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Elektrodenmaterialien

F iir Lithiumionenakkumulatoren mit hohen Energiedichten gibt es
eine iiberaus grofie Nachfrage im Bereich tragbarer elektronischer
Geridte und Elektrofahrzeuge. Weil die Energiedichten der Lithium-
ionenakkumulatoren vor allem vom verwendeten Kathodenmaterial
abhdngen, wird nach alternativen Kathodenmaterialien mit besserer
Lithiumnutzung und hoherer spezifischer Energiedichte intensiv ge-
forscht. Insbesondere Ni-reiche Lithium-Ubergangsmetalloxid-
Schichtverbindungen konnen hohere Kapazititen als das klassische
LiCoO, bei geringeren Kosten bereitstellen. Sie gelten als besonders
vielversprechend, aber sie bergen noch grofie Herausforderungen be-
zliglich Lebensdauer, Wirmestabilitit und Sicherheit. Hier wird um-
fassend beschrieben, wie gezielte Verdnderungen an der Struktur oder
an den Grenzflichen in einer Leistungssteigerung von Ni-reichen
Kathodenmaterialien resultieren. Die zugrundeliegenden Mechanis-
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men und die noch zu bewidltigenden Herausforderungen werden

ebenfalls diskutiert.

1. Einleitung

Angesichts des wachsenden Drucks auf Rohstoffe und
Rohstoffquellen und mit Blick auf die Umweltkrisen gelten
die Nutzung und Speicherung von erneuerbaren Energien als
unabdingbar. Wichtiger als jemals zuvor ist daher die Ent-
wicklung von Energiespeichertechnologien. Als neuer Typus
von beweglichen Energiespeichermedien gelten Lithiumio-
nenakkumulatoren (LIBs), fiir die man einen breiten Einsatz
als stationdres Speichermedium, fiir intelligente Stromnetze
(»Smart Grids“), zum Transport von Elektrizitdt usw. vor-
aussieht.'?) Hauptziele bei der Entwicklung der LIBs sind
die Erhohung der Energiedichte und die Kostenreduzierung.
Welche Leistung die LIBs in Form von Ausgabespannung,
Energie- und Leistungsdichte bringen konnen, wie lange die
Betriebsdauer mit welcher Sicherheit ist, hdangt erheblich von
den Materialeigenschaften ab.’! Hohere Energiespeicher-
dichten werden gegenwirtig im Wesentlichen durch das
Zelldesign und weniger durch Entwicklungen beim Material
erreicht, wiahrend die Materialentwicklungen vor allem die
Anode betreffen, weniger die Kathode.™ Kleine LIBs, die in
der Unterhaltungselektronik wie zum Beispiel in Mobiltele-
fonen, Kameras, Laptops, MP3-Abspielgerdten usw. zum
Einsatz kommen, enthalten noch verbreitet die Schichtver-
bindung LiCoO, (LCO) als Kathodenmaterial. Allerdings
kann die LCO-Kathode nur relativ wenig Ladung speichern,
bis 160 mAhg ™!, und die Lithiumnutzung in der Struktur liegt
bei unter 60 %. Um die LIBs insbesondere fiir mobile und
stationdre Energiespeicher weiterzuentwickeln, ist somit der
entscheidende Ansatzpunkt die Energiedichte des Katho-
denmaterials.

Mit dem Blick auf diese Erfordernisse wurden in den
letzten 20 Jahren alternative Schichtmaterialien in der Form
von olivinischen Phosphaten (LiMPO,; M =Fe, Co, Ni und
Mn) und Spinelloxiden (LiM,O4; M =Mn, Ni und Co) ent-
wickelt,**] die eine hohere Lithiumnutzung und bessere
spezifische Energiedichten bieten, aber eine geringere Ka-
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pazitdt. Die drei Hauptformen der

Kathodenmaterialien und ihre jewei-

ligen elektrochemischen Eigenschaf-

ten sind in Abbildung 1 veranschau-
licht. Die Schichtstrukturen werden durch die Formel LiMO,
(M = Ubergangsmetall) représentiert. Hierbei besetzen die
M- und Li-Ionen in einem kubisch-flichenzentrierten Sauer-
stoffgitter jeweils die oktaedrisch koordinierten Positionen.
In [111]-Richtung der kubischen Struktur befinden sich die
Li-Platten zwischen MO,-Platten. M sind in der Regel elek-
trochemisch aktive Ubergangsmetallionen wie Mangan,
Nickel oder Cobalt. In diesem Schichtaufbau erfolgt die
Diffusion der Li*-Ionen zweidimensional flichig im Zwi-
schengitterraum, und nach gingiger Auffassung lédsst sich
iiber diesen Weg eine hohere Li*-Beweglichkeit erreichen.
Theoretisch kann eine LiMO,-Kathode eine sehr groB3e Ka-
pazitit von mehr als 270 mAhg™' und eine vergleichsweise
hohe Betriebsspannung von iiber 3.6 V gegen Li-Metall er-
reichen.! Daher sollte es moglich sein, mit LiMO,-Schicht-
strukturen Lithiumionenakkumulatoren mit hoher Energie-
dichte herzustellen. Allerdings geht, wie man annimmt,
Li;_.CoO, bei hohen Spannungen von iiber 4.3 V in einen
stark lithiumverarmten, instabilen Zustand iiber, in dem die
Kapazitit beschleunigt abnimmt und es zu exothermen Re-
aktionen mit dem organischen Elektrolyten kommt. Die Li-
thiumnutzung steigt, wenn man in den Schichten Co durch Ni
ersetzt. Bei fast 80% reversibler Li-Extraktion in der Wirt-
struktur lassen sich somit Kapazititen bis 220 mAhg™' er-
reichen. Viele der weiterentwickelten und charakterisierten
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lerdings bedingt die Kationenmi-
schung nicht nur die nichtstochiome-
trische Struktur von Ni-reichen Ma-
terialien, sie geht auch mit einem all-
gemeinen Strukturabbau und Kapazi-
tatsschwund bei Wiederaufladungen
bei 60°C einher. Man nimmt an, dass
es durch den Abbau zur strukturellen
Umlagerung zu spinellartigen und
NiO-Steinsalzphasen kommt. Um
dem Leistungsabfall entgegenzuwir-

c) d) Li-reich
: LiFePO,

Ni-reich

LiCoO, [I0E)

LiMn,0,

ken und die Batteriesicherheit zu er-
hohen, wurden daher der Kationen-
austausch und die Strukturdotierun-
gen als Mallnahmen vorgeschlagen.
Durch Strukturanalyse, kombiniert
mit elektrochemischen Methoden,
konnen der Ladungstransport, der

zunehmende Reichweite

200

Abbildung 1. Kristallstrukturen der wichtigsten Kathodenmaterialien: a) LiCoO, mit Schichtstruk-
tur, b) LiMn,O, mit Spinellstruktur, c) LiFePO, mit Olivinstruktur. d) Vergleich der Energiedichten

typischer Kathodenmaterialien.®’! Copyright: Wiley-VCH, 2014.

Ni-Derivate sind bei Kapazitiiten iiber 220 mA hg ' ebenfalls
recht widerstandskréftig gegeniiber dem Elektrolyten. Wie
Abbildung 1d zeigt, liegen die Energiedichten der Ni-reichen
Kathodenmaterialien bei fast 800 Whkg'. Diese Materialien
haben jedoch das Problem, dass sie wegen der @hnlichen
Radien von Li" (0.076 nm) und Ni** (0.069 nm) nichtsto-
chiometrische Strukturen durch Li-Ni-Austausch bilden.
Dieses Phidnomen, das als ,,Kationenmischung® bezeichnet
wird, fithrt zu mehreren noch zu bewéltigenden Herausfor-
derungen: Unter Kapazititsverlusten kommt es zur Struk-
turauﬂésung;m Nebenreaktionen, die wihrend Wiederaufla-
dung und bei der Speicherung unter hohen Temperaturen an
der Oberflache ablaufen, beschleunigen den Kapazitits-
schwund;® die Materialien haben eine geringe thermische
Stabilitdt, und bei starker Lithiumverarmung setzt die Elek-
trode sehr viel Hitze frei.’’ Um dem Leistungsabbau entge-
genzuwirken und die Batteriesicherheit zu verbessern,
wurden verschiedene Strategien vorgeschlagen und durch-
gefithrt (Abbildung 2). Fiir eine gute Reversibilitdt muss die
strukturelle Integritdt der Kathodenmaterialien wéhrend der
wiederholten Li*-Insertion/Extraktion erhalten bleiben. Al-

Jaephil Cho ist Professor und Leiter der
Schule fiir Energie und chemische Verfah-
renstechnik am UNIST (Korea). Er ist Direk-
tor des Entwicklungszentrums fiir Energie-
stoffe (geférdert durch das Wissenschaftsmi-
nisterium, |CT& Zukunfisplanung) und des
Samsung SDI- UNIST Future Battery For-
schungszentrums. Sein Forschungsschwer-
punkt liegt auf Lithiumionen- und Metall-
Luft-Batterien und Redox-Flussbatterien fiir
die Energiespeicherung.

www.angewandte.de

400 600 800 1000
Energiedichte/ (Wh kg?)

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Strukturabbau und die damit verbun-
denen Auswirkungen auf die Stabilitit
dokumentiert werden. Infolge der
Zersetzung des Elektrolyten bildet
sich an der Oberfliche der Elektro-
denmaterialien eine Festelektrolyt-
Grenzschicht (,,solid state electrolyte
interface, SEI). Auch wenn die Festkorperdiffusion von Li*
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der elektro-
chemischen Reaktion ist, spielt die SEI bei der Ladungs-
iibertragung zwischen der Elektrode und dem Elektrolyt eine

~In-situ-

ey Anderung Elektrode Elektrolyt
TEM/ Elektroden- :
EXAFS struktur 5

: J
. | @ =
der ET-IR

Abbildung 2. Abbaumechanismen von Ni-reichen Kathodenmaterialien
und die Strategien und Forschungsansitze.
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grof3e Rolle. Um also eine gute Wiederaufladbar-
keit und Kapazitit zu gewihrleisten, muss sich eine
stabile und hoch ionenleitende Schicht zur Ver-
bindung der beiden Phasen bilden kénnen. Mit der
Strategie der Oberfldchenbeschichtung verbessert
man also sowohl die Wiederaufladbarkeit als auch

o

Friihere Forschungsergebnisse
- Meta

Tiefe Einblicke und

die Sicherheit der Batterien. Allerdings ist es not-
wendig, durch spektroskopische In-situ- und Ex-
situ-Verfahren einen besseren Einblick in die Mi-
krostruktur und die Zusammensetzung der Ober-
flachenschichten zu gewinnen.

Hier geben wir eine Ubersicht iiber die jiingsten
Entwicklungen fiir Kathodenmaterialien aus Li-
thium-Ubergangsmetall-Schichtoxiden —auf  Ni-
Basis fiir LIBs mit hohen Energiedichten (Abbil-
dung 3). Dartiber hinaus wollen wir aufzeigen, dass
die Strukturinstabilitdt und die Oberflichenchemie

Stabilisieren der
Struktur

»neue Anwendung der ,,Kationenmischung”

Alternativvorschlige

strukturelle
Instabilitit
(.. Kati

Lithium-
Reaktivbeschichtung

Oberflichenschutz
gute Lithiumionenleitung

» neue Oberflichenstabilisierung

die Hauptprobleme der Materialien darstellen.
Anhand von Beispielen ergriinden wir die Struktur-
Leistungs-Beziehung sowie die Effekte von Mate-
rialmodifikationen. Ausgehend von den gewonne-
nen Einblicken werden Vorschlédge fiir neue For-
schungsrichtungen unterbreitet sowie ein Ausblick auf fun-
damentale Weiterentwicklungen von Ni-reichen Materialien
gegeben. Wihrend frithere Forschungsarbeiten und der Stand
bisheriger Entwicklungen bereits diskutiert worden sind,**!"!
werden hier insbesondere neue Einblicke in die ,,Kationen-
mischung” gegeben und neue Konzepte vorgestellt, die nicht
nur das Materialdesign und die Nutzung von Ni-reichen
Materialien, sondern allgemein von schichtartig aufgebauten
Kathodenmaterialien wie LiCoO, und Li-reichen Materialien
betreffen.

2. Struktur und Mechanismus der Elektroden-
reaktionen

Man nimmt an, dass die hohe Kapazitdt von Ni-reichen
Materialien fiir reversible Prozesse in ihrer elektronischen
Struktur begriindet liegt. Wie die Elektronenstrukturen in
Abbildung 4a zeigen, ldsst die Lage des Ni*""*'-e,-Energie-
bands eine geringere Elektronendelokalisierung mit dem
O’ -2p-Band erwarten als fiir das Co*"**-t,,-Band.""l Weil
sich dieses Co®*/*-t,,-Band mit dem oberen Bereich des O* -
2p-Bands iiberschneidet, kann die Oxidationsstufe Co*", fiir

die mehr als 0.5Li aus LiCoO, extrahiert sind, nicht erreicht

I Pilgun Oh ist seit 2011 Doktorand in der
.Y Gruppe von Prof. Jaephil Cho an der Schule
fiir Energie und chemische Verfahrenstechnik
am UNIST (Korea). Sein Forschungsschwer-
punkt liegt auf der strukturellen Charakteri-
sierung und Modifizierung von Kathodenma-
terialien fiir LIBs.
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Abbildung 3. Forschung zu Ni-reichen Kathodenmaterialien.

werden, ohne chemische Instabilitit zu produzieren und
somit die Sicherheit der Zelle zu gefihrden. In den Ni'-
Schichtmaterialien kann dagegen Ni*" bei viel stirkerer Li-
thiumnutzung in der Wirtstruktur erreicht werden. Dies er-
moglicht Kapazititen von 220 mAhg™'. In der Praxis gibt es
dafiir jedoch noch einige grofere Schwierigkeiten, die sich
aus den intrinsischen Eigenschaften ergeben und vor der
Anwendung als FElektrodenmaterial bewiltigt werden

LiCOOz
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0.0 ® 160-180 mAh g
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Sicherheit
1.0

Ad
7 >
8 10

I3

b 7 7

LiMno_ 00 02 04 06
2

LiNi sMng 50,

Abbildung 4. a) Die Elektronenstruktur von LiCoO,, LiNiO, und
LiMnO,." b) Phasendiagramm der Zusammensetzung von Lithium-
stéchiometrischen Ubergangsmetalloxidschichtstrukturen: LiCoO,-
LiNiO,-LiMnQO,. Die Punkte markieren die Position der beschriebenen
LiNi;_,_,CoMn,O,-Materialien. Copyright: Royal Society of Chemistry,
2008.
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miissen. Die erste Schwierigkeit ist die nichtstochiometrische
Struktur. Diese bewirkt eine teilweise Reduktion der Valenz
der Ni-Ionen von + 3 nach + 2, sodass der Zwischenschicht-
abstand lokal einbricht und die Ubergangsmetallionen aus
der Ubergangsmetall(TM)-Schicht zur Lithiumschicht wan-
dern konnen!"? (,,Kationenmischung®). Wihrend des Lade-
Entlade-Vorgangs von LiNiO, werden mehrere Phaseniiber-
giange durchlaufen, und bei mehreren Wiederholungen
kommt es zur Beeintrachtigung der Elektrodenstabilitit.
Ohzuku et al.'¥ und Delmas et al." teilten das Material je
nach der Verdnderung der Gitterparameter in vier Reakti-
onsbereiche von Li;_,NiO, auf (Abbildung 5a). Anhand von
In-situ-XRD-Experimenten und  Ab-initio-Rechnungen
wurden dazu auch unterschiedliche Modelle fiir den Pha-
seniibergang und pseudo-bindre Phasendiagramme (LiNiO,-
NiO,) vorgeschlagen™ (Abbildung 5b). Als zweite Schwie-
rigkeit 16st sich Nickel bei hohen Spannungen und erhohten
Temperaturen von der LiNiO,-Oberfliche und beschleunigt
somit die strukturelle Instabilitdt. Mit dieser Nebenreaktion
geht normalerweise ein teilweiser Strukturiibergang zu spi-
nellartigen und NiO-Steinsalzphasen einher. Die lithiumver-

A
AB-Sauerstoffpackung c
Ni; 020, :
sor  H4 AB-CA-BC-Sauerstoffpackung
v Li,Ni, 1,0, (0.25 < x < 0.98)
45}
s
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()]
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®©
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D 30t
i 1 1 1 1 1 X
25 00 02 04 0.6 0.8 1.0
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b)
Ohzuku et al.
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Lietal.
1993 03
Arai et al.
1995 03
Delmas et al.
1999 03
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Zgﬁ ne 03 (geordnet) (fehlgeordnet)
04 06 08 10

x in Li,NiO,

Abbildung 5. Strukturinderung von Li;_,NiO, wihrend des elektroche-
mischen Prozesses. a) Zykluskurve fur eine Li//Li,Ni; o,0,-Zelle bei
Zyklen mit geringer Frequenz (C/100).'! Die Strukturen O3, M1, H2,
H3 haben AB-CA-BC-Sauerstoffpackung, fiir O1 liegt eine AB-Sauer-
stoffpackung vor. Copyright: Cambridge University Press, 2002. b) Pha-
sendiagramm des pseudobiniren LiNiO,-NiO,-Systems nach experi-
mentellen Daten und Rechnungen."**"*l Copyright: Elsevier, 2012.
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armte Elektrode ist thermodynamisch metastabil und weist
nur eine geringe Thermostabilitédt auf. Dies fiihrt zu erhebli-
chen Sicherheitsrisiken. Um die Fehllokalisierung der Kat-
ionen zu verhindern und die strukturelle Stabilitdt zu ver-
bessern, wurde Ni*" durch andere Metallionen in den TM-
Schichten ersetzt. Das Ergebnis waren geschichtete Li-Ni-Co-
Mn-O-Verbindungen (Abbildung 4b).

3. Herausforderungen bei Ni-basierten Kathoden-
materialien

3.1. Kationenmischung

Wir haben schon angesprochen, inwiefern die ,,Katio-
nenmischung® die strukturelle Stabilitdt von Ni-reichen Ma-
terialien direkt beeinflusst. Sie zeigt eine Kationenfehlplat-
zierung zwischen Ubergangsmetallpositionen (oktaedrische
3a-Position) und Lithiumpositionen (oktaedrische 3b-Positi-
on) an.'") Dreifach geschichtete Materialien (Abbildung 6a)
haben allgemein eine R3m-Struktur, also eine repetitive O3-

a) R3m b)
% Li-lon 2 .
® Saucrson

* @ TM-lon
@ Sauerstoff

¢ ¢ ¢ ¢ ¢

[111]

kubisch

[110] L’

kubisch
¢) entiithiiert

_‘ "t Li-Leerstelle
e e

d) partielle Kationenmischung

& Li-lon
@ TM-lon
@ sauerstoff

<

Abbildung 6. Atomlagen in den geordneten und fehlgeordneten
Phasen von Lithium-Ubergangsmetall-Schichtverbindungen und deren
Strukturiibergangen. a) Hochgeordnete R3m-Struktur; b) Kationenfehl-
ordnungsphase oder Kationenmischphase mit Fm3m-Struktur; c) R3m-
Struktur mit Li-Leerstellen im hoch geladenen Zustand; d) teilweise
Kationenmischphase mit TM-lonen in der Li-Platte. Die Li-Atome sind
gelb und die Ubergangsmetalle rot eingezeichnet, sie werden durch
Sauerstoffatome (dunkelblau) koordiniert.
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Struktur aus Sauerstoff-Lithium-Sauerstoff-Ubergangsme-
tall-Sauerstoff-Lithium-Sauerstoff-Ubergangsmetall-Sauer-
stoff entlang der rhomboedrischen [001]-Richtung (= Spinell-
[111]-Richtung)."! Daher liegen in einer perfekten R3m-
Struktur die Ubergansmetallpositionen (3a) und Lithiumpo-
sitionen (3b) deutlich voneinander getrennt. An der okta-
edrischen Position im FCC-Gitter wird eher Ni*" als Ni**
gebildet, denn Ni** ist nach der Kristallfeldtheorie wegen des
ungepaarten Elektronenspins der e-Orbitale instabil.'*! Der
Tonenradius von Ni** ist mit 0.69 A dhnlich dem von Li*
(0.76 A). Wegen der dhnlichen IonengréBen besetzen Ni*'-
Tonen leicht die 3b-Lithiumpositionen in der Li-Schicht und
verursachen somit die Kationenmischung oder Kationen-
fehlordnung (Abbildung 6b).l'"

Die fehlgeordnete Phase weist eine hohere Aktivierungs-
energie fiir die Lithiumdiffusion auf, denn der Abstand zwi-
schen den Platten ist kleiner, und ebenfalls eine geringere
Lithiumdiffusivitdt, denn die TM-beladene Lithiumschicht
behindert die Lithiumdiffusion wéihrend der Wiederaufla-
dungen stirker als eine hochgeordnete Phase.'**"®l Je hoher
das Ausmal der Kationenmischung ist, desto mehr verringert
sich daher die Wiederaufladungsgeschwindigkeit (,,rate
capability“). Dem Phinomen der Fehlordnung versuchte man
vielfach durch Steuerung der Lithiierungsbedingungen zu
begegnen.['®"! So schlugen Ceder et al. Synthesebedingun-
gen vor, bei denen anhand von ,,First-Principles“-Rechnun-
gen je nach der Lithiierungstemperatur eine stabile Phase von
Ni-reichen Materialien hergestellt wird. Mittlerweile versucht
man auch, den Grad der Fehlordnung zu messen, was meist
durch Beugungsanalysen erfolgt.'®! Bei einer Kationenfehl-
ordnung besetzen Ubergangsmetallionen die Lithiumposi-
tionen, wie in Abbildung 6d dargestellt. Die Fehlordnung
fiihrt zu einer teilweisen Destruktion der konstruktiven In-
terferenz der (003)-Ebene bei einem Bragg-Winkel von 6 ;3
und senkt somit die Intensitdt des (003)-Peaks. Dagegen
nimmt die Intensitit des (104)-Peaks zu, denn die Uber-
gangsmetallionen in der Lithiumschicht liegen ebenfalls auf
der (104)-Ebene und fithren somit zu einer starkeren kon-
struktiven Interferenz der (104)-Ebenen. Im Ergebnis sinkt
das Intensitétsverhéltnis des (003)/(104)-Peaks mit steigender
Fehlordnung. In fritheren Forschungsarbeiten versuchte man
daher, Ni-reiche Materialien mit geringerer Fehlordnung
herzustellen, deren (003)/(104)-Intensitédtsverhéltnis hoher
als 1.2 war.[*

Die Kationenwanderung von TM-Positionen zu Li-Posi-
tionen erfolgt nicht nur wéhrend der Materialsynthese, son-
dern auch wihrend der elektrochemischen Zyklen.[®1520]
Shao-horn et al. beschrieben durch TEM-Analysen die Ka-
tionenwanderung von der TM-Platte zur Li-Platte wihrend
der elektrochemischen Zyklen.'® Und Kang et al. berichte-
ten, dass LiNi,sCoy,Mn,;0,, ebenso wie Li-reiche Materia-
lien, im Verlauf der elektrochemischen Zyklen einem Pha-
seniibergang von R3m auf die Spinellstruktur und F3m un-
terliegt.”™ Im hoch geladenen Zustand (4.8 V) hat das Ma-
terial wegen der leeren Lithiumpositionen eine extrem in-
stabile Struktur, und diese Instabilitét fithrt zur Wanderung
von Ubergangsmetallionen aus der TM-Schicht in die Li-
Schicht. Durch die TM-Ionen-Wanderung wird tendenziell
nur jede zweite Li-Leerstelle besetzt, weil die fehlgeordneten
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Kationen sich gegenseitig elektrisch abstoBen (Abbil-
dung 6¢,d).

Entsprechend zeigt die Struktur in Abbildung 6d eine
spinellartige Phase, die aber noch weit von einer wohlgeord-
neten Spinellphase entfernt ist.?!! Daher findet man auch
kaum Berichte von geordneten Spinellstrukturen in Schicht-
materialien (einschlieBlich Ni- und Li-reicher Materialien) in
elektrochemischen Zyklen. Die meisten Berichte zu Phasen-
iibergidngen bei Schichtmaterialien wéihrend elektrochemi-
scher Zyklen beschreiben die Bildung von Kationenmi-
schungsphasen oder unsicheren Spinellphasen, die nach den
Zyklen beobachtet werden.'®!®l Interessant wire es zu
wissen, ob die Kationenmischungsschicht nur noch Ni**
und Sauerstoffionen enthidlt. Vor kurzem beschrieben
Doeff etal. einen Oberflichenzerfallmechanismus von
LiNiy,Mn,,Coy 1sTip,O, und den Aufbau einer Kationen-
mischungsphase wihrend der elektrochemischen Zyklen.!*
In dieser Phase an der Oberfliche des aktiven Materials
entdeckten sie durch EELS nach den elektrochemischen
Zyklen zudem Mn?"- und Co**-Tonen. Ihre Ergebnisse stiit-
zen die These, dass die Kationenmischungsschicht nicht nur
Ni**-Tonen, sondern auch andere Metallionen wie Mn** und
Co*" enthilt.

Diese Art von Kationenfehlordnung koénnte eine Mog-
lichkeit sein, die Oberfliche von aktiven Materialien zu sta-
bilisieren, wie neuerdings iiberlegt wird. Cho et al. beschrie-
ben unlidngst eine Heterostruktur, die infolge einer hohen
Mangankonzentration auf der Oberflache von
LiNi;,Co,,sMny;50, (Abbildung 7) eine diinne Kationen-
fehlordnungsschicht aufweist.”? Diese Heterostruktur bewies
bei einem Test bei erhohten Temperaturen (60°C) eine ver-
besserte Zyklustoleranz. Man beachte, dass der sehr kleine
Gehalt an Li-Ionen in der kationischen Mischphase die che-
mische Stabilitdt gegeniiber anderen lithiumverarmten Ka-
thodenmaterialien in hoch geladenem Zustand (,,state of
charge®, SOC) erhoht und schidliche Nebenreaktionen zwi-
schen dem Elektrolyt und dem aktiven Material vermindert.
Dariiber hinaus zeigen diese Phasen einen ,Pillar“-Effekt,
der die kontinuierliche Wanderung von TM-Ionen auf Li-
Positionen effektiv verhindert. In diesem Fall dienen die Ni**-
Ionen auf den Li-Positionen als Gegenkraft, um durch elek-
trostatische Abstofung eine weitere Kationenwanderung zu
verhindern. Zuséatzlich schlugen Ceder etal. eine unter-
schiedliche Theorie zur leichten Diffusion von Li-Ionen in
dieser Kationen-Fehlordnungsphase vor. In Materialien, die
einen Uberschuss an Lithium aufweisen (Li, M, _,O,, x>
0.2) wie Li-reichen Materialien kann die Fehlordnungsphase
eine betriachtliche Lithiumdiffusivitit erhalten, die viel hoher
ist als in konventionellen Schichtmaterialien (LiMO,) mit nur
geringer Lithiumdiffusivitat.'"® Ursache fiir die vereinfachte
Li-Ionendiffusion ist der O-TM-Kanal, der mit Li-Ionen an-
stelle mit TM-Ionen umgeben ist.

Mittlerweile nimmt man an, dass die teilweise Kationen-
vermischung zur hoheren Kapazitdt von Ni-reichen Mate-
rialien als von LiCoO, (LCO) beitrdgt. Frithere Studien
kamen zu dem Schluss, dass die Kapazititsdifferenz, die in
der Praxis zwischen den aktiven LCO- und den Ni-reichen
Materialien besteht, von ihrer jeweiligen Zustandsdichte be-
stimmt wird. LCO neigt bei einer niedrigeren SOC (ca.
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Abbildung 7. a,c) STEM-Bilder von einem Primirpartikel an der Ober-
fliche von reinem LiNiy;Coq15Mng 150, bzw. LiNigg,Cog14sMng,,0, mit
Saulenstruktur an der Oberfliche® b,d) Hochauflssende STEM-Bilder
der rot markierten Regionen in (a) und (c). e) Auftragung von Entlade-
kapazitit versus der Zykluszahl fir LiNig;Cog15Mng150,,
LiNig¢Coy,Mny,,0, als Standard und LiNig¢,Coq1,Mng,,0, mit Oberfli-
chen-Saulenstruktur. Copyright: American Chemical Society, 2013.

0.6 Limol) zum Sauerstoffverlust als Ni-reiche Materialien
(ca. 0.7 Limol).”® Nach neuen Studien zur LCO-Struktur
héngt die atomare Neuanordnung wihrend der elektroche-
mischen Lithiumverarmung jedoch vor allem von der struk-
turellen Anordnung der Li-Ionen und der Li-Leerstellen ab,
weniger von der Sauerstoffentwicklung.?*! Bei LCO bildet
sich die Kationenmischphase zwischen Li- und Co-Ionen
weniger wihrend der elektrochemischen Zyklen. Die Ionen-
radien von Co®* und Co** sind zu klein, um eine effektive
Besetzung der Lithiumpositionen zu ermoglichen. Aus
diesem Grund enthilt hochgeladenes LCO bei einem SOC
iiber 4.5V viele unbesetzte Li-Positionen (Li-Leerstellen).
Die Li-Leerstellen bewirken eine starke Absto3ung zwischen
den Sauerstoffschichten und sorgen somit fiir eine struktu-
relle Instabilitidt. Ausgehend von dieser strukturellen Insta-
bilitdt kommt es mit steigender SOC zum Strukturiibergang
von O3 nach P3 und O1 (Abbildung 8a).”) Dagegen weisen
Ni-reiche Materialien weit weniger elektrostatische Absto-
Bungskrifte zwischen den Sauerstofflagen auf, selbst im stark
lithiumverarmten Zustand, weil sich durch die Kationenver-
mischung Ni*"-lonen auf Li-Positionen befinden (Abbil-
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Abbildung 8. Kristallmodell zur Strukturentwicklung von LiCoO, und
Ni-reichen Materialien unter Kationenmischung. a) Mit zunehmendem
Ladungszustand (SOC) geht die LiCoO,-Struktur von O3 nach P3 und
O1 uiber. b) Das Ni-reiche Material geht unter Kationenmischung von
der R3m- in die Spinell- und dann in die NiO-Steinsalzstruktur (Fm3m)
tiber (siehe auch Abbildung ST).

dung 6d). Dies unterdriickt die rasche, fiir diese Schichtma-
terialien typische Strukturdnderung nach O1, denn die Ab-
stoBung zwischen den Sauerstofflagen ist geringer (Abbil-
dung 8b). Daher ist die effektive Kapazitiat der Ni-reichen
Materialien (ca. 200 mAhg') hoher als die von LCO (ca.
165 mAhg ). Dennoch weisen diese Ni-reichen Materia-
lien wegen der Ni*'-Ionenwanderung eine stetige Struktur-
dnderung von R3m nach Fm3m auf. Weil diese Tonenwan-
derung aktive Lithiumpositionen zerstort, sinkt im Vergleich
zu LCO die Kapazitit graduell mit steigender Zykluszahl.
(Details fiir die Ursache der hohen spezifischen Energie-
dichte von Ni-Materialien sind in den Hintergrundinforma-
tionen zu finden.)

Zusammenfassend gilt daher die Kationenmischungs-
schicht, die man urspriinglich fiir den Leistungsabfall der
Materialien verantwortlich machte, gegenwirtig eher als
Stabilisator fiir die Oberfldche und als guter Lithiumionen-
leiter. Kennen wir diese Phase genau und setzen sie ent-
sprechend ein, erhalten wir einen neuen Zugang zu den
Funktionen und Eigenschaften der Kathodenmaterialien.
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3.2. Oberflichenchemie und Nebenreaktionen auf der
Oberfliche

Hohe Kapazititen und geringe Kosten machen die Ni-
reichen Verbindungen duflerst interessant als Elektroden-
materialien. Wihrend der Lagerung unter Normalbedingun-
gen reagieren allerdings Luft und Feuchtigkeit mit der
Oberflidche, sodass man dort in der Regel Verunreinigungen
findet. Diese Kontaminationen konnen mit dem Elektrolyt zu
einer isolierenden Schicht reagieren. Wihrenddessen kénnen
hoch reaktive Ni*"-lonen die Zersetzung des Elektrolyten
noch beschleunigen und ihn bei gleichzeitiger Bildung einer
dicken SEI-Schicht verarmen lassen. Die Oberflaichenchemie
die Nebenreaktionen beeinflusst somit entscheidend die
Leistung von Ni-reichen Kathodenmaterialien fiir LIBs.

Dass sich auf der Oberfliche von LiNiO, und den ana-
logen LiNi,_,_,Co,Mn,O,-Materialien noch andere Lithium-
verbindungen befinden, hat man schon vor einiger Zeit er-
kannt.”® Fiir die Herstellung der hochgeordneten Struktur
von Ni-reichen Schichtverbindungen bendtigt man einen
Uberschuss an Lithium.?”! Daher kann nichtumgesetztes Li-
thium auf der Oberfldche von aktiven Materialien verbleiben
und dort mit Luft reagieren. In Abbildung 9a ist dargestellt,
wie ein Kathodenpartikel durch den Kontakt mit Luft auf der
Oberflache mit Feuchtigkeit und CO, kontaminiert wird,
sodass sich dort LiOH und Li,CO, bilden.” Dies ist auch der
Grund, warum pulverformige Ni-reiche Verbindungen in
Wasser in der Regel einen pH-Wert iiber 12 haben. In NMP-
Losung bildet sich dabei ein Kompositgel.

Auch durch den Kontakt mit dem Elektrolyt treten an der
Oberfldche von Ni-reichen Materialien spontan Nebenreak-
tionen auf (Abbildung 9b). Auf der Elektrodenoberfliche
bilden sich verschiedene Verbindungen, deren Zusammen-

a)

aktives Material in
der Praxis

0 Lithiumreste

ideales aktives
Material

Ang.gﬁfmie

setzung stark vom verwendeten Elektrolyten abhéngt. Sind
LiClO, und Propylencarbonat (PC) das Lithiumsalz bezie-
hungsweise der Elektrolyt, entsteht als Hauptreaktion Lithi-
umcarbonat. Wird dagegen ein LiPF4-Ethylencarbonat(EC)/
Dimethylcarbonat(DMC)-Elektrolyt verwendet, findet man
zumeist P/O/F-enthaltende Verbindungen.®™ Diese Schichten
aus zum Beispiel LiF, Li,CO; und LiOH befinden sich ge-
meinsam auf der Oberfliche von aktiven Materialien und
konnen als Isolator die Diffusion von Li"-Ionen behindern.
Daher senken sie die elektrochemische Leistung. Anderson
et al. unterwarfen Proben von Elektroden aus Lithiumio-
nenzellen des Typs 18650 einem beschleunigten Lebensdau-
ertest.’! Nach der elektrochemischen Behandlung beobach-
teten sie auf beiden Elektroden (Kathode und Anode) einen
Oberflachenfilm. An der positiven Elektrode enthielt der
Schichtverbund, unabhéngig von Versuchstemperatur, Ver-
suchsdauer und dem Ladungszustand, eine Mischung ver-
schiedener Komponenten, darunter Polycarbonate, LiF und
Verbindungen vom Li,PF,- und Li,PF,0,-Typ.

Auf den LIB-Elektroden bilden sich immer Oberfla-
chenfilme, die mit den Wechselwirkungen zwischen den
Elektroden und den Spezies in Losung in enger Beziehung
stehen. Die Oberfldchenfilme beeinflussen somit stark die
Impedanz und die Kinetik an den Elektroden. Zhuang et al.
untersuchten den Kapazitdts- und Leistungsverlust von
LiNi,3Coy5Al;0s0,-Kathoden infolge von Oberflachenspe-
zies bei einer Langzeitexposition mit Luft.””) Ungefihr 10 nm
dicke Oberfldchenschichten wurden identifiziert, die die ef-
fektive Kapazitdt und die Wiederaufladegeschwindigkeit er-
heblich beeintrdchtigen konnten. Als moglicher Grund fiir
den Abfall in den Zykluseigenschaften wird daher die Teil-
chenisolation genannt, ndmlich die Trennung des aktiven
Materials vom Stromabnehmer. Die SEI-Schicht mit ihren
verschiedenen organischen
und anorganischen Elektro-
lyt-Abbauprodukten ver-
mindert die Li*-Ionen-Dif-
fusivitdt wahrend des Lade-
und Entladevorgangs. Chen
et al. bestdtigten dann an
symmetrischen Zellen, dass
die Hauptursache fiir den
Impedanzanstieg der La-
dungstransferwiderstand an

b Li-Spezies
) "

ROCO,Li + Polycarbonat

ROCO,R
M?* wird gelbst

Ni-reiches

Partikel L, MFa \__Angriff &
X
PFsA‘ {>
Noer, o2
i € 6
NiO-Phase LiF +Li,POF,

der Grenzschicht zwischen
den Elektroden war.?1 Will
man daher die Leistung und
die Energiestabilitit von
LIBs verbessern, ist es unab-
dingbar, die Oberfldachen-
kontamination und die Ne-
benreaktionen von Ni-Ka-
thodenmaterialien zu redu-

LiF Li,cO,  LiF

Polycarbd

MF, LiF {0

R3m

Abbildung 9. Oberflichenverinderungen von Ni-reichen Kathodenmaterialien. a) Oberflaichenveranderung
von Ni-reichen Materialien unter Lufteinfluss.”®? Copyright: Electrochemical Society, 2014. b) Mikrostruktur
und Zusammensetzung der Festkdrper-Elektrolyt-Grenzschicht an der Oberfliche von Ni-reichen Kathoden-

materialien.
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zieren. Eine Moglichkeit fiir
die Beeinflussung von Ober-
flichenchemie und Oberfla-
cheneigenschaften bieten
Oberflichenmodifikationen.
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4. Aktuelle Entwicklungen
4.1. Dotierung

In vielen Studien versuchte man, durch Dotierung externe
Metallionen in die Wirtstruktur einzufiihren, um die struk-
turelle Instabilitit der Elektrodenmaterialien, die eine der
Hauptursachen fiir den Kapazitdtsschwund von Ni-reichen
Materialien ist, positiv zu beeinflussen.!"** Obwohl es noch
nicht klar ist, nach welchen Mechanismen die jeweiligen
Dotierungselemente die Stabilitdt von Ni-reichen Materialien
beeinflussen, lassen sich die Effekte nach drei Kriterien auf-
trennen: 1) Austausch von instabilen Elementen wie Li und
Ni durch elektrochemisch und strukturell stabile Elemen-
te;¥22%1 2) Verhinderung der Ni**-Ionenwanderung von der
TM- zur Li-Platte wéhrend der elektrochemischen Zyklen;
dies geschieht durch Stabilisierung der Ni-lonenvalenz oder
durch elektrostatische AbstoBung;!"®*! 3) Erhohung der
Bindungsstirke zwischen Sauerstoff und Metallionen fiir eine
bessere Strukturstabilitdt und eine verminderte Sauerstoff-
Freisetzung.'*"3*  Giingige  Dotierungselemente  sind
AL26:3335] Vg B8] Ty [160.3237] 0o [38] (52360391 ypd Fe 4]

Nachdem eine teilweise Substitution der Ni- durch Co-
Ionen beschrieben worden war, begann man intensiv nach
Substitutionsmoglichkeiten von Ni-Ionen durch Co- und Mn-
Ionen zu forschen, um kostengiinstig die Leistung zu stei-
gern.™ Dotierungsstudien fithrten zu drei verschiedenen
Festlosungssystemen:  LiNiO,-LiCoO,, LiNiO,-LiMnO,,
LiNiO,-LiC00,-LiMn0O,.”?) Diese festen Losungen waren
den urspriinglichen LiNiO,-Materialien in ihrer elektroche-
mischen und thermischen Leistungsfihigkeit tiberlegen (Ab-
bildung 10).[! Man beachte, dass ein hoherer Ni-Gehalt zu
einer hoheren Kapazitdt mit beschleunigtem Kapazitédtsabfall
und schlechteren thermischen Eigenschaften fiihrt.

Al ist wegen seiner stabilisierenden Wirkung auf Katho-
denschichtmaterialien das gingigste Dotierungselement.>
Im Allgemeinen sinkt die Entladekapazitiat mit zunehmender
Konzentration des Dotierungsmittels, wéahrend die struktu-
relle Stabilitit zunimmt.'°*"! Daher wurde versucht, Ni-
reiche Materialien durch Optimierung des Dotierungsver-
héltnisses auf die geringstmogliche Menge maximal zu stabi-
lisieren.’**! Zur Al-Dotierung von Ni-reichen Materialien
haben sich im vergangenen Jahrzehnt die Studien haupt-
sdchlich auf Al-Gehalte unter 5% konzentriert, welche die
Entladekapazitit des aktiven Materials kaum vermin-
dern.P**%] Weil aber mittlerweile die thermische Stabilitit
und der Hochtemperaturbetrieb von Ni-reichen Materialien
als wichtiger gehalten wird, versucht man jetzt vermehrt, das
Al-Verhiltnis fiir eine bessere Stabilitdt anzuheben und dabei
einen leichten Kapazititsverlust in Kauf zu nehmen."" So
beschrieb unsere Gruppe unlédngst ein LiNi,g Coy;Aljg0O,-
Material mit hoheren Wiederaufladegeschwindigkeiten und
einer besseren thermische Stabilitét als LiNi,_,_qsCo,Alj (50,
bei einer reversiblen Kapazitit von 199 mAhg .

Auch die Ti*'-Substitution kann, wie man mittlerweile
weif3, an Ni-reichen Materialien zur Verbesserung der struk-
turellen Stabilitit beitragen. Doeff et al. beschrieben jiingst
eine bessere Zyklusstabilitit bei Ti-substituiertem LiNi;;Coy,
sMn,;;0, und LiNi; 4Co,,Mn,,O, fiir Zyklen bei Spannungen
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Abbildung 10. Beziehung zwischen der Zusammensetzung und Leis-
tung von Lithium-stéchiometrischen Ubergangsmetalloxiden. a) Beset-
zung von Nickel in der Lithiumschicht, aufgetragen gegen das Co/Ni-
Verhiltnis in Ni-reichen Materialien.®* Copyright: Royal Society of Che-
mistry, 2004. b) Vergleich der DSC-Daten von Ni-reichen Materialien
bei einer Ladung von 4.3 V.®¥l Copyright: Electrochemical Society, 2007.
c) Kartierung der Beziehung zwischen der Entladekapazitit, der ther-
mischen Stabilitat und der bleibenden Kapazitit.""! Copyright: Elsevier,
2013.

bis 4.7 V.'*¥d Dije Autoren nahmen an, dass die Ti-Dotie-
rung durch Substitution von Co*"-Ionen durch Ti*"-Ionen die
stabilisierende Wirkung verleiht, wobei die Reduktion von
Mn*" zu Mn*" den Valenzunterschied von Co®" und Ti*"
ausgleicht. Dariiber hinaus kann die Ti-Substitution die
Wanderung von Ni*" von der TM-Platte zur Li-Platte effektiv
verhindern und somit den Phaseniibergang bei Ni-reichen
Materialien unterdriicken.?’>47)

Mg ist ein duflerst vielversprechendes Dotierungselement.
Mg** hat einen dhnlichen Ionenradius wie Li" und kann diese
Tonen an ihren Positionen substituieren; somit werden Ni-
reiche Materialien durch den ,,Pillar“-Effekt stabilisiert.’>3"!
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Abbildung 11. Zwischenrdume zwischen den lonenplatten.t¥ a) Im
Li,Ni;, ,O,-System induziert die Oxidation der Ni**-lonen im ersten
elektrochemischen Zyklus lokal einen Zusammenbruch des Zwischen-
plattenabstands. Dies erschwert die Lithiumdiffusion und die Wieder-
einlagerung. b) Im Li,Ni,_,Mg O,-System behindern die elektroche-
misch inaktiven Mg?"-lonen nicht die Lithiumdiffusion, denn ihre
GréRe unterscheidet sich kaum von der von Li*. Copyright: Electro-
chemical Society, 2000.

Diesen Effekt konnen Ni-Ionen nicht ausiiben, denn der Io-
nenradius des Ni-Ions dndert sich wéahrend der Batteriezyklen
durch die verschiedenen Valenzzustinde.**?®! Das Magne-
siumion bleibt dagegen wihrend der elektrochemischen
Zyklen in der gleichen Valenz, sodass eine Mg-Dotierung
durch den ,Pillar“-Effekt eine bessere Stabilisierung verleiht
als eine Ni-Dotierung (Abbildung 11). Inwieweit die Beset-
zung von Li-Positionen mit Mg*" jedoch wirklich stattfindet,
bleibt in der Literatur umstritten.* Daher ist es duBerst
wichtig, diese Substitution an den Li-Positionen durch Ana-
lysen auf Atomebene, zum Beispiel mit Rastertransmissi-
onselektronenmikroskopie (STEM) und Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (EELS), direkt nachzuweisen. Durch
ihren ,Pillar“-Effekt senken die Dotierungselemente wie
Magnesium und Nickel die Li-Diffusion wéhrend der Lade-
Entlade-Zyklen."""! Somit sollten Materialien mit Konzen-
trationsgradient, das heiflt einer hoheren Konzentration des
Dotierungselements an der Oberflidche als im Inneren, die
strukturelle Stabilitdt maximieren und gleichzeitig den Abfall
an Spannungsdichte moglichst gering halten konnen. Un-
langst wurden Materialien mit epitaktischer Heterostruktur
oder einem Konzentrationsgradienten beschrieben.*”) In
beiden Fillen verbesserte sich die strukturelle Stabilitédt ge-
geniiber der des Ursprungsmaterials, und wegen der gleichen
Sauerstoffanordnung an der Oberfliche und im Inneren
waren sowohl die Lithiumdiffusivitdt als auch die Elektro-
nenbeweglichkeit hoch. Werden diese Materialien jedoch auf
400°C aufgeheizt, kommt es zur thermischen Diffusion von
Metallionen. Daher sind weitergehende Analysen wie etwa
Kartierungen der Dotierungselemente und Nachweise iiber
die Dotierungstiefen notig, um den Dotierungseffekt besser
zu verstehen.[*””! Um einen Oberflichenstabilisierungseffekt
nachweisen zu konnen, sollten Materialien mit Konzentrati-
onsgradient und Heterostrukturmaterialien au3erdem nicht
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mit Reinmaterialien verglichen werden, sondern auch mit
Materialien, die dieselbe Durchschnittszusammensetzung
aufweisen, aber keinen Konzentrationsgradienten.

Dagegen ergab die Dotierung mit elektrochemisch akti-
ven Elementen, z.B. Fe oder Cr, keine verbesserte Leistung
gegeniiber der Dotierung mit elektrochemisch inaktiven
Elementen. Eine Dotierung mit Fe fiihrte bei Ni-reichen
Materialien mit zunehmendem Dotierungsverhiltnis zu einer
verminderten Entladekapazitit. Die Griinde dafiir sind die
Hinderung der Lithiumionendiffusion und die Zunahme des
Oxidationspotentials der Ni-Tonen durch das Fe-Ton.""

Also ist weiterhin nicht genau bekannt, welchen Dotie-
rungseffekt die einzelnen Dotierungsmittel ausiiben und wie
grof3 der Oberflachenstabilisierungseffekt des Konzentrati-
onsgradienten wirklich ist, obwohl verschiedene Dotierungs-
mittel und -methoden beschrieben wurden, die sehr unter-
schiedliche Dotierungseffekte ausiibten (Abbildung 12).

Untersuchung der Dotierungseffekte
in Ni-reichen Materialien

A 4
A 4
Dotierungseffekte Dotlemng§ method'e n
i (Konzentrationsgradient,
verschiedener Elemente S
oder einheitlich)

friihere Ansitze -

T

Konzentraions-

dotierung gradient

Festkﬁr;i( - Oberflache
Mehrfach- Materialien mit
v
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¥ 'gesuchte Ansétze
v detaillierte Feststellen Vergleich mit Materialien
Untersuchung der der identischer Durchschnitts-
Dotierungseffekte ierpositionen zusammensetzung

kontrollierte
Dotiertiefe

\

4 / \

- —— -

J

Abbildung 12. Probleme und L8sungsansitze bei der Dotierung von
Ni-reichen Kathodenmaterialien.

Ebenfalls muss noch gekladrt werden, wie sich die elektroni-
schen Eigenschaften mit der Dotierungstiefe dndern. Um
daher erfolgreich energiereiche LIBs entwickeln zu kénnen,
miissen noch grundlegende Fragen zum Dotierungseffekt, zur
Messung der Dotierungstiefe und zur Dotierungsmethode
beantwortet werden.

4.2. Stabilisierung der Festkorper-Elektrolyt-Grenzfliche

Um die elektrochemische Leistung und die thermische
Stabilitdt der LIB-Kathodenmaterialien zu steigern, sind
Modifikationen in Form von Substitution oder Dotierung
giangige und erfolgreiche Methoden. Solche Methoden
senken jedoch sowohl die Kapazitit als auch die Leistung des
aktiven Materials. Demgegeniiber wirkt sich eine Beschich-
tung des Kathodenmaterials als niitzlich fiir die Kapazitit aus,
denn durch die Beschichtung verringert sich die Menge an
aktiven Komponenten nur minimal. Maf3geblich fiir die La-
dungsiibertragung, die Li*-Diffusion und die Nebenreaktio-
nen ist die Grenzschicht zwischen Elektrode und Elektrolyt.
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Abbildung 13. Strukturverinderung und elektrochemisches Verhalten von reinem und ZrO,-be-
schichtetem LiNiO,."? a) Evaluierung der Gitterkonstanten a und ¢ als Funktion von x in reinem
und ZrO,-beschichtetem Li, ,NiO,. b) Zyklusstabilitat von reinem und ZrO,-beschichtetem LiNiO,
bei 0.2 C Ladestrom. c) Zyklusstabilitdt von reinem und ZrO,-beschichtetem LiNiO,. Copyright:

Aufsiitze

Darum lassen sich durch Grenzflichenmodifikationen in
Form von einer Nanobeschichtung die elektrochemischen
Eigenschaften effektiv verbessern. Im Prinzip verdndert diese
Nanobeschichtung die Oberflichenchemie. Sie erfiillt im
Wesentlichen die Funktion eines HF-Abfidngers, indem sie
Sduremolekiile verbraucht und die Auflosung des Metalls im
organischen Elektrolyten verhindert.[5!l

4.2.1. Oberflidchenbeschichtung

Seitdem Amatucci et al. als Erste die Oberfldche von
Kathodenmaterialien durch eine Oxidschicht aus B,O; mo-
difiziert hatten, wurden verschiedene Metalloxide (ZrO,,”
A0, MgO,PY SiO P usw.) fiir Beschichtungen intensiv
getestet und die dadurch entstehenden Effekte erforscht.
Cho et al. verkapselten LiNiO,-Partikel mit diinnen Filmen
aus Zirconiumoxid."? Diese Diinnfilmverkapselung kann die
Variationen in den Gitterkonstanten, die wihrend des Ladens
und Entladens auftreten, effektiv unterdriicken, sodass Pro-
bleme durch Phaseniiberginge vermindert werden (Abbil-
dung 13a,b). Ergebnis ist eine deutlich verbesserte Stabilitit
des beschichteten LiNiO, iiber mehrere Zyklen hinweg
(Abbildung 13¢). Lee etal. beschichteten die Oberflache
eines LiNij;3Co,,0,-Kathodenmaterials mit Nanopartikeln
aus ZrO, und begriindeten die resultierenden Verbesserun-

N’
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tung als Schutzschicht, um den direkten Kontakt des Katho-
denmaterials mit dem sauren Fliissigelektrolyten zu verhin-
dern. Schidliche Nebenreaktionen werden somit weitgehend
unterdriickt, die exotherme Reaktion zuriickgedriangt und die
elektrochemische Leistungsfihigkeit erhoht. Dennoch wirkt
die Metalloxidschicht gleichzeitig als Widerstand, denn sie ist
elektrochemisch und elektrisch inaktiv.

Aus diesem Grund wurden alternativ elektronen- und
ionenleitende Beschichtungen aus Kohlenstoff oder Lithi-
umionenleitern entwickelt. Yoon et al. synthetisierten nach
einem Hochenergie-Kugelmahlverfahren (HEMM) einen
LiNisCoq5Aly 0sO,-Graphen-Verbundstoff," der auch bei
Ladestromen bis 10 C oder 20 C stabile Zyklen (ca.152) sowie
eine iiberlegene Kapazitit von 112 mAhg ' lieferte, die fast
doppelt so hoch war wie die des reinen Kathodenmaterials.
Auch Lithiumionenleiter wurden als Beschichtungsmaterial
fiir aktive Materialoberflachen getestet. Durch Verwendung
einer Mischung von LiNi;3Co,,0,, LiOH-H,0O und H;BO;
versahen Ying et al. pulverformiges LiNi,3Co,,0, mit einer
Schicht aus Li,0-2B,0;-Glas,”! die eine hohe Li*-Leitfihig-
keit besitzt. Bereits minimale Mengen ergaben eine uniforme
Bedeckung, und das oberflichenbehandelte LiNi,gCoy,0,
verfiigte liber eine viel bessere Entladekapazitit als das un-
behandelte Material, insbesondere bei erhohten Temperatu-
ren.

In einem weiterentwickelten Ansatz
wurden beschichtete Elektrodenmaterialien
untersucht, die sowohl eine rasche Li"-Inserti-

T T T T
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on/Entlithiierung als auch Elektroneniibertra-
gung ermoglichen. In LiNi, sMn, 0, hat das Mn
eine durchschnittliche Valenz von 44, ist
elektrochemisch inert und wirkt somit Instabi-

litdten in der Struktur entgegen. Dies bedingt

eine auflerordentliche elektrochemische Zy-
klusleistung, selbst bei hohen Spannungen. Um
sowohl hohe Kaparzititen als auch eine hohe
Oberflachenstabilitiat zu erhalten, ist daher die
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Ansatz. Auf diese Hypothese aufbauend, be-
schrieben Sun et al. dann Kern-Schale-Katho-
denmaterialien, welche die Vorteile eines
- Kernmaterials mit hoher reversibler Energie-
dichte und eines Schalenmaterials mit tiberra-
] gender Stabilitit vereinen (Abbildung 14.1°
Allerdings kommt es bei wiederholten Lade-
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x in Li; ,NiO,

Entladekapazitit / (nAh g') &

Zyklus

Electrochemical Society, 2001.
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gen mit der Unterdriickung der Impedanzzunahme wéhrend
der Zyklen, weniger mit der Unterdriickung von Phasen-
iibergingen.”’! In der Regel dient die Metalloxid-Beschich-
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Entlade-Zyklen zur Bildung von Liicken mit
Durchmessern bis zu 10 nm zwischen dem Kern
und der Schale, da die Strukturen der Kern-
und  Schalenmaterialien  unterschiedlichen
Spannungen ausgesetzt sind. Diesem Problem
begegneten Sun und Amine et al. mithilfe von
Konzentrationsgradienten.[™®! Durch gleich-
zeitige Abscheidung von sich graduell dndern-
den Ni-, Co- und Mn-Konzentrationen erhiel-
ten sie eine Struktur mit einem Ni-reichen Hydroxid im Kern
und einem Konzentrationsgradienten in der Hiille. Das
Hydroxid wurde dann mit dem Lithiumsalz erhitzt und somit
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Abbildung 14. Verschiedene Ni-reiche Kern-Schale-Kathodenmaterialien
mit Konzentrationsgradient. a) Querschnittsaufnahme eines
Li(NigsCop1Mng 1) O,-Partikels.*®! Copyright: American Chemical Socie-
ty, 2006. b) Kern-Schale-Partikel Li(NiygCoq;Mng;)O,-
Li(NigsMng ) O,.1%! Copyright: American Chemical Society, 2005.

c) Li(Nig7,C0015Mng;)O, mit Konzentrationsgradient .1'd Copyright:
Nature Publishing Group, 2009. d) Li(Niy;5Coq;Mng;5)O, mit vollstin-
digem Konzentrationsgradient.®'¥ Copyright: Nature Publishing
Group, 2012.

ein Kathodenmaterial mit Konzentrationsgradient erhalten,
dessen Strukturen an der Grenzschicht von Kern und Hiille
nicht differieren. Ein Nachteil von Kern-Schale-Strukturen
oder Materialien mit Konzentrationsgradient ist jedoch die
bis zu 2 pm dicke Beschichtungshiille, welche die Geschwin-
digkeit des Elektronen- und Li*-lonen-Transports be-
schrinkt. Um eine Losung fiir dieses Ladungstransportpro-
blem zu finden, entwickelte unsere Gruppe Kathodenmate-
rialien mit einer Nickel-Heterostruktur (Abbildung 15). Eine

Losung ist die Anderung der Schalenstruktur zum Spinelltyp.
In dieser Struktur kann Li" in drei Raumrichtungen diffun-
dieren, was den Ladungstransport erleichtert. Dieses Ni-
reiche Kathodenmaterial besteht aus einer Schichtphase aus
Li[Niy5,C0oy1,Mng3,]O, (R3m) im Kern und einer diinnen
Hiille aus einer stabilen Li;,,[CoNi,Mn,_,],O,-Spinellstruk-
tur (Fd3m).[” Es ist bei 60°C und im Spannungsbereich 3.0—
4.5V hoch thermostabil und resistent gegeniiber hohen
Energien, und seine Entladekapazitit betrigt 200 mAhg™!
mit 95% Kapazititserhalt. Ni,;Co,;sMn,;5(OH), wurde mit
10 Gew.-% der Mn-Vorstufe beschichtet, und durch
Kalzinierung in das endgiiltige Kathodenmaterial
LiNi;,Coy;Mn, 55O, tiberfiihrt. Die Oberfliche enthielt
keine Spinellphase, sondern eine 10 nm dicke Schicht mit
Saulenstruktur.”” Werden in Ni-reichen Materialien die Ni-
Tonen durch Mn-Ionen ersetzt, so entsteht mehr Ni2*. Wie in
Abschnitt 3.1 erklirt, neigen die Ni*"-Ionen zur simultanen
Wanderung in die Li-Position. Die Sdulenstrukturen in der
Ni*"-Li-Platte dient daher als eine diinne Kationenmi-
schungsschicht auf der Oberfliche der Ni-reichen Kathode.
Bei dieser Ubergangsmetallwanderung bildet sich eine
Steinsalzphase mit Fm3m-Raumgruppe. Die Einfithrung der
nanoskaligen Steinsalzphase in das Kathodenmaterial fiihrte
zu einer deutlich verbesserten Zyklusleistung bei 60°C und
4.5V Ladeschlussspannung, bei einer drastisch reduzierten
Wirmeentwicklung von 167Jg~'. Die Nanosiulenschicht
trug also nachweislich zu einer verbesserten strukturellen
Stabilitdt bei erhohten Temperaturen bei.

4.2.2. Lithium-Reaktivbeschichtung: eine vielversprechende
Beschichtungsmethode

Ni-Kathodenmaterialien neigen stark dazu, schnell
Feuchtigkeit, und ihre Oberfldche ist durch verbliebenes
Li,CO; oder LiOH verunreinigt. Diese Verunreinigungen

fithren zur Gelbildung und folglich zu unregel-
méBigen Beschichtungsdicken und schlechterer
Haftung am Stromsammler. Weitere Probleme

' ’:_-"'j{ ergeben sich aus der Bildung von Gasen und

i e - isolierenden LiF-Ablagerungen durch die Zer-

Wy setzung der Verunreinigungen und des Elek-
.-’"’—" trolyten. Wihrend des Beschichtungsvorgangs
i 16sen sich verbliebenes LiOH und Li,CO; von
LiNiO, LiMn,0, der Oberfliche im Wasser und scheiden sich

(Schicht-
struktur)

geschichtetes

Séulenstruktur.
Schicht

Qberflache

Abbildung 15. Kern-Schale-Heterostrukturmaterialien. Je nach der Synthesemethode hat
das Schalenmaterial entweder Spinellstruktur’® (Copyright: Wiley-VCH, 2011), oder es
liegt in Steinsalzphase vor.”? Copyright: American Chemical Society, 2013.
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spater auf der beschichteten Oberfliche der
Kathodenmaterialien wieder ab. Nach der
Aushidrtung (700°C) verbleiben diese Verun-
reinigungen dort und verursachen vermutlich

Kathoden- . . . . .
: material, die Gasentwicklung, die bei der Lagerung bei
Schichtstruktur'| umillit von 90°C beobachtet wird. Auf die Oberflichen-

chemie der Kathodenmaterialien kann man
jedoch durch die in Abbildung 16 gezeigte Li-
thiumreaktivbeschichtung Einfluss nehmen.
Aus fritheren Arbeiten weil3 man, dass
AIPO,-Nanopartikel wihrend der Wirmebe-
handlung bei 700°C mit verbliebenen Lithium-
verbindungen reagieren koénnen. Bei diesem
Vorgang bilden sich auf der Oberfliche des
aktiven Materials Al- und P-reiche Li;PO,-Re-

(Saule)
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Reaktivbeschichtung
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MO, (M= Al, Zr, Mg...) Heterostrukturen

LisPO,

-

mit Konzentrationsgradienten AlPO,-Beschichtung V,04-Beschichtung

W Lithiumverunreinigungen

Abbildung 16. Vergleich verschiedener Beschichtungsstrategien. Bei der Metalloxidbeschich-
tung und der Beschichtung mit elektrochemisch aktiven Materialien verbleiben auf der Ober-
fliche lithiumhaltige Verunreinigungen. Dagegen verbrauchen Materialien mit Lithium-Reaktiv-
beschichtung diese: AIPO, reagiert mit verbliebenen Lithiumspezies zu Li;PO, und einer Al-
Dotierungsschicht, die sich beide zu einer gleichmiRigen Li,CoPO,-Beschichtung vereinen.

gionen. Somit werden nicht nur die Lithiumriickstinde ver-
mindert, sondern im Verbund mit Li;PO, als Li*-Leiter und
der Al-dotierten LiMO,-Phase kommt es zu einer gegeniiber
dem reinen Kathodenmaterial bemerkenswert verbesserten
Zyklusleistung.®! Wie erwartet zeigte das AIPO,-beschich-
tete LiNij3Coy;Mn,;0,-Material sowohl eine verbesserte
Thermostabilitidt als auch verbesserte elektrochemische Ei-
genschaften.® Die Konzentration von im Elektrolyt gelds-
tem Co und Ni nach den Batteriezyklen betrug 80 bezie-
hungsweise 20 ppm bei vernachldssigbarer Losung von Mn-
Tonen. Somit unterdriickt die Oberflachenschicht aus AIPO,
die Herauslosung von Metallionen in den Elektrolyten, die
durch HF-Angriff moglich ist.

Die AIPO,-Beschichtung minimiert auch die exotherme
Reaktion des lithiumverarmten Kathodenmaterials, die
Ausloser fiir das ,,thermische Durchgehen von LIBs sind.[®]
Ein solches thermisches Durchgehen kam bei Zellen mit
einer AIPO -beschichteten LiNi,3Co,;Mn,;0,-Kathode nicht
vor. Cho et al. untersuchten auch, wie sich eine Uberladung
(mit 12V) von AlPO,beschichteten LiCoO,- und
LiNi;3Co,;Mn,,0,-Materialien auf exotherme Reaktionen
auswirkte. Fiir die AIPO,-beschichtete Li,Ni,3Co,;Mn;0,-
Kathode {iiberstieg die Oberflichentemperatur nicht 125°C,
in der Zelle mit beschichtetem Li,CoO, iiberstieg sie
170°C.*) Andere Forscher bestitigten die Vorziige von
AIPO, als Beschichtungsmaterial. Zeng et al.l’] untersuchten
den AIPO,-Beschichtungseffekt auf LiNij;3Co,,0,-Partikel
bei 4h Lagerung bei 90°C. Sie bemerkten verschiedene
Phaseniibergénge in den Oberfliachenstrukturen von reinen
und AIPO,-beschichteten LiNi;3Co,,0,-Partikeln. Die
Schichtstruktur des reinen Materials ging in eine Oberfl4-
chen-NiO-Steinsalzphase (Fm3m) iber, die AIPO,-be-
schichtete Probe erreichte unter geringerem Sauerstoffverlust
eine spinellartige Phase. Ma etal. beschichteten eine
LiNi,Co,,0,-Kathode fiir 5h bei 550°C im Ofen.*®! Die
HRTEM-Aufnahmen zeigten eine gleichméfBig verteilte
Schicht auf dem reinen Material. Als Hauptmechanismus fiir
die AIPO,-bedingte Verbesserung wird ganz allgemein die
Bildung einer Schutzschicht zwischen aktivem Material und
Elektrolyt herangezogen, die schidliche Nebenreaktionen
minimiert. Cho et al. entdeckten, dass Co;(PO,), wihrend des
Temperns auch Oberflichenverunreinigungen aufnehmen
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kann und eine gleichmédBige Schutz-
schicht auf der Materialoberfldche
bildet.") Bei 700°C reagierten die Li-
Riickstinde und die Co;(PO,),-Nanopar-
tikel zum lithiumverarmten olivinischen
Li,CoPO,. Weil die Olivinphase elektro-
chemisch und thermisch hoch stabil ist,
sollte diese Olivinbeschichtung sowohl
die elektrochemische Leistung als auch
die Thermostabilitat des
LiNi,gCo16Alj040,-Kathodenmaterials
verbessern konnen. Die Zyklus-Lebens-
dauer der oberflichenbeschichteten
Probe war gegeniiber dem reinen Katho-
denmaterial um 30% verldngert. Lang-
zeittests bei 90 C und einer Spannung von
4.3V ergaben nach 7 Tagen, dass die
Reinprobe in eine Spinellphase mit Fd3m-Raumgruppe
iibergegangen war, wihrend die Co;(PO,),-beschichte Elek-
trode ihre geschichtete hexagonale Phase mit R3m-Raum-
gruppe behielt. Weitere Untersuchungen zu Li,CoPO, erga-
ben, dass die P-Atome selbst nach 7 h Tempern bei 700 °C auf
der Oberfliche verblieben."”! Nach 7 h bei 700°C sank die
Wiirmekapazitit der Probe auf 240 Jg~', weit unter den Wert
des Reinmaterials (980 Jg'). Ryu et al. bestitigten die ef-
fektive Reaktion von Cos(PO,),-Nanopartikeln mit Oberfla-
chenverunreinigungen wie Li,COj;, denn sie konnten durch
TEM-Analyse nach der Kalzinierung keine Oberfldchen-
riickstinde mehr nachweisen.”"!

Mit dem Ziel, die elektronische und Li*-Leitfahigkeit der
Oberflachenschicht weiter zu verbessern, beschichteten wir
die Partikeloberfliche mit V,0s, um eine Mehrschalenkon-
figuration zu erhalten (Abbildung 17).1” Als Beschichtungs-
vorstufe diente NH,VO,, denn VO* -Ionen kénnen auf der
Partikeloberfliche mit Li*-Ionen aus LiOH und Li,CO; rea-
gieren. Nach dem Tempern bei 400°C resultierte eine mehr-
schalige Beschichtung aus V,0s5-Li,V,05-LiNij7s5..Coq ;-
Mn, 4V.O, fiir das endgiiltige Kathodenpartikel. Die V,0s-
Li,V,0s-Schichten unterstiitzen die Schnellladefdhigkeit der
Kathode. Dariiber hinaus verhindern solche Lithium ver-
brauchende Schichten Nebenreaktionen mit der Feuchtigkeit
in der Luft und im Elektrolyten und bieten selbst bei 60°C
eine stabile Zyklusleistung.

Insgesamt ist also die Oberflichenbeschichtung eine ef-
fektive Methode, um die strukturelle und elektrochemische
Stabilitdt von Ni-reichen Materialien zu verbessern, auch
wenn ihr genauer Mechanismus noch umstritten ist.”! Die
Zyklusstabilitdt von Lithiumionenzellen lie3 sich bei Raum-
temperatur durch eine als HF-Finger dienende Metalloxid-
beschichtung nachweislich verbessern. Die Langzeitbetriebs-
dauer bei erhohter Temperatur (60°C) muss aber noch sys-
tematisch untersucht und verbessert werden. Eine Lithium-
Reaktivbeschichtung von Co;(PO,),, die Lithiumriickstéinde
auf der Oberfliche von Ni-reichen Kathodenmaterialien
durch die Bildung einer Li,CoPO,-Schicht binden kann,
bietet bei 60°C die beste Zyklusstabilitdt und die besten Si-
cherheitseigenschaften. Es bleibt aber die groe Herausfor-
derung, die Zusammensetzung und die Struktur der Be-
schichtung sowie ihre Wechselwirkung mit dem Elektroden-

Li,VO,
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Abbildung 17. Mehrschalenbeschichtung eines Ni-reichen Kathoden-
materials und Demonstration des Beschichtungseffekts.’® a) Mehr-
schalen-Oberflichenstruktur des V,0s-modifizierten

LiNig 75C0011Mng14,0,-Kathodenmaterials. b) TEM-Aufnahme eines
Querschnitts des V,0s-beschichteten Ni-reichen Kathodenmaterials
und die entsprechenden EELS-Spektren fiir die Verteilung von V und
Ni. c) XPS-Spektren des reinen (BNCM) und V,0Os-beschichteten
(VNCM) Ni-reichen Kathodenmaterials. Der Verbrauch von Lithium-
spezies an der Oberfliche ist gut zu erkennen. Copyright: American
Chemical Society, 2014.

korper und dem FElektrolyten genau aufzukldren. Eine
Losung konnten moderne Analysetechniken wie XAS,
HRTEM-EELS, TOF-SIMS und in-situ-spektroskopische
Methoden bieten, um einen besseren Einblick in die Ober-
flichenzusammensetzung, den Strukturabbau und die Aus-
wirkungen auf die elektrochemische Leistung und die Si-
cherheitseigenschaften zu erhalten.

5. Verbleibende Herausforderungen
5.1. Sicherheit

Hochkapazitéts-Lithiumionenakkumulatoren bergen im
geladenen Zustand die Gefahr von exothermen Reaktionen
der aktiven Materialien mit den organischen Elektrolyten.
Eines der grofiten Probleme der Ni-reichen Materialien ist
ihre thermische Instabilitit, die im Fall eines thermischen
Durchgehens zu erheblichen Sicherheitsproblemen fiihrt.
Durch die strukturelle Instabilitit kann als auslosendes
Moment an der Kathode Sauerstoff entstehen. So beginnen in
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Li,NiO, fiir x <0.25 und bei einer Temperatur um 200°C
(,,Onset“-Temperatur) exotherme Reaktionen mit dem
Elektrolyten. Die in den Reaktionen zwischen der lithium-
verarmten Kathode und den Elektrolyten freigesetzte Warme
kann dann sehr gefidhrliche Situationen herbeifiihren. Die
Reaktionen erzeugen viel Gas und Wérme und kénnen durch
einen steilen Anstieg der Innentemperatur und durch
Druckaufbau endgiiltig die Batterie zur Explosion bringen.
Vor allem die aus dem Kathodengeriist stammenden Sauer-
stoffspezies sind hoch reaktiv und tragen durch ihre Reaktion
mit dem Elektrolyten zum thermischen Durchgehen bei.
Daher kann die Sicherheit von Lithiumionenakkumulatoren
durch Hemmung der Sauerstoffentwicklung verbessert
werden. Weniger Wirme wiirde freigesetzt und somit die
Zeitdauer bis zum moglichen Erreichen der Onset-Tempe-
ratur verldngert werden.

Die Gase O, und CO, bilden sich infolge des Phasen-
iibergangs von der Schichtstruktur (R3m) in die ungeordnete
Spinell- (Fd3m) und Steinsalzstruktur (Fm3m)* (Abbil-
dung 18a—c). Aufgrund von XANES- (K-Kante) und
EXAFS-Daten der Nickel- und Cobaltatome in
LiysNiygCoy15Al50sO, unterscheiden sich die stabilen Phasen
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L

fehigeordnete
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50 60 70
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Schichtstruktur

starke O,-Freisetzung

d)
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LiM,0 -artiger Spinell§

LiMO, (Schicht-

verbindung) ¢ ©<— Li,-Platte

uberladenes
Li,Nig C00,15Al0,050,
Partikel
Abbildung 18. a) TR-XRD-Muster und die gleichzeitig gemessenen
Massenspektren (MS) fiir b) O, und c) CO,, die wihrend des Aufhei-
zens auf 500°C von LigsNigsCop15Ale0sO; freigesetzt werden.**d Copy-
right: American Chemical Society, 2013. d) Thermischer Zerfall der
tiberladenen Li,Nig5Coq5Alg0sO,-Kathode wihrend des Aufheizens. Die
Phaseninderung wandert von der Oberfliche bis zum Kern des tiberla-
denen Partikels.®) Copyright: Wiley-VCH, 2013.
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im lithiumverarmten Zustand fiir jedes Ubergangsmetallele-
ment. Wéhrend die Nickelionen konnen in der NiO-Stein-
salzstruktur stabilisiert werden, neigen die Cobaltionen zur
Bildung von spinellartigen Co;0,-Strukturen, wenn die
Temperatur nicht hoch genug fiir die Steinsalzstruktur ist.[**!
Der Ladungszustand hat sowohl auf den Phaseniibergang als
auch auf die Sauerstoffentwicklung einen grofen Einfluss.
Mit steigendem Grad der Lithiumverarmung sinkt die Onset-
Temperatur fiir den Strukturwechsel und die Sauerstoffent-
wicklung nimmt zu.

Hwang et al. untersuchten mit TEM und EELS, wie sich
die Oberfldachenstruktur von Li,Ni,sCog;5Al 05O, als Funk-
tion des Ladungszustands (0.1 <x <0.5) lokal #ndert.” Die
Strukturdnderungen beginnen an der Oberflédche, sobald der
Aufladevorgang zu einem geringeren Lithiumgehalt oder
mehr Lithiumleerstellen im duBeren Partikelteil fithren. Wu
et al. beschrieben das iiberladene Li,Ni;gsCoy;5Al050,-Ka-
thodenmaterial als eine Kern-Schale-Oberfliche-Struktur,
mit einem Kern in Schichtstruktur, einer Schale in Spinell-
struktur und einer Oberfliche in Steinsalzstruktur.™ Die
komplexen Mikrostrukturen wurden beim Erhitzen in eine
einzelne NiO-Steinsalzphase umgewandelt, was die Kapazitét
und die Ladegeschwindigkeit der Elektroden senkte (Abbil-
dung 18d). Eine Kationensubstitution (siche Abschnitt 4.2)
in den Ubergangsmetallschichten half jedoch, diesen Struk-
turzerfall zu unterdriicken, und eine gezielte nanoskalige
Oberflachenverdnderung schwéchte die Reaktivitdt ab. Wie
schon erortert, konnen eingelagerte Mn*'- und AI**-Ionen
die Schichtstruktur effektiv stabilisieren und, wie ebenfalls
bestdtigt wurde, die Onset-Temperatur von exothermen Re-
aktionen verschieben. Auch eine Dotierung von Mg*" in
LiMO,-Verbindungen kann die Thermostabilitdt effektiv
steigern. Dieser Dotierungseffekt beruht moglicherweise auf
dem ,,Pillar“-Effekt der elektrochemisch inaktiven Ionen in
der Li-Platte, die den Phaseniibergang im geladenen Zustand
effektiv unterdriicken konnen.

Welche Effekte die Zersetzungsprodukte des Elektro-
lyten auf unbehandelte und TiO,-beschichtete
Li,_,Ni;5Co,,0,-Kathodenmaterialien (1>x>0) haben,
wurde durch thermische Analysen und Massenspektroskopie
mit temperaturprogrammierter Desorption (TPD-MS) er-
mittelt." Aufgrund der Daten hingt offensichtlich die ther-
mische Stabilitit des aktiven Materials stark von der Natur
der Nebenprodukte ab, die bei der direkten und indirekten
Elektrolytoxidation gebildet werden. diese Nebenprodukte,
zum Beispiel Carboxylate, lagern sich auf die Oberfliche der
lithiumverarmten Partikel ab und beschleunigen die thermi-
schen Zersetzungsreaktionen der Materialien. Die stabilisie-
rende Wirkung der Beschichtung kann man auf zweifache
Weise erkldaren. Zum einen wird die Zersetzung des Elek-
trolyten unterdriickt und die Menge an unbeabsichtigten
Nebenprodukten an der Elektrodenoberfldche gesenkt. Zum
anderen bildet sich durch die Beschichtung eine stabilere
Oberfldche, die die Keimbildung fiir eine Kationenmisch-
phase reduziert. Zusammengenommen kann die Oberfli-
chenbeschichtung nicht nur die Bildung von Nebenprodukten
aus Zersetzungsreaktionen des Elektrolyten hemmen, son-
dern auch die Ausbreitung von kationenfehlgeordneten
Phasen verhindern.
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Obwohl dank intensiver Studien zur Strukturdnderung
und zur Hitzeentwicklung wihrend der thermischen Zerset-
zung grof3e Fortschritte gemacht wurden, bleibt noch unklar,
wie die Strukturdnderung und die Sauerstoffentwicklung im
Detail zusammenhingen. Es ist daher unabdingbar, die
Strukturzersetzung und die Effekte der Dotierung/Beschich-
tung besser zu verstehen.

5.2. Mikrospannung und -risse in Primdrpartikeln

Der Zerfallsmechanismus von Ni-reichen Kathodenma-
terialien wurde bislang meist mit dem Abbau der Schicht-
struktur, dem Anstieg der Zellimpedanz und einer Schicht auf
der Kathodenoberfldche erklart, die eine Mischung von LiF,
MF,, Polycarbonaten und Li,PF,-artigen und Li PF,O,-arti-
gen Verbindungen enthilt. Andererseits wurde jiingst fest-
gestellt, dass auch zahlreiche Mikrorisse in den Ni-reichen
Partikeln einen deutlichen Kapazitdtsverlust verursachen.

Huang etal. verglichen LiNij3Co,;5Aly050,-Partikel
(NCA) nach einem Zyklus mit den kugelférmigen Partikeln
des Ausgangspulvers durch von STEM-Charakterisierung,
um den Zerfallsmechanismus von Ni-reichen Kathodenma-
terialien zu erkunden."” Die durch Koprizipitierung herge-
stellten NCA-Partikel (Sekundérpartikel) bestehen aus agg-
regierten Kornchen (Primarpartikel) mit < 1 pm Durchmes-
ser, die entlang der Kornergrenzen Zwischenrdume aufwei-
sen. Nach nur einem Zyklus konnen an den Verkniipfungs-
stellen, an denen drei Ursprungskoérnchen in Kontakt treten
(,,triple junctions*), und an den Korner-Grenzbereichen Mi-
krorisse beobachtet werden. Dickere Grenzbereiche und
Mikrorisse hdufen sich zudem nahe den Oberflichen von
grofien Partikeln oder in kleinen Partikeln. In den Ni-reichen
Kern-Schale-Kathodenmaterialien entstanden nach wieder-
holten Lade-/Entladezyklen sogar iiber 10 nm breite Spalten
zwischen Kern und Schale. Grund dafiir sind die unter-
schiedlichen Spannungen von nicht zusammenpassender
Materialstruktur.®® Der Ni-reiche Kern (Li[Ni,sCo, ,Mng,]-
0O,) neigt wiahrend der Deinterkalierung zu einer Volumen-
verkleinerung von ungefihr 9-10%, wéhrend die Schale
(Li[NigsMn,5]O,) nur etwa 3% schrumpft. Lee et al. beob-
achteten ebenfalls zahlreiche Liicken und Spalten in Ni-rei-
chen Partikeln mit Konzentrationsgradient nach 2500 Zyklen.
Nach Zyklen zwischen 2.7-4.5V bei 55°C bemerkten sie
sogar einen groBen Riss durch das gesamte Partikel.”® Mi-
krospannungen und durch elektrochemische Zyklen hervor-
gerufene Partikelbriiche wurden ebenfalls bei LCO-Partikeln
beobachtet.””! Bereits 50 Zyklen zwischen 2.5-4.35 V reich-
ten, um in den LCO-Kristallkornern schwerwiegende innere
Spannungen und Fehlordnungsdefekte hervorzurufen. Meh-
rere Mechanismen konnen diese Spannungsschidden hervor-
rufen. Wihrend der Li*-Extraktion/-Insertion kann sich das
Gitter ausdehnen und wieder zusammenziehen und somit das
Gesamtvolumen des Korns verandern.®” Die Primirpartikel
im gesinterten Sekundérpartikel erfahren durch die benach-
barten Primédrpartikel physikalische Spannungen. Kommt es
zu zusitzlichen Spannungen durch die anisotrope Volumen-
anderung, kann bei Dauerbelastung das Partikel brechen.
Innerhalb der Primérpartikel triagt auch die Differentialaus-
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dehnung, die der durch den Lade-Entlade-Vorgang stets
vorhandene Li*-Konzentrationsgradienten auslost, zu den
Mikrospannungen bei. Eine weiterer moglicher Rissbil-
dungsmechanismus ergibt sich direkt aus der inhomogenen
Li*-Konzentration und der Kationenfehlordnung. Ist die Li*-
Konzentration lokal zu stark ausgeschopft, kommt es zum
Ubergang in die Spinell- und NiO-Steinsalzphase. Weil die
R3m-Schichtstruktur nicht mit den unerwiinschten Spinell-
und Steinsalzphasen zusammenpasst, kommt es wihrend
wiederholter Lade-Entlade-Vorgédnge zu schweren Mikro-
spannungen innerhalb der Primérpartikel.

Um den Zusammenhang zwischen Mikrostrukturbildung
und Elektrochemie direkt zu untersuchen, entwickelten
Miller et al. einen Mikroakkumulator, mit dem sie Ni-reiche
Partikel wihrend der elektrochemischen Zyklen durch In-
situ-SEM-Methoden direkt beobachten konnten (Abbil-
dung 19).®Y Die Mikrorisse und die Trennung der einzelnen
Kornchen im aktiven Kathodenmaterial bildeten sich bereits
wihrend der ersten Entlithiierung bei hohen C-Werten.
Durch das Netzwerk dieser Risse gelangte der Elektrolyt in
das Partikelinnere. Weil sich der innere Verbund der Partikel
aufloste, stieg die Polarisation an, und sowohl die Leistung als
auch die Kapazitit fielen ab. Watanabe et al. untersuchten
den zyklusabhidngigen Leistungsabfall einer Li-Ionenzelle mit
NCA unter unterschiedlicher Entladungstiefe (,,depth of
discharge“, DOD) und bei unterschiedlichen Temperatu-
ren.[® Sie beobachteten, dass die Bildung und das Wachstum
der Mikrorisse stark von den Lade-Entlade-Bedingungen
abhingt (Abbildung 20)."°! In 100 % DOD bildeten sich im
Partikelinneren leicht Mikrorisse, die auf eine Volumenin-
derung von ca. 3% aufgrund der unterschiedlichen Gitter
zwischen Kontraktion und Expansion und Zerstorung des
Sauerstoffgeriists zuriickgehen. Entlang des Mikrorissnetz-

Abbildung 19. SEM-Aufnahmen verdeutlichen den voranschreitenden Partikelbruch und die
Fragmentierung von LiNiy5Coq5Als0s0,-Partikeln als Funktion der Zyklen.B"! Die Aufnahmen
zeigen dasselbe Partikel nach der Herstellung (a) sowie nach einem Zyklus (b), zwei Zyklen
(c) und drei Zyklen (d) mit vollstaindigem Laden und Entladen. Copyright: Wiley-VCH, 2013.
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von LiNig76C0014Al51005-Partikeln wihrend der Testzyklen.®4 Copyright: Elsevier,

2014.

werks dringt der Elektrolyt in das Innere der Sekundirpar-
tikel ein, baut an den Korngrenzen dicke SEI-Filme auf und
16st die Bildung von NiO-Phasen aus. Weil sich infolge der
Spalten und der Anderung der Oberflichenmikrostruktur der
elektrische Kontakt verschlechtert, sinken die Kapazitit und
Leistung. Bei 60% DOD bildeten sich andererseits selbst
nach 5000 Zyklen noch kaum Mikrorisse. NiO-Phasen und
SEI-Verbindungen waren lediglich an der Oberfliche der
Sekundérpartikel zu beobachten. Um insbesondere bei hohen
Temperaturen die Zyklusstabilitit zu verldngern, miissen
daher unbedingt Mikrospannungen unterdriickt und die
Funktion der Primérpartikel erhalten werden. Unsere
Gruppe entdeckte, dass eine Oberfldchenschicht aus Nano-
sdulen effektiv den Bruch der Primidrpartikel wahrend Zyklen
bei 60°C unterdriickt.”?! Eine Maoglich-
keit, die Volumenausdehnung der Korner
und die Bildung von Mikrorissen zu ver-
meiden und somit die Betriebsdauer zu
verlangern, konnten somit MaBBnahmen
sein, die die Mikrostruktur der Oberfla-
chen beeinflussen wie etwa die Be-
schichtung oder Dotierung.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Ni-reichen Lithium-Schichtver-
bindungen LiNi;_ M,O, (0.1<x<0.5)
gelten seit einiger Zeit als vielverspre-
chende Materialien fiir die positive
Elektrode in den Lithiumionenakkumu-
latoren (LIBs) der néchsten Generation,
die eine hohe Energiedichte fiir die An-
wendung in Fahrzeugen mit Hybridtech-
nologie oder reinen Elektroautos beno-
tigen. Gegeniiber Li-reichen Kathoden-
materialien zeichnen sich die Ni-reichen
Materialien durch eine relativ hohe Ka-
pazitit (<200 mAhg™') und eine ver-
gleichsweise hohe Betriebsspannung aus.
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Thre Schnellladefidhigkeit, ihre Betriebsspannung und ihre
hohe Energieeffizienz machen diese Materialien zuginglich
fir den tdglichen Gebrauch. LIBs mit LiNi,zCo,5Al)50,-
Partikeln (NCA) als Kathodenmaterial verwendet bereits
Tesla in Elektrofahrzeugen. Kombiniert mit den iiberlegenen
Si/C-Anodenmaterialien, werden mit Ni-reichen Kathoden-
materialien Akkumulatoren mit Energiedichten tiiber
250 Whkg ' hergestellt. Solche Lithiumionenakkumulatoren
bilden, soweit wir wissen, durch ihre Kombination aus hoher
Energiedichte, Zyklusstabilitit und Sicherheit das gegen-
wirtig am besten verfiigbare Energiespeichermedium.

Allerdings leidet das System unter Kationenfehlordnun-
gen zwischen den Positionen der Ubergangsmetallionen und
Lithium, die Instabilitdten und eine verlangsamte Li*-Diffu-
sion bedingen. Sowohl mit Luft als auch mit dem Elektrolyten
laufen Nebenreaktionen ab, die zu einem substanziellen Ka-
pazitits- und Leistungsverlust fiihren. Ein immerwéhrendes
Sicherheitsproblem sind die Strukturinstabilitdten im stark
lithiumverarmten Zustand und die damit verbundene Sauer-
stoffentwicklung mit dem moglichen thermischen Durchge-
hen der Zelle. Dariiber hinaus spielt in der praktischen An-
wendung die volumetrische Energiedichte eine grofle Rolle,
und die kleinrdumig zur Verfiigung stehende Energiedichte
muss noch erhoht werden.

Die Chemie der Kathodenmaterialien wird seit 20 Jahren
intensiv erforscht, um deren Struktur und die elektrochemi-
sche Leistung zu verbessern. Durch das Materialdesign
gelang es, die Beziehung zwischen der Struktur und den FEi-
genschaften der Materialien besser zu verstehen und somit
die Entwicklung von LIBs mit hoher Energiedichte deutlich
voranzubringen. Uniibliche Elemente wurden integriert, um
die Strukturstabilitdt widhrend wiederholter Lade-Entlade-
Zyklen und im stark lithiumverarmten Zustand deutlich zu
verbessern. Durch Substitution mit Co-Ionen wurde effektiv
die Kationenfehlordnung unterdriickt und die Schnelllade-
fahigkeit der Ni-basierten Materialien verbessert. Die Sub-
stitution mit Al- und Mn-Ionen kann fiir die Stabilisierung der
Schichtstruktur duBerst hilfreich sein und die thermischen
Eigenschaften verbessern. Entscheidende Parameter zur
Leistungssteigerung sind hierbei die Optimierung der Dotie-
rungsmittel, die Dotierungsmethode sowie die Kontrolle tiber
die Dotierungstiefe. Diese Aspekte miissen durch neue An-
sdtze besser verstanden werden. Kernstiick der Forschung
und Entwicklung von LIBs ist aber die Oberflichenchemie
der Elektrode. Die Strategien zur Oberflichenmodifizierung
reichen von der Beschichtung mit Metalloxiden iiber funk-
tionale Beschichtungen und die Beschichtung mit elektro-
chemisch aktiven Materialien bis hin zur Lithium-Reaktiv-
beschichtung. Durch die Lithium-Reaktivbeschichtung
gelang es, die Nebenreaktionen der Elektrode deutlich zu
unterdriicken. Um jedoch den Beschichtungseffekt im Detail
zu verstehen und ihn effektiv fiir das Materialdesign anwen-
den zu konnen, sind noch weitere Forschungen zur Oberfla-
chenzusammensetzung und zu den Veridnderungen in der
Mikrostruktur notwendig.

Zusammengefasst gibt es seit einigen Jahren grofle Fort-
schritte im Verstdndnis der Struktur und Oberflichenchemie
und in der Leistung von Ni-reichen Kathodenmaterialien.
Herausforderungen sind sicherlich noch die strukturelle In-
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stabilitdt, die Nebenreaktionen auf der Oberfliche und die
Sicherheit dieser Ni-reichen Lithiumoxidmaterialien. Unter
Beibehaltung der Forschungsaktivititen werden die Ener-
giedichte der Partikel und die Zuverlassigkeit dieser Katho-
denmaterialien sicherlich Anwendungsebene erreichen, mit
dem Ausblick auf eine zumindest teilweise Losung des
Reichweitenproblems von Elektrofahrzeugen in naher Zu-
kunft.

Diese Arbeit wurde durch das IT-Forschungs-und-Entwick-
lungsprogramm von MOTIE/KEIT (, Development of Li-rich
Cathode and Carbon-free Anode Materials for High Capacity/
High Rate Lithium Secondary Batteries”, 10046309) unter-
SHitzL.
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