus vorangegangenen Messungen bekannt war, dass Zellen, welche erst
einige Stunden nach dem Zusammenbau gemessen wurden, ein anderes elektro-
chemisches Verhalten aufwiesenm , erfolgte die Messung bei den hier angefiihrten

Zellen sofort nach dem Zusammenbau in der Glovebox.

Mit der Software NOVA 1.10 wurden die Messroutinen erstellt. Die Programme

bestanden dabei aus folgenden Schritten:
1. Bestimmung der offenen Klemmspannung fiir 360 s

2. Beladung bei Constant Current ((CCJ): Beladung bei konstantem Strom
(unterschiedliche C-Raten) bis zu einem Potential von 4,2 V (cut-off Bedin-
gung).

3. (optional) Beladung bei Constant Voltage (CVI]): Erweiterung der
Beladung bei einem konstantem Potential von 4,2 V, wahrend der Belade-
strom exponentiell abklingt. Die Beladung wurde abgeschlossen, sobald der
Strom eine definierte Grenze (20% des der C-Rate entsprechenden Stromes)

unterschritt.

4. Entladung bei [CCt Entladung bei konstantem Strom mit der C-Rate der

Beladung bis zu einem Potential von 3,2 V.

Ein vollstandiger Zyklus setzt sich dabei aus den Schritten 2 bis 4 zusammen.
An den Zellen wurden jeweils mehrere Zyklen gemessen, wobei unterschiedliche

C-Raten verwendet wurden.

3.3 Operando Magnetometriemessungen

Fir die operando Magnetometriemessung wurde am [SQUIDFMagnetometer ein
spezieller Probenstab mit 3 elektrischen Durchfithrungen verwendet, iiber den die

Messzelle mit dem Potentiostaten verbunden wurde.

tEine mogliche Ursache wird in Kap. diskutiert.
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3.4 Ex-situ Magnetometriemessungen - Field Cooling

Operando Messungen am [SQUID}Magnetometer erfolgten bei einer konstanten
Temperatur von 300 K sowie einem konstantem Magnetfeld von 5000 Oe. Die
Messzelle wurde wahrend der magnetometrischen Messung mit dem in Kap.
erklarten Messprogramm mit unterschiedlichen C-Raten elektrochemisch be- und

entladen.

Um ausgehend vom gemessenen magnetischen Moment auf die molare Suszeptibi-
litdt der Kathode zu schlieflen, musste das Hintergrundsignal der Zelle (welches
im wesentlichen von den Substraten und der Anode stammt) gemessen werden.
Aus Referenzmessungen mit Zellen, welche ohne Kathodenmaterial gebaut werden,

wurde dessen GroBe von Stefan Topolovec zu 2,08x10~% emu bestimmt. 12!

3.4 Ex-situ Magnetometriemessungen - Field

Cooling

Zur Vorcharakterisierung des magnetischen Verhaltens des Kathodenmaterials
[NMC622l wurden Proben mit unterschiedlichen Lithiumgehalten ex-situ am [SQUID}

Magnetometer gemessen.

Um eine Kontamination der Proben ausschliefen zu kénnen, erfolgte die gesamte
Préaparation der Proben in Argon-Atmosphére. Die Kathoden wurden auf ein
Aluminiumsubstrat gerakelt, kreisformig ausgestanzt (d = 12 mm, h &~ 1 mm) und
mit einer SWAGELOK-Zelle bei einer C/100-Rate delithiiert. AnschlieBend wurden
die Kathoden in der Glovebox fiir die Messung am [SQUID} Magnetometer préapariert.
Dazu wurden sie in der Mitte gefaltet, sodass das Kathodenmaterial innen lag,
senkrecht zur Faltkante zusammengerollt und in Schrumpfschliduchen fixiert. Um
die Proben abzudichten, wurden NMR-Glasrohrchen (Wilmad-LabGlass 505-PS-7)
als Gehause verwendet, die mit Deckeln aus PP und einer Schicht Epoxidharz

(LOCTITE Hysol 1C, 2-K-Epoxidkleber) verklebt wurden.

Die magnetometrischen Messungen der Proben erfolgte im Field Cooling (EC])-
Modus. Dabei wird ein konstantes Magnetfeld (5000 Oe) bereits vor der Messung
angelegt und anschlieend das magnetische Moment in Abhéngigkeit der Tempera-
tur T gemessen (300 K > T > 8 K).
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3 Experimentelle Durchfiihrung

Nach der Messung am [SQUID}Magnetometer wurden die Kathoden gewogen und
das Kathodenmaterial mit N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) abgelost, sodass nur mehr
das Aluminiumsubstrat zuriickblieb, welches erneut gewogen wurde. Die aus den

Massendifferenzen errechneten Massenbelegungen sind in Tab. aufgelistet.

Zur Bestimmung des magnetischen Signals der Aluminiumsubstrate wurde die
Suszeptibilitat x(7") eines Aluminiumsubstrates tiber den selben Temperaturbereich
gemessen (300 K > T > 8 K). Fur die weiteren Aluminiumsubstrate wurde x bei T
= 300 K gemessen. Die Temperaturabhangigkeit dieser magnetischen Signale wurde
bestimmt, indem eine Skalierung des zuvor gemessenen Suszeptibilitatsverlaufs
zum Wert (T = 300K) erfolgte.
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4 Messergebnisse und Auswertung

Zur Optimierung der Zyklenstabilitdt wurde das Kathodenstandardmaterial
verwendet. Dessen Stabilitatseigenschaften sind durch die breite industrielle Nut-
zung bekannt. Dadurch konnte ausgeschlossen werden, dass auftretende Kapazi-
tatsverluste durch Degradation des Aktivmaterials zustande kommen. Eventuelle
Kapazitatsverluste konnen daher eindeutig dem Zellendesign bzw. der Beladungs-
charakteristik zugeschrieben werden. Die einzelnen Schritte der Optimierung werden
in Kapitel [.1] vorgestellt. Das optimierte Design wurde anschlieBend am [SQUID}
Magnetometer getestet (Kap. . Abschliefflend werden magnetische Messungen an
Kathoden beschrieben, unterteilt in ex-situ Messungen zur magnetischen

Vorcharakterisierung (Kap. [4.3.2]) und operando Messungen (Kap. 4.3.3)).

4.1 Optimierung des operando Zellendesigns

Fiir jede hier beschriebene Konfiguration wurden 2 bis 3 Zellen gebaut und ge-
messen. Zur Ubersichtlichkeit wird hier jeweils ein Messergebnis prisentiert, die
beschriebenen Eigenschaften konnten jedoch an allen Messungen nachgewiesen

werden.

Charakterisierung des Ausgangszustands: beidseitige Kathode (Design nach

Topolovec!18l)

Zelle LCO1 (siehe Tab. wurde nach dem Design von Topolovec mit beidseitiger
LCOMHKathode gebaut™ und 5 mal mit einer C/5-Rate (CCFModus) zwischen den
Grenzen 4,2 V bzw. 3,2 V zykliert.

Abbildung (A) zeigt die Spannung U und den Strom [ als Funktion der Zeit

t. Bereits der erste Zyklus weist lediglich eine Zeitdauer von 6,5 h auf, bei den
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4 Messergebnisse und Auswertung

weiteren Zyklen ist ein sukzessives Absinken zu 4 h zu erkennen. Mit den geringen
Zyklendauern ist eine schlechte Kapazitétsausbeute verbunden. Abbildung [.1(C)
zeigt die fiir jeden Halbzyklus aufgetragene, auf den theoretischen Wert normierte
(Cspez,Lco=137 mAh/g), Kapazitit C/Cy,. Im ersten Zyklus ist zu erkennen, dass
die Kapazitat der Entladung rund 30% unter der Kapazitiat der Beladung liegt.
Nach bereits 3 Zyklen ist die Kapazitit schon auf 40% abgesunken. In Abb. [4.1(B)
wird die Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitét cs,., dargestellt. Erst

ab dem dritten Zyklus stellt sich ein reversibles Verhalten ein.

7777777777777777 A s
40! / | _
> . &
S B
3,5¢ ~
1220
0 5 10 15 20 25
t/h
1,0
C
4,0 r 058 i
> 30,6
y ~
R3s| © 0.4}
021
0 40 80 120 2 4 6 8 10
Cspez / MADg! Anzahl der Halbzyklen

Abbildung 4.1: Spannung U und Strom [ (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit
t (A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitéit cgpe, (B) und Verlauf der
auf den theoretischen Wert (cgpez rco=137 mAh/g) normierten Kapazitit C/Cy, iiber
die Anzahl der Halbzyklen (C) fiir die LCO1-Zelle (siehe Tab. [3.1)). Die Kathode war
beidseitig beschichtet und wurde fiinfmal in den Grenzen 4,2 V und 3,2 V im [CClModus
(C/5-Rate) zykliert

Optimierung des Beladungsmodus
Zelle LCO2 (siehe Tab. wurde, analog zu Zelle LCO1, mit einer beidseitigen

Kathode ausgefithrt. Abb. zeigt den zeitlichen Verlauf von Spannung und
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4.1 Optimierung des operando Zellendesigns

Strom (A), den Verlauf der Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitat (B)
und den Kapazititsverlauf (C) der Zelle. Die Beladung erfolgte mit einer C/5-
Rate, jedoch wurde diese durch einen [CV}Schritt erweitert. Wie in Abb. [1.2(A)
zu sehen ist, klingt der Strom wihrend des [CVISchrittes exponentiell ab. Die
Zyklendauern liegen konstant bei ca. 10 h. Dem Verlauf der spezifischen Kapazitét
(Abb. [1.2B)) ist ein ausgezeichnetes Reversibiltétsverhalten zu entnehmen. Die
Entladung erfolgt bis zu einer spezifischen Kapazitit von ca. 20 mAh/ g Bei der
Beladung wird reversibel der theoretische Wert fiir LCOFKathoden (¢spe...co =
137 mAh/g) erreicht. Besonders hervorzuheben ist die hohe Kapazitéit von rund
90% (Abb. [£.2[C)), die bei Be- und Entladung erreicht wurde.

Der Nachteil liegt aber bei den relativ langen [CVISchritten. Zwar bewirken diese
Kapazititssteigerung von 20%, weisen aber Zeitdauern von etwa 2h, also rund
40% der theoretischen Beladedauer, auf. Durch Optimierung der Beladung kann
die Reversibilitat der Zellen erheblich gesteigert werden. Zur Messung am [SQUID}
Magnetometer ist es aber notwendig die Dauer des [CV}Schrittes zu reduzierenﬂ

Geometrieoptimierung

Zelle LCO3 (siehe Tab. wurde mit einer einseitigen Kathode ausgefiihrt. Die
der Anode abgewandte Seite der Kathode wurde nach dem zweiten Pressen mit
einem Skalpell vom Substrat gelést.lﬂ Um einen Vergleich zwischen zweiseitiger
und einseitiger Kathode zu erhalten, wurde dieselbe Beladecharakteristik wie
fiir Zelle LCO1 angewandt (CCHModus mit C/5-Rate). Abb. [4.3[A) zeigt den
zeitlichen Verlauf von Spannung und Strom. Man sieht, dass sich ab dem zweiten
Zyklus konstante Zyklendauern von 8 h einstellen. Auch anhand des Verlaufes
der spezifischen Kapazitit (Abb. [£.3(B)) ldsst sich erkennen, dass sich bereits
ab dem zweiten Zyklus ein reversibles Verhalten einstellt. Der Verlauf der auf

den theoretischen Wert normierten (cspes, .co=137 mAh/g) Kapazitit C/Cy, ist in

*Wiirde auch die Entladung im [CCHCVIModus erfolgen, wiirden tiefere Werte fiir die spezifische
Kapazitét erreicht.

"Bei konstantem Stromfluss wird die Oxidation einer Spezies durch eine Gerade im Suszep-
tibilitdtsverlauf beschrieben. Nimmt der Strom ein exponentielles Verhalten an, wird eine
Zuordnung des Oxidationsprozesses erschwert (siehe Kap. [5.1)).

'Weil das Messsignal am [SQUID}Magnetometer mit dem Probenvolumen skaliert, wurden in
dieser Arbeit, verglichen mit industriell hergestellten Kathoden, um ein vielfaches dickere
Kathoden verwendet.
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4 Messergebnisse und Auswertung
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Abbildung 4.2: Spannung U und Strom I (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit ¢
(A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitét cgpe, (B) und Verlauf der auf den
theoretischen Wert (¢spez, r.co=137 mAh/g) normierten Kapazitiat C/Cy, iiber die Anzahl
der Halbzyklen (C) fiir die LCO2-Zelle (siche Tab. [3.1). Die Kathode war beidseitig
beschichtet und wurde fiinfmal in den Grenzen 4,2 V und 3,2 V im [CCHCVIModus
(C/5-Rate) zykliert

Abb. [4.3C) dargestellt. Die Zelle erreichte Kapazititswerte von 80%. Ein Vergleich
mit Zelle LCO1 lasst eine erheblich gesteigerte Kapazitat sowie Reversibilitét

erkennen.

Einfluss der C-Rate

Um den Einfluss der C-Rate zu testen wurde Zelle LCO4 mit einer einseitigen
Kathode ausgefiihrt. Eine Seite der Kathode wurde vor dem zweiten Pressen mit
einem Skalpell vom Substrat gelost. Durch die Verwendung geringerer Belade-
strome wird das System weniger stark aus dem Gleichgewicht bewegt. Die Zelle
wurde 2 mal bei einer C/10-Rate, 5 mal bei einer C/5-Rate und 4 mal erneut bei
einer C/10-Rate (jeweils [CCtModus) zykliert. Abb. [4.4(A) zeigt den zeitlichen
Verlauf von Spannung und Strom, in Abb. (B) ist die Spannung als Funktion der
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Abbildung 4.3: Spannung U und Strom [ (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit ¢
(A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitit cgpe, (B) und Verlauf der auf
den theoretischen Wert (cgpez,nco=137 mAh/g) normierten Kapazitat C/Cy, tiber die
Anzahl der Halbzyklen (C) fiir die LCO3-Zelle (siche Tab. [3.1]). Die Kathode war einseitig
beschichtet (eine Kathodenseite wurde nach dem zweiten Pressen entfernt) und wurde
finfmal in den Grenzen 4,2 V und 3,2 V im [CCtModus (C/5-Rate) zykliert

spezifischen Kapazitat dargestellt. In beiden Abbildungen erkennt man ein tiefer-
liegendes Spannungsplateau bei den C/10-Raten. Die erreichten Kapazitatswerte
(Abb. [4.4[C)) sind deutlich von den verwendeten C-Raten abhéngig (ca. 55% fiir
C/5-Raten, iiber 80% fir C/10-Raten). Im Vergleich zu Zelle LCO3 ist diese Zelle
aber durch deutlich geringere Kapazitatswerte bei den C/5-Zyklen charakterisiert,
was vermutlich auf einen Unterschied bei der Kathodenherstellung (Ablésen einer
Seite des Kathodenmaterials vor bzw. nach dem zweiten Pressen) zurtickzufithren

ist.

Einfluss des Abstandes der Referenzelektrode

Um den Einfluss des Abstandes der Referenzelektrode von Kathode und Anode
auf die Messergebnisse zu ermitteln, wurden zwei beidseitig beschichtete [NMCG622-
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Abbildung 4.4: Spannung U und Strom I (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit ¢
(A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitét cspe, (B) und Verlauf der auf
den theoretischen Wert (¢spez,Lco=137 mAh/g) normierten Kapazitat C/Cy, tiber die
Anzahl der Halbzyklen (C) fiir die LCO4-Zelle (siehe Tab.[3.1]). Die Kathode war einseitig
beschichtet (eine Kathodenseite wurde vor dem zweiten Pressen entfernt) und wurde
mit folgender Sequenz in den Grenzen 4,2 V und 3,2 V im [CCFModus zykliert: 2 mal
C/10 (blau), 5 mal C/5 (schwarz) und 4 mal C/10 (rot)

Zellen hergestellt. Fiir eine moglichst genaue Spannungsmessung ist es notwendig
die Referenzelektrode moglichst nahe an der Kathode zu platzieren. ¥ Fiir die
[SQUID}Messung ist ein Abstand von mindestens 6 cm zwischen Referenzelektrode
und Kathode (bzw. Anode) notwendig (siehe Kapitel [3.1]).

Bei Zelle NMC1 bzw. NMC2 wurde die Referenzelektrode 8 cm bzw. 6 cm oberhalb
von Kathode und Anode platziert. Abb. [l.F[(A) zeigt einen Vergleich beider Zellen
anhand des zeitlichen Spannungsverlaufes. Man erkennt, dass beide Zellen ab
dem zweiten Zyklus ein ahnliches Verhalten aufweisen. Der Verlauf der Spannung
tiber der spezifischen Kapazitit ist in Abb. [4.5(B) dargestellt. Bedingt durch
eine Tiefentladung der Zelle NMC1 (ca. 2 V) vor der Messung ergibt sich bei
der Berechnung der spezifische Kapazitit ein Offset, der den gesamten Verlauf

der spezifischen Kapazitat nach rechts zu hoheren Werten verschiebt. Qualitativ
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4.1 Optimierung des operando Zellendesigns

zeichnet sich bei beiden Zellen jedoch ein &hnliches Verhalten ab, was auch anhand
der Kapazitétsverliufe tiiber den Halbzyklen (Abb. [£.5(C)) zu erkennen ist.

Die Potentiale beider Zellen unterscheiden sich, bis auf den nicht reprasentativen
ersten Zyklusﬁ, nur in geringem Mafle, weshalb davon auszugehen ist, dass auch

bei einem Abstand von 8 cm keine Messabweichungen zu erwarten sind.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Zellen NMC1 (rot) und NMC2 (schwarz; siehe Tab.
iber Spannung U als Funktion der Zeit ¢ (A), Spannung als Funktion der spezifischen
Kapazitat cspe, (B) und Verlauf der auf den theoretischen Wert (cspes,narce22=170
mAh/g) normierten Kapazitat C/Cy, iiber die Anzahl der Halbzyklen (C). Die Kathoden
waren beidseitig beschichtet und wurden fiinfmal in den Grenzen 4,2 V und 3,2 V im
[CClModus (C/5-Rate) zykliert. Zelle NMC1 erfuhr eine Tiefentladung (ca. 2 V) vor der
Messung, weshalb sich der Verlauf der spezifischen Kapazitit nach rechts zu hoheren
Werten verschiebt (B).

S Aufgrund parasitirer Reaktionen, die zu Beginn der Zyklierung auftreten, wird der erste Zyklus
als nicht représentativ bezeichnet. 2
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Optimiertes operando Zellendesign

Mit Zelle LCO5 wurden samtliche gewonnenen Erkenntnisse der zuvor beschriebe-
nen Versuche auf eine Zelle angewandt. Die Zelle verwendete analog zu LCO3 eine
einseitige [LCOMHKathode (eine Seite der Kathode wurde nach dem zweiten Pressen
mit einem Skalpell vom Substrat gelost). Die Be- und Entladung erfolgte bei ver-
schiedenen Stromen, womit eine sukzessive Kapazititssteigerung erwartet wurde.
Die Sequenz lautete: 5 Zyklen mit einer C/5-Rate (CC-Modus), 3 Zyklen mit einer
C/10-Rate ([CClModus) und 2 Zyklen mit einer C/10-Rate (CCHCVIModus).

Abbildung [4.6( A) zeigt den zeitlichen Verlauf der Spannung und des Stromes.
Die Zelle weist fiir jede verwendete C-Rate gleichbleibende Zyklendauern auf. In
Abb. (B) ist die Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitit dargestellt.
Qualitativ lasst sich ab dem zweiten Zyklus eine sehr gute Reversibilitiat erkennen.
Durch den zusétzlichen [CVISchritt konnte die spezifische Kapazitit von 120
mAh/g (bei [CC-Beladung) auf iiber 130 mAh/g gesteigert werden. Die erreichten
Kapazititswerte als Funktion der Anzahl der Halbzyklen sind in Abb. [4.6[C)
dargestellt. Die Kapazitatswerte im C/10-Zyklus (CCtModus) konnten, verglichen
mit den C/5-Zyklen, um rund 20% gesteigert werden. Durch die Erweiterung der
Beladung mit dem [CVIModus konnten hier reversibel Kapazitidtswerte von rund
97% erreicht werden. Verglichen mit Zelle LCO2 wurde die Dauer des [CVISchrittes
auf 17% erheblich reduziert, die Kapazitatssteigerung durch den zusétzlichen
[CVIBeladungsschritt betrug 7%.

Ein quantitativer Vergleich aller Zellen lésst sich durch die Grolen Kapazitat und
Effizienz herstellen. Abb. [1.7[(A) zeigt den Kapazitétsvergleich der beschriebenen
[LCOl Zellen. Die Kapazitat wurde dabei auf die theoretische Kapazitiat bezogen
(siehe Tab. . Es wurde jeweils die Kapazitat der Be- und Entladung aufgetragen.
Zusétzlich zu den oben beschriebenen Zellen ist die Zelle LCOG6 eingezeichnet, die
zur operando Messung am [SQUID}Magnetometer verwendet wurde und in Kapitel
4.2 beschrieben wird.

In Abb. [£.7(A) ist ein wesentlicher Performance-Unterschied zwischen den Zellen
LCO3 (Ablésen einer Seite der Kathode nach dem zweiten Pressen; die Kathode
der Zelle LCO5 wurde analog hergestellt) und LCO4 (Ablésen einer Seite der

Kathode vor dem zweiten Pressen) bei den C/5-Raten zu erkennen.
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4.1 Optimierung des operando Zellendesigns

Abbildung [4.7(B) zeigt die errechneten Effizienzen nach Gl. [2.2| der beschriebenen
Zellen. Bei der Zyklierung der Zellen LCO4 und LCO5 mit C/5-Raten wird, im
Vergleich zu C/10-Raten, eine deutlich geringere Effizienz erreicht, was auf eine
unvollstdndige Entladung bei C/5-Raten zurtickzufithren ist. Diese in der Kathode
verbleibende Kapazitéit wird erst beim Ubergang zu geringeren C-Raten freigesetzt,
wodurch die Entladekapazitidt des darauffolgenden Zyklus grofler als die Kapazitét
der Beladung sein kann. Bei den Zellen LCO4 (Zyklus 6) und LCO5 (Zyklus 8)

resultieren daraus Punkte bei denen der Wirkungsgrad n > 1 ist.
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Abbildung 4.6: Spannung U und Strom I (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit ¢
(A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitét cepe, (B) und Verlauf der auf den
theoretischen Wert (cspe., .co=137 mAh/g) normierten Kapazitét C/Cyy, iiber die Anzahl
der Halbzyklen (C) fiir Zelle LCO5 mit einseitiger [LCOMKathode (eine Kathodenseite
wurde nach dem zweiten Pressen entfernt). Die Zelle wurde mit der Sequenz 5 mal C/5-
Rate (CC-Modus; schwarz), 3 mal C/10-Rate (CC-Modus; rot) und 2 mal C/10-Rate

(CCHCVIModus; griin) zykliert.
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4 Messergebnisse und Auswertung

4.2 Operando Magnetometriemessungen an
Li-Co-Oxid

Zelle LCO6 wurde mit dem, in Abschnitt beschriebenen, optimierten Zel-
lendesign gebaut. Mit dieser Zelle wurde eine operando Messung am [SQUID}
Magnetometer durchgefithrt. Abb. [£.§(B) zeigt die magnetische Suszeptibilitét
Xmol als Funktion der Zeit ¢ fir 10 aufeinanderfolgende Zyklen (Sequenz: 4xC/10
(CCHCVIModus), 2xC/10 (CC-Modus), 1xC/10 ([CCHCVIModus), 1xC/10 (CCH
Modus) und 2xC/5 ([CCtModus)) zusammen mit dem Elektrodenpotential U. Der
Verlauf der Kapazititswerte ist in Abb. [1.§[A) dargestellt. Fiir Zyklierung im
[CCtModus mit C/10-Raten (bei ca. 80 h, 90 h und 110 h) wurden hier 70% der
theoretischen Kapazitit erreicht. Durch den zuséatzlichen [CVISchritt konnten um

15% hohere Kapazitatswerte erhalten werden.

Spannungs- und Suszeptibilitatsverlauf der ersten beiden Zyklen sind vergréfert in
Abb. [1.§(C) dargestellt. Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitét eines Zyklus
ldsst sich in 4 Bereiche einteilen. Die Einteilung erfolgt hier exemplarisch am ersten
Zyklus. Zwischen 0 h und 6 h (Bereich I) steigt die magnetische Suszeptibilitit
wahrend der Beladung linear an. Zwischen 6 h und 10 h ist ein flacherer Anstieg
der Suszeptibilitat zu erkennen (Bereich II). Beim Abschluss der Beladung (ca.
10 h) stellt sich eine konstante Suszeptibilitit von ca. 1,3x1072 emu mol~* Oe™!
ein. Die Suszeptibilitit bleibt auch mehrere Stunden nach Richtungsumkehr des
Stromes konstant (Bereich III). Zwischen 14 h und 20 h sinkt die Suszeptibilitét
bis zum Ende des Entladeschrittes (Bereich IV). Bei erneuter Beladung ist eine

instantane Richtungsumkehr des linearen Suszeptibilitatsverlaufes zu erkennen.

Die Suszeptibilitatsverlaufe der Bereiche I, II und IV sind kompatibel zu den
Messungen, die von Stefan Topolovec an beidseitigen Kathoden durchgefiihrt
wurden. ™ Der Plateauwert der Suszeptibilitit in Bereich III, der durch die
optimierte Geometrie sowie die Erweiterung der Beladung (CCHCVIModus) auftritt,
stellt jedoch eine Abweichung zu den bekannten Messergebnissen dar, wo ein
weiteres Ansteigen der Suszeptibilitidt beobachtet wurde. Dennoch trifft die von

Stefan Topolovec in Ref [19 getroffene Aussage zu.

Wie in Ref. 19 ausfithrlich diskutiert, lasst sich der vorliegende Verlauf der magne-
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4.2 Operando Magnetometriemessungen an Li-Co-Oxid

tischen Suszeptibilitat nicht ausschliellich durch den Langevin-Paramagnetismus
beschreiben. Aus ex-situ Messungen an [LCOFKathoden ist bekannt, dass zur Be-
schreibung der magnetischen Suszeptibilitdt in den Bereichen I und IV ein weiterer
Term Yo, der temperaturunabhéngig ist, beriicksichtigt werden muss. 22 In den Be-
reichen IT und III ist x( konstant, jedoch miissen hier zusétzlich Wechselwirkungen

mit Sauerstoff beriicksichtigt werden.
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Abbildung 4.7: Verlauf von Kapazitit C/Ci,(A) und Effizienz n (B) der [LCOl Zellen
Die Zellen LCO1 und LCO3 wurden mit C/5-Raten im [CClModus zykliert, Zelle LCO2
wurde bei einer C/5-Rate im [CCHCVIModus zykliert. Zelle LCO4 wurde mit der Sequenz
2xC/10, 5xC/5 und 4xC/10 jeweils im [CClModus zykliert. Zelle LCO5 wurde mit der
Sequenz 5xC/5 ([CCtModus), 3xC/10 ([CC-Modus) und 3xC/10 (CCHCVIModus) zykliert.
LCO6 wurde operando am [SQUID}Magnetometer gemessen und mit der Sequenz 4xC/10
(CCHCVIModus) , 2xC/10 ([CCFModus), 1xC/10 (CTUICVIModus), 1xC/10 (CC-Modus),
2xC/5 ([CCtModus) zykliert. Durch einen Ausfall der Heizung in der Probenkammer
wéhrend der Messung (T =~ 250 K) wurde im Zyklus 6 nur eine sehr geringe Effizienz
von 1) =~ 0,5 erhalten (B).

32



4.2 Operando Magnetometriemessungen an Li-Co-Oxid

1,0
08 A
30,6}

S04t

138
S

1,2
> - E
= =
= 1,12
S
1,0 3
| | | | | | R

0 20 40 60 80 100 120
t/'h
1,35

11,30

U/vV

—
S
)

11,00

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 10,95
12 16 20 24 28 32 36
t/h

S
g
o0

Abbildung 4.8: Verlauf der auf den theoretischen Wert (cgpez rco=137 mAh/g) nor-
mierten Kapazitiat C/Cy, (A) sowie Spannung U (blau) und magnetische Suszeptibil-
tat Ymor (rot) der Zelle LCO6 (B) als Funktion der Zeit ¢ bei der operando [SQUID}
Magnetometriemessung. In C werden Spannungs- und Suszeptibilitdtsverlauf der ersten
beiden Zyklen vergrofiert dargestellt. Der Verlauf von X, wird am Beispiel des ersten
Zyklus in 4 Bereiche (I - IV) eingeteilt (siche Text).

Die Zelle wurde mit der Sequenz 4xC/10 (CCHCVIModus), 2xC/10 ([CCFModus), 1xC/10
(CAICYIModus), 1xC/10 ([CCFModus), 2xC/5 (CCHModus) zykliert. Im sechsten Zyklus
(t &~ 90 h) fiel die Heizung der Probenkammer aus (T ~ 250 K), wodurch hier nur eine
sehr kurze Zyklendauer erreicht wurde.
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4.3 NMC622

4.3.1 Elektrochemische Vorcharakterisierung

Auf Grundlage der erzielten Reversibilititssteigerung der [LCOl Zellen (siehe Kap.
wurden erstmals operando Messungen an [NMC622t Kathoden durchgefiithrt. Zu-

nachst erfolgte eine elektrochemische Vorcharakterisierung des Kathodenmaterials

NMC622] anhand der Messzelle NMC3.
Die Kathode der Zelle NMC3 (siche Tab. wurde einseitig ausgefithrt. Eine

Seite der Kathode wurde nach dem zweiten Pressen mit einem Skalpell vom
Substrat abgelost. Die Zelle wurde mit verschiedenen C-Raten (3xC/10, 3xC/5
und 7xC/3) betrieben, wobei die Beladung im [CCHCVIModus erfolgte. In Abb.
sind der Verlauf von Spannung U und Strom [ tber der Zeit ¢ (A), die Spannung
als Funktion der spezifischen Kapazitit ¢y, (B) und der Verlauf der Kapazitét,
bezogen auf die theoretische Kapazitat, (C) dargestellt. Aus dem Verlauf der
Kapazitit (Abb. [£.9(C)) ist zu entnehmen, dass die Kapazitit wihrend den ersten
3 Zyklen von ca. 90% auf 70% abnimmt. Es ist bekannt, dass wahrend der ersten
Zyklierung von [NMC622-Kathoden ein irreversibler Kapazititsverlust auftritt. 23!
Man vermutet, dass die Ursache dafiir in parasitiren Reaktionen liegt 2 und somit

nicht auf das Zellendesign zuriickzufiihren ist.

Die Zelle weist ab dem ersten C/5-Zyklus ein gutes Reversibilitdtsverhalten auf. Bei
der Zyklierung mit C/3-Raten lieSen sich jedoch nur sehr niedrige Kapazitatswerte
erreichen. In Abb. (B) sieht man, dass die Beladung bei der Zyklierung mit
C/3-Raten fast ausschlieBlich tiber den [CVIModus erfolgte. Dieses Verhalten
kann durch die, im Vergleich zu industriellen Zellen, sehr grofle Kathodendicke
zuriickgefiihrt werden. Die (De-)Interkalation von Lithium benotigt deshalb grofiere

Zeitspannen.

Die Reversibilitatseigenschaften fiir NMC622l Kathoden konnten verglichen mit den
Zellen NMC1 und NMC2 (beidseitige Kathoden) durch das optimierte Zellendesign
(NMC3) erheblich gesteigert werden.
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Abbildung 4.9: Spannung U und Strom [ (strichlierte Linie) als Funktion der Zeit ¢
(A), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitit cgpe, (B) und Verlauf der auf
den theoretischen Wert (cspes, N mce22=170 mAh/g) normierten Kapazitat C/Cy, tiber
die Anzahl der Halbzyklen (C) fiir Zelle NMC3 mit einseitiger NMCG622HKathode (eine
Kathodenseite wurde nach dem zweiten Pressen entfernt) bei [CCHCVI Beladung mit der
Sequenz 3xC/10 (griin), 3xC/5 (schwarz) und 7xC/3 (rot).

4.3.2 Magnetische Vorcharakterisierung mittels ex-situ Proben

Im folgenden Kapitel wird ein Uberblick iiber die NMC622-Kathoden der ex-situ
Messung gegeben. Dabei wird im speziellen auf die stéchiometrische Zusammenset-
zung des Ausgangszustandes eingegangen, da dies auch fir die spétere Diskussion

der operando Messungen (siehe Kap. |5.1)) von Bedeutung ist.

Eine ICP-Analyse, durchgefiihrt von Prof. Géssler am Institut fiir Analytische
Chemie der Karl-Franzens Universitit, ergab eine Abweichung der nominellen
Stochiometrie fir NMC622L Tab. [.1] zeigt die Abweichungen der stochiometrischen

Koeffizienten.

Ausgehend von diesen Ergebnissen fiir den Anfangszustand konnte der Lithiumge-
halt Li, der ex-situ Proben wahrend der Entladung bestimmt werden. Die Proben
wurden bei einer C/100-Rate mit den in Tab. angegebenen Zeitspannen de-
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4 Messergebnisse und Auswertung

lithiiert. Um die Unsicherheit des Lithiumgehaltes AL, zu bestimmen, wurde
neben der Unsicherheit der Ausgangsstochiometrie Av;eop ein weiterer Term be-
riicksichtigt, der die Abweichung von der molaren Masse beschreibt (vgl. Gl

bzw. Gl. .

Tabelle 4.1: Abweichung der stéchiometrischen Koeffizienten fiir INMC622)

Vth +vvevnnns stochiometrische Koeffizienten der theoretischen Zusammensetzung
VIOP ++nn- stochiometrische Koeffizienten bestimmt durch ICP-Analyse
Avicp..... statistische Unsicherheit von v;op

i |[Ni |Mn |Co
vm |1 106 (02 |02
vicr | 0,90 | 0,58 | 0,22 | 0,20

Avicp | 0,03 0,02 | 0,01 | 0,01

b Copez, NMC622 A

ALi, = Av i + — M, 4.1

T ICP,L 100 F ol ( )
A777'mol = Z AVICP,i Mol i (42)

ALig...... Unsicherheit des Lithiumgehaltes

[ 2P Beladedauer der Kathode mit C/100-Rate

Mol »+ v v » - Molmasse des Kathodenmaterials NMC622, m,,, = 96,938 g/mol

Mol - -+ - Molmasse der Komponente i

Zur Berechnung der magnetischen Suszeptibilitat wurde das paramagnetische
Signal des Aluminiumsubstrates ermittelt (vgl. Kap. [3.4) und vom Messsignal
subtrahiert. Die Abbildungen [4.10] [4.11) und [4.12| zeigen die Temperaturverldufe der

inversen magnetischen Suszeptibilitaten x~1(T) fiir verschiedene Lithiumgehalte.

Die Abweichung von einem linearen Verhalten von x~*(T'), die siémtliche Proben

fir T < 100 K aufweisen, ist ein Indiz fiir antiferromagnetisches Verhalten.

Aus einem Fit zu den Daten im Temperaturbereich 100 K bis 300 K erhéilt man
die Werte fiir Néel-Temperatur ¥ und effektives magnetisches Moment ji.ss (siche
GL . Tab. zeigt die aus dem Fit bestimmten Werte fiir die Néel-Temperatur

und das effektive magnetische Moment. Die Unsicherheiten beider Gréfien wurden
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4.3 NMC622

aus der Korrelationsmatrix des Geradenfits berechnet. Die Werte fiir die Néel-
Temperatur entsprechen der Nullstelle des Geradenfits und weisen keine Korrelation
mit dem Lithiumgehalt auf. Die mittlere Néel-Temperatur ergibt ¢ = (60 & 10)

K[

Das effektive magnetische Moment ist proportional zur inversen Steigung des
Geradenfits. In Tab. lasst sich erkennen, dass das effektive magnetische Moment
positiv mit dem Lithiumgehalt korreliert. Abb. zeigt das effektive magnetische
Moment als Funktion des Lithiumgehalts.

TDie Néel-Temperatur von [NMC622 wurde von Forschern in Uppsala und Marrakesch zu 24,2
K bestimmt (siehe Ref. 24]).
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Tabelle 4.2: Beladedauern ¢, Massen der Al-Substrate m und Massenbelegung m der zur
ex-situ Messung verwendeten NMC622 Proben sowie Auswertung der Messdaten nach den
Curie-Weiss-Fits (Gleichung der temperaturabhiingigen Suszeptibilitdtsmesswerten
x(T) der Kathoden fiir verschiedene Lithiumgehalten Li,.

ME.......... Beladedauer der Kathode mit C/100-Rate.
Lig........ Lithiumgehalt der Kathode.
M........ Masse der beschichteten Kathode (3 Messungen), Unsicherheit: AM = 10 ug.
Moo, Masse des Al-Substrates (3 Messungen), Am = 10 ug.
Meeuenn. Massenbelegung, Am = 10 pg.
(2 Néel-Temperatur, AY = +1 K.
Heff oo effektives magnetisches Moment, Ay = +0,01 up.
t/h| Li, £ ALi, | M /mg|m/mg|m/mg|I /K| pesr /5
0,0 1090 £ 0,03 17,25 9,27 7,97 48 2,64
0,0 090 £ 0,03 17,05 9,22 7,83 69 2,77
0,0 090 £ 0,03 17,11 9,18 7,92 59 2,65
14,3 10,81 £ 0,03 17,09 9,30 7,79 73 2,56
4291 0,64 £+ 0,03 17,13 9,16 7,97 71 2,33
4291064 £ 0,03 17,31 9,32 7,99 71 2,30
7141046 £+ 0,04 17,11 9,17 7,94 64 2,08
71,4 1046 =+ 0,04 17,30 9,31 7,99 58 2,07
7141046 + 0,04 16,99 9,20 7,79 68 2,09
80,0 | 0,41 £ 0,04 16,89 9,13 7,77 63 1,94
100,0 | 0,29 £+ 0,04 17,12 9,39 7,73 58 1,91
100,0 | 0,29 + 0,04 16,84 9,17 7,67 58 1,89
100,0 | 0,29 + 0,04 16,98 9,19 7,79 54 1,85
120,0 | 0,16 £ 0,04 16,76 9,21 7,55 47 1,87
120,0 | 0,16 £ 0,04 17,35 9,28 8,07 50 1,86
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Abbildung 4.10: Inverse Suszeptibilitit x ! von Li;Nip 6Mng 2Cog 202 als Funktion
der Temperatur T (ECIMessung) fiir verschiedene Lithiumgehalte Li, im Bereich 0,90 bis
0,64. Die lineare Regression (durchgezogene Linie) stellt eine Anpassung der Messwerte
an das Curie-Weiss-Gesetz dar (siehe Gl. .
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4 Messergebnisse und Auswertung
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Abbildung 4.11: Inverse Suszeptibilitit y~! von Li;Nig 6Mng 2Cop 202 als Funktion
der Temperatur 7 (EClMessung) fiir verschiedene Lithiumgehalte Li, im Bereich 0,46

bis 0,29 (vgl. Abb. [110).
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Abbildung 4.12: Inverse Suszeptibilitit y~! von Li;Nip Mng 2Cog 202 als Funktion
der Temperatur 7' (EClMessung) fiir verschiedene Lithiumgehalte Li, im Bereich 0,29

bis 0,16 (vgl. Abb. [4.10).
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Abbildung 4.13: Effektives magnetisches Moment (g in Abhéngigkeit des Lithium-
gehaltes Li, fir NMCG622 mit Fehlerbalken ALz, geméfl Gl. pef (Apeg = 0,01 pp)
wurde iiber einen Fit der ex-situ Messergebnisse bestimmt (vergleiche Tab. .
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4.3 NMC622

4.3.3 Operando Magnetometriemessungen an NMC622

Die Zellen NMC4 und NMC5 (vgl. Tab. wurden im optimierten Zellendesign
angefertigt und operando am [SQUID}Magnetometer gemessen. Zelle NMC4 wurde
jeweils 3 mal bei einer C/10-, C/5- und C/3-Rate (jeweils [CCIModus) gemessen.
Abb. (B) zeigt den Verlauf von Spannung U und magnetischer Suszeptibilitat
Xmol 1iber der Zeit ¢. Aus dem Verlauf der Kapazitit (Abb. [1.14[A)) ist eine
stetige Kapazitdtsabnahme wahrend den ersten 3 Zyklen zu erkennen. Ab dem
vierten Zyklus (C/5-Raten) stellt sich ein Plateau ein. Wahrend der Zyklierung
mit C/3-Raten wurden lediglich 5% der theoretischen Kapazitit erreicht. Der
Suszeptibilitatsverlauf eines Zyklus ldsst sich in 4 Bereiche (I - IV) einteilen, was
exemplarisch fiir den ersten Zyklus von Zelle NMC4 in Abb. £.14](C) erfolgt. In
Bereich I (zwischen 0 h und 6 h) ist ein lineares Abfallen der Suszeptibilitét
zu erkennen. Zwischen 6 h und 10 h flacht der lineare Suszeptibilitatsverlauf
ab (Bereich II). Bei Richtungsumkehr des Stromes beginnt die Suszeptibilitét
sofort zu steigen, der Verlauf weist jedoch kein lineares Verhalten auf (Bereich
IIT; 10 h bis 14 h). Ab ca. 14 h ist ein lineares Ansteigen der Suszeptibilitit zu
verzeichnen (Bereich IV; 14 h bis 18 h). Die Steigungen des Bereichs IV entspricht
dabei der negativen Steigung von Bereich I. Die mit den beschriebenen Bereichen
verbundenen Oxidationsprozesse werden in Abschnitt ausfiithrlich diskutiert.

Abbildung zeigt den Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat x,,o iiber dem
Lithiumgehalt Li, fiir die ersten 4 Halbzyklen. Die Zelle weist eine sehr gute
Reversibilitit auf. Der Ubergang der Steigungen tritt bei einem Lithiumgehalt von
Li, ~ 0,5 auf.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die sukzessive Abnahme der Kapazitidt wihrend
der ersten drei Zyklen von Zelle NMC4 parasitiren Reaktionen zuzuordnen ist. 21!
Zelle NMC5 wurde daher in der Glovebox 3 mal mit einer C/10-Rate im
[CVIModus zykliert und anschliefiend jeweils 3 mal mit C/10-Rate im [CC-Modus
bzw. C/5-Rate im [CCHCVIModus operando am [SQUIDFMagnetometer gemessen.
Abb. [4.16(B) zeigt den Spannungs- und Suszeptibilititsverlauf der Zelle NMC5.
Die bereits beschriebenen Bereiche im Suszeptibilitdtsverlauf sind auch hier zu

erkennen. Die Zelle wurde vor der operando Messung nicht vollstandig entladen,

weshalb der erste Beladeschritt bei der operando Messung (0 h siche Abb. |4.16(B))
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4 Messergebnisse und Auswertung

nur rund 3h dauerte. Entgegen der Erwartung ist aber auch hier eine stetige

Abnahme der Kapazitdt wihrend der Magnetometriemessung zu erkennen (siche

Abb. [4.16](A)).
Abbildung zeigt den Verlauf der magnetischen Suszeptibilitiat als Funktion

des Lithiumgehaltes fiir die ersten 5 Halbzyklen der operando Messung von Zelle
NMC5. Auch hier ist zu erkennen, dass der Ubergang der beiden Steigungen bei
Li, ~ 0,5 auftritt.
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Abbildung 4.14: Verlauf der auf den theoretischen Wert (cspez, Narce22=170 mAh/g)
normierten Kapazitat C/Cy, (A) sowie Spannung U (blau) und molare Suszeptibiltéit
Xmot (rot) der Zelle NMC4 (B) als Funktion der Zeit ¢ bei der operando [SQUID}
Magnetometriemessung. In C werden Spannungs- und Suszeptibilitdtsverlauf der ersten
beiden Zyklen vergroflert dargestellt. Der Verlauf von x,,, wird am Beispiel des ersten
Zyklus in 4 Bereiche (I - IV) eingeteilt (siehe Text).

Die Zelle wurde mit der Sequenz 3xC/10, 3xC/5 und 3xC/3 jeweils im [CCtModus
zykliert.
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4 Messergebnisse und Auswertung

2,2

] — Halbzyklus 1

2,04 %y — Halbzyklus 2

DR — Halbzyklus 3

o 1,84 Halbzyklus 4
S ]
£ 1,6+
= ]
E ]
o 1,4
Lo
s |
=121
S
1,0

0’8 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3
Li,

Abbildung 4.15: Magnetische Suszeptibilitit y,,o iiber dem Lithiumgehalt Li, fiir die
operando Messung der Zelle NMC4. Der Ubergang der beiden Oxidationsprozesse liegt
bei Li; ~ 0,5.
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Abbildung 4.16: Verlauf der auf den theoretischen Wert (cspez, Narce22=170 mAh/g)
normierten Kapazitat C/Cy, (A) sowie Spannung U (blau) und molare Suszeptibiltat
Xmot (rot) der Zelle NMC5 (B) als Funktion der Zeit ¢ bei der operando [SQUID}
Magnetometriemessung. Die Zelle wurde vorzykliert (3xC/10 [CCHCVIModus; Zeit t <
0) und operando mit der Sequenz 3xC/10 (CClModus) und 3xC/5 (CCHCV}Modus)

gemessen.
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Abbildung 4.17: Magnetische Suszeptibilitit y,,o iiber dem Lithiumgehalt Li, fiir die
ersten 5 Halbzyklen der operando Messung von Zelle NMC5.
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5 Diskussion

In diesem Kapitel werden aus den operando gemessenen y-Werten Riickschliisse auf
die wédhrend Be- und Entladung ablaufenden Oxidations- und Reduktionsvorgange
gezogen. Grundlage hierfiir ist die Variation des magnetischen Moments mit der
Oxidationszahl auf Basis des Langevin-Paramagnetismus (Kap. [5.1). Als erste N&-
herung wird zunéchst das bekannte Oxidationsmodell von [NMC333} Kathoden an-
gewandt (Kap.[5.1.1)). Eine Erweiterung dieses Oxidationsmodells wird in Kap.
beschrieben. Anschlielend erfolgt eine Diskussion zu den moglichen Alterungsef-
fekten der Zellen die einerseits bei Lagerung (Kap. und andererseits auch
wihrend des Zyklierens (Kap. auftraten.

5.1 Oxidationsmodell fur NMC622

5.1.1 Anwendung des NMC333-Oxidationsmodell auf NMC622

Zur Entwicklung eines Modells, welches die Oxidationsablaufe fiir NMC622] wéih-
rend der Be- und Entladung beschreibt, wird zunachst auf die Beschreibung der
Oxidationsabliufe des dhnlichen Kathodenmaterials zuriickgegriffen [f]
Die Stéchiometrie des Ausgangszustandes und die den Ubergangsmetallionen zuge-
ordneten Elektronenspins fiir NMC333| sind in Tab. aufgelistet. Der Bereich 1
> Li, > 1/3 wird iiber einen reversiblen zweistufigen Oxidationsprozess mit einer
Oxidation von Ni** nach Ni** (1 > Li, > 2/3) und anschlieBender Oxidation
von Ni** nach Ni** (2/3 > Li, > 1/3) beschrieben.2#27 Der Elektronenspin
verringert sich in diesem Bereich bei jedem Oxidationsschritt, womit eine Abnahme
der Suszeptibilitat einhergeht. Nimmt der Lithiumgehalt weiter ab (1/3 > Li,

*Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in Ref. 25| zu finden.
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5 Diskussion

> 0) folgt eine irreversible Oxidation von Co®* nach Co**.28 Mn** bleibt dabei

elektrochemisch inaktiv. 29:30)

Tabelle 5.1: Effektives magnetisches Moment p.fy und stochiometrische Koeffizienten
vNMe333 im Ausgangszustand Li, = 1 der bei der Oxidation von [NMC333l Kathoden
beteiligten Ubergangsmetallionen sowie die zu diesem Modell kompatiblen stéchiometri-
schen Koeffizienten fiir
S, Elektronenspin
[ 77 A effektives magnetisches Moment (Berechnung nach GI.
¢i, NMC333 - - Stochiometrische Koeffizienten fiir im Ausgangszustand (Li, = 1)
¢i,NMce22 - - Zum angefithrten Modell kompatible stochiometrische Koeffizienten fiir

im Ausgangszustand (Li, = 1)

S | wi /s | cinmesss(Liz = 1) | ¢ nmce (L, = 1)
NPT 1 | 2,83 1/3 1/5
Nt l1/2 ] 1,73 0 2/5
Nitt 0 0,00 0 0
Mnt* | 3/2 | 3,87 1/3 1/5
Co*t 0 0,00 1/3 1/5
Cott | 1/2| 1,73 0 0

Entsprechend zu [NMC333] leitet sich folgendes Oxidationsmodell fiir
ab. Analog zu wird angenommen, dass Sauerstoff im zweifach negativ
geladenen Zustand vorliegt. Weiters geht man davon aus, dass die Oxidationszahlen
der Ubergangsmetalle Mn und Co fiir den Anfangszustand in [NMC622| jenen in
entsprechen. Mit der Bedingung der elektrischen Neutralitét folgt daraus,
dass im Ausgangszustand Ni nicht ausschliefllich in Form von Ni?* vorliegen kann.
Nimmt man zusétzlich ein Vorhandensein von Ni** im Ausgangszustand an, folgt
aus der Bedingung der Ladungsneutralitit eine Mischung aus Ni** und Ni** mit

einem Verhaltnis von 1:2. 8312

Die sich aus diesen Uberlegungen ergebende Stochiometrie des Ausgangszustandes
von [NMC622F Kathoden ist in Tab. zusammengefasst. Legt man zusatzlich
drei aufeinanderfolgende Oxidationsprozesse Ni** /Ni3* Ni*™ /Ni**t und Co3*/Cot*
zugrunde, ergibt sich in diesem Modell Ni**/Ni** im Bereich 1 > Li, > 0,8,
Ni** /Ni** im Bereich 0,8 > Li, > 0,2 und Co®*"/Co*" im Bereich 0,2 > Li,

> (. Die daraus folgende Anderung des magnetischen Moments fi.rs tiber dem
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5.1 Oxidationsmodell fiir NMC622

Lithiumgehalt Li, ist in Abb. [5.1]zusammen mit den experimentellen Daten der ex-
situ Proben eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass die vorhergesagten Absolutwerte
des effektiven magnetischen Moments weit unter den experimentellen Daten liegen.
Zudem liegt der Ubergang der Oxidationen von Ni** /Ni3* zu Ni3* /Ni**t nach
diesem Modell bei Li, = O,Eﬂ, experimentell wurde jedoch ein Wert von Li, ~ 0,5

bestimmt (siche Abb. bzw. Abb. [4.17)).

Abbildung zeigt den Suszeptibilitatsverlauf des oben beschriebenen Modells
angewandt auf die Messergebnisse der operando [SQUID}Magnetometriemessung
fiir die ersten drei Zyklen (C/10-Rate im [CCHModus) der Zelle NMC4[| Es ist
zu erkennen, dass im ersten Oxidationsschritt die in diesem Modell beschriebene
Abnahme von y zu gering ist. Die vorhergesagte Steigung des zweiten Oxidations-
schrittes (Ni** /Ni*T) stimmt jedoch gut mit den experimentellen Daten zwischen
6 h und 10 h iiberein.

"Bei einer Be- und Entladung mit konstantem Strom sind diese Oxidationsprozesse durch
unterschiedliche Steigung in der Suszeptibilitdt zu unterscheiden.

IFiir die Suszeptibilitit sind keine Aussagen beziiglich der Absolutwerte méglich, weil nur eine
iiberschlagsméBige Abschétzung der Li-Anode durchgefithrt werden konnte (vgl. Kap. [3.3)).
Der durch das Modell errechnete Suszeptibilitdtsverlauf wurde zum ersten Messwert X moi(t=0)
verschoben.
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Abbildung 5.1: Vergleich des experimentell bestimmten effektiven magnetischen Mo-
ments /i ¢ mit dem [NMC333Oxidationsmodell angewandt auf NMC622] (graue Linie)
iiber dem Lithiumgehalt Li, (Fehlerbalken AL, gemafl Gl. . Das Modell mit der
Ausgangsstochiometrie laut TabJ5.1] beschreibt einen reversiblen zweistufigen Oxidations-
prozess (Ni?*/Ni3* im Bereich 1 > Li, > 0,8 bzw. Ni**/Ni** im Bereich 0,8 > Li, >
0,2) gefolgt von einer irreversibler Oxidation Co*/Co?* (im Bereich 0,2 > Li, > 0).
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Abbildung 5.2: Vergleich der magnetischen Suszeptibilitit X, der SQUID] operando
Messergebnisse (rot) der Zelle NMC4 (Zyklen 1 bis 3; C/10-Rate im [CC-Modus) mit dem
[NMC333}Oxidationsmodell angewandt auf (graue Linie); Zeit t. Im Experiment
wurde im ersten Oxidationsschritte ein steileres Abfallen der Suszeptibilitdt nachgewiesen.
Die Steigung des zweiten Oxidationsschrittes stimmt gut mit den experimentellen Daten
iiberein, der Schnittpunkt miisste jedoch bei grofleren Zeiten liegen.

5.1.2 Erweiterung des Oxidationsmodells

In diesem Kapitel erfolgt eine Erweiterung des in Kap. beschriebenen Oxida-
tionsmodells von [NMC622. Als erstes wird auf den Lithiumgehalt am Ubergang
der beiden Oxidationsschritte eingegangen. Anschliefend folgen Uberlegungen,
die sich auf die Diskrepanz von experimenteller und theoretischer Steigungen im
ersten Oxidationsschritt beziehen. AbschlieBend erfolgt ein Vergleich zwischen

erweitertem Modell und den operando Messungen.

Lithiumgehalt am Ubergang der beiden Oxidationsschritte

Den experimentellen Daten (Abb. bzw. Abb. [4.17) ist zu entnehmen, dass der

erste Oxidationsschritt (Ni**/Ni*>*) zu einem Lithiumgehalt von Li, ~ 0,5 erfolgt
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5 Diskussion

und nicht wie im einfachen Modell (Kap. |5.1.1)) bereits bei einem Lithiumgehalt
von Li, = 0,8 abgeschlossen ist. Daraus folgt, dass ein hoherer Ni**-Anteil in der

Ausgangsstochiometrie vorhanden sein muss.

Ein erhohter Ni?T-Anteil konnte auch fiir das sehr dhnliche Kathodenmaterial
LiNig 65Mng 1 Cog 2502 durch XAS- und RSXE-Experimente an der Universitét
Uppsala nachgewiesen werden. #3 Im Ausgangszustand (Li, = 1) wurde die mittlere
Oxidationszahl von Ni zu 2,2+ bestimmt. Unter der Annahme, dass sich der

Ausgangszustand aus zweifach und dreifach oxidierten Ni-Ionen zusammensetzt,
ergibt sich fiir LiNig 65sMng 1 Cog 2502 ein Ni2*-Gehalt von 0,52.

Simulationen, die an der Purdue University in West Lafayette, Indiana an einer
NMCG622-Superzelle durchgefithrt wurden (sieche Ref. [34)), ergaben ebenfalls einen

hoheren Anteil an Ni?*-Ionen fiir den Ausgangszustand.

Steigung des ersten Oxidationsschrittes

Wihrend ein erhohter Ni?*-Gehalt die Diskrepanz zwischen experimentellen Daten
und Modell beztiglich des y-Knicks (siehe oben) beseitigen kann, ist die beobachtete
Abweichung der Steigungen im ersten Oxidationsschritt (1 > L#, > 0,5) damit
nicht erklarbar. Ein Vergleich der Steigungen im ersten Oxidationsschritt zeigt,
dass im Experiment ein steileres Abfallen des Suszeptibilitatsverlaufs erfolgt. Dieses
Verhalten deutet auf einen weiteren Oxidationsschritt neben Ni*T/Ni** hin, wobei
die Differenz des quadratischen effektiven magnetischen Moments Ay s (GL
groBer als 1,81 pp sein miisste (ApZ;, = 1,81 pp bei Oxidation von Ni**/Ni**).

Mn** ist elektrochemisch inaktiv (siehe Kap. [5.1.1) und kann deshalb hierfiir
ausgeschlossen werden. Eine Oxidation von Co®**/Co*" bewirkt eine Erhohung des
Elektronenspins (S = 0 fiir Co*" bzw. § = 1/2 fiir Co?™; vgl. Kap. und
kann deshalb ebenfalls ausgeschlossen Werden.ﬁ Eine Erh6éhung von Ap%f s konnte
durch das Vorhandensein von Co?* in der Ausgangsstochiometrie erklirt werden
(z.B. durch eine simultane Oxidation von Co®" und Ni** im ersten Oxidations-
schritt). Tatsédchlich wurde bereits iiber magnetische Messungen ein Vorhandensein
von Co?* (S = 1/2) in der Ausgangsstéchiometrie nachgewiesen (in [NMC622/54

SAuBerdem wird erwartet, dass dieser Oxidationsschritt erst bei hoheren Spannungen (einer
Uberladung der Zelle) auftritt (vel. Kap. .
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5.1 Oxidationsmodell fiir NMC622

und in LiNig gsMng 1 Cog 2502 B). Legt man die stochiometrischen Verhéltnisse fiir
Co?* /Co3" und Ni** /Ni** gemiB Ref. 34 zugrunde, ergeben sich die in Tab.
aufgefithrten stochiometrischen Koeffizienten fiir den Ausgangszustand. Im Ver-
gleich zum einfachen Modell aus Kap. [5.1.1] weist der Ausgangszustand damit einen

héheren Ni2T-Gehalt sowie auch Co?+ auf[f]

Des Weiteren ist zu beachten, dass die elektrische Neutralitatsbedingung erfiillt sein
muss. Deshalb ergibt sich im Ausgangszustand die Oxidationszahl von Sauerstoff
von 1,87—.@

Tabelle 5.2: Effektives magnetisches Moment .y und stochiometrische Koeffizienten
VN MC622 im Ausgangszustand Li, = 1 fiir das entwickelte Oxidationsmodell von [NMC6221
S Elektronenspin

Lhi oeeeennn effektives magnetisches Moment (Berechnung nach Gl.

i, NMce22 - - Stochiometrische Koeffizienten fiir im Ausgangszustand (Li, = 1)

S wi /e | ciNmeee(Liy = 1)
Ni%+ 1 2,83 0,36
Nt | 1/2 1,73 0,24
Nitt 0 0,00 0,00
Mot | 3/2 3,87 0,20
Co* | 3/2 (1/2) | 3,87 (1,73) 0,10
Co3t 0 0,00 0,10
Cot | 1/2 1,73 0,00

Oxidationsmodell fiir NMC622]

Im nachfolgenden soll ein Vergleich des neuen Ausgangszustandes (siehe Tab.
mit den ex-situ Messdaten sowie den operando Messungen vorgestellt werden.
Abb. zeigt einen Vergleich des verbesserten Modells mit den ex-situ Messungen.

Die strichlierte Linie beschreibt dabei eine simultane Oxidation von Ni?*/Ni**

YEin erhohter Anteil von Co?T in der Ausgangsstochiometrie wiirde auch eine Verschiebung
des x-Knicks bewirken. Der Co?t-Anteil der Ausgangsstochiometrie ist jedoch zu gering, um
die Abweichung zwischen dem einfachen Modell aus Kap. [5.1.1] und experimentellen Daten
vollstindig zu erkliren, weshalb nach wie vor von einem erhohten Ni?t-Anteil auszugehen ist.

IDie Oxidationszahl von Sauerstoff lisst sich iiber die Bedingung der elektrischen Neutralitéit
aus Zp = %Zl ¢i - Z; (mit den Oxidationszahlen der Ubergangsmetallionen Z;) errechnen.
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5 Diskussion

und Co*"/Co" (mit Low-Spin-Co?"; S = 1/2). Die durchgezogene Linie fiir 0,54
> Li, > 0 beschreibt die Oxidation von Ni**/Ni'** analog zu dem [NMC333-
Oxidationsmodell. Man erkennt, dass die Absolutwerte des effektiven magnetischen
Moments bei hohen Li-Gehalten unter den Messdaten liegen. Diese Diskrepanz wirft
die Frage auf, ob Co®t nicht wie in der Literatur angenommen ¥#33 im Low-Spin,
sondern im High-Spin Zustand vorliegt. Die durchgezogene Linie zwischen 1 >
Li, > 0,54 (siche AbbJ5.3)) beschreibt die simultane Oxidation von Ni**/Ni** und
Co?* /Co*" (mit High-Spin-Co?**; S = 3/2). Man erkennt, dass der Verlauf des
effektiven magnetischen Moments iiber dem Lithiumgehalt durch die Oxidation

von High-Spin-Co?T besser beschrieben wird als mit Low-Spin-Co?.

Abbildung zeigt den theoretischen zeitlichen Suzeptibilitatsverlauf fiir High-
Spin-Co?* im Vergleich zu den experimentellen operando Messdaten der Zelle
NMC4. Es ist iiber den gesamten Bereich eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den Messdaten zu erkennen. Diese gute Ubereinstimmung zwischen Modell und
Experiment konnte fir Zelle NMC5 (siehe Abb. bestatigt werden. Die Zelle
wurde, wie in Kap[4.3.3 beschrieben, zunichst vorzykliert (3xC/10-Rate im
[CVIModus) und anschlieBend operando am [SQUID}Magnetometer gemessen.

Grenzen des Oxidationsmodells

Ein Vergleich zwischen dem entwickelten Oxidationsmodell und den ex-situ Mes-
sergebnissen zeigt, dass das Modell fir Li, < 0,4 Abweichungen aufweist (siehe
Abb. . Auch in Abb. und Abb. lasst sich erkennen, dass im zweiten
Oxidationsschritt Ni** /Ni** eine etwas zu flache Steigung angenommen wird. Eine
mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten konnte eine Beteiligung vom Sauerstoff

am Oxidationsprozess sein.

Des Weiteren wird im entwickelten Modell keine Oxidation von Co*" (und somit
kein Ansteigen der Suszeptibilitdt bzw. des effektiven magnetischen Moments fiir
tiefe Lithiumgehalte) angenommen. Entsprechende Testmessungen am Institut
fiir Materialphysik die bei Uberladung der [NMC622] Messzelle zu 4,8 V erfolgten,
zeigten jedoch fiir sehr geringe Li-Gehalte ein Ansteigen der Suszeptibilitdt und

somit eine Co3t-Oxidation.
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Abbildung 5.3: Effektives magnetisches Moment fi.rs iiber dem Lithiumgehalt Li,
aus den Daten der ex-situ Messung. Die eingezeichneten Linien im Bereich 1 > Li, >
0,54 beschreiben die simultane Oxidation von Ni**/Ni** und Co?*/Co", wobei fiir
Co?* der Low-Spin-Zustand (S = 1/2; strichlierte Linie) bzw. der High-Spin Zustand
(S = 3/2; durchgezogene Linie) angenommen wurde. Im Bereich 0,54 > Li, wird die
Oxidation von Ni3* /Ni**  analog zu dem Modell fiir NMC333Kathoden, beschrieben.
Durch den erhéhten Ni?t-Anteil im Ausgangszustand erfolgt der erste Oxidationsschritt
bis zu Li, = 0,54. Durch die simultane Oxidation mit High-Spin-Co?*/Co3* liegen die
Modellwerte in diesem Bereich insgesamt in guter Ubereinstimmung zu den experimen-
tellen Daten.

5.2 Betrachtung zum Alterungsverhalten

In diesem Kapitel erfolgen Betrachtungen zu moglichen Alterungseffekten, die
an einigen gebauten Zellen auftraten. Die beobachteten Effekte werden im Text

erlautert, experimentelle Messkurven werden nicht vorgestellt.

5.2.1 Alterungsverhalten bei Lagerung

Zellen, die erst einige Tage nach dem Zusammenbau elektrochemisch gemessen
wurden, wiesen einen Spannungsverlauf auf, der systematisch um einige 100 mV zu

héheren Spannungen verschoben war. Das wirkt sich negativ auf die Zyklendauer
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Abbildung 5.4: Vergleich der operando gemessenen magnetischen Suszeptibilitit X o
(rot) der Zelle NMC4 (3xC/10-Rate im [CCFModus, 3xC/5-Rate im [CCFModus) mit
dem fiir entwickelten Oxidationsmodell (griine Linie) als Funktion der Zeit
t. Das entwickelte Oxidationsmodell mit High-Spin-Co?T sowie mit einem erhéhten
Ni?*-Gehalt im Ausgangszustand weist iiber alle Zyklen eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten auf.

aus (erhebliche Abnahme).

Eine mogliche Erklarung fiir dieses Verhalten lasst sich mit dem Modell nach
Peled finden. % Demnach bilden die Alkalimetalle beim ersten Kontakt mit nicht-
wassrigen Elektrolyten eine feste Grenzschicht aus, welche als Solid Electrolyte
Interphase (SEI|) bezeichnet wird. Diese Grenzschicht leitet Ionen, wirkt als elek-
trischer Isolator und hemmt die Reaktion von Alkalimetall und Elektrolyt. Bei
handelt es sich um einen ionischen Kristall. In dem koénnen sich Kationen
mittels Diffusion tiber Schottky Fehlstellen fortbewegen. Die [SEIFDicke kann, durch
weitere Reduktion des Elektrolyten, mit der Lagerdauer der Zelle zunehmen. 16
Dadurch wird der Widerstand der [SEIl vergrofiert und der Spannungsverlauf wird

zu hoheren Spannungen verschoben.

Zwischen metallischen Lithium und einem Elektrolyten mit dem Leitsalz LiPFg

besteht SEI aus LiF. B
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Abbildung 5.5: Vergleich der operando gemessenen magnetischen Suszeptibilitat ;o
(rot) der Zelle NMC4 (3xC/10-Rate im [CCFModus, 3xC/5-Rate im [CC-Modus) mit dem
fiur NMC622 entwickelten Oxidationsmodell (griine Linie) als Funktion der Zeit t.

5.2.2 Einfluss des PE-Gehauses

Um einen moglichen Einfluss des Gehauses zu untersuchen, wurden zwei Zellen mit
unterschiedlichen Gehédusen gebaut. Eine Zelle wurde, wie in Kap. [3.1] beschrieben,
mit einem Gehduse aus einem PE-Schlauch gebaut, bei der zweiten Zelle wurde
ein PE-Schlauch (Innendurchmesser 3 mm, Wandstéarke 0,5 mm, Lénge 175 mm)
verwendet, der zusétzlich durch ein NMR-Glasréhrchen (Wilmad-LabGlass 505-PS-
7) umhiillt wurde. Beide Zellen wurden an den oberen und unteren Enden doppelt
mit Epoxidharz verklebt (jeweils eine Schicht UHU Plus Endfest, 2-K-Epoxidkleber
bzw. LOCTITE 1C Hysol, 2-K-Epoxidkleber) und nach dem Zusammenbau mittels
elektrochemischer Messung auf Funktion untersucht. Der Elektrolytstand wurde

danach tber die Lagerdauer beobachtet.

Die Zelle, welche in das Glasgehéduse eingebaut wurde wies auch nach 111 Tagen
denselben Elektrolytstand auf. Bei der Zelle, die das PE-Gehéuse verwendete, ist
im selben Zeitraum der Elektrolytstand um (73 £ 2) mm gesunken. Damit wurde

errechnet, dass sich der Elektrolytstand um (8,0 + 0,5) pl pro Tag verringerte.
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5 Diskussion

Weil die Zelle an den Enden doppelt verklebt wurde, ist es naheliegend, dass ein
Austritt des Elektrolyten an den Mantelflichen erfolgte.

Ein weiteres Indiz fiir die Gasdurchlassigkeit des PE-Gehéuses stellten Verfarbungen
der Zellen dar. Nach mehreren Tagen Lagerungszeit an Luft wiesen die
Zellen eine markante rotliche oder gelbliche Farbung des Elektrolyten auf. Auch
schwarze Verfarbungen des als Anode bzw. Referenzelektrode verwendeten Lithiums
wurden beobachtet. Da der verwendete Elektrolyt eine hohe Reaktivitat mit Wasser
aufweist, wird vermutet, dass eine Permeation von Gasmolekiilen durch das PE-
Gehéuse erfolgte. Diese Vermutung wird auch durch den Vergleich mit industriellen

Batteriezellen, welche metallische Gehéduse verwenden, gestiitzt.
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6 Zusammenfassung

Zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften von Kathodenmaterialien
fiir Lithium- und Lithiumionenzellen wurde von Stefan Topolovec ein Zellendesign
entwickelt, welches geeignet war, operando Messungen am [SQUID}Magnetometer
durchzufithren (siehe Ref. 19). Dazu mussten einerseits Einschrankungen die auf
elektrochemische Ursachen zuriickzufithren waren, berticksichtigt werden, ande-
rerseits musste das Zellendesign an die Anforderungen zur Messung am [SQUID}
Magnetometer angepasst werden. Dieses Zellendesign wies jedoch eine geringe
Zyklenstabilitat auf und wurde im Rahmen dieser Arbeit in Hinblick auf Reversi-
bilitat, Kapazitdatsausbeute und Effizienz optimiert. Dazu wurden an Zellen mit
[LCOMKathoden Auswirkungen von Designanderungen sowie Einfliisse an der Be-
und Entladecharakteristik untersucht. Die Reversibilitat der Zellen konnte einer-
seits durch eine einseitige Ausfithrung der Kathode erheblich gesteigert werden,
andererseits wurden Verbesserungen durch die Erweiterung der Beladung mit dem
[CVIModus erzielt. Das dadurch erhaltene optimierte Zellendesign wurde bei der
operando SQUID}Magnetometriemessung angewandt, wodurch Zyklenstabilitét

uber rund 130 h erreicht werden konnten.

Die an [LCOlKathoden erzielten Optimierungsparameter wurden zu erstmaligen
operando Messungen an [NMC6221 Kathoden angewandt. Im Vergleich
zu beidseitigen Kathoden konnte auch hier die Reversibilitat stark gesteigert
werden, doch die Kapazitatsausbeute von [LCOlKathoden wurde nicht erzielt.
Samtliche NMC622- Kathoden wiesen wihrend den ersten 3 Zyklen einen starken
Kapazitatsverlust auf, erst danach stellte sich ein, vom angelegten Strom abhéangiger,
konstanter Kapazitdtswert ein. Die Ursache fiir den Kapazitatsverlust zu Beginn

der Zyklierung wird parasitaren Reaktionen zugeschrieben.

An zwei optimierten NMCG622 Zellen wurden operando Magnetometriemessungen

durchgefiihrt; Zyklierungsdauern von ca. 50 h wurden erzielt. Um eine magnetische
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6 Zusammenfassung

Vorcharakterisierung von zu liefern, wurden ex-situ Proben mit unter-
schiedlichen Lithiumgehéltern im [FCtModus am Magnetometer gemessen. Aus den
Messergebnissen konnten die antiferromagnetische Néel-Temperatur ¢ und das,
vom Lithiumgehalt Li, abhangige, effektive magnetische Moment fi.¢; bestimmt

werden.

Analog zum bekannten Oxidationsmodell fir NMC333l Kathoden (siche Ref. 25),
wurden auch bei den operando Magnetometriemessergebnissen 4 verschiedene
Bereiche identifiziert. Deshalb erfolgte ein erster Beschreibungsversuch der Oxi-
dationsabliufe in [NMC622l Kathoden tiber das Oxidationsmodell fur NMC333
Weil das Modell bereits im ersten Bereich starke Abweichung vom Messergebnis
aufwies, mussten Anpassungen des Oxidationsmodells erfolgen. Es wurde erkannt,
dass der Ausgangszustand (Li, = 1) Co?" und einen erhéhten Anteil an Ni%™
enthielt. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den Verdffentlichungen anderer
Forschungsgruppen. Dariiber hinaus wurde in der vorliegenden Arbeit Co?* im
High-Spin-Zustand (S = 3/2) identifiziert. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch
zu der Annahme, die tiblicherweise in der Literatur getroffen wird (Low-Spin Co?*
mit § = 1/2).
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A Appendix

A.1 Kathodenbeschichtung mittels Drop-Casting

Die Kathode der Zelle NMC6 wurde einseitig iiber Drop-Casting beschichtet (im
Gegensatz zu den anderen Zellen dieser Arbeit die tauchbeschichtet wurden). Fur
das Drop-Casting wurde das NMC622+Slurry mit einer Spritze auf eine flachgepress-
te Seite des Aluminiumsubstrates getropft. Zum Aushérten wurde die Kathode
in einem Trockenofen bei 60°C iiber Nacht getrocknet. Die Massen von Kathode
und Substrat, sowie die errechnete Kapazitat der Zelle NMCG6 sind in Tab.
aufgelistet.

Die Zelle wurde im [CCHCVIModus jeweils dreimal mit C/10-, C/5- und C/3-
Rate zykliert (Abb. [A.1[A-C)), die gesamte Sequenz wurde einmal wiederholt
(Abb. [A.2(D-F)). Abb.[A.I[(A) bzw. Abb. [A.2[D) zeigt das Elektrodenpotential
U als Funktion der Zeit t. Man erkennt, dass die Zelle auch nach rund 165 h gute
Funktionalitdt aufweist. Abb. [A.1(B) und Abb. [A.2[(E) zeigen den Verlauf der
Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitét cgpe.. Ab dem dritten Zyklus
(C/5-Rate; griine Linie Abb.[A.T(B)) weist die Zelle eine sehr gute Reversibilitét
auf. Der Verlauf der spezifischen Kapazitat iiber den Halbzyklen ist in Abb. (C)
bzw. Abb. [A.2(F) dargestellt. Man erkennt das bereits beschriebenen Sinken der
Kapazitat in den ersten drei Zyklen, in den weiteren Zyklen stellt sich abhangig
von der verwendeten C-Rate ein Plateauwert ein. Besonders hervorzuheben ist
die relativ hohe Kapazitat von rund 50%, die wéihrend der Zyklierung mit den

C/3-Raten erreicht werden konnte.

Die Reversibiltéitseigenschaften der einseitig beschichteten Kathode tibersteigen jene
der bereits beschriebenen Kathoden (vgl. NMC3, NMC4 und NMC5), an welchen

nach beidseitiger Beschichtung eine Kathodenseite mechanisch abgelost wurden.
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Tabelle A.1: Kathodenmasse und Kapazitiat der Zelle NMC6

m......... Masse des Al-Substrates (2 Messungen), Unsicherheit: Am = 10 ug.
M........ Masse der beschichteten Kathode (2 Messungen), AM = 10 pg.
m......... bereinigte Massendifferenz, Am = 10 ug.

C.o.ooill theoretische Kapazitdat der Kathode, AC = 2 pAh.

Probe |m /mg|M /mg | m /mg| C/mAh | Bemerkung
NMCT7 26,84 28,07 1,08 0,183 | Drop-Casting

Die guten Performanceeigenschaften der Zelle NMC6 lassen sich auf die geringe
Kathodendicke zurtickfithren, was sich aus einem Vergleich der Kathodenmassen
schlieflen lasst[f] Diese geringe Kathodenmasse ist jedoch zur operando Messung
am [SQUID}Magnetometer nicht geeignet. Das Messsignal ist proportional zu der
Kathodenmasse, somit sind bei der vorliegenden Zelle um einen Faktor 3 geringere
Messsignale zu erwarten. Aus diesem Grund wurde auf die Messung mittels Drop-
Casting beschichteter Kathoden verzichtet.

*Das Substrat wies fur samtliche beschriebenen Kathoden etwa den selben Flacheninhalt auf.
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Abbildung A.1: Spannung U als Funktion der Zeit ¢ (A), Spannung als Funkti-
on der spezifischen Kapazitéit cgpe, (B) und Verlauf der auf den theoretischen Wert
(cspez, NMCe22=170 mAh/g) normierten Kapazitat C/Cy, liber die Anzahl der Halbzyklen
(C) fiir Zelle NMC6 mit einseitig beschichteter NMC6221 Kathode. Die Zelle wurde im
[CCHCVFModus mit der Sequenz 3xC/10 (rot), 3xC/5 (griin) und 3xC/3 (blau) zykliert -
die gesamte Sequenz wurde einmal wiederholt (Abb.|A.2).
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Abbildung A.2: Wiederholung der Sequenz aus Abb. Spannung U als Funktion
der Zeit ¢ (D), Spannung als Funktion der spezifischen Kapazitit cepe, (E) und Verlauf
der auf den theoretischen Wert (cspez, Navrce22=170 mAh/g) normierten Kapazitit C/Cy,
iiber die Anzahl der Halbzyklen (F) fiir Zelle NMC6 mit einseitig beschichteter
Kathode. Die Zelle wurde im [CCHCVFModus mit der Sequenz 3xC/10 (rot), 3xC/5 (griin)
und 3xC/3 (blau) zykliert.
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