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Autorenreferat

Lithiumtitanat-Elektroden finden in schnellladefähigen Lithiumionen-Akkumulatoren An-
wendung. Aus der hohen Potenziallage gegenüber den herkömmlichen Graphitelektroden
resultiert eine höhere Toleranz für Überspannungen und eine bessere Effizienz auch bei ho-
hen Ladeströmen. Mit einer entsprechenden Gegenelektrode hergestellte Akkumulatorzellen
können damit häufig in weniger als 20Minuten geladen werden und gelten als Hochleistungs-
zellen. Zusätzlich haben diese Zellen eine besonders hohe Lebensdauer von über 10 000 Zy-
klen.

Herstellungsparamter wie Pastenzusammensetzung, Schichtdicke und Verdichtung nehmen
auf die Hochstromfähigkeit der Lithiumtitanat-Elektrode Einfluss. Um diese zu quantifizie-
ren sind Parameter gezielt ausgehend von einer Referenzkonfiguration variiert worden. Für
die Charakterisierung sind hauptsächlich der Innenwiderstand und die nutzbare Entladeka-
pazität bei höheren Stromraten betrachtet worden.

Es konnte herausgestellt werden, dass die elektronische Leitfähigkeit des halbleitenden
Lithiumtitanat den Innenwiderstand der Elektrode maßgeblich bestimmt, woraus eine expo-
nentielle Temperaturabhängigkeit resultiert. Der Transport der Lithiumionen innerhalb der
Elektrode, aber auch im Elektrolyten findet ausreichend schnell statt, sodass bei den durch-
geführten Messungen keine transportlimitierten Effekte beobachtet werden konnten. Durch
Verdichtung der Elektroden wurde die elektrische Leitfähigkeit der Elektroden weiter ver-
bessert, ohne sich negativ auf die Ionenleitfähigkeit innerhalb des Kristalls auszuwirken. Ei-
ne weitere Leistungssteigerung konnte durch Erhöhung des Kohlenstoff-Binder-Verhältnisses
und Verringerung der Schichtdicke erzielt werden.

Eine Stabilitätsmessung über 500 Zyklen wurde durchgeführt und Alterungseffekte gezielt
provoziert. Damit konnten Erkenntnisse über den sicheren Betrieb und Arbeitsbereich von
Lithiumtitanat-Elektroden gewonnen werden.
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Abstract

Lithium titanate electrodes are used in fast rechargeable lithium ion batteries. They have a
higher tolerance for overpotential because of their higher redox potenzial opposite conventio-
nal graphite electrodes. The have an even better efficiency at high charging currents. With
a corresponding counter electrode they can be loades in less than 20 minutes. So we call
them high-performance cells. In addition, these cells have a particularly long service life of
about 10 000 cycles.

Production parameters like composition of the slurry, electrode thickness and compaction
influeece the high-rate capability of the lithium titanate electrodes. The parameters for elec-
trode preparation are selectively varied from a reference configuration. The main attributes
for the characterization are the internal resistance and the useable discharge capacity at high
rates.

It was pointed out that the electronic conductivity of semiconducting lithium titanate
determined the internal resistance of the electrode decisively, so an exponential temperature
dependence results. The transport of the lithium ions within the electrode, but also in the
electrolyte takes place sufficiently fast so that no transport limited effects were observed in
the measurements carried out. The electrical conductivity of the electrodes was further im-
proved without adversely affecting the ionic conductivity inside the crystal by compression
the electrodes. Another performance improvement was achieved by increasing the carbon-
binder ratio and reduction of the electrode thickness.

A stability measurement was performed over 500 cycles to provoke aging effects. Thus
knowledge about the safe operation and working range of lithium titanate electrode could
be won.
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1 Einführung und Zielsetzung

Die durchschnittliche Reichweite aktueller Elektroautos in Deutschland beträgt etwa 200
km[1]. Der Ladevorgang dauert durchschnittlich etwa 7 Stunden. Für den Endkunden sind
sowohl die Steigerung der Reichweite, als auch die Verkürzung der Ladezeiten interressant.
Zusätzlich können Rekuperationsbremsen eingesetzt werden, die einen Teil der Bremsenergie
in elektrische Energie umwandeln können. Energiespeicher in Fahrzeugen mit Rekuperati-
onsbremse sind besonders hohen Strömen ausgesetzt, die von herkömmlichen Lithiumionen-
Akkumulatoren nicht vollständig aufgenommen werden können. Zur kurzzeitigen Speiche-
rung hoher Ströme kommen derzeitig Superkondensatoren zum Einsatz. Die rückgewonnene
Energie wird kurzzeitig gespeichert und entweder zum Laden eines Akkumulators oder zum
Wiederanfahren genutzt. Beim Laden von Lithiumionen-Akkumulatoren müssen die Tem-
peratur und Einzelzellspannungen durch ein Batteriemanagementsystem (BMS) überwacht
werden, da es beim Überladen schnell zu irreversiblen Schädigungen kommt[2, S. 345]. Mit
steigender Leistungsfähigkeit von Lithiumionen-Akkumulatoren kann die Effizienz der Ener-
gierückgewinnung deutlich gesteigert werden. Die Anforderung der Industrie ist ein hoch-
stromfähiges Batteriesystem, dass die Lücke zwischen Akkumulator und Kondensator weiter
schließt[3].

Ein Lithiumionen-Akkumulator besteht aus zwei Elektroden und einem Seperator, der mit
lithiumionenhaltigem Elektrolyten getränkt ist. Die Einlagerungsmechanismen der Elektro-
denmaterialien unterscheiden sich voneinander und bestimmen die Lade- und Entladecharak-
terisitik der Akkumulatorzelle. Die Entdeckung der Einlagerungsmechanismen von Lithiumio-
nen in Graphitebenen ermöglichte es ab 1991 wiederaufladbare Lithiumionen-Akkumulatoren
auf dem Markt anzubieten [4]. Graphit wurde als negative Elektrode verwendet und Lithi-
umcobaltoxid als positive Elektrode. Bei der Einlagerung der Lithiumionen in das Graphit
kommt es zu einer mechanischen Dehnung der Graphitstruktur, was einen großen Einfluss
auf die Zyklenlebensdauer hat. Durch die Ausbildung einer Passivierungsschicht an der Elek-
trodenoberfläche wird die Miteinlagerung der Lösungsmittelmoleküle verhindert, was die
Stabilität der Graphitelektrode erhöht.
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In den letzten 20 Jahren ist die Einlagerung von Lithiumionen in Metalloxidkristalle inten-
siv beforscht worden[6]. Besonders interessant ist das Mischoxid von Lithium und Titan mit
der Summenformel Li4Ti5O12, das in eine leitfähige Polymermatrix eingebunden wird. Die
Kristallstruktur des Lithiumtitanat (LTO) weist ausreichend große Kanäle auf, durch die
Lithiumionen schnell transportiert werden können. Akkumulatorzellen mit Lithiumtitanat
als negative Elektrode werden bereits von wenigen Herstellern vertrieben und werden erst in
wenigen Jahren in größerer Vielfalt auf dem Markt verfügbar sein. Neben der ausgezeichne-
ten Schnellladefähigkeit (ca. 10 Minuten), wird von diesen Zellen eine hohe Zyklenstabilität
erwartet[2]. Die Leistungsgrenzen ergeben sich aus den materialspezifischen Leitfähigkeiten
für Elektronen und Ionen. Beide Eigenschaften sind stark von der Gebrauchstemperatur ab-
hängig.

Im Rahmen eines öffentlich geförderten Projekts soll ein neuartiger elektrochemischer Ener-
giespeicher entwickelt werden, der für die Hybridisierung im Schwerlastverkehr geeignet ist.
Besondere Anforderungen sind hierbei die tiefen Betriebstemperaturen und hohen Ladeströ-
me. Für diese Anwendung sind Lithiumionenzellen auf LTO-Basis generell geeignet, wobei
es noch Alterungseffekte gibt, die bisher nur wenig verstanden werden, wie die hohe Tendenz
zur Gasbildung. Um die Leistungsfähigkeit dieser Zellen besser zu verstehen und auch noch
weiter zu steigern sind Untersuchungen zur Elektrodenherstellung durchzuführen.
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Aufgabenstellung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einflüsse der Herstellungsparameter auf die Leistungsfähig-
keit der LTO-Elektroden untersucht und die materialspezifischen Leistungsgrenzen charakte-
risiert. Variable Herstellungsparameter konnten mit selbst hergestellten Testzellen untersucht
werden. Besonderes Augenmerk lag hierbei auf

• der Zusammensetzung der Elektrodenmatrix (Leitfähigkeitsadditive, Binder, LTO) und

• der Elektrodendicke und Verdichtung.

Mit einem geeigneten Modell sollten die oben genannten Einflüsse beschrieben und quantifi-
ziert werden. Nebenreaktionen wie

• die Ausbildung von Passivierungsschichten auf der Elektrode,

• die Zersetzung des Elektrolyten,

• die Abscheidung von Lithium und

• eventuelle Korrosion der Gehäuseteile

sollen qualitativ nachgewiesen oder anhand der Literatur belegt werden. Die Charakterisie-
rung der Elektroden erfolgt durch Auswertung ihrer Entladekurven.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Aufbau und Funktion eines Lithiumionenakkumulators
Ein Lithionionenakkumulator besteht aus zwei Elektroden die Lithiumionen reversibel auf-
nehmen und abgeben können. Zwischen den Elektroden befindet sich ein Seperator, der mit
lithiumionenhaltigem nicht-wässrigem Elektrolyt getränkt ist. Abbildung 2.1 zeigt den sche-
matischen Aufbau einer Lithiumionenzelle und die Ladungsträgerbewegungen beim Laden
und Entladen. Beim Laden des Akkumulators gibt die positive Elektrode sowohl Elektronen,
als auch auch Lithiumionen ab. Während die Lithiumionen über den Elektrolyten direkt zur
negativen Elektrode gelangen, fließen die Elektronen zum Verrichten von elektrischer Arbeit
über die Ableiter durch einen Verbraucher ab. Beim Entladen des Akkumulators wird eine
Spannung angelegt, die höher als die Ruhespannung ist, wodurch die Lithiumionen wieder
in die positive Elektrode eingelagert werden.

Um einen kompakten Akkumulator zu erhalten, werden die Folien entweder aufgerollt (zy-
lindrische Bauform) oder mehrere Folienstapel in ein starres (prismatische Bauform) oder
flexibles (Pouchzelle) Gehäuse verbaut. Für eine höhere Energiedichte werden dickere Elek-
trodenschichten hergestellt. Dünnere Elektroden weisen hingegen eine bessere Hochstromfä-
higkeit auf.

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Lithium-Ionen-Akkumulators (eigene Darstel-
lung nach [7])
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Abbildung 2.2: Ruhespannungskurven ausgewählter Elektrodenmaterialien[8, S. 26.13], Sta-
bilitätsfenster des Elektrolyten ist farblich hinterlegt; (a) LiNi0.5Mn15O4, (b)
LiMn2O4, (c) LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, (d) LiFePO4, (e) Li4Ti5O12 und (f) Gra-
phit

2.1.1 Elektrodenmaterialien für Lithiumionen-Akkumulatoren

Der Begriff „Lithiumionenakkumulator“ umfasst eine Reihe von Akkumulatortypen, deren
bewegliche Ladungsträger Lithiumionen sind. Die Materialien für die Elektroden und den
Elektrolyt sind dabei teilweise sehr unterschiedlich. Die Elektrodenmaterialien, die dem aktu-
ellen Stand der Technik entsprechen sind in Abbildung 2.2 auf einer Potenzialskala aufgetra-
gen. Farblich hinterlegt ist das Stabilitätsfenster der kommerziellen Elektrolyte auf Basis von
Dimethylcarbonat (DMC) und Ethylencarbonat (EC). Die Potenzialdifferenz der positiven
und negativen Elektrode ergibt die Klemmenspannung des Akkumulators. Eine besonders
hohe Zellspannung und damit auch hohe Energiedichte lässt sich demnach nur realisieren,
wenn das Stabilitätsfenster des Elektrolyten voll ausgenutzt wird. Die Kennzeichnung der
„Zellchemie“ eines Akkus erfolgt durch die Abkürzung für das positive und negative Aktiv-
material. Halbzellen, wie sie für elektrochemische Versuche verwendet werden, können als
z.B. LTO/Li-Zellen bezeichnet werden.
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Tabelle 2.1: Vergleich einer Hochenergiezelle mit einer Hochleistungszelle

Hochenergiezelle Hochleistungszelle

Aktivmaterialien LMO/C LMO/LTO
Nennkapazität [Ah] 20 16
Nominalspannung [V] 3,8 2,5
Masse [g] 550 730
Energiedichte [Wh/kg] 138 50
Ladeleistungsdichte [W/kg] 69 800
Ladedauer [min] 120 3
Hersteller ENAX[14] LISHEN[15]

Unter der großen Vielfalt an Materialkombinationen für Lithiumionen-Akkumulatoren
sind vorallem LFP/LTO-Zellen wegen ihrer Hochleistungsfähigkeit, Langlebigkeit und int-
rinsischen Sicherheit gefragt. Die mittlere Potenzialdifferenz der beiden Elektroden beträgt
1,9V. Der sichere Arbeitsbereich dieser Zellen wird mit 1,1 und 2,4V begrenzt[13]. Auf dem
Markt verfügbare LFP/LTO-Zellen können für 20.000 Zyklen bei 10C1 Ladung und 5C Ent-
ladung ohne Kapazitätsverlust betrieben werden[2, S. 449]. Ähnliche Merkmale weisen auch
LMO/LTO-Zellen auf, jedoch ist deren Zyklenlebensdauer etwas geringer.

In Hochenergiezellen werden häufig Oxide von Nickel, Mangan und Cobalt als positive
Elektrode verwendet. Sogenannte NMC-Zellen enthalten ein Mischoxid aus diesen. Als Ge-
genelektrode wird Graphit verwendet. Die höhere Zellspannung dieser Zellen von 3,7 – 4V
macht diese anfälliger für unerwünschte Nebenreaktionen beim Laden (siehe Kapitel 2.3.2)
und begrenzen die Lebensdauer.

Aufgrund der niedrigeren Nominalspannung der Hochleistungszellen werden etwa doppelt
so viele Zellen benötigt um die selbe Batteriespannung (Reihenschaltung von Zellen) zu reali-
sieren. Der damit verbundene Mehraufwand für das Batteriemanagementsystem (BMS) und
das höhere Gewicht stellen eine Herausforderung für die Entwicklung von Batteriesystemen
dar. In Tabelle 2.1 werden eine Hochenergie- und eine Hochleistungszelle ähnlicher Kapazität
miteinander verglichen. Während sich die Masse der beiden Zellen nur wenig voneinander
unterscheidet, kann die Hochleistungszelle 40mal so schnell geladen werden, speichert dabei
aber weniger als die Hälfte an Energie.

1Die C-Rate ist der Lade- bzw. Entladestrom im Verhältnis zur Nominalkapazität der Batterie. Die C-Rate
kann auch als Reziprokes der Lade- bzw. Entladezeit verstanden werden (10C =̂ 10 h−1 = 6 min)
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Abbildung 2.3: Kristallgitter von LTO[17] und schematische Darstellung der 3-dimensionalen
Lithiumkanäle[12]

2.2 Die Lithiumtitanat-Elektrode
Lithiumtitanat Li4Ti5O12 ist ein technisch hergestelltes Mineral mit einer kubischen Kristall-
struktur. Das Grundgerüst des Kristalls bildet TiO2 in seiner Rutil-Modifikation. Ein Teil
der Titan-Gitterplätze sind dabei durch die wesentlich kleineren und nur einfach geladenen
Lithiumionen ausgetauscht. Das gebildete Mischoxid enthält sowohl drei- als auch vierwertige
Titanionen und wird als Lithiumtitanat-Spinell bezeichnet. Die in Abbildung 2.3 dargestellte
Spinellstruktur weist in alle Raumrichtungen hintereinanderliegende freie Gitterplätze auf,
die wie offene „Kanäle“ von Lithiumionen passiert werden können. Damit ergibt sich eine
hohe ionische Leitfähigkeit innerhalb des Kristalls.

Durch Reduktion der vierwertigen Titanionen können weitere Lithiumionen unter Erhal-
tung der Kristallstruktur eingelagert werden. Das Potenzial der in Gleichung 2.1 aufgeführten
Redoxgleichung von Ti4+/Ti3+ liegt bei 1,55 V gegenüber dem Redoxpaar Li+/Li. Während
der Einlagerung liegen die beiden unmischbaren Phasen Li4Ti5O12 und Li7Ti5O12 nebenein-
ander vor, sodass es zur Ausbildung eines Phasengleichgewichtes[16] kommt. Wegen fehlender
Freiheitsgrade ergibt sich ein Potenzial-Plateau, welches weitgehend unabhängig vom Lade-
zustand der Elektrode ist. Ein analoges Verhalten ist bei Schmelzvorgängen zu beobachten,
bei denen die Temperatur konstant bleibt[11, S. 165f].

Li4Ti5O12 + 3 Li+ + 3 e−
Laden−−−−−→←−−−−−

Entladen
Li7Ti5O12 (2.1)
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Die spezifische KapazitätQspez von LTO bei der Einlagerung von drei Lithiumionen beträgt
gemäß Gleichung 2.2 etwa 175 Ah/kg. Sind die LTO-Partikel hinreichend klein, wird diese
Kapazität tatsächlich ausgeschöpft. In der Literatur werden jedoch Lithiierungsgrade von 2,6
bis 2,9 angegeben[13], wodurch die tatsächlich erreichte Kapazität je nach Partikelgröße[2,
S.51] teilweise nur 150 Ah/kg beträgt.

Qsp = Q

m
= z · F

M
= 3 · 96485As/mol

459, 09 g/mol ·
1 h

3600 s = 175, 14 Ah
kg (2.2)

2.2.1 Zusammensetzung der Elektrodenpaste

In der Elektrode sind die Lithiumtitanatpartikel in einer leitfähigen Polymermatrix aus Koh-
lenstoff als Leitfähigkeitsadditiv und makromolekularem Polyvinylidenflourid (PVDF)2 als
Binder eingebettet. Die Referenzzusammensetzung in dieser Arbeit lehnt sich an typische
Matrixzusammensetzungen (Tabelle 2.2) aus der Literatur.

Da nur das Aktivmaterial LTO zur Energiespeicherung beiträgt, sollte sein Anteil mög-
lichst hoch sein um eine hohe Energiedichte zu erzielen. Die Anteile von Binder und Leit-
fähigkeitsadditiv hingegen sollten daher nur so viel wie nötig beigemengt werden um ihre
Funktion zu erhalten. In der Polymermatrix bilden sich entlang der leitfähigen Partikel Leit-
fähigkeitspfade aus mit denen die Partikel untereinander und mit dem Ableiter verbunden
werden. Elektrische Leitfähigkeit wird je nach Füllstoff schon ab etwa einem Volumenprozent
erreicht.

Der PVDF-Binder wird in dem Lösungsmittel N-Methylpyrrolidon (NMP) gelöst und als
5–10 prozentige Binderlösung verwendet. Der Binderanteil und die mittlere Molekülmasse
dieser Polymerketten beeinflussen die Viskosität und damit die Verarbeitbarkeit der Elektro-
denpaste. Der Binder erhöht die mechanische Stabilität der Elektrode und deren Anbindung
an die Ableiterfolie. Da mit steigendem Binderanteil der Abstand der leitfähigen Partikel
steigt, erhöht sich auch der Innenwiderstand[7].

2Aufgrund der guten Beständigkeit kommen fast ausschließlich flourierte Polymere zum Einsatz. Durch die
unsubstituierten Seitenketten ist PVDF jedoch im Gegensatz zu reinem PTFE (Teflon) löslich. Alterna-
tive Binder für LTO-Elektroden werden in [18] und [21] diskutiert
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Tabelle 2.2: Typische Pastenzusammensetzungen für LTO-Elektroden

LTO Binder C Quelle

90 5 5 [18]
94,9 3,6 1,5 [7]
88 6 6 [19]
85 10 5 [20]
84 10 6 [36]
80 10 10 [22]

2.2.2 Verdichtung der Elektroden

Getrocknete Elektrodenfolien werden im industriellen Herstellungsprozess zwischen zwei
temperierbaren Walzen (Kalandern) verdichtet, wodurch sowohl die Haftung auf der Ab-
leiterfolie als auch die volumenbezogene Energiedichte verbessert wird. Im Labormaßstab
erfolgt die Kalandrierung mit einer Laborpresse. Werden LTO-Elektroden für 10Minuten
bei 90 °C mit einem Druck von 4 – 7 kbar beaufschlagt, sinkt der Innenwiderstand der Elek-
troden signifikant[41]. BESENHARD beschreibt einen direkten Zusammenhang zwischen
dem Pressdruck und der elektronischen Leitfähigkeit einer Kohlenstoff-Polymermatrix[24, S.
275]. Auch FAN konnte mit Impedanzspektroskopie nachweisen, dass stärker komprimierte
Aktivmaterialien einen verringerten Innenwiderstand aufweisen[31]. Abbildung 2.4 schlüsselt
den Einfluss der Elektrodenkompression auf die ionische und die elektronische Leitfähigkeit
näher auf. Diese Einflüsse können auf alle porösen keramischen Elektroden angewandt wer-
den. Laut HASELRIEDER gibt es ein Kompressionsoptimum, da bei der Kompression auch
die Porosität verloren geht[7]. Diese ist aber vorallem bei Hochleistungselektroden besonders
wichtig, da dadurch die Diffusionwege für die Lithiumionen kürzer sind als bei kompaktem
Material.
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Abbildung 2.4: Einfluss der Elektrodenkompression auf die elektronische und ionische Leit-
fähigkeit der NMC-Elektrode[7]

2.2.3 Weitere Titanate

Neben dem Lithiumtitanat-Spinell sind noch weitere Titanate bekannt, an denen die Lithiu-
meinlagerung untersucht worden ist[23]. Tabelle 2.3 listet die bekannten Elektrodenmateria-
lien auf Titanatbasis auf. Die Redoxpotenziale dieser Verbindungen liegen zwischen 1,4 und
1,9 V (vs Li) und werden durch die jeweilige chemische Umgebung der Ionen beeinflusst[23].
Während TiO2-Nanoröhren und die Brookit-Form des Titanoxid als Aktivmaterial verwen-
det werden können, kommen die anderen Phasen mit geringem Anteil als Fremdphase vor
oder entstehen durch Umkristallisation an den Grenzflächen[28].

2.3 Elektrochemisches Stabilitätsfenster
Während der Lade- und Entladevorgänge finden neben den gewünschten reversiblen Reak-
tionen auch einige unerwünschte Nebenreaktionen statt. Im optimalen Arbeitsbereich sind
diese Nebenreaktionen im Verhältnis zur Hauptreaktion vernachlässigbar. Das Einsetzen der
Nebenreaktionen und damit der Arbeitsbereich der Elektrode kann anhand des Oxidations-
potenzials der Komponenten abgeschätzt werden.
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Tabelle 2.3: Oxidationpotenzial und spezifische Kapazität weiterer Titanate

Stoff Redoxpotenzial
V (vs Li)

spez. Kapazität
Ah/kg Quelle

Li2TiO3 Lithiummetatitanat 1,35 1,5 [30]
Li4Ti5O12 Makropartikel 1,55 130 [23]
Li4Ti5O12 Nanopartikel (20–50 nm) 1,55 175 [2]
Li4Ti5O12 Spinell 1,55 173 [30]
TiO2 Nanoröhren 1,4 229 [23]
TiO2 Anatase 1,8 336 [2]
TiO2 Rutil (15 nm) 1,8 338 [22, 23]
TiO2 Brookit 1,55 / 1,85 225 [23]

2.3.1 Das elektrochemische Potenzial

Das Oxidationspotenzial eines Stoffes gibt an welche elektromotorische Kraft mindestens
aufgewandt werden muss, um einen Stoff zu oxidieren. Analoges gilt bei der Reduktion ei-
nes Teilchens. Ein absolutes Potenzial kann nicht gemessen werden, sondern lediglich eine
Potenzialdifferenz. Daher werden Potenziale auf eine standardisierte Gegenelektrode unter
definierten Bedingungen bezogen. In dieser Arbeit wurde das Oxidationspotenzial von Lithi-
um im wasserfreien organischen Elektrolyten als Bezugspunkt gewählt, was in dieser Arbeit
mit der Schreibweise „V (vs Li)“ ausgedrückt wird. Sind mehrere Reaktionswege möglich,
wird das konkrete Redoxpaar genannt und ein Redoxpotenzial angegeben. Eine Auswahl
an relevanten Redoxpotenzialen unter standartisierten Bedingungen ist in Tabelle 2.4 aufge-
führt. Bei dem Redoxpotenzial handelt es sich um ein Gleichgewichtspotenzial, welches in
geringem Maße (oft nur wenige Millivolt) von Temperatur T und Aktivitäten aOX und aRED
der beteiligten Teilchen abhängt. Den quanitativen Zusammenhang beschreibt die Nernst-
gleichung (Gl. 2.3).

E = E0 + RGAST

zF
ln( aOX

aRED
) (2.3)
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Tabelle 2.4: Auswahl relevanter Redoxpotenziale gegen Standardwasserstoff- (SHE) und Li-
thiumelektrode; mit * gekennzeichnete Potenziale sind in wässrigen Systemen
gemessen worden und können in organischem Elektrolyten abweichen, Daten aus
[38]

Redoxpaar E° vs SHE E° vs Li *

Li0/Li+ -3,04 0,00
C6

0/LiC6 -2,84 0,20
Al0/Al3+ -2,31 0,73 *
Ti3+/Ti4+ -1,49 1,55
Cr0/Cr3+ -1,33 1,71 *
Cr2+/Cr3+ -1,33 1,71 *
Fe0/Fe2+ -0,41 2,63 *

Cr0/Cr2O7
2– -0,72 2,32 *

Cr3+/Cr2O7
2– -0,11 2,93 *

H2
0/2H

+ 0 3,04 *
Cu0/Cu2+ 0,34 3,38 *
Fe2+/Fe3+ 0,41 3,45
O2−/1

2 O2 1,23 4,27 *
2F–/F 2,87 5,91 *

2.3.2 Die Elektrolytstabilität und Passivierungsschicht

In der Industrie etablierte flüssige Elektrolyte für Lithiumionen-Akkumulatoren enthalten
meist Ethylenoxid, Ethylencarbonat, Diethylencarbonat, Methylethylcarbonat und Dime-
thylcarbonat sowie Lithiumhexaflourophosphat LiPF6 als Leitsalz. Durch Zersetzungsreak-
tionen (siehe Tabelle 2.5) dieser Bestandteile wird ein elektrochemisches Stabilitätsfenster
definiert. In Abbildung 2.5 sind mögliche Reaktionen einer LCO/C-Zelle mit Propylencarbo-
nat auf einer Potenzialskala aufgetragen. Die Elektrolytlösung befindet sich zwischen ihrem
Reduktionspotenzial von 0,8V (vs Li) und ihrem Oxidationspotenzial von 5,8V (vs Li) in
ihrem Stabilitätsfenster. Bei mehrkomponentigen Elektrolytlösungen sind die Grenzen oft
weniger scharf erkennbar.

Die obere Stabilitätsgrenze dieser nicht-wässrigen Elektrolyte wird in der Literatur mit
etwa 4,5 – 5,0V (vs Li) angegeben, was dem Redoxpotenzial von O2–/1

2 O2 entspricht. Als
gasförmige Reaktionsprodukte entstehen CO, CO2 und HF (siehe Tabelle 2.5). Auch das
Leitsalz unterliegt Zersetzungsreaktionen. Daher können flourhaltive Leitsalze wie LiPF6

nur bis zu einem Elektrodenpotenzial von 4,5V (vs Li) eingesetzt werden[24, S. 531]. Ta-
belle 2.5 zeigt nachgewiesene Teilreaktionen der Elektrolytzersetzung und der SEI-Bildung.
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Abbildung 2.5: Zusammengesetzte Stromdichte-Potenzial-Kurven, die die ablaufenden Reak-
tionen die in einer LCO/C-Zelle zeigen [5]

Während bei hohen Potenzialen die Bildung von gasförmigen Produkten überwiegt, sind es
bei niedrigen Potenzialen lithiumkatalysierte Polymerisationsreaktionen, die auf der Elektro-
denoberfläche feste bzw. gelartige Produkte hinterlassen. Diese gelartige SEI schützen den
Elektrolyt vor weiterer Zersetzung, erhöhen jedoch auch den Innenwiderstand der Zelle. Ei-
ne gezielte Steuerung der SEI-Bildung hinsichtlich Dicke und zusammensetzung ist daher
wünschenswert. Durch Elektrolytadditive wie Vinylidenchlorid und definierte Formationsbe-
dingungen kann dies erreicht werden.

Die untere Grenze der Elektrolytstabilität wird durch deutlich komplexere Reaktionen
markiert, die neben der Elektrolytzusammensetzung auch vom verwendeten Aktivmaterial
und einem möglichen Kohlenstoffüberzug der Partikel abhängt. In Standardwerken sind 1,5
V (vs Li) als die untere Grenze des Stabilitätsfensters für etablierte Elektrolyte mit Propy-
lencarbonat angegeben[2, S. 61] [42, S. 287]. Elektrolyte auf Ethylencarbonatbasis hingegen
zeigen erst bei 0,9 V erste Zersetzungsreaktionen[42, S. 293].

Das Redoxpotenzial von Wasserstoff H2/2H+ liegt mit 0,7V (vs Li) unterhalb des Redox-
potenzials von LTO, sodass beim Entladen der LTO-Elektrode bis auf dieses Potenzial die
Bindungen im organischen Elektrolyten zu brechen beginnen und es zur Wasserstoffbildung
oder anderen Nebenreaktionen kommen kann. Feste oder gelartige Produkte dieser Neben-
reaktionen beschichten die LTO-Elektrode und isolieren diese elektrisch vom Elektrolyten.

13



Tabelle 2.5: Mögliche Zersetzungsreaktionen der Bestandteile des nichtwässrigen Elektroly-
ten

Stoff Reaktionsgleichung Quelle

LiPF6 PF6
– + H+ −→ HF + PF5 [24, S. 531]

H2O H2O −→ H2 + 1
2O2 [2, S. 442]

R-H R−H + Li −→ Li+ + R– + 1
2 H2 [24, S. 527]

DEC DEC + 2 e– + 2Li+ −→ Li2CO3 ↓ + C4H10 ↑ [24, S. 575]
DEC DEC + Li+ −→ Li2CO3 + Ethen + Butan [22]
DMC DMC + e– + Li+ −→ ·CH3 + LiO2COCH3 ↓ [24, S. 575]
DMC DMC + e– + Li+ −→ ·OCOCH3 + LiOCH3 ↓ [24, S. 575]
DMC DMC + 2 e– + 2Li+ −→ Li2CO3 ↓ + C2H6 ↑ [24, S. 575]
DMC 2DMC + 2 e– + 2Li+ −→ 2LiO2COCH4 ↓ + C2H6 ↑ [24, S. 575]
EC EC + 2 e– + 2Li+ −→ Li2CO3 ↓ + C2H4 ↑ [24, S. 575]
EC EC + 2 e– + 2Li+ −→ LiCH2CH2OCO2Li [24, S. 575]
EC 2EC + 2 e– + 2Li+ −→ (LiO2COCH2)2 ↓ + C2H4 ↑ [24, S. 575]
EC EC + Li+ −→ Li2CO3 + Ethen + Butan [22]
EMC EMC + e– + Li+ −→ ·OCOCH3 + LiOCH2CH3 [24, S. 575]
EMC EMC + e– + Li+ −→ ·OCOCH2CH3 + LiOCH3 [24, S. 575]
EMC EMC + e– + Li+ −→ ·CH2CH3 + LiO2COCH3 [24, S. 575]
PC PC + 2 e– + 2Li+ −→ Li2CO3 ↓ + C3H6 ↑ [24, S. 575]
PC 2PC + 2 e– + 2Li+ −→ CH3CH(OCO2Li)CH2OCO2Li ↓ + C3H6 ↑ [24, S. 575]
Al2O3 Al2O3 + 6HF −→ 2AlF3 + H2O [41, S. 57][24, S. 571]
Folgeprodukte LiO2COR + e– + Li+ −→ R·+ Li2CO3 [24, S. 575]

Diese Passivschicht wird als Solid-Electrolyt-Interface (SEI) bezeichnet. Über den genauen
Mechanismus der SEI-Bildung bei LTO ist bisher wenig bekannt und auch in aktueller Lite-
ratur sind widersprüchliche Meinungen zu finden. Während PISTOIA[2, S. 449], PARK[27,
S. 131] und YANG[30] davon ausgehen, dass bei LTO gar keine SEI ausgebildet wird, deutet
HEA[22] diese nur als unerwünschten Effekt bei Unterschreitung der Entladeschlussspan-
nung und HASELRIEDER[7]und HE[28] beschreiben die SEI-Bildung sogar als essentiellen
Faktor der Leistungsfähigkeit der LTO-Elektroden.

HEA [22] beschreibt, dass sich bei der Formation zwischen 2,5V und 1,0V (vs Li) nur
eine dünne SEI bildet und erst ab 0,7 V (vs Li) eine zunehmende Zersetzung des Elektro-
lyten und SEI-Bildung eintritt, die erheblich zum Innenwiderstand der Zelle beiträgt. Die
Bildung war nach wenigen Einfahrzyklen noch nicht abgeschlossen. Vor allem schlechte Her-
stellungsbedingungen wie z.B. ein hoher Restwassergehalt im Elektrolyten und eine große
Partikeloberfläche[7] begünstigen eine ausgeprägte SEI-Bildung. Durch die vollständige Be-
schichtung der LTO-Partikel mit Kohlenstoff kann die SEI-Bildung auf den ersten Zyklus[22]
reduziert werden.
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2.3.3 Metallische Passivkomponenten

Als metallischer Ableiter können Folien aus Aluminium oder Kupfer genutzt werden. Kupfer
hat ein Oxidationspotenzial von etwa 3V (vs Li) und eine hohe elektrische Leitfähigkeit. Bei
Graphitelektroden, deren Potenzial mit 0,2V (vs Li) deutlich unterhalb des Oxidationspo-
tenzials von Kupfer ist, bildet sich keine Oxidschicht aus und das Kupfer korrodiert nicht.
Oberhalb dieses Potenzials würde das Kupfer allmählich in Lösung gehen und als schlechtlös-
liches Salz, z.B. CuF2, ausfallen. Das Oxidationspotenzial von Aluminium liegt mit 1,3V (vs
Li) dem LTO-Redoxpotenzial sehr nahe, aber die sich bildende Oxidschicht des Aluminium
haftet an der Oberfläche und schützt (passiviert) das darunterliegende Aluminium vor der
weiteren Oxidation. Diese Passivschicht besteht im Inneren aus Al2O3 und außen aus AlF3

[34, 35]. Durch diese Passivschicht eignet sich Aluminium als Stromableiter Elektroden mit
Potenzialen oberhalb und unterhalb der 1,3V. Die niedrige elektrische Leitfähigkeit dieser
Passivierungsschichten geht mit einer Erhöhung des Innenwiderstandes einher.

Das Gehäuse der verwendeten Knopfzellen besteht aus chromhaltigen Edelstahl. Bei dem
Oxidationspotenzial von 3,8V (vs Li) bildet sich eine passivierende Chrom(IV)oxid-Schicht
aus. Ähnlich wie Aluminium kann Edelstahl damit für einen breiten Potenzialbereich einge-
setzt werden.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der zum Innenwiderstand beitragenden Transport-
vorgänge

2.4 Der Innenwiderstand
Der Innenwiderstand einer Zelle umfasst eine Reihe von strom- und temperaturabhängigen
Prozessen. Dies können Transportvorgänge für Elektronen und Ionen, aber auch Nebenre-
aktionen sein. Der Energieverlust macht sich durch einen Spannungsabfall bemerkbar. Die
Differenz aus Ruhepotenzial und tatsächlichen Elektrodenpotenzial ist die Überspannung η.
Durch Ableitung der Überspannung nach dem Strom I ergibt sich eine Messgröße in der
Dimension einen elektrischen Widerstandes RDC = dη

dI
und wird auch als solcher behandelt.

Der messbare DC-Widerstand setzt sich aus folgenden Effekten zusammen:

• Diffusionsüberspannung innerhalb des LTO-Kristalls

• Diffusionsüberspannung in der Elektrolytlösung

• Durchtrittsüberspannung an Phasengrenzen

• Elektronenleitfähigkeit im metallischen Leiter

• Störstellenleitfähigkeit im LTO-Kristall

• Kristallisationsüberspannung im LTO-Kristall

Die letztgenannte Kristalisationsüberspannung ist bei LTO-Elektroden vernachlässigbar,
da sich die Gitterparameter des LTO-Kristalls während der Lade- und Entladegänge nicht
verändern. Die Effekte ausser der Kristallisationsüberspannung werden im Folgenden näher
betrachtet.
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2.4.1 Diffusionsüberspannung

Die mittlere Konzentration der Lithiumionen im Elektrolyten cLi+ wird bei ausreichend
großem Elektrolytvolumen als konstant betrachtet. Abbildung 2.6 zeigt wie ein Teil der Li-
thiumionen aus dem Elektrolyten zur Elektrode transportiert und umgesetzt wird. Durch
diesen Umsatz verarmt die elektrodennahe Zone an Lithiumionen, da das Konzentrations-
gefälle nicht ausreichend schnell durch Diffusion ausgeglichen werden kann. Diese verarmte
Zone wird als Diffusionsgrenzschicht bezeichnet. Jeder weitere Umsatz erhöht das Konzentra-
tionsgefälle und erzeugt damit die Diffusionsüberspannung ηD die nach Gleichung 2.4 vom
Diffusionskoeffizienten (Gl. 2.5) abhängt.

Der Grenzstrom IG stellt den maximalen Strom dar, bei der andiffundierende Ionen sofort
umgesetzt werden [32, S. 30/291]. Die Dicke der Nernst’schen Diffusionsschicht δN stellt den
Bereich vor der Elektrode dar, wo der Konzentration linear verläuft. Sie wird in der Größen-
ordnung von 10−4m erwartet. Die zusätzliche Beschleunigung der Teilchen im elektrischen
Feld kann aufgrund der kurzen Beschleunigungsstrecken und hohen Ionenkonzentration ver-
nachlässigt werden[29, S. 175]. Die Diffusionsüberspannung sinkt mit steigender Temperatur,
da die Transportvorgänge weniger gehemmt werden.

ηd = RGAST

zF
ln(1− I

IG
) (2.4)

mit IG = zFD
cLi+

δN

D(T ) = D0 exp −E
RGAST

(2.5)

mit D0 = kBT

6πµR0

Die Diffusion im Festkörper unterliegt den selben Gesetzmäßigkeiten, jedoch ist der Dif-
fusionskoeffizient um etwa drei Größenordnungen geringer als bei Lösungen und Schmelzen
[40]. Poröse Festkörper beeinflussen die Diffusionskonstante durch die Größe, Form und Ori-
entierung ihrer Poren[39].

Ist die Diffusion tatsächlich der langsamste Teilschritt und trägt am stärksten zum Innen-
widerstand der Zelle bei, so sollte ein diffusionslimitiertes Verhalten, wie es in Abbildung 2.7
dargestellt ist, vorherrschen.

17



Abbildung 2.7: Modellierung von Stromdichte-Potenzial-Kurven für eine elektrochemische
Oxidationsreaktion bei verschiedenen Stofftransportbedingungen; Parameter-
satz: z = 1; T = 298 K; α = 0,5, j0 = 0,1A/cm2; jgr = 1A/cm2 [29, S. 167]

2.4.2 Elektronische Leitfähigkeit in Leitern und Halbleitern

Die Leitfähigkeit σ metallischer Bauteile (Ableiterfolie, Gehäuseteile, Kabel) und auch der
Leitfähigkeitsadditive kommt ausschließlich durch die Bewegung von Elektronen im elektri-
schen Feld zustande. In die Leitfähigkeit geht nach Gleichung 2.6 die materialabhängige
Ladungsträgerdichte n und Beweglichkeit µ dieser ein. Die Beweglichkeit µ der Elektronen
im Metall wird durch Stöße und innere Reibung bei höheren Temperaturen herabgesetzt. Die
Funktion der Leitfähigkeit in Abhängigkeit der Temperatur wird in Gleichung 2.7 mit Hilfe
von linearen Temperaturkoeffizienten α angegeben[40, S.326f]. Die relevanten Temperaturko-
effizienten sind αAl = 4 · 10−3K−1, αStahl = 5, 7 · 10−3K−1 und αGraphit = −0, 2 · 10−3K−1.

σ = neµ (2.6)

σT = σ(1− αT ) (2.7)

LTO ist ein Verbindungshalbleiter, dessen elektrische Leitfähigkeit primär durch fehlge-
ordnete Ionen (Störstellenleitung) erreicht wird[32, S.129]. Die Dichte der Ladungsträger
(Gitterfehlordungen) n nimmt nach Gleichung 2.8 exponentiell zu, was sich proportional auf
die Gesamtleitfähigkeit σ des Halbleiters auswirkt. Der darin enthaltene Boltzmann-Faktor
A enthält wiederrum die Aktivierungsenergie der Ladungsträgerentstehung. Die durch in-
nere Reibung verursachte Widerstandserhöhung fällt gegenüber der Störstellenleitung nicht
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Abbildung 2.8: Tafelgerade und Butler-Volmer-Gleichung

ins Gewicht und wird allgemein vernachlässigt. Durch Dotierung kann die Leitfähigkeit von
Verbindungshalbleitern zusätzlich deutlich erhöht werden.

n = n0 · exp −A
T

(2.8)

2.4.3 Durchtrittsüberspannung an Phasengrenzen

Der Übertritt der Ladungträger an Phasengrenzen, wie dem Übergang von der flüssigen
Elektrolytlösung in den Festkörper, erfordert eine materialabhängige Aktivierungsenergie
EA, die sich in der Durchtrittsüberspannung ηD wiederfindet. Bis zum Erreichen der Aktivie-
rungsenergie einer elektrochemischen Reaktion ist der Reaktionswiderstand unenedlich hoch
und es fließt kein Strom. Mit zunehmender Energiezufuhr (Überspannung) steigt der Strom
entsprechend dem Kurvenverlauf in Abbildung 2.8. Der Schnittpunkt an der Überspannungs-
achse entspricht der Durchtrittsüberspannung. Mit steigender Überspannung nimmt der Ver-
lauf eine lineare Form an. Dieser lineare Zusammenhang zwischen Überspannung und dem
Loagrhitmus des Stromes wird mit der Tafelgleichung (Gl. 2.9) beschrieben. Der Verlauf bei
niedrigen Überspannungen weicht von der Geraden ab und wird durch die Butler-Volmer-
Gleichung (Gl. 2.10) dargestellt[32, S. 298f].
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ηD = a+ b · ln I (2.9)

I = I0 exp αzFηD
RT

(2.10)

2.4.4 Gesamtwiderstand

Aus den oben genannten einzelnen Effekten setzt sich der Innenwiderstand der Zelle zusam-
men. Tabelle 2.6 zeigt die qualitativen Zusammenhänge zwischen den Widerstandsanteilen
und dem Stromfluss, sowie der Temperatur. Es ist zu Erwarten, dass sichdie Effekte über-
lagern und messtechnih nicht einzeln erfassen lassen. Die Summe der Temperatureinflüsse
entspricht der Funktion R ∼ e(a/T ), wobei der Parameter a der Quotient aus Aktivierungs-
energie und der Boltzmannkontanten ist. Der Stromfluss sollte den Innenwiderstand kaum
beeinflussen.

Tabelle 2.6: Arten der Überspannung

Stromabhängigkeit Temperaturabhängigkeit
T = konstant I = konstant

Ionendiffusion im Festkörper R(I) = RT
zF (I−IG) R(T ) = R0e

a
T

Ionendiffusion im Elektolyten R(I) = RT
zF (I−IG) R(T ) = R0e

a
T

Elektronenleitung im Leiter R(I) = const R(T ) = R0(1 + α(T − T0))
Elektronenleitung im Halbleiter R(I) = const R(T ) = R0e

EA
kB

( 1
T
− 1

T0
)

Phasendurchtritt R(I) = b
I

R(T ) = R0e
a
T
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3 Experimenteller Teil

Anhand der bekannten Herstellungsparameter wurde ein Testplan entwickelt um die Einflüs-
se auf die Hochstromfähigkeit zu untersuchen. Von den möglichen Bauformen für Lithiumio-
nenakkumulatoren haben sich Knopfzellen für den Forschungsbedarf bewährt. Somit können
im kleinen Maßstab Zellen präpariert und getestet werden. Ein Batterietestgerät von Basy-
tec stand zur Verfügung, welches speziell für Knopfzellen ausgelegt ist. Damit wurden die
Zellen unter Variation bestimmter Betriebsparameter zyklisiert, d.h. abwechselnd geladen
und entladen.

3.1 Versuchsplan
Die Parameter zur Elektrodenherstellung und auch der vorgegeben Betriebsbedingungen
sind für die Leistungsfähigkeit entscheidend. Ausgehend von einem Parametersatz, der sich
an Standardherstellungsbedingungen anderer Arbeitsgruppen anlehnt ist ein Versuchsplan
aufgestellt worden.

Zusammensetzung der Elektrodenpaste

Der Variation der Pastenzusammensetzung wird zugrunde gelegt, dass sich der DC-Widerstand
der Zelle mit Erhöhung des Kohlenstoffanteils reduzieren lässt. In einer hochstromfähigeren
Elektrode könnte also das Verhältnis von Kohlenstoff zu Aktivmaterial größer ausfallen. Der
Binderanteil muss je nach Viskosität der entstehenden Paste angepasst werden. Es galt zu
überprüfen, ob sich der DC-Widerstand tatsächlich durch die Pastenzusammensetzung maß-
geblich beeinflussen lässt.
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Schichtdicke der Elektrode

In Hochleistungszellen werden dünnere Elektroden verwendet als in Hochenergiezellen. Die
endgültige Dicke der Elektrode hängt wiederrum von der Nassschichtdicke und der Verdich-
tung der Elektrode ab. Die Reduzierung der Nassschichtdicke führt auch zu einer geringeren
Elektrodenkapazität. Mit dem verwendeten Beschichtungsgerät sollen Schichten mit den
Spaltmaßen 50, 100, 200 und 400 µm hergestellt werden. Es galt zu untersuchen ob sich bei
Reduzierung der Nassschichtdicke weitere nachteilige Effekte ergeben.

In kontinuierlichen Fertigungsprozessen sind nur verhältnismäßig geringe Verdichtungs-
drücke üblich. Es sollte überprüft werden ob durch starke Verdichtung der Elektroden (95
kN) die Schichtdicke reduziert und damit die Hochstromfähigkeit erhöht werden kann ohne
weitere nachteilige Effekte zu generieren.

Spannungsgrenzen

Der empfohlene Arbeitsbereich von LTO-Elektroden wird durch die obere und untere Ab-
schaltspannung festgelegt. Um Alterungs- und Degradationseffekte besser zu verstehen sind
diese durch Überschreitung dieser Spannungsgrenzen hervorgerufen worden. Neben einer Li-
teraturrecherche ist hier die Untersuchung der elektrochemischen Stabilität der aktiven und
passiven Zellkomponenten durchgeführt worden. Die untere Abschaltspannung wurde von
1,2 bis auf 0 V reduziert und die obere Abschaltspannung von 3 bis auf 5 V erhöht.

Temperaturbereich

Die Leistungsfähigkeit von Akkumulatoren nimmt bei tiefen Temperaturen ab, da der Innen-
widerstand ansteigt. Eine Aufschlüsselung der beteiligten Reaktionen und Effekte soll helfen,
die Tieftemperatureigenschaften von LTO-Zellen zu verstehen bzw. weiter zu verbessern.
Hierzu wurden je drei Lade-Entladezyklen bei Temperaturen von -5 bis +65°C durchlaufen.

3.2 Präparation der Testzellen
Die Herstellung von Knopfzellen ermöglicht eine kostengünstige und schnelle Bereitstellung
von Testzellen. Durch die manuelle Präparation ist die Zahl an frei wählbaren Herstellungs-
parametern sehr groß. Aus diesem Grund wurde eine Referenzkonfiguration zugrunde gelegt,
die sich am Stand der Technik orientiert.
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3.2.1 Herstellung der Elektrodenpaste

Zur Herstellung der Elektrodenpaste wurde eine 10%-ige (m/m) Binderlösung mit dem Ak-
tivmaterial LTO und Leitfähigkeitsadditiven dispergiert. Für die Binderlösung wurde das
PVDF-Pulver mit N-Methyl-Pyrrolidon (NMP) in ein Becherglas eingewogen und bei 40 °C
mit 400U/min für etwa 4 h gerührt. Das bei 120 °C vakuumgetrocknete LTO, die Leitfähig-
keitsadditive und Binderlösung wurden in ein 125mL-Dispergiergefäß eingewogen und bei
1200U/min für 12 h dispergiert. Tabelle 3.1 zeigt die Zusammensetzung des Referenzsystems
und die typischen Einwaagen für die Beschichtung einer etwa 200 cm2 großen Elektrodenfolie.
Die Zusammensetzung der Paste wurde zum Erreichen der Versuchsziele variiert und durch
Zugabe von weiterem NMP die Viskosität eingestellt.

Tabelle 3.1: Pastenzusammensetzung der Referenzkonfiguration

Funktion Stoff Massenanteil /% typische Einwaage /g

Aktivmaterial LTO 85 17

Leitfähigkeitsadditiv Graphit (kristallin) 4,375 0,875
Graphit (amorph) 0,625 0,125

Binderlösung, 10%ig PVDF 10 20NMP -

3.2.2 Beschichtung der Elektrodenfolie

Die Elektrodenpaste muss auf eine vorbehandelte Ableiterfolie aus Aluminium aufgetragen
werden. Im Referenzsystem wird eine 12x18 cm2 große Aluminiumfolie verwendet, die für
45 Sekunden in 1-molare Natriumhydroxidlösung getaucht und anschließend zweimal in de-
stilliertem Wasser und in Ethanol gereinigt wurde. Die Aluminiumfolie wurde auf einem
Laborstreichtisch fixiert und die Rakel auf ein Spaltmaß von 200 µm eingestellt. Mit einer
Rakelgeschwindigkeit von 15mm/s wurde die Paste gleichmäßig auf der Folie verstrichen
und anschließend der Rakeltisch auf 110 °C geheizt und die beschichtete Elektrodenfolie für
etwa 1 h getrocknet. Vor der weiteren Verarbeitung wurde die Folie für mindestens 2 h im
Vakuum bei 110 °C weiter getrocknet. Abbildung 3.1 zeigt eine Elektrodenfolie vor und nach
dem Trocknen.

23



Abbildung 3.1: Foto der hergestellten Elektrodenfolie vor und nach dem Trocknen

Aus den getrockneten Elektrodenfolien wurden mit einem Henkellocheisen Elektrodenchips
mit einem Durchmesser von 13mm ausgeschlagen und anschließend verdichtet. Es wurden
sowohl die Schichtdicken vor und nach dem Pressen, sowie die Elektrodenmasse dokumen-
tiert. Zur Verdichtung werden drei der Elektroden jeweils zwischen Edelstahlscheiben in eine
temperierbare hydraulische Presse gelegt und für 10 s mit einer Kraft von 1 kN beaufschlagt
(entspricht 25 bar). Nach dem Pressen werden die Elektrodenchips erneut im Vakuum ge-
trocknet.

3.2.3 Montage der Knopfzellen

Aufgrund der Empfindlichkeit des Elektrolyten auf Luftfeuchtigkeit wurden alle Monta-
geschritte in wasserfreier Argonatmosphäre (Glovebox) durchgeführt. Auf das untere Gehäu-
seteil (Minuspol) wurde die negative Elektrode und eine 40 µm dünne Seperatorfolie gelegt.
Nach Zugabe von etwa 130 µL Elektrolyt wurde die positive Elektrode und anschließend
metallische Abstandshalter und das obere Gehäuseteil aufgelegt. Nach dem Crimpen wurde
die Knopfzelle für 24 h in der Glovebox gelagert. Für die Charakterisierung der einzelnen
Elektroden wurden diese als positive Elektrode gegen eine Lithiumfolie in eine Knopfzelle
verbaut. Für weitere Messungen wurden Experimentierzellen von EL-CELL verwendet. Die-
se konnten mit einer Lithiumreferenzelektrode bestückt werden und wurden vor allem für
Zyklovoltammetrie genutzt.
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Abbildung 3.2: Präparierte Knopfzellen (links [9]) und Experimentierzelle ECC-Ref von EL-
CELL (rechts)[10]

3.3 Angewandte Messmethoden zur Charakterisierung

3.3.1 Bestimmung der Lade- und Entladecharakteristik

Der Verlauf eines typischen Messzyklus ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Zu Beginn des Zyklus
wird mit konstantem Strom (constant current = CC) geladen. Ist das obere Abschaltkrite-
rium erreicht, erfolgt eine CV-Phase in der mit konstanter Spannung geladen wird bis der
Strom auf einen geringen Wert z.B. C/20 abgefallen ist. Nach einer Pause wird die Zelle
mit konstantem Strom bis zum unteren Abschaltkritium entladen. Die Abschaltspannungen
für die Messungen sind festgelegt, um irreversible Schädigungen der Zelle zu vermeiden. Der
typische Messbereich einer LTO/Li-Zelle liegt bei 1,2 bis 3,0V. Abbildung 3.4 zeigt schema-
tisch den Potenzialverlauf von LTO beim Laden der Vollzelle und Entladen der Halbzelle
(Testzellen). Da bei LFP/LTO-Zellen der Ladevorgang von größerem Interesse ist, werden
bei LTO-Halbzellen die Entladekurven betrachtet, d.h. die Entladeraten variiert.

Zum Testen der Knopfzellen wurde ein Batterietestsystem von BASYTEC genutzt, in dem
die Knopfzellen in Messkarten eingelegt wurden. Die ersten Lade- und Entladezyklen wur-
den bei 0,05C durchgeführt um die Elektroden gleichmäßig einzufahren (formieren). Nach
der Formation wurde die Zelle mit variabler Stromstärke entladen und der Spannungsverlauf
aufgezeichnet. Nach der Variation der Stromstärke wurden weitere Zyklen bei gleich bleibend
niedriger Stromstärke gefahren, um eventuelle Schäden der Zelle oder Degradationstrends zu
erkennen. In Tabelle 3.2 ist der verwendete Testablauf für LTO-Elektroden dargestellt. Für
weitere Versuche sind auch die Abbruchkriterien und Entladeströme variiert worden. Für
die Charakterisierung von Hochleistungselektroden wird die spezifische Kapazität Qsp beim
Erreichen der Entladeschlussspannung gegen die Stromrate aufgetragen.
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Abbildung 3.3: Typischer Verlauf eines Testzyklus, CC-Ladung, CV-Ladung, Pause, CC-
Entladung

Abbildung 3.4: Die Einlagerung von Lithium im LTO findet bei Halbzellen (links) beim
Entladen und bei Vollzellen (rechts) beim Ladevorgang statt
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Abbildung 3.5: Darstellung der Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle bei steigender Strom-
rate

Der Zusammenhang zwischen der erreichten spezifischen Kapazität und der Stromrate
zeigt bei Standardbedingungen einen charakteristischen Verlauf, der über eine Funktion
dritten Grades gut approximiert werden kann (Abbildung 3.5). Der Schnittpunkt mit der
Abszisse zeigt an, ab welcher Stromrate die Zellen sofort das Abschaltkriterium erreichen.
Für industrielle Anwendung von Hochleistungsbatterien werden bis 20% Kapazitätsverlust
geduldet[32, S. 242].

3.3.2 Bestimmung des Innenwiderstandes

Zur Charakterisierung der Elektroden wurde das Elektrodenpotenzial bei einem festen La-
dungszustand (SoC = State of Charge) gemessen. Da die elektronische Leitfähigkeit der
Li4Ti5O12-Phase geringer ist als die von Li7Ti5O12 hängt auch der Innenwiderstand RDC

vom Ladezustand ab. Der Ladezustand SoC = 20% ist gewählt worden, da das Plateau hier
sehr gut erkennbar ist. Der Ladezustand bezieht sich hier auf die theoretische Kapazität, die
aus der Einwaage abgeleitet wurde.

Abbildung 3.6 zeigt dass mit steigender Entladerate das LTO-Potenzial gleichmäßig abfällt
und damit auch das Abschaltkriterium von 1,2V eher erreicht wird. Trägt man die Spannung
bei SoC = 20% gegen den absoluten Strom (in mA) auf, erhält man die in Abbildung 3.7
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Tabelle 3.2: Versuchsprogramm für LTO-Elektroden

Vorgabe Abbruchkriterium Bemerkung
IC / C U / V t / h

Entladen -0,05 1,2 25
Einfahrzyklen (Formation)Pause 0 0,5

Laden 0,05 3 25
Pause 0 0,5

Entladen -0,1 1,2 11

Pause 0 0,5 Strombelastungstest,
Laden 0,1 3 11 je 3 Zyklen pro

Entladen -0,1; -0,2; -0,5; -1; -2; -5; -10 1,2 11 Parameter

Pause 0 0,5
Zyklenstabiltät, 20 ZyklenLaden 0,5 3 2

Pause 0 0,5
Entladen -0,5 1,2 2

dargestellte Gerade, deren Anstieg dem Innenwiderstand entspricht. Der Regressionskoeffi-
zient von 99,8% bestätigt, dass die Methode auch für Stromraten bis einschließlich 3C (=
3,5mA) angewendet werden kann. Nach dieser Methode sind die DC-Widerstände der Zellen
aus den Entladekurven ermittelt worden.

Neben der Bestimmung des DC-Widerstandes aus dem Spannungsabfall, kann auch die
elektrochemische Impedanzspektroskopie verwendet werden. Hierbei wird das zu untersu-
chende System mit einem sinusförmiges Spannungssignal geringer Amplitude, typischerwei-
se 20mV, angeregt und die zeitlich verzögerte Stromantwort zur Analyse herangezogen. Mit
dieser Methode können Bestandteile des Innenwiderstandes einzeln aufgeschlüsselt werden
und einem komplexen Ersatzschaltbild zugeordnet werden.

3.3.3 Zyklovoltammetrische Messungen

Zur Identifizierung der Teilreaktionen wird das Elektrodenpotenzial innerhalb festgelegter
Grenzen geändert und der Strom gemessen. Eine Referenzelektrode wird eingeführt um die
Elektrodenpotenziale einzeln zu betrachten. In einem Zyklovoltagramm wird die Stromstärke
gegen das Elektrodenpotenzial aufgetragen. Strompeaks zeigen das Erreichen des Redoxpo-
tenzials einer ungehemmten Reaktion an, während flachere Verläufe auf kinetisch gehemmte
Prozesse hinweisen. Zur Identifizierung dieser Peaks werden diese mit Literaturwerten (siehe
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Abbildung 3.6: Entwicklung der Entladekurven von LTO/Li-Zellen mit steigender Stromrate
bei Raumtemperatur

Abbildung 3.7: Lage des Entladeplateaus bei SoC = 20% von LTO/Li-Zellen mit steigender
Stromrate bei Raumtemperatur
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Tabelle 2.4) verglichen. Konzentrationsänderungen und Passivierungen können aus dem Ver-
gleich nacheinander gemessener Zyklen gezogen werden, wenn sich beispielsweise ein Peak
verformt oder verschiebt. Die Scanrate υ in mV/s gibt an, wie schnell das Spannungssignal
verändert wird. Entsprechend fließt bei hohen Scanraten ein größerer Strom, was das zu
messende System beeinträchtigen und die Ergebnisse verfälschen kann. Typische Scanraten
für nichtwässrige Elektrolyte liegen bei 1 – 100mV/s[24, S. 561]. Die maximale Scanrate des
Standardelektrolyten (1M LiPF6 in EC/DEC) ist mit 20mV/s angegeben[24, S. 564]. Da
die Elektrode durch Stromfluss geladen bzw. entladen wird, ist es praktisch nicht möglich,
einen stationären Zustand der Elektrode zu untersuchen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Elektrochemische Stabilität der LTO-Elektroden
Im Folgenden wurde durch gezielte Überschreitung der empfohlenen Spannungsgrenzen eine
Degradation der LTO-Elektroden provoziert. Die Kapazitätsverluste sind weitgehend irre-
versibel und lassen auf stattfindete Nebenreaktionen schließen. Das Verhalten oberhalb und
unterhalb des Stabilitätsfensters (1,2 – 3,0V) werden nacheinander behandelt.

4.1.1 Verhalten bei niedrigen Potenzialen

In Abbildung 4.1 ist die Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle bei schrittweiser Senkung der
Entladeschlussspannung von 1,2V bis auf 0,0V dargestellt. Zwischen den Zyklen mit ge-
senkter Entladeschlussspannung wurden Referenzzyklen gefahren. Ab 0,4V übersteigt die
Entladekapazität erstmals die theoretische Kapazität des LTO. Die Kapazität des anschlie-
ßenden Referenzzyklus beträgt nur noch 88 % der Nominalkapazität. Beim Entladen auf
0,0V tritt erstmals ein Artefakt1 auf. Die entnommene Ladungsmenge beträgt hier das 3,5-
fache der theoretischen Kapazität. Nach diesen Entladungen bis 0,0V waren die Zellen nicht
wieder aufladbar.

Um dieses Artefakt zu verstehen, sind in Abbildung 4.2 die Spannungs-Kapazitäts-Kurven
gezeigt. Bei der ersten Entladung wird bei etwa 0,6V die theoretische Kapazität erreicht. Das
LTO hat nun seinen höchsten Lithiierungsgrad Li7Ti5O12 erreicht. Der weitere Kurvenverlauf
resultiert vermutlich aus der Überlagung der Elektrolytzersetzung und der Deinterkalation
der Lithiumionen aus dem Graphit, welches als Leitfähigkeitsadditiv mit 5Masseprozent in
der LTO-Elektrode enthalten ist. Die Entladekennlinie einer Graphitelektrode war in Abbil-
dung 2.2 in Kapitel 2.1.1 zu sehen.

1Ein Artefakt ist ein durch die Methode bedingtes unechtes Ergebnis
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Abbildung 4.1: Darstellung der Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle bei schrittweiser Sen-
kung des unteren Abschaltkriteriums

Bei der zweiten und dritten Entladung in Abbildung 4.2 wird die Zellspannung von 0,0V
nicht erreicht, sondern strebt gegen 0,3V. Der Abbruch des Entladevorgangs erfolgt nach Er-
reichen des Abschaltkritiums t > 15h. Eine mögliche Erklärung bietet die Legierungsbildung
zwischen dem Aluminiumableiter und metallischem Lithium. Die Passivierungsschicht des
Aluminium ist bei Potenzialen unter 0,3V (vs Li) nicht mehr stabil [34, S. 34] sodass es zur
Auflösung des Metalls kommt. Die Senke bei der zweiten Entladung im Abbildung 4.2 stellt
damit den Durchbruch der Passivierungsschicht dar. Nach diesem Durchbruch bildet sich ein
stabiles Plateau der Legierungsbildung, was bereits in [24, S. 368] und [25, S. 176] beschrieben
ist. Abbildung 4.3 zeigt ein Potenzial-Phasen-Diagramm für eine Al-Li-Legierungselektrode
bei 423°C [24]. Bei Einlagerung von Lithiumatomen in Aluminium kommt es zur Ausbildung
mehrerer Legierungsphasen. Der Bereich LiyAl mit y = 0,1–0,9 ist farblich markiert, da hier
ebenfalls ein Plateau bei 0,3 V (vs Li) vorliegt. Bei niedrigeren Temperaturen fanden die
oben genannten Quellen eine geringere Einlagerungskapazität, jedoch bei dem selben Poten-
zial.
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Abbildung 4.2: Darstellung dreier Entladevorgänge einer LTO/Li-Zelle bis 0,0V

Abbildung 4.3: Darstellung eines Legierungsbildung an einer Aluminiumelektrode[24]
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Abbildung 4.4: Darstellung der Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle bei schrittweiser Sen-
kung des unteren Abschaltkriteriums mit Kupfer als LTO-Ableiter

Analog zu Abbildung 4.1 wurde in Abbildung 4.4 die Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle
bei schrittweiser Senkung der Entladeschlussspannung von 1,2V bis auf 0,0V dargestellt, je-
doch mit Kupferfolie als metallischem Ableiter. Die Überschreitung der Nominalkapazität
durch stattfindende Nebenreaktionen ist ähnlich ausgeprägt wie bei LTO-Elektroden auf
Aluminiumableitern. Beim Erreichen der Zellspannung von 0,0V treten jedoch keine Arte-
fakte auf. Im darauffolgenden Referenzzyklus wurde noch eine Kapazität von etwa 80% der
Nominalkapazität erreicht. Ein vollständiger Ausfall der Zellen wurde nicht beobachtet.

Abbildung 4.5 zeigt die Entladekurven neuer LTO/Li-Zellen, die bei 0,1C, 0,2C und 0,5C
von 3,0 bis auf 0,4V entladen wurden. Die Entladekurven verlaufen auch unterhalb von 1,2V
unauffällig. Ab dem Erreichen der Nominalkapazität ist ein leichtes Abflachen der Kurve zu
sehen. Es treten jedoch keine weiteren Plateaus auf wie beispielsweise in Abbildung 4.2 auf.

Die Ergegnisse zeigen, dass der Spannungsbereich von LTO-Elektroden nach unten hin bis
0,4V (vs Li) erweitert werden kann ohne eine sofortige Degradations hervorzurufen. Beim
Überladen einer Vollzelle kann es tatsächlich zum Absinken des LTO-Potenzials bis auf 0,4V
(vs Li) kommen. Ob es langfristige Schädigungen der Elektrode gibt, wenn sie dauerhaft in
diesem erweiterten Spannungsbereich betrieben wird, wurde nicht näher untersucht. Auch
beim weiteren Absenken des LTO-Potenzials bis auf 0V zeigt sich die Elektrode für viele
Stunden resistent, sodass von einer intrinsischen Stabilität gegen Überladen dieser Elek-
troden gesprochen werden kann. Da Kupfer bei tieferen Potenzialen keine Legierung mit
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Abbildung 4.5: Darstellung der Entladekurven einer LTO/Li-Zelle von 3,0 bis 0,4V

Lithium eingeht ist bei dessen Verwendung als Ableiter für die LTO-Elektrode eher mit der
Abscheidung von metallischen Lithiumdendriten zu rechnen. Wird die LTO-Elektrode bzw.
LTO-Zelle im vorgesehenen Spannungsbereich betrieben ergeben sich bei der Verwendung
von Kupferableitern keine Nachteile; es ist sogar mit einer besseren Leitfähigkeit zu rechnen.

4.1.2 Verhalten bei hohen Potenzialen

Abbildung 4.6 zeigt die Ladekapazität einer LTO-Elektrode bei Erhöhung der Ladeschlus-
spannung. Bei schrittweiser Erhöhung der Ladeschlussspannung sind die beobachteten Kapa-
zitätsverluste relativ schwach ausgeprägt. Die bei 4,5V erwartete Zersetzung des Elektrolyten
lässt sich hier nicht nachweisen, sondern erst bei 5,0V sind erste Nebenreaktionen messbar.

Um eine Nebenreaktion des LTO bei hohen Potenzialen auszuschließen wurde die Elektro-
lytzersetzung mit einer 3-Elektrodenzelle (Edelstahlscheibe gegen Lithiumfolie mit Lithium-
referenzelektrode) zyklovoltammetrisch bestimmt. Hierzu wurden mit 5mV/s die Potenziale
von -1 bis +6V (vs Li) dreimal durchlaufen. In Abbildung 4.7 ist das Eintreten der Lithiu-
mabscheidung bei -0,2V (vs Li) und eine deutlich schwächere Nebenreaktion ab 5,5V (vs Li)
zu sehen. Im zweiten und dritten Zyklus fällt diese Nebenreaktion deutlich schwächer auf. Die
Strombegrenzungen sind eingerichtet worden um eine genauere Strommessung durchführen
zu können. Die entfallenen Informationen der Lithiumpeaks sind jedoch für die Auswertung
irrelevant.
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Aus den Ergebnissen leitet sich ab, dass LTO-Elektroden bei hohen Potenzialen über 3,0V
(vs Li) keinen Schaden nehmen und die in geringem Maße stattfindene Nebenreaktionen auf
die Zersetzung des Elektrolyten zurückzuführen ist. Im praktischen Betrieb einer Vollzelle
kann das Potenzial der LTO-Elektrode jedoch nicht über das der positiven Elektrode (z.B.

Abbildung 4.6: Darstellung der Kapazität bei Variation des oberen Abschaltkriteriums

Abbildung 4.7: Cyclovoltagramm einer Stahlelektrode im Batterieelektrolyten zwischen -1
und 6V (vs Li) mit 5mV/s
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NMC mit 3,7V (vs Li)) ansteigen. Beim Tiefenentladen einer LTO-Zelle sind demnach keine
materialtechnischen Schäden zu erwarten. Die Verwendung von Kupferelektroden ist nicht
über den gesamten Arbeitsbereich der LTO-Elektrode möglich, da diese bei Potenzialen von
übber 3,0V (vs Li) nicht mehr stabil sind. Beim Tiefenentladen von Vollzellen mit LTO auf
Kupferableitern ist demnach mit einer stärkeren Degradation zu rechnen.

4.2 Einfluss der Elektrodendicke auf die
Hochstromfähigkeit

Die Dicke der Elektroden beeinflusst neben der Wahl der Aktivmaterialien die gravimetrische
Energiedichte einer Akkumulatorzelle maßgeblich. Während für Hochenergiezellen möglichst
dünne Seperatoren und Ableiter, sowie eine möglichst dicke Elektrode verwendet werden,
gelten für Hochenergiezellen gegenteilige Tendenzen[2].

4.2.1 Variation der Nassschichtdicken

Die Entladekapazitäts-Stromrate-Diagramme der Elektroden mit unterschiedlicher Nassschicht-
dicke sind in Abbildung 4.8 dargestellt. Die spezifische Kapazität wurde bewusst nicht nor-
miert, da nun die Streuung innerhalb der Zellen ersichtlich wurde. Besonders auffällig ist
hierbei die dünnste Folie, da hier selbst bei niedrigen Stromraten die theoretische Kapazität
von 175 Ah/kg nicht erreicht wird. Dies kann an der Wägeungenauigkeit oder inhomogenen
Beschichtung liegen.

Es ist sehr deutlich zu sehen, dass mit steigender Schichtdicke die Streuung innerhalb der
Versuchsreihe abnimmt. Während die Elektroden, die mit einer Nassschichtdicke von 50 µm
hergestellt wurden selbst bei 10C noch mindestens die Hälfte ihrer Kapazität aufweisen, sind
die dickeren Schichten deutlich weniger hochstromfähig. In [26, S. 20] werden ebenfalls der
Einfluss der Schichtdicke diskutiert. KETTERER fässt darin zusammen, dass Hochleistungs-
elektroden oft nur 30 µm dick sind, während Hochenergieelektroden durchschnittlich 200 µm
dick sind.
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Abbildung 4.8: Darstellung der Entladekapazität bei steigender Stromrate für die
Nassschichtdicke 50, 100, 200 und 400 µm
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Abbildung 4.9: Darstellung des Leistungsparameters Ri ∗ mAKT bei verschiedenen Schicht-
stärken

In Abbildung 4.9 ist sowohl die aus den Einwaagen berechnete Aktivmasse als auch der
DC-Widerstand bei SoC = 20% gegen die resultierte Trockenschichtdicke aufgetragen. Der
lineare Zusammenhang zwischen Aktivmasse und Schichtdicke zeigt, dass der Beschichtungs-
prozess für alle Spaltmaße gleichmäßig abläuft und die Paste bei hoher Nassschichtdicke nicht
breitläuft. Der höhere DC-Widerstand der dünnsten Elektroden entspricht nicht den Erwar-
tungen. Womöglich haben diese Schichten eine unebenere Oberfläche, da die Schichtdicke
der Paste etwa der Größe der LTO-Partikel entspricht. Aufgrund der auffallend hohen Ent-
ladekapazitäten der dünnsten Elektroden mit etwa 85% bei 5C scheint der Trend für dünne
Hochleistungselektroden nachvollziehbar. Um Elektroden mit hoher Reproduzierbarkeit her-
stellen zu können, müssen die Partikelgrößen des Aktivmaterials weiter reduziert werden. Die
damit verbundene Vergrößerung der aktiven Oberfläche würde die Doppelschichtkapazität
der Elektroden und auch den Diffusionsgrenzstrom erhöhen, was sich beides positiv auf die
Hochstromfähigkeit auswirkt.

Das Produkt aus Aktivmasse und DC-Widerstand wurde in Abbilung 4.10 gegen die re-
sultierende Trockenschichtdicke aufgetragen. Eine ähnliche Leistungskennzahl wurde von
PISTOIA in [2, S. 44f] vorgeschlagen. Je kleiner das Produkt aus Kapazität einer Zelle und
ihrem DC-Widerstand ist, umso hochleistungsfähiger und effizienter arbeitet sie. Ein direkter
Vergleich der Zahlen ist nicht möglich, jedoch zeigt der in Abbildung 4.10 gezeigte lineare
Zusammenhang, dass die Hochstromfähigkeit mit sinkender Nassschichtdicke zunimmt.
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Abbildung 4.10: Darstellung der Kapazität bei Variation des oberen Abschaltkriteriums

4.2.2 Einfluss der Elektrodenverdichtung

LTO-Elektroden von der selben Folie wurden für 10 s bei Raumtemperatur jeweils mit 1,
15, 30, 45 und 60 kN beaufschlagt und die Schichtdicken vorher und nachher dokumentiert.
Abbildung 4.11 zeigt, dass sich die Elektrodendicke bereits bei einem Pressdruck von 1 kN
um durchschnittlich 20% reduziert. Hingegen bewirkt ein Pressdruck von mehr als 15 kN
nur noch eine geringfügige Komprimierung.
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Abbildung 4.11: Schichtdicke der LTO-Elektrode (ohne Ableiter) je nach Pressdruck auf 400
mm2 Elektrodenfläche, Mittelwerte sind zur Erfassung des Trends verbun-
den

Für den Leistungsvergleich wurden Elektroden mit 1 und 95 kN komprimierte Elektroden
verwendet. In Abbildung 4.13 sind von je einer charakteristischen Zelle die Entladekennlini-
en mit 0,1 und 2C dargestellt. Es ist zu sehen, dass die spezifische Kapazität der besonders
stark komprimierten Elektrode besser ausgenutzt werden kann als von der nach Referenzkon-
figuration. Sehr deutlich ist auch der Spannungsabfall bei 2C. Aus der Überspannung und
dem Strom wurden für die Zelle mit sehr starker Kompression ein DC-Widerstand von 66 Ω
gemessen, während die Standardzelle 92 Ω hat. Der Versuch wurde als Extremdruck bezeich-
net, da von dem vorgesehenen Versuchsplan nur eine Versuchsreihe durchgeführt wurde. Die
verwendeten 95 kN sind die größte Kraft, die mit der zur Verfügung stehenden Laborpresse
aufwendet werden konnte.

Der Einfluss der Pressdauer und der Temperatur der Pressplatten ist nicht vernachlässig-
bar. Der Schmelzpunkt von reinem PVDF liegt bei 177 °C, sodass auch beim Pressen mit
hohen Drücken ein deutliches Kriechverhalten erwartet werden kann. In Abbildung 4.12 ist
das Verdichtungsverhalten des Elektrodenmaterials dargestellt.
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Abbildung 4.12: Entwicklung der Schichtdicke nach den Prozessstufen

Abbildung 4.13: Darstellung der Entladekurven zweier LTO/Li-Zellen mit unterschiedlich
komprimierten LTO-Elektroden; Referenzzelle: 1 kN, 10 s, RT; Extrem-
druck: 95 kN, 10min, 80 °C
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4.3 Einfluss der Pastenzusammensetzung auf die
Hochstromfähigkeit

Die Zusammensetzung der Elektrodenpaste wurde ausgehend von der Referenzkonfiguration
85-05-10 (LTO:C:PVDF) variiert. Von jeder Zusammensetzung wurden sechs Knopfzellen
präpariert und davon mindestens drei repräsentative Zellen zur weiteren Auswertung ver-
wendet.

4.3.1 Entladekapazitäten und Belegungswiderstände

In Abbildung 4.14 sind die normierten Entladekapazitäten bei verschiedenen Stromraten
vergleichend dargestellt. Die Entladekapazitäten nehmen mit steigener Stromrate ab und
brechen ab einer Stromrate von 2 oder 5C vollständig ein. Die Abnahme der Entladekapazi-
tät erfolgt hierbei bei den Zusammensetzungen 60-20-20 und 70-10-20 am ehesten.

Abbildung 4.14: Entwicklung der Entladekapazität in Abhängigkeit der Pastenzusammenset-
zung

Weitere LTO-Pasten wurden mit einem weiterentwickelten PVDF-Binder hergestellt. Die
Entladecharakterisitik dieser ist in 4.15 dargestellt. Laut Herstellerangaben sollen mit dem
weiterentwickelten Binder niedrigere Einwaagen für die selbe Bindefähigkeit erforderlich sein.
Mit der Zusammensetzung 90-05-05 konnten mit dem Referenz-Binder keine tauglichen Elek-
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Abbildung 4.15: Entwicklung der Entladekapazität in Abhängigkeit der Pastenzusammenset-
zung, Herstellung mit weiterentwickelterem PVDF-Binder

troden hergestellt werden. Auch bei diesen Zusammensetzungen brechen die Entladekapazi-
tätn bei 2 oder 45C zusammen. Die Pasten 85-10-05 und 85-05-10 sind jeweils mit beiden
Bindern hergestellt worden um einen direkten Vergleich herstellen zu können. Elektroden
mit dem weiterentwickelte Binder besitzen bei 85-10-05 eine bessere Leistung, bei 85-05-10
jedoch eine geringere. Laut Hersteller liegt die Weiterentwicklung nicht in der Leitfähigkeit,
sondern in der Haftfestigkeit bei geringen Binderanteilen. Dies wird dadurch bestätigt, dass
die Zusammensetzung 90-05-05 nur mit dem weiterentwickelten Binder zu einer ausreichend
großen Haftung führte. Die Auswirkungen auf die Zyklenstabilität sollte ebenfalls positiv sein,
wurde aber im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. Es ist anzunehmen, dass der Einfluss
des Binders auf die Entladekapazitäten durch weitere Faktoren oder Fehler verursacht wurde.

Der direkte Vergleich der Entladecharakteristik ist nicht ohne Berücksichtigung der tat-
sächlichen Schichtdicke möglich. Wie in Kapitel 4.2.1 bereits herausgestellt wurde, ist der
Einfluss der Schichtdicke sehr groß. Unter der Annahme, dass sich die Dichte und Poro-
sität nur geringfügig mit der Zusamemnsetzung ändert, kann die Schichtdicke bei gleicher
Elektrodenfläche als proportional zur Elektrodenmasse betrachtet werden. Daher wurden die
DC-Widerstände bei SoC = 20% auf die Aktivmassenbelegung in Ωm2/g bezogen. Die Be-
legungswiderstände sind in Abbildung 4.16 dargestellt. Die eingezeichneten Werte beziehen
sich bis auf die Zusammensetzung 90-05-05 auf die Folien mit dem Standard-Binder.

4.3.2 Betrachtung der Komponenteneinflüsse

Um die quantitativen Einflüsse der Komponenten auf die Leistungsfähigkeit der LTO-Elektrode
besser zu erfassen sind in Abbildung 4.17 die Belegungswiderstände gegen die Massenanteile
der Komponenten aufgetragen. Besonders deutlich tritt die Korrelation mit dem Binderanteil
auf. Mit steigendem Binderanteil nimmt sowohl der durchschnittliche Belegungswiderstand,
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Abbildung 4.16: Entwicklung des Belegungswiderstandes bei Variation der Pastenzusammen-
setzungen für LTO-Elektroden

als auch die Streuung der Messwerte zu. Ein direkter Zusammenang zwischen Graphitge-
halt und Belegungswiderstand kann man aus den Abbildungen nicht entnehmen. Mit dem
Massenanteil an LTO nehmen die Aktivmassenbelegung der Elektrode und damit auch ihre
Kapazität zu.

Abbildung 4.17: Korrelation zwischen Belegungswiderständen und den Gewichtsanteilen an
LTO, Graphit und Binder
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Abbildung 4.18: Modell

4.3.3 Entwicklung eines Modells

Zur Erklärung der Messdaten kann folgendes Modell verwendet werden: Die Graphitpar-
tikel sind um etwa zwei Größenordnungen kleiner als die LTO-Partikel und werden somit
nicht als Partikel, sondern als feinverteilter Bestandteil der Polymermatrix betrachtet. In
Abbildung 4.18 ist diese leitfähige Polymermatrix als graue Füllfläche zwischen und um
die LTO-Partikel dargestellt. In der Referenzzusammensetzung (85-05-10) ist der Massenan-
teil des Binders doppelt so hoch, wie der der Leitfähigkeitsadditive. Wird dieses Verhältnis
umgekehrt, erhalten wir eine deutlich additivreichere Polymermatrix, deren elektrische Leit-
fähigkeit besser ist. In Abbildung 4.18 ist links daher die Zusammensetzung 85-10-05 mit
dunkelgrauer Polymermatrix dargestellt. Tatsächlich zeigen die Elektroden mit einer Pasten-
zusammensetzung von 70-20-10, 85-10-05 und 85-10-05* eine bessere Hochstromfähigkeit als
die mit der Referenzzusammensetzung.

Mit sinkendem Massenanteil von LTO nimmt die elektrisch leitfähige Polymermatrix mehr
Volumen in der Elektrode ein. Dadurch steigen, wie in Abbildung 4.18 rechts dargstellt, die
Abstände der LTO-Partikel und damit auch der elektrische Innenwiderstand. Bei Zugabe
von Leitfähigkeitsadditiven steigt die Leitfähigkeit um Größenordnungen an, sobald die Par-
tikel einen Abstand von wenigen Nanometern haben (Perkolationsgrenze) und damit ein
leitfähiges Netzwerk bilden. Der hierfür erforderliche Volumenanteil für die verwendeten
Kohlenstoffadditive liegt laut Datenblatt bei jeweils unter 10 %. Durch Kombination mehre-
rer Kohlenstoffsorten wird die Perkolationsgrenze oft schneller erreicht.
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Abbildung 4.19: Dartellung der Entladekurven einer LTO-Elektrode bei Temperaturen zwi-
schen -5 und 65 °C

4.4 Temperaturabhängigkeit der Hochstromfähigkeit
Nach mehreren Einfahrzyklen bei Raumtemperatur wurde die Zelle bei 25, 35, 45, 55 und
65 °C mit 0,25C sowohl geladen als auch entladen. Auf die Pausenzeiten wurde wegen der ge-
ringen Stromraten verzichtet. Danach wurde die Zelle erneut bei Raumtemperatur gemessen
und kein Kapazitätsverlust festgestellt, sodass die Messung für 15, 5 und -5 °C fortgeführt
werden konnte.

Abbildung 4.19 zeigt die Entladekennlinien der verwendeten LTO/Li-Zelle die den Wi-
derstandsbestimmungen zugrunde lagen. Die Welligkeit der Kurven bei Temperaturen unter
25 °C ist durch die Steuerung des Klimaschrankes zu begründen. Die zyklische Kühlung führt
zu einer wellenförmigen Temperaturregelung mit einer Periodendauer von exakt 9Minuten.
Es ist zu sehen, wie die Entladekapazität bei tieferen Temperaturen stark abnimmt und bei
Temperaturen über Raumtemperatur sogar noch minimal zunimmt. Die Lage des Entlade-
plateaus verschiebt sich aufgrund der Überspannungen ebenfalls.

Abbildung 4.20 zeigt die Potenziallage bei SoC = 20% bei 0,25C sowohl beim Lade als
auch Entladevorgang. Es scheint, dass die Änderung der Potenziallage beim Laden und Entla-
den weitgehend symmetrisch erfolgt, da die Mittelwerte keinem Änderungstrend folgen. Die
Änderung der Potenziallage um diese wenigen mV sollte für den Betrieb eines Akkumulators
keine bedeutende Rolle spielen.
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Abbildung 4.20: Darstellung der Lade- und Entladeplateaus bei SoC = 20% und 0,25C bei
Temperaturen zwischen -5 und 65 °C

Aus der Differenz der Lade- und Entladepotenziale zu ihrem Durchschnitt ist die tem-
peraturabhängige Überspannung und mit ihr der DC-Widerstand berechnet worden. Die
DC-Widerstände sind für die Lade- und Entladereichtung in Abbildung 4.21 dargstellt. Aus
ihren wiederrum eine Trendkurve errechnet worden, die den Temperatureinfluss auf den In-
nenwiderstand quantitativ wiedergibt. Dies deckt sich mit den in Kapitel 2.4 hergeleiteten
Zusammenhang R(T ) ∼ e

EA
kB

( 1
T

) für die elektronische Leitfähigkeit im Halbleiter und Elektro-
lyten. Eine Differenzierung der Anteile im DC-Widerstand einer LTO/Li-Zelle konnte nicht
untersucht worden. Laut PISTOIA geht der Großteil des messbaren DC-Widerstandes auf
den Elektrolyten zurück und nicht auf die Elektrodenmaterialien[2, S.92].

Ebenfalls auffällig ist, dass die Deinterkalation von Lithium (Ladewiderstand) stärker von
der Temperatur beeinflusst wird als die Interkalation (Entladewiderstand). Aus den einge-
zeichneten Logarithmusfunktionen ist im Exponenten die Aktivierungsenergie des Prozesses
enthalten (siehe Kapitel 2.4), sodass dieser sich bei beiden Mechanismen um den Faktor
1,95 unterscheidet. Beinhaltet die größere Aktivierungsenergie jeweils noch einen Anteil an
Kristallisationsüberspannung, lässt sich das messtechnisch nur schwer erfassen.
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Abbildung 4.21: Berechnete Lade- und Entladewiderstände bei SoC = 20% einer LTO-
Elektrode bei Temperaturen zwischen -5 und 65 °C

Tabelle 4.1: Messprogramm zur Untersuchung der Zyklenstabilität

Schritt Parameter Abbruchkritium

Laden CC 0,25C U > 2,8V
Laden CV 2,8V I < 0,05C
Pause t > 30min
Entladen 0,25C U < 1,2V

4.5 Zyklenstabilität
In Abbildung 4.22 sind die Kapazitätsentwicklung dreier LTO/Li-Zellen nach dem in Ta-
belle 4.1 aufgeführten Testprogramm dargestellt. Die nutzbare Kapazität der Zellen sinkt
innerhalb des Experimentes um durchschnittlich 11%. Die Kurvenverläufe in den ersten 200
Zyklen liegen etwa übereinander und die Kapazität sinkt nur sehr langsam. Den stärksten
Kapazitätsabfall sieht man etwa um Zyklus 380. Die Messung dauerte etwa fünf Monate und
unterlag den jahreszeitlich bedingten Temperaturschwankungen des Labors. Vorallem syn-
chrone Anstiege deuten auf einen Temperatureffekt hin, von dem alle Zellen gleichermaßen
betroffen waren, wie dem Absinken der Labortemperatur.

Um die Kapazitätsabnahme besser zu verstehen, sind die Entladekurven ausgewählter Zy-
klen in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Entladekurve des zweiten Zyklus zeigt eine Stufe bei
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Abbildung 4.22: Entwicklung der Entladekapazität einer LTO/Li-Zelle

etwa 1,47V, sich bis Zyklus 50 zurück gebildet hat. Im Zyklus 100 ist erstmalig ein ideales
Plateau zu erkennen, dass erst gegen Ende steil abfällt. Der Kurvenverlauf am Ende des
Entladevorgangs in Zyklus 200 und 500 wird runder.

Diese zweite Stufe, die bei Zyklus 2 erscheint, kann durch ein weiteres Phasengleichgewicht
stammen. In Kapitel 2.2.3 sind bereits weitere Titanate genannt worden, die als Verunrei-
nigungen im LTO vorkommen können. Vorallem das Lithiummetatitanat Li2TiO3 kommt
durch das Redoxpotenzial von 1,4V in Frage. Möglicherweise findet während der ersten 50
Zyklen eine Phasenumwandlung in das LTO statt. Aufklärung könnten hier röntgendefrakto-
metrische Messungen liefern, was jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt wurde.

Der erste Zyklus (Einfahrzyklus) dieser Zelle erfolgte mit 0,05C, also einem Fünftel der
darauffolgenden Zyklen. Die zweite Stufe ist bei dieser Entladelinie nicht zusehen. Auch
in den Ladekurven taucht diese zusätzliche Stufe nicht auf. Wenn diese Fremdphase einen
höheren Innenwiderstand aufweist, erklärt dies warum im Einfahrzyklus (annähernd Ruhepo-
tenzialkurve) keine Stufe ersichtlich ist. Die Änderung des Innenwiderstandes in den ersten
Zyklen kann auch mit der Ausbildung einer SEI begründet werden.

In Abbildung 4.23 sieht man auch die Verschiebung des Elektrodenpotenzials bei SoC =
20%. In den ersten Zyklen liegt das Elektrodenpotenzial etwa 25mV unter dem durchschnitt-
lichen Ruhepotenzial von 1,57V (vs Li). Im Zyklus 500 beträgt dieser Spannungsabfall sogar
50mV, somit ist der Innenwiderstand etwa verdoppelt. Die Erhöhung des Innenwiderstandes
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Abbildung 4.23: Ausgewählte Entladekurven aus dem Zyklenstabilitätsversuch, Bereiche um
SoC = 20% und zweite Entladestufe sind nochmal gesondert herausgestellt
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kann jedoch nicht ausschließlich auf die Degradation der LTO-Elektrode geführt werden, da
auch der Elektrolyt und das Leitsalz Alterungseffekten unterliegen können.

Die gezeigten 500 Zyklen sind noch weit von der eingangs beworbenen Lebensdauer von
über 10.000 Zyklen entfernt. Um repräsentative Vergleiche zu kommerziellen Zellen durchfüh-
ren zu können, müsste die gleiche Bauform verwendet werden. Die Dichtheit von gecrimpten
Knopfzellen ist der von geschweißten Pouchzellen deutlich unterlegen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Es ist gelungen einen Überblick über Einflussgrößen in der Herstellung von hochstromfähi-
gen LTO-Elektroden zu gewinnen. Mithilfe dieser Erkenntnisse können für weiterführende
Versuche ein neues Referenzsystem zugrunde gelegt werden.

Degradationseffekte oberhalb und unterhalb des empfohlenen Arbeitsbereichend für LTO-
Elektroden wurden gemessen und anhand der Literatur belegt. Während es bei hohen Poten-
zialen zu langsamen Nebenreaktionen mit der Elektrolytlösung kommt, finden bei niedrigen
potenzialen gelbildende Reaktionen statt, die eine schützende SEI auf der LTO-Elektrode
hinterlassen. Aluminium ist als Ableiter für positive Aktivmassen und auch LTO geeignet.
Sinkt das LTO-Potenzial jedoch sehr stark ab, kann es zur Auflösung der Passivierungsschicht
kommen und das Lithium wird in die Aluminiumfolie eingelagert. Das LTO selbst scheint
keine Nebenreaktionen durchzuführen, wobei möglicherweise im Lieferzustand des Rohmate-
rials einige Fremdphasen enthalten sind, die erst nach der Zyklisierung ins LTO übergehen.
Die Ergebnisse haben gezeigt, dass das empfohlene Spannungsfenster in beide Richtungen
einige Male überschritten werden können, ohne eine merkliche Schädigung zu verursachen.
Damit zeigen sich LTO-Elektroden als wesentlich toleranter gegen Lade- und Entladefehler
als herkömmliche Graphitelektroden. Als Ableiterfolie wird weiterhin Aluminium empfohlen.

Das Auftragen dünner Elektrodenschichten führt zu besonders hochstromfähigen Elektro-
den die bei 5C noch 85% ihrer Kapazität aufweisen. Da jedoch je nach Anwendung ein
Kompromis zwischen Hochstromfähigkeit und Eneriedichte gefunden werden muss, sollte die
Verdichtung von dünnen Schichten erprobt werden. Womöglich kann hier die Verwendung
alternativer Bindersysteme und Lösungsmittel eine weitere Einflussgröße betrachtet werden.
Die Herstellung besonders dünner Elektroden geht mit der Erhöhung der Streuung einher.
Der Einfluss der Schichtdicke auf die Leistungsfähigkeit der Elektroden ist wesentlich größer
als die anderen untersuchten Einflüsse, wobei Querempfindlichkeiten bisher nicht untersucht
worden sind. Diese Erkenntnis führte auch bei Herstellern für Batteriematerialien zu diversen
Weiterentwicklungen, in denen nanoskalige Materialien und Effekte an Bedeutung gewinnen,
wie z.B. Aktivmaterialien mit besonders kleinen Partikeln, Partikeln mit bimodaler Partikel-
größenverteilung oder Kohlenstoffüberzügen.
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Durch die Verdichtung kann die Trockendicke reduziert werden, was die volumetrische
Energie- und Leistungsdichte dieser Elektroden steigert. Die Verbesserung der elektrischen
Leitfähigkeit der Elektrode durch Verdichtung konnte qualitativ nachgewiesen werden. In
der Literatur wurden Hinweise auf den Einfluss der Verdichtung auf die ionische und elek-
tronische Leitfähigkeit gefunden. Weiterführend müssten unter Betrachtung der spezifischen
Leitfähigkeit der Elektrodenmatrix und der Porosität ein Optimum für die Verdichtungspa-
rameter gefunden werden.

Bei der Variation der Massenanteile in der Paste waren keine herausragenden Verbesserun-
gen feststellbar. Eine Verbessung des Belegungswiderstandes gegenüber der Referenzkonfigu-
ration konnte mit 90-05-05 und dem weiterentwickelten PVDF-Binder erzielt werden. Um für
weitere Versuchsreihen die Parametersätze zu reduzieren wird vorgeschlagen, zwei Arbeits-
geraden in das Phasendiagramm einzulegen. Zum einen interessiert die elektrische Leitfähig-
keit der Polymermatrix in Abängigkeit des Kohlenstoff-Binder-Verhältnisses bei konstantem
LTO-Anteil. Eine Messanordnung zum Erfassen der elektronischen Leitfähigkeiten der Elek-
troden ohne Montage von Knopfzellen wäre geeignet, z.B. Vierpunktmessung. Zum anderen
interessiert wie sich das Verhältnis LTO zur Polymermatrix auf die Zyklenstabilität auswirkt.

Für die Anwendung von LTO-Akkumulatoren bei tiefen Temperaturen muss die Tempera-
turabhängigkeit des Innenwiderstandes noch besser verstanden werden. Die durchgeführten
Messungen haben gezeigt, dass das Ladeverhalten stärker von der Temperatur abhängt als
das Entladeverhalten. Insgesamt nehmen die Innenwiderstände mit sinkender Temperaur ex-
ponentiell zu, was dazu führt, dass die Zelle mehr Wärme generiert. Das thermische Verhalten
kann nur schwer auf Materialebene betrachtet bzw. bewertet werden. Für ein Batteriesystem
kann das gefundene Verhalten auch positiv gewertet werden, falls sich beispielsweise das Bat-
teriesystem durch einen geringen Vorladestrom, selbst auf eine konstante Betriebtemperatur
erwärmt.
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