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1 

1 Einführung in das Thema 

Das 21. Jahrhundert steht im Zeichen eines bewussten und nachhaltigen Umgangs mit den 

zur Verfügung stehenden Ressourcen und der Umwelt. Die Abkehr von konventionellen 

und fossilen Energieträgern hin zu einer klimafreundlicheren Energieerzeugung ist politisch 

und gesellschaftlich motiviert, stellt aber gleichzeitig enorme Herausforderungen, insbeson-

dere an die Industrie1. Auf Europas Weg zu einem ressourcenschonenden Umgang mit 

Energie erfüllt Deutschland eine Vorreiterrolle. Mit der Energiewende, Deutschlands größ-

tem Modernisierungsprojekt, sollen 80 % des Energiebedarfes im Jahr 2050 aus den soge-

nannten „Erneuerbaren Energien“ bereitgestellt werden2. Dazu ist eine Vielzahl von Um-

stellungen notwendig. Der Wechsel von fossilen Energieträgern und den damit verbunde-

nen zentralen Kraftwerken zu einer regenerativen Energieerzeugung ist verbunden mit 

einer Dezentralisierung der Energieversorgung.  

Weiterhin geht der steigende Anteil regenerativer Energie aus Windkraft- und Solaranla-

gen an der Bruttostromerzeugung mit einer kaum vorhersagbaren Verfügbarkeit der Ener-

giequellen einher. Somit wird die simultane Reduzierung der Grundversorgung durch den 

Rückbau konventioneller Kraftwerke in Zukunft einer stetigen Umverteilung von erzeugter 

und benötigter Energie bedürfen. Diese Aufgabe, das heißt die Gewährleistung der Stabili-

tät des (deutschen) Stromnetzes, werden Energiespeicher erfüllen müssen. Eine erfolgrei-

che Energiewende hängt somit wesentlich von den verfügbaren Speichertechnologien ab.  

  Für schnelle Lastwechsel, wie sie die starke Fluktuation der Energie aus Sonne und 

Wind fordert, eignen sich jedoch nicht alle Arten von Energiespeichern. Elektrochemische 

Systeme können eine hohe elektrische Leistung innerhalb weniger Sekundenbruchteile be-

reitstellen oder aufnehmen und eignen sich somit sehr gut für die Pufferung von Last- und 

Verbrauchsspitzen. Erste große stationäre Speichersysteme auf Lithium-Ionen-Basis wur-

den bereits zur Netzstabilisierung installiert3,4.  

In diesem Kontext kommt auch der Elektromobilität eine entscheidende Bedeutung zu. 

Das Stromnetz der Zukunft - „Smart-Grid“ - sieht eine direkte Integration von Elektro-

fahrzeugen in die Pufferung erneuerbarer Energien vor. Neben einem geräusch- und emis-

sionsärmeren Verkehr wird die Elektromobilität somit zur Stabilisierung des Netzes bei-

tragen und stellt einen wichtigen Aspekt auf dem Weg zur Ressourcen- und Umweltscho-

nung dar. Das Bundeministerium für Umwelt, Naturschutz, Bau und Reaktorsicherheit 

(BMUB)5 erachtet schon heute „Elektrofahrzeuge und Strom aus Wind oder Sonne“ als 

„ideale Partner – mobil und emissionsfrei“. 
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Unabhängig davon, ob stationär oder mobil, die Lithium-Ionen-Batterie (LIB) bildet einen 

zentralen Aspekt der Energiespeicherung und hat sich längst - wenn auch eher unbe-

merkt - am Markt der transportablen Elektronik etabliert. Verglichen mit anderen elekt-

rochemischen Energiespeichern, wie etwa den Blei- oder Alkaline-Batterien, liegt der größ-

te Vorteil der LIB-Technologie in ihrer hohen Energiedichte. Sie ist somit prädestiniert für 

den mobilen Einsatz, doch die gewachsenen Anforderungen an Lebensdauer, Sicherheit 

und Zuverlässigkeit für den Einsatz in Elektrofahrzeugen, erschweren die Etablierung in 

diesem aufstrebenden Sektor6. Hinzu kommen hohe Anschaffungskosten, die wohl als das 

entscheidende Markteintrittshindernis zu sehen sind. Es ist daher nicht verwunderlich, 

dass von den bis 2020 geplanten eine Million Elektrofahrzeugen7, bis Ende 2013 gerade 

einmal etwa 13.000 rein elektrische Fahrzeuge in Deutschland gemeldet waren8.  

Ein Visionär im Bereich der Elektromobilität, die Firma Tesla Corp., kündigte jüngst mit 

dem Bau einer großen LIB-Produktion an, diese Limitierungen zu verringern und durch 

eine Preissenkung von bis zu 30 % einen breiteren Kundenkreis zu erschließen9. Tesla 

setzt, genauso wie die Firma Li-Tec Battery GmbH, dabei weiterhin auf konventionelle 

Elektrodenmaterialien wie Graphit. Mit hervorragenden Eigenschaften, wie Langzeitstabi-

lität beim Laden und Entladen, kann sich Graphit nach wie vor gegenüber anderen Inno-

vationen auf dem Gebiet der Anodenmaterialien behaupten. Es ist absehbar, dass auch 

mittelfristig bewährte Batteriekonzepte für den Massenmarkt eingesetzt werden. Obgleich 

Lithium-Batterien der neuen Generation erste kommerzielle Anwendungen gefunden ha-

ben, bedarf es noch weiterer Entwicklung für einen vergleichbar breiten und vor allem 

zuverlässigen Einsatz10–12. Als negatives Elektrodenmaterial ist und bleibt graphitischer 

Kohlenstoff somit verbreiteter Standard. 

Obwohl Graphit bereits seit den frühen 70er Jahren Teil intensiver Forschungsbemühun-

gen ist13, birgt sein Einsatz als Elektrodenmaterialien nach wie vor ein großes Optimie-

rungspotential. Insbesondere die Verbesserung der Lebensdauer durch Optimierung der 

Elektrodenparameter erfordert eine umfassende Kenntnis der elektrochemischen Prozesse 

an der Elektrode, um unerwünschte Vorgänge während der Zyklierung vermeiden zu kön-

nen. Großformatige prismatische Zellen stellen hohe Anforderungen an Materialien, Ferti-

gungstechnologie und Monitoring, die es genau zu beherrschen gilt. Im Inneren der Zelle 

ablaufende Vorgänge sind jedoch selten homogen und lassen sich von außen nicht lücken-

los überwachen. Das Verständnis dieses Zusammenspiels von Grenzfläche und Elektrode 

gehört zum Kern-Know-how von Batterieherstellern und bildet einen entscheidenden As-

pekt in Bezug auf Elektrodendesign, Produktion, Lebensdauer und Produktgarantie und 

folglich der Kundenakzeptanz.  

Die vorliegende Arbeit knüpft hier an und liefert einen Beitrag zum Verständnis der elekt-

rochemischen Prozesse an der Elektrodengrenzfläche und im Festkörper graphitischer 
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Anoden für Lithium-Ionen-Batterien. Der Zusammenhang zwischen den intrinsischen Ei-

genschaften des Aktivmaterials und den resultierenden Eigenschaften von Kompositelekt-

roden steht dabei im Fokus der Untersuchungen. Es sollen Aussagen über die Auswirkun-

gen von Materialauswahl und Elektrodendesign auf die Zellperformance getroffen werden.  

Die kommerzielle Verwendung von Einlagerungselektroden bedingt die Untersuchung der 

Eigenschaften des Festkörpers14. Hierfür wird eine ausführliche Analyse des chemischen 

Diffusionskoeffizienten vorgestellt. Struktur-Eigenschafts-Beziehungen werden erörtert und 

die Prozesse an der Grenzfläche vorgestellt und hinsichtlich ihrer Austauschstromdichten 

eingehend untersucht. Sowohl kinetische als auch thermodynamische Aspekte sind Teil der 

elektrochemischen Charakterisierung.  

Unter Variation der Elektrodendicke und der Art des Graphits werden Faktoren disku-

tiert, die limitierend auf die Elektrodenreaktion wirken und sich negativ auf die Lebens-

dauer der Zelle auswirken können. 

Das Verhalten industriell hergestellter Elektroden unter Strombelastung wird untersucht 

und mit den anfänglich gewonnenen Kennwerten simuliert. Dabei wird die parasitäre Ab-

scheidung von Lithium auf graphitischen Anoden hinsichtlich der kritischen Bildungs- und 

Wachstumsbedingungen evaluiert. Eine im Bereich der Lithium-Ionen-Batterie neue Un-

tersuchungsmethode zur besseren Detektion von Lithium-Abscheidung und Grenzflächen-

Morphologie mittels Elektronenmikroskopie wird vorgestellt und entwickelt.  

Die Abhängigkeit der intrinsischen Eigenschaften (Diffusionskoeffizient, Austausch-

stromdichte) und der Elektrodeneigenschaften (Verhalten unter Strombelastung) wird in 

einem Temperaturbereich von 40 °C bis -10 °C erfasst. Dazu werden elektrochemische 

Charakterisierungsmethoden aus der Literatur vorgestellt und hinsichtlich ihrer Gültigkeit 

für die Anwendung an realen Elektroden evaluiert. Die Übertragbarkeit wissenschaftlicher 

Grundlagenexperimente auf kommerzielle Systeme wird anhand einer Oberflächenmodifi-

kation einer Elektrode kritisch diskutiert. 
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2 Zur Elektrochemie 

„Electrochemical storage of energy involves the conversion, a transduction, of chemical 

energy into electrical energy and vice versa.” Robert A. Huggins 

Mit dieser Definition elektrochemischer Energiespeicherung, zeigt Robert Huggins zugleich 

Einfachheit und Komplexität der Thematik auf. Die genannte Umwandlung chemischer in 

elektrische Energie beinhaltet, anders als das Zitat vermuten lässt, eine große Vielzahl von 

Einzelprozessen, auf die in den folgenden Kapiteln näher eingegangen werden soll. 

Der grundlegende Unterschied zwischen einer chemischen und einer elektrochemischen 

Reaktion ergibt sich aus der räumlichen Trennung von Oxidation und Reduktion. Diese 

Aufgabe wird durch den Elektrolyten erfüllt, der ionenleitend aber elektrisch isolierend ist. 

Eine elektrochemische Reaktion kann somit nur ablaufen, wenn eine simultane Bewegung 

von Ionen durch den Elektrolyten und Elektronen über einen externen Stromkreis erfolgt. 

Die Triebkraft dieser Reaktion resultiert aus dem Unterschied des chemischen Potentials 

der an der Reaktion beteiligten Spezies und entspricht der Gibbs’schen Freien Energie Gr 

der zugrunde liegenden Redoxreaktion. Im Gegensatz jedoch zu einer rein chemischen Re-

aktion bedingt die Trennung der Ladungsträger die Ausbildung eines elektrischen Feldes 

(Spannung), das der Triebkraft der Reaktion entgegenwirkt (Kapitel 2.1.1). Der maßgebli-

che Vorteil dieser galvanischen Zellen ist die direkte Umwandlung von chemischer in 

elektrische Energie, die unter Anlegen einer ausreichend hohen, entgegengesetzten Span-

nung umgekehrt werden kann (Elektrolysezelle).  

Die Vorgänge einer elektrochemischen Reaktion können im theoretischen Grenzfall, dass 

heißt im thermodynamischen Gleichgewicht, mit Standardwerten der Thermodynamik 

beschrieben werden. Wird das elektrochemische System beim Laden und Entladen aus 

dem Gleichgewichtszustand ausgelenkt, ergibt sich ein vom Standardfall abweichendes 

Verhalten. Elektrische Widerstände im Festkörper und an den Kontakten, kinetische Li-

mitierungen durch Aktivierungs- und Ladungstransferschritte (Kapitel 2.1.2) und parasitä-

re Prozesse wie Lithium-Abscheidung (Kapitel 2.2.5) an den Grenzflächen der Elektroden 

verändern die Charakteristik der elektrochemischen Reaktion signifikant (Kapitel 2.1.3). 

Zusätzlich hat die Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften des Sys-

tems und die Ausprägung der Einzelprozesse. 

Graphitische Kohlenstoffe werden, wie in Kapitel 1 bereits dargestellt, sehr häufig als Ak-

tivmaterial eingesetzt. Die Einlagerung von Lithium-Ionen erfolgt hierbei in einer topotak-
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tischenI Festkörperreaktion, der Interkalation, bei der sich die schichtartige Kristallstruk-

tur des Wirtsgitters nicht wesentlich ändert (Kapitel 2.2.2). Diese Reaktion wird maßgeb-

lich durch die an der Grenzfläche zum flüssigen Elektrolyten vorliegende Solid Electrolyte 

Interphase (SEI) beeinflusst, die sich aus Reaktionsprodukten des Elektrolyten zusammen-

setzt und für Lithium-Ionen durchlässig ist (Kapitel 2.2.3). An der Grenzfläche 

SEI/Elektrolyt findet die Adsorption und das Abstreifen der Solvathülle der im flüssigen 

Elektrolyten befindlichen Lithium-Ionen statt, die im Folgeschritt durch die SEI migrie-

ren. An der Grenzfläche Graphit/SEI ereignen sich Elektronentransfer und Diffusion des 

Lithiums in das Wirtsmaterial (Kapitel 2.2.4). Das Laden einer Graphitanode ist somit ein 

mehrstufiger Prozess, in dem jeder Einzelschritt eine energetische Barriere darstellt.  

Ähnlich wie bei anderen elektrochemischen Reaktionen, kann es bei zu starker Hemmung 

des einen Prozesses zur Begünstigung eines anderen Prozesses kommen. Ein positives Bei-

spiel dafür ist die Wasserstoffüberspannung im Bleiakkumulator ohne die ein Ladevorgang 

nicht möglich wäre. Es kann jedoch auch die Bevorzugung eines unerwünschten Prozesses 

die Folge sein. Die parasitäre Abscheidung metallischen Lithiums auf Graphit beim Lade-

vorgang ist eine Konkurrenzreaktion zur Interkalation, die zu einer beschleunigten Alte-

rung der Elektrode führt. Niedrige Temperaturen bedingen größere Widerstände für den 

Ablauf der Interkalationsreaktion und haben starke Abweichungen des Elektrodenpotenti-

als vom Gleichgewichtspotential zur Folge. Die inhomogene Stromdichteverteilung in der 

Kompositelektrode führt zu lokalen Unterschreitungen des Lithium-Abscheidepotentials, 

was eine Folge der ohnehin geringen Differenz zwischen dem Potential der Lithium-

Interkalation und dem Potential der Lithium-Abscheidung ist. Auftretende Massetrans-

portlimitierungen im Aktivmaterial und der Elektrode können diesen Vorgang verstärken.  

2.1 Elektrochemische Grundlagen 

2.1.1 Thermodynamik – Die Entstehung der Zellspannung 

Im thermodynamischen Gleichgewicht kann jeder Komponente i in der Phase α das chemi-

sche Potential 𝜇𝑖
𝛼 zugeordnet werden, welches nach Gleichung 2.1 als Ableitung der freien 

Energie 𝜕𝐺 nach der Teilchenzahl n definiert wird. 

𝜇𝑖
𝛼 =

∂G

𝜕𝑛𝑖
 ( 2.1 ) 

                                         
I Festkörperreaktion ohne den Typ des Ausgangsgitters zu verändern. Die Orientierungsrelation der 

alten Phase bleibt erhalten. 
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Die Abhängigkeit des chemischen Potentials von der Aktivität der jeweiligen Spezies, also 

ihrer effektiven Konzentration, wird durch folgende Gleichung ausgedrückt und enthält die 

Gaskonstante R, die absolute Temperatur T und das chemische Potential der Spezies i 

unter Standardbedingungen15 i
0. 

𝜇𝑖
𝛼 = 𝜇𝑖

0,α + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑖 ( 2.2 ) 

Das Auftreten elektrischer Potentialdifferenzen an den Grenzflächen der Elektroden wird 

durch den Aktivitätskoeffizienten jedoch nicht berücksichtigt. Hierfür wird ein zusätzlicher 

Term 𝑧𝑖𝐹𝜑 eingeführt (Gleichung 2.3), der den Einfluss des Potentials auf geladene Spe-

zies beschreibt. Dieser Beitrag stellt die elektrische Arbeit dar, die zusätzlich zu 𝜇𝑖 ver-

richtet werden muss, um ein Mol einer z-fach geladenen Komponente i ins Innere einer auf 

dem Potential 𝜑 befindlichen Phase zu bringen16. Das Galvani-Potential 𝜑 ist die Summe 

aus Innerem Potential 𝜓 und Oberflächenpotential 𝜒. Es charakterisiert die elektrische 

Konstitution einer Phase17. Die Größe F repräsentiert die Faraday-Konstante.  

Das elektrochemische Potential µ̃𝑖 berücksichtigt somit das Vorhandensein geladener Spe-

zies und wird im Grenzfall, das heißt für elektrisch neutrale Spezies, gleich dem chemi-

schen Potential (Gleichung 2.5). Beides sind thermodynamische Größen. 

�̃�𝑖 = 𝜇𝑖 + 𝑧𝑖𝐹𝜑 

�̃�𝑖 = 𝜇𝑖
0 + 𝑅𝑇 ln 𝑎𝑖 + 𝑧𝑖𝐹𝜑 

�̃�𝑖(𝜑 = 0) = 𝜇𝑖    

( 2.3 ) 

( 2.4 ) 

( 2.5 ) 

Variiert die Konzentration einer Spezies in Abhängigkeit vom Ort innerhalb des elektro-

chemischen Systems, bildet sich ein Gradient des chemischen Potentials i aus. Das Sys-

tem befindet sich in einem metastabilen Zustand mit höherer Energie als im thermodyna-

mischen Gleichgewicht. Die Differenz des chemischen Potentials bildet die Triebkraft für 

die Minimierung der freien Energie. Die Trennung elektronischer und ionischer Spezies 

führt dazu, dass der chemischen Triebkraft des Systems eine elektrostatische Kraft entge-

gen wirkt (Gleichung 2.6), die sich in Form eines Elektrodenpotentials E (𝛥𝜑) äußert. 

∆𝜇𝑖 = −𝑧𝑖𝐹𝐸 ( 2.6 ) 

Der Unterschied des chemischen Potentials einer Spezies i in zwei verschiedenen Phasen, 

z.B. Anode (A) und Kathode (K), lässt sich, für i = Lithium und Anwendung von Glei-

chung 2.2, folgendermaßen ausdrücken: 

∆𝜇𝐿𝑖 = 𝜇𝐿𝑖
𝐾 − 𝜇𝐿𝑖

𝐴 = 𝑅𝑇 ∙ [ln 𝑎𝐿𝑖
𝐾 − ln 𝑎𝐿𝑖

𝐴] 

∆𝜇𝐿𝑖 = 𝑅𝑇 ∙ ln [
𝑎𝐿𝑖

𝐾

𝑎𝐿𝑖𝐴
] 

( 2.7 ) 
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Unter Berücksichtigung der Kompensation durch ein elektrisches Feld (Gleichung 2.6) 

ergibt sich hieraus die Nernst-Gleichung für ein elektrochemisches System (in Schreibweise 

für Lithium), die den Unterschied im chemischen Potential der Komponenten mit der be-

obachtbaren Zellspannung im Gleichgewicht (Leerlaufspannung) korreliert14. 

𝐸 = −
𝑅𝑇

𝑧𝐿𝑖𝐹
∙ ln [

𝑎𝐿𝑖
𝐾

𝑎𝐿𝑖
𝐴
] ( 2.8 ) 

Da es sich um eine Differenz von Elektrodenpotentialen handelt, wird der Begriff der 

Spannung verwendet. Wird die Potentialdifferenz einer Einzelelektrode gegen eine stabile 

Referenzelektrode gemessen, so entspricht die dabei abgelesen Spannung dem Elektroden-

potential der Einzelelektrode.  

Aus Gleichung 2.6 und der integralen Form von Gleichung 2.1 lässt sich mit Hilfe des 

Zellpotentials die elektrische Arbeit, die eine Materialkombination maximal verrichten 

kann, ermitteln: 

∆𝐺 = −𝑧𝑖𝐹𝐸 ( 2.9 ) 

In umgekehrter Form kann aus dem energetischen Gleichgewicht der molaren freien Reak-

tionsenthalpie und der elektrischen Energie, analog zu Gleichung 2.8, folgende Formel zur 

Berechnung der elektromotorischen Kraft E0 hergeleitet werden: 

E0 = −
∆𝐺𝑟
𝑧𝑖𝐹

  𝐺 = 𝑓(𝑝, 𝑇, 𝑁) ( 2.10 ) 

Für die Graphit-Interkalationsverbindungen LiC6 und LiC12 ergeben sich somit +141 mV 

und +257 mV18–21 gegen Li-Redoxpotential.  

2.1.2 Kinetik – Die Ursache der Überspannungen 

Der bisher betrachtete Idealfall suggeriert eine vollständige Umwandlung der chemischen 

Energie des Systems in nutzbare elektrische Energie, da die dargestellten Reaktionen als 

vollständig reversibel angenommen wurden. Aus Gleichung 2.10 geht hervor, dass das Ru-

hepotential nicht nur von der Materialkombination der Elektroden abhängt, sondern auch 

von den Parametern, die die freie Reaktionsenthalpie beeinflussen (Temperatur, Konzent-

ration, Druck). Überdies ist die Zellspannung unter Stromfluss gekennzeichnet durch Pola-

risationsverluste, die zu einer Abweichung vom Ruhepotential führen. Verantwortlich da-

für sind Ohm’sche Widerstände und die kinetische Hemmung eines oder mehrerer Teil-

schritte der elektrochemischen Reaktion.  
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In Bezug auf das Standardpotential des Lithium-Redoxpaares (𝐸0𝐿𝑖+/𝐿𝑖), entspricht das 

gemessene Elektrodenpotential 𝐸𝑣𝑠.  𝐿𝑖+/𝐿𝑖 im stromlosen Zustand (𝐼 = 0) dem Gleichge-

wichtspotential 𝐸𝑒𝑞.. 

𝐸𝑣𝑠.  𝐿𝑖+/𝐿𝑖(𝐼 = 0) = −
1

𝑧𝐿𝑖𝐹
∙
∂G̃

𝜕𝜇𝐿𝑖
= 𝐸𝑒𝑞. 

( 2.11 ) 

Durchfließt diese Elektrode ein Strom, so ändert sich das Elektrodenpotential um den 

Wert . Diese Überspannung ist nach Gleichung 2.12 definiert als die Differenz zwischen 

dem gemessenen oder aufgebrachten Potential 𝐸𝑚𝑒𝑎𝑠. und dem Gleichgewichtspotential 

(reversiblen Potential) 𝐸𝑒𝑞. einer Reaktion22 und ist somit ein Maß für die Entfernung ei-

ner elektrochemischen Reaktion vom energetischen Gleichgewicht. 

𝜂 ≡ 𝐸𝑚𝑒𝑎𝑠. − 𝐸𝑒𝑞. ( 2.12 ) 

Da die Elektrodenreaktion eine Abfolge mehrerer Prozesse darstellt, ist die Überspannung 

die Summe der an der Elektrode für den Ablauf der Prozesse benötigten Überpotentiale 

(Gleichung 2.13). Die einzelnen Überpotentiale 𝜂𝑃 sind nicht konstant und werden in Ab-

hängigkeit von ihrer Herkunft durch eine Vielzahl weiterer Parameter beeinflusst. Das 

Vorzeichen der jeweiligen Komponente hängt von der Richtung der elektrochemischen 

Reaktion ab. Für reduktive Prozesse werden die Überpotentiale negativ, für oxidative Pro-

zesse positiv.  

𝐸(𝐼 ≠ 0) = 𝐸𝑒𝑞. +∑𝜂𝑃 

𝜂𝑃 = 𝑓(𝑇, 𝑝, 𝑐, 𝐷,… ) 

( 2.13 ) 

Die wichtigsten Überspannungen seien hier kurz aufgeführt: 

 Die Ohm‘sche Überspannung  

wird durch den ionischen Widerstand des Elektrolyten, elektronischer Widerstand 

des Aktivmaterials, Stromsammler und Zuleitungen und die an den Grenzflächen 

auftretenden Kontaktwiderstände hervorgerufen. Sie ist dem Ohm‘schen Gesetz 

nach proportional zum fließenden Strom und tritt als „IR-Drop“ auf. 

 Die Aktivierungsüberspannung ac 

ergibt sich aus der Aktivierungsenergie, die notwendig ist, um die elektrochemische 

Reaktion zu starten. Darunter fallen prinzipiell auch der Ladungsdurchtritt an der 

Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt und das Abstreifen der Solvathülle an der SEI. 

Häufig wird auch von Durchtrittsüberspannung gesprochen. Im Gegensatz zur Kon-

zentrationsüberspannung ist die Durchtrittsüberspannung eine für die jeweilige 
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Elektrodenreaktion charakteristische Größe, die auch durch optimiertes Elektroden-

design nicht verändert werden kann. 

 Die Kristallisationsüberspannung crys. 

ist eine Aktivierungsüberspannung und wird sehr häufig in der elektrochemischen 

Metallabscheidung beobachtet. Für die Bildung eines Keims auf einer Oberfläche 

muss zuerst eine Aktivierungsenergie aufgebracht werden, die sich als Überspan-

nung äußert. Sie wird auch als Keimbildungsüberspannung bezeichnet. 

 Die Konzentrationsüberspannung c 

resultiert aus der Konzentrationsabnahme der reagierenden Spezies (Reaktant) am 

Ort der Elektrodenreaktion. Die sich in den Elektrolyt ausdehnende Verarmungs-

schicht wird Nernst’sche Diffusionsschicht genannt. Die Konzentration von Reak-

tanten an der Elektrodengrenzfläche ist abhängig von der Geschwindigkeit des Mas-

setransports (Diffusion) selbiger zur Grenzfläche und zurück. Je geringer die Kon-

zentration der Reaktanten (zum Beispiel der Lithium-Ionen) an der Grenzfläche 

Elektrode/Elektrolyt, desto höher ist die Überspannung, die aufgebracht werden 

muss, um die Elektrodenreaktion bei konstanter Rate ablaufen zu lassen. Im Grenz-

fall sinkt die Konzentration an der Elektrodengrenzfläche auf Null. Eine weitere 

Erhöhung der Stromdichte führt zu einer unendlich großen Überspannung für die 

Diffusion23, da der Massetransport zur Elektrodenoberfläche nicht mehr ausreichend 

gewährleistet werden kann. 

Die einzelnen Überspannungen in Gleichung 2.13 führen zu einer Verringerung der nutzba-

ren Zellspannung: 

𝐸(𝐼 ≠ 0) = 𝐸𝑒𝑞. + 𝜂Ω + 𝜂𝑎𝑐 + 𝜂𝑐  ( 2.14 ) 

Infolge der kinetischen Hemmung der Elektrodenprozesse werden Teile der chemischen 

Energie in Joul‘sche Wärme umgewandelt, wodurch weniger Energie, als thermodynamisch 

angenommen, zur Verfügung steht. Je höher der in der Zelle fließende Strom, umso stärker 

weicht das reale Potential von dem des Ruhepotentials ab (Abbildung 2.1). Im ungüns-

tigsten Fall erreicht das Elektrodenpotential Werte, bei denen parasitäre Reaktionen ab-

laufen können, die zu einer weiteren Verschlechterung der Energiebilanz führen. Die 

Kenntnis der realen Elektrodenpotentiale und vorliegenden Überpotentiale sind entschei-

dend für die Auslegung graphitischer Elektroden, um schädliche Potentialbereiche (z.B. 

für Lithium-Abscheidung) zu vermeiden. 



2.1 Elektrochemische Grundlagen 

11 

 

2.1.3 Kinetik – Ladungstransfer und geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt 

Eine Elektrodenreaktion mit einem heterogenen Elektronentransfer kann vereinfacht als 

Redoxreaktion, z.B. zwischen einer z-fach geladenen kationischen Spezies 𝐾𝑧+ und einer 

reduzierten Spezies 𝐾, dargestellt werden (Gleichung 2.15). Für das Beispiel einer Lithi-

um-Ionen-Batterie ist die Redoxreaktion der Graphitanode in Gleichung 2.16 gegeben. Das 

Lithium-Ion 𝐿𝑖+ wird dabei an der Elektrodenoberfläche reduziert und in den graphiti-

schen Kohlenstoff unter Bildung einer Graphit-Interkalationsverbindung (hier: 𝐿𝑖𝐶6) einge-

lagert. Innerhalb des Graphits kommt es zu einer Ladungsumverteilung durch Wechsel-

wirkungen zwischen Lithium und der Graphitmatrix, weshalb der genaue Ladezustand des 

Lithiums im Graphit allerdings nicht exakt Null ist24,25. 

 𝐾𝑧+ + 𝑧𝑒− ⇌ 𝐾 

𝐿𝑖+ + 𝑒− + 6𝐶 ⇌ 𝐿𝑖𝐶6 

Redoxreaktion 

Interkalation 

( 

( 

2.15 

2.16 

) 

) 

Diese scheinbar einfache Reaktion ist in der Praxis jedoch verbunden mit einer Vielzahl 

von Teilprozessen. Die klassischen Ladungsdurchtrittsphänomene26 an der Grenzfläche 

Elektrode/Elektrolyt werden im Falle graphitischen Kohlenstoffs (und anderer Aktivmate-

rialien27) durch die Solid Electrolyte Interphase (siehe Kapitel 2.2.3.) weiter verkompli-

ziert. Diese Oberflächenschicht ist ionenleitend für 𝐿𝑖+ und besteht aus Zersetzungspro-

dukten des Elektrolyts. Zwar verhindert sie eine fortschreitende Reaktion des Graphits mit 

dem Elektrolyten, stellt jedoch gleichzeitig eine zusätzliche Barriere für die Interkalation 

des Lithiums dar. 
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Abbildung 2.1 | Reale Zellspannung und Überpotentiale als Funktion der Stromdichte j.
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Die Elektrodenreaktion nach Gleichung 2.16 umfasst somit eine Reihe von Einzelvorgän-

gen verschiedener Zeitkonstanten, die in Abbildung 2.2 dargestellt sind. Dazu gehören:  

I) Transport der solvatisierten Lithium-Ionen zur SEI (Migration, DiffusionII) 

II) Adsorption der Ionen auf der SEI bei teilweisem Verlust der Solvathülle  

III) Migration des vollständig desolvatisierten Ions durch die SEI 

IV) Ladungsdurchtritt (Elektronentransfer) 

V) Oberflächendiffusion des Lithiums zu einer energetisch günstigen Stelle und 

Einlagerung in das Graphit-Wirtsgitter 

oder 

VI) Keimbildung und -wachstum auf der Elektrodenoberfläche (Abscheidung metal-

lischen Lithiums) 

Der Massetransport der solvatisierten Lithium-Ionen aus dem Elektrolyten zur SEI an der 

Elektrodenoberfläche erfolgt durch eine Kombination von Migration und Diffusion28. An 

der Grenzfläche Elektrolyt/SEI bilden sich die Nernst’sche Diffusionsschicht (Konzentrati-

onsgradient) und die Helmholtz-Doppelschicht (Potentialgradient) aus. Die Ionen sind im 

Elektrolyten durch dessen Bestandteile koordiniert (Solvathülle). Zum Abstreifen der Sol-

vathülle, muss eine Aktivierungsenergie aufgebracht werden (Ausschnitt in Abbildung 

2.2), die die eigentliche Elektrodenreaktion hemmt und von der Zusammensetzung des 

                                         
II  Migration:  Bewegung aufgrund von Potentialunterschieden (elektrisches Feld) 

  Diffusion:  Bewegung aufgrund von Konzentrationsunterschieden 
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Abbildung 2.2 | Elektrodenprozesse an einer Graphitanode. Schema der Aktivierungsenergie für 

Desolvatisierung des Lithiums im vergrößerten Ausschnitt nach Xu et al.194. 
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Elektrolyten abhängig ist29–32. Die anschließende Bewegung der desolvatisierten Lithium-

Ionen innerhalb der SEI zur Oberfläche des Graphits wird durch Migration im elektrischen 

Feld bestimmt (�⃗� = 𝜂/𝛿). Die Größe des elektrischen Feldes hängt dabei von der Höhe des 

Potentialabfalls  über der SEI ab und wird mit wachsender Dicke  der SEI kleiner. So-

mit ist bei wachsender Dicke 𝛿 ein größeres Überpotential für die Migration nötig. Die 

Überspannung nimmt mit zunehmenden Ladezustand der Graphitelektrode ab, da die 

Konzentration der Elektronen in der SEI steigt33,34. An der Grenzfläche SEI/Graphit findet 

der eigentliche Ladungstransfer statt. Der Elektronentransfer (10-16 s)35 ist dabei verbunden 

mit einem Auftreten von Wechselwirkungen durch die Interkalation des Lithiums in das 

Graphitgitter (Gleichung 2.16). Das Aufbringen mechanischer Energie zur Aufweitung des 

Graphit-Kristallgitters um bis zu 10 % stellt eine weitere energetische Barriere für die Ein-

lagerung des Lithiums dar.  

Ist die Redoxreaktion einer Elektrode vollständig durch die Geschwindigkeit des Trans-

ports der elektroaktiven Spezies von und zur Elektrodenoberfläche limitiert, ist die Grenz-

flächenkinetik vernachlässigbar. Der Massetransport von Lithium-Ionen in flüssigen Elekt-

rolyten kann jedoch grundsätzlich als schnell angenommen werden, womit die Elektroden-

reaktion entscheidend von kinetischen Aspekten bestimmt wird. Für die Redoxreaktion in 

Gleichung 2.15 ergibt sich eine Reaktionsgeschwindigkeit 𝜈𝑛𝑒𝑡  der Hin- und Rückreaktion: 

𝜈𝑛𝑒𝑡 = 𝜈𝑐 − 𝜈𝑎 = 𝑘𝑐𝐶𝐿𝑖+ − 𝑘𝑎𝐶𝐿𝑖 =
𝑖

𝑛𝐹𝐴
 

𝑖 = 𝑖𝑐 − 𝑖𝑎 = 𝑛𝐹𝐴(𝑘𝑐𝐶𝐿𝑖+ − 𝑘𝑎𝐶𝐿𝑖) 

( 2.17 ) 

( 2.18 ) 

Die Geschwindigkeitskonstanten kc für die kathodische Reaktion (𝐶𝐿𝑖+ - Konzentration der 

oxidierten Spezies) und ka für die anodische Reaktion (𝐶𝐿𝑖 - Konzentration der reduzierten 

Spezies) sind ein Maß für die Kinetik der jeweiligen Reaktion. Für große Werte von k er-

reicht das System sein Gleichgewicht sehr schnell, wohingegen kleine Werte von k eine 

verhältnismäßig träge Einstellung des Gleichgewichts bedeuten. Mit 𝜈 = 𝑖 𝑛𝐹𝐴⁄  ergibt sich 

Gleichung 2.18. Da die Geschwindigkeit von Elektrodenreaktionen somit direkt proportio-

nal zum geflossenen Strom ist, kann die Beschreibung der Kinetik durch die Austausch-

stromdichte i0 erfolgen. Unter Anwendung der Nernst-Gleichung und der Annahme, dass 

die Geschwindigkeitskonstanten einem Arrhenius-Gesetz folgen, lässt sich die Butler-

Volmer-Gleichung für durchtrittskontrollierte RedoxreaktionenIII herleiten: 

                                         
III Eine detaillierte Herleitung der Butler-Volmer-Gleichung kann in Standardwerken der Elektro-

chemie gefunden werden, z.B.: Bard, Faulkner155. 
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𝑖 = 𝑖0 ∙ [𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝐹

𝑅𝑇
𝜂) − 𝑒𝑥𝑝 (

(1 − 𝛼)𝐹

𝑅𝑇
𝜂)] ( 2.19 ) 

Laufen demnach alle vor- und nachgelagerten Prozesse ausreichend schnell ab, verbindet 

die Butler-Volmer-Gleichung die Durchtrittsüberspannung eines elektrochemischen Sys-

tems mit der Stromdichte. Der Transferkoeffizient  steht für die Symmetrie der Ände-

rung der freien Aktvierungsenergie der Prozesse und somit für die Abhängigkeit der Hin- 

und Rückreaktion vom Überpotential. Für die meisten Batteriesysteme wird  = 1/2 an-

genommen36, womit kathodischer und anodischer Strom symmetrisch auf die Änderung des 

Potentials reagieren (Abbildung 2.3).  

Im Gleichgewicht ist die Gesamtstromdichte gleich Null und die Elektrode nimmt das 

Nernst’sche Gleichgewichtspotential E = Eeq. an (Gleichung 2.8). Unter Stromfluss können 

für die Butler-Volmer-Gleichung Vereinfachungen angenommen werden. Bei sehr kleinen 

Auslenkungen (Überspannungen) wird 𝑒𝜂 = 1+ 𝜂 , woraus sich eine lineare Abhängigkeit 

der Stromdichte von der Überspannung ergibt (Gleichung 2.20). Aus dem Quotienten von 

Überspannung und Stromdichte /i lässt sich der Ladungstransferwiderstand Rct berech-

nen. 

𝑖 = 𝑖0 ∙
𝐹

𝑅𝑇
𝜂  ( 2.20 ) 

d𝜂
d𝑖
⁄ = 𝑅𝑐𝑡 =

𝑅𝑇

𝐹 ∙ 𝑖0
 ( 2.21 ) 

Für große Überspannungen hingegen, gehorcht der Strom einer logarithmischen Abhängig-

keit von der Spannung. Die elektrochemische Reaktion ist so weit vom Ruhepotential ent-

fernt, dass die Rückreaktion vernachlässigt werden kann. Dieser Bereich wird als „Tafel-

Bereich“ oder dazugehörige Tafel-Gerade im ln(i)--Diagramm (Abbildung 2.3) bezeich-

net. Dabei wird eine wichtige kinetische Kenngröße des Systems zugänglich, die Aus-

tauschstromdichte i0, die ein Maß für die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion am re-

versiblen Potential ist. 

𝑖 = 𝑖0 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝛼𝐹

𝑅𝑇
𝜂)  

𝜂 = 𝑎 ± 𝑏 ∙ ln(𝑖) = 𝐸 − 𝐸𝑒𝑞 

( 

( 

2.22 

2.23 

) 

) 

𝑎 =
𝑅𝑇

𝛼𝐹
∙ ln(𝑖0)   und  𝑏 =

𝑅𝑇

𝛼𝐹
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Ist der Ladungsdurchtritt einer Reaktion der Elektrodenreaktion der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt, so kann die Austauschstromdichte über die Aufzeichnung von Tafel-

Geraden ermittelt werden37  

 

Die Gesamtgeschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion wird durch die Geschwin-

digkeit des langsamsten Teilprozesses bestimmt. Während Bruce’s Adatom-Modell der 

Elektrointerkalation die Einlagerung des Lithium in das Wirtsgitter als geschwindigkeits-

bestimmend betrachtete38, wird jüngst die Desolvatisierung des Lithium-Ions an der 

Grenzfläche Elektrolyt/SEI als entscheidender Prozess der Elektrodenreaktion behandelt39. 
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Abbildung 2.3 | Stromdichte-Potential-Kurven für verschiedene Transferkoeffizienten . 

(a) Butler-Volmer-Verlauf (b) Tafel-Auftragung.
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2.2 Vorgänge an der Graphitanode 

2.2.1 Verwendung graphitischer Kohlenstoffe für die Lithium-
Interkalation 

Die ungleichmäßige Abscheidung von Lithium als Dendriten auf Lithium-Metall-Anoden 

und die damit verbundenen Risiken eines Kurzschlusses der Batterie machten die Suche 

nach alternativen Elektrodenmaterialien für den sicheren Einsatz in kommerziellen An-

wendungen unabdingbar. Seit der ersten, wenn auch nicht unmittelbar erfolgreichen Un-

tersuchung von Graphit als Anodenmaterial für Alkalimetall-Ionen-Batterien in den frühen 

70er Jahren durch Besenhard an der TU München13, hat Graphit als Elektrodenmaterial 

erheblich an Interesse und Bedeutung gewonnen und stellt nach wie vor das am häufigsten 

verwendete Material für die negative Elektrode in Lithium-Ionen-Batterien dar. Hervorra-

gende Reversibilität des Ein- und Auslagerungsprozesses bei einem niedrigen Redoxpoten-

tial sind neben dem geringen Preis und der hohen spezifischen Kapazität bezogen auf die 

gesamte Elektrodenmasse40 ausschlaggebend für diese andauernde Erfolgsgeschichte. 

Für die Lithium-Interkalation kommen neben natürlichen Graphiten sehr häufig syntheti-

sche Graphite aus kohlenstoffhaltigen Präkursoren zum Einsatz. Sie bieten eine hohe 

Reinheit und hervorragende Einstellbarkeit der Eigenschaften (z.B.: Netzebenenabstand 

d002). Einen Meilenstein der synthetischen Graphitherstellung bildet graphitisierter Meso-

carbon Microbead (MCMB), der ein Optimum zwischen geringer spezifischer Oberfläche 

(geringe irreversible Verluste), hoher Energiedichte und hohem Anteil prismatischer Ober-

fläche (Eintrittsfläche für die Lithium-Atome bei der Interkalation) darstellt. Für die Her-

stellungsmethoden und einzelnen Materialkennwerte sei auf die umfangreiche Literatur zu 

graphitischen Kohlenstoffmaterialien verwiesen41,42. 

Kohlenstoff tritt in einer Vielzahl von Strukturen auf, die einen direkten Einfluss auf das 

elektrochemische Verhalten haben. Die kleinste Struktureinheit ist eine periodische An-

ordnung sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome zu einem planaren, hexagonalen Netzwerk 

(engl.: honeycomb). Diese Graphenlagen ordnen sich unter der Wirkung von van-der-

Waals-Kräften in einer regelmäßigen Schichtabfolge zu Graphitkristalliten an. Dabei liegt 

ein Mischzustand aus den beiden Kristallstrukturen, der ABAB-Stapelung (hexagonal) 

und ABCABC-Stapelung (rhomboedrisch), vor. Die hexagonale Form ist thermodyna-

misch stabiler und bildet mit mehr als 70% den Großteil des Graphits43. 
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Während der Lithium-Einlagerung (siehe Kapitel 2.2.2) interkalieren die Lithium-Atome 

zwischen die leicht gebundenen Graphenlagen und ordnen sich in der Mitte der Kohlen-

stoffhexagone an. Es bildet sich Lithium-Überstruktur in Form eines hexagonalen Gitters 

mit einer Gitterkonstante 3 mal der der a-Achse des Graphitgitters24. Die Struktur des 

Kohlenstoffs ändert sich dabei zu einer AAAA-Stapelung (Abbildung 2.4 (a, b)). Die ma-

ximal interkalierbare Lithium-Menge entspricht der Stöchiometrie LiC6, die eine theoreti-

sche spezifische Kapazität von 372 mAh/g (850 mAh/cm³) aufweist.  

2.2.2 Staging bei der Interkalation von Lithium 

Der Lithium-Ionen-Transfer während des Ladens einer LIB mit Einlagerungselektroden ist 

verbunden mit einer topotaktischen Interkalationsreaktion in der negativen Elektrode. Die 

Li-Gastspezies nimmt dabei Zwischengitterplätze des Wirtsgitters ein und erzeugt sowohl 

ein Spannungsfeld als auch eine Veränderung des Li-Konzentrationsprofils innerhalb der 

Partikel des Aktivmaterials.  

Die Einlagerung (und Auslagerung) des Lithiums erfolgt im Falle graphitischer Kohlen-

stoffe unter Bildung von Graphitinterkalationsverbindungen (engl.: Graphite Intercalation 

Compounds - IIE), verschiedener Lithium-Stöchiometrie (LixC6 mit 0  x  1), die soge-

nannte Interkalationsstufen (engl.: Stages) darstellen. Entlang der c-Achse des Graphits 

(siehe Abbildung 2.4) bildet sich eine klare periodische Abfolge vakanter und mit Lithium 

besetzter Zwischenlagen aus. Die Nummerierung der Stufen entspricht der Anzahl der 
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Abbildung 2.4 | Struktur des Graphits nach Winter et al.195. 

(a) Hexagonale Struktur des unlithiierten Graphits. (b) Struktur des Graphits bei maximaler 

Lithium-Stöchiometrie LiC6. (c) Lithium-Überstruktur des vollständig interkalierten Graphits 

mit Lithium-Atomen im Zentrum der Kohlenstoffringe. 
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Graphenlagen zwischen zwei benachbarten besetzten Lagen. Abbildung 2.5 verdeutlicht 

die strukturellen Änderungen während des Stagings. Die dazugehörigen Stöchiometrien 

und Redoxreaktionen der Interkalationsverbindungen sind in Tabelle 1 aufgeführt44. 

 

Tabelle 1 | Bezeichnung und Zusammensetzung der Stages 

Dilute Stage I (I’)  Stage IV 𝐿𝑖𝐶72 + 𝐿𝑖 ~ 2𝐿𝑖𝐶36 (Zweiphasig45)  

Stage IV  Stage III 3𝐿𝑖𝐶36 + 𝐿𝑖 ~ 4𝐿𝑖𝐶27 (Solid Solution)  

Stage III  Stage IIL 2𝐿𝑖𝐶27 + 𝐿𝑖 ~ 3𝐿𝑖𝐶18 (Zweiphasig46)  

Stage IIL zu Stage II 2𝐿𝑖𝐶18 + 𝐿𝑖 ~ 3𝐿𝑖𝐶12 (Zweiphasig47,48)  

Stage II  Stage I 𝐿𝑖𝐶12 + 𝐿𝑖 ~ 2𝐿𝑖𝐶6 (Zweiphasig20,49)  

 

Die stufenweise Bildung der GICs stellt eine Festkörperreaktion dar. Über den gesamten 

Stöchiometriebereich des Graphit-Lithium-Systems treten zwei Arten der Festkörperreak-

tion auf: die Mischkristallbildung (kontinuierliche Reaktion) und die Ausbildung zweier 

getrennter Phasen (nicht-kontinuierliche Reaktion). Letztere ist eine Phasenumwandlung 

I. Ordnung und mit der Ausbildung einer beweglichen Phasengrenze (engl.: Moving 

Boundary) im Aktivmaterial verbunden. In Abbildung 2.5 ist die Moving Boundary für 
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Abbildung 2.5 | Potentialverlauf beim Laden und Entladen einer Graphitelektrode über der 

Lithium-Stöchiometrie mit schematischer Darstellung der stufenweisen Einlagerung des Lithi-

ums in das Graphitgitter. Modifizierte Abbildung nach Besenhard et al.196. 
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die Umwandlung von Stage I zu Stage II angedeutet. Bei der Lithium-Interkalation er-

reicht die Ausgangsphase (z.B.: LiC72 – Stage I‘) ihre Löslichkeitsgrenze für Lithium. Es 

bilden sich Nuklei der neuen, lithiumreichen Phase (z.B. LiC36 – Stage IV) in der Matrix 

der lithiumarmen Phase, die zu Clustern wachsen45. Starke Elektron-Ion-

Wechselwirkungen führen zu einer Vereinigung der Cluster, was die Ausbildung zweier, 

koexistierender Phasen zur Folge hat50,51.  

Während der Phasenumwandlung bewegt sich die Grenzfläche der beiden Phasen durch 

den Graphitpartikel51,52, was mit dem Aufbringen mechanischer Energie für Versetzungs-

bildung und –bewegung verbunden ist. Die Kohärenzspannungen an der Phasengrenze 

führen zu einer Limitierung der Umwandlungsgeschwindigkeit der Phasen und zu einer 

spannungsbedingten Verzögerung des Lithium-Transports. Die auftretenden Spannungsfel-

der werden für das Auftreten der Potentialhysterese beim Laden und Entladen des Gra-

phits verantwortlich gemacht. Für eine detaillierte Erklärung des klassischen Lattice-Gas 

Models für diesen Vorgang, sei auf die ausführlichen Arbeiten von Aurbach und Levi im 

Literaturverzeichnis verwiesen53–55. 

Die Potentialhysterese in Abbildung 2.5 ist eine Folge der mechanischen Wechselwirkun-

gen während der Interkalation und wird in Kapitel 4.2 am praktischen Beispiel diskutiert. 

Aus dem Zyklovoltammogramm in Abbildung 2.6 wird deutlich, dass selbst bei sehr gerin-

gen Vorschubraten eine Hysterese zwischen den Potentialen der Ein- und der Auslagerung 

von Lithium auftritt56. 

Im Potentialverlauf des Lade- und Entladevorgangs eines graphitischen Kohlenstoffs sind 

die Bereiche der nicht-kontinuierlichen Phasenumwandlung als Potentialplateaus bei cha-

rakteristischen Potentialen beziehungsweise Lithium-Stöchiometrien erkennbar. Die Berei-

che veränderlichen Potentials dazwischen, stellen Domänen der reinen Phasen dar, deren 

Strukturen schematisch in Abbildung 2.5 unterhalb aufgeführt sind. Auch im Zyklo-

voltammogramm ist das Staging zu beobachten (Abbildung 2.6). An den Stellen der Po-

tentialplateaus der Abbildung 2.5 sind nun ausgeprägte Extrema zu finden. Den thermo-

dynamischen Hintergrund der Charakteristika einer elektrochemischen Reaktion verdeut-

licht die Gibbs’sche Phasenregel (Gleichung 2.24), die auch die Bildung der Potentialpla-

teaus erklärt. 

𝐹 = 𝐶 − 𝑃 + 2 ( 2.24 ) 

Dabei entspricht F der Anzahl der FreiheitsgradeIV des Systems, die durch die Anzahl der 

Komponenten C und die Anzahl der Phasen P des Systems definiert wird. Freiheitsgrade 

können Temperatur, Druck und das elektrische Potential sein. Im Falle eines Mischkris-

talls (engl.: Solid Solution) ist F=3, da nur eine Phase (LixC6; P=1) mit zwei Komponen-

                                         
IV Intensive thermodynamische Parameter, d.h. uabhängig von der Menge des betrachteten Stoffes. 
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ten (Lithium und Kohlenstoff; C=2) vorliegt. Bei gegebener Temperatur und konstantem 

Druck ist das System nicht vollständig definiert und hat einen weiteren Freiheitsgrad, z.B. 

das elektrische Potential, welches sich mit Änderung der Stöchiometrie gleichermaßen än-

dert. Für das Zwei-Phasen-Gebiet ist F=2 und das elektrische Potential bleibt, bei 

p,T=konstant, gleich. Das erklärt das Auftreten eines Potentialplateaus durch die Koexis-

tenz zweier Phasen im Graphit.  

 

Infolge der Einlagerung kommt es zu einer Veränderung des mittleren Abstands der be-

setzten Graphenebenen57, der unbesetzten Grapheneben58,59 und letztendlich der Elektro-

dendicke60, die als Atmen des Graphits bezeichnet wird. Die durch die strukturelle Um-

ordnung auftretenden Spannungen führen insbesondere am Rand der Graphitpartikel zu 

einer kontinuierlichen Schädigung des Materials, z.B. durch das Aufbrechen von C-C Bin-

dungen61,62. Sowohl der Potentialverlauf als auch der Zwischenlagenabstand sind stark vom 

Graphitisierungsgrad abhängig63. Untersuchungen ergaben, dass unterhalb eines bestimm-

ten Grades der Unordnung, ein Staging bei der Lithium-Interkalation sogar unterbunden 

wird64. 

Die für Graphit beispielhafte Interkalation und die Bildung von Potentialplateaus in Folge 

der Koexistenz zweier Phasen sind ebenso in anderen Elektrodenmaterialien zu finden, 

z.B. LiFePO4
65 und LiNiO2

66. 
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Abbildung 2.6 | Zyklovoltammogramm einer Graphitelektrode aufgenommen bei 1 µV/s. Deutlich 

zu erkennen sind die Maxima an Stellen der Phasenumwandlung I. Ordnung. 
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2.2.3 Solid Electrolyte Interphase (SEI)  

Negative Elektrodenmaterialien mit einem Lithium-Interkalationspotential außerhalb des 

Stabilitätsfensters des Elektrolyten erfahren während des ersten Lithiierungsvorgangs an 

ihrer Oberfläche eine Reduktion von Elektrolytbestandteilen. Die sich bildenden Reakti-

onsprodukte sind elektrische Isolatoren. Für Lithium-Ionen hingegen sind sie ionisch lei-

tend, woraus sich die Bezeichnung der Schicht als Solid Electrolyte Interphase (SEI) ablei-

tet67.Vergleichbar mit einer Passivierung, bildet die SEI die Grundvoraussetzung für die 

Verwendbarkeit graphitischer ElektrodenV, da sie eine fortschreitende Reaktion mit dem 

Elektrolyten verhindert. Es ist hinreichend nachgewiesen, dass die SEI einen maßgeblichen 

Einfluss auf das elektrochemische Langzeitverhalten einer LIB hat und einen Schlüssel zur 

Verlängerung der Lebensdauer kommerzieller Batterien darstellt68,69. 

Eine Vielzahl wissenschaftlicher Arbeiten beschäftigt sich mit den Voraussetzungen für die 

optimale Ausbildung (Formierung) der SEI, deren Eigenschaften stark von der Elektrolyt-

zusammensetzung (Lösungsmittel, Leitsalz, Reinheit, Additive)40,70–79, der Art und Oberflä-

che des Graphits80–84 und den Bildungsbedingungen74,85 (Temperatur, Stromdichte) abhän-

gen. Die in mehreren Stufen ablaufende Reduktion der Elektrolytbestandteile führt zu 

einem heterophasigen Aufbau, wobei zwischen einer inneren, anorganischen Schicht 

(Hauptbestandteile: Lithiumfluorid LiF, Lithiumoxid Li2O, Lithiumkarbonat Li2CO3) und 

einer äußeren, organischen Schicht (R-OLi, R-COOLi, etc.) unterschieden werden kann86,87. 

Da die SEI jedoch kein idealer elektrischer Isolator ist und eine begrenzte mechanische 

Stabilität aufweist, unterliegt sie Veränderungen in Morphologie88–90 und Zusammenset-

zung74,91,92 über den Lebenszyklus einer Lithium-Ionen-Batterie. Eine fortschreitende Reak-

tion des Graphits mit dem Elektrolyten, zum Beispiel durch sich bildende Defekte in der 

SEI infolge des „Atmens“ des Graphits, führt zu einer SEI-Dickenzunahme, wodurch sich 

Durchtrittswiderstand erhöht. Zusätzlich bedingt die Elektrolytreduktion eine Abnahme 

des für den reversiblen Ladungsaustausch zur Verfügung stehenden Lithiums. Da der Li-

thium-Gehalt der Kathode einer Lithium-Ionen-Batterie begrenzt ist, führt das Wachsen 

der SEI zu einer Verringerung der verfügbaren Kapazität der Zelle. Gleichermaßen stellt 

der Lithium-Gehalt der Kathode auch eine Begrenzung für die einsetzbare Oberfläche des 

Aktivmaterials dar. Diese kann für SEI-bildende Anodenmaterialien nicht beliebig groß 

gewählt werden, da die anfänglichen irreversiblen Zersetzungsreaktionen der SEI-

Formierung zu einem Verzehr begrenzter, aktiver Spezies führen. 

Obwohl die SEI ein essenzieller Bestandteil für die Verwendung von Graphitelektroden in 

Lithium-Ionen-Batterien ist, stellt sie gleichzeitig einen hemmenden Faktor für die Inter-

                                         
V Bei nicht ausreichender Ausbildung einer passivierenden Reduktionsschicht, tritt eine, den Gra-

phit zerstörende, Exfolierung auf. 
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kalation von Lithium in Graphit dar. Um in das Graphitwirtsmaterial eingelagert zu wer-

den, muss das Lithium-Ion nach dem Abstreifen seiner Solvathülle an der Grenzfläche 

Elektrolyt/SEI durch die SEI zur Grenzfläche SEI/Graphit wandern. Somit stellt die SEI 

eine Barriere für eine zügige Lithium-Interkalation dar und trägt zu einer Verschlechte-

rung der Kinetik des Ladevorgangs bei. Dieser Durchtrittswiderstand tritt in Form einer 

Durchtrittsüberspannung auf und reduziert folglich die Zellspannung unter Stromfluss93. 

Auf eine detaillierte Beschreibung der Charakteristika der SEI soll an dieser Stelle verzich-

tet werden. Eine Übersicht und weiterführende Literaturhinweise werden in zwei Review-

Artikeln von Verma et al.69 und Vetter et al.68 und in einem der SEI gewidmeten Buch94 

gegeben. 

2.2.4 Diffusion während der Interkalation 

Um den Stromfluss in einer Zelle aufrecht zu halten, muss ein Massetransport der aktiven 

Spezies zwischen den Elektroden erfolgen. Die Ermittlung der Massetransportkennwerte in 

einer Batterie ermöglicht die Beurteilung der auftretenden Konzentrationsüberspannungen 

und Massetransportlimitierungen (Kapitel 2.1.1). Die Einlagerung von Lithium (Gast) in 

graphitische Kohlenstoffe (Wirt) erfordert nicht nur einen Massetransport der solvatisier-

ten Lithium-Ionen hin zum Aktivmaterial, sondern ist zugleich verbunden mit einer Diffu-

sion der Lithiumatome24,25 im Wirtsgitter des Festkörpers selbst. Die Lithiumatome bewe-

gen sich im Aktivmaterial zwischen den durch van-der-Waals-Kräfte verbundenen sp2-

hybridisierten Graphenebenen. Diese Art der Diffusion entspricht am ehesten dem Mecha-

nismus der interstitiellen Diffusion95, in der sich Atome auf vordefinierten Zwischengitter-

plätzen bewegen.  

Ein wichtiger Parameter zur kinetischen Beschreibung der Einlagerung von Gastspezies in 

Interkalationsverbindungen, ist der effektive oder chemische Diffusionskoeffizient Dchem, der 

die Transporteigenschaften beider Ladungsträger (Elektronen und Ionen) charakterisiert. 

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Atomen im Festkörper ist, verglichen mit der Beweg-

lichkeit ihrer Ionen im Elektrolyt, gering und daher eine wichtige Größe in Bezug auf die 

Abschätzung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes einer elektrochemischen Inter-

kalationsreaktion55.  

Zur Beschreibung nichtstationärer Diffusion, das heißt Konzentration und Diffusionsstrom 

sind in Abhängigkeit der Zeit veränderlich, wird das 2. Fick’sche Gesetz verwendet (Glei-

chung 2.25). 

𝜕𝑐

𝜕𝑡
= 𝐷

𝜕2𝑐

𝜕𝑥2
 ( 2.25 ) 
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Hierbei stellt c die Konzentration der mobilen Spezies, x den Abstand senkrecht zur Diffu-

sionsrichtung, t die Zeit und D den Diffusionskoeffizienten dar, der durch mathematische 

Lösung der Differentialgleichung II. Ordnung ermittelt wird. Neben Konzentration, Zeit 

und Ort, ist der Diffusionskoeffizient von der Temperatur abhängig96–99. Der chemische 

Diffusionskoeffizient ist über die Aktivität der diffundierenden Spezies mit dem Eigendiffu-

sionskoeffizienten verknüpft. Den Gesetzen der Festköperdiffusion entsprechend gehorcht 

der Selbstdiffusionskoeffizient dem Gesetz von Arrhenius, wonach gleiches auch für den 

chemischen Diffusionkoeffizienten angenommen werden darf100. Gleichung 2.26 beschreibt 

diese Beziehung, die einem allgemein gültigen Arrhenius-Verhalten aktivierter Vorgänge 

entspricht. 

𝐷 = 𝐷0 ∙ 𝑒
−
𝐸𝐴
   

( 2.26 ) 

D0  … temperaturunabhängiger präexponentieller Faktor   

EA … Aktivierungsenergie des Diffusionsvorgangs  

R … universelle Gaskonstante  

T … absolute Temperatur 

Darüber lässt sich die Aktivierungsenergie der Platzwechselvorgänge errechnen. Sie nimmt 

mit zunehmendem Graphitisierungsgrad ab63 und steigt durch Mikroporen und Defekte in 

ungeordneten Kohlenstoffen stark an101.  

Die starke Anisotropie physikalischer und chemischer Eigenschaften des Graphits spiegelt 

sich deutlich im Diffusionskoeffizienten wider. Die Diffusion von Lithium erfolgt bevorzugt 

über die Galerien der sp2-hybridisierten Graphenlagen (prismatische Ebenen). Persson102 

zeigte, dass der Lithiumtransport parallel zu den prismatischen Ebenen um fünf Größen-

ordnungen schneller ist als senkrecht dazu (10-6 cm/s² und 10-11 cm/s²). Die Basalebenen 

des Graphits stellen somit eine Hürde für die Lithiumeinlagerung dar, da sich das Lithium 

hier nur entlang von Korngrenzen und Fehlstellen im Graphit fortbewegen kann103.  

Daraus ergibt sich, dass der effektive Lithium-Diffusionskoeffizient in Abhängigkeit von 

Graphitisierungsgrad, Kristallinität und Form bzw. Verhältnis von prismatischen zu basa-

len Ebenen variiert. Die Beteiligung elektronischer Spezies führt dazu, dass der Diffusions-

koeffizient zudem vom Elektrodenpotential abhängig ist. Zusätzlich ist das Ergebnis ab-

hängig von der verwendeten Untersuchungsmethode (Zyklovoltammetrie, elektrochemische 

Impedanzspektroskopie, Titrationsmethoden), so dass die in der Literatur vorgestellten 

Werte für den Diffusionskoeffizienten kohlenstoffbasierter Interkalationsmaterialien stark 

unterschiedlich sind (10-6 cm/s² – 10-13 cm/s²). Eine gute Übersicht über die ermittelten 

Werte für verschiedene Graphitmaterialien ist in einem Review Artikel von Park et al.104 

gegeben und beispielhaft in Tabelle 2 aufgeführt. 
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Die bereits in Kapitel 2.2.2 beschriebene stufenweise Einlagerung von Lithium in Graphit 

stellt auch in Bezug auf die Diffusion eine Besonderheit dar. Der Verlauf des Diffusionsko-

effizienten über dem Interkalationsgrad zeigt im Bereich der Koexistenz zweier Phasen 

ausgeprägte Minima (Abbildung 4.6), die sich mit den charakteristischen Plateaus im Po-

tentialverlauf beziehungsweise den Extremwerten der Zyklovoltammetrie (Abbildung 2.6) 

bei Interkalation und Deinterkalation decken54,105. Phänomenologisch werden diese in glei-

cher Weise durch Bildung und Bewegung einer Phasengrenze erklärt. Daraus ergeben sich 

Besonderheiten bei der elektroanalytischen Interpretation der Messwerte, die die physikali-

sche Bedeutung des ermittelten Diffusionskoeffizienten in Frage stellen. Der Thematik der 

experimentellen Bestimmung des Diffusionskoeffizienten und den damit verbundenen Feh-

lerquellen widmet sich Kapitel 4.2. 

Tabelle 2 | Diffusionskoeffizienten für verschiedene Kohlenstoffe und Methoden. 

Material Dchem [cm²/s] Methode 

LixC6 3,9  10 -10 Modellierung 

Amorpher Kohlenstoff 2,5  10 -15 EIS 

Petroleum Kohle 2  10 -10 - 10 -8 GITT 

Ungeordneter Kohlenstoff 5  10 -10 - 3  10 -12 EIS 

Graphit 10 -9 - 10 -12 EIS, PITT 

Mesocarbon Microbeads (MCMB) 10 -9 - 10 -11 PITT 

Natürlicher Graphit 7  10 -10 EIS 

Synthetischer Graphit 10 -9 - 10 -10 EIS 

Werte nach Churikov et al.106 

2.2.5 Parasitäre Abscheidung metallischen Lithiums 

Metallisches Lithium gilt aufgrund seiner hohen spezifischen Kapazität von 3860 mAh/g 

bei gleichzeitig sehr niedrigem elektrochemischen Potential gewissermaßen als der „Heilige 

Gral“ der Batterietechnologie. Doch die stark inhomogene Abscheidung und Auflösung 

während der Zyklierung führen zu einer morphologischen Instabilität107. Fortschreitende 

Reaktion mit dem Elektrolyten und Sicherheitsrisiken durch dendritinduzierte Kurzschlüs-

se sind die Folge. Ein breiter Einsatz von Lithium-Metall-Akkumulatoren bleibt daher 

weiterhin impraktikabel. Im Zuge der Erforschung neuer Lithium-Batterie-Technologien 

(Lithium-Schwefel Li-S, Lithium-Sauerstoff Li-O), erlangte metallisches Lithium erst vor 

kurzem erneut starke Aufmerksamkeit. Die für diese Systeme angegebenen hohen Kapazi-

täten (Li-S: 1.672 mAh/g, Li-O:  2.500 mAh/g) sind nur unter Verwendung metallischer 

Lithium-Elektroden erreichbar. Die Herausforderungen hinsichtlich des Einsatzes metalli-

schen Lithiums haben sich jedoch keineswegs verändert. 
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Obwohl metallisches Lithium in einer konventionellen Lithium-Ionen-Batterie unter nor-

malen Betriebsbedingungen nicht vorkommt, hat es auch hier einen erheblichen Einfluss 

auf die Performance, Sicherheit und Lebensdauer. Ungünstige Bedingungen – allen voran 

niedrige Temperaturen und hohe Ladeströme – erzeugen die thermodynamischen Voraus-

setzungen für die Abscheidung metallischen Lithiums (engl.: Plating) auf der Graphitelek-

trode. Mit sinkender Temperatur wurde eine deutliche Erhöhung der Zellimpedanz108,109, 

deren Hauptbeitrag durch den Ladungstransferwiderstand Rct
93,110,111 repräsentiert wird, 

festgestellt. Auch eine merkliche Abnahme des Diffusionkoeffizienten wurde bei Tempera-

turen unterhalb 0 °C beobachtet97. 

Der geringe Potentialunterschied zwischen geladener Anode und Lithium-Redoxpotential 

ist Ursache der recht hohen Anfälligkeit des Graphits für Lithium-Plating. Bereits geringe 

Überspannungen (siehe Kapitel 2.1.2) können zu einer lokalen Unterschreitung des Nullpo-

tentials gegen Lithium führen. Mit einem Elektroden-Balancing wird versucht, diesen Ef-

fekt zu minimieren. Dabei wird das Kapazitätsverhältnis der Elektroden so eingestellt, 

dass sich der Graphit bei vollständiger Ladung der Batterie noch nicht im vollständig ge-

ladenen Zustand befindet. Die Potentiallage der Graphitanode ist daher entsprechend des 

in Abbildung 2.5 dargestellten Potentialverlaufs weiter von der des metallischen Lithiums 

entfernt. 

Trotz reduziertem Ladezustand des Graphits kann es, insbesondere am Elektrodenrand, 

durch Konzentrationsunterschiede und Kanteneffekte in der Stromdichteverteilung zu ei-

ner Lithium-Abscheidung in Folge hoher Überspannungen kommen112. Das Aufwachsen 

metallischen Lithiums auf der Graphitanode ist verbunden mit einer stark beschleunigten 

Alterung der Elektrode und zieht einen Einbruch der Zellperformance nach sich107,113–116. 

Grundsätzlich erzeugen Lithium-Dendriten auf graphitischen Kohlenstoffen die gleichen 

Probleme wie die Verwendung metallischen Lithiums und sollten daher vermieden werden.  

Aus der Literatur geht hervor, dass die Ausprägung der Lithium-Abscheidung unmittelbar 

mit den Oberflächengruppen107, der Oberflächenmorphologie117–119 und dem Graphitisie-

rungsgrad116 des Kohlenstoff-Aktivmaterials zusammenhängt. Auch die Zusammensetzung 

des Elektrolyten115,120–123 und die Leitsalzkonzentration124 haben einen direkten Einfluss auf 

das Auftreten von Lithium-Plating und ermöglichen bei geeigneter Auswahl zumindest 

eine teilweise Anpassung des Systems an die jeweiligen Anforderungen (z.B.: erhöhter An-

teil an linearen Alkylkarbonaten zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens125–127). 

Eine grundsätzliche Schwierigkeit bei der Untersuchung von Vermeidungsstrategien ist, 

dass die im Experiment gemessenen Ströme und Potentiale nur im Falle einer Einzelparti-

kelmessung dem tatsächlichen Potentialwert entsprechen. Insbesondere für Kompositelekt-

roden gleicht der erfasste Messwert in Wirklichkeit einem Mittelwert über der gesamten 

Elektrode. Folglich können die lokal vorliegenden Stromdichten und Potentiale beträcht-
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lich vom experimentell bestimmten Durchschnitt abweichen128. Lithium-Abscheidung ist 

somit auch möglich, wenn die beobachteten Potentiale dies nicht vermuten lassen129. Selbst 

unter der Verwendung von Referenzelektroden wird eine elektrochemische Detektion er-

heblich verkompliziert.  

Es ist daher nicht verwunderlich, dass die in vielen Studien erzielte Minimierung der Li-

thium-Abscheidung eng mit einer Homogenisierung der Stromdichteverteilung an der 

Elektrode oder dem Aktivmaterial verknüpft ist112,117,118,130. Die Co- Deposition von Natri-

um113,131,132 und der Zusatz kleiner Cs+-Mengen zum Elektrolyten133 zielen direkt auf eine 

Veränderung der Stromdichteverteilung ab und konnten das Dendritenwachstum erfolg-

reich reduzieren.  

Um die Auswirkungen starker Zellbeanspruchungen auf die Lithium-Abscheidung beurtei-

len zu können, sind Untersuchungsmethoden zur Detektion und Quantifizierung notwen-

dig. Die meisten angewendeten Methoden zur Visualisierung (Optische Zellen120,121,129, 

AFM134, Elektronenmikroskopie114,117,133,135,136) erlauben in erster Linie eine Beurteilung der 

Dendritmorphologie. Aufgrund der geringen Ordnungszahlunterschiede zwischen den Ele-

menten der Graphitanode und metallischem Lithium ist eine Detektion im Elektronenmik-

roskop jedoch erschwert. Eine quantitative Aussage zu Lithium-Abscheidungen bleibt 

grundsätzlich schwierig und konnte nur vereinzelt, z.B.: mittels NMR137, erreicht werden.  
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3 Experimentelles und Methodik 

3.1 Materialien und Elektroden 

Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Graphiten handelt es sich um kommerziell erhältliche 

synthetische Graphite in Form von Mesocarbon Microbeads (MCMB) und „potato-

shaped“ SLP30 (TIMCAL AG). Beide Graphittypen verfügen über einen hohen Graphiti-

sierungsgrad mit d002 = 3,372 Å (MCMB) und 3,364 Å (SLP30), der in röntgenographi-

schen Messungen bestimmt wurde. Sowohl die Firma Li-Tec als auch das KIT in Karlsru-

he führten die Verarbeitung der Aktivmaterialien zu Kompositelektroden auf industriellen 

Elektrodenbeschichtern durch, um eine homogene Beschichtung und somit minimale Ei-

genschaftsschwankungen zu gewährleisten. Es wurden unterschiedliche Flächengewichte, 

das heißt unterschiedliche Beladungen mit Aktivmaterial - und folglich verschiedene 

Elektrodendicken - realisiert. Die grundlegenden Eigenschaften des Aktivmaterials und der 

daraus prozessierten Lithium-Interkalationsanoden sind in folgender Tabelle zusammenge-

fasst: 

Tabelle 3 | Verwendete Aktivmaterialien und Elektroden. 

 

Aktiv-
material 

Flächen-
gewicht*) 

Partikelgröße 
d90 

Beschich-
tungsdicke**) 

c-Parameter 
d002 

 
 [g/m²] [µm] [µm] [Å] 

MCMB/I-190 MCMB 190 15 73 3,372 

MCMB/II-185 MCMB 185 15 70 3,372 

MCMB/II-160 MCMB 160 15 59 3,372 

MCMB/II-128 MCMB 128 15 46 3,372 

MCMB/II-96 MCMB 96 15 42 3,372 

SLP30-100 SLP30 100 32 39 3,364 

SLP30-64 SLP30 64 32 27 3,364 

*) bei zweiseitiger Beschichtung und ohne Kupferfolie. 

**) einseitig und ohne Kupferfolie 

Die vorgefertigten Elektrodenfolien, bestehend aus Aktivmaterial, Leitruß und Binder auf 

Kupferfolie (MTI Corp.) als Stromsammler, wurden zu Einzelelektroden mit einem 

Durchmesser von 12 mm (geometrische Oberfläche = 1,13 cm²) ausgestanzt. Da die Be-

schichtung beidseitig erfolgte, wurde das Aktivmaterial vor dem Vereinzeln von einer der 

beiden Seiten mit NMP entfernt. Dem Einsatz in elektrochemischen Testzellen ging eine 

Lagerung der Elektroden in einem Vakuumofen bei 100 °C für mindestens 24 Stunden 
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voraus, um Restfeuchtigkeit zu entfernen. So konnte ein definierter Ausgangszustand ein-

gestellt werden. Die Temperatur der Trocknung liegt unterhalb der Zersetzungstemperatur 

der Einzelkomponenten der Elektrode und hat keine negativen Auswirkungen auf das 

elektrochemische Verhalten im späteren Einsatz. 

Das Modellmaterial MCMB/I-190 unterscheidet sich in seinen Elektrodeneigenschaften 

nahezu nicht von MCMB/II-185. Beide wurden gleichermaßen als repräsentative High-

Energy-Elektroden verwendet. Die Auswirkungen der Beschichtungsdicke auf die elektro-

chemischen Eigenschaften wurde in der Gegenüberstellung von Beladungen der MCMB-

Graphite oder der SLP30-Graphite durchgeführt. Untersuchungen zum Einfluss des Ak-

tivmaterials wurden zumeist im Vergleich von MCMB/II-96 und SLP30-100 Elektroden 

durchgeführt, da diese sehr ähnliche Flächengewichte aufweisen. Die Auswahl der Elektro-

den erfolgte so, dass die entscheidenden Einflussgrößen auf die Elektrodenperformance 

stets eindeutig identifizierbar waren. Eventuelle Abweichungen resultieren aus der Verfüg-

barkeit von Elektroden, Messzellen und Messkanälen.  

High-Energy-Elektroden vom Typ MCMB/I-190 wurden verwendet, um eine PVD-

Beschichtung mit metallischem Zinn durchzuführen. Dazu wurde eine fertige Elektroden-

bahn in einer HVD B30 Bedampfungsanlage bei 10-4 mbar und 80 A für 60 s bzw. 120 s 

eingesetzt, was eine Schichtdicke von 50 nm bzw. 100 nm Zinn ergab. Die Kontrolle der 

Schichtdicke erfolgte mittels Profilometrie an einer parallel zum Bedampfungsvorgang 

eingebrachten, planen Referenzprobe aus Silizium.

3.2 Elektrochemische Messzellen 

Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte in Zwei- und Dreielektroden-Zellen der 

Firma Swagelok. Die Zellen wurden in einer Argon-Handschuhbox mit Wassergehalten 

  0,1 ppm und Sauerstoffgehalten  1 ppm zusammengesetzt. Der Zellstack bestand aus 

der Graphitelektrode als Arbeitselektrode (engl.: Working Electrode - WE) und einer Ge-

genelektrode (engl.: Counter Electrode - CE) aus Lithium-Metall (Chemetall, Sigma-

Aldrich) gleichen Durchmessers (12 mm), damit Inhomogenitäten in der Stromdichtever-

teilung von vorneherein verringert werden können. Beide Elektroden wurden durch ein 

Separatorflies ( = 13 mm) vom Typ GF/D 2,7µm der Firma Whatman getrennt. Ein 

Überstand des Separators diente dem Unterbinden von Kontaktkurzschlüssen am Rand 

des Elektrodenstapels. Vor dem Verschließen wurde die Zelle mit 125 µl Elektrolyt befüllt, 

der von der Firma Li-Tec zur Verfügung gestellt wurde und aus 1 M Lithiumhexafluoro-

phosphat (LiPF6) Leitsalz in 1:1 Ethylenkarbonat-Diethylkarbonat (EC-DEC) bestand. 

Eine Edelstahlfeder auf Gegenelektrodenseite gewährleistete einen konstanten Anpress-

druck im zusammengebauten Zustand der Zelle. Genauere Beschreibungen und Abbildun-
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gen zum Aufbau von Zweielektroden-Zellen sind vorhergegangenen wissenschaftlichen Ar-

beiten der Arbeitsgruppe im IFW zu entnehmen138–140.  

Messungen zur kinetischen Charakterisierung und zur Untersuchung der Lithium-

Abscheidung erfolgten unter zusätzlicher Verwendung eines Separion® Separator-Blattes 

auf der Seite der Graphitelektrode. Damit sollten quasi-reale Bedingungen geschaffen und 

auch eventuelle Wechselwirkungen mit dem Separator erfasst werden. Für potentialgenaue 

Messungen kamen Swagelok T-Zellen vom Typ PFA-820-3 zum Einsatz (Abbildung 3.1). 

Dafür wurde eine eigens konstruierte Referenzelektrode (RE) verwendet, deren Notwen-

digkeit in Kapitel 4.1.1 diskutiert wird. Als RE diente ein senkrecht zum Zellstapel positi-

oniertes Lithium-Plättchen ( = 6 mm), dessen elektrische Trennung vom restlichen 

Elektrodenstapel wiederum durch Whatman® Separatorflies erfolgte. Die RE wurde mit 

80 µl des gleichen Elektrolyts getränkt und ebenso wie die Arbeits- und Gegenelektrode 

mit Stempeln aus Stahl (Werkstoff-Nr.: 1.4301) nach außen kontaktiert.  

 

3.3 Elektrochemische Charakterisierung 

3.3.1 Messgeräte und Messverfahren 

Alle Zellen wurden luftdicht verschraubt und die gewünschte Versuchstemperatur in Kli-

maschränken der Firma Binder auf   0,5 °C eingestellt. Das untere Temperaturlimit der 

Anlage betrug -10 °C. Mehrkanalpotentiostaten der Baureihe VMP3 von Bio-Logic dien-

ten der elektrochemischen Untersuchung und wurden über die Software EC-Lab® gesteu-

ert. Die verwendeten Potentiostaten verfügen sowohl über die geforderte hohe zeitliche 

Auflösung von  0,01 s für galvanostatische Pulsexperimente als auch über eine ausrei-

chend hohe Potential- und Stromauflösung von  0,1 mV bzw. 1 µA für potentiostatische 

Li-CE Li-RE

C-WE

ECE

EWE

EWE-ECE

 

Abbildung 3.1 | Dreielektroden-Zelle mit Eintragung der Elektroden und Potentiale. 
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Titrationsexperimente zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten. Es wurden folgende 

Messmethoden verwendet: 

 GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) 

für die Formierung, für alle stromkontrollierten Versuche und für Experimente mit 

definierten Ladungsmengen 

 CV (Cyclic Voltammetry) 

für Zyklovoltammetrie bei verschiedener Vorschubrate und zur Bestimmung der 

elektrochemisch aktiven Oberfläche 

 PCGA (Potentiodynamic Cycling with Galvanostatic Acceleration) 

für Potentialschritt-Untersuchungen im Quasi-Gleichgewicht, wie sie bei der Be-

stimmung von Diffusionskoeffizienten (hier auch PITT - potentiostatic intermittent 

titration technique bezeichnet) und zur Beobachtung von Keimbildung verwendet 

werden 

 PEIS (Potentio Electrochemical Impedance Spectroscopy) 

für Impedanzmessungen, Bestimmung des Innenwiderstands zur Widerstandskom-

pensation und für die Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche 

 LP (Linear Polarisation oder Polarization Resistance Technique)  

für die Aufzeichnung von Strom-Überspannungs-Kennlinien in Tafel-Auftragung 

 OCV (Open Circuit Potential) 

für alle außenstromlose Potentialrelaxation zwischen den anderen Methoden 

Die einzelnen Parameter werden im Zusammenhang mit den jeweiligen Messungen ge-

nannt.  

3.3.2 Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche 

Die Elektrodengrenzfläche kann vereinfacht durch einen Widerstand für den Ladungs-

durchtritt und einen Kondensator für die elektrochemische Doppelschicht dargestellt wer-

den. Mit Kenntnis der Doppelschichtkapazität des Elektrodenmaterials lässt sich, unter 

Verwendung der in der Literatur gegebenen Flächenkapazität von Elektroden in wässrigen 

Elektrolyten (Ctheor.  20 µF/cm²)16,37, eine Abschätzung der elektrochemisch aktiven Ober-

fläche vornehmen. In Potentialbereichen fehlender Redoxreaktionen kann diese aus der 

Kondensatorforschung bekannte Vorgehensweise auch für Elektrodenmaterialien in Lithi-

um-Ionen-Batterien eingesetzt werden. 

Zwei Methoden werden standardmäßig zur Bestimmung der Doppelschichtkapazität ver-

wendet: die Zyklovoltammetrie (CV) und die Elektrochemische Impedanzspektroskopie 
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(EIS). Folgende Gleichungen werden zur Berechnung der inneren Oberfläche A aus dem 

Zyklovoltammogramm verwendet: 

𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠. =
𝐼

𝜐
 

𝐴 =
𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠.

𝐶𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟.
=
𝐼

𝜐
∙

1

𝐶𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟.
 

( 

( 

3.1 

3.2 

) 

) 

Hierbei stellen I den gemessenen Strom,  die Vorschubrate der Zyklovoltammetrie und 

𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠. die ermittelte Doppelschichtkapazität der Elektrode dar. Für die CV wurde eine 

Vorschubrate von 5 µV/s und ein Potentialfenster von  50 mV verwendet.  

In der EIS kann für einen Kondensator der Blindwiderstand 𝑋𝑐 berechnet werden, der den 

Imaginärteil des komplexen Widerstandes Z'' darstellt und von der Frequenz 𝑓 und der 

Kapazität 𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠. des Systems abhängig ist: 

𝑋𝑐 = −
1

2𝜋𝑓𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠.
= 𝑍′′ 

𝐴 =
𝐶𝑚𝑒𝑎𝑠.

𝐶𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟.
= −

1

2𝜋𝑓𝑍′′ ∙ 𝐶𝑡ℎ𝑒𝑜𝑟.
 

( 

( 

3.3 

3.4 

) 

) 

Für die Berechnung der Kapazität wurde der Blindwiderstand bei 1 mHz abgelesen (siehe 

Abbildung A 1 im Anhang), da die Elektrode in diesem Bereich als eine blockierende 

Elektrode fungieren sollte. Die Amplitude der sinusförmigen Potentialanregung betrug 

5 mV. 

Alle Versuche wurden in Potentialbereichen durchgeführt, in denen keine störenden Re-

doxreaktionen auftreten sollten (2 V  EWE  3 V vs. Li+/Li). 

3.3.3 Bestimmung des Diffusionskoeffizienten 

Der Diffusionskoeffizient wurde in Potentialschritt-Experimenten und mittels Zyklo-

voltammetrie bestimmt. Es wurden stets Dreielektroden-Zellen verwendet, da eine genaue 

Potentialkontrolle von hoher Priorität war. Die Messung erfolgte im Bereich der Lithium-

Einlagerung in den Graphit, d.h. zwischen 250 mV und 50 mV gegenüber Lithium-Metall, 

und wurde sowohl in ladender als auch entladender Richtung durchgeführt. Für zinnbe-

schichtete Elektroden erfolgte die Untersuchung zwischen 900 mV und 300 mV, da metal-

lisches Zinn in diesem Potentialbereich intermetallische Phasen mit Lithium bildet. Die 

Höhe der Potentialschritte wurde mit 2,5 mV so gewählt, dass ein Kompromiss zwischen 

einer hohen Auflösung der Diffusionskonstanten über dem Potential und einem möglichst 

geringen Anteil parasitärer Ströme am Gesamtstromverlauf erzielt werden konnte. In Ab-

hängigkeit von der Temperatur wurde das untere Stromlimit zwischen C/200 und C/750 
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eingestellt und für eine maximale Zeit von 72 Stunden bis zum Einstellen des Gleichge-

wichtszustandes gehalten. Zu geringe Werte für beide Limits führen dazu, dass der für die 

Auswertung entscheidende Cottrell-Bereich (siehe Kapitel 4.2.1) nicht erreicht und fehler-

hafte Werte für die charakteristische Diffusionszeit berechnet werden. Dies hat eine Über-

bewertung des Diffusionskoeffizienten zur Folge und kann zu Fehlinterpretationen im Ver-

gleich verschiedener Zustände führen. Die Auswertung der einzelnen Potentialschritte er-

folgte mit einem VBA-Programm auf Excel-Basis und erlaubte eine gleichzeitige numeri-

sche Lösung von Korrekturfaktoren zur Berücksichtigung unerwünschter Elektrodeneffek-

te. 

Alle Elektroden wurden vor der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten standardmäßig 

formiert. 

3.3.4 Polarization Resistance Technique (Lineare Polarisation) 

Die in Kapitel 2.1.3 dargestellte Vorgehensweise zur Bestimmung der Austausch-

stromdichte und des Ladungstransferwiderstandes wurde mit Hilfe der in EC-Lab® zur 

Verfügung stehenden Methode „Linear Polarisation“ durchgeführt. Dabei können Vor-

schubgeschwindigkeit und Potentialfenster eingestellt werden, um Tafel-Geraden aufzu-

zeichnen. Als Vorschubrate wurden in Abhängigkeit von der Temperatur Werte zwischen 

0,5 mV/s und 100 mV/s eingestellt. Die Auslenkung vom Gleichgewichtspotential betrug 

zumeist 50 mV. Bei tieferen Temperaturen wurde der Messbereich teilweise auf 100 mV 

erweitert. Insbesondere in Hinblick auf die Interkalation ist eine weitere Ausdehnung des 

Potentialfensters jedoch nicht möglich, da das Interkalationspotential unweit des Lithium-

Potentials liegt und eine Vermischung der Prozesse auftreten würde.  

Die „Loop“-Funktion der Software ermöglichte es, mit zwischenzeitlicher OCV-Phase von 

je zwei Stunden, eine Serie von Polarisationsmessungen (bis zu 100-mal in negativer und 

anschließend 100-mal in positiver Richtung der Polarisation) an einer Elektrode in auto-

matisierter Form vorzunehmen. Somit konnte die Austauschstromdichte in Abhängigkeit 

des Ladezustands/Potentials bestimmt werden. 

Alle Messungen wurden um den Ohm’schen Spannungsabfall korrigiert (IR-kompensiert) 

und in Dreielektroden-Anordnung durchgeführt. 

3.3.5 Lithium-Abscheidung 

Um während des Ladevorgangs auftretende parasitäre Vorgänge zu untersuchen wurden 

Versuche zur provozierten Abscheidung von Lithium bei verschiedenen Temperaturen 

durchgeführt. Die Untersuchungen zu Gleichgewichtsbedingungen der Keimbildung des 

Lithiums auf der Elektrodenoberfläche wurden mit Potentialschrittmethoden realisiert. 
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Hierfür wurden graphitische Elektroden und durch HCl-Ätzung gereinigte Ableiterfolien 

aus Kupfer als Proben verwendet. In 2,5 mV Schritten wurde das Potential von  50 mV 

bis zum Einsetzen deutlichen Platings abgesenkt. Der jeweils nächste Potentialschritt 

wurde nach Abklingen des Stroms auf 10 µA/cm² (entspricht ungefähr C/250) eingeleitet. 

Fand nach dem Einstellen des Potentials keine Relaxation des Stromes mehr statt 

(Abbildung 4.19 in Kapitel 4.5), hat die Keimbildung stattgefunden. Infolgedessen kommt 

es zu einem starken Aufwachsen metallischen Lithiums auf der Elektrode wodurch der 

Platingstrom erheblich ansteigt. 

Die Auswirkung hoher Stromstärken auf den Ladevorgang wurde in galvanostatischen 

Pulsbelastungen der Anoden realisiert. Die untersuchten Elektroden wurden mit C/20 auf 

den gewünschten Ladezustand zu Beginn der Messung eingestellt und mit Strompulsen 

unterschiedlicher Dauer belastet. Das Elektrodenpotential, welches in Folge von Überpo-

tentialen unter das des metallischen Lithiums abfiel, wurde über der Zeit aufgezeichnet. In 

der anschließenden OCV-Phase konnte die Relaxation des Potentials beobachtet und 

Reinterkalationsvorgänge analysiert werden.  

3.4 Materialanalytik 

Auf eine ausführliche Beschreibung der angewendeten Materialcharakterisierungsmethoden 

soll an dieser Stelle verzichtet werden, da es sich hierbei um gebräuchliche Verfahren der 

Werkstoffanalytik handelt. Die Grundlagen der einzelnen Methoden können der entspre-

chenden Fachliteratur entnommen werden141. Im Folgenden wird nur auf Besonderheiten 

hinsichtlich der durchgeführten Untersuchungen eingegangen.  

3.4.1 Elektronenmikroskopie 

Rasterelektronenmikroskopische Messungen (REM) wurden an einem Elektronenmikro-

skop, Modell LEO Gemini 1530, der Firma Zeiss mit Feldemissionskathode und einer ma-

ximalen Auflösung von 1,0 nm bei 20 kV Beschleunigungsspannung durchgeführt. Die 

konstruktive Besonderheit der GEMINI® Säule liegt in einem oberhalb der Objektivlinse 

angebrachten In-Lens Detektor, der zusätzlich zum seitlich angeordneten Sekundärelektro-

nen-2 (SE2) Detektor, durch seine Anordnung vorrangig Sekundärelektronen-1 (SE1) de-

tektiert, was, insbesondere bei kleinen Arbeitsabständen (< 5 nm), für ein hohes Auflö-

sungsvermögen sorgt. Diese SE1-Elektronen werden direkt durch den Primärelektronen-

strahl ausgelöst, wohingegen SE2-Elektronen durch Rückstreuelektronen angeregt werden. 

Des Weiteren befindet sich ein 4-Quadranten Rückstreu Elektronen Detektor (QBSD) im 

Aufbau des REM, welcher die Darstellung von Ordnungszahlunterschieden in der Probe 
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ermöglicht. Ein energiedispersives Röntgenspektrometer (EDX) kann gekoppelt mit der 

Software Quantax® für Elementanalysen verwendet werden und erlaubt Elementmappings 

über der Probe. 

Für Detailuntersuchungen an Lithium-Dendriten wurden Arbeitsabstände von  5 nm und 

Beschleunigungsspannungen von 10 kV verwendet. Um eine Anregung schwerer Elemente 

wie Osmium zu ermöglichen, wurden für EDX Mappings Anregungsspannungen von 20 kV 

bei 120 µm Apertur (hoher Sondenstrom) eingestellt. Der Arbeitsabstand wurde hierfür 

auf die im Benutzerhandbuch vorgegebenen 10 nm angepasst.  

Bereits elektrochemisch behandelte Elektrodenmaterialien wurden vor der Untersuchung 

im Rasterelektronenmikroskop in einer Argon-Box mit DEC gewaschen, um Leitsalzreste 

zu entfernen, die zu einer Fehlinterpretation der Aufnahmen führen können. Da für das 

REM LEO keine Transferkammer für einen Transport unter Luftabschluss zur Verfügung 

stand, wurde eine luftdichte Haushaltsbox zum Transport der Proben zum REM verwen-

det. Die Probe wurde auf dem REM-Probenhalter so präpariert, dass lediglich ein Aufste-

cken auf den Probenfuß am REM selbst notwendig war. Die Dauer des Luftkontaktes 

konnte somit auf wenige Sekunden minimiert werden. Die Einstellung des Vakuums erfolg-

te unmittelbar nach dem Probeneinbau. Negative Einflüsse auf die Probe konnten in Vor-

versuchen ausgeschlossen werden.  

Die intrinsisch gute Leitfähigkeit des Graphits und der Graphit-Kompositelektrode mach-

ten ein Sputtern mit leitfähigen Metallen unnötig. Metallisches Lithium zeigte ebenfalls, 

auch ohne Leitfähigkeitsbeschichtung, keine störenden Aufladungen.  

Für Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) stand ein Tecnai F30 

mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV zur Verfügung. Es konnten hochauflösen-

de Aufnahmen im Hellfeld- und Dunkelfeld-Modus gemacht werden. Die Verfügbarkeit von 

Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) und EDX ermöglichten eine gekoppelte Ele-

mentanalyse und Quantifizierung sowohl leichter (Lithium) als auch schwerer (Osmium) 

Elemente. 

Die Probenvorbereitung umfasste aufgrund der besonderen Anforderungen an die minimale 

Probendicke im TEM Prozessschritte außerhalb der Argon-Box. Dabei wurde Aktivmate-

rial mit einem Skalpell von der Elektrode gekratzt und in einem mit DMC gefüllten 

Schnappdeckelglas im Ultraschall dispergiert. Die Dispersion wurde mit einer Pipette auf 

TEM-Kupfernetze, die mit einem „Lacey“ Carbon Film überzogen waren, getropft. Nach 

verdampfen des Lösungsmittels blieben die Graphitpartikel fein verteilt auf dem Netz zu-

rück und erlaubten eine gute Zugänglichkeit für Untersuchungen im TEM. Eine Transfer-
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kammer für den Probentransport stand nicht zur Verfügung. Die Stabilität der Proben 

wurde durch eine Bedampfung mit Osmiumtetroxid erreicht (siehe Kapitel 3.5).  

3.4.2 Photoelektronenspektroskopie 

Photoelektronenspektroskopische (XPS) Untersuchungen wurden an einem XPS-System 

der Firma Physical Electronics durchgeführt. Ein entscheidender Vorteil dieser Anlage ist 

die zur Verfügung stehende Transferkammer der gleichen Firma, die einen Transport der 

Proben ohne zwischenzeitlichen Luftkontakt ermöglicht. Somit verbleibt die Probe von der 

Präparation in der Argon-Box bis zur spektroskopischen Messung unter Schutzgas. Durch 

Luftfeuchtigkeit induzierte Veränderungen der Probenoberfläche können somit vermieden 

werden. Dies ist insbesondere wichtig in Hinblick auf die hohe Oberflächensensitivität der 

XPS-Apparatur. Die geringe Informationstiefe ermöglicht die Bestimmung von Oxidati-

onszustände in den oberen 1 – 5 nm der Probe. Hierfür wurde ein PHI 5600 CI Spektro-

meter verwendet, dessen Analysefläche einen Durchmesser von 800 µm besitzt. Der hemi-

sphärische Analysator wurde bei einer Passenergie von 29 eV betrieben und monochroma-

tische Al-K-Strahlung (350 W) für die Untersuchungen verwendet. Zur Verringerung von 

Aufladungseffekten kam ein niederenergetischer Neutralisator zum Einsatz. Alle Proben 

wurden vor dem Transfer mit DEC gewaschen, um Leitsalzrückstände zu entfernen. 

Gezielter Oberflächenabtrag wurde durch Ar+-Ionenbeschuss (Sputtern) mit einer Energie 

von 3,5 keV realisiert. Die Abtragsrate betrug 5 nm/min bezogen auf einen SiO2-Standard. 

3.5 Kontrastierung mit Osmiumtetroxid (OsO 4) 

Für die Probenbehandlung mit Osmiumtetroxid wurde kristalline Osmiumsäure (99.8% 

Reinheit) von der Firma Merck KGaA bezogen. Im IFW wurde eine Bedampfungskammer 

entwickelt, die sowohl eine sichere Lagerung des OsO4 als auch ein einfaches Probenhand-

ling ermöglicht (Abbildung 3.2). Die Probenvorbereitung und Positionierung in der Be-

dampfungskammer fand unter Argon-Atmosphäre statt, so dass die Probe vor der Be-

dampfung keinen Luftkontakt erfuhr. Die Bedampfung der Proben mit OsO4-Dampf, der 

durch Sublimation des Osmiumtetroxid-Kristalls entsteht, wurde in einem Abzug durchge-

führt. Um eine komplette Durchdringung der Probe und eine vollständige Reaktion mit 

der Oxidanz zu ermöglichen, wurde eine Bedampfungszeit zwischen 12 und 18 Stunden 

gewählt. Dies geschah in Anlehnung an die von Parker et al. vorgeschlagene Vorgehens-

weise beim Bedampfen von Polymerblends142.  
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Nach der sogenannten Kontrastierung wurde der Haupthahn der Bedampfungskammer 

geschlossen und die Apparatur inklusive des Probenraumes über die seitlichen Ventile 

vollständig mit Argon gespült. Das dabei abtransportierte Restgas der Bedampfung wurde 

zur Neutralisierung in eine 1M NaOH Lösung eingeleitet, die sich unter Bildung von OsO2 

gelb-braun färbte. Um unnötigen Luftkontakt zwischen Bedampfung und Untersuchung 

der Probe zu vermeiden, wurde die Apparatur zurück in die Glovebox überführt und die 

Proben unter Schutzgas entnommen. Die Lagerung und weitere Präparation der Proben 

erfolgte in der Argon-Box. 

Auch wenn die Kontrastierung mit Osmiumtetroxid eine etablierte Methode in Forschung 

und Entwicklung darstellt, sei an dieser Stelle kurz auf die Sicherheitsvorkehrungen hin-

gewiesen. Osmiumtetroxid ist sehr giftig und ätzend. Jegliche Handhabung und Probenbe-

dampfung sollte unter besonderer Berücksichtigung der Sicherheitsrichtlinien erfolgen. 

Aufgrund seines hohen Dampfdruckes, ist OsO4 sehr flüchtig und sublimiert an Luft, was 

gleichzeitig das wichtigste Merkmal für eine effektive Bedampfung darstellt. Der Dampf 

sollte weder eingeatmet werden noch in Kontakt mit der Haut kommen. Das Tragen aus-

reichenden Augenschutzes ist zwingend erforderlich, da Osmiumtetroxid schwerwiegende 

Veränderungen der Hornhaut hervorruft. Die Benutzung der Apparatur sollte nur von 

eingewiesenem Personal und in einem Abzug durchgeführt werden.  

 

Probe

OsO4-Kristall

Auslass für 
Restgas
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1M NaOH 
Neutralisation

Bedienhebel für 
Bedampfung

 

Abbildung 3.2 | Schema der Bedampfungskammer mit den wichtigsten Komponenten. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 

Um Aussagen über das Verhalten von Graphitelektroden unter Extrembedingungen 

(Strom, Temperatur) treffen zu können, ist es unerlässlich, die grundlegenden Eigenschaf-

ten des Aktivmaterials zu kennen. Dazu zählen unter anderem der Graphitisierungsgrad, 

die Partikelgröße, die Oberfläche und der Diffusionskoeffizient. Wichtige Kennwerte der 

Eignung von Kompositelektroden sind die irreversiblen Verluste während der Formierung 

(SEI-Bildung), die nominelle Kapazität, der Potentialverlauf in Abhängigkeit des Ladezu-

stands und die elektrochemisch aktive Oberfläche.  

Eine direkte Übertragbarkeit der Eigenschaften des Aktivmaterials auf die gefertigte 

Elektrode ist nur bedingt möglich, da inhomogene Stromdichteverteilungen und Reakti-

onsbedingungen, Massetransportlimitierungen und Dickeneffekte das elektrochemische 

Verhalten der realen Elektroden bestimmen. Somit werden zusätzliche Charakterisierun-

gen der prozessierten Elektroden notwendig, um das Zusammenspiel von Aktivmaterial 

und Beschichtungsprozess zu beurteilen.  

Im folgenden Kapitel werden die Untersuchungen zu den Eigenschaftsbeziehungen zwi-

schen Aktivmaterial und Kompositelektrode vorgestellt und die Auswirkungen der Wahl 

des Graphits und der Einstellung des Flächengewichts (Beladung bzw. Beschichtungsdi-

cke) auf das grundlegende elektrochemische Verhalten diskutiert. Es werden sowohl me-

thodische als auch phänomenologische Lösungsansätze präsentiert, die gewährleisten, dass 

der Einfluss des Flächengewichts auf die gemessenen Kennwerte vollständig berücksichtigt 

wird. 

Der erste Teil umfasst die grundlegende Charakterisierung der verwendeten Materialien. 

Die Formierung der Elektroden dient der Beurteilung der Einsetzbarkeit der Graphitano-

den in Vollzellen. Die Messbarkeit des Diffusionskoeffizienten als materialintrinsische Grö-

ße an realen Elektroden wird an zwei Untersuchungsmethoden diskutiert und die physika-

lische Bedeutung der Ergebnisse hinterfragt. Untersuchungen zur Kinetik von Lithium-

Interkalation und Lithium-Abscheidung ermöglichen Aussagen zur Geschwindigkeit der 

Einzelprozesse an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt. Eine Verknüpfung zu den Aus-

wirkungen der Temperatur auf die Materialeigenschaften wird hergestellt. 

Das Elektrodenverhalten unter Strombelastung bildet den zweiten Teil dieser Arbeit. Zyk-

lische Lade- und Entladevorgänge unter Variation der Stromdichte geben Auskunft über 

Massetransportlimitierungen und den Einfluss der Beschichtungsdicke auf die Stromtrag-

fähigkeit der Elektroden. Die Veränderung der Elektrodenperfomance in Abhängigkeit der 

Temperatur wird ebenfalls dargelegt.  
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Die Analyse unerwünschter Lithium-Abscheidung auf dem Graphit steht im Mittelpunkt 

des dritten Teils dieser Arbeit. In Nahe-Gleichgewichtsexperimenten werden Abschei-

dungsbedingungen auf den Elektroden untersucht. Unter Verwendung der im ersten Teil 

gewonnen kinetischen Kennwerte, erfolgt eine theoretische Berechnung der Aufteilung des 

Gesamtstroms in Interkalation und Plating. Das Verhalten der Lithium-Dendriten auf 

teilweise geladenen Graphitanoden wird untersucht. Zur Verbesserung von Detektion und 

Quantifizierung metallischem Lithiums (und der SEI), wird eine Probenpräparationsme-

thode vorgestellt und entwickelt, die zu einem erhöhten Materialkontrast im Rasterelekt-

ronenmikroskop führt.  

Im letzten Teil wird ein Ansatz aus der Literatur zur Optimierung der Elektrodeneigen-

schaften vorgestellt und angewendet. Die Oberflächenmodifikation der Graphitanoden 

über eine Zinn-Beschichtung wird mit den eingangs vorgestellten Charakterisierungsme-

thoden untersucht und im Vergleich zu den bereits gesammelten Elektrodenkennwerten 

diskutiert.  

Die Wahl der Modellelektrode (MCMB/I-190) erfolgte auf Grundlage ihrer primären Ver-

wendung in High-Energy-Zellen. Zu Vergleichszwecken werden Elektroden gleichen Ak-

tivmaterials aufgeführt, die durch geringere Flächengewichte andere Bedingungen für die 

elektrochemische Reaktion ergeben. Um auch den Einfluss des Aktivmaterials beurteilen 

zu können, wird ein weiterer Graphit (SLP30) verwendet, der sich strukturell und mor-

phologisch vom Modellmaterial unterscheidet (siehe Tabelle 3, Kapitel 3.1). Die Oberflä-

chenbeschichtung der Modellelektrode mit metallischem Zinn, als Alternative zur Variati-

on des Aktivmaterials und der Beschichtungsdicke, ermöglicht es, den Einfluss der Elekt-

rodenoberfläche auf das elektrochemische Verhalten zu beurteilen. Einige Messwerte wer-

den bei verschiedenen Temperaturen gegenübergestellt, um den Effekt der thermischen 

Aktivierung elektrochemischer Prozesse besser einschätzen zu können. Somit werden auch 

die realen Einsatzbedingungen der Batterie besser abgebildet.  

Der in dieser Arbeit verwendete Begriff des Ladens steht für den Lithium-

Einlagerungsvorgang in den Graphit. Dabei wird die Graphit-Arbeitselektrode negativ 

polarisiert (reduktiv polarisiert). Das Entladen entspricht einer positiven Polarisierung 

(oxidative Polarisierung) der Arbeitselektrode. 

4.1 Grundlegende Charakterisierung 

4.1.1 Verwendung von Referenzelektroden 

Die Verwendung eines Dreielektroden-Aufbaus ist für eine unverfälschte Bestimmung des 

Potentials unabdingbar. Obgleich die Eignung reinen Lithium-Metalls als Referenz kritisch 
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zu betrachten ist, da sich auf der Oberfläche eine nicht stabile SEI ausbildet, wird die 

Li-Referenzelektrode (Li-RE) als gebräuchlichstes Mittel zur Bestimmung von Halbzell-

Elektrodenpotentialen in Lithium-Ionen-Batterien verwendet. Darüber hinaus ermöglicht 

die Verwendung einer RE die simultane Aufzeichnung von Arbeitselektroden- und Gegen-

elektrodenpotential (EWE und ECE). Die elektrochemische Charakterisierung von Elektro-

denmaterialien im Zweielektroden-Aufbau ist mit einem nicht nachträglich korrigierbaren 

Fehler verbunden, der in Abhängigkeit von der Stärke des Stromflusses und vom Zustand 

der Lithium-Gegenelektrode variiert.  

 
In den verwendeten Potentiostaten wird der Zellstrom durch eine Polarisation der Gegen-

elektrode (CE) gegenüber der Arbeitselektrode (WE) erzeugt. An der CE auftretende 
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Ece = 18 mV
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Ece = 35 mV
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Abbildung 4.1 | Potentialbetrachtungen zur Auswirkung einer Referenzelektrode. Vgl. Abbil-

dung 3.1 (a) Stromverlauf an der WE und CE. (b) 90° nach links gedrehte Darstellung des 

WE-Potentials aus (a) mit zusätzlicher Darstellung des Vollzellpotentials (Differenz der Ein-

zelpotentiale EWE –ECE) aus (c) über dem Strom. (c) Stromverlauf der WE und Potentialver-

lauf der CE (Li) gegenüber dem WE-Potential. Zusätzlich Stromverlauf der Differenz der 

Stromverläufe beider Einzelelektroden (entspricht der Messung zwischen Anode und Kathode 

ohne Verwendung der Referenzelektrode). (d) CVs für Zwei- und Dreielektroden-Zellen. 
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Überspannungen (z.B.: Aktivierungsüberspannung) führen zu einer Fehlinterpretation des 

WE-Potentials. Dieser Fall ist in Abbildung 4.1 am Beispiel eines CVs einer Graphit-WE 

mit und ohne Verwendung einer Li-RE dargestellt. Das dazugehörige Schema des Aufbaus 

ist in Abbildung 3.1 gegeben. Die CE besteht aus einem Lithium-Plättchen mit gleichem 

Durchmessers wie WE. Abbildung 4.1 (a) zeigt die Stromverläufe des WE- (blau) und CE-

Potentials (rot) gegen Li-RE. An den Stellen der Strom-Minima der WE ( 70 mV und 

 100 mV), muss die CE maximal polarisiert werden, um den Stromfluss aufrechtzuerhal-

ten und zeigt entsprechende Potential-Maxima. In diesem Beispiel beträgt die maximale 

Polarisation der Li-CE 35 mV.  

Abbildung 4.1 (c) enthält zusätzlich den gemessenen Stromverlauf (schwarz) bezogen auf 

das Potential zwischen WE und CE (EWE-ECE). Die Potentialdifferenz von WE und CE 

entspricht theoretisch dem ohne Li-RE gemessenen WE Potential. Es zeigt eine Verschie-

bung der CV-Minima um den Wert der CE-Polarisation, was in der um 90° gedrehten 

Vergrößerung in Abbildung 4.1 (b) noch einmal deutlich wird. Hier ist das WE-Potential 

mit und ohne Li-RE dargestellt.  

Dass es sich bei der Potentialverschiebung nicht um ein Artefakt der Dreielektroden-

Anordnung handelt, verdeutlicht Abbildung 4.1 (d), in der ein äquivalentes CV einer 

Zweielektroden-Messung am gleichen Material aufgeführt ist. Der reale WE-

Potentialverlauf der Zweielektroden-Zelle (grün) bildet den theoretisch berechneten Poten-

tialverlauf (schwarz) aus den Einzelpotentialen der Dreielektroden-Zelle sehr gut ab. Ursa-

che der Potentialverschiebung ist die für die Oxidation der Gegenelektrode (Lithium-

Auflösung) benötigte Überspannung. Wie in Abbildung 2.1 gezeigt wird, besteht eine Ab-

hängigkeit vom fließenden Strom. Dieser Zusammenhang ist gleichermaßen aus dem Ver-

lauf des CE-Potentials in Abbildung 4.1 (a) zu entnehmen. Das CE-Potential nimmt an 

Stellen zunehmenden Zellstromes ebenfalls zu. 

Detaillierte Untersuchungen zum Einfluss der Positionierung und zur Verwendung von 

Referenzelektroden sind in der Literatur zu finden143–145.  

4.1.2 Formierung und SEI-Bildung 

Die Fähigkeit der Ausbildung einer stabilen SEI ist ausschlaggebend für die Verwendbar-

keit von Graphitelektroden in aprotischen, anorganischen Lösungsmitteln wie EC und 

DEC. Zur Beurteilung dieses Kriteriums werden der irreversible Kapazitätsverlust des 

ersten Zyklus und die maximale Entladekapazität (SOC100) nach dem dritten vollständi-

gen Lade-/Entladezyklus herangezogen. Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 geben die Ka-

pazitäten und irreversiblen Verluste des Formierungsvorganges im Vergleich der verwen-

deten Elektrodenmaterialien untereinander wieder. Alle eingesetzten Graphite bilden im 
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verwendeten Elektrolyten eine stabile SEI aus und eignen sich für den Einsatz als negati-

ves Elektrodenmaterial. 

Die unterschiedliche Beladung mit Aktivmaterial spiegelt sich im Verlauf der absoluten 

Kapazität der Elektroden wider (Abbildung 4.2 (a)). Die Darstellung der spezifischen Ka-

pazität - bezogen auf die Masse des Aktivmaterials - wiederum eignet sich, um Unter-

schiede im verwendeten Aktivmaterial aufzuzeigen (Abbildung 4.2 (b)). Für die Elektro-

den der MCMB-Graphite liegen die spezifischen Kapazitäten sehr nah beieinander. Elekt-

roden des SLP30-Graphits weisen höhere spezifische Kapazitäten auf, wofür die höhere 

Kristallinität verantwortlich ist. 

Die Kapazitätsunterschiede innerhalb der Serie SLP30 können nur auf die hohen, bereits 

in der Formierung auftretenden, Schwankungen zurückgeführt werden. Bei geringen Ak-

tivmassebeladungen und insbesondere für die SLP30-Elektroden treten hohe irreversible 

Verluste auch noch im zweiten und dritten Zyklus (hier nicht abgebildet) der Formierung 

auf. Ein praktischer Einsatz ist mit dem hier verwendeten System von Binder und Elekt-

rolyt nicht zu empfehlen, da die Kathode in einer Vollzelle nur eine begrenzte Menge an 

Lithium für den elektrochemischen Prozess zur Verfügung stellt. Unter anderen, hier nicht 

getesteten, Bedingungen ist ein Einsatz jedoch grundsätzlich möglich. 

Die abgebildeten Werte des SOC100 bilden den Bezugswert für anschließende elektroche-

mische Untersuchung (Stromraten, Einstellung des Ladezustands). Es darf jedoch nicht 

vergessen werden, dass die absoluten und spezifischen Kapazitäten hier für eine C-Rate 

von 1/10 ermittelt werden. Geringere Ströme erlauben eine noch stärkere Annäherung an 
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Abbildung 4.2 | Maximale Elektrodenkapazität SOC100. (a) Absolute Kapazität der Elektroden. 

(b) Kapazitätswerte bezogen auf die Aktivmasse: spezifische Kapazität. 
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die theoretische Kapazität des Aktivmaterials. So zeigt beispielsweise MCMB/I-190 bei 

Zyklierung mit C/20 eine Steigerung der absoluten Kapazität um 10 %, was durch die 

unveränderte Bezugsmasse ebenso für die spezifische Kapazität gilt. Da diese sehr modera-

te Stromrate in den seltensten Fällen die realen Bedingungen in einer Lithium-Ionen-

Batterie abbildet, wurde ein Strom von C/10 die Ermittlung der Bezugswerte verwendet.  

 

4.1.3 Elektrochemisch aktive Oberfläche 

Da die Elektrodenreaktion an der Grenzfläche Aktivmaterial/Elektrolyt stattfindet, ist die 

dabei wirksame Oberfläche entscheidend für das elektrochemische Elektrodenverhalten. 

Als Kennwert des Aktivmaterials wird häufig die spezifische Oberfläche (engl.: Specific 

Surface Area, SSA) in m²/g angegeben, die durch die Menge physisorbierten Stickstoffs 

auf der inneren Oberfläche des Kohlenstoffs bestimmt wird. Bereits in den frühen 60er 

Jahren verfolgte man den Ansatz der Active Surface Area (ASA)146,147, die in einer Sauer-

stoff-Chemisorptionsanalyse bestimmt wird148–150. Sie ist ein Maß für die Anzahl der ver-

schiedenen DefekteVI auf der Kohlenstoffoberfläche151. Die ASA hat, trotz ihres verhältnis-

mäßig geringen Anteils an der Gesamtoberfläche (z.B.: 3% SSA für synthetischen SLX 

Graphit) des Kohlenstoffs, einen entscheidenden Einfluss auf die Fähigkeit der SEI Bil-

dung und ist direkt mit den irreversiblen Verlusten und dem Passivierungsverhalten des 

Graphits in den ersten Zyklen korreliert82,152–154. Ebenso wie die SSA ist die ASA jedoch 

eine Kenngröße des Aktivmaterials und nicht der Elektrode. 

                                         
VI Stapelfehler, Leerstellen, Versetzungen 
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Abbildung 4.3 | Irreversible Verluste des 1. und 2. Formierungszyklus. Deutlich erkennbar ist die 

fast vollständig abgeschlossene SEI Bildung durch geringere Verluste im 2. Zyklus (b). 
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Die Verarbeitung des Ausgangsmaterials zu Kompositelektroden durch Beschichtung und 

Kalandrieren führt zu einer Abweichung der Elektrodenoberfläche von der Oberfläche des 

Aktivmaterials. Als Elektrodenkennwert wird häufig die geometrische Oberfläche zur Be-

rechnung von flächenbezogenen Strömen (z.B. Austauschstromdichten) verwendet. Sie 

stellt allerdings nur eine starke Vereinfachung dar und berücksichtigt weder die Dicke der 

Elektrode noch die spezifische Oberfläche des Aktivmaterials. Die wahren Stromdichten 

werden dadurch verfälscht.  

Die Bestimmung der Doppelschichtkapazität hingegen ermöglicht die Berechnung der 

elektrochemisch aktiven Oberfläche (engl.: Electrochemically Active Area - EAA) einer 

Kompositelektrode. Eine verbesserte Interpretation der Reaktionsbedingungen ist dadurch 

möglich. Die Ergebnisse, die unter Verwendung von Zyklovoltammetrie und Impedanz-

spektroskopie gewonnen wurden, sind in Tabelle 4 dargestellt („EAA gemessen“). Verglei-

chend dazu ist die vom Hersteller angegebene spezifische Oberfläche des Aktivmaterials 

eingetragen („SSA Aktivmaterial“). Unter Verwendung der Elektrodenmasse, abzüglich 

Ableiterfolie, Binder und Ruß, kann die SSA in eine theoretische aktive Oberfläche der 

Elektrode umgerechnet werden („EAA aus SSA“). Diese ist zu Vergleichszwecken aufge-

führt, um Abweichungen bei der Verwendung des jeweiligen Oberflächenkennwertes abzu-

schätzen. Eine Bestimmung der ASA wurde nicht durchgeführt, da der Fokus dieser Ar-

beit nicht auf den Eigenschaften der SEI liegt und somit der praktische Nutzen den expe-

rimentellen Aufwand nicht rechtfertigen würde.  

 

Im Vergleich zur geometrischen Oberfläche der untersuchten Elektroden (1,13 cm²) sind 

die Werte der gemessenen EAA um das 50 bis 200-fache größer. Eine Verwendung der 

geometrischen Oberfläche für die Berechnung von Stromdichten würde somit zu einer 

starken Abweichung vom realen Wert führen. Die theoretisch berechneten Werte der EAA 

aus der SSA in der letzten Spalte der Tabelle wiederum geben eine zu hohe EAA wieder 

und hätten eine Unterbewertung von Stromdichten zur Folge.  

Tabelle 4 | Charakteristische Oberflächenwerte der Elektroden. 

  
SSA Aktivmaterial 

[m²/g] 
EAA gemessen 

[cm²] 
EAA aus SSA*) 

[cm²] 

MCMB/I-190 1,3 68 142 

MCMB/II-185 1,8 71 190 

MCMB/II-160 1,8 72 166 

MCMB/II-96 1,8 53 96 

SLP30-64 7,0 119 328 

SLP30-100 7,0 217 450 

*) Aus der vom Hersteller gegebenen SSA wurde mit der Aktivmasse der Elektrode ei-

ne theoretische, elektrochemisch aktive Oberfläche zum Vergleich berechnet. 
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Der Anstieg der SSA um annähernd Faktor 4 von 1,8 auf 7 m²/g spiegelt sich gut im Ver-

gleich der aktiven Oberflächen von MCMB/II und SLP30 wider. Trotz der geringen Flä-

chengewichte für SLP30 bleibt dieser Unterschied präsent. Die verschiedenen Aktivmassen 

von SLP30-64 und SLP30-100 werden auch im Wert der EAA sichtbar. Gleiches gilt für 

die Elektroden MCMB/II-185 zu MCMB/II-96. Auch für gleiche Beladungen aber unter-

schiedliche SSA, ist ein Unterschied zwischen MCMB/I-190 und MCMB/II-185 zu erken-

nen. Diese Unterschiede sind in der geometrischen Oberfläche nicht enthalten. 

Die dünnere Elektrode MCMB/II-160 weist minimal höhere Oberflächen auf als 

MCMB/II-185, was prinzipiell nicht den Elektrodeneigenschaften entspricht. Geht man 

von der theoretischen aktiven Oberfläche aus, sollte MCMB/II-160 nahe MCMB/I-190 

liegen, was tatsächlich der Fall ist. Die Werte für MCMB/II-185 scheinen somit deutlich 

unterschätzt. Eine Erklärung dafür könnte das unterschiedliche Verhalten der Beschich-

tung beim Kalandrieren sein, was zu einer Abweichung von den erwarteten Werten führen 

kann. Der Einfluss des verwendeten Leitrußes könnte ebenso mit einer leichten Verfäl-

schung des erfassten Wertes verbunden sein. Da die Zusätze jedoch nur drei Masseprozent 

der Elektrode ausmachen und für alle Elektroden gleichermaßen eingebracht wurden, sollte 

dieser Einfluss nicht erkennbar sein.  

Auch Messungenauigkeiten können nicht vollständig ausgeschlossen werden und die Ursa-

che der Schwankungen in den erfassten Oberflächen darstellen. In  Klink et al.144 wurde 

berichtet, dass selbst kleine Abweichungen in der Positionierung der Li-Referenzelektrode 

zu nicht unerheblichen Veränderungen der Impedanzantwort führen können. Das optimier-

te Design der Dreielektroden-Zelle ermöglichte zwar eine reproduzierbare Ausrichtung der 

Referenz gegenüber dem Zellstapel, eine stets konzentrische Anordnung von Elektrode und 

Separator hingegen konnte nicht gewährleistet werden. Der Unterschied im Durchmesser 

von Elektroden (12 mm) und Separator (13 mm) lässt eine Veränderung der Entfernung 

der Referenzelektrode vom Rand der Arbeitselektrode zu. Im Minimum kann dieser Ab-

stand auf nahezu 0 mm sinken. Maximal sind jedoch Werte bis zu 1 mm denkbar. 

Dadurch können sich der zwischen WE und RE vorliegende Widerstand und die von der 

RE erfassten Potentialverläufe an der WE leicht ändern.  

Methodisch liefert die Impedanzspektroskopie deutlich verlässlichere Werte. Der Einsatz 

der Zyklovoltammetrie zur Doppelschichtbestimmung hingegen machte die Erfassung re-

produzierbarer Ergebnisse nur schwer möglich und ist nicht zu empfehlen. 

Während die Verwendung von SSA und ASA nur Kennwerte des Aktivmaterials sind, 

repräsentiert die Bestimmung der elektrochemischen Doppelschicht mittels Impedanzmes-

sung die gesamte im Kontakt mit dem Elektrolyt befindliche Oberfläche. Auch die Basal-

ebenen, die nur einen geringen Beitrag zur Interkalation liefern, werden somit erfasst. Die 

EAA stellt daher einen adäquaten Wert der Oberfläche der Elektrodenreaktion dar und 

erlaubt die Berechnung realer Stromdichten (siehe Kapitel 4.3). 



4.2 Chemischer Diffusionskoeffizient 

45 

4.2 Chemischer Diffusionskoeffizient 

4.2.1 Verwendung von Zyklovoltammetrie 

Die lineare Potentialvorschubmethode oder auch Zyklovoltammetrie (CV) ist vielseitig 

einsetzbar und wird sehr häufig als Analysetool in der Elektrochemie verwendet. Ähnlich 

der Impedanz lassen sich auch hier Vorgänge mit unterschiedlichen Zeitkonstanten durch 

die Variation der Vorschubrate untersuchen. Ein universeller Einsatz zur gleichzeitigen 

Bestimmung verschiedener elektrochemischer Kennwerte ist grundsätzlich möglich und 

könnte den Einsatz anderer Messmethoden reduzieren, was wiederum den zeitlichen Mess-

aufwand minimieren würde. In der Literatur konnte für dünne Graphitelektroden (8 µm – 

10 µm) gezeigt werden, dass im Bereich mittlerer Scan-Raten (20 – 80 µV/s) Festkörper-

diffusion von Lithium in Graphit untersucht werden kann44. Die daraus berechneten Diffu-

sionskoeffizienten sind vergleichbar mit Werten anderer Messmethoden (z.B. Potential-

schrittmethode) und erlauben einen Einsatz der CV für die Untersuchung der Lithium-

Bewegung im Festkörper. 

Die Anwendbarkeit dieser Vorgehensweise auf die Untersuchung realer (dickerer) Elektro-

den wurde mit Vorschubraten von 2; 5; 10; 20; 50 und 80 µV/s zwischen 20 mV und 300 

mV gegen Li+/Li bei 25 °C beurteilt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.4 für die Elekt-

roden der geringsten Aktivmassebeladung (Teilbild (b) und (c)) im Vergleich zu den Re-

sultaten aus der Literatur (Teilbild (a)) aufgeführt. Für Vorschubraten ab 20 µV/s zeigt 

sich eine deutliche Abweichung des qualitativen Kurvenverlaufs der dickeren Elektroden 

(27 und 42 µm) von dem der dünnen Elektrode (8 – 10 µm). Insbesondere die kathodi-

schen Stromminima sind kaum noch identifizierbar. Die Potentialdifferenz zwischen Re-

duktions- und Oxidationsvorgang ist deutlich höher.  
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Abbildung 4.4 | Zyklovoltammogramme verschiedener Graphite: Vergleich zur Literatur. Die 

Vorschubraten sind in µV/s an den Kurven vermerkt. (a) CV aus Levi et al. an dünnen Elektro-

den von KS-6 (Lonza) Graphit44. Die Extrema a, d und e entsprechen den im Folgenden verwen-

deten Stromminima der Phasenumwandlungen. (b) CV an MCMB/II-96 mit vergleichbaren Vor-

schubraten. (c) CV an SLP30-64. 
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Zur Bestimmung des chemischen Diffusionskoeffizienten wird die Abhängigkeit der im CV 

sichtbaren Extremwerte (engl.: Peaks) des Stroms (Peaks a, d, e aus Abbildung 4.4 (a)) 

von der Vorschubgeschwindigkeit erfasst. Für halbunendliche Diffusion im Festkörper 

(siehe nächstes Kapitel) folgen die Beträge der Peakströme Ip des gleichen Redox-

Vorgangs einem Wurzel-t-Verlauf und ist über die Randles-Sevcik-Gleichung155 mit der 

Scan-Rate  und dem Diffusionskoeffizienten D0 verknüpft: 

𝐼𝑝 = 2,69 ∙ 105 ∙ 𝑛3 2⁄ ∙ 𝐴 ∙ √𝐷0 ∙ √𝜐 ∙ ∆𝑐0  
( 4.1 ) 

Hierbei ist n die Anzahl der während der Redoxreaktion übertragenen Elektronen, A die 

Elektrodenoberfläche und ∆𝑐0 die Änderung der Lithium-Konzentration über die Zeitdauer 

des Stromflusses. Die Auftragung der Peakströme über der Wurzel der Vorschubgeschwin-

digkeit ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Ein lineares Verhalten ist für alle drei Stromma-

xima (und somit Phasenumwandlungen) erkennbar. Die Abweichung für kleine Vorschub-

raten (Teilbild (a)), die mit einer Akkumulation der Lithium-Spezies im Graphit beschrie-

ben wird, ist für die abgebildete SLP30-64 Elektrode (Teilbild (b)) jedoch nicht erkennbar. 

Weiterhin verläuft die lineare Geradenanpassung der Kurven nicht wie der theoretische 

Fit durch den Koordinatenursprung, sondern weist eine Verschiebung zu negativeren Wer-

ten auf. Eine solche Parallelverschiebung geht aus der Sevcik-Gleichung nicht hervor.  

Es ist stark davon auszugehen, dass die an nicht-ideal dünnen Elektroden stattfindenden 

Vorgänge durch Effekte im Zusammenhang mit der Beschichtungsdicke verkompliziert 

werden. Dabei könnte die Diffusion der Lithium-Ionen im Porenvolumen der Elektrode 

besonders unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen einen Einfluss auf den Ablauf der 

Elektrodenreaktion haben. Konzentrationsgradienten über den Querschnitt der Elektrode 

haben eine Verfälschung der Stromantwort zur Folge. Für reale High-Energy-Elektroden 

erweist sich die Verwendung der Zyklovoltammetrie als ungeeignet zur Beurteilung von 
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Abbildung 4.5 | Maximalstrom Ip über Wurzel der Vorschubrate nach Sevcik.. (a) Ergebnisse aus 

Levi et al. mit linearem Fit hoher Vorschubraten durch den Koordinatenursprung. (b) Gleiche 

Auftragung für SLP30-64. Die Maxima a, d und e sind in Abbildung 4.4 (a) dargestellt. 
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Diffusionsprozessen im Aktivmaterial. Eine Bewertung des Einflusses der Elektrodendicke 

auf das Verhalten unter variierender Stromstärke hingegen ist mittels CV möglich und 

wird in Kapitel 4.4 behandelt.  

4.2.2 Verwendung der Potentialschrittmethode (PITT) 

Da die Zyklovoltammetrie keine Erfassung des Diffusionskoeffizienten an Elektroden er-

höhter Aktivmasse zulässt, erfolgte die elektroanalytische Bestimmung des chemischen 

Diffusionskoeffizienten mittels den von Weppner und Huggins vorgestellten Titrations-

Methoden für Interkalationsverbindungen156. Die auch in dieser Arbeit verwendete Poten-

tialschritt-Methode PITT (Potential Intermittent Titration Technique) mit kleinen Poten-

tialstufen (∆𝐸 ≤ 𝑅𝑇 𝐹⁄ ) erweist sich als besonders geeignet für die kinetische und thermo-

dynamische Charakterisierung der Phasenübergänge im lithiierten Graphit. Doch auch 

hier beziehen sich die in der Literatur aufgeführten Untersuchungen zum chemischen Dif-

fusionskoeffizienten zumeist auf Modellelektroden sehr geringer Aktivmassebeladung. Ziel 

ist es somit, den Einfluss der Elektrodendicke auf die Ergebnisse elektroanalytischer Me-

thoden zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten zu bewerten.  

Die Berechnung des chemischen Diffusionskoeffizienten beruht auf dem 2. Fick’schen Ge-

setz für nichtstationäre Diffusion (Gleichung 2.25). Unter der Annahme halbunendlicher 

Dicke des Partikels, unendlich schneller Kinetik und linearer Diffusion (Fick’sches Verhal-

ten), folgt der Stromtransient des Potentialschrittes einem Wurzel-t-Gesetz und kann 

durch die Cottrell-Gleichung beschrieben werden: 

𝐼(𝑡) =
𝑛𝐹𝐴√𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚Δc

√𝜋𝑡
 ( 4.2 ) 

Der Strom wird durch die Zahl der transferierten Elektronen n, die Elektrodenoberfläche 

A, die Änderung der Konzentration der aktiven Spezies im System c und den Diffusions-

koeffizienten Dchem selbiger Spezies definiert.  

Im Kurzzeitbereich des Potentialschrittes (𝑡 ≪ 𝜏𝑑) kann das Vorliegen halbunendlicher 

Diffusion angenommen werden, da die Dicke der Diffusionsschicht (𝛿 = 𝐷√𝑡) viel geringer 

als die Dimensionen des Partikels ist. Auch die Änderung der Konzentration kann im 

Kurzzeitbereich des Potentialschrittes als so gering angenommen werden, dass ein annä-

hernd linearer Konzentrationsgradient vorliegt, in dem der Diffusionskoeffizient konstant 

ist (lineare Diffusion).  

Die während des Potentialschritts fließende Ladung kann mit Q = nF und Q bezogen 

auf das Volumen Al des Systems folgender Maßen ausgedrückt werden157: 

Δ𝑄 = 𝑛𝐹∆𝑐𝐴𝑙 ( 4.3 ) 
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und ergibt durch einsetzen in Gleichung 4.2: 

𝐼(𝑡) =
∆𝑄√𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚

√𝜋𝑡 ∙ 𝑙
 

𝐼(𝑡)√𝑡 =
∆𝑄√𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚

√𝜋 ∙ 𝑙
 

( 

( 

4.4 

4.5 

) 

) 

Die zur Berechnung des chemischen Diffusionskoeffizienten notwendigen Größen sind ex-

perimentell zugänglich.  

Für die Auftragung des Cottrell-Parameters 𝐼√𝑡 über dem Logarithmus der Zeit 𝑙𝑜𝑔(𝑡), 

tritt an der Stelle halbunendlicher Diffusion ein charakteristisches Minimum auf 

(Abbildung 4.7 (c)). An diesem Punkt ist 𝐼√𝑡 ≈ 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡.  und die Diffusionszeitkonstante 𝜏𝑑 

kann über Gleichung 4.6 ermittelt werden52. 

Der Verlauf der chronoamperometrischen Antwort des Potentialschrittes ermöglicht eine 

Identifikation der Art der Phasenumwandlung während des (De-)Interkalationsprozesses. 

In der Auftragung des Stromtransienten über der Zeit nach Gleichung 4.4 (Abbildung 4.7 

(a) und (b)) lässt sich im Falle einer Phasenumwandlung I. Ordnung die Nukleation der 

neuen, Lithium-reichen Phase in der schwindenden Lithium-ärmeren Phase beobachten 

(Abbildung 4.7 (b)). Dieser charakteristische Kurvenverlauf bleibt bei Vorliegen kontinu-

ierlicher Phasenumwandlung aus (Abbildung 4.7 (a)).  

Da die PITT-Theorie ursprünglich für dichte, planare Elektroden entwickelt wurde, muss 

eine Anpassung auf die geometrisch komplexeren Kompositelektroden erfolgen, was mit 

Einführung einer charakteristischen Diffusionszeit 𝜏𝑑 vorgenommen wird. Diese ist über 

die Diffusionslänge l mit dem Diffusionskoeffizienten nach Gleichung 4.7 verbunden. Für 

sphärische Partikel erfolgt die Diffusion von allen Seiten des Partikels, weshalb die charak-

teristische Diffusionslänge dem halben Partikeldurchmesser d (hier d90)gleichgesetzt wer-

den kann53. 

𝜏𝑑 =
𝑙²

𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚
=

𝑑²

4𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚
 ( 4.7 ) 

Die Annahme, dass alle anderen Prozesse abgesehen von der Diffusion im Festkörper sehr 

schnell ablaufen, führt zu einer Verfälschung der Ergebnisse bei der experimentelle Be-

stimmung des Diffusionskoeffizienten an realen Elektroden. Ohm’sche Widerstände, verzö-

gerter Ladungstransfer an der Grenzfläche und langsame Ionenmigration durch die SEI 

führen zu einer Verringerung des realen Stromes und zu einer Fehlabschätzung des Diffu-

𝐼(𝑡) ∙ √𝑡 =
∆𝑄

√𝜋
∙
1

√𝜏𝑑
 ( 4.6 ) 
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sionskoeffizienten54. Um den wahren Diffusionskoeffizienten zu berechnen, wird in der Lite-

ratur die Einführung eines dimensionslosen kinetische Korrekturparameters  vorgeschla-

gen65,158–160. Montella160 empfiehlt hierfür eine analytische Bestimmung des Korrekturpara-

meters unter Berücksichtigung der Stromstärke zu Beginn des Potentialsprungs: 

Λ =
𝐼(0) ∙ 𝜏𝑑
Δ𝑄

 ( 4.8 ) 

Zur Korrektur des scheinbaren (apparent) Diffusionkoeffizienten Dap muss die numerische 

Gleichung 4.9 mit den in Gleichung 4.10 – 4.12 gegeben Randbedingungen gelöst werden.  

D𝑎𝑝

𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚
= 4

𝑏²

𝜋²
 ( 4.9 ) 

b =
𝜋

2
 für log() > 1 (

Dap

D
= 1) ( 4.10 ) 

b tan(b) − Λ = 0 für -1,2 < log() < 1 ( 4.11 ) 

b = √Λ für sehr kleine Werte von  ( 4.12 ) 

Nur für sehr hohe Werte von   ist die Interkalation nahezu vollständig diffusionskontrol-

liert. Alle in dieser Arbeit vorgelegten Werte des Diffusionskoeffizienten wurden entspre-

chend der hier dargestellten Methode korrigiert. 

4.2.3 Einfluss von Elektrodendicke und Aktivmaterial 

Die in der Literatur veröffentlichten Studien zur Bestimmung des chemischen Diffusions-

koeffizienten mittels PITT für verschiedene Graphite behandeln fast ausschließlich Modell-

elektroden mit Aktivmassebeladungen von 1 – 2 mg/cm². Gleichgewichtsbedingungen der 

Lithium-Interkalation sowie kinetische Parameter konnten unter diesen Bedingungen sehr 

gut untersucht werden. Praktisch jedoch bedeuten geringe Elektrodendicken einen erhöh-

ten relativen Anteil an elektrochemisch inaktiven Bestandteilen (Stromsammler, Separa-

tor, etc.) in der Zelle, was die Energiedichte des Systems verringern würde. Kommerzielle 

High-Energy-Elektroden weisen prinzipiell deutlich größere Aktivmassebeladungen auf als 

die in der Literatur eingesetzten Elektroden. 

Ein Vergleich der ermittelten Diffusionskoeffizienten für den Ladevorgang bei 25 °C ist für 

Elektroden gleichen Aktivmaterials und somit gleicher Partikelgrößenverteilung in Abbil-

dung 4.6 dargestellt. Trotz der unterschiedlichen Elektrodendicken - abnehmend von 

MCMB/II-185 zu MCMB/II-96 (siehe Tabelle 3) – sind sowohl der qualitative als auch 
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der quantitative Kurvenverlauf nahezu identisch. Die Variation in den Werten des Diffusi-

onskoeffizienten zeigt keinen systematischen Zusammenhang mit dem Flächengewicht der 

Elektroden. Unabhängig von der Beladung, spiegelt der ermittelte Diffusionskoeffizient 

somit die Eigenschaften des Aktivmaterials und nicht die der Kompositelektrode wider. 

Dies gilt auch für andere Temperaturen, wie die Abbildung A 4 im Anhang für MCMB 

unterschiedlicher Flächengewichte bei 0 °C zeigt. Die Werte für den Diffusionskoeffizien-

ten stimmen mit den in Tabelle 2 aufgeführten Daten von Graphit und MCMB aus der 

Literatur überein.  

Die geringe Höhe des verwendeten Potentialschrittes (2,5 mV) ermöglicht eine sehr detail-

lierte Auflösung der Potentialabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten, die so in der Litera-

tur nicht zu finden ist. Charakteristisch sind die in Kapitel 2.2.2 und 2.2.4 erläuterten 

Minima im Verlauf des Diffusionskoeffizienten, die an den Extremwerten der differentiellen 

Kapazität auftreten (siehe Abbildung 2.6). Einer Phasenumwandlung I. Ordnung zugehö-

rig sind die Minima bei 82 mV (Stage II/I), bei 117 mV (Stage IIL/II) und bei 202 mV 

(Stage I‘/IV). Ein weiteres Minimum im Kurvenverlauf ist bei etwa 147 mV zu erkennen 

und repräsentiert die Mischphase aus Stage IV und Stage III (Solid Solution).  

Dass es sich bei den drei starken Minima des Diffusionkoeffizienten um nicht-

kontinuierliche Phasenumwandlungen handelt, kann aus Abbildung 4.7 (b) entnommen 

werden. Entgegen des normalen Potentialsprungverhaltens des Stromtransienten, durch-

läuft der Strom kurz nach dem Beginn ein Minimum, welches die beginnende Nukleation 

der Lithium-reicheren Phase in der Lithium-ärmeren Phase markiert (114 mV bei 40 °C). 

Ein anfänglicher Stromanstieg in diesem Bereich ist mit einer fortschreitenden Nukleation 

zu erklären, die ein Wachstum der Phase und die Ausbildung einer Phasengrenze zur Fol-
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Abbildung 4.6 | Diffusionskoeffizient der MCMB-Serie verschiedener Elektrodendicken. Alle Wer-

te wurden bei 25 °C für den Ladevorgang ermittelt. 
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ge hat. Ein daraufhin abnehmender Strom kennzeichnet den diffusionskontrollierten Be-

reich bis sich schließlich ein dem Potential entsprechendes Gleichgewicht eingestellt hat.  

Dieser Kurvenverlauf ist einer elektrochemischen Metallabscheidung ähnlich und unter-

scheidet sich von dem der kontinuierlichen Phasenumwandlung der Stage IV zu Stage III 

im Bereich 170 mV bis 140 mV (Abbildung 4.7 (a)). Bei letzterem findet im exponentiel-

len Anfangsbereich des Stromverlaufs die Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht 

statt. Auch Ohm’sche Prozesse und kinetische Limitierungen an der Elektrodengrenzfläche 

sind diesem Bereich zuzuordnen. Es erfolgt jedoch ein unmittelbarer Übergang zu einem 

Wurzel-t-Verhalten des Stromes, was den Diffusionsprozess kennzeichnet. Ein Nukleati-

onsvorgang tritt hierbei nicht auf. 

Hervorzuheben ist, dass das Nukleationsverhalten der Zweiphasengebiete auch für nicht-

ideal dünne Elektroden sehr gut beobachtbar ist. Die Quasi-Gleichgewichtsbedingungen 

für die Haltedauer der Potentialschritte führen zu einer starken Homogenisierung des La-

dezustands der Graphitpartikel, die trotz der Dicke der Elektroden und der unterschiedli-

chen Partikelgrößen eine definierte Stromantwort erlauben. An Modellelektroden erfasste 

Stromtransienten sind in ihren Charakteristika (𝐼√𝑡-Minimum, Nukleation) jedoch häufig 

stärker ausgeprägt, da die geringe Menge an Aktivmaterial auch während des Potential-

schrittes eine höhere Homogenität der Vorgänge gewährleistet. 
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Abbildung 4.7 | Verläufe der Stromtransienten der Titrationsmethode. (a) Stromantwort bei 

kontinuierlicher Phasenumwandlung und (b) dem Vorliegen eines Zweiphasengebiets mit Nuklea-

tionsvorgang. (c) Auftragung des Cottrell-Parameters für den in (b) dargestellten Stromverlauf.  
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Wesentlich markanter als in Abbildung 4.6 sind die Bereiche der Phasenumwandlung in 

der Auftragung des Graphits der SLP30-Serie in Abbildung 4.8 erkennbar. Da die Parti-

kelgrößenverteilung des SLP30 herstellungsbedingt breiter ist als die des MCMB, kann der 

detailliertere Verlauf nur auf eine höhere Kristallinität und Anisotropie der SLP30-

Partikel zurückgeführt werden. Die größeren graphitischen Domänen des SLP30 haben 

eine definiertere Stromantwort zur Folge. Ein zusätzliches Minimum des Diffusionskoeffi-

zienten ist bei 168 mV zu beobachten und kann, ebenso wie das Minimum bei 145 mV, 

der Solid Solution aus Stage IV und Stage III zugeordnet werden. Das Auftreten von zwei 

charakteristischen Extremwerten im Bereich der kontinuierlichen Phasenumwandlung wird 

von Levi et al.96 mit der Bildung zweier Zwischengitter, die verschiedene Platzenergien für 

Lithium aufweisen, erklärt. Am Punkt der kritischen Besetzung der Gitter (Maximum des 

effektiven Diffusionskoeffizienten zwischen den beiden Minima) kommt es zu einer starken 

Veränderung der Entropie des Systems und einer damit verbundenen Gittertransformati-

on. Die Minima repräsentierten die Diffusion des Lithiums in den einzelnen Zwischengit-

tern. 

Weiterhin ist an der rechten Flanke des ausgeprägten Minimums der Stage IIL/II Um-

wandlung ( 118 mV) eine Diskontinuität im Diffusionskoeffizienten eindeutiger identifi-

zierbar als zuvor in Abbildung 4.6. Diese ist dem Zweiphasengebiet der Stage III/IIL zu-

gehörig und vervollständigt die auftretenden Stages bei der Interkalation von Lithium in 

Graphit nach Kapitel 2.2.2. 

Quantitativ ist beim Vergleich der Werte des Diffusionskoeffizienten beider Aktivmateria-
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Abbildung 4.8 | Diffusionskoeffizienten der SLP30-Serie verschiedener Elektrodendicken. Im Ver-

gleich mit der MCMB-Serie wird der Unterschied des Materials deutlich. Alle Werte sind für 

25° C und den Ladevorgang aufgenommen. 
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lien in Abbildung 4.8 ein deutlicher Größenunterschied erkennbar. Im Mittel ist 𝐷𝑐ℎ𝑒𝑚 für 

die MCMB-Serie um eine Größenordnung geringer als für SLP30. Ein Messfehler ist auszu-

schließen, da – wie soeben gezeigt wurde – der Diffusionskoeffizient unabhängig von der 

Elektrodendicke bestimmt werden konnte und die hier gegenübergestellten Flächengewich-

te von MCMB/II-96 und SLP30-100 darüber hinaus nahezu identisch sind. Der Unter-

schied im Diffusionsverhalten hat seine Ursache in der verschiedenartigen elektronischen 

und Kristallstruktur der beiden Graphitsorten und stellt eine intrinsische Struktur-

Eigenschafts-Beziehung dar. Die höhere Kristallinität des SLP30 entspricht einer größeren 

Ordnung der Struktur, womit die Phasenumwandlungen weniger verschmiert werden und 

Minima im Diffusionskoeffizienten schärfer hervortreten. Die höhere Anisotropie und grö-

ßere Ausdehnung der graphitischen Domänen im SLP30 ermöglichen eine schnellere Diffu-

sion des Lithiums im Graphitpartikel, da die Beweglichkeit des Lithiums zwischen den 

Graphenlagen deutlich schneller ist als zwischen den Körnern. An den Korngrenzen muss 

stets Energie für die Einlagerung des Lithiums zwischen die Graphenlagen aufgebracht 

werden, was die Lithium-Bewegung im Partikel verlangsamt. Eine isotrope Anordnung der 

Domänen führt zu stärkeren Verspannungen bei der Volumenausdehnung während der 

Interkalation und hat eine zusätzliche Verringerung der Lithium-Beweglichkeit für MCMB 

zur Folge.  

Die Gegenüberstellung von Elektroden verschiedener Aktivmaterialien und Aktivmassebe-

ladung zeigt, dass es sich bei den mittels PITT ermittelten chemischen Diffusionskoeffi-

zienten um einen unabhängig von der Elektrodendicke bestimmbaren Materialkennwert 

handelt. Auch für reale Elektroden gewährleistet die Potentialschrittmethode somit die 

Abbildung des elektrochemischen Gleichgewichts ohne auf Testelektroden zurückgreifen zu 

müssen. Die in der Literatur veröffentlichten Werte für Diffusionskoeffizienten eignen sich 

unter Berücksichtigung vergleichbarer Aktivmaterialkennwerte ebenso für die Verwendung 

in Batteriemodellen, wie die in dieser Arbeit ermittelten Werte. 

4.2.4 Einfluss der Temperatur 

Da die Platzwechselvorgänge der Ionen und die Bewegung von Elektronen einen thermisch 

aktivierten Prozess darstellen, ist eine Abhängigkeit der Diffusion von der Temperatur zu 

erwarten. Studien zur Kinetik der Diffusion graphitischer Kohlenstoffe im Temperaturbe-

reich zwischen 25 °C und 80 °C ergaben, dass die stattfindenden Phasenumwandlungen 

der Interkalation und Deinterkalation mit der Temperatur variieren96. Zhang et al.97 unter-

suchte den Diffusionskoeffizienten von natürlichem Graphit zwischen Raumtemperatur 

und -30 °C. Ein diskontinuierlicher Verlauf mit einem Sprung zu deutlich geringeren Wer-

ten unterhalb von 0 °C (siehe Abbildung A 3 im Anhang) wurde für die mangelhafte La-

defähigkeit der Graphitanoden bei niedrigen Temperaturen verantwortlich gemacht. Eine 
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Erklärung für diese Abweichung könnte jedoch ebenso die einsetzende Limitierung eines 

anderen Prozesses sein161, wie zum Beispiel des Ladungstransfers, der unterhalb von 0 °C 

ebenfalls eine starke Zunahme erfährt111,162. Auch die Viskosität des Elektrolyts nimmt mit 

sinkender Temperatur zu und kann die Messergebnisse beeinflussen163. 

Die experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten für MCMB und SLP30 sind in Ab-

bildung 4.9 für verschiedene Temperaturen zwischen 40 °C und -10 °C über dem Potential 

aufgetragen. Wie erwartet, nimmt die Beweglichkeit des Lithiums im Graphit mit sinken-

der Temperatur ab. Es ist jedoch kein abrupter Sprung infolge des Erreichens einer kriti-

schen Temperatur zu beobachten. Die Abnahme erfolgt nahezu kontinuierlich und beträgt 

in etwa eine Zehnerpotenz über den untersuchten Temperaturbereich. Unterschiede im 

Temperaturverhalten ergeben sich jedoch in Abhängigkeit von der Elektrodendicke. Wäh-

rend SLP30 und MCMB/II-96 eine geringe Veränderung der Diffusionskoeffizienten zwi-

schen 25 °C und 0 °C aufweisen, tritt für dickere MCMB-Elektroden (MCMB/II-160 und 

MCMB/II-185 in Abbildung A 5 im Anhang) in diesem Temperaturbereich eine stärkere 

Abnahme auf. Die Messwerte bei -10 °C hingegen weisen bei letzteren nahezu keinen Un-

terschied zu den Werten bei 0 °C auf.  

Ursache dessen könnte die bei geringen Temperaturen und hohen Aktivmassebeladungen 

sehr lange Haltedauer zur Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts sein. Der 

mit steigender Haltedauer zunehmende Anteil parasitärer Ströme am Diffusionsstrom kann 

zu einer Verfälschung des Ergebnisses führen. Möglicherweise spielt hierbei auch die Diffu-

sion des Lithiums im Elektrolyten eine nicht mehr zu vernachlässigende Rolle. Je dicker 
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Abbildung 4.9 | Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten. Vergleich der SLP30 (a) 

und MCMB (b) Elektroden. 
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die Elektrode und je niedriger die Temperatur, desto entscheidender wird die Beweglich-

keit der Lithium-Ionen über den Querschnitt der Elektrode.  

Die Gründe für die Veränderung des qualitativen Kurvenverlaufs mit der Temperatur 

werden im folgenden Kapitel erläutert.  

4.2.5 Einfluss der Reaktionsrichtung 

Trotz der sehr geringen Vorschubrate von 1 µV/s, zeigt das Zyklovoltammogramm in Ka-

pitel 2.2.2 eine Hysterese zwischen den Potentialen der Lithium-Einlagerung 

und -Auslagerung. Dass auch für die gleichgewichtsnahe Potentialschrittmethode eine ki-

netische Limitierung vorliegt, ist in Abbildung 4.10 am Beispiel einer MCMB-Elektrode zu 

erkennen.  

In der Gegenüberstellung beider Reaktionsrichtungen (Ladevorgang=“Red“ und Entlade-

vorgang=“Ox“), tritt eine Verschiebung der Minima des Diffusionskoeffizienten der Pha-

senumwandlung auf, die mit sinkender Temperatur größer wird (Abbildung 4.10 (b)). Die-

se ist jedoch vom verwendeten Graphit und der Elektrodendicke unabhängig (siehe Abbil-

dung A 7 im Anhang). 

Ursache der Hysterese ist die Kinetik der Phasenumwandlung. Die Interkalation im Zwei-

phasengebiet ist verbunden mit attraktiven Wechselwirkungen der Li-Ionen, die zur Nuk-

leation führen und schließlich die Ausbildung einer Phasengrenze bedingen. Bei der Dein-

terkalation hingegen, kommt es zum Entstehen von unbesetzten Zwischengitterplätzen 

oder gewissermaßen dem Einbringen von „Löchern“ 164. Für letztere wird eine geringe 
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Abbildung 4.10 | Diffusionskoeffizienten für MCMB im Lade- und Entladevorgang. (a) Ver-

gleich von Interkalation (Red) und Deinterkalation (Ox) für MCMB/II-160 bei 40 °C.  

(b) Die Differenz der Potentiallagen nimmt mit sinkender Temperatur zu. 
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Wechselwirkung angenommen als für Ionen, wodurch eine Verzögerung durch Nukleation 

nicht auftritt. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Phasenumwandlung für Lade- 

und Entladevorgang ist somit verschieden. 

Die thermodynamischen Beiträge zur Hysterese sollten für Interkalation und Deinterkala-

tion gleich sein. Infolge der Nukleation kommt es zum Wachsen der Cluster der neuen 

Phasen, die durch die Ausbildung einer Phasengrenze einen energetisch günstigeren Zu-

stand erreichen können. Diese spinodale Entmischung tritt entsprechend auch für die 

Deinterkalation auf52, wie dem Verlauf des Diffusionskoeffizienten (Zweiphasengebiet) ent-

nommen werden kann. Die Bewegung der Phasengrenze durch das Material ist somit für 

beide Reaktionsrichtungen nahezu identisch, wofür auch der geringe Unterschied im Mi-

nimum des Diffusionkoeffizienten steht. 

Es wurde bereits erwähnt, dass die Potentialverschiebung unabhängig von der Elektroden-

dicke und dem eingesetzten Aktivmaterial ist, da es sich um eine intrinsische Hysterese 

graphitischen Kohlenstoffs handelt. Der Vergleich der Potentiale für die in Abbildung 4.8 

zugeordneten Diffusionsminima der Phasenumwandlungen ist in Abbildung 4.11 für Inter-

kalation und Deinterkalation bei unterschiedlichen Temperaturen aufgeführt. Äquipotenti-

allinien sind dabei gepunktet dargestellt, während Temperaturtrends mit gestrichelten 

Linien angedeutet sind.  

Auffällig ist der Anstieg des charakteristischen Potentials der Stage III/IIL/II Umwand-

lung mit sinkender Temperatur in den sonst temperaturunabhängigen Potentiallagen der 
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Abbildung 4.11 | Potentiallagen der Diffusionsminima des Lade- und Entladevorgangs. für 

MCMB und SLP30 Eine Auflistung der hier dargestellten Werte ist im Anhang (Tabelle A 1) 

zu finden. 
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Interkalationsminima. Der Detailausschnitt des Verlaufs des Diffusionskoeffizienten im 

Bereich 110 mV bis 130 mV in Abbildung 4.12 (a) und (c) zeigt, dass die Aufspaltung von 

Stage III/IIL und Stage IIL/II bei niedrigen Temperaturen verschwindet. Die Überlappung 

der beiden Phasenumwandlungen ruft eine Verschiebung des charakteristischen Miniums 

zu höheren Potentialen hervor.  

Wesentlich ausgeprägter sind die Variationen der Potentiale des Deinterkalationsvorgangs 

über der Temperatur (Abbildung 4.11 (b)). Die Phasenumwandlungen zweiter Ordnung 

für Stage IV/I‘ und Stage I/II nehmen mit sinkender Temperatur kontinuierlich um etwa 

10 mV ab. Dieses Verhalten ist nicht vergleichbar mit dem der Interkalation und hat seine 

Ursache im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Festkörperdiffusion. Die für die 

Lithium-Auslagerung ausbleibende Nukleation erlaubt eine zügigere Ausbildung der Pha-
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Abbildung 4.12 | Abweichungen der Potentiallage der Dchem-Minima am Beispiel SLP30.  

(a), (c) Kurvenverlauf des Ladevorgangs für 40 °C und -10 °C. (b), (d) Kurvenverlauf des 

Entladevorgangs bei 40 °C und -10 °C. Vergrößerter Ausschnitt in c) und d). 
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sengrenze. Dieser Vorgang ist rein thermodynamischer Natur und wird daher in erster 

Linie von der Temperatur beeinflusst. Auffällig stark ist die Temperaturabhängigkeit der 

Stage II/IIL/III Umwandlung, die sich um bis zu 20 mV verschiebt. Auch hierbei handelt 

es sich um ein Artefakt der verschwindenden Trennbarkeit von Stage II/IIL und Stage 

IIL/III Umwandlung. Wie Abbildung 4.12 (b) und (d) zeigen, kommt es beim Absenken 

der Temperatur zu einer Überlappung der beiden nicht kontinuierlichen Phasenumwand-

lungen, die zu einer deutlichen Verschiebung der Potentiallage führt. Eine zusätzliche 

Überlagerung mit der Umwandlung von Stage III/IV konnte im Temperaturbereich 

bis -10 °C nicht beobachtet werden.  

Die auftretende „Verschleppung“ der Umwandlungsvorgänge kann nicht nur für die Be-

trachtung der Potentiallage sondern auch hinsichtlich des Wertes des Diffusionskoeffizien-

ten zu einer Fehlinterpretation führen. Wie Abbildung 4.12 (b) zu entnehmen ist, folgt aus 

der Überlagerung eine für diesen Potentialschritt erhöhte Dauer bis zum Erreichen des 

Gleichgewichtszustands. Die Berechnung der charakteristischen Diffusionszeitkonstante für 

diesen Potentialschritt erfolgt zwar mathematisch richtig, führt jedoch zu einer schwer 

korrigierbaren Veränderung des Diffusionskoeffizienten. Dieser entspricht somit vielmehr 

einem Pseudo-Diffusionskoeffizienten für beide Phasenumwandlungen. Bei der Verwen-

dung der Kennwerte in Modellrechnungen ist dies zu berücksichtigen. 

Die Diffusionskoeffizienten für Interkalation und Deinterkalation unterscheiden sich für 

gleiche Temperaturen nahezu nicht (Abbildung 4.10), da die Bewegung des Lithiums in-

nerhalb der Graphenlagen, unabhängig von der Reaktionsrichtung, den gleichen Bedin-

gungen unterliegt. Für unterschiedliche Temperaturen ist außerhalb der Zweiphasengebie-

te eine deutliche Abweichung zu verzeichnen, die für die Minima hingegen wesentlich ge-

ringer ausfällt. Der geringe Unterschied im Diffusionsverhalten beider Vorgänge kann so-

mit nicht für die scheinbar einfachere Entladung von Graphitelektroden bei geringen 

Temperaturen verantwortlich sein und hat seine Ursache vorzugsweise in der Kinetik der 

Grenzfläche, nicht im Material selbst. 

Zusammenfassung 

Für die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten an High-Energy-Elektroden wurden zwei 

Methoden evaluiert. Die Zyklovoltammetrie (CV) eignet sich dabei nicht, um Nahe-

Gleichgewichts-bedingungen an realen Graphitelektroden zu untersuchen. Die vergleichs-

weise große Elektrodendicke führt zu Massetransporteffekten, die die Stromantwort verfäl-

schen. Der in der Literatur dargestellte Einsatz der CV ist auf Verwendung sehr dünner 

Elektroden begrenzt. 

Potentiodynamische Titrationsexperimente hingegen eignen sich sehr gut, um Untersu-

chungen an realen Interkalationselektroden unter Nahe-Gleichgewichtsbedingungen durch-

zuführen. Die hohe Genauigkeit der Methode erlaubt eine detaillierte Analyse der Potenti-
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alabhängigkeit des chemischen Diffusionskoeffizienten, wie sie auch bei Modellelektroden 

zu finden ist. Trotz unterschiedlicher Elektrodendicke können die intrinsischen Eigenschaf-

ten des Aktivmaterials untersucht werden, ohne durch Limitierungen anderer Prozesse 

(Massetransport im Elektrolyten, Ladungstransfer) verfälscht zu werden. Im Vergleich von 

Elektroden desselben Aktivmaterials zeigte sich eine hohe Reproduzierbarkeit der Messun-

gen. Die stufenweise Ein- und Auslagerung des Lithiums ist erkennbar. 

Die Unterschiede in den verwendeten Graphiten MCMB und SLP30 treten klar hervor. 

Die Charakteristika der Phasenumwandlungen sind in SLP30 aufgrund des höheren Gra-

phitisierungsgrades und der stärkeren Anisotropie deutlich stärker ausgeprägt. Mit einem 

rund eine Zehnerpotenz höheren Diffusionkoeffizienten, eignet sich SLP30 grundsätzlich 

besser für den Einsatz in Hochstromanwendungen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass 

der Diffusionskoeffizient nur ein Kriterium für die Wahl eines Elektrodenmaterials ist, wie 

in den folgenden Kapiteln noch näher erläutert wird.  

Der chemische Diffusionskoeffizient zeigt eine deutliche Abhängigkeit von der Temperatur, 

wie sie für einen thermisch aktivierten Prozess zu erwarten ist. Eine sprunghafte Abnahme 

des Messwertes, wie in der Literatur gezeigt, konnte im untersuchten Temperaturbereich 

von 40 °C bis -10 °C nicht beobachtet werden. Die stark abnehmende Performance bei 

niedrigen Temperaturen sollte somit keine Folge der Festkörperdiffusion des Lithiums im 

Graphit sein. Elektroden höherer Aktivmasse zeigen jedoch eine diskontinuierliche Verrin-

gerung des Diffusionskoeffizienten. Da der Transport der Lithium-Ionen im Porenvolumen 

einen mit der Beschichtungsdicke zunehmenden Einfluss auf die Elektrodenreaktion hat, 

kann hier eine Verfälschung der Messwerte durch Veränderung der Elektrolyteigenschaften 

mit abnehmender Temperatur (Verringerung der Viskosität) nicht ausgeschlossen werden. 

Des Weiteren hat die erhöhte Dauer bis zur Einstellung des Gleichgewichtszustands bei 

niedrigen Temperaturen eine Zunahme des Anteils parasitärer Ströme zur Folge.   

  Gleichermaßen muss bei höheren Temperaturen mit einem Anwachsen des Beitrags 

thermisch aktivierter Nebenreaktionen gerechnet werden. Wird der minimale Strom für die 

Einstellung des nächsten Potentialschrittes nicht gering genug gewählt, um das charakte-

ristische 𝐼√𝑡-Minimum zu erreichen, ist die Berechnung des 𝜏-Wertes und damit des Diffu-

sionkoeffizienten fehlerhaft, was Abbildung A 6 im Anhang noch einmal verdeutlicht. In 

Abhängigkeit der Temperatur haben sich Werte des Abschaltstromes von C/200 (25 °C) 

bis C/750 bei -10 °C und Haltezeiten von 72 h als günstig erwiesen, um eine vollständige 

Einstellung des Gleichgewichts im jeweiligen Temperaturbereich zu erlauben. Elektrolyt-

menge und Versuchsparameter müssen daher sorgfältig ausgewählt werden. 

Auch wenn die ermittelten Diffusionskoeffizienten die erwartete Potentialabhängigkeit 

zeigen, eignen sich die Werte des Zweiphasengebiets der Interkalation nur bedingt für den 

Einsatz in Batteriemodellen. Die kinetische Limitierung des eigentlichen Diffusionsprozes-
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ses durch Nukleationsvorgänge und die Bewegung einer Phasengrenze durch den Kristallit 

verzerren die physikalische Aussagekraft des Ergebnisses.  

Die Gegenüberstellung von Graphiten sehr unterschiedlicher Partikeldurchmesser oder 

Partikelgrößenverteilungen kann durch die quadratische Abhängigkeit des Diffusionskoeffi-

zienten von der Partikelgröße nach Gleichung 4.7 schnell zu Fehlabschätzungen führen 

und ist auch für den Vergleich von SLP30 und MCMB zu berücksichtigen. Die Verwen-

dung von d50 (10 µm) anstelle von d90 (15 µm) würde die Werte des Diffusionskoeffizienten 

um den Faktor 2,25 verringern. 

Für die Korrektur des Ohm‘schen Widerstandes und der Verzögerung des Lithium-

Transports durch die Grenzfläche zum Graphit hat sich die eingangs vorgestellte numeri-

sche Korrektur nach Montella als geeignet erwiesen (Kapitel 4.2.2, Seite 49).  

4.3 Austauschstromdichte 

4.3.1 Parameterwahl 

Die Neigung graphitischer Anoden zu Lithium-Plating wird stark durch die Kinetik der 

Reaktionen an der Elektrodengrenzfläche bestimmt, da Überspannungen an den Elektro-

den die Folge kinetischer Hemmungen sind. Die lokalen Elektrodenpotentiale können 

dadurch so stark verzerrt werden, dass eine Lithium-Abscheidung möglich ist.  

Die Gesamtgeschwindigkeit einer elektrochemischen Reaktion wird durch die Geschwin-

digkeit des langsamsten Teilprozesses bestimmt. Eine gezielte Auslenkung des Systems aus 

dem Gleichgewicht kann genutzt werden, um die Kinetik einseitig ablaufender Prozesse zu 

untersuchen. Die dafür eingesetzte Polarisation Resistance Technique oder auch Lineare 

Polarisation eignet sich zur Bestimmung der in Kapitel 2.1.3 dargestellten Tafel-Geraden 

und der daraus ableitbaren Austauschstromdichten durch Aufzeichnung des Strom-

Spannungs-Verlaufs während der Auslenkung. Analog zur Zyklovoltammetrie wird das 

Potential der Arbeitselektrode über einen definierten Potentialbereich quasi-kontinuierlich 

mit einer voreingestellten Vorschubgeschwindigkeit verändert und die Stromantwort auf-

gezeichnet. Wichtig dabei ist, dass die Rate der Potentialänderung so gewählt wird, dass 

die Elektrodenreaktion durch den zu untersuchenden Prozess bestimmt wird - das heißt in 

diesem Fall durch den Ladungstransfer37. Zu geringe Vorschubraten entsprechen vielmehr 

einem Laden der Elektrode als einer Polarisierung. Die Richtigkeit der verwendeten Para-

meter kann validiert werden, indem der Wert für die Vorschubrate mit der charakteristi-

schen Frequenz des zu untersuchenden Vorgangs im Impedanzspektrum verglichen wird.  

In Abbildung 4.13 sind die ausschlaggebenden Frequenzwerte für den Übergang von la-



4.3 Austauschstromdichte 

61 

dungstransferkontrollierten Vorgängen (höhere Frequenzen) zu diffusionskontrollierten 

Vorgängen (niedrigere Frequenzen) im Nyquist-Diagramm für unterschiedliche Tempera-

turen eingezeichnet. Mit sinkender Temperatur verringert sich auch die Anregungsfre-

quenz, was einer Verzögerung der beobachtbaren, thermisch aktivierten Prozesse ent-

spricht. Die Art des Aktivmaterials ist bei der Wahl der Vorschubrate ebenfalls zu berück-

sichtigen. Im Vergleich zu MCMB-Elektroden, tritt für Elektroden vom Typ SLP30 erst 

bei etwas niedrigeren Frequenzen ein Wechsel des charakteristischen Prozesses auf. Die 

höhere Kristallinität des SLP30 ist verbunden mit einer geringeren Anzahl an Oberflä-

chendefekten. Diese können sich, entweder direkt - durch die Anzahl verfügbarer Inter-

kalationsstellen - oder indirekt - durch eine von der des MCMB abweichenden SEI165 - auf 

die einsetzende Diffusion auswirken. Für SLP30 können somit geringere Vorschubraten 

gewählt werden.  

Die Berechnung der geeigneten Vorschubrate für das Polarisationsexperiment erfolgt nach 

Gleichung 4.13 aus den Ergebnissen der Impedanzmessungen. Bei gegebener Potential-

amplitude 𝐸𝑎 kann die sinusförmige Potentialänderung der Methode als eine Vorschubrate 
𝑑𝐸

𝑑𝑡⁄  ausgedrückt und die adäquate Potentialänderung pro Zeiteinheit berechnet werden. 

Der gewählte Potentialvorschub sollte stets etwas größer sein, als die aus dem Nyquist-

Diagramm entnommene charakteristische Rate. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5 

zusammengefasst. Für Messungen bei 25 °C und 40 °C wurde hauptsächlich mit 100 mV/s 

gearbeitet. Temperaturen  0 °C boten die Möglichkeit der Verwendung von 0,5 mV/s 

bzw. 2 mV/s. 

 
Ein weiterer wichtiger Parameter zur korrekten Bestimmung der Austauschstromdichte ist 

das gewählte Potentialfenster. Während kleine Auslenkungen (≪ 𝑅𝑇 𝛼𝑛𝐹⁄ ; zumeist: 𝜂 ≤

10 𝑚𝑉) nach Gleichung 2.21 eine Bestimmung des Ladungstransferwiderstandes im linea-

ren Strom-Spannungs-Verlauf ermöglichen (Mikropolarisation)125, bedarf es größerer Aus-

lenkungen, um Tafel-Geraden aufzuzeichnen. Da das Elektrodenpotential geladenen Gra-

phits unterhalb 300 mV liegt (80mV für LiC6), muss das Potentialfenster eingeschränkt 

 

Tabelle 5 | Vorschubraten Polarisation 

f [Hz]  [mV/s] 

0,01 0,2 
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werden, um Lithium-Abscheidung zu vermeiden.  

Zur Gewährleistung vergleichbarer Messbedingungen für vollständig und teilweise gelade-

nen Graphit und für ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis, wurde eine maximale Auslenkung 

von 75 mV festgelegt. Ungewollte Lithium-Abscheidung konnte somit vermieden werden. 

Der lineare Teil der Tafel-Auftragung wurde in den letzten 25 mV des Strom-Spannungs-

Verlaufes gefittet. Ein Einfluss des Massetransports ist in diesem Potentialfenster nicht zu 

erkennen. Messungen zur Bestimmung der Grenzstromdichte der Elektroden ergaben, dass 

diese deutlich über der während der Tafel-Polarisation auftretenden Stromdichte liegt. 

Eine Verfälschung der Potentialwerte durch Ohm’sche Anteile wurde durch eine automati-

sierte Kompensation in der Messprozedur vermieden. Die Folgen einer unkompensierten 

Messung sind in den „Application Notes“ der Firma Bio-Logic aufgeführt166,167.  

Für metallisches Lithium konnte ein Potentialfenster von bis zu 100 mV verwendet wer-

den. Die Güte der Regression der Tafelgeraden konnte dadurch verbessert werden, wobei 

für alle ausgewerteten Messungen stets Bestimmtheitsmaße von  0,99 erreicht wurden. 

Geringere Temperaturen ermöglichen im Prinzip noch größere Auslenkungen, kamen für 

die Messungen jedoch nicht in Betracht, da sie zu einer unnötig starken Veränderung des 

Gleichgewichtszustandes führen und die Güte der Regression wiederum verschlechtern 

würden.  

4.3.2 Temperaturabhängigkeit 

Die Austauschstromdichte des Ladungstransfers – als Maß der Geschwindigkeit einer Re-

aktion - wurde an MCMB/I-190 Elektroden und metallischem Lithium bestimmt. Die 

Werte sind - bezogen auf die geometrische Oberfläche - für 40 °C, Raumtemperatur 
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Abbildung 4.13 | Charakteristische Frequenz des Ladungstransfers. (a) Nyquist-Plot einer 

MCMB/I-190 und (b) SLP30-100 Elektrode bei verschiedenen Temperaturen. 
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und -10 °C in Tabelle 6 zusammengefasst. Für Graphit variieren die Austauschstromdich-

ten des Ladungstransfers über den dargestellten Temperaturbereich um mehr als eine De-

kade. Die Elektrodenreaktion wird somit durch die Absenkung der Temperatur stark ver-

langsamt. Etwas weniger stark sinken die Werte für metallisches Lithium. Doch auch hier 

ist die Hemmung des Ladungstransfers mit sinkender Temperatur beträchtlich und gleich-

zeitig Ausdruck eines thermisch aktivierten Prozesses. 

Bei den in Tabelle 6 eingetragenen Werten handelt es sich um Mittelwerte. Über den ge-

samten Potentialbereich der Reaktion treten Schwankungen von bis zu 10 % auf. Wie 

auch in der Literatur berichtet, sinkt der Ladungstransferwiderstand mit zunehmenden 

Ladezustand des Graphits34,168 von 20-30 auf etwa 10-20 Ohmcm². Entsprechend ist eine 

Zunahme der Austauschstromdichte zu verzeichnen. Eine Unterscheidung nach Ladezu-

stand erscheint jedoch nicht zweckmäßig, da die Partikel der Kompositelektrode im Real-

system selten einen einheitlichen Ladzustand haben. Für diesen Mischzustand erscheint 

die Verwendung eines Mittelwerts angemessener. Zudem erschwert die komplexe 

Stromdichteverteilung der Kompositelektrode die fehlerfreie Untersuchung der Einzelvor-

gänge, da stets lokale Unterschiede in den ablaufenden Prozessen vorliegen. 

 
Auch für metallisches Lithium sind Schwankungen in den gemessenen Werten bei Raum-

temperatur zu verzeichnen, die aus Unterschieden in der aktiven Oberfläche der jeweiligen 

Zellen resultieren. Während der kathodischen Polarisation (Abscheidung/Plating) und der 

anodischen Polarisation (Auflösung/Stripping) kommt es zu einer Veränderung der wirk-

samen Oberfläche durch inhomogene Abscheidung und Auflösung der Lithium-

Arbeitselektrode. Geringere Schwankungen ( 1 %) treten für Versuche bei -10 °C auf, da 

auch die Menge der transportierten Ladung pro Polarisationsvorgang abnimmt. Die mor-

phologischen Veränderungen der Lithium-Oberfläche fallen somit ebenfalls geringer aus. 

Des Weiteren ist der Einfluss parasitärer Ströme durch Nebenreaktionen, zum Beispiel mit 

dem Elektrolyt, bei niedriger Temperatur schwächer.  

Die Werte in Tabelle 6 vernachlässigen den entscheidenden Einfluss der elektrochemisch 

aktiven Oberfläche, sowohl für Graphit als auch für Lithium. Die Oberfläche der Lithium-

Tabelle 6 | Unkorrigierte Austauschstromdichten i0 für MCMB/I-190. 

  

𝒊𝟎 bezogen auf geom. 
OF (40 °C) 
[mA/cm²] 

𝒊𝟎 bezogen auf geom. 
OF (25 °C) 
[mA/cm²] 

𝒊𝟎 bezogen auf geom. 
OF (-10 °C) 
[mA/cm²] 

Interkalation (𝑖0,𝑖) 0,9 0,4 0,035 

Deinterkalation 1 0,45 0,03 

Li-Plating (𝑖0,𝑝) 0,08 0,05 0,009 

Li-Stripping 0,16 0,08 0,017 

 



4 Ergebnisse und Diskussion 

64 

Elektrode ist zwar makroskopisch homogen, weist jedoch im Mikroskopischen eine Ober-

flächenrauigkeit auf. Zusätzlich führt die Heterogenität der SEI zu einer ungleichmäßigen 

Stromdichteverteilung über der Elektrode. Lokal entstehen Bereiche hoher Stromdichten, 

an denen die Redoxreaktion bevorzugt und fast ausschließlich abläuft. Aus diesem Grund 

erfolgt auch die Abscheidung und Auflösung metallischen Lithiums im Elektrolyt nicht 

gleichmäßig, sondern in Form von Dendriten. Folglich kann davon ausgegangen werden, 

dass die tatsächlich aktive Oberfläche nur einen Bruchteil hier verwendeten geometrischen 

Oberfläche ausmacht.  

Unter der Annahme, dass nur etwa ein Zehntel der gesamten Oberfläche an der Reaktion 

an metallischem Lithium beteiligt ist169, nimmt die Austauschstromdichte Werte an 

(Tabelle 7), die mit denen der Literatur vergleichbar sind170,171. Werden die in Abschnitt 

4.1.3 dargestellten Abweichungen der geometrischen Oberfläche von der realen, elektro-

chemisch aktiven Oberfläche berücksichtigt, ergibt sich auch für Graphit eine signifikante 

Korrektur der Austauschstromdichte zu geringeren Werten. 

Die Korrektur der Werte aus Tabelle 6 verändert die Reaktionsbedingungen der Einzel-

prozesse deutlich. Die Austauschstromdichte für Interkalation ist bei 40 °C um einen Fak-

tor 50 kleiner als die der Lithium-Abscheidung, womit die Einlagerung von Lithium in den 

Graphit deutlich langsamer abläuft als das Aufwachsen von Lithium. Diese Diskrepanz 

nimmt mit sinkender Temperatur deutlich zu, so dass bei -10 °C die Austauschstromdich-

te für Lithium-Abscheidung das 170-fache der Einlagerung beträgt. Sinkt das Elektroden-

potential auf Werte  0 V gegen Lithium, übersteigt das Lithium-Plating die eigentlich 

erwünschte Interkalation beträchtlich und maskiert den Ladevorgang. Ein Großteil des 

Gesamtstromes wird dann durch Lithium-Abscheidung getragen (siehe Kapitel 4.5.1). 

  
Insbesondere bei geringen Temperaturen sind Überspannungen durch kinetische Limitie-

rungen stärker ausgeprägt und führen zu lokalen Potentialsprüngen unter Stromfluss. Die 

Erfüllung der thermodynamischen Voraussetzungen für Lithium-Abscheidung ist unter 

diesen sehr wahrscheinlich. Gleichzeitig läuft der Abscheidungsvorgang gegenüber der In-

Tabelle 7 | Korrigierte Austauschstromdichten i0 für MCMB/I-190. 

  

𝒊𝟎 bezogen auf EAA 
(40 °C) 

[mA/cm²] 

𝒊𝟎 bezogen auf EAA  
(25 °C) 

[mA/cm²] 

𝒊𝟎 bezogen auf EAA  
(-10 °C) 

[mA/cm²] 

Interkalation (𝑖0,𝑖) 0,0149 0,0066 0,0006 

Deinterkalation 0,0165 0,0074 0,0005 

Li-Plating (𝑖0,𝑝) 0,80 0,50 0,10 

Li-Stripping 1,60 0,80 0,17 

Die Werte für Lithium wurden mit einem Faktor 10 korrigiert. Die Werte für Graphit entsprechend der 

EAA für MCMB/I-190 durch 68 cm² geteilt. 
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terkalation deutlich schneller ab. Die kinetischen Voraussetzungen für starkes Plating sind 

somit ebenfalls erfüllt. Niedrige Temperaturen und hohe Ladeströme stellen nachweislich 

einen kritischen Fall des Einsatzes von Graphitanoden dar. 

Die Dramatik dieses Verhaltens sollte jedoch relativiert werden. Da sich das metallische 

Lithium nicht ganzflächig auf dem Graphit abscheidet, ist die wirksame Oberfläche für das 

Lithium-Plating begrenzt (Abbildung 4.21 in Kapitel 4.5.2). Dennoch gilt: je größer die 

Unterschreitung des Lithium-Abscheidungspotentials desto größer ist die Anzahl der akti-

ven Bereiche in denen Lithium-Abscheidung auftritt, da die thermodynamischen Bedin-

gungen für Keimbildung und -wachstum erfüllt sind. 

4.3.3 Aktivierungsenergie der beobachteten Vorgänge 

Thermisch aktivierte Prozesse sind gekennzeichnet durch eine exponentielle Abhängigkeit 

ihrer Kenngrößen von der Temperatur. Ein Logarithmieren der Arrhenius-Funktion führt 

zu einer Geradengleichung, aus deren Anstieg sich die Aktivierungsenergie des untersuch-

ten Prozesses unabhängig von der Elektrodenoberfläche berechnen lässt (Gleichung 4.14). 

Je größer der Anstieg, desto stärker ist der Einfluss der Temperatur auf den Prozess. Ab-

bildung 4.14 macht diesen Zusammenhang in der Arrhenius-Auftragung deutlich. Die gra-

phisch ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 8 zusammengefasst.  

 𝑘 = 𝑘0 ∙ 𝑒
−
𝐸𝐴
   

ln 𝑘 = ln 𝑘0 −
𝐸𝐴
𝑅𝑇

 

𝑦 = 𝑛 − 𝑚𝑥 

k…Geschwindigkeitskonstante 

k0… präexponentieller Faktor 

𝑚 = −𝐸𝐴 ∙ 𝑅
−1 

( 4.14 ) 

Alle untersuchten Elektrodenprozesse zeigen einen linearen Verlauf im untersuchten Tem-

peraturbereich. Leichte Abweichungen können in den bereits oben genannten Messbedin-

gungen begründet sein. Das Bestimmtheitsmaß der linearen Regression (gestrichelte Linie) 

ist jedoch stets  0,99.  

Der Anstieg des Verlaufs von Lithium-Interkalation und -Deinterkalation ist nahezu iden-

tisch, wohingegen die Kurven der Lithium-Abscheidung und -Auflösung einen geringeren 

Anstieg aufweisen. Die damit verbundene geringere Temperaturabhängigkeit der Lithium-

Abscheidung zeigte sich bereits im vorherigen Kapitel in einer zunehmenden Abweichung 

von Interkalation und Plating bei sinkender Temperatur. Eine aus der Literatur entnom-

mene Kurve des Ladungstransfers an MCMB-10-28 von Osaka Gas (ermittelt aus Impe-

danzmessungen), zeigt einen parallelen Verlauf zu den hier ermittelten Kurven. Aufgrund 

der Verwendung geringerer Oberflächen zur Berechnung der Austauschstromdichten, sind 

diese zu höheren Ordinatenwerten verschoben.  
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Die Aktivierungsenergien (Tabelle 8) für die Einlagerung und Auslagerung von Lithium 

sind analog zu den Geradenanstiegen nahezu identisch. Im Vergleich dazu ergibt sich für 

Lithium-Abscheidung und -Auflösung eine um etwa ein Drittel geringere Aktivierungs-

energie. Beim Ladevorgang ist die Interkalation folglich stärker gehemmt als das Lithium-

Plating. Da sowohl die Koordination des Lithium-Ions im Elektrolyt als auch der Aufbau 

der SEI vergleichbar mit Graphit sein sollten, kann die Wechselwirkung des Lithiums mit 

dem Wirtsmaterial als mögliche Ursache der thermodynamischen Bevorzugung definiert 

werden. Die Diffusion des Lithiums entlang der Graphitoberfläche bis zum Eintritt in das 

Wirtsmaterial an den prismatischen Ebenen und die zusätzliche Aufweitung der Gra-

phenebenen, bedingen eine höhere Energiebarriere als die direkte Abscheidung des Lithi-

ums auf bereits vorhandenem Lithium (siehe Kapitel 2.1.3). Diese Tatsache hat jedoch 

weitreichende Folgen für den Einsatz graphitischer Elektroden. Eine in diesem Umfang 

bevorzugte Kinetik der Lithium-Abscheidung macht die Kontrolle des Graphitelektroden-
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Abbildung 4.14 | Arrhenius-Auftragung der Elektrodenprozesse. Die gestrichelten Linien stellen 

den linearen Kurven-Fit dar. Für alle Prozesse ist das Bestimmtheitsmaß R² größer 0,99. Zum 

Vergleich wurden Werte aus der Literatur für die Deinterkalation an MCMB-10-28 eingefügt. 

Tabelle 8 | Aktivierungsenergien der Elektrodenprozesse. 

  EA [kJ/mol] 

Interkalation 45 

Deinterkalation 48 

Li-Plating 28 

Li-Stripping 31 

Deinterkalation (Lit.) 43 
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Potentials (thermodynamische Limitierung) dieses Prozesses zu einer entscheidenden Her-

ausforderung für Elektrodendesign und Batteriemanagementsystem. 

Grundsätzlich wird erkennbar, dass die Lithium-Abscheidung deutlich schneller und weni-

ger temperaturabhängig ist als die Interkalation. Insbesondere bei niedrigen Temperaturen 

sind ist die Abscheidung metallischen Lithiums auf der Graphitelektrode nicht nur ther-

modynamisch, sondern auch kinetisch deutlich bevorzugt.  

Zusammenfassung 

Die vorgestellten Untersuchungen zur Kinetik der Elektrodenprozesse offenbaren einen 

erheblichen Unterschied in den Geschwindigkeitskonstanten von Lithium-Interkalation 

und -Abscheidung an graphitischem Kohlenstoff. Unter Berücksichtigung der elektroche-

misch aktiven Oberfläche (EAA) anstelle der geometrischen Oberfläche zur Berechnung 

der Austauschstromdichte, ist die Li-Interkalation gegenüber der Li-Abscheidung wesent-

lich verlangsamt. Das hat zur Folge, dass bei simultanem Ablauf beider Prozesse, der ei-

gentliche Ladevorgang durch eine Li-Abscheidung maskiert wird. Ein Teil des fließenden 

Elektrodenstromes wird dabei unerkannt durch das Aufwachsen metallischen Lithiums auf 

der Elektrode getragen (siehe Kapitel 4.5.1).  

Bei niedrigen Temperaturen ist dieser Effekt besonders ausgeprägt, da die Temperaturab-

hängigkeit des Platings geringer ausfällt als die der Interkalation. Dieser Zusammenhang 

geht aus Berechnungen der Aktivierungsenergien beider Prozesse hervor. Die geringere 

Aktivierungsenergie der Li-Abscheidung ist gleichbedeutend mit einer geringeren thermo-

dynamischen Barriere für das Einsetzen und einer höheren Aktivität des Prozesses bei 

niedrigen Temperaturen. Mit sinkender Temperatur wird die Abscheidung metallischen 

Lithiums somit nicht nur thermodynamisch wahrscheinlicher, sondern übersteigt die In-

terkalation auch kinetisch sehr deutlich. 

Für Abscheidungsvorgänge in der Galvanotechnik ist bekannt, dass die erstmalige Entste-

hung eines Keimes mit einer Kristallisationsüberspannung verbunden ist (siehe Kapitel 

2.1.2). Dieser Vorgang stellt eine durch die Polarisationsmessungen nicht berücksichtigte 

Hürde für die Lithium-Abscheidung dar. In provozierten Abscheideversuchen in Kapitel 

4.5.1 zeigt sich allerdings, dass die benötigten Überspannungen für Keimbildung im Ver-

gleich zu den in der Batterie auftretenden Potentialsprüngen nur sehr gering sind. Bedingt 

durch die kinetische Bevorzugung der Lithium-Abscheidung gegenüber der Interkalation, 

ist eine kontinuierliche Schädigung der Zelle bei erfolgter Vorschädigung nahezu nicht 

vermeidbar. 

Eine mögliche Ursache der deutlichen Unterschiede beider Prozesse lässt sich anhand der 

Prozessabfolge der Elektrodenreaktion erklären. In der Literatur wird sehr häufig die De-

solvatisierung des Lithiums an der SEI als geschwindigkeitsbestimmender Schritt genannt. 

Bei der Verwendung des gleichen Elektrolyten für die Untersuchung von Lithium-
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Abscheidung und -Interkalation, sollte die Aktivierungsenergie für diesen Vorgang aller-

dings gleich sein, da das Lithium-Ion von den Elektrolytbestandteilen gleichermaßen koor-

diniert wird. Nach der Migration durch die SEI allerdings unterscheiden sich die beiden 

betrachteten Prozesse wesentlich. Die An- und Einlagerung des Lithiums in der Umgebung 

des Graphits ist mit einer höheren Aktivierungsenergie verbunden als die Abscheidung auf 

metallischem Lithium. Die Wechselwirkung mit dem Wirtsmaterial ist hierbei das aus-

schlaggebende Kriterium.  

4.4 Verhalten unter Strombelastung 

4.4.1 Zyklovoltammetrie - Einfluss der Beschichtungsdicke 

Während des Stromflusses durch eine Halbzelle befindet sich das elektrochemische System 

nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Es treten Reaktionslimitierungen und Über-

spannungen auf, die die Elektrodenreaktion beeinflussen und von der Höhe des fließenden 

Stromes abhängig sind. Eine Variation der Vorschubgeschwindigkeit (Vorschubrate) bei 

der Aufzeichnung von Zyklovoltammogrammen ermöglicht die Bewertung des Einflusses 

der Stromdichte auf die Elektrodenreaktion. Im Vergleich verschiedener Elektrodendicken 

und -materialien untereinander lässt sich ein Zusammenhang zwischen Elektrodenparame-

tern und elektrochemischem Verhalten herstellen.  

Die Untersuchungen wurden in Dreielektroden-Zellen bei Vorschubraten von 2; 5; 10; 20; 

50 und 80 µV/s zwischen 20 mV und 300 mV gegen Li+/Li realisiert. Um Vergleiche zwi-

schen Elektroden zu ermöglichen, wird der geflossene Strom auf die Menge an Aktivmate-

rial (abzüglich Binder und Leitruß) bezogen. Dieser spezifische Strom ist für MCMB-

Elektroden verschiedener Beladungen bei 25 °C in Abbildung 4.15 dargestellt. Hierbei wird 

der Einfluss der Elektrodendicke auf die Zellperformance sichtbar. Der Verlauf zeigt für 

geringe Vorschubraten (2 – 20 µV/s in Teilbild (a)) die für die Phasenumwandlungen ers-

ter Ordnung charakteristischen Strommaxima im CV. Bei Vorschubraten größer 20 µV/s 

(Teilbild (b)) tritt jedoch eine starke Verzerrung der Stromantwort auf, bei der die einzel-

nen Extrema kaum noch zu trennen sind. Qualitativ ist dieser Effekt für alle Elektroden-

dicken gleichermaßen zu beobachten, da die Interkalation mit steigender Stromdichte 

nicht mehr diskret in den Interkalationsstufen stattfindet. Der Potentialvorschub ist so 

groß, dass Potentialbereiche der nächsten Phasenumwandlung erreicht werden, bevor die 

vorhergehende Umwandlung vollständig abgeschlossen ist. Die Einzelprozesse überlagern 

sich. Demnach würde bei abruptem Abschalten des Experiments eine sehr inhomogene 

Verteilung des Ladezustands der Partikel vorliegen.  
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Im Vergleich verschiedener Elektroden bei gleichem Potentialvorschub sind die spezifi-

schen Ströme und Potentialwerte der Extremwerte des Stroms (Peakpotentiale) für 2 

µV/s und 5 µV/s nahezu unabhängig von der Elektrodendicke. Ab ≥ 5 µV/s hingegen un-

terscheiden sich die Peakpotentiale der CVs in Abhängigkeit von der betrachteten Elekt-

rodendicke. Je dicker die Elektrode, desto stärker ist die Polarisierung und desto höher ist 

der Betrag der Potentialdifferenz kathodischer und anodischer Potentiale.  

Noch deutlicher wird der Einfluss der Beladung bei qualitativer Betrachtung des spezifi-

schen Stromes in Abbildung 4.15, der aufgrund der Verwendung des gleichen Aktivmateri-

als für alle Elektroden gleich sein sollte. Die Stromtragfähigkeit der Elektrode nimmt al-

lerdings mit steigender Beladung ab. Dieses Phänomen verstärkt sich mit zunehmender 

Vorschubrate. Zu Vergleichszwecken können für die hier verwendeten Elektroden die Ma-

ximalwerte des Stromes in eine C-Rate umgerechnet werden, d.h. bei 5 µV/s entspricht 

der Maximalstrom der Elektroden im Experiment  0,2 C; bei 20 µV/s  0,5 C und bei 

80 µV/s  1 C.  

Eine Verringerung der Beladung um 20 % (160 m²/g 128 m²/g) hat eine Steigerung des 

spezifischen Interkalationsstroms um 7 % bzw. 11 % bei 20 µV/s bzw. 80 µV/s zur Folge. 

Wird die Beladung sogar um 40 % reduziert (160 m²/g 96 m²/g), ergibt sich eine Steige-
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Abbildung 4.15 | Zyklovoltammetrie: Einfluss der Beschichtungsdicke der Elektroden. (a) CVs 

für 2 – 20 µV/s. Die Extremwerte des Stromes sind eingetragen. (b) CVs für 20 – 80 µV/s. 
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rung von 13 % bzw. 34 % für die gleichen VorschubratenVII. Ähnliche Werte ergeben sich 

für den Deinterkalationsvorgang. Dieser Unterschied ist beachtlich und gilt ebenso für die 

aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht aufgeführte Probe MCMB/II-185. Da für alle 

Elektroden die gleichen Diffusionskoeffizienten im Festkörper und vergleichbare Aus-

tauschstromdichten für die Elektrodenprozesse vorliegen, sollte der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt durch die Diffusion des Elektrolyten (folglich der Lithium-Ionen) in den 

Poren des Aktivmaterialverbundes definiert sein. Mit zunehmender Elektrodendicke 

nimmt diese Massetransportlimitierung über den Querschnitt der Elektrode zu. Die Elekt-

rodenperformance bei hohen Stromdichten wird daher vorrangig von der Einstellung der 

Aktivmassebeladung beeinflusst und kann nicht unmittelbar aus den thermodynamischen 

und kinetischen Kenndaten des Aktivmaterials abgeleitet werden. Die Ausprägung des 

Einflusses der Aktivmasse skaliert mit der Strombelastung. Da hohe Stromdichten einen 

erhöhten Massetransport bedürfen, ist die Massetransportlimitierung bei großen Strombe-

lastungen der Elektrode besonders relevant. 

4.4.2 Zyklovoltammetrie - Einfluss des Aktivmaterials 

Der Vergleich des Verhaltens unter Stromfluss ist für Elektroden verschiedener Aktivma-

terialien bei nahezu gleicher Beladung in Abbildung 4.16 dargestellt. Sowohl qualitativ als 

auch quantitativ werden ähnliche Effekte wie bei der Gegenüberstellung verschiedener 

Aktivmassen sichtbar. SLP30 zeigt selbst bei hohen Vorschubraten eine deutlich bessere 

Auflösung der Interkalationsvorgänge, wie es auch bei den Untersuchungen zum Diffusi-

onskoeffizienten der Fall ist (Kapitel 4.2.3). Im kathodischen Teil des CV ist noch bei 

50 µV/s die Solid-Solution-Umwandlung der Stage IV zu Stage III erkennbar, welche für 

MCMB nicht zu differenzieren ist. 

Die spezifischen Ströme der SLP30-100 Elektrode sind merklich höher als die der MCMB 

Elektroden in Abbildung 4.15. Eine Variation des Aktivmaterials bei gleichem Flächenge-

wicht führt hier zu einer Erhöhung des spezifischen Stroms um 40 % für den Entlade- und 

15 % für den Ladevorgang bei 20 µV/s. Diese Steigerung übertrifft die erzielbaren Verän-

derungen durch Variation der Aktivmasse deutlich und entspräche einer Halbierung der 

Elektrodenbeladung. Ursache hierfür sollte bei geringen Vorschubraten ein größerer Diffu-

sionskoeffizient für SLP30 und bei hohen Vorschubraten eine größere aktive Oberfläche für 

die Elektrodenreaktion sein. Der doppelt so große Partikeldurchmesser hat eine höhere 

Porosität der SLP30-Elektrode zur Folge, wodurch auch Massetransportlimitierungen im 

Elektrolyt geringer ausfallen sollten. Der Wahl des Aktivmaterials kommt somit eine ent-

                                         
VII Im Vergleich der Stromminima für den kathodischen Ast des CV in der Stage III/II Umwand-

lung. 
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scheidende Bedeutung für die Elektrodenperformance zu, die in diesem Beispiel einen grö-

ßeren Einfluss als das Flächengewicht der Elektrode hat. 

 

4.4.3 Zyklovoltammetrie - Einfluss der Temperatur 

Die in den vorherigen Kapiteln vorgestellten Einflüsse auf den Anodenstrom sind in Ab-

bildung 4.17 in Abhängigkeit von der Temperatur aufgeführt. Hierfür wurden die spezifi-

schen Ströme auf das Maximum des kathodischen Stromes der jeweiligen Zelle bei 25 °C 

normiert, um eine bessere Abschätzung des Temperatureffekts zu ermöglichen. Der Über-

sichtlichkeit halber sind nur die Modellelektrode MCMB/I-190, eine Elektrode geringerer 

Beladung (MCMB/II-160) für den Vergleich der Auswirkung des Flächengewichts und 

eine SLP30 Elektrode für den Vergleich der Auswirkung des Aktivmaterials abgebildet. 
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Abbildung 4.16 | Zyklovoltammetrie: Einfluss des Graphits. (a) CVs für 2 – 20 µV/s. Die Ext-

remwerte des Stromes sind eingetragen. (b) CVs für 20 – 80 µV/s. 
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Für alle Beschichtungsdicken und Graphite ist eine merkliche Abnahme des spezifischen 

Stromes bei Verringerung der Temperatur von 25 °C (durchgezogene Linie) auf 0 °C (ge-

strichelte Linie) zu erkennen. Bei 5 µV/s halbiert sich der Ladestrom unabhängig von Di-

cke und Aktivmaterial (oberer Diagrammserie). Wiederholt sind die Charakteristika des 

Stagings für Elektroden mit geringerer Beladung deutlicher erkennbar. Mit zunehmender 

Vorschubrate sinkt der maximal fließende Anodenstrom bei 0 °C bis auf etwa 30 % des 

Wertes bei Raumtemperatur. Diese Abnahme ist für alle Elektroden nahezu identisch. Da 

die Temperaturabhängigkeit der Eigenschaften des Aktivmaterials für die untersuchten 

Graphite gleich ist, ist der zu beobachtende Unterschied ein Effekt der Elektrodendicke. 

Während bei geringeren Vorschubraten der Ladevorgang diffusionslimitiert stattfindet, ist 
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Abbildung 4.17 | Zyklovoltammetrie: Einfluss der Temperatur. Für 5 µV/s, 20 µV/s und 80 µV/s 

von oben nach unten und MCMB/-190, MCMB/II-160 und SLP30-100 von links nach rechts. 
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bei höheren Vorschubraten ein Transport des Elektrolyten über den Elektrodenquerschnitt 

von Bedeutung. Für den Übergang der Diffusionslimitierung im Festkörper zur Diffusions-

limitierung im Elektrolyt sollte eine kritische Stromdichte und Elektrodendicke vorliegen. 

Für SLP30-100 ist die kritische Stromdichte der Laborzellen zwischen 20 µV/s und 

80 µV/s zu finden, da hier eine Abnahme des Stromes bei 0 °C von 50 % auf 30 % des 

Raumtemperaturwertes stattfindet. Für die dargestellten MCMB Elektroden ist der Über-

gang des geschwindigkeitslimitierenden Schrittes zwischen 5 µV/s und 20 µV/s zu finden. 

Im Vergleich von 190 und 160 g/m² ist kaum ein quantitativer Unterschied im Tempera-

turverhalten zu erkennen. Die kritische Elektrodendicke sollte dementsprechend niedriger 

sein. Für eine detaillierte Aufstellung der Grenzwerte müssten gezielten Untersuchungen 

mit einer starken Variation von Temperatur, Vorschubrate und Elektrodendicke durchge-

führt werden. Diese übersteigen jedoch den Rahmen der hier vorliegenden Arbeit. 

4.4.4 Stromratenfestigkeit 

Obgleich sich die Zyklovoltammetrie sehr gut für Elektrodenvergleiche und die Bewertung 

geschwindigkeitsbestimmender Schritte eignet, bildet eine Belastung der Zelle mit kon-

stantem Strom den realen Anwendungsfall besser ab. In Versuchen zur sogenannten 

Stromratenfestigkeit wird die Elektrode solange mit konstanter C-Rate (engl.: Constant 

Current – CC) geladen, bis das gewünschte Abschaltpotential erreicht ist. An dieser Stelle 

wird bei konstantem Potential solange weiter geladen, bis der Strom auf C/20 abfällt. Die 

Entladung erfolgt mit einem konstanten Strom von 0,2 C, um stets den gleichen Aus-

gangszustand herzustellen. Diese Abfolge wird unter Steigerung des Ladestroms mehrfach 

wiederholt. Die lineare Abhängigkeit des Ohm’schen Spannungssprungs vom angelegten 

Strom (U  I) macht für die hier angewendeten hohen Stromraten eine IR-Kompensation 

notwendig.  

Die Ergebnisse der Versuche bei 0 °C und 25 °C sind für Stromraten von 0,2 C bis 10 C in 

Abbildung 4.18 dargestellt. Im Vergleich der Werte bei Raumtemperatur ist erkennbar, 

dass bereits bei 0,5 C eine Abnahme der galvanostatischen Ladungsmenge für hohe Ak-

tivmassen vorzufinden ist. Dass dies kein Effekt des eingesetzten Graphits ist, zeigt sich ab 

Stromraten von 1 C. Hier unterscheiden sich auch die CC-Ladungsmengen der Elektroden 

des gleichen Graphits deutlich. Eine Reduzierung des Flächengewichts um 35 % (SLP30-

100 zu SLP30-64) ist verbunden mit einer Steigerung der galvanostatischen Ladungsmenge 

um 25 %.  

Bei geringen C-Raten läuft die Reaktion aktivierungskontrolliert ab. Die galvanostatische 

Kapazität (CC-Kapazität) der Elektroden ist vergleichbar. Mit steigender C-Rate nimmt 

die CC-Kapazität nach Durchlaufen einer kritischen C-Rate ab. Diese repräsentiert den 

Einfluss der Elektrodendicke. Nach der quasi-linearen Abnahme der Kapazität geht die 
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Kapazität mit zunehmender Stromdichte asymptotisch gegen ein Minimum. An diesem 

Punkt sind die Überspannungen für den Ablauf der Elektrodenreaktion so groß, dass eine 

Ladung bei konstantem Strom kaum noch möglich ist. Es ist davon auszugehen, dass es zu 

einer völligen Verarmung der aktiven Spezies an der Elektrodengrenzfläche durch Masse-

transportlimitierung kommt, die zu einem Einbruch des Elektrodenpotentials führen (siehe 

Abbildung 2.1 in Kapitel 2.1.2). Die verschiedenen Bereiche sind in Abbildung 4.18 (a) 

mit grau gepunkteten Linien markiert. Dabei zeigt sich eine Parallelverschiebung des line-

aren Zwischenbereichs zu höheren C-Raten für MCMB/I-190 zu SLP30-64. Ein Abbruch 

der stromkontrollierten Elektrodenreaktion ( 10 % CC Kapazität) ist für MCMBI-190 

bereits bei 2 C zu finden, während SLP30-100 und SLP30-64 noch bis 5 C bzw. 10 C gal-

vanostatische Ladeanteile über 10 % aufweisen. 

Die beschriebenen Effekte sind bei 0 °C wesentlich ausgeprägter. SLP30-100 ist fast iden-

tisch mit MCMB/I-190 und bereits bei 0,5 C zu weniger als 10 % galvanostatisch Ladefä-

hig. Der Einfluss der Elektrodendicke wird bei dieser Temperatur noch einmal sehr deut-

lich. Die dünnere Elektrode SLP3-64 kann trotz der Verwendung des gleichen Aktivmate-

rials wie SLP30-100 durch eine Reduzierung des Flächengewichts um 35 % noch bis zu 2 C 

galvanostatisch geladen werden. 

Die hohen Potentialsprünge bei Starkstrombelastung unter 0 °C wirken sich auch auf den 

Entladevorgang aus (Abbildung 4.18 (b)). Für MCMB/I-190 ist eine Abnahme der galva-

nostatischen Entladekapazität zu erkennen. Eine ex-situ Untersuchung der Zelle nach der 

elektrochemischen Charakterisierung ergab, dass sich metallisches Lithium auf dem Gra-

phit abgeschieden hat. Obwohl das Abschaltpotential für den CC-Ladeschritt mit 20 mV 

oberhalb der Lithium-Abscheidung lag, waren die lokalen Potentialunterschiede so groß, 

dass ein Aufwachsen von Lithium-Metall möglich war. Trotz Bestimmung des Arbeits-
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Abbildung 4.18 | Strombelastung unter Variation der C-Rate. (a) Galvanostatische Ladeanteile 

für 0 °C und 25 °C. (b) Galvanostatische Entladeanteile der Proben aus (a). 
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elektrodenpotentials mit einer Lithium-Referenz konnte im Potentialverlauf kein Anzei-

chen für einen solchen Vorgang gefunden werden. 

Die Messungen zum elektrochemischen Verhalten der Elektroden konnten zeigen, dass in 

Abhängigkeit von der Stromdichte unterschiedliche Limitierungen der Reaktion auftreten. 

Während die Elektrodenreaktion bei sehr geringen Strömen aktivierungskontrolliert und 

diffusionskontrolliert (Festkörperdiffusion) ist, liegt bei moderaten bis höheren Strömen 

eine Mischung verschiedener Limitierungen vor. Sehr hohe Ströme führen zu einem voll-

ständigen Erliegen der Elektrodenreaktion durch Massetransportlimitierung im Elektrolyt. 

Eine Verarmung der aktiven Spezies an der Elektrodenoberfläche führt zu einem starken 

Potentialabfall bei Stromfluss. Die kritischen Ströme für den Übergang der limitierenden 

Faktoren sind stark vom Aktivmaterial, der Elektrodendicke und der Temperatur abhän-

gig. Für moderate Ströme hat das Aktivmaterial entscheidende Auswirkungen auf die 

Elektrodenperformance (siehe CV), wohingegen bei Hochstrombelastungen die Elektro-

dendicke den vorrangigen Einfluss darstellt (noch vor dem Aktivmaterial). Ein erhöhter 

Diffusionskoeffizient hat hier einen vergleichsweise geringen Effekt. Die kritischen Werte 

lassen sich jedoch nicht pauschalisieren und müssen stets experimentell ermittelt werden. 

Zusammenfassung 

Die Zyklovoltammetrie eignet sich sehr gut, um Effekte verschiedener Zeitkonstanten und 

deren Auswirkung auf die Phasenumwandlung zu beobachten. Die Strombelastung unter 

Variation der C-Rate (Rate Capability), wiederum, repräsentiert einen realen Anwen-

dungsfall und lässt somit eine definiertere Einstellung von Zuständen zu. Der zeitliche 

Aufwand zur Durchführung der Rate Capabiltity gegenüber der CV ist jedoch wesentlich 

erhöht, da mehrere Durchgänge und die stetig vollständige Ladung und Entladung mit 

C/20 einen deutlichen Zeitfaktor ausmachen. Das Elektrodenverhalten unter Stromfluss 

lässt sich hiermit jedoch hervorragend zum Vergleich von Aktivmaterialien, Temperatur-

einflüssen und Auswirkungen der Elektrodendicke beobachten. 

Die hier genannten C-Raten unterscheiden sich allerdings von denen der Vollzellen. Ursa-

che dafür ist unter anderem das Zellbalancing (Einstellen des Verhältnisses der Elektro-

denkapazitäten), welches eine Überhöhung der Kapazität der Anode gegenüber der der 

Kathode bedingt. Diese zusätzliche Anodenkapazität ist redundant und kann nicht voll-

ständig für den Ladevorgang genutzt werden. Die C-Rate von Vollzellen wird daher auf 

die kapazitätsbestimmende Kathode bezogen. In Halbzellen ist die berechnete C-Rate so-

mit geringer als die für Vollzellen verwendete. Zusätzlich tritt auf Grund des eingesetzten 

Whatman® Separators in der Laborzelle eine im Vergleich zum Separion® große Barriere 

für den Lithium-Transport auf.  
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4.5 Parasitäre Lithium-Abscheidung 

4.5.1 Provozierte Abscheidung und Auflösung 

Wie sich in den vorausgegangen Kapiteln gezeigt hat, führen Massetransportlimitierungen 

und kinetische Hemmungen bei starken Strömen zu einer Verschiebung des Elektrodenpo-

tentials, die eine kinetisch bevorzugte Abscheidung von Lithium auf dem Graphit hervor-

rufen können. Insbesondere dickere Elektroden sind aufgrund des längeren Weges für den 

Lithium-Ionen-Transport im Elektrolyten dafür anfällig. Die thermodynamischen Abschei-

dungsbedingungen für Lithium auf der Elektrodenoberfläche sollten jedoch nicht von der 

Elektrodendicke abhängig sein, da die Stromdichteverteilung hier als vergleichbar ange-

nommen werden kann. Beim erstmaligen Auftreten von Lithium-Dendriten ist wie bei je-

der Metallabscheidung eine Keimbildung auf der Oberfläche des Substrats notwendig. Die-

se ist verbunden mit einer Keimbildungs- beziehungsweise Kristallisationsüberspannung, 

wie in Kapitel 2.1.2 erwähnt, und wurde in dedizierten Überladeversuchen unter Verwen-

dung von PITT untersucht. Kupferfolien wurden als Vergleichselektroden für die Abhän-

gigkeit der Lithium-Abscheidung von der Oberflächenbeschaffenheit verwendet und im 

Voraus mit Salzsäure blank geätzt, um einen Einfluss der Oxidationsschicht zu minimie-

ren.  

Zur Erfassung des Abscheidungspotentials wurde das Arbeitselektrodenpotential in Drei-

elektroden-Zellen solange schrittweise herabgesetzt, bis keine vollständige Relaxation des 

Antwortstromes mehr erfolgte. Das eingefügten Strom-Zeit-Diagramm der Abbildung 

4.19  zeigt bei diesem Potential ein erneutes Anwachsen des Stroms, der das Keimwachs-

tum nach Erreichen der kritischen Keimgröße kennzeichnet. Infolgedessen tritt ein starkes 

Plating der Elektrode auf. Das zu diesem Zeitpunkt eingestellte Potential repräsentiert die 

maximale Kristallisationsüberspannung für Keimbildung.  

Im Potential-Zeit-Diagramm der Abbildung 4.19 wird der Einfluss der Elektrodenoberflä-

che und der Temperatur deutlich. Während die gereinigte Kupferoberfläche erst 

bei -40 mV bzw. -81 mV gegen Li+/Li für 25 °C und -10 °C Anzeichen für Lithium-

Abscheidung zeigt, sind die graphitischen Elektroden anfälliger gegenüber Keimbildung 

und -wachstum. Die geringe Anzahl an Oberflächendefekten sowie die homogenere 

Stromdichteverteilung führen im Falle der Kupferfolie zu einer deutlich verzögerten Lithi-

um-Abscheidung. Da die Graphitpartikel über eine hohe Anzahl von Störstellen an der 

Oberfläche verfügen, die auch für die SEI-Bildung und Interkalation von Bedeutung sind, 

tritt das Wachstum von Dendriten hier bei geringeren Potentialunterschreitungen auf. 

Eine Verfälschung der Ergebnisse durch die Abscheidung auf dem Kupferableiter der Gra-

phitelektroden kann somit ausgeschlossen werden.   
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Für die Referenzelektrode MCMB/I-190 findet bereits 5 mV unterhalb des Lithium-

Redoxpotentials eine Abscheidung statt. Zwar führen niedrigere Temperaturen auch zu 

einer Verringerung des Startpotentials für Lithium-Abscheidung auf etwa -13 mV, gleich-

zeitig sind jedoch bei geringerer Temperatur die in der Zelle auftretenden Überpotentiale 

stärker. Die scheinbare Abscheidungshemmung wird somit wieder kompensiert. Die Elekt-

rodendicke hat (der Übersichtlichkeit halber nicht im Diagramm dargestellt), wie vermu-

tet, keine Auswirkung auf die Thermodynamik der Abscheidung. Für MCMB/II-160 tritt 

Keimwachstum bei -10 mV gegen Li+/Li auf. MCMB/II-96 zeigt einen Keimbildungswi-

derstand bis circa -15 mV gegen Li+/Li bei 0 °C. Diese Schwankungen liegen im Bereich 

der PITT-Schrittgröße und stellen keinen Elektrodeneffekt dar.  

Auch für SLP30 startet das Lithium-Keimwachstum bereits bei einer Überspannung von 

maximal 5 mV und 12,5 mV bei 25 °C beziehungsweise 0 °C und unterscheidet sich nicht 

von den beobachteten Vorgängen an MCMB Elektroden. 

Die Lithium-Auflösung wurde für alle Elektroden gleichermaßen bis +15 mV gegen Li+/Li 

beobachtet. Unter der Annahme, dass bereits vorhandene Dendriten ein weiteres Plating 

begünstigen, wurden bis zu acht Überladeversuche in Folge durchgeführt. Vor jedem 

Überladevorgang fand eine vollständige Entladung der Zellen statt, das heißt bereits abge-

schiedenes Lithium wurde vollständig entfernt, sofern es elektrisch kontaktiert war. Dabei 

zeigt sich, dass bereits geschädigte Elektroden rein thermodynamisch nicht anfälliger für 

Lithium-Abscheidung sind. Das Potential für das Einsetzen des Keimwachstums bleibt 

konstant. Grund dafür ist die in jedem Fall neu stattfindende Keimbildung auf der Elekt-

rodenoberfläche. Da bei einer vollständig entladenen Zelle kein elektrochemisch aktives 
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Abbildung 4.19 | Kristallisationsüberspannung für Lithium auf Kupfer und Graphit. Einschub 

oben rechts: Strom-Zeit-Verlauf bei einsetzendem Plating. Einschub unten rechts: Vergrößerung 

der Abscheidepotentiale auf den Graphiten. 
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Lithium mehr vorliegen sollte, kann auch keine Abscheidung auf bereits vorhandenem 

Lithium erfolgen. Es ist jedoch fest davon auszugehen, dass eine Vorschädigung durch 

Lithium-Abscheidung zu einer Veränderung der lokalen Stromdichteverteilung auf der 

Graphitoberfläche und folglich zu lokal begünstigten Abscheidebedingungen im realen Ein-

satz (Nicht-Gleichgewichtsbedingungen) führt.  

4.5.2 Unterscheidung von Interkalation und Plating 

Die Kapazitäten von Kathode und Anode in kommerziellen Lithium-Ionen-Batterien sind 

in der Regel so eingestellt, dass kritische Potentialbereiche der Graphitelektrode bei voll-

ständiger Ladung durch einen Kapazitätsüberschuss derselben vermieden werden. Dieses 

„Zellbalancing“ bedingt, dass der Graphit bei komplett geladener Batterie nicht vollstän-

dig geladen ist. Erreicht die Anode das Nullpotential gegen metallisches Lithium 𝐸𝐿𝑖+ 𝐿𝑖⁄  

(zum Beispiel durch einen Strompuls oder durch lokal stark inhomogene Stromdichtever-

teilung), laufen Li-Interkalation und Li-Abscheidung simultan an der Elektrode ab. Die 

Höhe der einzelnen Beiträge hängt vom Ladezustand, der Potentialauslenkung und von 

den kinetischen Kenngrößen des jeweiligen Prozesses ab. Smart et al.115 schlug zur theore-

tischen Beschreibung dieses Mischprozesses eine Anpassung der Butler-Volmer-Gleichung 

(2.19) durch Trennung des kathodischen Halbzellenvorgangs (Laden) in die Einzelanteile 

Interkalation und Plating vor, wie in Gleichung 4.15 beschrieben ist. Die Gesamt-

stromdichte 𝑖𝑔𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡 der Zelle ergibt sich aus den Einzelanteilen für Interkalations-

stromdichte 𝑖𝑖 und Platingstromdichte 𝑖𝑝.  

𝑖𝑔𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡 = 𝑖𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ + 𝑖𝑘𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ 

𝑖𝑔𝑒𝑠𝑎𝑚𝑡,𝐿𝑎𝑑𝑒𝑛 = 𝑖𝑘𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ = 𝑖𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑘𝑎𝑙𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 + 𝑖𝑝𝑙𝑎𝑡𝑖𝑛𝑔 
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Mit den in der Literatur verwendeten Werten ergibt sich der in Abbildung 4.20 dargestell-

te Kurvenverlauf, der die Koexistenz von Interkalation und Plating während des Ladevor-

gangs zeigt. Dabei wurden jedoch sehr konservative und oberflächenunabhängige Werte 

der Einzelprozesse eingesetzt. Lithium-Abscheidung wurde stets deutlich langsamer als 

Lithium-Interkalation angenommen. 
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Im Folgenden werden die in Kapitel 4.3 ermittelten Austauschstromdichten verwendet, 

um das Verhältnis von Interkalation und Plating bei verschiedenen Temperaturen und 

Ladezuständen zu berechnen. Nach Gleichung 4.16 wird die Interkalationsstromdichte 

durch die Austauschstromdichte für diesen Vorgang 𝑖0,𝑖 und die Potentialdifferenz zwi-

schen Gleichgewichtspotential des anfänglichen Ladezustands 𝐸𝑆𝑂𝐶 und aktuellem Elektro-

denpotential 𝐸𝑊𝐸 bestimmt. Je niedriger der Ladezustand, desto höher die Differenz 

𝐸𝑊𝐸 − 𝐸𝑆𝑂𝐶 und desto höher die Triebkraft für Interkalation. 

Der Anteil des Platings ergibt sich aus Gleichung 4.17 und ist von der Austausch-

stromdichte 𝑖0,𝑝 abhängig. Hierfür wurde der unkorrigierte Wert aus Tabelle 6 verwendet, 

da davon auszugehen ist, dass sich Lithium nicht flächig auf dem Graphit aufwächst son-

dern, nur an einzelnen Punkten der Graphitoberfläche. Dies ist in rasterelektronenmikro-

skopischen Aufnahmen einiger Graphitelektroden nach Lithium-Abscheidung mit PITT in 

Abbildung 4.21 erkennbar.  

Die Austauschstromdichte für Lithium-Abscheidung ist somit bei 25 °C um das 7-fache 

und bei -10 °C um das 15-fache größer als die der Lithium-Interkalation. Zusätzlich wur-

den die in Kapitel 4.5.1 ermittelten Überspannungen für Keimbildung auf Graphit berück-

sichtigt. 

 

Abbildung 4.20 | Theoretische Aufteilung des Zellgesamtstroms aus Smart et al.115. 

2 µm 500 nm1 µm(a) (b) (c)
 

Abbildung 4.21 | Morphologie von Lithium-Abscheidungen auf Graphit. Kubische Li-Dendriten 

wachsen ausgehend von der Oberfläche des Graphits. Die Dendritbildung findet nur an bestimm-

ten Stellen auf der Graphitoberfläche statt. 
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Die Ergebnisse der Berechnung des Gesamtstroms aus den Einzelprozessen sind in Abbil-

dung 4.22 dargestellt. Wie bereits aus Gleichung 4.17 hervorgeht, ist der absolute Wert 

des Platingstroms (gepunktete Linie) unabhängig vom Ladezustand der Graphitanode. Der 

relative Anteil am Gesamtstrom (durchgezogene Linie) hingegen variiert mit dem anfäng-

lichen Gleichgewichtspotential des Graphits. Bei 25 °C beträgt der Beitrag des Pla-

tingstroms 13,4 % für einen Ladezustand von SOC20 (Abbildung 4.22 (a, c)). Ist der Gra-

phit zu Beginn der Potentialauslenkung bereits zu 80 % geladen, wächst der Anteil der 

Lithium-Abscheidung sprunghaft auf 59 % des Gesamtstroms, sobald die Elektrode das 

Keimbildungspotential unterschritten hat. Eine Erniedrigung der Temperatur auf -10 °C 

führt zu einer Erhöhung des Platingstroms bei SOC20 auf 15,9 % (Abbildung 4.22 (b, d)), 
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Abbildung 4.22 | Berechnete Aufteilung des Gesamtstroms in einer Graphitanode. (a) und (c) 

Darstellung des Verlaufs bei 25 °C für verschiedene Potentialbereiche. (b) und (d) Darstellung 

des Verlaufes bei -10 °C für verschiedene Potentialbereiche. 
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was eine geringe Steigerung um 2,5 % im Vergleich zu Raumtemperatur darstellt. Liegt 

der Graphit hingegen bei SOC80 vor, beträgt der Anteil der Abscheidung bereits 70,4 %, 

was einem Anstieg von 11,4 % gegenüber 25 °C entspricht. Unter diesen Bedingungen 

findet eine unkontrollierte Lithium-Abscheidung statt. 

Der Effekt der Temperaturänderung erscheint verhältnismäßig gering im Vergleich zum 

Effekt des Ladezustands. Es darf allerdings nicht vergessen werden, dass Unterschreitun-

gen des Lithium-Abscheidepotentials verstärkt bei niedrigen Temperaturen auftreten. In 

Verbindung der kinetischen Begünstigung sind tiefe Temperaturen daher kritischer. 

Nichtsdestotrotz ist der deutliche Beitrag der Lithium-Abscheidung zum Gesamtelektro-

denprozess bei 25 °C bedenklich. In der Literatur wurde Lithium-Plating bisher fast aus-

schließlich für niedrige Temperaturen untersucht, da Plating hier thermodynamisch wahr-

scheinlicher ist. Es wird jedoch deutlich, dass ein Unterschreiten des Nullpotentials gegen 

Lithium zu einer starken Ausprägung ungewollten Platings führt. Die Bedingungen sind 

bei dicken Elektroden und großformatigen Elektroden durchaus gegeben. Problematisch ist 

die mangelnde Detektierbarkeit des Abscheidevorgangs. Es ist praktisch keine Unterschei-

dung der Anteile möglich, da nur der Gesamtstrom gemessen werden kann. 

4.5.3 Stabilität von Lithium-Dendriten 

In Kapitel 4.5.1 wurde zur Beschreibung des simultanen Ablaufs von Lithium-Abscheidung 

und Interkalation nur der Zeitabschnitt des reduktiven Stromflusses betrachtet. Geht man 

davon aus, dass dem Ladevorgang eine Relaxationsphase folgt, so besteht die Möglichkeit 

der Reinterkalation des Lithiums in den Graphit. Ähnlich einer Vorlithiierung durch di-

rekten Kontakt von Lithium mit ungeladenem Graphit oder der Verwendung von stabili-

siertem Lithium-Metall-Pulver (SLMP®) zur in operando Lithiierung172–174, erfolgt die Dif-

fusion von Lithium in den Graphit freiwillig. Grund dafür sind die Unterschiede im chemi-

schen Potential zwischen den Ausgangsmaterialien Lithium und Kohlenstoff (𝜇 𝐿𝑖0,𝐶0 =  0) 

und dem Edukt LixC6 (𝜇𝐿𝑖𝑥𝐶6 ), wie Abbildung 4.23 veranschaulicht. Die Differenz zwischen 

chemischem Potential des Wirtsmaterial und des Dendriten auf der Oberfläche 𝜇𝑂  , er-

möglicht eine außenstromlose Interkalation.  

∆𝜇𝑖 = −𝑧𝑖𝐹𝐸 

∆𝜇 = 𝜇𝐸𝑛𝑑  − 𝜇𝑆𝑡𝑎𝑟𝑡 
( 4.18 ) 

Nach Gleichung 4.18 ergeben sich folgende Werte für die Minima Zweiphasengebiete der 

PITT-Messungen:   

∆𝜇𝐼𝐼/𝐼 = −7,7 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ ; 

∆𝜇𝐼𝐼𝐿/𝐼𝐼 = −11,6 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄ ;  

∆𝜇𝐼′/𝐼𝑉 = −19,3 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙⁄  
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Je geringer der Ladezustand des Graphits, desto höher ist die Triebkraft des Lithiums in 

zwischen die Graphenlagen zu interkalieren. Da das Potential des Graphits gegen Lithium 

mit dem Ladezustand korreliert und mit abnehmendem SOC größer wird, ist die Wahr-

scheinlichkeit der Lithiumabscheidung bei niedrigen SOC allerdings ebenfalls geringer.  

Der Vorgang der außenstromlosen Interkalation oder auch freiwilligen Auflösung von Li-

thium sollte diffusionskontrolliert und frei von anderen Einflüssen sein, da das metallische 

Lithium ohne Zwischenschicht (SEI) direkt auf dem Graphit aufliegt. Der Elektronen-

transfer hat im Falle des Platings bereits stattgefunden. Während der Reinterkalation 

sollte eine Veränderung des Elektrodenpotentials zu detektieren sein, da sich das erfassba-

re Mischpotential der Elektrode in Abhängigkeit der an der Potentialbildung beteiligten 

Komponenten einstellt.  

Zur Beurteilung der Geschwindigkeit und der Effizienz der freiwilligen Auflösung von Li-

thium-Dendriten nach Belastung durch Strompulse wurde eine Belegarbeit im IFW ange-

fertigt175. Unter an den realen Einsatz im Elektrofahrzeug angelehnten Bedingungen (zum 

Beispiel kurzer, starker Strompuls beim rekuperativen Bremsen) war eine Untersuchung 

der Effekte nicht möglich, da das auftretende Plating in seinem Ausmaß zu gering für eine 

Nachweisbarkeit war. Daher wurden deutlich längere Pulse eingestellt, die das Beanspru-

chungsprofil einer Zelle in praxi nicht realitätsgetreu widerspiegeln, jedoch eine Aussage zu 

nachfolgender Interkalation ermöglichen. Mit Pulsströmen von 3 C wurden bei unter-

schiedlicher Pulsdauer bis zu 15 % SOC in den Graphit eingebracht und der Potential-

transient ausgewertet. Es konnte nachgewiesen werden, dass die Reinterkalation sehr zügig 

r(Graphit) l(Li)

-μ

x
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μ(LixC6)

μ(Li0)
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ΔμDiff

Li-Dendrit
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Abbildung 4.23 | Schema eines Lithium-Dendriten auf Graphit.  
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abläuft. Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.24 zeigen, dass 

die nach dem Pulsen stattfindende Reinterkalation abgeschiedenen Lithiums zu einer teil-

weisen Auflösung von Lithium-Dendriten führt, die sich in einem Potentialplateau nach 

dem Abschalten des Stromes äußert.  

 

Der daneben dargestellte Verlauf des Potentials während des Pulses und für die 

Relaxationsphase danach, zeigt ein deutliches Minium bei 13 s und durchläuft ein 

Maximum nach 33 s. Es ist sehr wahrscheinlich, dass das erste Minimum für die 

Nukleation von Lithium-Dendriten auf der Graphitoberlfäche steht, die einer 

Kristallisationsüberspannung bedarf. Haben die Keime eine kritische Größe erreicht, sinkt 

das Potential wieder ab. Der weiter abfallende Verlauf kennzeichnet den parallelen Ablauf 

von Interkalation und Abscheidung. Bedingt durch den hohen Strom und die daraus 

resultierenden Ohm‘schen und Konzentrationsüberspannungen, liegt das Potential der 

Graphitelektrode stets weit unter dem der Lithium-Abscheidung. Für sehr kurze 

Pulsdauern von ≤ 12 s konnte im Rasterelektronenmikroskop kein Lithium nachgewiesen 

werden. Eine fehlerfreie Quantifizierung der Anteile für Interkalation und Plating ist 

durch die Reinterkalation nicht möglich. Hinzu kommt, dass wie aus Abbildung 4.24 zu 

sehen, auch hier wieder ein Teil der Dendriten als „Dead Lithium“ auf der Elektrode 

verbleibt und die Ladungsbilanz verfälscht.    

Es wird deutlich, dass die Quantifizierung durch die außenstromlose Reinterkalation wei-

ter verkompliziert wird. Um genauere Aussagen zum Ablauf der freiwilligen Einlagerung 

von Lithium in Graphit treffen zu können, müsste ein vereinfachtes Modellsystem verwen-

det werden. Die Komplexität der Kompositelektrode macht sowohl die Versuchsdurchfüh-
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Abbildung 4.24 | Außenstromlose Interkalation von Lithium-Dendriten. Die REM-Aufnahme wur-

de an einer MCMB/I-190 Elektrode nach 120 s bei 3 C Ladestrom und 24 h Relaxation ohne wei-

tere elektrochemische Beanspruchung gemacht. Der Potentialverlauf über der Zeit zeigt Unter-

schiede zwischen den Pulsdauern sowohl während des Pulses als auch danach. 
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rung als auch die Analyse äußerst schwierig. Die berechneten Werte für die Triebkraft der 

freiwilligen Interkalation weisen bereits darauf hin, dass bei geringen SOC ein Nachweis 

stattgefundenen Platings deutlich schwieriger ist, da die ohnehin in geringerer Menge auf-

tretenden Dendriten verstärkt in den Graphit eindiffundieren sollten. Somit bleiben nur 

deren SEI-Rückstände bestehen, deren Detektion, wie gezeigt, eine Herausforderung dar-

stellt. Ein neuer Ansatz zur Analyse der Abscheidungen wird im Kapitel 4.6 vorgestellt.  

4.6 Osmiumtetroxid-Färbung graphitischer Anoden 

Die Detektion von Lithium-Dendriten im Anschluss an eine elektrochemische Beanspru-

chung der Zelle hilft einzuschätzen, in welchen Grenzen eine Strombelastung der Elektrode 

zulässig ist und in welchem Ausmaß die Lithium-Abscheidung stattgefunden hat. Wie aus 

Kapitel 2.2.5 und 4.5.3 hervorgeht, stellt die Untersuchung der Lithium-Abscheidungen 

mittels Elektronenmikroskopie jedoch eine große Herausforderung dar90,176,177. Der geringe 

Materialkontrast des Systems im Rasterelektronenmikroskop resultiert aus der Material-

paarung von Kohlenstoff, Lithium, Phosphor und Fluor. Das erschwert, insbesondere bei 

niedrigen Vergrößerungen, eine erschöpfende Detektion. Hinzu kommt eine unzureichende 

Stabilität der Komponenten unter Normalatmosphäre, die die Probenpräparation und den 

Probentransfer verkompliziert. Gleiches gilt für die Solid Electrolyte Interphase (SEI, Ka-

pitel 2.2.3), deren organische Bestandteile überdies im Elektronenstrahl nicht stabil sind. 

Die in der Literatur dargestellte Charakterisierung der SEI erfolgt daher fast ausschließlich 

über spektroskopische Methoden.  

Nach Gleichung 4.15 ist es grundsätzlich möglich, eine theoretische Bewertung des Anteils 

der Lithium-Abscheidung am fließenden Gesamtstrom vorzunehmen. In Vollzellen ist je-

doch der Zeitpunkt des Auftretens der Lithium-Abscheidung kaum einschätzbar, da die 

Einzelelektrodenpotentiale aufgrund einer fehlenden Referenzelektrode nicht unabhängig 

voneinander bestimmt werden können. Eine Verifizierung durch andere Verfahren ist da-

her sinnvoll und notwendig. In situ Methoden (NMR137, REM) bieten nur bedingt Alterna-

tiven zur Untersuchung der Lithium-Dendriten in elektrochemischen Zellen und sind nicht 

auf reale Systeme übertragbar. Zur Beurteilung des Ausmaßes der Zellschädigung durch 

Lithium-Plating wird somit weitestgehend auf post mortem Analysen ausgewichen. Der 

Nachweis und die Quantifizierung der Lithium-Abscheidungen im Nachgang der elektro-

chemischen Belastung sind allerdings nicht trivial, selbst wenn der Potentialverlauf ein-

deutig auf eine Erfüllung der Abscheidungsbedingungen hinweist. 

Obwohl sich der glänzende Charakter des metallischen Lithiums klar vom graphitischen 

Untergrund abheben sollte129, waren Untersuchungen zur Verwendung eines hochauflösen-

den Stereomikroskops vom Typ VHX2000 nicht erfolgreich175. Die Oberflächenrauigkeit 
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der Elektrode war zu gering, um ein dreidimensionales Abbild zu erzeugen. Auf der ande-

ren Seite war die Rauigkeit zu groß, um die gesamte Elektrodenoberfläche für eine Analyse 

scharf zu stellen. Eine Analyse der Flächenverteilung der Li-Abscheidungen oder eine 

quantitative Auswertung durch nachträgliche Bildbearbeitung waren daher nicht möglich. 

Die Quantifizierung von Lithium-Abscheidung über die Bilanz der Entlade- und Ladeka-

pazität hinaus, stellt nach wie vor ein ungelöstes Problem dar. Im Rahmen dieser Arbeit 

wird ein Verfahren vorgestellt, welches durch eine Erhöhung des Materialkontrastes eine 

wesentlich verbesserte Detektion von Lithium-Abscheidungen auf Graphit aufweist und 

unter anderem die Möglichkeit der Quantifizierung des abgeschiedenen Lithiums mittels 

EDX oder Bildverarbeitung bietet. 

Da sich die Problematik eines unzureichenden Materialkontrasts für elektronenmikroskopi-

sche Untersuchungen auch in der Polymerforschung stellt, ist hier bereits in den 60er Jah-

ren178 eine Methode entwickelt worden, die sich längst auch in der Biologie und Medizin 

als ein Standardverfahren (elektronen-) mikroskopischer Untersuchungen etabliert hat. Die 

selektive Reaktion von Osmiumtetroxid (OsO4) mit Doppelbindungen des Probenmateri-

als179–184 wird zur Untersuchung von Polymerblends, Körpergewebe, Pflanzenzellen und 

auch der Verteilung von CMC-SBRVIII-Bindern in Elektroden von LIBs verwendet.  

Erstmals im Rahmen dieser Arbeit auf graphitische Anoden angewendet, erhöht die Kon-

trastierung mit OsO4 (Kapitel 3.5) die Sichtbarkeit von SEI-Komponenten und Lithium-

Dendriten im Elektronenmikroskop ganz wesentlich. In Abbildung 4.25 sind hochauflösen-

de TEM-Aufnahmen von graphitischen Elektrodenpartikeln dargestellt. Während ohne 

Kontrastierung in Teilbild (a) hauptsächlich graphitische Charakteristika (Graphenlagen) 

zu sehen sind, zeigen die Aufnahmen behandelter Proben in den Teilbildern (b-d) eine 

deutliche Veränderung des Probenaussehens. Die den Graphit umgebende SEI ist von Os-

mium-reichen Nano-Kristalliten anderen Netzebenenabstands durchsetzt. Der Graphit 

selbst wurde bei der Kontrastierung nicht verändert, wie das Vorhandensein graphitischer 

Merkmale bei Änderung des Fokus an der gleichen Probe in Abbildung 4.25 (c) zeigt. Aus 

der Übersichtsaufnahme im Teilbild (d) geht die sichtlich koordinative Reaktion des Os-

miumtetroxid mit den Bestandteilen der SEI hervor. Durchscheinende Bereiche sind ge-

genüber OsO4 nahezu inert. Hier könnte es sich beispielsweise um LiF oder Li2O handeln. 

Sehr dunkle Bereiche hingegen weisen auf eine stärkere Wechselwirkung mit dem Kon-

trastmittel hin und stellen höchstwahrscheinlich den organischen Teil der SEI (Polykarbo-

nate, Alkykarbonate) dar. Die Kontrastierung elektrochemisch unbehandelter Graphitelek-

troden ergab keine merklichen Beiträge Osmium-haltiger Verbindungen in XPS Untersu-

chungen. Eine die Ergebnisse verfälschende Reaktion des Basismaterials mit Osmium-

                                         
VIII CMC-SBR: Carboxyl Methyl Cellulose – Styrene Butadiene Rubber. Bindersystem für LIBs 
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tetroxid kann daher ausgeschlossen werden. Durch die OsO4-Behandlung kann ein selekti-

ve Färbung der SEI erzielt werden.  

Das Auftreten von metallischem Lithium auf graphitischen Elektroden ist stets verbunden 

mit dem Vorliegen einer SEI, die die Dendriten umgibt. Daher sollten auch Lithium-

Abscheidungen gleichermaßen detektierbar sein wie die Reduktionsschicht selbst. Die Re-

aktion von Osmiumtetroxid mit metallischem Lithium fällt jedoch erheblich stärker aus 

als die Reaktion mit den organischen Bestandteilen der SEI. Zur Verdeutlichung wurde 

Lithium elektrochemisch auf Kupferfolie abgeschieden und durch einen Strom in entgegen-

gesetzter Richtung zur Abscheidung teilweise wieder entfernt, bevor die Färbung erfolgte. 

In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der Abbildung 4.26 ist zu sehen, dass 

auf der Probe SEI-Hüllen - d.h. die SEI elektrochemisch entfernter Dendriten - neben ver-

a) Kein OsO4

8 nm 4 nm

30 nm8 nm

b)

c) OsO4 d)

OsO4

OsO4
 

Abbildung 4.25 | TEM-Aufnahmen kontrastierter Graphitpartikel. (a) HR-TEM eines unbehan-

delten Graphits. (b-d) HR-TEM Aufnahmen zyklierter und kontrastierter Proben. (b) Kristallite 

der Osmium-Reaktionsprodukte. (c) Graphitische Bereiche der Probe sind daneben erkennbar. (d) 

Selektive Reaktion des OsO4 mit Bestandteilen der SEI. 
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bliebenen Dendriten („Dead Lithium“) vorliegt. Das elementare Lithium tritt sehr ausge-

prägt hervor und ist deutlich von der Kupferfolie und den SEI-Hüllen zu unterscheiden. 

Auffällig ist die nahezu unveränderte Morphologie des abgeschiedenen Lithiums, die eine 

nachträgliche Interpretation der Wachstumsmodi und -richtungen zulässt. Auch die Ab-

schätzung der Größe entstandener Lithium-Abscheidungen ist somit möglich. Eine Volu-

menausdehnung ist aufgrund der Reaktion jedoch sehr wahrscheinlich und muss berück-

sichtigt werden.  

Die kontrastierten SEI-Hüllen heben sich ebenfalls sichtlich von der Kupferbasis ab und 

reproduzieren das morphologische Erscheinungsbild der ursprünglichen Dendriten. Sowohl 

der geringere Materialkontrast im Vergleich zu gefärbtem metallischen Lithium als auch 

die anscheinende Transparenz der Strukturen in Abbildung 4.27 (c) zeigen, dass es sich 

nicht um Artefakte handelt. Die Dendrit-Rückstände konnten bereits im Rasterelektro-

nenmikroskop beobachtet werden, sind jedoch ohne Staining wesentlich schwieriger zu 

detektieren, wie in Abbildung 4.27 verdeutlicht wird. Die Ausdehnung der Rückstände ist 

wesentlich geringer, was zum einen auf eine Schrumpfung beim Entfernen des Lithiums 

5 µm

1 µm2 µm

a)

b) c)

„Entferntes Li“ verbliebenes 
„Dead Li“

„SEI-Hüllen“

 

Abbildung 4.26 | Lithium-Dendriten auf Kupferfolie nach OsO4-Behandlung. Erscheinungsbild der 

Dendriten nach dem Abscheiden und elektrochemischen Entfernen des Lithiums auf der Kupferfo-

lie. (a-c) elektrochemisch inaktives Lithium (“Dead Lithium) ist in direkter Nachbarschaft mit 

entferntem Lithium (b) zu finden, dessen SEI-Hüllen (c) mit Osmium reagiert haben. 
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und zum anderen auf die fehlende Ausdehnung bei der verstärkten Reaktion mit OsO4 

zurückgeführt werden kann. Die Hüllen lassen ebenso gut erkennen, dass die Dendriten 

nicht in runder Form wachsen, sondern rechteckige Geometrien aufweisen. Dies spiegelt 

die kubisch raumzentrierte Kristallstruktur des Lithiums wieder und ist auch in Raster-

elektronenmikroskopischen Aufnahmen sehr feiner Dendriten zu erkennen (siehe Abbil-

dung 4.21).  

Das simultane Auftreten von Dendriten und Dendrithüllen trotz gleicher elektrochemi-

scher Historie der Probe demonstriert, wie auch bei der Reinterkalation, die Komplexität 

der parasitären Lithium-Abscheidungen. Anhand der REM-Bilder ist kaum erklärbar, wa-

rum ein Großteil der Dendriten auf der Kupferelektrode verbleibt. Augenscheinlich sind 

alle Dendriten in Kontakt mit dem Kupferableiter. Möglicherweise – dies wird aus dem 

unmittelbaren Übergang von Dendriten zu SEI-Hüllen in Abbildung 4.26 ersichtlich – ver-

lieren die Dendriten den elektrischen Kontakt nicht ausschließlich beim Wachstum durch 

mechanische Interaktion und Abschervorgänge, sondern auch während der elektrochemi-

schen Auflösung. Die eintretende Volumenkontraktion kann zu einer teilweisen Dekontak-

tierung führen und eine weitere Auflösung verhindern. Beginnt die Auflösung in der Mitte 

eines Dendriten, der nur von einer Seite elektrisch mit dem Ableiter verbunden ist, so 

kommt die Lithium-Auflösung der anderen Seite schnell zum Erliegen und hinterlässt 

elektrochemisch inaktives Lithium.  

Die verschiedenen Auflösungsmechanismen werden insbesondere durch die mehrdimensio-

nale Verflechtung der Dendriten verkompliziert. Im idealen Fall erfolgt sowohl die Ab-

scheidung als auch die Auflösung an der Stelle der höchsten Stromdichte, was der Spitze 

des Dendriten entspräche. Liegt stärkeres Plating vor, kommt es zur dargestellten Wech-

selwirkung und zum Zusammenwachsen der Dendriten, wodurch die Stromdichteverteilung 

noch heterogener wird. An vielen Stellen der Dendriten können die Bedingungen für die 

elektrochemische Auflösung des Lithiums erfüllt werden. Eine Dekontaktierung durch lo-

kale Durchtrennung des elektrischen Pfades ist die Folge. Ist das Lithium einmal elektro-

chemisch inert, ist eine Auflösung auch bei weiterem Zyklieren höchst unwahrscheinlich. 

Vielmehr verursacht der Überstand eine Veränderung der Stromdichteverteilung und trägt 

zum Verlust aktiven Lithiums bei. Das Vorhandensein inaktiver Lithium-Rückstände führt 

jedoch nicht zu einer Veränderung des Abscheidepotentials, da keine Verringerung der 

Kristallisationsüberspannung auftritt. Dieser Zusammenhang wurde elektrochemisch in 

Abbildung 4.19 des Kapitels 4.5.1 gezeigt.  

Eine verbesserte Nachweisbarkeit beider Arten von Lithium-Abscheidungen auf graphiti-

schen Elektroden geht aus Abbildung 4.27 hervor. Während in den Teilbildern (a-d) die 

Detektion mittels Variation der elektronenmikroskopischen Einstellungen (Beschleuni-

gungsspannung, Apertur, Arbeitsabstand) darstellt, zeigen die Bilder (e-h) die Möglichkei-
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ten, die sich aus der Färbung mit Osmium und einem zusätzlichen Einsatz von EDX erge-

ben. Auch wenn die Lithium-Dendriten in Teilbild (b) recht deutlich hervortreten, nimmt 

die Erkennbarkeit durch Überlagerung von Kanteneffekten bei geringeren Vergrößerungen, 

wie in Teilbild (d) dargestellt, merklich ab. Behandelte Elektroden ermöglichen eine we-

sentlich einfachere Unterscheidung der hellen Dendriten vom Basisgraphit, wie in Teilbild 

(g) gezeigt.  

Da Graphit ebenfalls von einer Elektrolytreduktionsschicht umgeben ist und nicht den 

Materialkontrast von Kupfer bietet, ist die erreichbare Hervorhebung von SEI-Hüllen 

prinzipiell begrenzt (Teilbild (e)). Die gekoppelte Verwendung von EDX eignet sich her-

vorragend, um selbst nach der Kontrastierung kaum sichtbare Rückstände von entfernten 

Lithium-Dendriten zu detektieren (Teilbild (f)). Somit bietet die Methode die Möglichkeit, 

die Ursachen verhinderter Auflösung näher zu untersuchen und einen Zusammenhang mit 

dem Einfluss der Elektrodenmorphologie herzustellen. 

Die Betrachtung des Elektrodenquerschnitts durch Probenpräparation mit Focused Ion-

Beam nach starker Alterung und Bedampfung mit OsO4 verdeutlicht, dass die Abschei-

dung von Lithium bei Weitem nicht auf die Oberfläche der Elektrode beschränkt ist. Gro-

ße, teilweise das Porenvolumen verstopfende Dendriten befinden sich innerhalb der Elekt-

rode. Im Kontext der Problematik des Massetransports in der Porosität der Elektrode, ist 

diese Blockierung der freien Diffusionspfade als äußerst kritisch zu bewerten. Lithium-

Abscheidung führt somit nicht nur durch den Verlust von aktiver Spezies und Elektrolyt 

zu einer Alterung, sondern beschleunigt den Alterungsprozess durch eine Verstärkung der 
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f)
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Abbildung 4.27 | Nachweisbarkeit von Lithium auf graphitischen Elektroden. (a-d) ohne Osmium-

Färbung. (e-h) mit Osmium-Färbung. (h) EDX Element Mapping von (g). 
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Limitierungen und Überpotentiale des Lade- und Entladevorgangs. 

Aus den Querschnittsuntersuchungen ist weiterhin erkennbar, dass die Dicke der SEI über 

den Elektrodenquerschnitt nicht konstant ist und Veränderungen während der Zyklierung 

unterliegt. Details zu den (Querschnitts-)Untersuchungen können der zugehörigen Veröf-

fentlichung entnommen werden185.  

Es wird deutlich, dass der Einsatz der OsO4-Färbung auch für nicht-ideale Systeme wie 

graphitische Kompositelektroden eine außerordentlich gute Detektion ermöglicht. Darüber 

hinaus zeigte sich eine wesentliche Stabilisierung der Proben an Luft und im Elektronen-

strahl. Auch die filigranen SEI-Hüllen veränderten ihre Form während der Beobachtung 

nicht, was auf eine fixierende Wirkung der Reaktion mit Osmiumtetroxid ähnlich der Fi-

xierung von biologischem Gewebe hinweist. Das Probenhandhabung und die Untersuch-

barkeit werden somit erleichtert. 

Die Methode des OsO4-Stainings wurde in dieser Arbeit entwickelt und hat sich als sehr 

wirkungsvoll für die elektronenmikroskopische Untersuchung von Lithiumdendriten und 

SEI herausgestellt. Ein genaueres Verständnis der Reaktionsmechanismen, sowie Detail-

studien zur SEI-Analytik sind Ziel einer begonnen Dissertation am KIT in Karlsruhe. 

4.7 Oberflächenmodifikation mit Zinn 

4.7.1 Mit Zinn beschichtete Elektroden 

Da die elektrochemischen Vorgänge an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt stattfinden, 

ist es naheliegend, durch Oberflächenmodifikation des Aktivmaterials oder der Elektrode 

einen direkten Einfluss auf die Elektrodenreaktion zu nehmen. So können zum Beispiel 

Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten oder die Exfolierung des Graphits in Propylenkar-

bonat-Lösungsmittel verhindert werden186, ohne die intrinsischen Eigenschaften des Ak-

tivmaterials zu verändern. Für eine Verbesserung der Tieftemperaturperformance wurde in 

den Studien von Nobili et al. eine dünne Beschichtung der Elektroden mit Metallen (Ag, 

Cu, Sn, etc.; 50 – 100 Å) vorgestellt, die eine deutliche Verbesserung der reversiblen Ka-

pazität durch Optimierung der Grenzflächenkinetik zur Folge hatte187,188. Zinn mit einer 

Dicke von  100 nm stellte sich als besonders wirkungsvoll heraus, da es im Vergleich zu 

den anderen getesteten Metallen auch Verbindungen mit Lithium eingeht109,189. Die Physi-

kalische Gasphasenabscheidung (PVD), mit der die Beschichtung aufgebracht wurde, stellt 

einen gut beherrschbaren Prozess dar und lässt sich problemlos auf großformatige Elektro-

densheets anwenden.  

Um die in der Literatur beschriebenen Verbesserungen des elektrochemischen Verhaltens 

auch für weitaus dickere Elektroden und unter Verwendung anderer Graphite zu evaluie-



4.7 Oberflächenmodifikation mit Zinn 

91 

ren, wurden Elektroden vom Typ MCMB/I-190 mit 50 nm und 100 nm Zinn beschichtet. 

Makroskopisch wiesen die Elektroden eine hellere Farbgebung als der unbeschichtete Gra-

phit auf. Die mikroskopischen Unterschiede der Beschichtungsdicke sind in den raster-

elektronenmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 4.28 (a-d) erkennbar.  

Während eine Zinn-Schicht von 50 nm eine gleichmäßige Bedeckung mit Zinn-Inseln zwi-

schen 50 nm und 80 nm Durchmesser zeigt, erscheint die Beschichtung für 100 nm wesent-

lich inhomogener mit deutlichen Aggregationen der Abscheidung. EDX-Mappings in Ab-

bildung 4.28 (e) und (f) bestätigen diesen Trend und zeigen Bereiche stärkerer Zinnakku-

mulation. Während 100 nm dicke Schicht eine beinahe geschlossene Bedeckung erzeugt, 

scheint die Schicht für 50 nm nicht durchgängig. Da die freien Bereiche zwischen den 

Zinn-Inseln in Abbildung 4.28 (a) sehr gering sind, sollte dies das elektrochemische Ver-

halten kaum beeinflussen. Für beide Beschichtungsdicken zeigte sich im Querschnitt eine 

eindeutige Trennung von Oberflächenschicht, Aktivmaterial und Kupferableiter, wie in 

Abbildung 4.28 (f) zu sehen ist. 

Mittels EDX wurde ein Zinn-Gehalt von  0.9 Masseprozent für 50 nm und  9 Massepro-

zent für 100 nm Zinn in den aufgeführten Mappings festgestellt. Dies kann jedoch nicht 

den realen Werten entsprechen und ist ein Artefakt der Eindringtiefe des EDX, die nur die 

200 nm 200 nm

5 µm 5 µm

10 µm 40 µm 10 µm

(a) (b)

(c)

(e) (f) (g)
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Abbildung 4.28 | REM-Aufnahmen der Zinn-Beschichtung der MCMB/I-190 Elektrode. (a), (c) 

und (e) 50 nm Zinn. (b), (d), (g) 100 nm Zinn. (a)-(d) Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-

men. (e)-(g) EDX Element Mappings. (f) Schräge Ansicht des Elektrodenquerschnitts mit Zinn, 

Graphit und Kupferableiter. 
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oberen etwa 5 µm der Probe erfasst. Geht man von einer planaren geometrischen Oberflä-

che und einer geschlossenen Schicht mit einer Höhe von 50 nm aus, so ergibt sich für die 

Dichte von Zinn (7,31 g/cm³) eine Masse von 0,041 mg, was etwa 0,4 m.-% entspräche. 

Daraus resultiert eine zusätzliche Kapazität von etwa 1,25 % (0,042 mAh pro Elektrode 

bei 990 mAh/g für Zinn). Die Beschichtung hat somit keinen nennenswerten Einfluss auf 

den erfassten Ladezustand der Zellen. 

Impedanzmessungen im unformierten Zustand ergaben im Vergleich zu unbeschichteten 

Elektroden keine Unterschiede der aktiven Oberfläche. Auch der Standard-Formiervorgang 

zeigte keine Zinn-Redox-Charakteristika in der galvanostatischen Zyklierung. Nach der 

Formierung ist keine wesentliche Veränderung der Beschichtung erkennbar (Abbildung A 

2). Zinn konnte in EDX-Untersuchungen weiterhin an der Oberfläche detektiert werden. 

Die Verwendung der Elektroden in weiteren Experimenten ist somit möglich.  

4.7.2 Elektrochemische Aktivität der Zinn-Beschichtung 

Eine Verbesserung der Elektrodeneigenschaften durch die Zinn-Beschichtung ist nur denk-

bar, wenn ein elektrischer Kontakt zu den Graphitpartikeln besteht. Da Zinn im Potenti-

albereich zwischen 900 mV und 400 mV nichtstöchiometrische Verbindungen mit Lithium 

bildet, sollte ein Lithiierungsvorgang beobachtbar sein. Unter Verwendung der für die Be-

stimmung des Diffusionskoeffizienten eingesetzten Potentialschrittmethode PITT, wird die 

Legierungsbildung des Zinns erkennbar. Im Verlauf der differentiellen Kapazität (Kapazi-

tät pro Potentialschritt) einer frischen Elektrode in Abbildung 4.29 (a) treten Maxima auf, 

die die sich bildenden Lithium-Zinn-Verbindungen repräsentieren.  

Bei 842 mV bildet sich Li0,4Sn, welches mit fortschreitenden Ladevorgang (652 mV) zu 
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Abbildung 4.29 | Differentielle Kapazität und Diffusionskoeffizient bei Sn-Beschichtung  

(a) Juvenile Probe mit deutlichen Charakteristika der Zinn-Lithiierung. (b) Probe nach 50 

Zyklen bei 25 °C und 0,5 C. Die Lithiierung des Zinns ist nicht mehr zu erkennen. 
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Li2,3Sn umgewandelt wird und schließlich die maximale Lithiumstöchiometrie für Zinn 

Li4,4Sn bei 410 mV erreicht190. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass das auf der 

Graphitelektrode abgeschiedene Zinn elektrochemisch aktiv und ein Teil der Elektrodenre-

aktion ist.  

Für die Diffusion von Lithium in metallischem Zinn werden 10-8 cm²/s angegeben191, für 

(Sn,Ti)O2 wird ein Diffusionskoeffizient von 10-10 cm²/s in der Literatur genannt. Der für 

die Zinn-Beschichtung auf Graphit ermittelte Wert liegt im Bereich von 10-8 cm²/s und 

ordnet sich damit gut in die berichteten Ergebnisse ein. Jedoch handelt es sich bei der 

Lithiierung von Zinn nicht um eine topotaktische Interkalationsreaktion sondern vielmehr 

um einen Legierungsmechanismus. Der in Kapitel 4.2.1 dargestellte Ansatz nach Weppner 

und Huggins ist auf dieses System somit prinzipiell nicht anwendbar. Da die Diffusion des 

Lithiums in der 50 nm dicken Zinnschicht im Vergleich zum Graphit als schneller ange-

nommen werden kann, wurden hierzu keine weiteren Untersuchungen angestellt. Die Le-

bensdauer moderner Lithium-Ionen-Akkumulatoren ist auf mehrere Tausend Zyklen ange-

setzt. Eine Oberflächenbeschichtung sollte deshalb über eine hohe Stabilität verfügen und 

keine Degradation aufweisen. Der Verlauf von Potentialschrittmessungen einer beschichte-

ten Elektrode nach 50 Zyklen bei 0,5 C in Abbildung 4.29 (b) zeigt jedoch ein anderes 

Verhalten. Es sind keine für die Zinn-Lithiierung markanten Bereiche mehr beobachtbar. 

Eine fehlende elektrochemische Antwort lässt vermuten, dass die Zinn-Beschichtung durch 

die Zyklierung passiviert wurde und nicht mehr an der Elektrodenreaktion direkt teil-

nimmt. In post-mortem Untersuchungen der zyklierten Proben, konnte mittels EDX nach-

gewiesen werden, dass das Zinn auf der Elektrodenoberfläche verbleibt, jedoch sichtlich in 

der SEI eingebettet ist (Abbildung 4.28 (a-h)). Die definierte Zinn-Struktur aus Abbildung 

4.28 ist nicht mehr erkennbar. Vielmehr liegen die Zinn-Inseln elektrisch isoliert in der SEI 

vor. Die Volumenausdehnung von bis zu 300 % beim Lithiieren und De-Lithiieren des 

Zinns192 hat eine kontinuierliche Reaktion mit dem Elektrolyt zur Folge. Obwohl Struktu-

ren im Nanometer-Bereich weniger anfällig für die klassische Problematik der Zerstörung 

infolge mechanischer Spannungen bei Volumenausdehnung sind193, führt die stetige Reak-

tion mit dem Elektrolyt durch Volumenänderung des Aktivmaterials zu einer Degradie-

rung der Zinn-Beschichtung innerhalb weniger Zyklen. Nicht eindeutig geklärt ist, in wel-

chem Zustand das Zinn auf der Elektrode verbleibt und in welchem Maße es die Reaktion 

beeinflusst. Eine Grenzflächen verbessernde Wirkung muss jedoch angezweifelt werden. 

Die vorangegangene Zyklierung erfolgte in einem Potentialfenster zwischen 20 mV und 

1500 mV. Es ist denkbar, dass eine Zyklierung unterhalb des Aktivitätsbereiches des Zinns 

( 400 mV gegen Lithium) eine geringere Degradierung zur Folge hat. Dieser Zusammen-

hang wurde allerdings nicht weiter untersucht, da die genaue Einstellung des Anodenpo-

tentials in einer Vollzelle ohnehin nicht möglich ist.  
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Obgleich die Oberflächenbeschichtung nicht elektrochemisch stabil ist, lässt sich aus den 

gewonnen Resultaten schlussfolgern, dass die Potentialschrittmethode sehr gut für den 

Nachweis der elektrochemischen Aktivität von Oberflächenbeschichtungen - auch geringen 

Masseanteils - geeignet ist.  

 

4.7.3 Einfluss der Zinn-Beschichtung auf die Elektrodenreaktion 

Die Auswirkungen der Elektrodendicke auf das elektrochemische Verhalten einer Elektrode 

sind sehr ausgeprägt, wie bereits in Kapitel 4.4 gezeigt wurde. Durch die Reduzierung des 

Flächengewichts kann eine deutliche Steigerung der Stromtragfähigkeit erzielt werden. 

Eine Verringerung der Aktivmasse ist jedoch immer mit einer Erhöhung des Anteils inak-

tiver Komponenten im Gesamtsystem verbunden. Die Oberflächenbeschichtung bietet 

hierbei die Möglichkeit der Verbesserung der Elektrodeneigenschaften ohne das Gesamt-

system wesentlich verändern zu müssen. Der Einfluss der Zinnbeschichtung auf das Elekt-

rodenverhalten unter Strombelastung ist in Abbildung 4.31 im Vergleich zur Modellelekt-

rode für eine Auswahl von Vorschubraten dargestellt.  

Eine mit zunehmender Vorschubrate stärker werdende Veränderung der CV-Kurven ist 
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Abbildung 4.30 | REM-Aufnahmen der Zinn-Beschichtung nach der Zyklierung. Zinn kann wei-

terhin auf der Elektrode detektiert werden, die Oberflächenmorphologie aus Abbildung 4.28 ist 

jedoch nicht mehr erkennbar. (c) und (d): Rückstreuelektronen-Bilder. (g) und (h): EDX Ele-

ment Mappings. 
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erkennbar. Die Beschichtung mit Zinn äußert sich durch höhere spezifische Ströme bei 

gleicher Vorschubrate (Abbildung 4.31 (b)). Bei 5 µV/s kann eine Steigerung um 6 % be-

ziehungsweise 12 % für 50 nm und 100 nm Zinn erzielt werden. Widersprüchlich dazu ist 

jedoch eine teilweise größere Polarisation der Elektrode, die sich in einer positiven Ver-

schiebung des Peakpotentials für anodische Ströme und eine negative Verschiebung des 

Peakpotentials für kathodische Ströme äußert. Eine Verbesserung der Reaktionskinetik 

sollte hingegen zu einer entgegengesetzten Veränderung führen. Dieser Effekt ist nicht 

konsistent beobachtbar. Auch das Ausmaß der Steigerung der Stromtragfähigkeit bei ho-

hen Vorschubraten von 24 % für 100 nm Zinn und 80 µV/s ist mit einer Oberflächenbe-

schichtung kaum zu erklären, insbesondere wenn der Transport der aktiven Spezies in den 

Poren der Elektrode als geschwindigkeitsbestimmend betrachtet wird. Hinzu kommt, dass 

die Oberflächenbeschichtung nur etwa 2 % der gesamten elektrochemisch aktiven Oberflä-

che betrifft. Anders als in den Zyklovoltammogrammen der Literatur109,189 kann weder eine 

Verschmälerung der Einzel-Extrema festgestellt werden, noch eine deutliche Verringerung 

der Differenz zwischen Reduktions- und Oxidationspotential der Reaktionen. 

In der Gegenüberstellung von Effekten der Zinn-Beschichtung und der Verringerung des 

Flächengewichts (Abbildung 4.32) zeigt sich, dass die Oberflächenbehandlung zu einer 

Verbesserung der Elektrodenperformance führt, ohne den Anteil an inaktiven Bestandtei-

len der Zelle zu erhöhen. Andere Parameter, wie das Verhalten bei Zyklierung und Degra-

dierung der Zinnbeschichtung sind jedoch ebenso ausschlaggebende Kriterien für eine 

ganzheitliche Einschätzung der Zweckmäßigkeit der Oberflächenmodifikation. Ein realer 

Einfluss der Zinnbeschichtung auf die Stromtragfähigkeit bleibt insbesondere für dicke 
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Abbildung 4.31 | Abhängigkeit der Stromantwort von der Oberflächenbeschichtung. (a) Über-

sichtsdarstellung für 5, 20 und 80 µV/s. Die Unterschiede in den Peakströmen und den zugehöri-

gen Potentialen (EWE(Peak)) werden mit steigender Vorschubrate größer. (b) Ausschnitt aus (a) bei 

5 µV/s verdeutlicht den Einfluss der Beschichtung. 
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Elektroden aufgrund des geringen Anteils der Beschichtung an der Gesamtoberfläche frag-

lich. Die genaue Wirkung der Zinnbeschichtung auf der Elektrode wurde auch in den Ver-

öffentlichungen nicht endgültig geklärt.  

Da Graphit bereits über eine sehr gute Leitfähigkeit verfügt, besteht der Einfluss der Be-

schichtung möglicherweise in einer veränderten elektronischen Struktur der SEI, die eine 

bessere Reaktionskinetik zur Folge hat. Andererseits sollte eine erhöhte Leitfähigkeit der 

SEI zu einer Verringerung der elektrischen Isolation führen und eine dickere SEI durch 

stärkere Reaktion mit dem Elektrolyt hervorrufen. Das wiederum hätte einen erhöhten 

Ladungstransferwiderstand zur Folge und würde die Verbesserungen zu Nichte machen.  
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Abbildung 4.32 | Abhängigkeit der Stromantwort von der Masse und OF-Beschichtung (a) Über-

sichtsdarstellung für den Vergleich des Einflusses von Aktivmasse und Oberflächenbeschichtung. 

(b) Ausschnitt aus (a) verdeutlicht die Unterschiede bei 5 µV/s.  
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Abbildung 4.33 | Temperaturvergleich der zinnbeschichteten Elektroden im CV. Beispielhaft für 

die 50 nm dicke Beschichtung mit steigender Vorschubrate von links nach rechts. Siehe im Ver-

gleich dazu Abbildung 4.19. 
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Auch im Temperaturvergleich der Abbildung 4.33, zeigt die Zinnbeschichtung keine Ver-

besserung des elektrochemischen Verhaltens. Die Abnahme des normierten Stromes ent-

spricht den in Abbildung 4.17 (Kapitel 4.4.3) dargestellten Werten anderer Elektroden. 

Auch bei geringen Vorschubraten ist ein positiver Effekt der Oberflächenmodifikation 

nicht zu erkennen.  

Da die Keimbildung von Lithium-Abscheidungen an der Grenzfläche zwischen Elektrode 

und Elektrolyt auftritt, sollte sich die Beschichtung der Oberfläche mit Zinn auf die Kris-

tallisationsüberspannung auswirken. Analog zu den in Abbildung 4.19 aufgeführten Elekt-

roden, sind die Potentialschritt-Untersuchungen zur Keimbildung von Lithium für zinnbe-

schichteten Elektroden in Abbildung 4.34 dargestellt. Ein erhöhter Widerstand gegen 

Keimbildung ist dabei nicht zu erkennen. Die Erhöhung der Kristallisationsüberspannung 

um 2 mV (Teilbild (b)) gegenüber unbeschichteten Elektroden ist vernachlässigbar klein. 

Die Dicke der Zinn-Beschichtung hat keinen Einfluss auf die Abscheidungsbedingungen.  

 

Auf Basis der hier vorgenommenen Untersuchungen ist eine Zinn-Beschichtung nicht von 

ausschlaggebendem Vorteil für das elektrochemische Verhalten der vorgestellten Elektrode 

und dürfte angesichts der mangelhaften Langzeitstabilität keinen Weg in die kommerzielle 

Anwendung finden.  
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Abbildung 4.34 | Kristallisationsüberspannung für Li bei Zinnbeschichtung. (a) Übersichtsdarstel-

lung. (b) Ausschnitt aus (a). 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Kontext praxisrelevanter Fragestellungen zum Einsatz verschiedenartiger graphitischer 

Elektroden in Lithium-Ionen-Batterien wurde ein ganzheitliches Konzept für die Bewer-

tung von Material- und Elektrodenkennwerten entwickelt. Dabei wurde die Übertragbar-

keit von Grundlagenuntersuchungen an Anodenmaterialien auf reale Systeme beurteilt und 

die Auswirkung experimenteller Parameter auf die Gültigkeit gewonnener Resultate disku-

tiert. Es wurden sowohl methodische als auch analytische Ansätze entwickelt und vorge-

stellt, die die Anforderungen an die Untersuchung von Performance und Degradation 

kommerzieller Elektroden erfüllen. Die Ergebnisse der Arbeit stellen somit erfolgreich ei-

nen Zusammenhang zwischen Theorie und Praxis her. 

Untersuchungen zur grundsätzlichen Eignung verschiedener Elektrodenmaterialien 

(MCMB und SLP30) und Flächengewichte (190 g/m²  64 g/m²) ergaben, dass die ver-

wendeten Elektroden mit Flächengewichten  100 g/m² nur über eine ungenügende elekt-

rochemische Stabilität verfügen. Erhöhte irreversible Verluste konnten hier auch im drit-

ten Zyklus der anfänglichen Formierung beobachtet werden. Für den Einsatz dieser Elekt-

roden ist eine weitere Testung, zum Beispiel anderer Elektrolyte, notwendig. 

Die elektrochemisch aktive Oberfläche EAA (oder innere Oberfläche) der Elektroden 

konnte mittels Impedanz bestimmt werden und stellt einen wichtigen Elektrodenkennwert 

dar. Sie unterscheidet sich deutlich von der spezifischen Oberfläche (SSA) und der Active 

Surface Area (ASA), die Materialkennwerte darstellen, und ändert sich nichtproportional 

mit der Aktivmasse der Elektroden. Eine Extrapolation des elektrochemischen Verhaltens 

der Elektroden bei Veränderung des Flächengewichts ist daher nicht möglich. Des Weite-

ren führt die Verwendung von SSA, ASA oder geometrischer Elektrodenoberfläche zu ei-

ner Fehleinschätzung der ermittelten Stromdichten. Die Verwendung der elektrochemisch 

aktiven Oberfläche zur Berechnung flächenbezogener Elektrodenströme wird daher emp-

fohlen.  

Als maßgebliche intrinsische Eigenschaft des Aktivmaterials wurde der chemische Diffusi-

onskoeffizient für Lithium in Graphit bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Es 

konnte gezeigt werden, dass die Potentialschrittmethode PITT - unabhängig von der 

Elektrodendicke - repräsentative Gleichgewichtskennwerte liefert. Eine Bestimmung am 

Realsystem ist somit möglich. Kinetische und thermodynamische Effekte der Phasenum-

wandlungen der Graphit-Interkalationsverbindungen sind differenzierbar, treten aufgrund 

der nicht-ideal dünnen Elektroden jedoch weniger deutlich hervor als in der Literatur be-

schrieben.  
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Der chemische Diffusionskoeffizient des Modellmaterials MCMB beträgt im Minimum 

110-12 cm²/s (-10 °C) beziehungsweise 510-12 cm²/s (40 °C). SLP 30 weist einen um eine 

Zehnerpotenz höheren Diffusionskoeffizienten auf, der auf die Struktur des Graphits zu-

rückgeführt werden kann (höhere Kristallinität). Die Temperaturabhängigkeit des Diffusi-

onskoeffizienten fällt für den betrachteten Temperaturbereich von -10 °C bis 40 °C für 

beide Materialien geringer aus als in der Literatur gezeigt. Eine überproportional starke 

Abnahme ist nicht erkennbar. Die deutlich sinkende Leistungsfähigkeit von Lithium-Ionen-

Batterien bei niedrigen Temperaturen kann ihren Ursprung somit nicht allein in der Ab-

nahme des Diffusionskoeffizienten haben.  

Für die Verwendung des Diffusionskoeffizienten in Batteriemodellen muss, insbesondere 

bei niedrigen Temperaturen, auf die Überlagerung von Phasenumwandlungen geachtet 

werden, die zu einer schwer interpretierbaren Veränderung des Verlaufes des Diffusionsko-

effizienten führt. Die auftretenden Minima des Diffusionskoeffizienten stellen die Bewe-

gung einer Phasengrenze zwischen höher- und niedriger-lithiierter Phase dar und sollten in 

Modellrechnungen nur mit Vorsicht eingesetzt werden. 

Die Untersuchung des Einflusses der Elektrodendicke (Flächengewicht) auf das elektro-

chemische Verhalten zeigte, dass der Diffusion des Elektrolyten in der Porosität des Mate-

rials eine mit zunehmender Dicke größer werdende Bedeutung zukommt. Trotz erhöhten 

Flächengewichts sinkt der gravimetrische Strom mit steigender C-Rate, was einer verrin-

gerten Stromtragfähigkeit gleich kommt. Der Massetransport in tiefere Regionen der 

Elektrode ist eingeschränkt und führt zu einem Anstieg der Konzentrationsüberspannung, 

die schließlich auch zu günstigen Bedingungen für die Lithium-Abscheidung führen kann. 

Die Elektrodenperformance wird somit maßgeblich durch das Elektrodendesign (Porosität, 

Tortuosität, Elektrodendicke, etc.) bestimmt und kann nicht unmittelbar aus den thermo-

dynamischen und kinetischen Kenndaten des Aktivmaterials abgeleitet werden. Diese stel-

len nur die theoretischen Grenzwerte dar. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der 

Elektrodenreaktion lässt sich nicht pauschalisieren und variiert in Abhängigkeit von Tem-

peratur, Flächengewicht und Stromdichte. Der von der Elektrodendicke unabhängige Dif-

fusionskoeffizient des Aktivmaterials ist folglich nicht der entscheidende Parameter für die 

Elektrodenperformance bei hohen Strömen. Die höhere elektrochemisch aktive Oberfläche 

des SLP30 sorgt im Vergleich zu MCMB für eine bessere gravimetrische Stromtragfähig-

keit bei erhöhter Stromdichte. 

Zur Beurteilung der Grenzflächenkinetik von Lithium-Interkalation und -Abscheidung 

wurden die Austauschstromdichten der Elektrodenprozesse bestimmt. Im Vergleich zur Li-

Einlagerung ist die Austauschstromdichte der Lithium-Abscheidung, unter Verwendung 

der EAA, bei 25 °C um das 10-fache höher. Das Aufwachsen metallischen Lithiums ist 

gegenüber der Li-Interkalation somit kinetisch bevorzugt. Unterschreitet das Anodenpo-
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tential lokal das Nullpotential gegen Lithium, nimmt die Lithium-Abscheidung einen be-

trächtlichen Anteil am Ladevorgang ein. Die Aufteilung des Zellstroms in Interkalations- 

und Platingstrom ist stark vom Ladezustand des Graphits und von der Einsatztemperatur 

abhängig. Da höher lithiierte Graphitinterkalationsverbindungen nahe des Lithium-

Redoxpotentials liegen, ergibt sich aus theoretischen Berechnungen für SOC 80 ein Anteil 

von 59% des Platingstroms am Gesamtstrom der Zelle, wohingegen lediglich  13 % des 

Stromes bei SOC 20 und 25 °C durch Lithium-Abscheidung getragen werden. Elektroden-

kanten stellen, aufgrund der dort vorliegenden stark inhomogenen Stromdichteverteilung, 

besonders betroffene Gebiete dar. Abweichungen des lokalen Elektrodenpotentials vom 

mittleren Potential führen zu latenten Lithium-Abscheidungen, die gerade wegen ihres 

Auftretens auch bei moderaten Temperaturen einen Ausgangspunkt für eine beschleunigte 

Alterung der Zellen darstellen. Rein kinetisch ist die Betroffenheit der Anode bei höheren 

Temperaturen größer als bei niedrigen Temperaturen. Die thermodynamischen Bedingun-

gen (Abscheidungspotential) werden jedoch bei niedriger Temperatur eher erfüllt.  

Die Arrhenius-Auftragung der Austauschstromdichten ergab eine niedrigere Aktivierungs-

energie für Lithium-Abscheidung (28 kJ/mol) im Vergleich zur Interkalation (44 kJ/mol), 

was ein weniger verzögertes Einsetzen von Lithium-Plating zur Folge hat. Eine geringere 

Temperaturabhängigkeit lässt die Kinetik des Lithium-Platings mit sinkender Temperatur 

weniger deutlich abnehmen als die Kinetik der Interkalation. Der Effekt des anteilig sehr 

hohen Platingstroms verstärkt sich somit bei Verringerung der Temperatur. Größere Aus-

tauschdichten und geringere Aktivierungsenergien sollten die Unterdrückung von Lithium-

Abscheidung in den Fokus von Zelldesign und Elektrodenauswahl rücken lassen.  

Ein Hindernis für das Aufwachsen metallischen Lithiums ist die erforderliche Bildung 

stabiler Keime auf dem Graphit unmittelbar vor der Li-Abscheidung, die jedoch nur einer 

geringen Hemmung unterliegt. In potentiodynamischen Abscheideversuchen wurden hier-

für Kristallisationsüberspannungen zwischen 5 mV (25 °C) und 12 mV (0 °C) gemessen. 

Diese waren für alle verwendeten Graphite und Elektroden nahezu gleich. Lediglich eine 

gereinigte Kupferfolie, wie sie als Stromsammler an der Anode eingesetzt wird, weist höhe-

re Überspannungen für Keimbildung auf. Eine Homogenisierung der Stromdichteverteilung 

bei gleichzeitiger Reduzierung der Oberflächendefekte führt zu 40 mV (25 °C) und 80 mV 

(-10 °C) hohen Überspannungen für die Abscheidung metallischen Lithiums. Grundsätz-

lich sollte Lithium-Deposition am Ableiter somit nicht auftreten. Da jedoch Potenti-

alsprünge von  40 mV im realen Einsatz durchaus zu erwarten sind, stellt die Keimbil-

dung keinen ausreichenden Widerstand für Lithium-Plating dar. 

Der Entladevorgang an der Anode ist verbunden mit einer elektrochemischen Auflösung 

von Lithium-Abscheidungen, die theoretisch vollständig ablaufen sollte. Post mortem Un-

tersuchungen im Rasterelektronenmikroskop ergaben jedoch, dass, insbesondere bei Li-
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Dendriten komplexer Geometrie, eine bevorzugte Auflösung von Bereichen, die eine elekt-

rische Verbindung zum Ableiter gewährleisten, auftritt. Der restliche Dendrit wird dekon-

taktiert und steht für die reversible elektrochemische Reaktion nicht mehr zur Verfügung. 

Dadurch erhöhen sich die ohnehin hohen irreversiblen Verluste bei der Abscheidung und 

Auflösung von metallischem Lithium auf Graphit. 

Die Auflösung von Lithium kann jedoch auch ohne äußeren Zwang erfolgen. Eine Abschei-

dung von metallischem Lithium bei teilgeladener Graphitanode hat eine freiwillige Rein-

terkalation des Lithiums zur Folge. Die Triebkraft dafür resultiert aus dem Unterschied 

zwischen dem chemischen Potential des Lithiums und der Graphitinterkalationsverbin-

dung. Im Rasterelektronenmikroskop konnten leere Dendrit-Hüllen nachgewiesen werden, 

wie sie auch bei der erzwungenen Auflösung von Lithium-Abscheidungen unter Stromfluss 

auftreten. Die Reinterkalation ist jedoch nicht vollständig reversibel und führt gleicherma-

ßen zu Verlusten der aktiven Spezies. Die post mortem Detektion und Quantifizierung von 

Abscheidungen wird durch die teilweise Reinterkalation zusätzlich erschwert. 

Ein Großteil der Arbeit widmete sich der Entwicklung einer Methode zur verbesserten 

Detektion und Quantifizierung von Lithium-Dendriten. Osmiumtetroxid (OsO4) wurde 

erstmalig für die Färbung (Kontrastierung) der Graphitelektroden eingesetzt. Eine bevor-

zugte Reaktion des OsO4-Dampfes mit metallischem Lithium führte zu einer erheblichen 

Zunahme der Sichtbarkeit von Lithium-Abscheidungen auf der Elektrodenoberfläche. Die 

Menge detektierten Osmiums korreliert mit der des Lithiums und kann ebenso wie mikro-

skopische Hell-Dunkel-Aufnahmen zur Quantifizierung von Lithium-Abscheidungen ge-

nutzt werden. Auch über den Querschnitt der Elektrode konnten signifikante Mengen ab-

geschiedenen Lithiums nachgewiesen werden, die zu einer teilweisen Blockierung der Poro-

sität der Kompositelektrode führen. Das hat eine Verstärkung der Massentransport-

Problematik dicker Elektroden zur Folge. 

Die selektive Reaktion der Osmiumsäure mit ungesättigten Doppelbindungen ermöglicht 

es, die organischen Bestandteile der SEI im Elektronenmikroskop sichtbar zu machen. 

Damit ist zum einen die Visualisierung der SEI und ihrer morphologischen Entwicklung 

über die Lebensdauer der Batterie denkbar. Erste Querschnittsaufnahmen an gealterten 

Graphitelektroden deuteten auf Unterschiede in der Dicke und Morphologie der SEI in-

nerhalb der Elektrode hin. Zum anderen können durch die selektive Reaktion des Osmi-

ums leere Dendrit-Hüllen (SEI der Dendriten) hervorgehoben werden. Damit werden Be-

reiche der Elektrode zugänglich, an denen Lithium-Dendriten durch Reinterkalation oder 

elektrochemische Auflösung wieder verschwunden sind. Eine Lokalisierung von Stellen 

bevorzugter Lithium-Abscheidung ist denkbar. 

Zusätzlich zur verbesserten Nachweisbarkeit im Elektronenmikroskop stellt die Bedamp-

fung mit OsO4 eine Möglichkeit dar, das Probenmaterial sowohl an Luft als auch im 

Elektronenstrahl zu stabilisieren, was das Probenhandling maßgeblich vereinfacht. 



Zusammenfassung und Ausblick 

103 

Eine in der Literatur zur Verbesserung der Grenzflächenkinetik aufgebrachte Oberflä-

chenmodifikation mit Zinn wurde an einer MCMB Elektrode nachgestellt. Die Beschich-

tung mit 50 nm beziehungsweise 100 nm Zinn war jedoch elektrochemisch nicht stabil und 

führte zu keiner Verbesserung der Eigenschaften der realen Elektrode. Trotz der nachge-

wiesenen elektrochemischen Aktivität der Oberflächenbeschichtung konnten die Effekte 

der Literatur nicht beobachtet werden.  

 

Auch wenn eine Übertragbarkeit von Grundlagenuntersuchungen auf reale Systeme in 

bestimmten Grenzen möglich ist, stellt die Verwendung von Elektroden in der Praxis an-

dere Anforderungen an die Elektrodenkennwerte als der Einsatz im Labormaßstab. Pra-

xisnahe Untersuchungen bedürfen einer kritischen Beurteilung der experimentellen Para-

meter, da Stromdichteverteilung, Kapazitäten und Massetransportbedingungen kommerzi-

eller Elektroden in den Laborzellen nur schwer abzubilden sind. Nichtsdestotrotz ist die 

Durchführung von Experimenten im Labormaßstab insbesondere unverzichtbar, um Ein-

zelelektrodenprozesse zu analysieren und potentialgenaue Messungen unter Verwendung 

von Referenzelektroden durchzuführen. Eine zusätzliche Überprüfung der so erlangten 

Kennwerte unter realen Einsatzbedingungen ist jedoch absolut notwendig.  

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse verdeutlichen den engen Zusammenhang 

zwischen Material- und Elektrodeneigenschaften und den Betriebsbedingungen einer Lithi-

um-Ionen-Batterie, was in Abbildung 5.1 noch einmal dargestellt wird. Diese Komplexität 

der Vorgänge sollte auch beim Design von graphitischen Elektroden berücksichtigt wer-

den, um Degradationseffekte a priori zu vermeiden zu können. Systematische Untersu-

chungen zum Zyklierverhalten und zum Einfluss des Elektrolyts stellen eine sinnvolle Er-

gänzung der hiesigen Thematik dar. Hierdurch könnte ein umfassenderes Verständnis der 

physiko-chemischen Prozesse und deren Auswirkung auf die Elektrodenperformance er-

langt werden. Weitere Elektrodenkennwerte wie Tortuosität, Porosität und Kalandrier-

grad sollten den Kern weiterer Experimente bilden. 

Die Methode der Osmium-Färbung kann für eine verbesserte Untersuchbarkeit der SEI 

weiterentwickelt werden. Zur Quantifizierung von Lithium-Abscheidung sollten weitere 

systematische Untersuchungen durchgeführt werden, die auch andere Elektrodenmateria-

lien einschließen. Eine Aufklärung der Reaktionsmechanismen des Osmiumtetroxids im 

Zusammenhang mit der Elektrode stellt einen wesentlichen Bestandteil zum verbesserten 

Einsatz der Technik dar und ist in den Fokus weiterer Experimente zu rücken. 

 



Zusammenfassung und Ausblick 

104 

Mit dem hier vorgestellten ganzheitlichen Ansatz zur Beurteilung der Elektrodenperfor-

mance, ordnet sich diese Arbeit in den Kontext der Energiespeicherforschung 

und -entwicklung am Beispiel kommerzieller Lithium-Ionen-Batterien ein, die sowohl für 

Elektrofahrzeuge als auch für stationäre Energiespeicher eingesetzt werden können. 
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Abbildung 5.1 | Schema der Einflussfaktoren auf die Anodenperformance. 
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Abbildung A 1 | Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche mittels Impedanz. 

500 nm 1 µm
(b)(a)

 

Abbildung A 2 | REM-Aufnahmen der Zinnelektroden nach der Formierung. Beide Aufnahmen 

mit Rückstreuelektronen-Detektor. Die Zinnbeschichtung ist durch den Materialkontrast gut 

erkennbar. (a) MCMB/I-190 Elektrode mit 50 nm Zinn. (b) Selbe Elektrode mit 100 nm Zinn. 
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Abbildung A 3 | Arrhenius-Auftragung des Diffusionskoeffizienten nach Zhang et al..97 Unter-

halb von 0 °C erfolgt eine starke Abnahme des Diffusionskoeffizienten verbunden mit einer 

Diskrepanz zwischen Interkalation und Deinterkalation.  
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Abbildung A 4 | Diffusionskoeffizienten der MCMB Elektroden verschiedener Elektrodendi-

cken. Alle Werte wurden bei 0 °C und reduktiver Polarisation ermittelt. 
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Abbildung A 5 | Temperaturabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten dicker MCMB Elektroden. 

Alle Werte wurden bei 25 °C und reduktiver Polarisation ermittelt 
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Abbildung A 6 | Fehlerhafte Ermittlung des Diffusionskoeffizienten. (a) Verlauf des Cottrell-

Parameters erreicht das Minimum für die Bestimmung der Diffusionszeitkonstante  nicht. Im 

Strom-Zeit-Verlauf des gleichen Potentialschrittes (eingeschobenes Diagramm) zeigt keine Auffäl-

ligkeit. (b) Die Diffusionskoeffizienten werden dadurch als zu hoch berechnet. 
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Abbildung A 7 | Potentialhysterese der Interkalation und Deinterkalation für verschiedene Mate-

rialien/Elektrodendicken. 
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Symbole und Abkürzungen 

 Transferkoeffizient 

 Inneres Potential  

 Überspannung 

ac Aktivierungsüberspannung 

c Konzentrationsüberspannung 

crys. Kristallisationsüberspannung 

diff. Diffusionsüberspannung 

 Ohm'sche Überspannung 

 Galvani-Potential   

�̃�𝑖  Elektrochemisches Potential der Komponente i 

𝜇𝐿𝑖
𝐴  Chemisches Potential des Lithiums in der Anode 

𝜇𝐿𝑖
𝐾  Chemisches Potential des Lithiums in der Kathode 

𝜇𝑖
0 Chemisches Potential der Komponente i unter Standardbedingungen. 

𝜇𝑖
𝛼 Chemisches Potential der Phase  

 Vorschubrate bei der Zyklovoltammetrie 

net Reaktionsgeschwindigkeit  der Hin- und Rückreaktion 

d  Diffusionszeitkonstante 

 Oberflächenpotential 

  

A Elektrodenoberfläche 

ai Aktivität der Komponente i 

c Konzentration 

Cmeas. Ermittelte Doppelschichtkapazität der Elektrode 

Ctheor. Theoretische Doppelschichtkapazität 

D Diffusionskoeffizient 

d Partikeldurchmesser 

D0  Temperaturunabhängiger präexponentieller Faktor  

d90 Mittlere Partikelgröße von 90 % der Partikel in der Mischung 

Dap Scheinbarer Diffusionskoeffizient 

Dchem Chemischer Diffusionskoeffizient 

E Elektrodenpotential der Einzelelektrode 
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E0  Elektromotorische Kraft 

EA Aktivierungsenergie 

ECE Gegenelektrodenpotential 

Eeq. Gleichgewichtspotential 

Emeas. Gemessenes Elektrodenpotential  

𝐸𝑣𝑠.  𝐿𝑖+/𝐿𝑖  Elektrodenpotential gegen Potential des Lithium-Redoxpaares 

EWE Arbeitselektrodenpotential 

F Faraday-Konstante 

f Frequenz 

G Freie Energie 

Gr Freie Reaktionsenthalpie 

i Stromdichte 

i0 Austauschstromdichte 

i0,i Austauschstromdichte für Interkalation 

i0,p Austauschstromdichte für Abscheidung (Plating) 

igesamt Gesamtstromdichte 

ii Stromdichte der Lithium-Interkalation 

Ip Extremwert des Stroms (Peakstrom) bei der Zyklovoltammetrie 

ip Stromdichte der Lithium-Abscheidung (Platingstromdichte) 

Ispez. Spezifischer Strom (bezogen auf die Masse des Aktivmaterials) 

k Geschwindigkeitskonstante 

k0 Präexponentieller Faktor 

m Geradenanstieg 

p Druck 

Q Differenz der geflossenen Ladung 

R Allgemeine Gaskonstante 

R² Bestimmtheitsmaß einer Regression 

Rct Ladungstransferwiderstand 

SOC100 Maximale Elektrodenkapazität 

T Absolute Temperatur 

t Zeit 

z Anzahl der an der Reaktion beteiligten Elektronen 
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AES Augerelektronenspektroskopie 

ASA Aktive Oberfläche (engl.: Active Surface Area) 

BET Spezifische Oberfläche nach Brunauer-Emmett-Teller 

CE Gegenelektrode (engl.: Counter Electrode) 

CV Zyklovoltammetrie (engl.: Cyclic Voltammetry) 

DEC Diethylkarbonat (engl.: Diethyl Carbonate) 

EAA Elektrochemisch aktive Oberfläche (engl.: Electrochemically Active Area) 

EC Ethylenkarbonat (engl.: Ethylen Carbonate) 

GCPL Galvanostatisches Zyklieren mit vorgegebenen Potential-Limits 

GIC Graphitinterkalationsverbindungen (engl.: Graphite Intercalation Compounds) 

IEE Ionen-Einlagerungselektroden (engl.: Ion Insertion Electrodes) 

Li2CO3 Lithiumkarbonat 

Li2O Lithiumoxid 

LIB Lithium-Ionen-Batterie 

LiF Lithiumfluorid 

LiPF6 Lithiumhexafluorophosphat 

MCMB Mesocarbon Microbead 

NaOH Natriumhydroxid-Lauge 

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon 

OCV Außenstromloses Potential (engl.: Open Circuit Potential) 

OsO4 Osmiumtetroxid 

PCGA Potentiodynamic Cycling with Galvanostatic Accelerationion 

(P)EIS (Potentialkontrollierte) Elektrochemische Impedanzspektroskopie 

PITT Potentialschritt-Methode (engl.: Potentiostatic Intermittent Titration Technique) 

PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapour Deposition) 

RE Referenzelektrode (engl.: Reference Electrode) 

REM Rasterelektronenmikroskop 

SEI Solid Electrolyte Interphase 

SOC Ladezustand (engl.: State of Charge) 

TEM Transmissionselektronenmikroskop 

WE Arbeitselektrode (engl.: Working Electrode) 

w.E. Wahllose Einheit (Achsenbeschriftung) 

XPS Photoelektronenspektroskopie 
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