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Elektrochemische Charakterisierung
von Graphitelektroden in Lithium-lonen

Batterien

In einem Projekt innerhalb des Chine-
sisch-Deutschen Netzwerks zur Elek-
tromobilitat wurden an der TUM
Untersuchungen zur Einlagerung ver-
schiedener Metallionen (Lithium,
Natrium, Magnesium) in interessante
Batteriematerialien fiir positive und
negative Elektroden durchgefiihrt.
Dabei musste eine Kombination ver-
schiedenster Messverfahren ange-
wandt werden, um mdoglichst detail-
lierte Informationen zu erhalten. Da
typische Messungen an Batterieelek-
troden zwischen Tagen und Wochen
dauern kénnen, wurden vier Gamry
Interface 100 Potentiostaten (siehe
Abb. 1) mit Messrechner und Kontroll-
software angeschafft. Die Messmetho-
den wurden exemplarisch an dem
Standardmaterial fiir die negative
Elektrode in Li-lonen-Batterien
erprobt, namlich Graphit. Graphit ist
ein hdufiges, natiirlich vorkommen-
des Material, welches Anfang der
1990-er als Anodenmaterial fir Lithi-
um-lonen Batterien entdeckt wurde
und schlussendlich zu deren Kommer-
zialisierung fiihrte.

Die Funktionsweise einer Graphitelek-
trode in Lithium-lonen Batterien
beruht auf einer Interkalations-Che-
mie, bei der Lithium-lonen reversibel
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Abb. 1: Gamry Interface 1000 Potentiostat
/ Galvanostat / ZRA.

in das Graphitgitter zwischen den ein-
zelnen Graphenlagen ein- und ausge-
lagert werden, wobei sie elektrische
Ladung von einer Elektrode zur ande-
ren transportieren, was als elektri-
scher Strom nutzbar gemacht werden
kann.

Fur die Anwendung als Elektrode in
einer Batterie wird eine Tinte als
Mischung aus Graphit mit 10 % Bin-
dermaterial (Polyvinylidenfluorid)
und einem Losungsmittel (N-Methyl-
2-pyrrolidon) auf eine Cu-Folie homo-
gen aufgetragen. Nach mehreren
Arbeitsschritten erhalt man eine ferti-
ge Elektrode, die sich in Batterien ein-
bauen und mit Hilfe verschiedener
elektrochemischer Verfahren charak-
terisieren lasst. Dazu kann man diese
in verschiedenen Zelltypen integrie-
ren. In den hier gezeigten Kurven wur-
den sogenannte Swagelokzellen in
Dreielektrodenschaltung verwendet.
Dabei wurde die Graphitelektrode als
Arbeitselektrode, und reine Li-Elektro-
den als Gegen- und Bezugselektrode
verwendet. Die Zelle ist mit einem
kleinen Volumen eines organischen,
weitgehend wasserfreien Elektrolyten
gefiillt, und luftdicht verschraubt.
Dann kénnen mit einem geeigneten
Potentiostaten Messungen zur Cha-
rakterisierung und Erforschung des
elektrochemischen Verhaltens des Bat-
teriematerials an der Arbeitselektrode
durchgefiihrt werden. Dies sind z.B.
zyklische Voltammogramme bei
langsamen Scanraten und Lade-
und Entladekurven. Bei letzteren
werden bei konstantem Strom
Li-lonen ausgelagert oder wieder
eingelagert. Solche Kurven zeigen
mehrere Plateaus, bei denen eine Pha-
senumwandlung des Graphitgitters

aufgrund der Lithium-lonen Einlage-
rung / Auslagerung stattfindet. Bei
der Einlagerung der Li-lonen sinkt das
elektrische Potential ab (wird negati-
ver), wahrend die Auslagerung der
lonen mit einer Potentialzunahme ver-
kntipft ist. Die sogenannte Kapazitit
ist ein MaR fiir die Menge an elektri-
scher Ladung, die ein Material spei-
chern kann, und wird auf die Masse
des aktiven Materials bezogen, mit der
Einheit mAh/g. Dass das theoretische
Limit, welches bei 372 mAh g7 liegt,
fast erreicht wird, unterstreicht,
warum Graphit immer noch das
meistverbreitete negative Elektroden-
material in Li-lonenbatterien ist.

Einen tieferen Einblick in die Interka-
lations-Prozesse erhdlt man mit ande-
ren elektrochemischen Verfahren, wie
beispielsweise Stromeinschaltmes-
sungen, wobei die potentiostatische
Titration (kurz PITT von der englischen
Bezeichnung , potentiostatic inter-
mittent titration technique®) eine
aufschlussreiche Methode darstellt.
Hierflir wird an die untersuchte Elek-
trode, also dem Graphit, ein bestimm-
tes Potential angelegt und das resul-
tierende Abklingverhalten des Stroms
uber die Zeit aufgezeichnet. An-
schlieBend wird das Elektrodenpoten-
tial um einen kleinen Sprung in der
GroRenordnung weniger Milli-Volt
variiert und die Stromantwort erneut
gemessen. Diese Prozedur wird so-
lange wiederholt, bis ein bestimmter
Potentialbereich vollstandig durchlau-
fen ist. Abb. 1 zeigt eine PITT-Messung
einer Graphitanode in einem1 M
LiPFg in EC/DMC Elektrolyt, wobei der
Potentialbereich von 0.3 V bis 0.01 V
und wieder zuriick analysiert wurde.
Die Potentialspriinge waren jeweils

3 mV und die Strommessdauer
betrug 5 Stunden pro Potential-
sprung, was zu einer gesamten Mess-
dauer von ca. 3 Monaten fiihrte.

current density | mANR g

Abb. 2: e,
Messreihe an
Stromtransienten,
welche an einer Graphit-Elek-

trode in 1 M LiPFg in EC/DMC (1:1)

mit einem Gamry® Interface 100 gemessen
wurden, wobei das Elektrodenpotential
schrittweise um 3 mV zwischen 0.3 V und
o.01 Vund zuriick variiert wurde und fiir
Jjeweils 5 Stunden gehalten wurde.

In Abb. 2 sind fast 200 solcher Transi-
enten abgebildet, welche in Serie
geplottet sind, wobei sowohl der vor-
derste als auch der hinterste Transient
bei 0.3 V gemessen wurden. An der
Stelle, bei der das Vorzeichen des
Stroms der Transienten wechselt,
befindet sich auch der Kehrpunkt der
Messung, also 0.01 V. Wie man
erkennt, fallt der Strom potentialab-
hangig unterschiedlich stark ab. Bei
manchen Potentialen klingt der Strom
nach kurzer Zeit ab, wohingegen er
bei anderen Spannungen selbst nach
5 Stunden noch nicht abgeklungen
ist. In diesen Bereichen finden Inter-
kalations-Prozesse statt, welche ihr
Gleichgewicht selbst nach mehreren
Stunden noch nicht erreicht haben.
Tragt man die in den einzelnen Tran-
sienten geflossene Ladung, normiert
auf die GroRe des Potentialsprungs
(da man in Bereichen, in denen wenig
elektrochemische Aktivitat herrscht,
die Potentialsprungweite auch
erh6hen kann), gegen das Potential
auf, erhdlt man ein Diagramm (Abb. 2

(a)), aus dem die poten-
tialabhangigen Phasen-
umwandlungen fiir Li-
Ein- (negative Peaks) und
—Auslagerung (positive
Peaks) klar ersichtlich
sind. Aus den PITT-Transi-

enten, wovon einer exem-
plarisch in Abb. 2 (b) dar-
gestellt ist, lassen sich

| auch weitere Riickschliis-
il = se auf Diffusionspro-
’*‘i;zé” zesse und die Kinetik von
“ Phaseniibergingen schlieRen.
Tragt man z.B. die Stromkurve in
geeigneter Form als /1/2 gegen eine
logarithmische Zeitskala auf, so erhalt
man eine Kurve wie in Abb. 2 (c). Da-
raus berechnet man einen Diffusions-
koeffizienten Dy von 8.6-1071° cm?2 5™
bei einem Elektrodenpotential von
0.216 V, was etwas groRer als Litera-
turwerte ist. Allerdings gilt es zu
bedenken, dass das Graphitgitter bei
diesem Potential noch vollkommen
unbesetzt ist und sich die Lithium-
lonen noch ungehemmt in den Gra-
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PITT-voltammogram of graphite
in 1M LIPF, in EC/DMC (1:1)
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ADbDb. 3: Integriert man die Ladung der ein-
zelnen Transienten in Abb. 1 und trdgt sie
gegen das Elektrodenpotential auf, so
erhdlt man das PITT-Voltammogram in (a).
Aus diesem lassen sich einfach die Phasen-
umwandlungen darstellen. (b) zeigt exem-
plarisch einen Stromtransienten, der hier
bei 0.216 V gemessen wurde und (c) aus
dem sich in einer entsprechenden Auftra-
gung der Cottrell-diffusionsbestimmte
Bereich ablesen Idsst, welcher wiederum
zur Bestimmung von Diffusionskoeffizien-
ten hilfreich ist.
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phenlagen bewegen kénnen. Die Dif-
fusionskoeffizienten sind somit selbst
konzentrationsabhangig. Diese Tech-
nik erlaubt es somit, im Detail die
Kinetik und Thermodynamik von Elek-
trodenmaterialien fiir Batterien zu
erforschen.
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