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»Der Spafs fingt erst dann an, wenn man die Regeln kennt. Im Universum aber sind wir

momentan noch dabei, die Spielanleitung zu lesen. “ [1]

., Ubrigens grenzt die Tatsache, dass iiberhaupt Regelhaftigkeiten existieren, die iiberpriift
werden konnen, an ein Wunder, die Moglichkeit, eine Regel ... aufzustellen, kommt einem
Wunder gleich. Man versteht sie iiberhaupt nicht, doch sie ermoglicht Vorhersagen - das
heifst, sie sagt einem, womit bei einem Experiment zu rechnen ist, das man noch nicht
durchgefiihrt hat. “ [2]

(Richard P. Feynman, Nobelpreis fiir Physik 1965)
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Yorwort

Bald sind es tatsdchlich schon neun Jahre, in denen ich bereits in Freiberg lebe. Nun wird man
natiirlich sagen, dass sei selbstverstindlich, Studium und danach Promotion. Eben der Le-
bensabschnitt der Ausbildung und des Lernens (das heifit nicht, dass man bis zum
Abitur nichts gelernt hitte). Das stimmt auch, aber bei genauerem Hinsehen ist deutlich
mehr geschehen.

Es ist die Zeit in der man erwachsen wird, zumindest glaubt, es geworden zu sein, von zu
Hause auszieht, seine berufliche Zukunft mindestens grob festlegt, wahrscheinlich fiir etwa
40 Jahre.

Es ist auch die Zeit in der man vielleicht das letzte Mal Freunde fiirs Leben gewinnen kann,
auch wenn der Ausdruck in Zeiten von sozialen Netzwerken sicher nicht mehr modern ist
und man eher von Lebensabschnittsbekannten spricht.

Das Weltbild ist geformt, moglicherweise irreversibel. Manche Illusionen die man als Kind
(zum Gliick) noch hatte, 16sen sich in Luft auf, und manchmal nicht einmal das.
Wahrscheinlich wird man, trotz lebenslangen Lernens, nie wieder so viel in so kurzer Zeit
lernen. Ausnahmen mag es geben. Einmal sagte ein Schachspieler iiber seinen etwas &dlteren
Gegner, er konne niemals soviel lernen, wie der andere schon vergessen hat [3]]. Im Ubrigen
gewann der Altere. Bleibt zu hoffen, dass das Lernen etwas schneller geht als das Vergessen.
Was auf jeden Fall bleibt, ist die Erinnerung an die schonste Zeit des Lebens, wie manche
sagen, und damit wohl auch Recht behalten.

Neben der Wissenschaft als ,,Hobby Nummer eins®, durfte man sich auch in Anderem pro-
bieren und iiber viele Dinge mit anderen austauschen (etwa bei Bier und Kartoffelecken in
der Stawi oder im Dunkelhof).

Menschen sind zu Vorbildern geworden, in allen Bereichen. Auch solche Menschen, die ei-
gentlich gar nicht da waren, vielleicht gerade deshalb und dadurch noch mehr. Einige, die es
sicher kaum ahnen.

Man ist dlter geworden, in mancherlei Hinsicht allerdings auch jiinger und vor allem zeitge-
miler. Einfach deshalb, weil man mehr gesehen hat. Der Blick iiber den beriihmten Teller-
rand féllt bei einer Kugel eben am leichtesten. ,, Die Menschen sind nicht weif3 oder schwarz,
sie sind grau. “[4]]

Nachdem man etwas Zeit in der grolen weiten Welt verbracht hat, weill man, sie ist wirklich
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bedriickend groB3, irgendwie aber auch sehr klein, und iiberall gleich. Das liegt weniger da-
ran, dass es Berge und Téler (nicht nur topographisch) fast iiberall gibt, sondern daran, dass
Menschen auf der ganzen Welt wohl in erster Linie eben diese sind.

Die Linien des Lebens sind nun (zumindest schemenhaft) vorgezeichnet. In der Freiberger
Zeit haben sich die groen Dinge des Lebens entschieden. Eigentlich erstaunlich. In nicht

einmal neun Jahren.

Freiberg, im September 2014
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Kurzdarstellung und Thesen

Kurzdarstellung

Die vorliegende Dissertation beschiftigt sich mit der Synthese, den Li*-Transporteigen-
schaften und der Thermodynamik von Olivin-Typ LiFePOj,.

Es werden verschiedene Solvothermalsynthesen untersucht. Neben der Einstellung von Par-
tikelgroBe und Partikelmorphologie steht die Analyse der Hydrothermalsynthese aus Li; PO,
und Vivianit durch in situ Messung der elektrolytischen Leitfdhigkeit im Vordergrund.

Die Untersuchung des Li*-Transportes geschieht auf Basis von Redoxreaktionen. Die for-
malkinetische Auswertung von Lithiierungs- und Delithiierungsreaktionen und eine
Nukleations-Kristallisations-Analyse werden durch ein Modell zur Auswirkung von antisite-
Defekten auf die Kapazitit des Elektrodenmaterials ergiinzt. Ramanspektroskopie und Lo-
sungskalorimetrie werden zur Identifizierung reaktiver Spezies herangezogen.

Schwerpunkt der thermodynamischen Charakterisierung ist die experimentelle Ermittlung
der Wirmekapazitit. Diese wird unter Beriicksichtigung einer magnetischen Phasenum-
wandlung bei 49,2 K im Bereich von 2 K bis 773 K ermittelt und mit DFT-Rechnungen
verglichen. Die Anpassung der experimentellen Daten erlaubt die Berechnung wichtiger

thermodynamischer Funktionen.



12 Kurzdarstellung

Thesen zur Dissertation

1. Fiir die Solvothermalsynthese von Olivin-Typ LiFePOy, ist die Umsetzung von Li;PO4 mit

Vivianit ein Schliisselschritt.

2. Die PartikelgroBBe des LiFePO, kann durch die Art der Precursorfillung, die Wahl des
Losungsmittels und die Art der postsynthetischen Behandlung zwischen 20 nm und etwa
1 pum eingestellt werden. Die Partikelmorphologie hingt hauptsidchlich vom verwendeten

Losungsmittel ab.

3. Die Oberfliche von LiFePOy ist insbesondere nach Kontakt mit Sauerstoff durch Poly-

phosphatspezies gekennzeichnet.

4. Fiir die Hydrothermale Bildung des LiFePO, ist die Fe**-Konzentration in Losung ein

geschwindigkeitsbestimmender Parameter.

5. Die Homologen LiMnPO,, LiCoPO, und LiNiPO, lassen sich wie LiFePO, durch Sol-
vothermalsynthese aus Methanol und anschlieBendem Kalzinieren bei 500 °C erhalten. Nur
fiir LiFePOy ist die Kristallstruktur bereits nach der solvothermalen Behandlung des vorher

gefillten Precursors ausgebildet.

6. Die Delithiierung von LiFePO, mit Kaliumperoxodisulfat in Wasser und die Lithiierung
von FePO,4 mit Lil in Acetonitril lassen sich kinetisch durch Leitfihigkeitsmessungen in Lo-

sung charakterisieren.

7. Die Aktivierungsenergien fiir die Lithiierung und die Delithiierung von Li, \FePO, betra-
gen 42 kJ mol™! bzw. 25 kJ mol ..

8. Die kinetische Analyse mit einem Nukleationsmodell nach Avrami-Johnson-Mehl und

Kolmogorow bestitigt den eindimensionalen Li*-Transport in Li; FePO,.

9. Die Delithiierung von LiFePO, mit Cer(IV)ammoniumnitrat in Acetonitril 1duft mit einer
Geschwindigkeit von mehreren hundert C auch bei groBen LiFePO, Partikeln (> 100 nm) ab.
Fiir diese Reaktion kann ramanspektroskopisch ein Hexanitratocer(IV)-Komplex als reaktive
Spezies nachgewiesen werden, die in Wasser in dieser Form nicht existiert. Dies wird durch

Losungsenthalpien fiir Cer(IV)ammoniumnitrat in Acetonitril und Wasser unterstiitzt.
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10. Die Delithiierung von LiFePO, mit Cer(IV)ammoniumnitrat ist am ehesten mit dem

,,Domino-Kaskaden-Modell* erklirbar.

11. Die Erhohung der kinetisch verfiigbaren Kapazitit von LiFePO, durch Kalzinieren bei
500 °C kann durch die Minimierung von antisite-Defekten begriindet werden. Diese
Beobachtung kann durch ein auf der Struktur des LiFePO, beruhenden Modells quantita-

tiv gefasst werden.

12. Ein prinzipieller Unterschied im kinetischen Verhalten beschichteter und unbeschichteter

LiFePO,-Proben existiert im hier untersuchten Rahmen nicht.

13. Die hydrothermale Bildung von LiFePO, aus Li;PO,4 und Fe;(PO,), - 8 H,O ist mit et-
wa 35 kJ mol! endotherm. Dies befindet sich in Ubereinstimmung mit thermodynamischen

Berechnungen (39 kJ mol ™).

14. Durch Wirmekapazititsmessungen kann fir LiFePO, eine Entropie von
130,95 J K'! mol! (298,15 K) angegeben werden.

15. LiFePOy durchliuft bei einer Néel-Temperatur von 49,2 K eine magnetische Phasenum-

wandlung von antiferromagnetisch nach paramagnetisch.

16. Die Phasenumwandlungsentropie betrigt 10,1 J K'! mol™!. Die Differenz dieses Wertes
zum erwarteten Wert kann durch die PartikelgroBenabhingigkeit, wie sie auch fiir die Néel-

Temperatur existiert, des effektiven magnetischen Momentes erklért werden.

17. Aus den experimentellen Daten zur Wirmekapazitidt konnen neben der Debye-Temperatur
(930 K) und der Einstein-Temperatur (235 K) auch die thermodynamischen Funktionen

Entropie, Enthalpie und freie Enthalpie ermittelt werden.

18. Die experimentellen C,-Daten stimmen bis 400 K sehr gut mit first-principles DFT-
Rechnungen iiberein. Bei hoheren Temperaturen unterschitzt die Theorie die experimentel-

len Daten auf Grund der Vernachlidssigung anharmonischer Effekte.
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B3 5.7 - Koeffizienten des Gitterbeitrags
zu C,

C, - Wirmekapazitit bei konstantem Druck
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co - Anfangskonzentration

D - Diffusionskoeffizient, Debye-Funktion
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Mgample - Masse der Probe

N - Anzahl der Keimbildungszentren
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S - Spin

AmagS - magnetische Entropie

S¢ - molare Standardentropie

ARS® - Standardreaktionsentropie

s - Weg
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ti/tiy; - Start-/Endzeit des entsprechenden

'Einige wenige Symbole werden zugunsten ihrer in der Literatur iiblichen Verwendung mehrfach genutzt.

Die jeweilige Bedeutung geht aus dem Kontext hervor.
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Wirmeflusses

U - Potential, innere Energie
u - Beweglichkeit
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v - Geschwindigkeit
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f - Konstante
Basw -
Wellenbeitrags zu C,
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W - Arbeit
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Z - Anzahl der Formeleinheiten pro Ele-
mentarzelle

z - Wertigkeit

A - Aquivalentleitfihigkeit

A - Zeitkonstante

Lefr - effektives magnetisches Moment

o - elektrische bzw. ionische Leitfdhigkeit
Op - Debye-Temperatur

Ok - Einstein-Temperatur

0 - Glanzwinkel

7 - (Diffusions)zeit
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1 Hinfuhrung und Motivation

,» Es geht nicht darum, die Zukunft vorauszusagen. Es geht darum, sie zu schaffen.

(Johann Gottfried Herder) [[13]

Die mit der angestrebten Energiewende bendtigten regenerativen Energien wie Wind- und
Solarenergie stehen nicht kontinuierlich zur Verfiigung. Eine stidndige Verfiigbarkeit, ohne
dass dabei hohe Uberschussenergien entstehen, wird allerdings fiir den nachhaltigen Erfolg
dieser Technologien und einer 6konomischen Rentabilitit entscheidend sein.

Dabei konnen wiederaufladbare elektrochemische Energiespeicher nicht nur Schwankungen
im Stromnetz durch Zwischenspeicherung ausgleichen, sondern ebenso eine saubere Energie

im Bereich der Elektromobilitiit anbieten, ohne auf fossile Rohstoffe angewiesen zu sein.

Lithiumionenbatterien haben sich seit der Markteinfiihrung durch Sony zu Beginn der neun-
ziger Jahre [14]] mehr und mehr durchgesetzt. Dennoch sind mit der noch relativ jungen Tech-
nologie der Li-Ionen-Batterien (LIBs) noch immer gro3e Sicherheitsbedenken verbunden.
Das dies nicht ganz unberechtigt ist, zeigen beispielsweise einige Vorfille in der Luftfahrt
[15,116]. Gerade im Hinblick auf die gro3e thermische Stabilitit und der damit verbundenen
Sicherheit, der geringen Toxizitdt und der Rohstoffverfiigbarkeit (insbesondere fiir Eisen)
hat das Elektrodenmaterial LiFePO, (LFP) im Vergleich zu bisher gingigen Kathodenmate-
rialien wie LiCoO, bessere Eigenschaften.

Dartiiber hinaus unterliegen elektrochemische Energiespeicher im Gegensatz zu Wirmekraft-

maschinen nicht der Carnot’schen Limitierung des maximalen Wirkungsgrades gemal3
n=1-——. (1.1)

Diese Einschrinkung gilt allerdings nicht fiir Systeme, die (nahezu) isotherm arbeiten. Sie
konnen einen deutlich hoheren Wirkungsgrad erreichen [[17]].
Abb.[I.T|illustriert die auftretenden Schwankungen im Stromnetz, die durch die Verwendung

von Lithiumionenbatterien vermittelt werden konnten.
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Abbildung 1.1: Typischer Energieverbrauch und damit verbundene tégliche Schwankungen der Last im

Stromnetz innerhalb einer Woche [[17]. Die schraffierten Bereiche kennzeichnen mégliche

Lade- bzw. Entladezeiten fiir Lithiumionenbatterien.

Abb. [1.2)] zeigt einige Anwendungen von Lithium-Ionen-Batterien, die die Allgegenwirtig-

keit dieser Technologie aufzeigen.

Abbildung 1.2: Anwendungen von Lithiumionenbatterien. Die Verwendung von LIBs geht von Laptops,
Smartphones und dem Akku an sich heute bis zum Flugzeug und zum Elektroauto. Fiir
die nur temporir verfiigbaren Energietriager wie Wind oder Sonne kénnen LIBs als Zwi-
schenspeicher fungieren. Bildnachweise: 18],

AuBer diesen sehr anwendungsorientierten Aspekten ist die Untersuchung der thermodyna-
mischen Eigenschaften und die Aufkldrung der Transportprozesse in Interkalationsmateria-

lien wie Li;_(FePO, von materialwissenschaftlichem Interesse.
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Obwohl mittlerweile auf eine stattliche Anzahl von Untersuchungen zum Kathodenmate-
rial LFP verwiesen werden kann, gibt es in den verschiedenen Bereichen noch erhebli-
che Liicken. Die vorliegende Arbeit soll deshalb Aspekte aus den Teilbereichen Synthese,
Li*-Transport und Thermodynamik, die fiir die Produktion, die Anwendung und die funda-
mental materialwissenschaftliche Erforschung dieser Stoffklasse von Bedeutung sind, aus
physikalisch-chemischer Sicht beleuchten. Daraus leitet sich die Grundkonzeption der Ar-
beit ab.

Konzeption der Arbeit

Die Dissertation ist in drei groBe Themenblocke eingeteilt: Synthese, Li*-Transport und
Thermodynamik. Diese Struktur soll sowohl im Ergebnisteil als auch im Stand der Literatur
eingehalten werden. Eine teilweise Uberschneidung der einzelnen Bereiche kann sicherlich

nicht vollstindig vermieden werden. Die Bereiche bedingen sich und sind nicht voneinander
unabhingig (Abb. [I.3).

Synthese

Thermo- m Lit*-
dynamik U Transport

Abbildung 1.3: Wechselbeziehung zwischen Synthese, Thermodynamik und Li*-Transport.

Die Darstellung eines Materials in entsprechender Qualitit wirkt sich nicht nur auf die Zu-
verldssigkeit thermodynamischer Daten, sondern auch auf Defekte und Partikelgrofen, die
sich wiederum direkt in den Transporteigenschaften widerspiegeln, aus. Weiterhin ist die Ki-
netik iiber die Boltzmann-Statistik mit der Thermodynamik verkniipft (vgl. [24} 25]]). Daraus
folgt, dass die Rate, mit der Atome einen Zustand verlassen, von deren Eigenschaften in die-
sem Zustand abhingt [24].

Eine ganzheitliche Betrachtung von sowohl Thermodynamik als auch Kinetik (Transportei-
genschaften) unter Beriicksichtigung einer entsprechenden Materialsynthese erscheint daher

empfehlenswert.
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2 Stand der Literatur und
grundsatzliche Aspekte

Die Geschichte des Lithiumeisenphosphates beginnt im Grunde erst 1997, eigentlich schon
in den Siebzigern und formal sogar noch etwa 40 Jahre frither. Damit ist gemeint, dass die
Verbindung spitestens 1941 erfolgreich synthetisiert wurde [26], allerdings seit der
Entdeckung des ersten Lithiuminterkalationsmaterials, Li, TiS,, 1976 (z.B. [27]) noch et-
wa 20 Jahre vergingen, bis die ,,Elektrochemie* des LiFePO, im Jahr 1997 von Padhi et al.

(28] untersucht und publiziert wurde.

Li-Ionen-Batterien
10000 1 I Lithiumeisenphosphat
B Lithiumtitansulfid l

5

=
S 1000 |

<
=
o

£
= 100 l

=

<

N

(=]

<

1960 1970 1980 1990 2000 2010

Jahr

Abbildung 2.1: Publikationslage fiir verschiedene Schlagworter auf Grundlage von Sci-Finder seit 1960
(Stand: Januar 2014). Mit Pfeilen sind drei markante Punkte gezeigt. Zunichst beschif-
tigte man sich seit etwa 1960 mit grundlegenden Problemen bei Lithium-Sekundérzellen.
Als die Aktivititen bereits wieder geringer wurden, sorgte Lithiumtitansulfid als erstes In-
terkalationsmaterial fiir einen Aufschwung im ganzen Forschungsbereich, der im Grun-
de noch anhilt. Die Explosion der jahrlichen Publikationszahlen in den vier- und fiinf-
stelligen Bereich tritt mit der Markteinfithrung der Lithiumionenbatterien auf Basis von
LiCoO; und Kohlenstoff [14] und der Entdeckung der Elektrochemie des Lithiumeisen-

phosphates [28]] in den 90er Jahren ein. Es ist die logarithmische Skalierung zu beachten.
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Die Publikationsiibersicht zeigt, welch enormes Interesse an dieser Verbindung seitdem be-
steht (Abb. [2.1)). Vor 1997 hatte das Material praktisch keine Bedeutung. Die Fiille an Litera-
tur zeigt, dass ein vollstindiger Uberblick in diesem Abschnitt unméglich ist. Es soll deshalb
versucht werden, die wesentlichen Entwicklungen seit 1997 darzustellen.

Warum gerade das Element Lithium fiir eine Verwendung in Primér- und Sekundirzellen

von groBer Relevanz ist, beleuchtet der nidchste Abschnitt.

2.1 Warum Lithium?

Fiir die Nutzung von Lithium(ionen) anstatt anderer Elemente gibt es im Wesentlichen drei

Griinde:

* niedriges Standardpotential (-3,05 V) [29] und damit hohe Zellspannungen,
* hohe Beweglichkeit im Festkorper (z.B. [30]) und in L(')'sung,[]

» geringe Masse, kleines Volumen und damit hohe gravimetrische und volumetrische

Energiedichte.

Lithium besitzt das negativste Standardpotential (wiéssrige Losung, pH = 0). Als Schitzung
lasst sich dies auch auf den Festkorper iibertragen. Die hohe Beweglichkeit der Li*-Ionen
resultiert hauptsichlich aus dem geringen Ionenradius (76 pm, KZ = 6 [31]) und dem damit
relativ groen Verhiltnis von Ladung zu Radius.

Mit Li als sehr leichtem Element erreichen Elektrodenmaterialien schnell hohe Energiedich-
ten. Neben der Energiedichte ist die Leistungsdichte ein wichtiger Parameter zur Charakteri-
sierung solcher Energiespeichermaterialien. Beide Groflen werden in sogenannten Ragone-
Diagrammen zusammengefiihrt (Abb. 2.2)), wodurch ein Vergleich verschiedener Konzepte
ermoglicht wird. Jede Technologie befindet sich dann in dem fiir sie charakteristischen Be-
reich. Je nach Anwendung kann eine hohe Leistungs- oder eine hohe Energiedichte giinstig
sein [32].

Vereinfacht konnte man am Beispiel eines Autos sagen, die Leistungsdichte bestimmt die
Beschleunigung und Hochstgeschwindigkeit, die Energiedichte die Reichweite (vgl. [33]]).
Lithiumionenbatterien (LIBs) besitzen besonders im Bereich hoher Energiedichten ihre Stér-

ken.

'Dies gilt insbesondere fiir nichtwiissrige Medien. Diffusionskoeffizienten und Ionenbeweglichkeiten in Was-

ser sind aufgrund der starken Hydratation der Li*Tonen nicht ungewohnlich hoch [29].
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Abbildung 2.2: Ragone-Diagramm fiir verschiedene Energiespeichermaterialien [32]].

2.2 Lithiumionenbatterien

Lithiumionenbatterien sind elektrochemische Energiespeicher. Sie sind (im Fall von Akku-
mulatoren reversibel) in der Lage, chemische Energie in elektrische Energie umzuwandeln

und umgekehrt.

2.2.1 Allgemeines und Begriffliches

Auf Grund der in der Literatur iiblichen Nomenklatur von Materialien und Prozessen in Li-
thiumionenbatterien, besteht eine gewisse Uneindeutigkeit.

Das liegt unter anderem daran, dass das hier zu untersuchende Elektrodenmaterial LiFePO,
als Kathodenmaterial beschrieben wird, und zwar unabhingig davon, ob es in der lithiier-
ten Form oder der delithiierten Form vorliegt. Liegt es in der lithiierten Form vor und wird
delithiiert (Li*-Extraktion), und damit oxidiert (Fe** — Fe’*), fungiert es natiirlich nicht als
Kathode, sondern als Anode. Auch der Begriff positive oder negative Elektrode ist dann nicht
eindeutig. Die Begriffe sind eher mit Prozessen als mit Materialien verkniipft. Dennoch wird
Li; \FePO, auch in dieser Arbeit ganz allgemein als Kathodenmaterial bezeichnet, da sich
diese Bezeichnung vollstindig in der Literatur durchgesetzt hat.

Ahnlich verhilt es sich bei der Verwendung des Begriffes ,,Batterie®, obwohl in den aller-
meisten, hier diskutierten Féllen ein Akkumulator gemeint ist.

Bei den allermeisten Li-Ionenbatteriesystemen tritt kein Memory—Effek und keine Selbst-

entladung und auf. Dies gilt insbesondere auch fiir das hier untersuchte LiFePO,4-System.

2Kiirzlich wurde von Sasaki ef al. dennoch von einem Memory-Effekt in LFP berichtet [34].
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2.2.2 Aufbau und Funktionsweise

Li-Ionenbatterien bestehen aus den Elektrodenmaterialien (Anode und Kathode), dem Elek-
trolyt und dem Separator, der die beiden Elektroden voneinander trennt. Die reinen Elektro-
denmaterialien werden auch Aktivmaterial genannt. Der Elektrolyt stellt eine Art Filter dar.
Es werden nur Ionen, aber keine Elektronen transportiert. Die Elektronen konnen iiber eine
externe Anordnung zum Verrichten von Arbeit dienen, wenn ein Verbraucher angeschlossen
wird. Der Separator ist mit Elektrolytlosung getriankt und verhindert den Kontakt zwischen
Anode und Kathode, der zu einem Kurzschluss fithren kann (Abb. 2.3)).

-- Lit<-

Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 2.3: Vereinfachter Aufbau einer Li-Ionen-Batterie (verdndert nach [35]]).

Ist der Stromkreis geschlossen, so wandern Li-Ionen in Richtung der Kathode, wo sie unter
Reduktion des Wirtmaterials interkaliert werden. Dient metallisches Lithium als Anode, so
werden diese Atome dort zu Li*-lonen oxidiert. Das zur Verfiigung stehende Potential wird
durch die Differenz der freien Enthalpie der Anodenseite und der Kathodenseite bestimmit.
AG’

U:
z F

2.1)

Entscheidend ist der gleichzeitige Transport von Elektronen und Ionen. Kann ein Teilprozess
nicht stattfinden, kommt es zu keiner Reaktion. Wichtige Parameter sind demnach sowohl die
elektronische als auch die 1onische Leitfidhigkeit der Elektrodenmaterialien. Auf Grund des-
sen werden in vielen Fillen den Elektroden noch Zusitze beigemischt, um die Kontaktierung
der Partikel untereinander sowie deren (vor allem) elektronische Leitfahigkeit zu verbessern.
Ein weiterer Punkt ist die Stabilitdt des den Elektrolyten enthaltenden Losungsmittels. Es
muss, gerade auf Grund der bei Li-lonenbatterien hoheren Spannungen, sehr stabil sein, oh-
ne dass es zu Zersetzungsreaktionen kommt. Wissrige Systeme kommen von daher, nicht

nur wegen der heftigen Reaktion mit Wasser, nicht in Frage. Es werden organische Losungs-
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mittel wie Dimethylcarbonat und Ethylcarbonat verwendet (z.B. [36]).

Zur Charakterisierung der Lade- und Entladeprozesse wird die sogenannte C-Rate verwen-
det. Sie wird als C/K (C iiber K) ausgedriickt, wenn K die Zeit in Stunden ist, die fiir einen
vollstandigen Lade- bzw. Entladeprozess benotigt wird [35)]. Eine hohe C-Rate bedeutet
demnach eine geringe Ladezeit und damit hohe Strome (ionisch und elektronisch). Eine C-
Rate von 0,1 C bedeutet einen Ladezyklus (oder Entladezyklus) innerhalb von 10 Stunden.
Damit wird klar, dass thermodynamische und kinetische Aspekte zu einer vollstindigen Cha-
rakterisierung zu beriicksichtigen sind. Sowohl die abfallende Spannung, die durch die ver-
wendeten Elektrodenmaterialien bestimmt wird, als auch der schnelle und reversible Trans-
port von Li*-Ionen und Elektronen tragen zur Leistungsfihigkeit des Elektrodenmaterials
bei. Des Weiteren sind detaillierte Kenntnisse iiber die Synthese des Elektrodenmaterials
notig, um beispielsweise Defekte zu vermeiden (oder sie gezielt einzubauen), die groflen

Einfluss auf den Ionentransport im Elektrodenmaterial haben konnen.

2.2.3 Batterieproduktion

Vom Robhstoff bis zur fertigen Batterie sind mehrere Schritte notwendig. Alle sind fiir die
Qualitit der Batterie von Bedeutung.

In dieser Arbeit wird u.a. die Synthese von Lithiumeisenphosphat untersucht. Dabei sollen
auch wirtschaftliche und 6kologische Aspekte zum Tragen kommen. Es soll daher ein sche-
matischer Uberblick zu den Produktionsschritten der Batterieherstellung gegeben werden,
um zu zeigen, wie viele Ansatzpunkte zur Verbesserung dienen konnen. In Kapitel vier wird
dann nur auf die eigentliche Synthese des reinen Aktivmaterials eingegangen.

Das nachfolgende Schema (Abb. [2.4)) zeigt auBerdem das komplexe Zusammenwirken ver-
schiedener Komponenten unter mehreren Gesichtspunkten. Zunichst miissen die Elektro-
denmaterialien (Aktivmaterialien und verschiedene Zusétze zur Verbesserung der Transport-
eigenschaften 37,138, 39,40, 41]) in ausreichender Qualitidt und Reinheit vorliegen. Weitere
wesentliche Bestandteile sind der Elektrolyt, der meist aus einer definierten Mischung meh-
rerer organischer Losungsmittel [42]] und einem Li-Salz besteht und der Separator, der den
direkten Kontakt von Anode und Kathode verhindert [43]].

Die Aktivmaterialien miissen teilweise noch postsynthetisch behandelt werden (Trocknen,
Beschichten, Mahlen) ([44] u.v.m.), bevor sie in die gewiinschte Form gebracht werden und
mit Elektrolyt und Separator zur eigentlichen elektrochemischen Zelle verarbeitet und kon-
taktiert werden konnen. Alle Teilschritte konnen die Eigenschaften der Batterie insgesamt
beeinflussen und sind somit fiir die thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften der
Zelle verantwortlich. So kann bei hervorragender Reinheit des Aktivmaterials, aber nur mi-

Biger Qualitdt der Beschichtung und/oder des Elektrolyten und umgekehrt die elektroche-
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mische Leistungsfahigkeit trotzdem mangelhaft sein. Die elektrochemische Zelle ist dann

hochstens so gut wie ihr schlechtester Bestandteil.

Synthese, Aufarbeitung, Beschichtung, Pressen

Aktivmaterialien

Anode

e e e e e e —

Kapazitat, (elektro)chemische Porositat,
Leitfahigkeit, Stabilitéat, Benetzbarkeit,
Zyklenstabilitat, lonen- mechanische
C-Rate transport, Stabilitat,

——— > Thermodynamik & Kinetik @

} i }

Abbildung 2.4: Komponenten, Prozesse und ausgewihlte Eigenschaften bis zur fertigen Li-Ionen-
Batterie 146]). Die vorliegende Arbeit versucht, das reine Kathodenmateri-
al unabhéngig von den zahlreichen anderen Komponenten einer Batterie zu untersuchen.

Die Abbildung erhebt keinen Anspruch auf Vollstindigkeit.

Oft werden mehrere Zellen zu grofleren Modulen zusammengefiihrt. Sind alle Tests erfolg-
reich verlaufen, kann die Batterie zum Einsatz kommen.
Uber all den angesprochenen Punkten stehen dann noch die mehr oder weniger globalen

Forderungen nach geringen Kosten, hoher Sicherheit und Umweltvertraglichkeit.

2.3 Kathodenmaterialien

Akkumulatoren sind wiederaufladbar und sollen dem Anwender fiir viele Zyklen zur Ver-
fligung stehen. Voraussetzung dafiir ist die Umkehrbarkeit der an (und in) den Elektroden
ablaufenden Prozesse. Die beim Entladen der Batterie freiwillig ablaufenden chemischen
Reaktionen laufen dann beim Laden der Batterie unter Aufwendung von elektrischer Arbeit
in umgekehrter Richtung ab.

Eine Moglichkeit zur Klassifikation von Elektrodenmaterialien ist die Betrachtung der Art
der ablaufenden Reaktionen wihrend des Lade- bzw. Entladeprozesses 135]. Zuniichst

kann es sich um Bildungs-/Zersetzungsreaktionen handeln (Li-Al-Legierungen, Zn-O;-
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Zellen).
A+ B & AB. (2.2)
Des Weiteren sind Substitutionsreaktionen gemal
A+BY =2 AY+B (2.3)

moglich, wenn die Phase AY eine groflere Stabilitdt aufweist als die Phase BY (z.B. Li-
Cu,0). Ein weiterer Reaktionstyp sind Interkalationsreaktionen, in denen eine Spezies (Gast)
reversibel in ein mehr oder weniger vorgebildetes Wirtmaterial insertiert wird, welches unbe-
setzte Leerstellen besitzt. Dabei bleibt die Kristallstruktur des Wirtmaterials im Wesentlichen

erhalten.
x A+ BY &2 A BY 2.4)

Neben dem meist vorhandenen Wechsel der Oxidationsstufe kann es zu kleineren Volumen-
dnderungen kommen. Beispiele hierfiir sind die Systeme LiTiS,, LiFePO, oder LiCoO,. Es
ist damit prinzipiell nicht unterschieden, ob es sich um kristalline oder amorphe Phasen han-
delt. Unter Beriicksichtigung der Gibbs’schen Phasenregel kann die Einlagerung im Regime
einer Festkorperlosung, aber auch als Mehrphasensystem erfolgen.

Innerhalb der Interkalationselektroden kann eine weitere Einteilung nach der Anordnung der
zu interkalierenden Spezies im Wirtmaterial getroffen werden (Abb. @ [47, 148]], wobei
eher die Anzahl der Dimensionen gemeint ist, in denen eine Beweglichkeit der Li*-lonen
innerhalb des Wirtmaterials (und aus diesem heraus) gegeben ist (formal ist eine Beweglich-
keit immer in drei Raumrichtungen moglich, die Aktivierungsenergien fiir solche ,,Spriinge*
sind aber zum Teil sehr hoch). Ublicherweise konnen neben Li*-Ionen auch H*-Ionen und
Na*-Ionen interkaliert werden [35]].

Je nach Anforderung verschieden, lassen sich dennoch allgemeine Kriterien zur Auswahl
eines Interkalationselektrodenmaterials formulieren. Diese sind nach Bruce (ergénzt nach
Bruce [49]]):

* die Féahigkeit Lithium zu interkalieren,
 geringes Fermi-Niveau und damit verbunden hohe Zellspannungen,

e geringe Variation der Zellspannung mit dem Lithiumgehalt (siehe Entladekurven,
Abb. [2.6),

hohe Lithiuminterkalationsdichte und damit hohe Kapazitit,

 geringe molare Masse und damit hohe gravimetrische Energiedichte,
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(a) (b) (c)

LiCoO, LiMn,0, LiFePO,

Abbildung 2.5: Klassifikation verschiedener Interkalationskathodenmaterialien.
a) Schichtstruktur: Zwischen den Metall-Sauerstoff-Oktaedern sind die Li*-Ionen in Ebe-
nen angeordnet, innerhalb der sie sich bewegen konnen und somit extrahiert werden kon-
nen. b) Spinelstruktur: In diesem Strukturtyp sind die Gastspezies in allen drei Raum-
richtungen abwechselnd von Metall-Sauerstoff-Oktaedern flankiert. Damit ist formal eine
Insertion dieser Ionen in das Wirtgitter entlang dieser Wege moglich. ¢) Olivinstruktur:
Die annédhernd zweidimensional angeordneten Metall-Sauerstoff-Oktaeder werden durch
Phosphat-Tetraeder verbunden. Diese sind wiederum so platziert, dass die Mobilitét der
interkalierten Ionen nicht mehr zweidimensional, sondern nur noch entlang einer Dimen-

sion gewibhrleistet ist (erweitert nach [47])).

* geringes molares Volumen und damit hohe volumetrische Dichte,

hohe Lade-/Entladeraten (bedeutet hohe Kapazititen auch noch bei hohen Strémen),

ein hohes Maf} an Reversibilitit,

keine Co-Interkalation des Losungsmittels,

Stabilitiit bei Elektrolytkontakt (bzw. definierte SEI-Ausbildung)ﬂ

gute elektronische und ionische Leitfahigkeit,

3Unter SEI versteht man das Solid-Electrolyte-Interface (Interphase). Wihrend der ersten Lade- und Entla-
dezyklen bildet sich zwischen Elektrolyt und Elektrode dieses SEI. Man hat herausgefunden, dass es eine
nicht unwesentliche Rolle spielt [50, 51} [52]]. In dieser Arbeit wird es von geringer Bedeutung sein.
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» geringe Kosten (Beschaffung und Produktion) und

* Umweltvertrdglichkeit (und geringe Toxizitit).

Wesentliches Merkmal von Kathodenmaterialien sind deren Entladekurven (Abb. 2.6). Aus
ihnen kann man nicht nur Aussagen iiber die Anzahl der wihrend des Prozesses auftretenden
Phasen gewinnen, sondern auch die nutzbare elektrische Arbeit in Abhingigkeit des Lade-
zustandes (Li-Gehalt) entnehmen.

Die verrichtbare Arbeit

dW = F ds (2.5)
ist mit der elektrischen Feldstirke E verkniipft,
U
Fel:QE:ng (2.6)

sodass ersichtlich wird, dass die als chemische Energie gespeicherte, maximal nutzbare elek-

trische Arbeit gemal

W:/U&g @.7)

der Fliche unter der Kurve im U-Q-Diagramm entspricht (Abb. [2.6).

c)

v

1

7

Abbildung 2.6: Potential verschiedener Kathodenmaterialien als Funktion des Ladezustandes (nach [17]).
Aufgrund der Phasenthermodynamik im System LiFePO4-FePOy, sind die Entladekurven
vom Typ b).

Das Gibbs’sche Phasengesetz,

F=K_P+t2 (2.8)
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erkliart den wesentlichen Verlauf der Entladekurven. Ist ein System mindestens univariant
(F > 1), so kann sich die Zellspannung mit variierender Zusammensetzung dndern. Ist das
System nonvariant (F = 0), so kann sich das chemische Potential (in Abhingigkeit des Lade-
zustandes) und damit die Zellspannung nicht mehr dndern. Das bedeutet, dass man aus der
Form der Entladekurve unter Beriicksichtigung des Phasengesetzes Informationen zu den im

System vorliegenden Phasen erhalten kann.

2.4 Olivin-Typ Lithiumeisenphosphat und seine

Homologen

2.4.1 Griinde fiir die Wahl von Olivin-Typ Lithiumeisenphosphat

Verschiedene Probleme im Li/LiTiS,-System (Elektrolyt, reversible Abscheidung an der An-
ode) verringerten die Praktikabilitdt solcher Batterien [53]]. Ein Ersatz des Lithiums auf der
Anodenseite ist unweigerlich mit kleineren Zellspannungen verbunden. Aus diesem Grund
erschien eine Optimierung der Li*-Insertionselektroden aussichtsreich. Es ist erstrebenswert,

fiir die (oben bereits diskutierte) Reaktion
x A + MX, =2 A, MX, 2.9)

ein stirker negatives AG zu erzielen. Dafiir muss A moglichst elektropositiv und klein sein.
In MX,, sollte M einen hohen Oxidationszustand besitzen und X moglichst klein und elektro-
negativ sein. Die gefundenen Ubergangsmetalloxide Li;; MO, (M =Co, Ni) und Li; . Mn,O4
liefern etwa 4 V (gegen Li/Li*) [54] 55, [56]]. Die Stabilitdt der Materialien im vollstindig
geladenen Zustand und eine mogliche Oxidation des Elektrolyten sind allerdings problema-
tisch.

Des Weiteren wiirde man gerne die verwendeten Ubergangsmetalle durch giinstigere und
umweltfreundlichere Elemente ersetzen. Ein Einsatz des reichlich vorhandenen Eisens als
LiFeO, ist moglich, die Batterieeigenschaften dieser Verbindung sind allerdings nicht zu-
friedenstellend [57)]. Man versuchte deshalb auf Polyanionen vom XO4 -Typ (X =P, S, As,
Mo, W) und Verbindungen wie M,(X0O,); mit Nasicon-Struktur und hoher Li*-Mobilitit zu
setzen. Dariiber hinaus hat die Wahl des Ubergangsmetalls und des Redoxpaares einen we-
sentlichen Einfluss auf die erreichbaren Zellspannungen.

Am naheliegendsten sind sicherlich Phosphat-Anionen und das Redoxpaar Fe**/Fe**. Die
starke Polarisation der O-Atome gegeniiber den X-Kationen der XO,-Tetraeder und die da-
mit verbundene Verminderung des kovalenten Anteils in der M-O-Bindung (insbesondere

auch der 7-Bindungs-Fe-O-Kovalenz) verringern die Energie des Fe**/Fe’*-Redoxpaares
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und erhohen damit die Zellspannung [S3]].

Relative Redox Energies

£
Li
EF‘ ________
> 5| |
@ oo
e [N in Li;Fey(PO,);
'g ,,,,,, in LiFeP,0,
{ j — in Fe,(P,05);

............. > in LiFePO4
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Abbildung 2.7: Relative Energieniveaus von Fe**/Fe?*-Redoxpaaren gegen Li/Li* in verschiedenen Ei-
senphosphaten [53]. Mit 3,5 V fiir LiFePO, sind die groten Zellspannungen erreichbar.
Es soll noch bemerkt sein, dass bei diesem Potential die Gefahr von Zersetzungen des

Elektrolyten nicht so hoch ist, wie oben fiir andere Systeme (4 V) diskutiert.

Mit anderen Worten, je stiarker die P-O-Bindung in - - - -O-Fe-O-P-O- - - - Strukturen, desto
schwiicher die Fe-O-Bindung bei hohen Zellspannungenf_f] Eine Untersuchung der Arbeits-
gruppe um Goodenough [53]] dokumentiert den Einfluss der Struktur mehrerer Eisenphos-
phatstrukturen auf die Leerlaufspannung gegen Li/Li* (Abb.[2.7).

Das Ergebnis ist eindeutig. Fiir Olivin-Typ LiFePO, lassen sich die groften Spannungen
erreichen. Ein weiterer Vorteil gegeniiber den anderen abgebildeten Verbindungen ist die re-
versible Interkalierbarkeit von einem Li-Ion pro Eisenatom. Fiir die anderen Strukturen ist
dieser Wert geringer [53l].

Damit ist in mehrerlei Hinsicht (Potential gegen Li/Li*, Stabilitét (thermisch und chemisch),
Toxizitit, Kosten) eine deutliche Priferenz fiir die Olivin-Struktur und deren Untersuchung
vor anderen Strukturen gegeben.

Fiir das Verstindnis der Prozesse bei Lithiierung (Li*-Insertion) und Delithiierung (Li*-
Extraktion) des Kathodenmaterials, also den entsprechenden Entlade- bzw. Ladeprozessen
in einer Batterie, ist eine genauere Kenntnis der Kristallstruktur von groer Wichtigkeit.

Deshalb wird im folgenden Abschnitt darauf eingegangen.

“Eine ausfiihrlichere Diskussion ist bei Padhi [53] zu finden. Die Bindungssituation am Eisen wird genauer
aufgeschliisselt und die Bedeutung der minority-spin-Elektronen (oktaedrische Umgebung der néchsten

Nachbarn, high-spin) fiir die Fe-O-m-Bindung erklért.
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2.4.2 Struktur und Eigenschaften

LiFePO, und seine Homologen (Fe = Mn, Co, Ni, ...) kristallisieren orthorhombisch in

einer Struktur vom Olivin-Typ. Diese leitet sich vom natiirlich vorkommenden MgFe-Silikat,

(Mg, Fe),SiO,, ab [31] (Abb. [2:8).

(Mg, Fe),SiO,

Li Fe PO,

Abbildung 2.8: Analog zum Mg, Fe-Silikat treten Lithium und Eisen an die Stelle der Magnesium- und

Eisenatome. Als Anion iibernimmt Phosphat die Rolle des Silikats.

LiFePO, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma, Nr. 62 (auch in Pnmb be-
schreibbar, allerdings mit anderer kristallographischer Orientierung [58]). Im Ionenkristall
bilden Sauerstoffatomeﬂ eine hexagonal dichteste Kugelpackung (Abb. .

206
’* 0”

a ©® Oktaederliicke
Tetraederllicke

Abbildung 2.9: Hexagonal dichteste Kugelpackung von Sauerstoffatomen im Lithiumeisenphosphat. In

jeder achten Tetraederliicke befindet sich ein Phosphoratom und in jeder zweiten Okta-

ederliicke ein Lithium- bzw. Eisenatom.

Ein Achtel der Tetraederliicken sind mit Phosphoratomen gefiillt, jede zweite der Okta-
ederliicken mit Li/Fe-Atomen. Pro n Packungsatomen existieren 2n Tetraederliicken und n

Oktaederliicken. Betrachtet man zum Beispiel vier Sauerstoffatome (n = 4) der hexagonal

SLithiumeisenphosphat ist ein Ionenkristall. Alle Atome tragen Ladungen und treten als Ionen auf. Im folgen-
den sind demnach immer Ionen gemeint, auch wenn von Eisenatomen oder Sauerstoffatomen die Rede ist.
Dabei soll es sich ausschlieBlich um Li*-, Fe?*-, PO43 - bzw. O% -Ionen handeln. In der delithiierten Form,

FePOQy,, treten Fe**-Ionen an die Stelle der Fe?*-Ionen.
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dichtesten Kugelpackung, so ergibt sich genau ein Phosphoratom (2n - 1/8 = 1) und zwei
Li/Fe-Atome (n - 1/2 = 2), ein Lithiumatom und ein Eisenatom. Somit ergibt sich die Sum-
menformel LiFePOy,.

Im Olivin-Typ LiFePOy, sind die Fe?**- und Li*-Ionen allerdings nicht wie im natiirlich vor-
kommenden Mineral statistisch verteilt. Beide Ionensorten sitzen auf definierten Plitzen
(M1- und M2-Plitze). Lit-Ionen besetzen M1-Plitze, Fe’*-Ionen M2-Plitze. Alle Kat-
ionen sind in der ersten Koordinationssphiire von O*-Ionen umgeben. Es ergeben sich PO,-

Tetraeder, LiOg-Oktaeder und FeOg-Oktaeder. Die Oktaeder sind leicht verzerrt.

Abbildung 2.10: Riumliche Anordnung der Element-Sauerstoffpolyeder im Olivin-LFP. Links oben:
Idealstruktur. Rechts oben: Realstruktur. [28] Die verschiedenen Ebenen sind durch die
Farbabstufungen von weil} tiber hellgrau nach grau angedeutet. Unten: Lithiierte (links)
und delithiierte Form (rechts).

Die LiOg-Oktaeder sind kantenverkniipft (Punktsymmetrie i). FeOg-Oktaeder sind eckenver-
kniipft (Punktsymmetrie m), sie sind etwas grofB3er als die LiO4-Oktaeder. Benachbarte FeOg-
Oktaeder werden durch PO,-Tetraeder verbunden. Daher resultiert auch die groB3e chemische
und thermische Stabilitédt des Olivin-LiFePO, und die reversible Interkalation der Li*-Ionen
unter Oxidation bzw. Reduktion der Fe-lonen.

M1-0O¢-Oktaeder sind kantenverkniipft mit zwei M2-Og-Oktaedern und zwei PO4-Tetraedern.
M2-Og-Oktaeder sind nur mit einem POy4-Tetraeder kantenverkniipft. Die Verzerrung der

M-Og-Oktaeder wird auf Kation-Kation (Coulomb)-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt und
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ist bei den M1-O¢-Oktaedern etwas geringer ausgepriagt als bei den M2-Og-Oktaedern
(Abb. [2.10).

Die asymmetrische Einheit besteht aus sechs Atomen (Li, Fe, P, 3x O). Jede Elementarzelle
enthilt vier Formeleinheiten (Z = 4).

Li-Ionen sind, insofern sie ausschlieBlich M 1-Plitze besetzen, eindimensional entlang einer
kristallographischen Achse in ,,Kandlen* angeordnet. Es soll bereits an dieser Stelle darauf
hingewiesen werden, dass auf Grund der sehr dhnlichen chemischen Umgebung von Li- und
Fe-Atomen und der mindestens bei Li-Ionen vorhandenen hohen Beweglichkeit, die Ausbil-
dung von antisite-Defekten (Lig. oder Fey;) moglich erscheint.

Die delithiierte Phase FePO, unterscheidet sich nur geringfiigig von LiFePO,. Die Raum-
gruppe bleibt erhalten, die Zellparameter dndern sich kaum (- 7 Vol.% Zellvolumen,
z.B. [28]]). Unter Oxidation des Fe>*-Ions werden die Li*-Ionen extrahiert.

Die Olivin-Phase kann sich bei hoheren Temperaturen und Driicken in verschiedene Spinel-
phasen umwandeln [58]]. Die folgende Tabelle fasst einige Eigenschaften des Lithiumeisen-
phosphates zusammen (Tab. [2.T)).

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Lithiumeisenphosphat - LiFePO4

Eigenschaft Spezifikation
Art des Kathodenmaterials Interkalationselektrode [[17]]
molare Masse 157,76 g mol™!
Dichte (Bulk) 3,6 g cm>[59]
Kapazitit 170 mAh g!
Raumgruppe Nr. 62 (Pnma) [128]
Kristallsystem orthorhombisch [28]]
Li*-Anordnung 1-dim. in Kanilen
Zellparameter a=10,33 A, b=6,01A,c=469A
Zellvolumen 291,2 A3
Zellspannung (vs. Li/Li*) 3.4V 28]
Schmelzpunkt 960 °C [60], 976 °C [61]
elektrische Leitfihigkeit 107! - 10° Scm™ (z.T. grbﬁerﬂ (62,631
Bandliicke 3,7-4,0eV [64]
thermische Stabilitit > 800 °C (Ar-Atmosphire) [65]

In Anschluss an die zu Beginn des Abschnitts besprochenen M**/M?*-Redoxpotentiale ver-

®In einigen Publikationen sind deutlich hohere elektrische Leitfihigkeiten angegeben. Dies ist meist durch
Dotierungen (Mg, Al, Nb, Ti, W, ...) erreicht worden. Auch wenn die Dotierkonzentrationen relativ gering
sind (z.B. 1 %), kann man nicht mehr von reinem LiFePO, sprechen und diese Werte wurden deshalb nicht

mit aufgenommen.
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schiedener Eisenphosphate sollen nun die entsprechenden Potentiale der Homologen vergli-
chen werden. Es sind nur die fiir die Batterieanwendung in Frage kommenden Strukturen
aufgefiihrt (Tab. [2.2)).

Tabelle 2.2: Redoxpotentiale verschiedener M**/M?*-Redoxpaare gegen Li/Li* [[7]

Olivin-Typ-Verbindung M3*/M?*-Redoxpotential gegen Li/Li*/V

LiMnPO4 4.1
LiFePOy4 34
LiCoPOq4 4.8
LiNiPO4 5.1

Lithiumeisenphosphat besitzt darunter das kleinste Potential. Dies begiinstigt allerdings die

Stabilitét der Elektrolytlosung, da keine Spannungen > 4 V notwendig sind.

2.5 Darstellung von Lithiumeisenphosphat

Fiir die Herstellung von orthorhombischem Lithiumeisenphosphat sind zahlreiche Methoden
bekannt. Es wird zunéchst eine Systematisierung vorgenommen und ein Blick auf mechanis-
tische Untersuchungen zu Solvothermalsynthesen geworfen werden. Neben der phasenrei-
nen Synthese haben sich verschiedene Strategien zur Verbesserung der Eigenschaften hin-
sichtlich einer Anwendung in Li-lonenbatterien entwickelt, die im Anschluss kurz dargestellt

werden.

2.5.1 Verfahren

In der Literatur werden verschiedenste Methoden beschrieben. Diese lassen sich allerdings
fast ohne Einschrinkung auf zwei Verfahren zuriickfiihren: Festkorpersynthese und 16sungs-
basierte Methoden. Dariiber hinaus kann man einige Varianten, zum Beispiel die Herstellung
durch Lithiierung orthorhombischen Eisen(Ill)phosphats, als Sonderfille bezeichnen. Dazu
soll auch die Priparation von Diinnfilmen, die auch aus bereits fertigem LiFePO, erfolgen
kann, gezihlt Werdenﬂ Auch die unter ,,spezielle Methoden* angegebenen Verfahren sind

zumeist Festkorpersynthesen oder Solvothermalsynthesen. Alle hier aufgefiihrten Verfahren

"Leider geht aus der Publikation von Ni et al. [66] nicht hervor, ob der bei 450°C vorgesinterte Precursor
bereits Lithiumeisenphosphat ist. Sollte dies der Fall sein, so hat die dort angegebene Synthese unter Ver-
wendung von KCI-Schmelzen nur Einfluss auf Morphologie und moglicherweise auf elektrochemische

Eigenschaften des Produktes.
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und Methoden lassen sich diesen beiden Linien zuordnen F]

* fest-fest-Reaktion * Co-Fallung » Sol-Gel-Prozess

* mechanochemische » Spray-Pyrolyse + Salzschmelze

Aktivierung/Legierung » Hydrothermalsynthese « Polyol-Prozess

» carbothermale Reduktion . .
* Mikroemulsions-

» Kugelmahlen trocknung

Olivin-Typ
LiFePO,

» Magnetron sputtern, Laser deposition, * insitu Polymerisation/Restriktion
elektrophoretische Abscheidung (Diinnfilme)

» Lithiierung von o-FePO, (als Festkorper- * Gefriertrocknung

synthese oder als fllissig-fest-Reaktion) . Sonochemische Sythese

Abbildung 2.11: Methoden zur Darstellung von LiFePO,. Es lassen sich alle beschriebenen Methoden
in Festkorpersynthesen oder 16sungsbasierte Synthesen einordnen. Daneben existieren
spezielle Verfahren beispielsweise zur Priparation von Diinnfilmen. [44 166, 167, 168 169,
70, 711172} (7311741 [75, [76]]

Die wohl am haufigsten verwendete Festkorpersynthese geht von Li,CO;, FeC,04 und
NH4H,PO, aus gemiB [64]:

1

- LiQCO3+F€CQO4 -2 HQO + NH4H2PO4
2 . (2.10)
— LlFePO4 + COQ + NH4COg + H2 + 5 CO+2 HQO

Neben den fiir Festkorpersynthesen notwendigen hohen Temperaturen ist auch die Bildung
von Kohlenstoffmonoxid ein erheblicher Nachteil dieser Synthese. Dariiber hinaus sind Mor-
phologie und Partikelgroe nicht gut steuerbar. Nachfolgend sollen deshalb hauptséchlich

solvothermale Routen im Mittelpunkt stehen. Fiir Solvothermalsynthesen (oder oft Hydro-

8In der Publikation von Wang et al. [67] ist die Bezeichnung ,.In Situ Polymerization Restriction* hochgradig
irrefiilhrend. Gemeint ist die vorgelagerte Synthese von FePO, mit Polyanilinbeschichtung (aus Anilin) und
der nachfolgenden Lithiierung mit Lithiumacetat im Ar/H,-Strom bei 700°C unter gleichzeitiger Kohlen-
stoffbeschichtung. Unter ,,Restriction® soll die Verhinderung des Partikelwachstums (durch Polyanilin) von
FePOy, im ersten Schritt und LiFePO, (durch Kohlenstoff) im zweiten Schritt gemeint sein. Es handelt sich
also im Grunde genommen um eine spezielle Festkorpersynthese.

Sonochemische Synthesen [[68]] sind Solvothermalsynthesen unter Einwirkung von Ultraschall.
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thermalsynthesen) kann man schematisch den folgenden Weg angeben:
3 LiX + H3PO, + Fe''Y — LiFePO, + LiY (oder 2 LiY) + 3HX, (2.11)
beziehungsweise am konkreten Beispiel, [6]]
3 LiOH - H,O + H3PO,4 + FeSO, - 7 H,O — LiFePO, + LiySO4 + 13 H,O - (2.12)

Die angegebene Reaktionsgleichung ist nur schematisch korrekt. Zumeist wird aus den Aus-
gangsstoffen zunéchst ein Precursor gefillt, der dann weiter zum LiFePO, umgesetzt wird.
Oft werden zusiitzlich Reduktionsmittel eingesetzt, um Fe**-Spezies zu eliminieren
(z.B. [777]]). Typisch fiir diese 16sungsbasierten Methoden ist das fast immer verwendete mo-
lare Verhiltnis von Li:Fe:PO4 = 3:1:1 (vgl. [44]]). Dies wird im Ergebnisteil noch eine Rolle
spielen, deshalb sei jetzt schon darauf hingewiesen. Auch in der Industrie wird unter anderem
ein solches Verfahren genutzt [78]]. Fiir solche Solvothermalsynthesen sind verschiedenste
Losungsmittel (H,O, Ethylenglycol, Ethanol, ...) zum Einsatz gekommen. Wiinschenswert
ist aus mehrerlei Hinsicht eine Synthese im wéssrigen Medium. Da die Hydrothermalsyn-
these spiter genauer untersucht wird, soll hier etwas detaillierter auf den Kenntnisstand ein-

gegangen werden.

2.5.2 Hydrothermalsynthese

Prinzipiell ist in zahlreichen Veroffentlichungen festgestellt worden, dass folgende Parameter
Einfluss auf die Qualitdt des Produktes haben (gilt auch fiir nichtwéssrige Synthesen), bzw.

tiberhaupt erst dariiber entscheiden ob sich Lithiumeisenphosphatﬂ bildet.

» Temperatur (Defekte, Loslichkeiten, Kristallinitit),

* Losungsmittel/-gemische und Féllungsmethode (Morphologie, Partikelgrof3e),

Zeit (Partikelgroe) und

* pH-Wert (thermodynamische Stabilitit).

Die Temperatur hat beispielsweise Einfluss auf die Ausbildung von Defekten. Chen et al.
[80] untersuchten das Auftreten von Antisitedefekten (Lig. oder Fer;) wihrend des post-
synthetischen Temperns einer hydrothermal hergestellten Probe und stellten fest, dass die
Antisitedefekte von rund acht Prozent oberhalb von etwa 450°C nahezu schlagartig ver-

schwinden, was auch an der Verminderung des Zellvolumens zu sehen ist. Ebenso von der

°Mit hydrothermalen Methoden sind auch Homologe wie LiMnPO,, LiCoPO, und LiNiPO, synthetisier-
bar [79].
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Arbeitsgruppe um Jason Graetz erschien noch im selben Jahr eine weitere Publikation [3]],
in der antisite-Defekte wihrend der Hydrothermalsynthese untersucht wurden. Dem ist zu
entnehmen, dass die Antisitedefekte ab etwa 200°C ebenfalls eliminiert sind (rund fiinf Pro-
zent bei 160°C). Dariiber hinaus bleibt die Rolle des co-gefillten Lithiumphosphats zunéchst
unklar. Eine Umwandlung von Vivianit (Fe;(PO,), - 8H,0) in LiFePO, ist so nicht mog-
lich. Axmann et al. stellten dariiber hinaus fest, dass Li*-Uberschuss immer zu Li;PO,-
Verunreinigungen fiihrt. Zu geringe Li-Konzentrationen fithren oft zu einem antisite-Defekt
und einer Li-Leerstelle, Fe'r; + V' ; in Kroger-Vink Notation [81].

Es ist sicherlich klar, dass Hydrothermalsynthese und postsynthetische Kalzinierungsprozes-
se nicht unbedingt vergleichbar sind. Dennoch stellt sich die Frage, warum dieser Defekt-
typ wihrend der Hydrothermalsynthese verschwindet, es aber trotzdem zu antisite-Defekten
kommt, die erst bei 500°C vollstdndig ausgeheilt sind. Die Studien zeigen dennoch die grof3e

Bedeutung von antisite-Defekten bei diesem Strukturtyp auf (Abb. 2.12).
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Abbildung 2.12: In situ Untersuchung der Hydrothermalsynthese von LiFePO, [5]].

Dartiber hinaus wurde von Lee festgestellt, dass je nach Fillungsmethode verschiedene Mor-
phologien (und Sekundérstrukturen) und Partikelgroen entstehen, die sich auch in der elek-
trochemischen Charakterisierung widerspiegeln [82]. Aufgrund der Struktur (Anordnung in
Kaniilen, siehe Kap. von LiFePO, und dem Ziel der reversiblen Interkalation von Li*
ist die Partikelgrof3e auch anisotrop von Interesse. Solche Textureffekte wurden von Ou [83]]
untersucht. Kurze Transportwege sind vor allem in kristallographischer b-Richtung wiin-
schenswert.

He et al. stellten in ihren thermodynamischen Berechnungen fest [84], dass sich, entgegen
bisher publizierter Arbeiten, LiFePO, bei Raumtemperatur herstellen 1isst, dies allerdings
mit sehr geringer Geschwindigkeit. Fiir praktische Zwecke ist dies nicht durchfiihrbar. Eine

thermodynamische Analyse der oben angegebenen Festkorperreaktion findet sich bei Churi-
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kov et al. [83]].

Lin et al. fanden heraus, dass LiFePO,4 nur in einem pH-Bereich zwischen 6,5 und 8,1 stabil
ist [86]. Dies deckt sich in etwa mit den Berechnungen von Delacourt [87].

Mechanistische Untersuchungen zum Ablauf der Hydrothermalsynthese gibt es relativ weni-
ge (516, 186]]. Der von Qin vorgeschlagene Auflosungs-Fillungsmechanismus legt nahe, dass
das Kristallwachstum in b-Richtung auf Grund der hoheren Oberflachenenergie der (010)-
Ebene [88] langsamer abliuft als fiir andere Orientierungen. Dies erklért auch die pléttchen-

artige Morphologie.
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Abbildung 2.13: Von Qin postulierter Mechanismus der Hydrothermalsynthese von LiFePOy [6].

Man hat unabhéngig von der gewéhlten Synthesevariante festgestellt, dass man die elektro-
chemischen Eigenschaften von Lithiumeisenphosphat durch Beschichtung (meist mit Koh-

lenstoff), Nanostrukturierung und Dotierung verbessern kann.

2.5.3 Beschichtung und Nanostrukturierung

Die Beschichtung mit Kohlenstoff (Graphit, Carbon black, Acetylen black, ...) und das Mi-
schen mit Bindern ist seit langem giingige Strategie fiir die Priparation von Elektrodenma-
terialien in Batterien (z.B. [28]]). Damit wird nicht nur der Kontakt zwischen Stromsammler
und Elektrodenmaterial verbessert, sondern ebenso zwischen den einzelnen Partikeln. Des
Weiteren spielen hier auch Benetzungseffekte zwischen Elektrode und Elektrolytlésung eine
Rolle. Damit wird im Wesentlichen die elektronische Leitfdhigkeit innerhalb der Kompo-
sitelektrode verbessert. Auf den Transport von Elektronen und Ionen durch das Elektroden-
material sollte diese Beschichtung allerdings keinen (oder einen untergeordneten) Einfluss
haben.

Ein weiteres Konzept zur Optimierung der Transportprozesse in Elektrodenmaterialien ist
die Nanostrukturierung. Es beruht einfach auf der Minimierung der Transportwege fiir Elek-
tronen und lonen. Dies kann intuitiv an der Diffusionszeit eines Teilchens auf einem

2-dimensionalen Gitter (zufillige Sprungsequenz) klar werden [89]].

1d?

7(d,D) = 6D

(2.13)
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Diese wird klein sein, wenn die Sprungldnge d klein und/oder der Diffusionskoeffizient D
grof} ist. Von daher erscheint es sehr aussichtsreich, kleine Partikel herzustellen, in denen
dass Verhiltnis von Oberfliche zu Volumen mdglichst groB ist (Abb. [2.14). Insbesondere

spielt die Partikelgrofle auch eine entscheidende Rolle beim Auftreten von antisite-Defekten

(siehe Kapitel 4.2.5).
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Abbildung 2.14: Entwicklung von Oberfliche und Volumen als Funktion der Partikelgrofe bei konstan-
tem Gesamtvolumen von 1 pm?. Es ist ein PartikelgroBenbereich von 1 nm bis 1 pm
dargestellt. Die blau gestrichelten Linien geben den durch Synthese in etwa zugéing-

lichen PartikelgroBenbereich (bzw. KristallitgroBenbereich) an (Die Idee stammt aus:

190D).

Die Studie von Gaberscek [91] analysiert zahlreiche Publikationen verschiedener Arbeits-
gruppen [59, 169, 187,102, 93,94, 95, 96, 97], um zu kldren, ob Kohlenstoffbeschichtung oder
PartikelgroBe einen groferen Einfluss auf die elektrochemisch nutzbare Kapazitit (bei 1 C)
haben (siehe Abb.[2.13).

Das Ergebnis fillt (erwartungsgemif) eindeutig aus. Unabhéngig von einer etwaigen Be-
schichtung hingt die Kapazitit ausschlieBlich von der Partikelgrofle ab. Eine mogliche Be-
griindung ist, dass der spezifische Widerstand von der PartikelgroBe abhingt (R, ~ d?). Eine
(vollstindige) Beschichtung des Aktivmaterials ist nicht notwendig. Nimmt man an, dass die
ionische Leitfdhigkeit im LiFePO, geringer ist als die elektronische Leitfdhigkeit [91, 98], so
wird dieses Ergebnis ebenso verstidndlich. Man stellt fest, dass eine Beschichtung lediglich
punktuell zur Herstellung des Kontaktes zwischen Aktivmaterial und Stromsammler beno-
tigt wird.

Die geringere ionische Leitfahigkeit wird prozessbestimmend sein, wenn man beriicksich-

tigt, dass auf Grund der Ladungserhaltung Elektronen und Ionen gleichzeitig transportiert
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Abbildung 2.15: Einfluss von Beschichtung und Partikelgrofle auf elektrochemische Eigenschaften von
Lithiumeisenphosphat [91]]. a) perfekte Beschichtung, b) punktuelle Beschichtung,
Oelectron KTion €) punktuelle Beschichtung, cejectron™>>0ion- Auf der linken Seite sind die
Kapazitit und der spezifische Widerstand als Funktion des Partikeldurchmessers ge-

zeigt.

werden miissen.

Eine Diskussion von antisite-Defekten und Transporteigenschaften (Kinetik der
Li*-Insertion/Extraktion) wurde dort nicht vorgenommen, konnte allerdings gerade fiir die
Kapazitit von entscheidender Bedeutung sein. Des Weiteren bleibt unklar, welche Auswir-
kung der bei der Synthese (unfreiwillig) eingebrachte Kohlenstoff spielt (z.B. bei Verwen-
dung von FeC,0y als Fe-Quelle) [99].

2.5.4 Dotierung

Der Austausch von Kationen, also Li* (M1-Position) oder Fe** (M2-Position), und die sich
daraus ergebenden Folgen fiir Struktur und elektrochemische Eigenschaften von LiFePO,
werden auBerordentlich kontrovers diskutiert.

Im Jahr 2002 veroffentlichten Chung et al. [63]] hochrangig die Erhohung der elektrischen
Leitfahigkeit in Lithiumeisenphosphat durch Dotierung mit Zr, Ti, Nb und Mg um mehrere
GroBenordnungen. Dies steht in Analogie mit Bekanntem des Systems Li; CoO,; [[100] (Er-
zeugung von p-Leitung/n-Leitung). Ein sehr kritischer Kommentar lie allerdings, wieder-
um einhergehend mit einer Gegendarstellung, nicht lange auf sich warten [99, [101]. Unter
anderem wird in Frage gestellt, dass die drastische Erhohung der Leitfdhigkeit nur durch
Dotierung erreicht wird und ob dies nicht auch durch Kohlenstoff (Eisenoxalat als Quelle,
Disproportionierung von CO) hervorgerufen werden kann.

Mehrere Autoren stellten fest, dass Dotierung eine Erhohung der verfiigbaren Kapazitit be-
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wirkt [102} 103} [104]].

Meethong konnte 2009 die erfolgreiche aliovalente Dotierung mit bis zu 12 % Zr publizie-
ren [105)]. Auch dazu gibt es einen veroffentlichten Kommentar in der gleichen Zeitschrift,
in dem insbesondere die Interpretation der Rontgenbeugungsdaten angezweifelt wird [[106]].
Der erfolgreichen Dotierung widerspricht ebenfalls ein Artikel von Islam et al. mit dem Er-
gebnis: LiFePQ, ,,is not tolerant to aliovalent doping ... on either Li ... or Fe ... sites* [[107].
Einzig isovalente Dotierung (Mg?*, Mn?*) scheint denkbar. Wang und Kollegen stellten fiir
das System LiZr( o Feg g9 fest, dass sich zwar die p-Typ-Leitfdhigkeit erhoht, allerdings die
verfiigbare Kapazitiit des Materials nicht verbessert [108]].

Eine Erhohung der Zyklenstabilitit durch Dotierung ist das Ergebnis der Studien von Hua
(V-Dotierung), Ge (Ni-Dotierung) und Zhao (Nd-Dotierung) [103} 104, [109].

Die Arbeitsgruppe um Maier beschiftigte sich mit der Dotierung von LiFePO,-Einkristallen
(Al- und Si-Dotierung) [[110, [111].

Eine objektive Gesamtbeurteilung des Dotierungskonzeptes fillt von daher schwer, da die
Ergebnisse von verschiedenen Wissenschaftlern offensichtlich sehr unterschiedlich bewer-
tet werden. Dies ist auch ein Grund, weshalb sich die vorliegende Arbeit ausschlieflich mit

phasenreinem LiFePO, beschiftigt.

2.6 Kinetik der Li*-Insertion/-Extraktion

Ein Schwerpunkt der Arbeit soll die Untersuchung der chemischen Delithiierung und Li-
thiierung von LiFePO4/FePO, sein. Dazu sind einige Reaktionen in der Literatur bekannt.

Diese werden in diesem Zusammenhang auch als chemische Ersatzreaktionen bezeichnet.

2.6.1 Uberblick iiber mogliche chemische Reaktionen

Neben der elektrochemischen Insertion/Extraktion von Li™ stehen auch chemische Reaktio-

nen zur Verfiigung. Wie in der elektrochemischen Zelle handelt es sich um Redoxprozesse.

Delithiierung von LiFePO,

Fiir die Delithiierung von LiFePO,4 wird ein Oxidationsmittel bendtigt, um unter Oxidation

des Fe?*-Ions (zu Fe**) eine Extraktion des Li* zu erreichen. Das Oxidationsmittel wird dann
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entsprechend reduziert. Es sind folgende Reaktionen beschrieben [112} 113, 114} [115]:

1
LlFePO4 + 5 K28208 — FePO4 + LIKSO4, (214)
LiFePO4 + NOyBF,; — FePOy4 4+ NOs 1 + LiBFy, (2.15)
1
LiFePO4 + 3 Bry — FePO, + LiBr. (2.16)

Das Standardpotential von Fe**/Fe?* in LiFePOy, liegt bei etwa 0,4 [29]. Auf Grund der
geringen Loslichkeit des Peroxodisulfats (Standardpotential S,0g%: 2,0 V) [116] ist diese
Reaktion nur im wissrigen Medium moglich. Fiir eine Delithiierung mit Nitroniumsalzen
(74, [75, 117, 118]] (Standardpotential: 2,1 V (geschitzt) [119]) und Brom [[120, [121] (Stan-
dardpotential: 1,1 V geschitzt [[119]) dient Acetonitril als Reaktionsmedium. In den meisten
Fillen dienten diese Reaktionen den Autoren in der Literatur zur Darstellung von definierten
Phasen Li;_FePO,.

Fiir eine erfolgreiche Delithiierung von LiFePO, muss das Oxidationsmittel ein Standardpo-

tential E* > 0,4 V aufweisen.

Lithiierung von FePQ,

Eine Lithiierung des orthorhombischen FePO, gelingt iiblicherweise mit Lil als Reduktions-
mittel [[74] 118}, [122] [123],[124]. Dariiber hinaus ist auch eine Li*-Insertion mit Butyllithium
bekannt [[75]] E]

1
FePO, + g Lil — LiFePO, + 3 Lils (2.17)

1
FePO, + Buli — LiFePOy4 + 3 CgHis (2.18)

Der Vorteil der Reduktion mit Lithiumiodid ist, dass das zu interkalierende Li*-Ion bereits
Teil des Reduktionsmittels ist. Tabelle [2.3|fasst die relevanten Standardpotentiale zusammen.
Man kann sehen, dass das Kriterium fiir eine erfolgreiche Lithiierung von FePO, ein Stan-
dardpotential des Reduktionsmittels von E' <04V ergibt. Das bedeutet erstens, dass die
Lithiierung in Acetonitril nicht bis zum lod, sondern nur bis zum Triiodid erfolgt, und zwei-
tens, dass eine Lithiierung in Acetonitril moglich, in Wasser allerdings nicht moglich sein

sollte.

'Die in diesem Abschnitt angegebenen Potentiale beziehen sich auf die Standard-Wasserstoffelektrode. Sonst
wird fiir Lithiumionenbatterien gerne das Potential gegen Li/Li* als Referenz genutzt, dies ist dann jeweils
mit vermerkt.

""Es wird in der Literatur keine Reaktionsgleichung angegeben. Dass die Reaktion in dieser Art abliuft, ist

nicht sicher.
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Dies sind auch tatsédchlich die experimentellen Befunde, wie sich spéter noch zeigen wird.

Solvatationseffekte des Li*-Ions sollten bei der Bewertung keine Rolle spielen, da es beim
Austritt aus dem Festkorper zwar solvatisiert wird, beim Wiedereintritt aber die Solvatati-
onshiille abgestreift werden muss. Fiir die hier gemachten Untersuchungen spielt es aller-
dings fiir das Standardpotential eine Rolle, in welchem ,,Zustand* sich das Reduktionsmit-
tel/Oxidationsmittel befindet, fithrte man beispielsweise die Delithiierung mit NO,BF, und

die Lithiierung mit Lil (jeweils in Acetonitril) durch.

Tabelle 2.3: Standardpotentiale verschiedener Redoxpaare (relativ zur SHE)

Redoxpaar Medium Standardpotential/V

Fe’*/Fe?* (pH = 0) H,0 0,77 [29]
Fe?*/Fe>* (FePO4/LiFePO,) - 0,4 (z.B. [122])

I3/ H,0 0,54 [125]
CH;CN 0,35 [125]
- 0,0 [122]
CH3;CN 0,35 [126]
H,0 0,53 [29]
/15 CH;CN 0,95 [126]
- 0,7 [122]
/I H,0 0,54 [29]
CH;CN 0,55 [126]

Zu beachten ist dennoch, dass sich das Potential von Fe**/Fe** im Olivin im Falle des Vor-
liegens einer Festkorperlosung (siehe Kap. [2.7) auf Grund des weiteren Freiheitsgrades im

System stark dndern kann.

2.6.2 Interkalations-/Deinterkalationsmechanismen

Zentraler Prozess im Batteriebetrieb unter Nutzung von Olivin-Typ Elektrodenmaterialien
ist die Insertion und Extraktion von Lithiumionen in Li,FePO,.

Bereits seit Erscheinen der Arbeit von Padhi [28] 1997 entwickelte sich ein lebhafter wis-
senschaftlicher Austausch zum Ablauf dieser Lithiierungs und Delithiierungsprozesse, der
bis heute andauert.

Neben der Vielzahl elektrochemischer Untersuchungen in der Literatur wird sich diese Ar-
beit auf die nasschemische Evaluierung der Interkalationsprozesse beschrinken. Es wird
stets an Pulvern gearbeitet werden, die den Realbedingungen in der Batterie im Vergleich
zu Einkristallen ndher kommen. Das die Unterscheidung zwischen Viel-Partikel-Systemen

und Ein-Partikel-Systemen Sinn macht, wird im Abschnitt[2.7)zur Thermodynamik klar wer-
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den. Hier soll ein kurzer Uberblick zu den vorgeschlagenen Mechanismen gegeben werden.

Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen konnen wie folgt klassifiziert werden

(Abb. [2.16).

viele Partikel
ein Partikel

theoretische experimen-
: Li*-Transport telle
Arbeiten :
Arbeiten

chemisch

nass- ex situ
chemisch v

methodisch

elektro-

Abbildung 2.16: Klassifizierung kinetischer Studien an LiFePO, nach methodischen und systemischen
Gesichtspunkten. Die umrandeten Felder werden Gegenstand dieser Arbeit sein.
Es konnen dabei sowohl Einkristalle untersucht werden als auch Pulver, die sicher den
Gegebenheiten in einer Elektrode ndher kommen.
Die Unterscheidung (fiir Modellbildung) zwischen Ein-Partikel-Systemen und Viel-
Partikel-Systemen hat auch fiir thermodynamische Betrachtungen eine grole Bedeutung
(vgl. Kap. 2.7).
Methodisch gesehen existieren nasschemische, kinetische Studien (chemische Ersatzre-
aktionen) und (mehrheitlich) elektrochemische Tests in elektrochemischen Zellen. Da-
bei muss noch zwischen in situ und ex situ Methoden differenziert werden. Dariiber
hinaus gibt es auch theoretische Arbeiten zur Interkalation und Deinterkalation von Li*
in LiyFePOy.

Core-Shell-/Shrinking-Core-Modell

Die intuitiv am meisten naheliegende Vorstellung des Lithiierung-/Delithiierungsvorganges
folgt einem ,,Core-Shell-Modell*“. Dabei geht man davon aus, dass ein einzelner Partikel be-
ginnend an der Oberfliche nach und nach lithiiert/delithiiert wird (Abb.[2.17). In den Rech-
nungen von Srinivasan [127] wird auch die bei sehr groen und sehr kleinen Lithiumkon-
zentrationen auftretende Festkorperlosung beriicksichtigt. Uber den restlichen Zusammen-

setzungsbereich koexistieren lithumreiche und lithiumarme Phase.
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Abbildung 2.17: Core-Shell Modell 28], [127].

Dieses ,,Core-Shell-Modell* ist mit anderen experimentellen Befunden, wie beispielsweise

im ,,Domino-Kaskaden-Modell* (Abb. 2.18) nicht vereinbar bzw. mindestens unvollstindig.

Domino-Kaskaden-Modell

Delmas [[128] berichtete erstmals vom Domino-Kaskaden Modell (Abb. 2.18).
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Abbildung 2.18: Domino-Kaskaden-Modell [128]. Auf der linken Seite ist die instabile Zone zwischen

delithiierter Phase und lithiierter Phase gezeigt. Lithiumionen werden in b-Richtung ex-

trahiert, die Phasengrenze bewegt sich in a-Richtung (rechts).

Die wesentliche Konsequenz dieses Modells ist, dass man nur vollstindig delithiierte oder

vollstindig lithiierte Kristallite findet. Es existiert demnach eine Zone zwischen LiFePO,

und FePO, in der sich Li*-Leerstellen und Fe?*/Fe**-Polaronen hiufen. Dieser Bereich ist

instabil und bewegt sich sehr schnell, wellenartig durch den Kristallit.

Die Triebkraft fiir dieses Phinomen ist der strukturelle Versatz zwischen beiden Phasen. Be-

dingungen fiir den Ablauf dieses Prozesses sind den Autoren nach Nanopartikel und geringe

Konzentrationen an strukturellen Defekten, da sonst ein Abbruch erfolgt.
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Die Autoren interpretieren auch die Analyse von Allen (Avrami-Kinetik, elektrochemisch,
phasengrenzenkontrolliertes eindimensionales Wachstum) als Bestidtigung ihrer Arbeit [129].
Es sei bemerkt, dass die dort angegebene, sehr geringe Aktivierungsenergie fiir den Lithiie-
rungsprozess von 13 kJ mol™! auf 29 kJ mol™! korrigiert wurde [130].

Dieses Modell (mit der genannten Konsequenz fiir die Zusammensetzung der Kristallite)
konnte etwas spiter von Brunetti [131] mittels Elektronenbeugung bestétigt werden (Abb.
2.19). Eine eingehende Betrachtung der Aufnahmen zeigt zwar, dass fiir die Mehrzahl der zu
erkennenden Kristallite entweder die eine oder die andere Phase auftritt, allerdings nicht fiir

alle. Man erkennt deutlich Kristallite, die aus beiden Phasen zusammengesetzt sind.

I LiFePO, [ FePO,

Abbildung 2.19: Bestitigung des Domino-Kaskaden-Modells durch Elektronenbeugung [[131]]. Der tiber-
wiegende Teil der Kristallite bestehen entweder aus der einen oder der anderen Phase.

Es sind allerdings auch Kristallite erkennbar, die Li-reiche und Li-arme Phase enthalten
(gelbe Kreise).

Notwendige Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieses Modells ist ein interpartikulédrer Trans-
port von Li*-Ionen zwischen verschiedenen Partikeln (bzw. Kristalliten). Dies konnte 2009
von der Arbeitsgruppe um Linda Nazar [132] gezeigt werden.

Trifft dieses Modell zu, so kann man einen sehr schnellen Delithiierungsprozess erwarten.

Li*-Staging

Das sogenannte Staging von Li-Ionen in LiyFePO, wurde in teildelithiierten Phasen von
mehreren Arbeitsgruppen beobachtet. Die Phasen wurden jeweils auf elektrochemischem
Weg erhalten. Man beobachtete dann bei diesen Phasen, dass Li-Ionen nicht etwa statistisch
in Li-armer und Li-reicher Phase verteilt waren, sondern zum Teil in Schichten angeordnet
sind. Es wechseln sich dann vollsténdig lithiierte und vollstindig delithiierte Schichten (oder
Kanile) ab (Abb. [2.20).
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Abbildung 2.20: Li*-Staging wiihrend der Delithiierung von LiFePO, [133].

Die Arbeit von Gu et al. wurde 2012 mit einer weiteren Arbeit von Suo et al. bestiitigt [134]].
Diese Ergebnisse stellen andere Mechanismen, die von einem Standard-Mehrphasenmodell
ausgehen, vor eine Herausforderung. Es bleibt allerdings auch hier die prinzipielle Frage
offen, ob Relaxationsphinomene im Nachgang zum eigentlichen Delithiierungsprozess auf-
treten, da hochauflosende Elektronenmikroskopie sicher erst Stunden (oder Tage) nach der

Delithiierung zum Einsatz kommen kann.
Mosaik-Modell

Ein sogenanntes Mosaik-Modell wurde zuerst von Andersson und Thomas vorgeschlagen,

um den Kapazititsverlust vom ersten zum zweiten Zyklus zu erklidren (Abb. 2.21).

[] LiFePO,
[N FePO,

inactive
LiFePO,

remanent
FePO,

amorphous
isolating
layer

Abbildung 2.21: Mosaik-Modell zur Erklirung des Kapazititsverlustes in Lithiumeisenphosphat wih-
rend des ersten Interkalationszkylus [133]. Man geht davon aus, dass die Extraktion in-
nerhalb eines Partikels an mehreren Stellen beginnen kann. Dort wo die Reaktionsfron-
ten aufeinandertreffen, bleiben lithiierte Bereiche zuriick, die dann im néchsten Zyklus
nicht zuginglich sind, da sich auf den ,,gefangenen* Bereichen eine amorphe Schicht

bilden kann. Alternativ schlagen die Autoren auch ein Radial-Modell vor.

Man kann sich dies leicht vorstellen, wenn man annimmt, dass beim Delithiieren (2-dimen-

sional) remanente Bereiche an LiFePO, zuriickbleiben, die dann nicht wieder vollstindig
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lithiiert werden konnen, falls sich beispielsweise eine amorphe Grenzschicht ausbildet [[135]
136].

Anisotropie des Li*-Transports

Begriindet in der Kristallstruktur von Olivin-Typ-LiFePO, gibt es eine Anisotropie der Ak-
tivierungsbarriere fiir den Li*-Transport. Diese Feststellung gilt zunéchst unabhingig vom
Mechanismus des Li*-Transportes. Berechnungen von Islam [107]] erhalten fiir den Transport
eines Lithiumions entlang verschiedener Richtungen im LFP-Kristall (Pnma) etwa
3,36 eV (101), 0,55 eV (010) und 2,89 eV (001)@ Unabhingig von den Absolutwerten
zeigt dies, dass ein Transport in b-Richtung deutlich favorisiert ist. Dies wird auch intuitiv
bei Ansicht der Struktur in verschiedene Richtungen klar (Abb. 2.22)).

'l'i"i

l.ml.‘
~\J

Abbildung 2.22: Anisotropie der Aktivierungsbarriere fiir Li*-Transport. Gezeigt ist die Struktur von Li-
thiumeisenphosphat entlang der drei kristallographischen Achsen. In b-Richtung (Mitte)
ist die Aktivierungsenergie fiir den Sprung eines Li*-Ions am geringsten. (Farben: gelb

- Phosphor, rot - Sauerstoff, orange - Eisen, blau - Lithium)

Die Arbeitsgruppe um Ceder kommt 2004 fiir den (bevorzugten) 1D-Transport in b-Richtung
(010) auf einen Wert von 0,27 eV [I1L37]].

Systematisierung
Die nachstehende Tabelle systematisiert die verschiedenen Modelle zur (De-)lithiierung von

LiXFePO4E Innerhalb mehrerer Modelle wird mitunter eine amorphe/ungeordnete Grenz-

schicht beschrieben. Aus diesem Grund wurde dieser Punkt in die nachstehende Tabelle

12Ein Elektronenvolt entspricht einer Aktivierungsenergie von etwa 100 kJ mol .

BVerwendete Abkiirzungen: C - chemisch, EC - elektrochemisch, T - Theorie, XRD - X-ray diffraction, HR-
TEM - high resolution raster electron microscopy, SNFIM - scanning near field infrared microscopy, NPD
- neutron powder diffraction, STEM - scanning transmission electron microscopy, XAS - X-ray absorption
spectroscopy, XANES - X-ray absorption near edge structure, GITT - galvanostatic intermittant titration

technique
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(Tab. 2.4) mit aufgenommen.

Tabelle 2.4: Systematisierung von verschiedenen Modellen zum Mechanismus der Li*-Interkalation (ver-

dndert nach [8]])

Mechanismus  (De)lithiierung Interface Methode Partikel Literatur
Core-Shell C ja/nein XRD, HRTEM  ein-Partikel (128l [124]]
Shrinking-Core C/T unklar SNFIM ein-Partikel [8, 1127]]
Domino-Cascade EC/T nein XRD/NPD viele Partikel  [[128[131]]
Li*-Staging EC ja STEM ein-Partikel ~ [[133,[134]
Mosaic EC/T ja XAS, XANES  ein Partikel  [[135][136]]
Diffusion EC/C - XAS, GITT viele Partikel  [[138),[139]]

Insgesamt ldsst sich festhalten, dass sich auch nach etwa 15 Jahren intensiver Forschung
keine eindeutige Aussage machen lédsst. Der Mechanismus ist immer noch umstritten.

Hinzu kommt die grofe Diversitit bei den eingesetzten Methoden. Auch bei Unterscheidung
zwischen ex situ und in situ Methoden bzw. elektrochemische und nasschemische Methoden

ldsst sich keine Systematik ableiten.

2.7 Thermodynamik des Systems LiFePO, - FePOy,

2.7.1 Phasendiagramm

Schwerpunkt der thermodynamischen Untersuchungen war bisher das Phasendiagramm des
Systems LiFePO,4-FePO,. Neben der Abhéngigkeit von Temperatur und Zusammensetzung
hat man festgestellt, dass die Breite der Mischungsliicke von der PartikelgroBe abhéngt. Je
kleiner die PartikelgroBe, desto schmaler die Mischungsliicke (Abb. 2.23)). Dies wurde von
mehreren Arbeitsgruppen erkannt [74, [75, 118} 1140, 141} 142].

Die Zellparameter im Bereich der Festkorperlosungen folgen laut Kobayashi dem Vegard-
schen Gesetz [[118]. Wagemaker stellte allerdings deutliche Abweichungen fest [/5]. Die par-
tikelgroBenabhingige Phasenthermodynamik verdndert somit auch die Form der
(Ent-)Ladekurven (Abb. 2.6). Die PartikelgroBe hat demnach nicht nur Einfluss auf Trans-
porteigenschaften, sondern ebenso auf thermodynamische GroB3en.

Vor kurzem wurde die direkte Konkurrenz von Festkorperlosung und 2-Phasensystem [[143]]
gezeigt. Demnach konnen beide Regime gleichzeitig vorkommen. Dies befindet sich im
Grunde genommen in Ubereinstimmung mit dem vorher Gesagten, wenn man eine reale (po-
lydisperse) PartikelgroBenverteilung annimmt (vgl. [144]). Ebenfalls von Wagemaker wurde

ein dhnliches Phianomen fiir das System Li,TiO, gefunden [145].
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Abbildung 2.23: a) Die Breite der Mischungsliicke ist eine Funktion der Partikelgro3e [118]]. Die Mi-
schungsliicke ist nicht symmetrisch. b) Aufgrund der Phasenregel hat dies auch Einfluss
auf die Form der (Ent-)Ladekurven, je nachdem ob man sich im Bereich der Festkorper-

16sung oder im 2-Phasensystem aus Li-armer und Li-reicher Phase befindet.

Ausfiihrliche Rechnungen zum Li-Fe-P-O, Phasendiagramm unter verschieden stark redu-
zierenden Bedingungen (verschieden groBe O,-Partialdriicke) wurden 2008 von der Arbeits-
gruppe um Ceder vorgenommen [146]. Interessanterweise kommen die beiden Grenzphasen
LiFePO, und FePO, gar nicht gleichzeitig (beim selben O,-Partialdruck) vor. Dies kann als
weiteres Indiz fiir die Richtigkeit des Domino-Kaskaden-Modells gewertet werden.

Eine ausfiihrliche Analyse des Phasendiagramms findet sich allerdings schon bei Dodd 2006
[112]. Dort wird ein typisches eutektoides System zwischen Triphylit (LiFePO,) und Hete-
rosit (FePOy4) gefunden (Abb. 2.24).
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FePO, x in Li,FePO, LiFePO,

Abbildung 2.24: Phasendiagramm LFP - FP [112]. Man erkennt ein Eutektikum bei etwa x = 0,6. Ober-
halb von etwa 320 °C herrscht vollstindige Loslichkeit.

Aus magnetischen Messungen ist bei tiefen Temperaturen eine Phasenumwandlung von anti-
ferromagnetisch nach paramagnetisch bekannt (auch fiir andere Homologe) [147, 148 149].
Diese sollte sich auch in der Wirmekapazitit widerspiegeln.

Eine weitere orthorhombische Modifikation von LiFePQ,, allerdings mit der Raumgrup-
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pe Cmcm, wurde 2001 entdeckt [150]. Diese unterscheidet sich unter anderem durch einen
groBeren kiirzesten Li*-Li* Abstand. Einer anderen Arbeitsgruppe gelang es vor kurzem,
die eigentlich nur unter hohem Druck (65 kbar, 900 °C) zu erhaltende Phase durch Mikro-
wellensynthese zu erhalten. Je nach dem Verhiltnis der Losungsmittel Benzylalkohol und

2-Pyrrolidon konnte die gewiinschte Modifikation erhalten werden [151].

2.7.2 Bildungsenthalpien

Einen wichtigen Beitrag zur Thermodynamik des Systems LFP-FP lieferten lyer et al. [9].
Ihnen gelang die Bestimmung der Bildungsenthalpien der vollstindig lithiierten und der de-

lithiierten Phase (Tab. [2.5]). Der angegebene Fehler erscheint sehr gering.

Tabelle 2.5: Bildungsenthalpien von orthorhombischem LiFePO,4 und FePO, [9]

Substanz  Bildungsenthalpie AgH in kJ mol!
LiFePOy4 -1616,0 + 2,1
FePOy -12792 + 14

Die Bildungsenthalpien wurden aus Hochtemperatureinwurtkalorimetrie erhalten. Des Wei-
teren haben die Autoren fiir das orthorhombische FePO, eine Umwandlung in trigonales
FePO, bei etwas mehr als 700 °C beschrieben.

2.7.3 Hysterese

In verschiedenen Elektrodenmaterialien fiir LIB kommt es zu einer Spannungshysterese zwi-
schen Lade- und Entladekurve. In einem Artikel der Zeitschrift Nature Materials wurde 2010
die thermodynamische Ursache dieses Phinomens beschrieben. Diese Hysterese kann zwar
durch Minimierung der PartikelgroBe und Strome sowie Optimierung der Elektrodengeo-
metrie verringert werden, allerdings bleibt eine endliche Spannungsdifferenz bestehen (etwa
20 mV fiir LFP im 2-Phasengebiet) [152] (Abb. [2.25p)).

Dreyer konnte zeigen, dass diese Hysterese auftritt, wenn man von einem Viel-Teilchen-
System ausgeht, in dem Li*-Austausch zwischen den Partikeln stattfinden kann (vgl. auch
[132]).



2 Stand der Literatur und grundsitzliche Aspekte 65

4.2 b) Many-particle equilibrium potentia ||'
/
a0t (| 2 .
| H — —
S 38t I | A S —
byl Voltage hysteresis Il 7 .
T el jamssssskessssas | ngle-particle equilizrium potentia
< 36f : /| .
] —d M I L 1 L
=} 3‘_= L — - oo 0.75 0.50 0.25 o
o | 4 T . xin Li,FePOy,
) | k M N
= 39l / .
o m/ -
g 32 N a c
2] { | i D g fomed | o @
= | { 1 i » -
5 2nlf i — 0 be i
S 30/ | / .... stable | '.' » _5;
og | © | -
28 |;"’ .... ﬁ .... ‘II,,,,L,“E,'h,,E, TTSabe T
| \ . i “
{ T ] ® e | ° =]
36 T ! 1 L - - : “oe® —oe" o8 g
0 20 40 60 80 100 120 140 160 c) e oo g
a) ':apECi:";" (mAh g_) @ Li-rich phase Li-poar phase

Abbildung 2.25: Thermodynamischer Ursprung der Hysterese bei Insertionselektroden [[152]). a) Hyste-
rese zwischen Lade- und Entladekurve. b) Chemisches Potential als Funktion der Zu-
sammensetzung fiir Ein- und Viel-Teilchensystem. ¢) Mogliche Szenarien der Phasen-
bildung. Szenario 1 ist das weitgehend angenommene, Szenario 2 das laut [152] wahr-
scheinlichere und stimmt teilweise mit dem Domino-Kaskaden-Modell fiir die Delithi-

ierung iiberein.

Wird nur ein einzelner Partikel delithiiert, wiirde man erwartungsgemélf} das 2-Phasensystem
erreichen (Szenario 1). Im (realen) Fall von vielen Partikeln ist ein weiteres Gleichgewicht
zu beriicksichtigen, ndmlich der (mehr oder weniger schnelle) Austausch von Li*-Ionen zwi-
schen den Partikeln bis ein thermodynamisch stabiler Zustand erreicht ist (Szenario 2 in
Abb. 2.25|¢).

Diese Erkenntnisse (Szenario 2) stehen im iibrigen auch in Ubereinstimmung mit dem
Domino-Kaskaden-Modell [[128]].

2.8 Elektro- und nasschemische Untersuchungen

Gerade fiir Untersuchungen zum Li*-Transport stellt sich die Frage, ob elektrochemische
Messungen den nasschemischen dquivalent sind oder ob die erhaltenen Ergebnisse nicht
auch eine Funktion vom gewihlten Verfahren sind. Man kann sowohl Gemeinsamkeiten als
auch Unterschiede ausmachen.

Ein prinzipieller Unterschied zwischen elektrochemischer und chemischer (De-)Lithiierung
ist folgender: fiir chemische Reaktionen ist ein Doppelkontakt nétig (zwischen Probe und
Reagenz), fiir elektrochemische (De-)Lithiierung ein Dreifachkontakt (zwischen Probe, Elek-
trolyt und elektrischem Leiter) [128] (vgl. Abb.[2.26).

Jedoch ist einer der wichtigsten Punkte identisch: die notwendige Bedingung des simulta-
nen Transports von Elektronen und Ionen durch das Wirtmaterial. In beiden Fillen miissen

die Ladungstriger in irgendeiner Weise durch das Material wandern. Tab. [2.6| fasst Vor- und
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Nachteile chemischer und elektrochemischer Methoden zusammen[']

Aktivmaterial . Aktivmaterial
Binder

Beschichtung evtl. Beschichtung

Stromsam- Lit
mler
. Oxidationsmittel-/
Elektrolytlésung Reduktionsmittelldsung
SEl Separator
a) b)

Abbildung 2.26: Vergleich elektrochemischer und nasschemischer Methoden. Schematisch sind die Sys-

teme in der Batterie (a)) und unter Nutzung chemischer Ersatzreaktionen (b)) gezeigt.

Tabelle 2.6: Stirken und Schwichen elektrochemischer und nasschemischer Methoden zur Untersuchung
der Li*-(De-)Interkalation

elektrochemische Methoden nasschemische Methoden

Komplexitit --- ++
spezifische Aussagekraft -- ++
C-Raten ++ -
Zyklenzahl ++ -
Analytik -- ++
Charakterisierung -- ++
definiertes Potential ++ -
Ubertragbarkeit + _
Literatur -- ++

Die Komplexitit des Systems in einer fertigen Batteriezelle ist deutlich hoher als beispiels-
weise eine Suspension von Aktivmaterial mit Oxidationsmittel/Reduktionsmittel (vgl.
Abb. 2.6). Obwohl die in der eigentlichen Batterie stattfindenden Prozesse deutlich niher
an der ,,Realitit* liegen, ist es sehr schwierig die gemessenen Effekte eindeutig einem Be-
standteil zuzuordnen, da nicht nur das Aktivmaterial, sondern auch andere Bestandteile wie
Elektrolytlosung, Separator, Binder, Kontaktierung, Bauart und Beschichtung zu beriicksich-

tigen sind.

14Symbolik: + vorteilhaft; - nachteilig (im Sinne dieser Arbeit)
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C-Raten sind elektrochemisch gut einstellbar. Fiir chemische Reaktionen bleibt die Einstel-
lung von Temperatur und Konzentration. Die Geschwindigkeiten der chemischen Ersatzre-
aktionen konnen zum Vergleich leicht in die 4quivalente C-Rate umgerechnet werden.

Die Analytik ist allerdings duBerst anspruchsvoll, entweder man nutzt in situ Methoden oder
man demontiert die Zelle nach den entsprechenden Lade-/Entladezyklen und analysiert das
Aktivmaterial im Nachgang. Ein Vorteil der Elektrochemie ist die relativ einfache Messung
vieler Zyklen.

Bei chemischen Reaktionen ist das anliegende (chemische) Potential von den jeweiligen
Reaktionspartnern abhéngig. Elektrochemisch-kinetische Untersuchungen gibt es deutlich
mehr. Chemische Ersatzreaktionen wurden meist nur zur Darstellung definierter Phasen ge-
nutzt. Kinetische Aspekte der Ersatzreaktionen, gerade im Hinblick auf die Eigenschaften
des Aktivmaterials, sind weitgehend unerforscht.

Die wesentlichen Argumente fiir die Beschéftigung mit chemischen (De-)Lithiierungen sind:
Reduktion der Komplexitit, spezifische Aussagekraft zum Aktivmaterial, verhéltnismaBig

unkomplizierte Analytik (Charakterisierung) und das Schlie3en einer Literaturliicke.

2.9 Bewertung der vorliegenden Literatur

Bei der Betrachtung der vorliegenden Literatur fallen folgende Dinge auf: zur Synthese von
LiFePO, stehen zahlreiche Methoden zur Verfiigung. Es gibt einige Publikationen, die sich
mit der Thematik der Beschichtung, Partikelgroe und den daraus resultierenden elektroche-
mischen Eigenschaften beschiftigen. Das Feld der Dotierung wird eher kontrovers diskutiert.
Mechanistische Betrachtungen zu Solvo-/Hydrothermalsynthesen gibt es vergleichsweise

wenige. Es wird ein Auflosungs-Rekristallisations-Mechanismus vorgeschlagen.

Kinetische Studien zum Li*-Transport in Li,FePO, werden fast ausschlieflich elektroche-
misch durchgefiihrt. Nasschemische Reaktionen zur Delithiierung/Lithiierung werden ge-
nutzt, um (mehr oder weniger) definierte Phasen zu erhalten, die dann weiteren Untersu-
chungen zugefiihrt werden.

Beitrédge zur Kinetik der chemischen Ersatzreaktionen am reinen (oder beschichteten) Aktiv-
material, bzw. daraus abgeleitete Aussagen iiber Transportprozesse innerhalb des Aktivmate-
rials gibt es fast keine. Die Wahl, insbesondere des Oxidationsmittels, scheint eher zufillig.
Es existieren zahlreiche elektrochemische Studien zur Untersuchung des Transportmecha-

nismus.

Thermodynamische Fragestellungen sind zum Teil zur Bilanzierung einiger Synthesemetho-

den bearbeitet worden. Dariiber hinaus wurden die Bildungsenthalpien der beiden Grenz-
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phasen (LiFePO, und FePO,) bestimmt.

Einige wenige Arbeiten befassen sich mit dem Phaseniibergang von Festkorperlosung in ein
Zweiphasensystem. Zuverlidssige Daten, zu fundamentalen thermodynamischen GroBen, bei-
spielsweise der Wirmekapazitit (und der Entropie) gibt es, mit Ausnahme theoretischer Ar-
beiten [[153], nicht. In einer Arbeit wird die Partikelgroenabhingigkeit der Néel-Temperatur
und des effektiven magnetischen Moments [154] diskutiert.

Weiterhin sind Phasenumwandlungen zu einer trigonalen Form der delithiierten Phase und

eine weitere Modifikation der vollstindig lithiierten Phase bekannt [9].

Von diesen Bemerkungen ausgehend sollen nun wesentliche Ziele der Arbeit formuliert wer-

den.
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3 Ziele

Bei der Formulierung der Zielstellung bietet sich wie bisher die Unterteilung in Synthese,

Li*-Transport und Thermodynamik an.
Synthese

Mit Synthese seien hier ausschlieBlich hydrothermale und solvothermale LFP-Synthesen ge-

meint. Folgende Aspekte sind von Bedeutung:

* die Identifizierung wesentlicher Komponenten und Spezies in Losung und als Festkor-

per,
* die Modifizierung der Partikelgrofle und -morphologie,
* die Charakterisierung der entscheidenden Prozesse wihrend der Synthese und

* die phasenreine Darstellung von LiFePOy,, insbesondere fiir Wiarmekapazitdtsmessun-

gen.

Li*-Transport

Zweiter Schwerpunkt ist die nasschemische Delithiierung und Lithiierung von Li, \FePO, in

geeigneten Losungmitteln. Zentral ist dabei:

* die Entwicklung und Evaluierung chemischer Redoxreaktionen zur De-/Interkalation

von Lithiumionen in Li,FePO,,

¢ das Auffinden von Gemeinsamkeiten und Unterschieden zwischen chemischen und
elektrochemischen Verfahren, Ubertragung der Erkenntnisse auf die Anwendung in

der Batterie,
* die kinetische Charakterisierung von Lithiierung und Delithiierung von Li; \FePO,

* und die Kenntnis grundsitzlicher Abhédngigkeiten und Limitierungen.
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Thermodynamik

Die thermodynamische Charakterisierung von Materialien ist nicht nur aus materialwissen-
schaftlicher Sicht, sondern auch aus Sicherheitsgriinden von essentieller Bedeutung. Schwer-

punkt der Arbeit sollen sein:

 die Ermittlung zuverldssiger Daten zur Warmekapazitit und damit zur Entropie von
Olivin-Typ LiFePO, unter Beriicksichtigung der magnetischen Phasenumwandlung

zur Charakterisierung des Elektrodenmaterials und

* die thermodynamische Charakterisierung der Synthese, welche fiir grotechnische Ver-

fahren von Bedeutung ist.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Synthese

., Es ist nicht das Wissen, sondern das Lernen, nicht das Besitzen, sondern das Erwerben, nicht das

Dasein, sondern das Hinkommen, was den grifiten Genuf3 gewdihrt. “ (Carl-Friedrich GauB3) [[155]]

Eine reproduzierbare Synthese phasenreinen Lithiumeisenphosphates ist nicht nur die Grund-
lage fiir die Bestimmung zuverlédssiger, thermodynamischer Daten, sondern ebenso notwen-
dige Pramisse fiir aussagekriftige, kinetische Studien zur (De-)Interkalation von Li* in
Li; \FePO,.

Reinheit und geringe Defektkonzentrationen sind wiinschenswert. Dariiber hinaus ist, wie
bereits in Kapitel 2 deutlich geworden ist, die Variation der Partikelgrée und -morphologie
von Bedeutung, da sie die elektrochemischen Eigenschaften des Elektrodenmaterials und
damit die Funktionsfdhigkeit der Batterie wesentlich beeinflussen. Fiir eine gezielte Steue-
rung dieser Parameter ist das Verstdndnis der Synthese der Schliissel. Mit anderen Worten,
es miissen die auftretenden Komponenten, Spezies und limitierenden Prozesse bekannt sein.
Die vorliegende Arbeit konzentriert sich ausschlieBlich auf solvothermale Methoden zur Pri-
paration von Olivin-Typ Lithiumeisenphosphat. Niedrigere Synthesetemperaturen und das

Vermeiden toxischer Nebenprodukte wie Kohlenmonoxid sind die Griinde dafiir.

4.1.1 Solvothermalsynthesen

Die meisten Solvo- und Hydrothermalsynthesen haben die Gemeinsamkeit, dass zunéchst
eine Precursormischung hergestellt wird, die dann in einem weiteren Schritt zum Produkt
Lithiumeisenphosphat bei etwa 200 °C unter Autoklavenbedingungen umgesetzt wird. Die
verwendete Ausgangsstochiometrie der einzelnen Komponenten betrdgt zumeist Li:Fe:PO,
= 3:1:1. So auch bei der Synthese aus LiOH - H,O, FeSO, - 7 H,O und H3PO, [6]. Nach
Auflosen des Eisensalzes in Wasser wird Phosphorsiure hinzugegeben. Gelostes LiOH wird

anschlieend der Mischung zugetropft. Es fdllt ein weiller Feststoff aus. Dabei handelt es
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sich um eine co-gefillte Mischung aus Fe;(PO,), - 8 H,O (Vivianit) und Lithiumphosphat
(Abb.4.1I). Durch die Zugabe des Hydroxids wird der pH-Wert kontinuierlich erhoht und es
fallen LP und FP nebeneinander aus. Die Reflexe des Lithiumphosphats sind wenig intensiyv,
konnen aber alle zugeordnet werden. Es finden sich keine weiteren (kristallinen) Komponen-

ten in der Mischung.

o
o Precursor
3
7]
S
k= ¢ Li;PO, sim.
l A A A
o Fey(PO,), - 8 H,O sim.
10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 Theta/®

Abbildung 4.1: Rontgenpulverdiffraktogramm des Precursors aus der Hydrothermalsynthese mit

FeSQ, - 7 H,0. Der Precursor besteht aus co-gefilltem Li;PO,4 und Fe;(POy), - 8 H,O.

Damit besitzt der gefillte Precursor, bei Annahme quantitativer Féllung, bereits die Stéchio-
metrie des Produktes. Es lésst sich folgende Reaktionsgleichung formulieren.

1. 1 . 8

g LisPO4 + § Feg(PO4)2 -8 H,O — LiFePO, + § H,O “4.1)

Das Sulfat-Anion bleibt damit als Lithiumsulfat in Losung und ist an der darauffolgenden

Reaktion nicht beteiligt. Das iiberschiissige LiOH wird durch die Phosphorsdure neutrali-

siert.

2 TiOH 4+ SO,*> + 2 H" — 1i,SO,4 + 2 H,O 4.2)

Das entsprechende wissrige Filtrat der Precursorsuspension sollte nach dem hier Gesagten
nur SO,>-Spezies enthalten. Dies wurde mittels Ramanspektroskopie iiberpriift. Abb.

zeigt die Ramanspektren der Filtrate von Prekursoren verschiedener Stochiometrie.
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H,PO,

Filtrat 1:1:1

Filtrat 2:1:1

W

Filtrat 3:1:1

700 750 800 850 900 950 1000 105011001150 1200 1250 1300

Ramanverschiebung/cm” !

Abbildung 4.2: Ramanspektren der wissrigen Filtrate verschiedener Precursoren. Es ist nur der Bereich

zwischen 700 cm™ und 1300 cm™! gezeigt.

Die Spektren bestitigen das Auftreten von (ausschlieBlich) SO,>-Spezies fiir die verwendete
3:1:1 Stéchiometrie. Fiir die anderen Ausgangszusammensetzungen treten sowohl SO4* als

auch PO, -Spezies im Filtrat aufE]

Tabelle 4.1: Ramanbanden wissriger Filtrate und deren Zuordnung

Wellenzahl/cm'! Zuordnung Filtrat 1:1:1 Filtrat 2:1:1 Filtrat 3:1:1
450 dp SO,* v>(E) X X X
499 pp H3POy4 v3(Ay) X X -
515 pp HoPO4™  v3(Ap) +v4(Ar) X - -

595p HSO4 v3(Ap) + vs(E) X X -
612 dp SO4* v4(T») X X X
877 p H,PO4” va(Ay) X - (vw)
890 p H;POy4 vi(Ap) X X -
981 p SO4> v1(Ay) X X X
1052 p HSO4 v1(Ay) X X -
1077 p H,PO4” v1(Ay) X - (vw)
1106 dp SO4* v3(Ty) - - -
1179 p H3POy4 va(Ay) X X -

Die zugehorigen Precipitate weisen folglich eine ungeeignete Zusammensetzung auf, um

'Symbolik: x ... beobachtet, - ... nicht beobachtet, dp ... depolarisiert, p - polarisiert, pp ... teilweise polarisiert,
vw ... sehr schwach (very weak) [[156} 1157, 1158 (159,160 Der pH-Wert lag fiir alle Losungen bei etwa 3.
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reines LFP zu erhalten. Die Deformationsmoden des SO,>*-Ions bei 612 cm™! und HSO,~ bei
595 cm’! [[161] sind ebenso wie die Banden von H;PO, (499 cm™') und H,PO, (515 cm™)
[162,163] sehr dhnlich. Dies und die teils geringe Intensitit machen die Zuordnung in die-
sem Bereich schwierig. Zudem sind Position, Halbwertsbreite und Intensitit eine Funktion
von Konzentration und pH-Wert. Dennoch ist die Zuordnung der Banden im gezeigten Be-
reich eindeutig (Tabelle d.1).

Damit ldsst sich ramanspektroskopisch belegen, dass das Filtrat der Stochiometrie 3:1:1 le-
diglich Sulfatspezies enthilt, wohingegen bei anderer Stochiometrie auch Phosphatspezies
auftreten. Nur der Precursor der Ausgangsstochiometrie 3:1:1 fiithrt damit zur Zielsubstanz.
Tabelle . 1] trifft eine Zuordnung der Ramanbanden zu den entsprechenden Spezies.

Die notige Verwendung der Stochiometrie 3:1:1 fithrt damit allerdings dazu, dass nur ein
Drittel des eingesetzten Lithiums im Produkt erscheint und der Rest zunédchst ungenutzt
bleibt. Zudem kann festgestellt werden, dass bei der Verwendung von FeSO, als Eisenquelle
leicht Sulfatverunreinigungen im Produkt auftreten, wenn die gesamte Precursormischung
(auch die Filtrate) hydrothermal zu LFP umgesetzt wird (Abb. f.3)). Auch durch Waschen

konnten die genannten Verunreinigungen nicht vollstindig eliminiert werden.

Produkt der
Hydrothermal-
synthese

Intensitat

LiFePO, sim. l

Li,SO, - H,0 sim.
A

10 15 20 25 30 35 40
2 Theta/®

Abbildung 4.3: Ein auf Basis von Eisensulfat hydrothermal hergestelltes Produkt. Es sind Verunreini-
gungen mit Li;SO4 - H,O zu erkennen. Nicht zuzuordnende Verunreinigungen sind mit

einem Dreieck gekennzeichnet.

Das heif3t, das Prazipitat sollte vor der hydrothermalen Synthese zu LFP besser vom Filtrat

separiert werden. Daraus resultiert dann allerdings die Erkenntnis, dass die Fillung eines
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Precursors wenig sinnvoll ist, wenn mehr als notwendig Lithium verwendet wird. Zudem
werden Sulfatverunreinigungen riskiert. Alternativ kann man auch direkt von Lithiumphos-
phat und Eisenphosphat (Vivianit) ausgehen, um phasenreines LFP zu erhalten.

Es wurden darauthin FP und LP als reine Komponenten eingesetzt, um zum Produkt LFP
zu gelangen. Die Darstellung des Fe;(POy), - 8 H,O gelingt am einfachsten aus Eisenpulver

und Phosphorsiure in Wasser. Die Sdure muss im Uberschuss eingesetzt werden.

3 Fe + 2 HsPO, + 8 HoO =2 Fey(POy)s - 8 HoO + 3 H, (4.3)

Unter Nutzung der reinen Komponenten Lithiumphosphat und Vivianit, kann dann bei voll-

standiger Nutzung des eingesetzten Lithiums und ohne zusétzliche Féllung eines Precursors,

der noch Fremdionen enthilt, phasenreines LFP hergestellt werden (Abb. [{.4]
Gleichung[4.4).

Fes(PO,), - 8 H,0 as prep.

A M MAa A A

Fey(PO,), - 8 H,0 sim.

n M A Li;PO,

Intensitat

- |
l I ' I I Li;PO, sim.
A 3 4
A “ ‘\ I\ LiFePO, as prep.

A

10 20 30 40
2 Theta/®

Abbildung 4.4: Rontgenpulverdiffraktogramme zur Hydrothermalsynthese von LiFePO,4 aus LP und FP.
Die hydrothermale Umsetzung von LP und FP fiihrt vollstindig zu Olivin-Typ-LFP.

Damit gelangt man zu einer Gesamtreaktionsgleichung

2 1
Fe + 3 H3PO4 + §L13P04 — LiFePOy4 + Ha, (4.4)

die die genannten Vorteile gegeniiber der Precursor basierten Synthese besitzt.
Diese Syntheseroute ist, bei allen ihren Vorziigen, allerdings fiir viele nichtwissrige Medi-

en ungeeignet. Nichtwissrige Medien sind allerdings unverzichtbar, um Partikelgréfe und
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-morphologie gezielt einzustellenE] Aus diesem Grund wurde noch eine weitere Synthese-
route entwickelt, um das Spektrum verwendbarer Losungsmittel zu erweitern. Es hat sich
herausgestellt, dass die Verwendung von FeCl,, anstatt des bereits diskutierten Sulfats in
der Precursor basierten Methode giinstig ist. Die Darstellung von LiFePOy ist in vielen Lo-
sungsmitteln moglich (H,O, MeOH, Ethylenglycol (EG), Tetraethylenglycol (TEG), )ﬂ
Die erfolgreiche Darstellung phasenreinen LFPs ist evident (Abb. 4.5).

3 LiOH + H3PO, + FeCl, — LiFePO, + 2 LiCl + 3 H,0 (4.5)

LFP as prepared

Wm

Intensitat

LFP sim.
20 30 40 50 60
2 Theta/°

Abbildung 4.5: Ein auf Basis von Eisenchlorid synthetisiertes Produkt zeigt keinerlei Verunreinigungen.

Die Darstellung ist sowohl in Wasser als auch in Methanol und anderen nichtwissrigen
Losungsmitteln moglich.

XP-Spektren konnen keine Chlorid-Verunreinigungen im Produkt nachweisen (siehe An-
hang, Abb.[8.9). Die hohere Loslichkeit des LiCl im Vergleich zum Li, SO, wirkt sich giinstig

auf die Minimierung anionischer Verunreinigungen im Festkorper aus.

%Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass bei Nutzung der Methode im wissrigen System zwar relativ groBe
Kristallite erhalten werden, diese aber postsynthetisch, beispielsweise durch Mahlen, bis auf etwa 35 nm
verkleinert werden konnen, sodass die angestrebte, geringe PartikelgroBe bei dieser Methode letztendlich
kein Problem darstellt.

3Die Verwendung von Alkoholen hat den Vorteil, dass diese bei hoheren Temperaturen als Reduktionsmittel

wirken und so Fe**-Verunreinigungen vermieden werden konnen.
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4.1.2 PartikelgroBen, KristallitgroBen und Partikelmorphologie

Es ist bekannt, dass die Art der Fillung des Precursors, also die Reihenfolge der Zuga-
be, im wissrigen System Einfluss auf die Partikelgroe hat [164]. Es soll zunichst gepriift
werden, ob dieses Konzept auf Methanol iibertragbar ist. Methanol ist von Interesse, da es
verhéltnisméBig hohe Konzentrationen erlaubt, trotzdem aber das wissrige Medium vermie-
den werden kann. Anschlieend wird, unabhéngig von der Art der Fillung, der Einfluss des
Losungsmittels (LM) (bzw. der LM-Kombination) auf Gré3e und Morphologie der Partikel
betrachtet. AbschlieBend werden die Auswirkungen postsynthetischer Behandlungen (Mah-
len, Tempern) besprochen.

Es wird die beschriebene Methode auf Basis von FeCl, angewendet.

Einfluss der Precursor-Fillung auf die Partikelgrofie

Zur Fillung eines Precursors aus LiOH, H3PO, und FeCl, gibt es prinzipiell mehrere Mog-
lichkeiten, wovon zwei von Interesse sind: Erstens die Fillung von FP und LP mit LiOH
nach Vorlage von FeCl, und H;PO, und zweitens die Fillung von LP mit LiOH und H;PO,
gefolgt von der Zugabe des FeCl, (inverse Fillung). Beide Methoden unterscheiden sich
durch die Konzentration von Fe?*-Ionen in Losung. Mit erstgenannter Methode ist die Kon-
zentration sehr klein, da sich fast alle Fe?*-Ionen im sehr schwer 16slichen Vivianit befinden.
Eine hhere Konzentration der Fe?*-Ionen in Losung erreicht man mit der Zugabe von FeCl,
zum bereits gefillten LP. Da nunmehr ein erheblicher Anteil des Phosphats im LP gebunden
ist, verbleibt ein GroBteil der Fe**-Ionen in Losung (vgl. [163])).

Dieser Ansatz hat sich fiir die Synthese aus Methanol bestitigt, da man fiir die inverse Fil-
lung eine kleinere KristallitgroBe erhilt. Aufgrund der hoheren Konzentration von Fe?* in
Losung ist die Keimbildung schnell und das Keimwachstum wird unterdriickt (Abb. {.6).
Demnach ist mit der inversen Fillung aus Methanol im 25 g 1! MaBstab eine Kristallitgro-
Be von etwa 57 nm erreichbar (normale Fillung: 99 nm). Nach dem bisher Gesagten sollte
die Konzentration der Fe**-Ionen fiir die normale Fillung bei 200 °C die geschwindigkeits-
bestimmende GroBe fiir die Kristallisation des LFP sein. Dies wird in Kapitel §.1.4] noch

ausfiithrlicher diskutiert.

Einfluss des Losungsmittels auf Partikelgrofie

Es wurden nun mehrere, ,,invers gefillte* Precursorsuspensionen dahingehend variiert, dass
neben reinem MeOH, eine Mischung aus Methanol und Ethylenglycol (EG) und reines EG
verwendet werden. Durch Verwendung von EG konnte die Kristallitgro3e weiter reduziert
werden. In der 1:1-Mischung beider LM wurde eine Kristallitgroe von 44 nm erreicht, bei
Verwendung reinen EGs sogar nur 22 nm (Abb. 4.7).
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inverse Fallung: 57 nm

UM,

Intensitét

N H normale Fallung: 99 nm
20 30 40 50 60
2 Theta/®

Abbildung 4.6: Rontgenpulverdiffraktometrie: Einfluss der Precursorfillung auf die Kristallitgrofe. Bei
der inversen Fillung* ist die Fe>*-Konzentration in Losung hoher und sorgt so fiir ei-

ne geringere Partikelgrof3e des Produktes. Die Kristallitgrole wurde, wie im Folgenden

auch, aus der Reflexverbreiterung bestimmt.

Die Verwendung, insbesondere von viskosen LM fiihrt demnach zu einer Verringerung der
PartikelgroBe, indem es das Partikelwachstum erschwert. Von Nachteil ist die aufwendige

Aufarbeitung des Produktes, da hochsiedende Losungsmittel nur schwer vollstandig zu ent-
fernen sind.

EG: 22 nm

n MeOH-EG: 44 nm
MeOH: 57 nm

20 30 40 50 60
2 Theta/®

Intensitét

Abbildung 4.7: Rontgenpulverdiffaktometrie: Einfluss des Losungsmittels auf die Kristallitgroe. Durch
Einsatz des deutlich viskoseren EGs, statt MeOH, kann die Kristallitgroe auf bis zu

22 nm reduziert werden. Allen Synthesen ging eine ,,inverse Féllung* eines Precursors

voraus.
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Einfluss des Losungsmittels auf die Partikelmorphologie

Neben der PartikelgroBenabhéngigkeit findet sich auch eine Abhingigkeit der Morphologie
vom Losungsmittel. Mit MeOH als LM erhélt man iiberwiegend sphirische Partikel. Dies
gilt ebenso fiir Mischungen mit EG und fiir reines Ethylenglycol. Aus einer Mischung von
MeOH und Toluen kristallisieren Plittchen mit sehr rauher Oberfléche (Abb. 4.8).

Wiissrige Ansidtze und Mischungen mit TEG liefern zumeist Plittchen oder Rhomboeder.
Die Oberflachenenergie der einzelnen kristallographischen Orientierungen entscheidet dann

dariiber, welche Flidche bevorzugt erscheint (vgl. z.B. [88]]).

x 50.000

x 12.000

d) H,0

Abbildung 4.8: Rasterelektronenmikroskopie: Einfluss des Losungsmittels auf die Partikelmorphologie.

Wang et al. konnten zeigen [1635]], dass die Art der Féllung (invers oder normal) auch fiir die

Partikelmorphologie entscheidend sein kann, was hier nicht weiter untersucht wurde.

Einfluss der postsynthetischen Behandlung auf PartikelgroBe- und morphologie

Eine postsynthetische Behandlung der LFP-Pulver kann unterschiedlich motiviert sein. Dies
kann eine Beschichtung mit Kohlenstoff sein, die Entfernung von adsorbiertem Restlosungs-
mittel oder die Eliminierung von Defekten.

Oft fiihrt der Temperprozess zu einem Wachstum der Partikel, was zumeist unerwiinscht ist.

Andererseits verschwinden Defekte, insbesondere antisite-Defekte, die fiir die Interkalation
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von Li*-Tonen in Li; \FePO, ein groles Hindernis darstellen, da sie die Transportwege blo-
ckieren konnen (siehe Kapitel 4.47).

Das Partikelwachstum beim Tempern kann minimiert werden, wenn zunéchst nur bis etwa
200°C erhitzt wird und dann langsam ( 15 K min™!) auf etwa 500°C, was, wie bereits disku-
tiert, das Verschwinden von antisite Defekten sicherstellt. Mochte man bei hoheren Tempe-
raturen arbeiten (700 °C), und dennoch sehr kleine Partikel erhalten, so bietet sich nach dem
Tempern eine Zerkleinerung der Partikel durch Mahlen an (Abb. 4.9).

J\E 72 h gemahlen 40 nm

LFP 2 h gemahlen 97 nm
} \ LFP getempert 102 nm

16 18 20 22 24 26
2 Theta/°

Intensitét

Abbildung 4.9: Rontgenpulverdiffraktometrie an verschiedenen LFP-Proben: Verminderung der Kristal-
litgroBBe durch Mahlen. Nach etwa 72 h konvergiert die durch Mahlen erreichbare Kris-

tallitgrofle auf etwa 40 nm.

So kann die Kristallitgroe durch 72 stiindiges Mahlen bis auf etwa 40 nm verringert wer-
den.

Die Morphologie bleibt zumeist erhalten und wird durch das Tempern nicht stark veréndert.
Hinzu kommt noch ein weiterer Punkt, der gesondert erwihnt werden soll. In einigen weni-
gen Fillen stellt man fest, dass eine (chemische) Delithiierung des Kathodenmaterials LFP
ohne postsynthetisches Tempern (iiberhaupt) nicht moglich ist (Abb. {.10). Das Material ist
dann elektrochemisch inaktiv.

Dies kann mehrere Ursachen haben:

* eine sehr grofe antisite-Defektkonzentration (siche Kapitel {.47),

* eine z.B. durch LM-Spezies blockierte Oberflidche (sodass das Oxidationsmittel nicht

angreifen kann) oder auch
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getempert & delithiiert: FePO,

Intensitét

as prepared & delithiiert: LiFePO,
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Abbildung 4.10: Elektrochemische Aktivitit zweier LFP-Proben: Das obere Diffraktogramm zeigt elek-
trochemisch aktives Material (getempert) nach der erfolgreichen Delithiierung mit Per-

oxodisulfat in Wasser. Die unbehandelte Probe (nicht getempert) ist nicht delithiierbar

(unten), elektrochemisch inaktiv.

e eine sehr schlechte Benetzbarkeit der LFP-Oberfliche mit LM ]

Der letztgenannte Punkt kann vermutlich vernachlidssigt werden. Neben den genannten
antisite-Defekten konnen weitere Defekte eine Rolle spielen, die allerdings nicht genau-
er untersucht wurden. Die elektrochemische Aktivitit kann durch die ausschlieBliche Be-
trachtung des Rontgenpulverdiffraktogramms nicht ohne Weiteres eingeschétzt werden. Die
Quantifizierung von antisite Defekten ist zwar prinzipiell moglich, wenn Textureffekte aus-
geschlossen werden, erkldrt aber nicht die vollstandige Inaktivitit des Materials gegeniiber
starken Oxidationsmitteln. Abbildung [4.1T] zeigt einige IR-Spektren von aktiven und inakti-
ven Materialien.

Im Vergleich mit aktiven Materialien erkennt man im oberen Spektrum, dass zwar im
Deformations- und Geriistschwingungsbereich alle Banden vorhanden sind, allerdings im
Bereich der PO4-Streckschwingungen keine scharfen Banden auftreten. Sie sind sehr breit
und sprechen fiir einen geringen Ordnungsgrad mit variierenden Bindungslidngen. Im zwei-
ten Spektrum einer inaktiven Probe sind die Banden relativ scharf ausgepragt, es kommt aber
eine kleine zusitzliche Bande bei etwa 1237 cm™! hinzu, die charakteristisch fiir die delithi-

ierte Phase FePQO, ist und im LiFePO, nicht erscheint [166]. Sind diese ,,leeren Bereiche*

“In einer Batterie ist die Benetzbarkeit des Aktivmaterials auch eine wichtige Voraussetzung. Da dort alle
verwendeten Materialien mit Kohlenstoff beschichtet sind, und man meist Elektrolytlosungen auf Basis

organischer LM verwendet, tritt das Problem jedoch kaum auf.
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Abbildung 4.11: ATR-IR-Spektroskopie: Elektrochemisch aktives und inaktives LFP. Eine zusitz-
liche Bande bei 1237 cm™' oder eine Verschiebung mehrerer Banden im PO,-

Streckschwingungsbereich konnen eine elektrochemische Inaktivitit einer LFP-Probe
anzeigen.

ohne Li*-Ionen auch an der Oberfliche vorhanden, so kann dies eine Ursache fiir Inaktivitit
des LFPs sein.

Laut den Autoren in [[166]] kann es sich bei der zusitzlichen Bande auch um terminale POs-
Einheiten oder Polyphosphat-Komplexe der Form P,O;* bzw. P30, handeln. Aus XPS-
Spektren gibt es Hinweise, dass solche Spezies tatsdchlich an der Oberfldache existieren konn-

ten. Sie tauchen allerdings z.T. auch bei getemperten Proben auf (Tab. 4.2)).

Um die Zusammensetzung der Oberfliche und im Bulk abschétzen zu konnen, bieten sich
XP-Spektren an. Leider kann Lithium nicht neben Eisen bestimmt werden, da sich das
Li 1s-Signal (54,9 eV) und das Fe 3p-Signal (52,6 ¢V) [167] iiberlagern. Dennoch konnen
aus der Quantifizierung des Fe:P:O-Verhiltnisses einige Riickschliisse gezogen werden.
Tabelle [4.2] zeigt die ermittelten Fe:P:O-Verhiltnisse fiir getemperte und unbehandelte LFP
Proben.

Die Ergebnisse der ungesputterten Proben spiegeln die Zusammensetzung der Oberfldche

wieder. Nach dem Sputtern wird die Bulk-Zusammensetzung bestimmt.
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Tabelle 4.2: Zusammensetzung von Bulk und Oberfliche - XPS

Probe Verhiiltnis Fe : P : O
LFP unbehandelt (Oberfliache) 1:2,0:6,8
LFP unbehandelt & 5 Min. gesputtert (Bulk) 1:1,3:4,0
LFP unbehandelt & 10 Min. gesputtert (Bulk) 1:1,0:34
LFP getempert (Oberfliche) 1:1,7:5,6
1
1

LFP getempert & 5 Min. gesputtert (Bulk) :1,1:3,6
LFP getempert & 10 Min. gesputtert (Bulk) :1,0:3,2

Beriicksichtigt man dariiber hinaus das zu den ATR-IR-Spektren Gesagte, so sprechen auch
die XP-Spektren fiir einen Unterschied zwischen Bulk- und Oberflichenzusammensetzung.
Die oberflachliche Zusammensetzung der unbehandelten LFP-Probe spricht ebenfalls fiir
(Li)Fe"P,0;-spezies bzw. (Li,)Fe!'P,0;, die getemperte Probe eher fiir (Li)Fe'',P;0j.

Im Bulk besitzen die Proben in etwa die erwartete Zusammensetzung von (Li)Fe"POj.

Die Unsicherheit der Methode bei der quantitativen Elementbestimmung ist allerdings relativ
grof} (etwa 10 %).

4.1.3 Wirtschaftlichkeit

Am Ende wird iiber eine flaichendeckende Nutzung und eine industrielle Produktion im Ton-
nenmalstab auch die okonomische Rentabilitit entscheiden. Dies betrifft insbesondere die
Elektromobilitidt und den Einsatz als Kapazitétsregler im Stromnetz [[168]].

Das Problem der Lithiumvorkommen ist weniger ihr Gesamtumfang, sondern eher die ge-
ringen Konzentrationen. Die meisten Studien gehen davon aus, dass es einen ,,Engpass nicht
geben wird“ [168]]. Dennoch ist, neben der Notwendigkeit von Recyclingverfahren, eine ef-

fiziente Nutzung von grolem Interesse.
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Abbildung 4.12: Vergleichendes Reaktionsschema zur LFP-Synthese. In der Precursor basierten Methode

werden zwei Drittel des eingesetzten Lithiums nicht im Produkt verarbeitet.

Neben den Li-Ressourcen sollte man auch die Phosphatvorkommen nicht iiberschitzen. So
wurde fiir das Jahr 2033 der ,,Peak Phosphorous* prognostiziert [[168]]. Beriicksichtigt man
den momentanen Jahresverbrauch und die Weltvorrite, so reichen diese noch fiir etwa 300
Jahre [[169].

Das Schema (Abb. |.12) bilanziert aus diesem Grund die oben bereits diskutierten Reak-
tionspfade: auf der einen Seite die direkte LFP-Synthese aus Vivianit und LP und auf der
anderen Seite die weit verbreitetere Variante mit Precursor als Vorstufe. Das auf Basis von
FeSO, aufgefiihrte Beispiel steht dabei stellvertretend fiir zahlreiche Methoden (Festkorper-
methoden auf Basis von Li,CO5; und FeC,0O, werden hier nicht betrachtet).

Man erkennt, dass in der Variante aus LP und Vivianit alle eingesetzten Li-Komponenten
vollstindig in das Produkt umgewandelt werden, wohingegen die Precursor basierten Metho-
den mindestens der Aufarbeitung des Lithiums aus dem Reaktionsgemisch bediirfen. Dabei
ist es nicht unwichtig, dass die Li-Quelle moglichst eine Base (also LiOH) ist, um den fiir
die Synthese giinstigen pH-Wert (in Kombination mit H;PO,) einzustellen. Dies macht die
direkte Wiederverwendung des zuriickerhaltenen Li,SO,4 schwierig.

Fiir die thermodynamische Bilanzierung der Routen, welche fiir groBtechnische Synthesen
essentiell sind, sei auf den Teil Thermodynamik verwiesen. Es wird dort die in Abb. .12]

verwendete Symbolik weitergefiihrt.
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4.1.4 Mechanistische Uberlegungen zur LFP-Synthese - in situ Messung
der elektrolytischen Leitfihigkeit

Die bisher gewonnenen Erkenntnisse sollen noch etwas ausgebaut werden. Die Bildung von
Lithiumeisenphosphat durch Solvothermalsynthesen erfolgt auf eine zunéchst nicht bekann-
te Art und Weise aus lonen. A priori ist nicht klar, ob die Kristallisation des LiFePO, (LFP)
vollstindig aus sich in Losung befindlichen Ionen erfolgt oder ob eine geloste Komponente
an der Oberfliche einer festen Phase reagiert o. A. Dariiber hinaus ist es moglich oder sogar
wahrscheinlich, dass der Bildungsmechanismus des LiFePO, eine Funktion des Losungsmit-
tels und der Reaktanten ist. Aus diesem Grund bieten sich besonders in situ Messungen der
elektrolytischen Leitféihigkeitﬂ des Reaktionsgemisches an, um detailliertere Informationen
zum Ablauf der verschiedenen Solvothermalsynthesen zu bekommen.

Dabei sollen insbesondere folgende Systeme untersucht werden (Abb. §.13).

4 )

H,0 LP+FP

MeOH Precursor

- J

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der durch in situ Messungen der elektrolytischen Leitfahig-

keit untersuchten chemischen Systeme zur Darstellung von LiFePOj.

Sowohl im wissrigen System als auch in MeOH werden zunichst die Synthesen aus den rei-
nen, kristallinen Komponenten Li;PO, (LP) und Fe;(PO,), - 8 H,O (FP) betrachtet. Dariiber
hinaus erscheinen die ebenso duflerst zuverldssigen Synthesen aus einer vorher gefillten Pre-
cursormischung interessant (siehe frithere Kapitel). Mit Precursor soll damit eine Mischung
aus im jeweiligen Losungsmittel gefilltem Li;PO4 und Fe;(PO,), - 8 H,O und solvatisiertem
LiCl gemeint sein. Alle gezeigten Messwerte beziehen sich auf 25 mmol LiFePO, pro Liter

Losungsmittel gemil

1 1 8
g L13PO4 + g Feg(PO4)2 -8 HQO — LIFGPO4 + § HQO, (46)

SWird in diesem Kapitel von Leitfihigkeit gesprochen, so ist immer die elektrolytische Leitfihigkeit des

betreffenden Systems in Wasser oder MeOH gemeint.
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beziehungsweise, im Fall des gefillten Precursors, gemal:

1 1
3 LiOH -+ H3PO4 + FGCIQ - 4 HQO — g L13PO4 -+ g Feg(PO4)2 X HQO + 2 LiCl
4.7)

— LiFePO, 4 2 LiCl + x H,0. (4.8)

Die Reaktionsmischungen wurden im Autoklav mit integrierter Messzelle fiir elektrolytische
Leittdhigkeit auf 200 °C erhitzt und nach einiger Zeit wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Neben der Temperatur wurde die elektrolytische Leitfdahigkeit online aufgezeichnet.

Es soll an dieser Stelle noch darauf hingewiesen werden, dass es beim Auflosen (Erhitzen)
und Kristallisieren (Abkiihlen) der hier untersuchten, zumeist schwer 16slichen Substanzen
aus kinetischen Griinden zu einer Art Hysterese kommen kann. Beim Erhitzen misst man
aufgrund verzogerten Auflosens eine zu kleine Leitfdahigkeit, beim Abkiihlen misst man eine
zu grofie Leitfahigkeit auf Grund verzogerten Kristallisierens (Anhang, Abb. [8.2).

Das System Li3PO4 - Fe3(PO4)2 - H20

Das, wie sich im Nachhinein herausstellte, interessanteste und auch einfachste System zur
LFP-Synthese ist eine wissrige Suspension aus FP und LP. Zudem lassen sich mehrere Rou-
ten, wie oben beschrieben, im Grunde auf die Reaktion von Lithiumphosphat mit Vivianit
zuriickfiihren.

Die Ausgangsstoffe liegen kristallin vor und werden hydrothermal erhitzt. Um aus der Leit-
fahigkeitskurve Informationen entnehmen zu konnen, wurden zunéchst alle an der Reaktion
beteiligten reinen Stoffe einzeln bis auf 200 °C erhitzt und deren elektrolytische Leitfahigkeit
aufgezeichnet (Abb. E]

Neben FP und LP ist dies auch mit dem Produkt LFP geschehen. LFP zeigt die geringste
Leitfahigkeit. Die elektrolytische Leitfdhigkeit des LFPs sollte der Leitfdhigkeit des FP-LP-
Systems nach erfolgter Synthese entsprechen. Abb. .14 und Abb. {.16] bestitigen dies in
etwa.

Erwartungsgemil steigt die Leitfahigkeit aller Systeme mit steigender Temperatur an. Es
fallt auf, dass die rechnerische Summe der Leitfdhigkeiten von FP und LP iiber den ge-
samten Temperaturbereich grofer ist als die gemessene Leitfahigkeit einer entsprechenden,
aus beiden Substanzen bestehenden Mischung. Dafiir gibt es zwei Griinde. Erstens nehmen
die Aktivititskoeffizienten von geldsten lonen mit steigender Ionenstidrke der Losung gemif

der Debye-Hiickel-Theorie ab, und zweitens kann, gerade bei hoheren Temperaturen nicht

®Alle hier gezeigten Leitfihigkeitsdaten sind dynamische Daten. Es handelt sich nicht um thermodynamische

Gleichgewichtsdaten.
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Abbildung 4.14: Elektrolytische Leitfahigkeit verschiedener Substanzen und Mischungen in Wasser als

Funktion der Temperatur.

ausgeschlossen werden, dass sich ein Teil der lonen schon zum Produkt (mit erheblich gerin-
gerer Loslichkeit und damit geringerer elektrolytischer Leitfahigkeit) umgesetzt hat. Zudem
spielen die PO,*-HPO,*-Gleichgewichte eine Rolle, die den pH-Wert verindern und so
ein (weiteres) Auflosen unterdriicken konnen (vgl. Diskussion weiter unten in diesem Ab-
schnitt).

Die Auflosung des LP-FP-Gemisches verlduft in zwei Stufen. Man kann davon ausgehen,
dass sich zunichst LP auflost und danach FP, da FP die (zumindest bei geringen Tempe-
raturen) deutlich geringere Loslichkeit besitzt. Da die Temperaturabhingigkeit der Loslich-
keitsprodukte beider Substanzen iiber einen so groen Temperaturbereich allerdings nicht
bekannt ist, bleibt dies zunédchst eine Vermutung. Man kann allerdings durch Variation der
LP-Konzentration ein starkes Indiz dafiir liefern, dass die erste Stufe (ausschliefllich) von
der Auflosung des LP herriihrt (Abb. @.15). Die Erhchung der elektrolytischen Leitfihig-
keit (die mutmaBlich von FP stammt) in der zweiten Stufe bleibt bei einer hoheren LP-

Ausgangskonzentration unverindert.

Der Verlauf dieser Kurve ldsst sich nicht aus den Einzelmessungen (Abb. 4.14)) ableiten.
Man kann von daher sagen, dass die Abweichung vom idealen Verhalten bereits bei den
hier verwendeten Konzentrationen relativ grof3 ist und sowohl die interionische als auch die

Wechselwirkungen zwischen Ionen und Losungsmittel stark ausgeprégt sind.

Der weitere Verlauf in Abb. zeigt, dass die elektrolytische Leitfihigkeit ab 170 °C nahe-
zu konstant bei etwa 4300 1S cm'! ist. Sie nimmt dann innerhalb von 30 Minuten (T = konst.

= 200 °C) leicht ab. Dieser Bereich kann als Keimbildungsphase interpretiert werden. Die-
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Abbildung 4.15: Elektrolytische Leitfahigkeit bei der Synthese von LFP aus FP und LP bei unterschied-
lichen Konzentrationen an Lithiumphosphat. Der Verlauf legt erwartungsgeméil nahe,
dass sich zunichst Lithiumphosphat auflost, danach das Eisenphosphat, bevor die Reak-
tion zu Lithiumeisenphosphat wieder fiir eine Abnahme der elektrolytischen Leitfihig-

keit sorgt (hier nicht gezeigt).

se kleinen LFP-Keime sorgen dafiir, dass die Leitfdhigkeit in geringem MafBle abnimmt. Sie
haben allerdings noch nicht den kritischen Radius iiberschritten, wonach ein Keimwachstum
einsetzt. Solche Hemmungserscheinungen sind insbesondere auch fiir heterogene Systeme
typisch [170].

Nach einiger Zeit sind die Keime so grof3, das sie thermodynamisch stabil sind. Sie beginnen
zu wachsen (vgl. Abschnitt zur Nukleation Kap. 4.2.3)). Die Leitfdhigkeit nimmt folglich
stark ab. Der gesamte Prozess der LFP-Kristallisation (inklusive der Keimbildungsphase)
dauert etwa zwei Stunden. Dies deckt sich in etwa mit den DSC-Messungen im Abschnitt
4.3.1] Die sich einstellende elektrolytische Leitfihigkeit nach erfolgter LFP-Kristallisation
entspricht erwartungsgemif in etwa der des Lithiumeisenphosphates aus Abb. i.14]

Wenn sich tatsichlich, wie oben beschrieben, FP erst bei hoheren Temperaturen in groBeren
Mengen auflost, wohingegen LP bereits vollstindig gelost ist, so liegt die Vermutung nahe,
dass die Auflosung des FP, neben der LFP-Keimbildung, die erst einsetzen kann, wenn sich
geniigend Fe?*-Ionen in Losung befinden, fiir die LFP-Synthese ein geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt ist.

Dies befindet sich auch in Ubereinstimmung mit dem iiber den Vergleich der ,,normalen

Féllung* und der ,,inversen Fillung* weiter oben Gesagten, wonach die inverse Féllung klei-
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Abbildung 4.16: Elektrolytische Leitfahigkeit in Wasser als Funktion der Zeit und der Temperatur. Man
erkennt deutlich vier verschiedene Bereiche: Auflésung von Li;PO,4, Aufiésung von
Fe3(PO4),-8H,0, LiFePO4-Keimbildung, LiFePO,-Kristallisation.

nere LFP-PartikelgroBBen liefert als die normale Féllung [164] (groflere Konzentration an
Fe?*-Tonen in Losung).

Bei anderen Konzentrationen wird man Abweichungen im zeitlichen Ablauf dieser Teil-
schritte erwarten. Die Auflosung der einzelnen Substanzen wird dariiber hinaus eine Funkti-
on der PartikelgroBe sein.

Abb. zeigt eine erfolgreiche Lithiumeisenphosphatsynthese. Bei unvollstindigem Um-
satz des Vivianits (FP) kann es im wéssrigen System zu geringen Verunreinigungen mit
Fe,PO4(OH) kommen.

Erginzend zu den bisherigen Uberlegungen sollen die Loslichkeiten der beteiligten Kompo-
nenten LP, FP und LFP einbezogen werden. Diese, bzw. die entsprechenden Gleichgewichts-
konstanten, wurden als Funktion der Temperatur berechnet. Die Lage des Gleichgewichtes

(In K) fiir die Dissoziation in Wasser gemif:

LizPO, + H,O = 3 LiT + HPO3™ + OH™ (4.9)
Fe3(POy)s - 8 HoO = 3 Fe*™ + 2 HPO;™ + 2 OH™ + 6 H,O (4.10)
LiFePO, + H,0 2 Lit 4 Fe*™ + HPO?™ + OH™ (4.11)

gibt Abb. 4.18| wieder.
Am leichtesten 16slich ist LP, FP dagegen ist deutlich schwerer 16slich. Diese Studie zeigt
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Abbildung 4.17: Rontgenpulverdiffraktogramme von verschiedenen Produkten. Man erkennt bei Synthe-
se 1 geringe Verunreinigungen durch Fe,PO4OH. Die Ursache dafiir liegt wahrschein-
lich in der Synthese des Vivianits (Fe3(PO4),-8 H,O), wenn bei der Fillung mit KOH
ein pH-Wert deutlich groBer als sieben erreicht wird. Eine andere Ursache kann eine von

Gleichung @] abweichende der Stochiometrie sein.

erneut, dass die Konzentration von Fe?*-Ionen in Losung limitierend fiir die LFP-Darstellung

ist.

Normalerweise erwartet man eine mit der Temperatur ansteigende Leitfihigkeit (fiir nicht zu
grof3e Konzentrationen), wie es in den Experimenten auch der Fall ist. Dieser Unterschied
zwischen den Berechnungen und dem Experiment tritt auf, weil die Temperaturabhingigkeit
der Viskositit des LM, die hauptséchlich fiir einen Leitfdhigkeitsanstieg verantwortlich ist,
in den Rechnungen nicht beriicksichtigt ist. Beispielsweise ist die fallende Leitfdahigkeit fiir
LFP eine Folge der mit der Temperatur steigenden freien Reaktionsenthalpie fiir die Disso-
ziationsreaktion. Diese Abnahme der LF wird allerdings von einer Zunahme der LF durch
die exponentielle Abnahme der Viskositit tiberlagert.

Die spezifische elektrolytische LF  ist der lonenbeweglichkeit u proportional, welche wie-

derum indirekt proportional zur Viskositit des LM 7 ist. Die Viskositidt selber nimmt mit
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Abbildung 4.18: Berechnete Loslichkeiten der schwerloslichen Salze Lithiumphosphat, Vivianit und Li-

thiumeisenphosphat als Funktion der Temperatur.

steigender Temperatur exponentiell ab.

k=cz(Ay+A) (4.12)
k=cF (uy +u) (4.13)
u= % (4.14)

Berticksichtigt man das Gleichgewicht zwischen elektrischer Kraft und Reibungskraft
(Stokes’sches Gesetz)

Fo = Fg, (4.15)

zeE=6mnvR (4.16)
und die beschriebene T-Abhingigkeit der Viskositiit
n = aexp(—FT), (4.17)

kommt man zu dem Schluss, dass der letztgenannte Effekt iiberwiegen kann und die elektro-

lytische LF mit der Temperatur zunimmt, obwohl K fiir die Dissoziation leicht abnimmt.

Bei hohen Temperaturen ist die Reaktion zum LFP dann offenbar moglich. Es stellt sich nun

die prinzipielle Frage, welcher Prozess die Bildung des LiFePO, limitiert. Fiihrt die Auflo-
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sung des Vivianits zu einer Transportlimitierung oder ist die Kristallisation des Produktes so
langsam, dass sie den Bildungsprozess limitiert?

Eine Moglichkeit zur Untersuchung bietet eine kinetische Analyse nach Avrami, Johnson,
Mehl und Kolmogorow (Herleitung siehe Teil Li*-Transport, Kap. [4.2.3). Diese zeigt fiir
den Bereich der Kristallisation einen Exponent von 2,45 bei 200 °C (Abb. 4.19)a)).
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2
1
0
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E 3
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Abbildung 4.19: a) Avramianalyse der Bildung von Lithiumeisenphosphat aus Lithiumphosphat und Vi-
vianit in Wasser. Der rot gekennzeichnete Bereich wurde zur Ermittlung des Avrami-
Exponenten herangezogen. Eine lineare Regression ergibt einen Avramiexponent von
2,45, entsprechend eines 3-dimensionalen, diffusionskontrollierten Prozesses (I = konst.,
Tab. f.4). Aus dem Achsenabschnitt lisst sich die Geschwindigkeitskonstante bestim-
men. Fiir die kinetische Auswertung wurde angenommen, dass die elektrolytische Leit-
fahigkeit x konzentrationsproportional ist.

b) REM-Aufnahmen des Produktes nach der Synthese. Die wiirfelartige Morphologie
unterstiitzt die These eines 3-dimensionalen Wachstums. Die Pfeile zeigen eine Linge
von 1 pm an.

¢) REM-Aufnahmen des Produktes nach der Synthese bei 210 °C. Die Erhchung des
Avramiexponenten auf drei wire mit einem 3-dimensionalen, phasengrenzenkontrollier-
ten Wachstum (I =0, nun abgeschlossen) interpretierbar. Die Aufnahmen zeigen deutlich
ausgeprigte Rhomboeder. Dies wiirde man auch so erwarten da nun nicht mehr die Dif-
fusion das Wachstum limitiert, sondern die unterschiedliche Wachstumsgeschwindigkeit
fiir verschiedene Kristallflichen (vgl. [88]), also die Kristallisation des Produktes. Man
vergleiche hierzu auch eine Ubersicht moglicher Avramiexponenten im Kapitel zur Nu-
kleation im Teil Li*-Transport (Kap. .

Man erwartet fiir einen 3-dimensionalen, diffusionskontrollierten Prozess einen Wert von
2,5 . Im Rahmen des experimentellen Fehlers entspricht dies den Ergebnissen. Der
Transport von Ionen zur Festkorperoberfliche scheint die Geschwindigkeit der Reaktion zu

bestimmen. In einer anderen Arbeit wurde aus Rontgenbeugungsdaten ebenfalls auf einen
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diffusionslimitierten Prozess geschlossen [3], allerdings wurde dort auf Grundlage eines an-
deren Exponenten (um 0,5) und einer Publikation von Francis [[172] bei Annahme einer
abnehmenden Nukleationsrate gearbeitet. Es sei noch bemerkt, dass in der dort angegebenen
Quelle ein mikropordses Gallophosphat untersucht wurde.

Die REM Aufnahmen des Produktes zeigen eine wiirfelartige Morphologie des Produktes
(Abb. .19). Dieses Ergebnis unterstiitzt die These eines 3-dimensionalen Wachstums. Fiir
2- oder 1-dimensionales Wachstum wiirde man Pléttchen bzw. Nadeln erwarten. Bei noch ho-
heren Temperaturen (210 °C) steigt der Exponent auf etwa drei an. Auch dies ist mit einem
dreidimensionalen Wachstum vereinbar. Nunmehr ist allerdings die Diffusion so schnell,
dass die eigentliche Kristallisation von LFP geschwindigkeitsbestimmend wird (phasengren-

zenkontrollierter Prozess).

Das System Li; POy, - Fe3(POy), - 8 H,O — MeOH

Unter identischen Bedingungen, nur mit anderem Losungsmittel (MeOH), war eine Darstel-
lung von LFP nicht moglich. Dies liegt offensichtlich an den deutlich schlechteren Loslich-
keiten der beiden Substanzen in diesem Medium.

Die erreichbaren elektrolytischen Leitfihigkeiten (bei gleicher Konzentration) sind etwa 25
mal kleiner als im wissrigen System. Dieser Sachverhalt ist insofern bedeutend, als das eine
LFP-Synthese in MeOH, wie man im Folgenden sehen wird, nicht grundsétzlich unméglich
ist.

Die entsprechenden Rontgenpulverdiffraktogramme der Ausgangsmischung und des Pro-

duktes (LP + amorphes FP) sind im nichsten Abschnitt gezeigt.

Das System Precursor - H,O und das System Precursor - Methanol

Analog zu den bereits untersuchten Systemen wurden die nach Reaktionsgleichung ge-
fallten Precursormischungen untersucht. Abb. zeigt beide Leitfdhigkeitskurven als Funk-
tion der Zeit und der entsprechenden Temperatur.

Im wissrigen System sind die Leitfdahigkeiten etwa doppelt so hoch. Die Grundleitfihigkei-
ten sind aufgrund des sich immer in Losung befindlichen LiCl ebenfalls deutlich hoher als
im System LP-FP-H,O (s.0.). Am Ende der Reaktion stellen sich in beiden Fillen wieder die
Ausgangsleitfihigkeiten ein. Das bedeutet, dass sich zunéchst fast ausschlieBlich LiCl in Lo-
sung befindet. Im wissrigen System beobachtet man im Gegensatz zum oben Besprochenen
nicht nur keine Stufen wihrend des Erhitzens, sondern auch keine Kristallisationsphase bei
T =200 °C. Die Leitfdhigkeit nimmt erst mit sinkender Temperatur wieder ab. Dies legt eine
Kiristallisation des Produktes LFP erst wihrend des Abkiihlens nahe. Interessanterweise steht

dies im Widerspruch zum vorher behandelten System mit den reinen Komponenten (LP +
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Abbildung 4.20: Vergleich der Systeme Precursor - Wasser und Precursor - Methanol: elektrolytische
Leitfdhigkeit. Beide Systeme erlauben eine Darstellung von phasenreinem LFP. Den-
noch unterscheidet sich zum Einen der Verlauf der LF-Kurven der wissrigen Systeme
untereinander und zum Anderen auch die LF im MeOH-Precursor-System vom H,O-
Precursor-System. Fiir letztgenannten Effekt mag hauptsichlich die LF-Anomalie bei

hoheren Temperaturen im System LiCl-MeOH verantwortlich sein.

FP) in Wasser. Der (ebenfalls kristalline) Precursor besteht auch aus LP und FP verhilt sich
aber als co-gefilltes Gemisch in wissriger LiCl-Losung vollig anders als reines LP und FP
in Wasser.

Etwas komplizierter gestaltet sich die Interpretation desselben Precursor-Systems in Metha-
nol. Oberhalb einer Temperatur von etwa 150 °C kommt es zu einer ausgeprédgten Leitfa-
higkeitsanomalie. Die elektrolytische Leitfahigkeit nimmt mit steigender Temperatur ab. In
weitergehenden Experimenten konnte gezeigt werden, dass dieser Effekt allein auf das Sys-
tem MeOH-LiCl zuriickzufiihren ist (siche Abb.[4.22).

Dieser Umstand macht eine Aussage iiber das Verhalten dieses Systems quasi unmoglich.
Es scheint prinzipiell so zu sein, dass sich das System Precursor - Methanol (unter Ver-
nachlédssigung der genannten Anomalie) dhnlich verhilt wie das System Precursor - Wasser.
Moglicherweise setzt auch in diesem Fall die Kristallisation des LFP erst wihrend des Ab-
kiihlens ein.

Abbildung [4.21] zeigt die Rontgenpulverdiffraktogramme der eingesetzten Precursoren (da

diese filtriert wurden, ist kein LiCl erkennbar) und der erhaltenen Produkte.

In beiden ist LFP phasenrein isolierbar. Als Ergidnzung zum vorherigen Abschnitt zum Sys-
tem LP - FP - MeOH sind auch die dazugehérigen Diffraktogramme mit aufgefiihrt.

Der im wissrigen System gefillte Precursor besteht aus kristallinem LP (geringe Intensitét)
und FP. Der in Methanol hergestellte Precursor ist amorph. Dies konnte auch der entschei-
dende Grund dafiir sein, dass die Synthese an dieser Stelle erfolgreich ist (und bei Vorlage

der reinen, kristallinen Reaktanten LP + FP eben nicht). Es ist bekannt, dass amorphe Stoffe



4 Ergebnisse und Diskussion 95

Reaktanten Produkte

LP + FPin MeOH “ I L | LP + FP in MeOH
h Precursor - H,0

LP sim.

%_

Intensitét
Intensitat

LFP sim.

| I',I ||” T

10 20 30 40 50

I I Precursor - H,0 —)—LJ—A‘l——J
1 h I l ) LP sim. ) \ “ |
20 3

0 40 50 60
2 Theta/® 2 Theta/°

Abbildung 4.21: Vergleich der Systeme Precursor - Wasser und Precursor - Methanol: Rontgenpulverdif-
fraktogramme der Produkte und der eingesetzten Precursoren bzw. Reaktanten. Zusétz-
lich ist gezeigt, dass eine LFP-Synthese in MeOH nicht erfolgreich ist, wenn die reinen,

kristallinen Komponenten (LP + FP) eingesetzt werden.

eine zum Teil deutlich erhohte Loslichkeit im Vergleich zu den kristallinen Formen besitzen.
Dies macht man sich zum Beispiel in der Pharmazie zu Nutze, wenn es um Bioverfiigbarkeit
von Medikamenten geht 173,174, [175]. Dennoch ist diese Erkenntnis bemerkenswert.

Es ist festzuhalten, dass sich die drei Systeme (LP + FP - Wasser, Precursor - Wasser und
Precursor - Methanol), trotz erfolgreicher Synthese in allen drei Féllen, im Mechanismus

voneinander unterscheiden.

Besonderheiten im System LiCl — Methanol

Die im vorangegangenen Abschnitt aufgetauchte Anomalie der Leitfihigkeit ldsst sich, wie
bereits angedeutet, auf das System MeOH - LiCl zuriickfiihren (Abb. #.22). Andere Messun-
gen (LF, NMR) haben gezeigt, dass es sich auch nicht um eine Zersetzung des Losungsmit-
tels 0.A. handeln kann. Die Abnahme der elektrolytischen Leitfihigkeit kann moglicherwei-
se mit Assoziatbildungen von Ionen oder auch des Losungsmittels erklirt werden [176].

Wie Abbildung #.22] zeigt, ist der Effekt umkehrbar, wenn die Temperatur abgesenkt bzw.
wieder erhoht wird. Es handelt sich von daher eher um die thermodynamisch begiinstigte
Bildung von Assoziaten 0.A., als um einen kinetischen Effekt. Spektroskopische Untersu-
chungen (z.B. Raman) konnten an dieser Stelle mehr Aufschluss iiber das Verhalten dieses

Systems geben. Dies wird in der vorliegenden Arbeit nicht weiter vertieft.
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Abbildung 4.22: Anomalie der elektrolytischen Leitfahigkeit von LiCl in MeOH oberhalb von etwa

150 °C. Das hier untersuchte System enthielt lediglich LiCl und MeOH. Reines Me-
thanol zeigt diese Anomalie erwartungsgemaf nicht.

Zusammenfassung und Systematisierung

Bemerkenswert ist, dass die Synthesemechanismen sich in Wasser offensichtlich deutlich
voneinander unterscheiden, je nachdem, ob man mit der Precursormischung arbeitet oder
mit den Reaktanten Li;PO, und Vivianit (Abb. 4.23).

Fall 1:  Synthese aus Wasser und den reinen kristallinen Komponenten LP und FP

H,O
FP (s) + LP (s) —>A2T FP(s)+LP(ag.) | —> | FP (ag.) + LP (ag.) (+FP (s)) |
AT

| LFP (s) | <i | LFP (s) + LFP (ag.) |<_| FP (ag.) + LP (aqg.) (+ FP (s)) —> |FP-Keime

Fall 2:  Synthese aus wassrigem Precursor: co-gefalltes LP und FP, LiCl in Lésung

AT -AT
FP(s)+LP (s) + LiCl (aq.) | — | FP(aq)+LP(aq)+LiCl(ag) |—> [ LFP(s)* +LiCl (aq.)
S
FP (s) + LP (s)

Abbildung 4.23: Zusammenfassende Darstellung des Ablaufes verschiedener LFP-Syntheserouten in
Wasser.

Das Symbol ’(s)’ hinter Verbindungen, soll bedeuten, dass diese in festem, kristallinen Zu-
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stand vorliegen. Fiir amorphe Verbindungen ist dies als Index vermerkt. AT steht fiir Er-
hitzen, -AT steht fiir Abkiihlen. “Im Fall 2 ist nicht prinzipiell klar, woher die Li*-Ionen
kommen, die in LFP eingebaut werden. Hauptséchlich aus LiCl oder Li;PO,4? Hier konnten
Markierungsexperimente helfen.

Die Synthese in MeOH gelingt nur unter Verwendung eines amorphen Precursors

(Abb. @.24).

Fall 3: Synthese aus amorphem MeOH-Precursor (,,normale“ Fallung)

(FP + LP)amorpn + LICl (s0IV.) | _>| (FP + LP) (solv.) + LiClI (solv.) —>| LFP (s)* + LiCl (solv.)
AT AT
' .ATl

(FP+ LP)amorpn LFP (s) + LiCl (solv.)

Fall 4: Synthese aus MeOH und den reinen kristallinen Komponenten LP und FP

MeOH
FP(5) +LP (5) #)

Abbildung 4.24: Zusammenfassende Darstellung des Ablaufes verschiedener LFP-Syntheserouten in
MeOH.

4.1.5 Die Homologen des Lithiumeisenphosphats

Neben dem aktuell fiir Anwendungszwecke sicherlich bedeutendsten LiFePO, existieren
noch weitere Homologe. Ein Ersatz des Eisens durch andere Elemente kann durch etwaige
hohere Zellspannungen bzw. schnelleren Li-Transport oder hohere Leitfihigkeiten motiviert
sein. Vorstellbar sind Mischungen verschiedener Ubergangsmetalle.

Es soll nun geklirt werden, ob die fiir LiFePO, bekannte Synthese auf andere Homologe
tibertragen werden kann. Dabei sollen nur fiir Batteriesysteme aussichtsreiche Homologe

LiMPO, (M = Mn, Co, Ni) untersucht werden. Es wurde fiir alle Systeme zunéchst ein Pre-
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cursor aus MeOH gefillt gemal:

1 1
3 LiOH + H3PO4 + M"Cl, - x H,O — 3 LisPO, + 3 M3 (POy)s - x HyO + 2 LiCl

(4.18)

— LiM"POy + 2 LiCl + x H,0. (4.19)

Die rontgenographische Analyse der solvothermal behandelten Precursoren zeigt, dass sich
lediglich fiir LiFePO, die Zielverbindung bildet. Fiir alle anderen Homologen schloss sich
dann, nach Abtrennung des Feststoffes, ein Temperprozess an (2 h, 500 °C, Ar-Strom), um
die gewiinschte Phase zu erhalten (Abb. 4.25).

A A A ,\ A A A LINIPO, A Ni getempert
Morph . Ni solvothermal
A A . ‘\ A A ‘l A LiCoPO, Co getempert
’\ nanokris%(unbekannt) + amorph Co solvothermal

l I l h \ “ \ LiFePO, . Fe getempert

A \ A \ LiFePO, Fe solvothermal
LiMnPO Mn getempert
_A_‘LA_J 1 JJ_«_A_A L A J P

__A‘___M_JL___A——-—MLI:,‘PO“ + amorph - Mn solvothermal

20 30 40 50
2 Theta/°

Intensitat

Abbildung 4.25: Pulverdiffraktometrische Analyse der Synthese von LFP und seinen Homologen. Nur

fiir LFP lidsst sich die Olivin-Struktur bereits solvothermal, ohne Tempern, erhalten.

Leitfahigkeitsmessungen (siehe Kapitel 4.1.4) konnten Aufschluss dariiber geben, warum
sich LFP bereits solvothermal bilden kann, wéihrend die Homologen auf diesem Weg nicht
zu erhalten sind.

Die Ermittlung der Zellparameter bestitigt das erwartete Ergebnis. Diese nehmen entspre-
chend der Ionenradien der Ubergangsmetallionen (high-spin, oktaedrisches Ligandenfeld)
von Mn?* iiber Fe?* und Co?* zum Ni**-Homologen hin ab [116] (Abb. 4.26).

Damit ist es gelungen, alle praktisch relevanten Homologen auf die gleiche Art und Weise

herzustellen. Dariiber hinaus ist allerdings auch klar geworden, dass sich eine einfache Uber-
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Abbildung 4.26: Durch Rontgenbeugung ermittelte Zellparameter von LFP und seinen Homologen. Sili-
cium diente als interner Standard. Die Differenz zwischen den Messdaten und der An-

passung ist in blau jeweils unter dem Diffraktogramm dargestellt.

tragung der Erkenntnisse vom LFP-System nicht moglich ist.

Fiir Mischungen der Art LiFe,Mn,Co,Ni, PO, mit einem relativ groen Anteil an Eisen,
wiren sowohl Untersuchungen zur Synthese als auch kinetische Untersuchungen zur Li*-
Interkalation interessant.

Fiir kinetische Untersuchungen ist die Grée der an den Lithiierung- und Delithiierungs-
reaktionen beteiligten ,, Teilchen* (Kristallite, Partikel, Agglomerate) von Bedeutung. Die
Homologen weisen dabei, obwohl soweit wie moglich auf gleiche Art hergestellt, deutliche

Unterschiede auf.

Bei dhnlicher, nahezu sphirischer Morphologie der Partikel aller Homologen sind unter-
schiedliche PartikelgroBen entstanden. Fiir LNP und LCP entstehen sehr kleine Primérpar-
tikel um 50 nm. LFP besitzt bei dieser Synthesevariante eine etwa doppelt so grofle Parti-
kelgroBe, LMP liegt bereits bei etwa 200 nm. Es wird deutlich, dass sich die Ergebnisse der
Rontgenbeugung und der elektronenmikroskopischen Aufnahmen im Rahmen des Fehlers
gleichen (Abb. [4.3).

Dariiber hinaus wurden Agglomeratgrolen in Suspension durch Laserbeugung ermittelt.

Fiir die kinetischen Untersuchungen, bei denen Lithiierung und Delithiierung in Suspension
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Abbildung 4.27: REM-Aufnahmen von Lithiumeisenphosphat und ausgewéhlter Homologer. Die Parti-
kelgroBe fiir die nachstehende Tabelle wurde durch Mittelwertbildung iiber eine endliche
Menge an Partikeln (griine Steifen, 20-30 Partikel) ermittelt.

stattfinden, spielt dieser Wert eine wichtige Rolle, da er ein MaB fiir die durch das Losungs-
mittel und damit fiir Oxidations- und Reduktionsmittel zugédngliche Oberfldche ist.

Zudem werden so auch die Stabilitidt der Suspension und die Benetzbarkeit charakterisiert.
Die Ergebnisse zeigen nicht nur, dass die Werte deutlich tiber denen der REM-Aufnahmen
und der Rontgenbeugung liegen, sondern auch, dass man nicht vom Wert der Rontgenbeu-
gung auf den entsprechenden (natiirlich immer groeren) Wert der in Suspension vorliegen-

den AgglomeratgroBe schliefen kann (Tab. §.3).

Tabelle 4.3: Partikel- und KristallitgroBBen verschiedener LiMPO,-Homologer

Substanz LiMnPO4 LiFePO4 LiCoPO4 LiNiPOy

d(PXRD)/nm 199 111 55 56
d(REM)/nm 173 99 51 75
d(LD)/nm 2000 900 12300 1500

Neben der Darstellung von LFP in entsprechender Qualitit ist der Transport von Li*-Ionen
im Wirtmaterial ein entscheidendes Kriterium zur Beurteilung der Leistungsfihigkeit des
Kathodenmaterials. Diese Transportprozesse bilden den Schwerpunkt des néchsten
Abschnitts.
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4.2 Li*-Transport

., Kinetics is the bad guy.“ (Robert A. Huggins) [177]

In Kapitel wurden bereits mehrere Reaktionen zur Delithiierung und Lithiierung von
LiyFePO, vorgestellt. Anhand eines Teils dieser Redoxreaktionen soll nun zunéchst einiges
Prinzipielles gesagt werden. Es wird im Anschluss evaluiert, welche Reaktionen und Metho-
den sich am besten fiir eine kinetische Charakterisierung des Li*-Transports in Olivin-Typ
LFP eignen.

Die Deinterkalation von Li* aus LiFePQ, ist dabei dem Ladeprozess der Batterie dquivalent,

die Li*-Interkalation in FePO, dem Entladeprozess.

4.2.1 Moglichkeiten zur Untersuchung/Verfolgung heterogener

Lithiierungs- und Delithiierungsreaktionen

Fiir die kinetische Untersuchung der Lithiuminterkalation bzw. -deinterkalation bieten sich
nicht nur verschiedene chemische Reaktionen an, sondern zunéchst auch ganz verschiedene

prinzipielle Moglichkeiten der Verfolgung des allgemeinen Reaktionsfortganges:
LiFe"PO, = Fe"PO4 + Li* + e (4.20)

Wihrend der Reaktionen liegen mindestens drei (zwei feste Phasen, eine Gasphase) und
hochstens vier (zwei feste Phasen, eine Fliissigphase, eine Gasphase) verschiedene Phasen
VOr.

Ein sehr direkter Zugang ist die Untersuchung der beiden festen (kristallinen) Phasen (Poten-
tial des Festkorpers). Da bei den Redoxvorgingen Lithiumionen in den Festkorper interka-
liert (Li*-Verbrauch in Losung) oder extrahiert (Li*-Anreicherung in Losung) werden, bietet
sich ebenfalls die Untersuchung der Zusammensetzung der fliissigen, die Festkorperpartikel
suspendierenden Phase an. Sollten gasformige Reaktionsprodukte auftreten, kann der Uber-
tritt dieser Komponente entweder direkt aus einer festen oder aus der fliissigen Phase verfolgt
werden (Abb. 4.28)).

Welche Methode gewdhlt wird, hingt vom jeweiligen Reaktionssystem ab. Es lassen sich

folgende Anforderungen an das System stellen:

¢ ein definierter Ausgangszustand,

» eine homogene Verteilung der (L)FP-Partikel und der Reduktions-/Oxidationsmittel

im Reaktionsmedium,
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Flussigphase

Abbildung 4.28: Auftretende Phasen, Phasengrenzen und Stoffiibergiinge bei der chemischen Lithiie-
rung/Delithiierung von Eisenphosphat/Lithiumeisenphosphat.

¢ keine Reaktion zwischen Reaktionsmedium und den festen Phasen sowie den verwen-

deten Reduktions- und Oxidationsmitteln,

» die Verfolgung der Reaktion mit einer Methode, die der Reaktionsgeschwindigkeit

gerecht wird und moglichst direkt konzentrationsproportional ist,

* wenn moglich, die Verwendung von in situ-Methoden ex situ, da sie keinen Reaktions-
abbruch benétigen, Relaxationseffekte ausschlieBen und zeitlich wesentlich effektiver

sind.

Es sollen nun einige Lithiierungs- bzw.- Delithiierungsreaktionen und die sich ergebenden
methodischen Moglichkeiten zur Verfolgung vorgestellt werden. AnschlieBend werden die
aussichtsreichsten Varianten ausgewihlt, um sie fiir formalkinetische Untersuchungen zu

verwenden.

Delithiierung mit NO,BF,

Die in der Literatur vielleicht am héufigsten verwendete Reaktion zur Delithiierung von
LiFePOy, ist die Oxidation mit Nitroniumtetrafluoroborat. Fiir eine kinetische Untersuchung
ist dieses System allerdings relativ ungeeignet. Korrosives NO, macht beispielsweise eine
Anwendung im Kalorimeter unmoglich.

Prinzipiell kann die Reaktion durch die Verfolgung des entstehenden NO, in der Gasphase
durch Massenspektrometrie charakterisiert werden. Diese Messungen sind allerdings unge-
nau, da das NO, erst aus der Fliissigphase in die Gasphase iibergehen muss, bevor es detek-
tiert werden kann (Abb. 4.29b)).
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Erwihnenswert ist, dass das verwendete Nitroniumsalz und LFP bereits als Festkorper, ohne
Losungsmittel, miteinander reagieren.

Eine bessere Moglichkeit zur kinetischen Charakterisierung stellt die Messung der Li*-
Konzentration in Acetonitril dar (Abb. #.29]a)). Dazu konnen zu definierten Zeiten Proben
aus der Suspension entnommen werden. Wird diese Losung sofort vom Festkorper getrennt,
so kann die Konzentration an Li* in der Losung Auskunft iiber den Reaktionsfortgang geben.
Diese Methode findet allerdings ex sifu statt und bringt einen gro3en experimentellen Fehler

mit sich.
LiFePO4 + NOyBF,; — FePO4 4+ NOy 1 + LiBFy 4.21)

Es ldsst sich aus diesen beiden Messungen bereits erkennen, dass die Delithiierung sehr

schnell (innerhalb weniger Minuten) beendet ist[]
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Abbildung 4.29: Verfolgung der Delithiierung von LiFePO, mit NO,BF,. a) Detektion extrahierter Li*-
Ionen mittels Ionenchromatographie b) Massenspektrometrische Detektion von NO*.
Gezeigt ist der integrale Ionenstrom. Die Reaktion erscheint aufgrund des ndotigen
Stoffiibergangs von NO, aus AN in die Gasphase etwas langsamer als man es ionen-

chromatographisch abschétzen kann.

Fiir eine reproduzierbare kinetische Beurteilung des Systems ist die Delithiierung mit NO,*

allerdings insgesamt nicht gut geeignet.

Delithiierung mit K,S,0g

In wissrigem Medium gelingt die Delithiierung von LiFePO, mit Peroxodisulfat. Es konnen

je zwei Elektronen pro Formeleinheit des Oxidationsmittels iibertragen werden. Das fiihrt

"Die Versuche in Abb. ) wurden mit Herrn Christian Thomas durchgefiihrt. Bei Thomas [[178] kann des

Weiteren ein Reaktionsabbruch durch Amine nachgelesen werden.
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zur folgenden Reaktionsgleichung.
1
LIFGPO4 —+ § KQSQO& solv. — FePO4 + LIKSO4, solv. 4.22)

Kaliumperoxodisulfat und das formale Produkt LiKSO, liegen dabei dissoziiert in Wasser
vor. LFP ist in Wasser unloslich.

Die eleganteste Moglichkeit der kinetischen Auswertung bieten Messungen der elektroly-
tischen Leitfahigkeit in wissriger Losung. Nimmt man an, dass sowohl LFP als auch FP
keinen Beitrag zur elektrolytischen Leitfdhigkeit (EL) liefern, so kann die Differenz der EL.
zwischen K, S,0g und LiKSO, als MaB fiir den Reaktionsfortgang dienen (Abb. 4.30).

Fiir verschiedene Temperaturen wurden die EL von K,S,0g und LiKSO, kalibriert. Die je-
weilige Differenz gibt dann die maximal (bei 100 % Umsatz) zu erwartende Leitfdhigkeits-
zunahme an. Erhohung deshalb, weil LiKSO, eine hohere Leitfihigkeit besitzt als das Aqui-
valent K,S,0g (bzw. die Hilfte, siche Reaktionsgleichung).

-1
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‘‘‘‘‘‘‘
&

0 L&

elektrolytische Leitfahigkeit in HoO/uScm
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¢/mol I'!
Abbildung 4.30: Kalibrierung der elektrolytischen Leitfahigkeit fiir die Delithiierung mit K,S,Og in Was-

ser. Die Differenz der elektrolytischen Leitfdahigkeit zwischen K;S,0g und LiKSO4

kann als Reaktionskoordinate behandelt werden.

Aufgrund der geringen Loslichkeit des Peroxodisulfates in nichtwiéssrigen Medien, ist man
auf Wasser als LM beschrinkt.
Folglich sind nur (mit Kohlenstoff) beschichtete LFP-Proben charakterisierbar, da mit unbe-

schichteten Materialien in Wasser (insbesondere bei Anwesenheit von Fe?*/Fe’*, also wih-
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rend der Delithiierung) die teilweise Zersetzung von H,O geméil
1
S20s*” + H,O — 2 HT + 5 02+2 SO~ (4.23)

zu einer Verminderung des pH-Wertes und damit zu einem zusitzlichen LF-Anstieg fiihrt.
Der durch die Wasserzersetzung entstehende LF-Anstieg iiberlagert den Anstieg der LF

durch die Delithiierung und macht eine kinetische Auswertung damit unmoglich

(Abb.
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Abbildung 4.31: Entwicklung des pH-Wertes bei der Delithiierung von unbeschichtetem LFP mit Perox-
odisulfat. Der sigmoidale Verlauf der LF-Zeit-Kurve entsteht durch die Uberlagerung
von Delithiierung und Wasserzersetzung und der damit verbundenen Anderung des pH-

Wertes.

Untersucht man stattdessen beschichtete LFP-Proben, findet diese Nebenreaktion nicht stattﬂ
So wird die kinetische Charakterisierung mt')glichEG] Vorteil dieser LF-Messungen ist dariiber

hinaus, dass sie in situ den Delithiierungsprozess beschreibt.

8Dieses Experiment wurde in Zusammenarbeit mit Herrn M. Sc. Christian Thomas durchgefiihrt.

Die Oberfliche des LFP ist so fiir das Oxidationsmittel nicht mehr direkt zuginglich, sodass die Hydrolyse
von Peroxodisulfat (wahrscheinlich durch Fe?*/Fe®* katalysiert) nicht mehr stattfindet. Die Delithiierung,
dass heif3t der Elektronentransfer zwischen Fk und Oxidationsmittel, 1duft trotzdem ab.

'Die homogene Suspension von C-beschichteten LFP Proben in Wasser stellt allerdings eine Herausforderung

dar.
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Lithiierung mit Lithiumiodid

Fiir Lithiierungsreaktionen kommt im Wesentlichen nur die Reduktion mit Lil in Frage.
Es muss in nichtwédssrigem Medium gearbeitet werden (Acetonitril), da durch die starke
Solvatation der Li*-Ionen in Wasser eine Lithiierung von FePO, nicht moglich ist.

In Acetonitril ist die Wechselwirkung (WW) zwischen Li*-Ionen und LM allerdings relativ
schwach (relativ geringe Donorzahl von AN und eher kleine Dielektrizitdtskonstante [179]).
Die Loslichkeit ist allerdings aufgrund der relativ groBBen Loslichkeit von Iodid gut.

Fiir groBe Konzentrationen kann man eine stirkere Wechselwirkung von Li* mit dem Lo-
sungsmitte] AN ramanspektroskopisch nachweisen (sieche Anhang, Kap.[8.4). Das sollte sich
auch auf die Interkalationskinetik fiir groBe Lil-Konzentrationen widerspiegeln, wurde in
dieser Arbeit aber nicht detaillierter untersucht. Fiir sehr groBe Konzentrationen wird auch
die durch die LF-Elektrode gewihrleistete Auflosung schlechter.

Aufgrund der Standardpotentiale der verschiedenen Redoxpaare sollte, in Einklang mit der
Literatur (sieche Kap. und [122]]), bei der Reduktion des FePO, Lil; entstehen. Das
dies in Acetonitril der Fall ist, kann durch UV-Vis Spektroskopie nachgewiesen werden
(Abb. [4.32)), sodass statt der naheliegenden Reaktion

1
FePO, + Lil — LiFePO, + 3 Lo (4.24)

folgende Spezies vorliegen:

3 1
FePO4 + 3 Lil — LiFePO, + 3 Lils. (4.25)

Wiederum kann davon ausgegangen werden, dass FePO, und LiFePO, keine Beitrige zur
EL liefern.

Fiir die Kalibrierung der EL fiir verschiedene Temperaturen macht man sich zu Nutze, dass
die EL von lodid und Triiodid fast identisch sind. Der Unterschied liegt bei etwa 1 %. Dies
lasst sich formal sogar ohne Messung aus der Tatsache ableiten, dass die EL bei stdchio-
metrischer Einwaage von FP und Lil (1:1) ziemlich genau um zwei Drittel abnimmt. Das
eingesetzte Lil ist vollstandig zu Lil; oxidiert, liefert aber im Vergleich zum Lil noch genau
ein Drittel der elektrolytischen Leitfdhigkeit (vgl. Reaktion 4.25). Dem folgend geniigt es,
die als konzentrationsproportionale Grofle angenommene elektrolytische Leitfahigkeit von
Lil in Acetonitril zu kalibrieren (Abb. [4.33).
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I, + Lil = Lil,

Absorption

300 400 500 600
Wellenldnge/nm
Abbildung 4.32: UV-Vis-Spektren verschiedener Spezies in Acetonitril. lod unterscheidet sich deutlich
durch eine Bande bei 460 nm. Lil absorbiert erst unterhalb von etwa 280 nm. Die
griine Kurve zeigt das UV-Vis Spektrum von Lils, was durch Reaktion von I, mit
Lil hergestellt wurde. Die beiden intensiven Banden bei 291 nm und 361 nm haben

die gleiche Lage, wie die wihrend der Reaktion auftretenden Spezies (zunehmende

Absorption aufgrund des entstehenden Lil3). Sie Stimmen mit Literaturangaben zu I3

iiberein [180, [182]

Abbildung 4.33: Kalibrierung der elektrolytischen Leitfihigkeit fiir die Lithiierung von FP mit Lil in
Acetonitril. Fiir sieben verschiedene Temperaturen (0 - 30 °C, 5 K Schritte) wurde die

EL von Lil fiir verschiedene Konzentrationen gemessen.
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Im Anhang (Kap. [8.3)wird eine Funktion fiir (T, c) angegeben, da es wiinschenswert ist,
auch zwischen den hier kalibrierten Temperaturen oder Konzentrationen (bzw. auch etwas

auBBerhalb) schnell auf die entsprechende Leitfdhigkeit schlieBen zu konnen oder umgekehrt.

Temperierung und Homogenisierung

Fiir Kinetikstudien an heterogenen Systemen sind u.a. die genaue Temperierung und die
Homogenisierung des Reaktionssystems zentrale Voraussetzung. Die Temperatur wurde mit
einem Thermostat auf etwa Tiy = T,y = 0,1 K eingestellt. Das System wird intensiv geriihrt
und der Feststoff (LFP) vor Beginn der Reaktion mit Ultraschall (US) dispergiert.

4.2.2 Formalkinetik

Die mathematische Beschreibung der experimentell ermittelten Umsatz-Zeit-Kurven bzw.
der daraus hervorgehenden Reaktionsgeschwindigkeit ist fiir kinetische Studien Grund-
voraussetzung. Ohne Kenntnis der Elementarreaktionen sind mechanistische Aussagen al-
lerdings nicht moglich. Dennoch erhilt man aus den Reaktionsordnungen der einzelnen Re-
aktanten Aussagen iiber Limitierungen der Reaktion.

Aus der Reaktionsgeschwindigkeit

lasst sich durch logarithmieren

lgv=Igk+nlgc, (4.27)

die formale Reaktionsordnung n beziiglich der Komponente a bestimmen, wenn man iiber

mehrere Anfangsgeschwindigkeits-Ausgangskonzentrations-Wertepaare verfiigt:

lg (1)
lg (1)

Einfacher ist die Auftragung von Ig v gegen lg c, ¢ fiir verschiedene Anfangskonzentratio-

<
N

(4.28)

¢}
—

o

nen, bei konstanter Konzentration der anderen Reaktanten. Damit ldsst sich aus dem Anstieg
die Reaktionsordnung n beziiglich der Komponente a ablesen. Dies wird fiir alle Reaktanten
durchgefiihrt.

In Abbildung [4.34]ist das Ergebnis dieser Untersuchung fiir die Delithiierung mit Peroxodi-

sulfat gezeigt. Ausgewertet wurden jeweils die Anfangsgeschwindigkeiten.
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LiFePO,: 1,4 +/- 0,2

K,S,0g: 0,9 +/- 0,2

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
lgc

o

Abbildung 4.34: Reaktionsordnung beziiglich der Reaktanten fiir die Delithiierung von LFP mit K, S,0Os.

Im Rahmen der Unsicherheit erhilt man eine Reaktionsordnung von etwa eins fiir das Oxi-
dationsmittel Peroxodisulfat. Fiir LFP ist die formal ermittelte Reaktionsordnung noch etwas
grofer.

Die Reaktionsordnung beziiglich des Oxidationsmittels betrigt fast iiber den gesamten Zu-
sammensetzungsbereich des Festkorpers Li; \FePO, knapp eins [178]]. Die Delithiierung ver-
lduft bei kleinerer PartikelgroBe schneller (siehe Anhang, Kap. [8.5).

1,6 7

FePO,: 0,8 +/- 0,1

-0,6 1 Lil: 0,04 +/- 0,01

(0]
d
[«

-0,8 1

-1,0 v . - ; . " '
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

lgc,

Abbildung 4.35: Reaktionsordnung beziiglich der Reaktanten fiir die Lithiierung von FP mit
Lithiumiodid.

Ein etwas anderes Bild ergibt sich fiir die Lithiierungsreaktion von FP mit Lil. In diesem
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Fall hingt die Reaktionsgeschwindigkeit nicht vom Reduktionsmittel, sondern ausschlie3-
lich vom Festkorper FePO, ab (Abb. |.35).

Dartiber hinaus ldsst sich experimentell zeigen, dass die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
der Lithiierung eine Funktion der absoluten Menge des Festkorpers FP ist, und nicht der
Konzentration an sich (Stoffmenge pro Volumen LM). Mit anderen Worten ist die verfiigba-
re Oberfliche an FePO, und damit die Partikelgroe entscheidend.

Aktivierungsparameter werden im néchsten Abschnitt behandelt.

4.2.3 Heterogene Nukleation - Das Avrami-Modell

Die bisher beschriebenen Festkorperphasenumwandlungen konnen im Sinne einer hetero-
genen Nukleation (und eines Wachstums) einer Phase innerhalb einer anderen Phase aufge-
fasst werden. Der Fortgang dieser Umwandlung kann man mit den Johnson-Mehl-Avrami-

Gleichungen beschreiben. Diese sollen kurz abgeleitet werden (verdndert und ergédnzt nach

4[]
Einschub: Ableitung der Johnson-Mehl-Avrami-Gleichungen|

Es werden zunichst eine konstante Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit v der

Partikel mit dem Radius R angenommen.

R=v(t—1) (4.29)
4 3
dX, = gw[v(t — 7))’ Idr (v, I = const.) (4.30)
4 o [ 3
X, = 3 I (t—7)°dr 4.31)
0
4 1 !
= v |—=(t — 7)* 4.32
3™V [ 4(t T) L (4.32)
4 1
= ng311t4 (4.33)

llSymbolik: R - Radius eines Partikels, X, - Volumenanteil der a-Phase, X - Volumenanteil der 5-Phase,
t - Zeit, dX,, - umgewandelter Volumenanteil nach der Zeit t infolge der zwischen der Zeit 7 + dr gebil-
deten Keime, I - Nukleationsrate, v - Wachstumsgeschwindigkeit, \ - Zeitkonstante, N - Anzahl Keimbil-
dungszentren, Ny - Anzahl der zu Beginn vorhandenen Keimbildungszentren, n - Avrami-Exponent, k -
Zeitkonstante

2In diesem Zusammenhang werden verschiedene Begrifflichkeiten verwendet. Je nach Quelle spricht
man von Avrami-Gleichung, Johnson-Mehl-Avrami-Gleichung oder auch von der Johnson-Mehl-Avrami-

Kolmogorow Gleichung.
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1
Xo = §7w31t4 (4.34)
Daraus ist ersichtlich, dass wegen
lim X, = o0 (4.35)

t—o00

eine Normierung notwendig ist. Diese sorgt dafiir, dass das umgewandelte Volumen nicht

das Volumen der urspriinglichen Phase iibersteigt:

dXs = (1 — X5)dXa (4.36)

/ 1d_Xf< - = / dx,, (4.37)
“In(1 - X3) = Xa (4.38)
In(1 - X5) = —X, (4.39)
1 - X; = exp(—Xa) (4.40)

Xp = 1 — exp(—Xa) (4.41)

Xs =1—exp <—gv31t4> . (4.42)

Diese Formulierung wurde von Avrami modifiziert. Es wird von einer zunéchst konstanten,
sich mit der Zeit verbrauchenden Anzahl an Nukleationszentren N ausgegangen. Die Keim-

bildungsrate I ist eine Funktion der Zeit, I = I(t), sie nimmt ab.

N = Ny exp(—At) (4.43)
dN

1= - (4.44)

= ANy exp(—At) (4.45)

— AN (4.46)

Damit wird mit Gleichung (#.31)) und der Nukleationsgeschwindigkeit zur Zeit 7:

—d(1 — Xp) = ng?’ /0t [I(7)(t — 7)°] dr, (4.47)

¢
= %17TV3NQ)\/ [exp(=At)(t — 7)*] dr. (4.48)
0
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Dreimalige partielle Integration und Vereinfachung liefern:

33 exp(—At) + — — — + At -1

—87Nv? A3t3 0 \2t2
Xﬂzl_exp[&( . )]

(4.49)

Die Exponentialfunktion in Gleichung (4.49) kann als Taylor-Reihe ausgedriickt werden,

sodass sich mit:

> Xi X2 X3 X4
exp(x)zzi:1+x+5+g+ﬂ+... (4.50)
i=0
A2t2 0 N33 gt

exp(—At) =1 — At + 5 5 + 51

— ... (4.51)

die ersten vier Terme in Gleichung (4.51)) mit den letzten vier Termen aus Gleichung (4.49)

aufheben

—87Ngv3 [/ \4t?
Xg=1—exp [ 6 ( 71 . (4.52)
Mit der Ndherung
N =~ No(1 — At) (4.53)
und damit:
dN
[=—— =Ny 4.54
i 0 (4.54)
wird Gleichung (4.52) zu:
3.4
X5 =1 — exp (—glv ¢ ) : (4.55)

was bereits von Johnson und Mehl erhalten wurde. Dies gilt insbesondere fiir kleine \. Be-
trachtet man Gleichung (4.49) und nimmt groe A an, so reicht die Verwendung des do-
minierenden t*>-Terms aus (die Anniherung der e-Funktion durch eine Reihe ist nicht mehr

valide).

4
Xg=1—exp (—gﬂNo)\?’tg) (4.56)
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Oft wird dann nur noch die allgemeine Form dieses Gleichungstyps angegeben:

Xg =1—exp[—(kt)"]. (4.57)

Eine Linearisierung macht die Parameter n und k zugénglich, wenn man in der Lage ist, den

zeitlichen Fortgang der Phasenumwandlung experimentell zu verfolgen:

1— X = exp [~ (kt)"], (4.58)
et (359

In (1 _1x5) —In 1 — In [exp (—(kt)")], (4.60)

= (kt)", (4.61)

i (120 )] =k a

Triagt man die linke Seite iiber In t auf, so erhiillt man die Parameter n und k aus dem Anstieg
bzw. aus dem Ordinatenschnitt dieser Darstellung. Um die der Phasenumwandlung zuge-
horige Aktivierungsenergie zu ermitteln, kann die Reaktion wie iiblich bei verschiedenen
Temperaturen verfolgt und nach Arrhenius ausgewertet werden. Tabelle 4.4] zeigt eine Zu-
sammenfassung der verschiedenen Wachstumsmodelle mit den entsprechenden Exponenten
n nach Hulbert [[171]].

Tabelle 4.4: Avrami-Koeffizienten und Wachstumsmodelle fiir Festkorper

phasengrenzenkontrolliert diffusionskontrolliert

3-dim. Wachstum

I = const. 4 2,5
I=0 3 1,5
I abnehmend 3-4 1,5-2,5
2-dim. Wachstum
I = const. 3 2
I=0 2 1
I abnehmend 2-3 1-2
1-dim. Wachstum
I = const. 2 1,5
I=0 1 0,5

I abnehmend 1-2 05-1,5
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Es sei auf weitere Literatur zur Auswertung der Avrami-Exponenten hingewiesen [[183, 184,
185]]. Neben der Nukleationsrate und der Geometrie ist der Exponent n natiirlich eine Funk-
tion des Reaktionsmechanismus allgemein [171].

Fiir die nachfolgende Auswertung der heterogenen Lithiierungs- und Delithiierungsreaktio-
nen wurden die linearen Bereiche der Sharp-Hancock-Darstellung ausgewertet. Gegen Ende
der Reaktion weicht selbst die doppelt logarithmische Darstellung deutlich von einer Gerade
ab, da sich mehrere Reaktionsfronten im Festkorper begegnen und so das Modell nicht mehr

vollumfinglich Giiltigkeit besitzt.
Lithiierung mit Lithiumiodid

Wie auch die formalkinetischen Betrachtungen, sind diese Studien an (Li)FePO, am
nasschemischen System, also dem reinen Kathodenmaterial, ohne andere fiir den Batterie-
betrieb notwendige Komponenten, bisher nicht beschrieben.

Die elektrolytische Leitfahigkeit nimmt aufgrund des Verbrauchs an Lil ab. Daraus lassen
sich die Umsatz-Zeit-Kurven und die linearisierte Sharp-Hancock-Darstellung konstruieren.
Die Auswertung des Sharp-Hancock-Plots (Abb. 4#.36) fiir die Lithiierung ergab in ver-
schiedenen Versuchen Avrami-Exponenten zwischen 0,6 und 0,9 (mit I = 0, was sinnvoll
erscheint). Damit liegt man fiir ein anzunehmendes eindimensionales Wachstum zwischen
einem phasengrenzen- und einem diffusionskontrollierten Wachstum.

Wiederum lie3e sich auch ohne Annahme eines eindimensionalen Wachstums, aufgrund des
ermittelten Avrami-Exponenten auf ein 1-D-Wachstum schlie3en.

Die Aktivierungsenergie E, fiir die Lithiierung bewegt sich bei (45 & 5 kJ mol™!).
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Abbildung 4.36: Lithiierung von FePO4 mit Lil in Acetonitril bei verschiedenen Temperaturen. a) Ge-
messene elektrolytische Leitfahigkeit b) Umsatz-Zeit-Kurven

Eine Analyse der elektrochemischen Lithiierung von FePO,4 von Allen ergab eine etwas nied-
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rigere Aktivierungsenergie von 29 kJ mol!, [129]]. Der von Takahashi gefundene Wert von
39 kJ mol! [[186] fillt im Rahmen des Fehlers mit der hier ermittelten Aktivierungsbarrie-
re zusammen. Noch etwas besser passt der von Oyama [187] erhaltenen Wert von 40 bzw.
42 kJ mol ™.

Uber den Vergleich der Absolutwerte mit der Literatur hinaus, zeigt das Ergebnis auch die
Vergleichbarkeit der hier verwendeten nasschemischen Methoden mit den in der Literatur

fast ausschlieBlich verwendeten elektrochemischen Verfahren.
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Abbildung 4.37: a) Sharp-Hancock-Plot und b) Arrhenius-Diagramm zur Lithiierung von FePO, mit Lil

Betrachtet man nochmals die Frage nach der Interpretation des Avrami-Exponenten, so sei
auf die formalkinetische Erkenntnis verwiesen, wonach die Geschwindigkeit der Lithiie-
rungsreaktion einzig und allein von der vorhandenen Oberfldche an FP abhédngt. Dies deutet
eher in Richtung eines durch die Diffusion (bzw. etwas allgemeiner gesagt den Transport)

der Li*-Ionen in den Festkorper bestimmten Prozesses.

Delithiierung mit K,S,0g

Fiir die Delithiierung ergeben sich Avrami-Exponenten, die ziemlich genau bei 1,0 liegen
(Abb. . Die Aktivierungsenergie liegt bei etwa 25 kJ mol™!. Die erhaltene Aktivierungs-
energie ist allerdings relativ unsicher, liegt aber erwartungsgeméll unterhalb der Aktivie-
rungsbarriere fiir die Lithiierung. Diese Unsicherheit ist auf die Heterogenitit des Systems,

welches in Wasser schwer zu handhaben ist, zuriickzufiihren (s.o.).
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Abbildung 4.38: Sharp-Hancock-Plot fiir die Delithiierung mit Peroxodisulfat

Der Avrami-Exponent von 1,0 spricht fiir eine reaktionslimiterte eindimensionale
Li*-Extraktion. Sowohl fiir die Lithiierung als auch fiir die Delithiierung kann vom Fall
I =0 ausgegangen werden. Es ist evident, dass die Reaktion an der Oberflache beginnt. Die-
se bildet den Ausgangspunkt der Reaktion (Keim) und dndert sich wéhrend der Reaktion
nicht. Man spricht in diesem Zusammenhang von ,,site-saturation-nucleation®, wie es von
Humphreys und Hatherly [184] dargelegt wird (siche Anhang, Tab.[8.2).

Die Delithiierung von LFP mit Kaliumperoxodisulfat ist auch eine Funktion der Partikelgro-
Be (Abb.[8.7). Fiir kleinere Partikel ist die Anfangsgeschwindigkeit der Delithiierung grofer.
Es soll noch erginzt werden, dass die Autoren dabei zumeist keinen Unterschied zwischen
Interkalation oder Deinterkalation machen. Die Richtigkeit dieser Annahme ist fraglich, da
die LiT-Extraktion mit einer Zellkontraktion verbunden ist, und die Interkalation mit einer
Zellweitung (7 Vol.%). Diese Aufweitung muss bei der Lithiierung vor der Einlagerung der
Li-Ionen stattfinden. Fiir die Relaxation des Gitters nach der Delithiierung hat das System im
Grunde ,,lange Zeit,, - fiir die Lithiierung muss die Aufweitung unmittelbar vor oder wihrend
der Interkalation der Li*-Tonen stattfinden (Abb. 4.39).

Ein Unterschied in den Aktivierungsenergien zwischen Lithiierung und Delithiierung ist

wahrscheinlich und wurde auch so konstatiert.
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Delithiierung

FP
LFP /

[ J
[ J
o | 0|04

FP

Abbildung 4.39: Modell zur Delithiierung und Lithiierung von (L)FP. Bei der Delithiierung von LFP
werden die Li*-Ionen bei gleichzeitiger Oxidation des Fe?* aus dem Wirtmaterial trans-
portiert. Unabhdngig vom genauen Mechanismus relaxiert das Gitter nach der Li*-
Extraktion zum FP mit dem etwas kleineren Zellvolumen. Umgekehrt wird fiir die Li-
thiierung ein aufgeweitetes Gitter bereits vor bzw. wihrend der Interkalation der Li*-
Ionen notwendigerweise benétigt. Damit wird eine etwas geringere Aktivierungsbarrie-
re fiir die Delithiierung verstdndlich. Fiir die nachfolgend beschriebene Delithiierung
mit Cer(IV)ammoniumnitrat (CAN) zeigt Abb. zum Beispiel, dass die Tempera-
turabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit sehr gering ausgeprigt ist, was fiir eine
kleine Aktivierungsbarriere spricht. Die Hohe der Aktivierungsbarriere hiangt natiirlich
auch vom verwendeten Oxidations- und Reduktionsmittel ab. Aus thermodynamischer

Sicht sind die Prozesse natiirlich dquivalent.

4.2.4 Delithiierung von Lithiumeisenphosphat mit
Cer(IV)ammoniumnitrat - mechanistische Uberlegungen und

reaktive Spezies

Bisher wurden in der Literatur bereits bekannte Reaktionen zur Lithiierung und Delithiierung
von Li; \FePO, untersucht. Insbesondere fiir die Delithiierung ist die Entstehung von NO,,
bzw. die Notwendigkeit des Arbeitens in wéssrigem Medium und die damit verbundene ge-
ringe Suspensionsstabilitit (Agglomerationsneigung) bzw. die starken pH-Wert-Anderungen
nachteilig. Dies gilt insbesondere auch fiir kalorimetrische Anwendungen.

Da die Lithiierung mit Lil in Acetonitril definiert und reproduzierbar abliuft, ist eine Deli-
thiierungsreaktion im gleichen LM wiinschenswert. Es erleichtert auch einen Vergleich von
Lithiierung und Delithiierung untereinander.

Aus diesem Grund wurde eine Delithiierungsreaktion entwickelt, die auf Basis des in AN gut

16slichen und sehr stabilen Cerammoniumnitrat (CAN) als Oxidationsmittel ablduft. Formal
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beruht diese Reaktion auf folgender Redoxreaktion:

Fet + Ce't — Fe?t + Cedt. (4.63)
bzw. ausfiihrlich

LiFe""PO4 + Ce™ (NHy)2(NO3)g, sov. — Fe"POy + LiCe™ (NH,)o(NO3)g. sorv.  (4.64)

Bei ausreichender Qualitit des Kathodenmaterials verldauft die Reaktion nahezu quantitativ.
Die Delithiierung fiihrt zu orthorhombischem FePO,. UV-Vis Spektren der Reaktionslosung
zeigen das Vorliegen von Ce**-Spezies vor und Ce**-Spezies nach der Delithiierung mit
CAN in Acetonitril (Abb. 4.40)[]

g CAN in Acetonitril
g Ce**-Spezies

£

2

O

<

LCAN in Acetonitril
Ce¥*-Spezies
200 250 300 350 400 450 500

Wellenlidnge/nm

Abbildung 4.40: UV-Vis Spektren von CAN und LCAN in Acetonitril. Wihrend der Delithiierung ent-
firbt sich die Losung von gelb (Ce**) nach farblos (Ce*). [189][190]

Das bei der Delithiierung entstehende Ce(IlI)-Salz (LCAN) ist in AN weniger gut 16slich als
CAN. Insbesondere fiir kalorimetrische Untersuchungen ist es deshalb sinnvoll, unterhalb
der Loslichkeitsgrenze zu arbeiten. Leitfdhigkeitsmessungen ergaben eine Loslichkeit von
etwa 9,8 mmol I'! LCAN in AN. Wird diese Konzentration iiberschritten, so erhilt man
in titrationskalorimetrischen Experimenten ein zusitzliches exothermes Signal durch die
Kristallisation des Produktsalzes (Abb. d.4T]).

Das Produktsalz kann auch durch Reduktion von CAN mit LiBr hergestellt werden. Die
Struktur des entstehenden Ce(III)-Salzes ist nicht bekannt. Nach Umkristallisieren aus Was-
ser konnen unter anderem die Bestandteile (NH4),Ce(NO3)s5 - 4 H,O und NH;NO; identifi-

3Die Extinktionskoeffizienten von CAN und LCAN unterscheiden sich etwa um den Faktor 90. CAN besitzt
den deutlich groBeren Extinktionskoeffizienten (bei gleicher Wellenldnge) [[188]].
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ziert werden (weitere Details finden sich in [188]]).

Delithiierung von LFP mit CAN
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Abbildung 4.41: Nachweis der Kristallisation eines schwerloslichen Salzes.
a) Messung der elektrolytischen Leitfdhigkeit: Bei jeder Zugabe von CAN steigt die LF
der Losung um einen bestimmten Betrag an. Uberschreitet man die Loslichkeitsgrenze
des Produktsalzes, so folgt auf den Anstieg der LF infolge der Zugabe von CAN eine
Abnahme dieser auf Grund der Kristallisation des Produktsalzes.
b) Dieses Kristallisieren macht sich als zusitzliches exothermes Wirmeereignis bemerk-
bar. Es taucht dann nach Uberschreiten der Loslichkeitsgrenze bei jeder neuen Zugabe

als Schulter am Wirmesignal auf.

Bei den folgenden Untersuchungen ist stets darauf geachtet worden, dass lediglich geloste
Ce-Spezies vorliegen.

Abb.[4.41]zeigt bereits, dass die Delithiierung mit CAN sehr schnell erfolgt. Aus den entfal-
teten Wirmeleistungs-Zeit-Kurven kann man eine Halbwertszeit (HWZ) von etwa 10 - 20 s
bestimmen. Dies ist auBergewohnlich wenig. Die kinetische Auswertung ist allerdings nicht
sehr genau, da die HWZ der Reaktion deutlich kleiner als die Zeitkonstante des Kalorimeters
ist.

Es soll nun nachgewiesen werden, dass das kalorimetrisch von Natur aus unspezifische
Signal tatsdchlich der Li*-Extraktion aus LiFePO, zugeordnet werden kann. Dazu muss
nachgewiesen werden, dass die Li*-Konzentration in AN tatsdchlich zunimmt. Dies
geschah durch eine Li*-selektive Elektrode (ISE), die kalibriert und auf Querempfindlich-
keiten untersucht wurde (sieche Kap. [7).

Diese Messungen zeigen ein dhnliches Bild. Innerhalb weniger Sekunden steigt die Li*-
Konzentration in AN stark an und bleibt dann konstant. Damit ist gezeigt, dass die Deli-
thiierung von LFP mit CAN in AN mit sehr hoher Geschwindigkeit ablaufen kann. Fiir eine
detaillierte kinetische Auswertung, wozu eine Vielzahl an Messpunkten notwendig ist, ist die
Reaktion zu schnell. Hochstwahrscheinlich lduft die Delithiierung noch deutlich schneller,

als es hier durch die Li*-Elektrode erscheint. Zudem ist die hier verwendete Partikelgrofe
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Abbildung 4.42: Detektion der Li*-Konzentration in Acetonitril wihrend der Delithiierung mit
Cer(IV)ammoniumnitrat. Der Abstand zwischen zwei Messpunkten betrigt drei Sekun-
den. Es ist erkennbar, dass die Reaktion (Extraktion von Li*-Ionen) fiir beide Tempe-
raturen nach weniger als 10 Sekunden beendet scheint. Das entspricht in etwa 400 C.
Fiir die mit dieser Methode zu erreichenden zeitlichen Auflosung ist zwischen 0 °C und

25 °C noch keine wesentliche Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit zu verzeichnen.

von > 500 nm zu beriicksichtigen.

Abb. [4.43] zeigt die erfolgreiche chemische Delithiierung von LFP mit CAN in AN.
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Abbildung 4.43: Struktureller Nachweis der chemischen Delithiierung von LFP mit CAN in AN durch
Rontgenbeugung.

Bestitigt dies das ,,Domino-Kaskaden-Modell*“? Das beschriebene ,,Domino-Kaskaden-

Modell“ (Kap. [2.6.2)) fiihrt zwar zum Vorliegen von entweder LFP oder FP in einem Partikel,



4 Ergebnisse und Diskussion 121

dennoch ist es nur eine Frage der zeitlichen Auflosung, ob man die (sehr schnell) wandern-
de Phasengrenze innerhalb eines Partikels beobachten kann. Die hier gemachten Messungen
legen nahe, dass man dafiir eine zeitliche Auflosung braucht, die mindestens im Millisekun-
denbereich liegt. Sowohl fiir die Batterieforschung als auch fiir das grundlegende Verstindnis
von Phasenumwandlungen in Festkorpern stellt dies eine vollig neue Perspektive dar (vgl.
[1O1]]).

Was bedeutet diese Erkenntnis fiir die Nutzung von LFP in einer Lithium-lonen-Batterie?
Zur Einordnung der Entladegeschwindigkeiten wird die C-Rate angegeben. Rechnet man
die bei der Delithiierung mit CAN erhaltene Reaktionsgeschwindigkeit in eine dquivalen-
te C-Rate um, so stellt man fest, dass eine Delithiierung in 10 s einer C-Rate von 360 C
gleichkommt. In anbetracht der Tatsache, dass in elektrochemischen Tests tiblicherweise mit
maximal 10 C entladen/geladen wird, ist das Ergebnis umso erstaunlicher.

Des Weiteren ist zu erginzen, dass die bei den elektrochemischen Tests mit 10 C erreich-
te Kapazitit oft nur einem Bruchteil der theoretisch verfiigbaren Kapazitit entspricht (z.B.
(16501192} 193], um nur einige zu nennen).

Delmas et al. beschreiben in ithrem Domino-Kaskaden-Modell [128] eine Delithiierung
,without any energy barrier ... at a very high rate* [128]]. Diese Aussage deckt sich auch
mit der Erkenntnis, dass die Li*-Extraktion im hier untersuchten Bereich (0 - 25 °C) in kei-
ner Weise thermisch aktiviert zu sein scheint (Abb. 4.42)). Dieses Modell stimmt auch mit
den Arbeiten von Allen [129] und mit unseren Ergebnissen iiberein (Nukleationsrate I = 0)
(vgl. Kap. [d.2.3). Die elektrochemischen und chemischen Methoden zur Delithiierung fiih-
ren also moglicherweise, entgegen mancher Bedenken [128]], zu dhnlichen Ergebnissen. Es
sei explizit erwihnt, dass Delmas in Ubereinstimmung mit der hier besprochenen Oxidation
mit CAN, die Delithiierung von LFP untersucht hat. Fiir die Lithiierung kann der Mechanis-
mus anders sein.

Dieses Ergebnis erscheint auf den ersten Blick etwas auBlergewohnlich, bestétigt aber eine
Publikation aus dem Jahr 2009 [[70], in der auch elektrochemische Test mit mehreren hundert
C durchgefiihrt wurden. Dort wurden bei 200 C allerdings nur etwa zwei Drittel der verfiig-
baren Kapazitit erreicht. Die hier gezeigte Delithiierung mit CAN erreichte eine Kapazitit
von iiber 90 % (etwa 150 mAh g).

Diese Ergebnisse motivieren eine genauere Untersuchung der reagierenden Spezies in Lo-
sung. Dies kann durch Ramanstreuung geschehen. Es sind Ramanspektren von CAN als
Festkorper, als Losung in Acetonitril und Wasser und von reinem Acetonitril gezeigt
(Abb. [4.44).

In Abb. a) ist fiir festes CAN und fiir CAN gelost in AN eine Ce-O-Bande bei 251 cm™!
bzw. 242 cm’! sichtbar [194]). Fiir CAN in Wasser tritt diese nicht auf, woraufhin man von

solvatisiertem Ce** ausgehen kann.
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Abbildung 4.44: Raman-Spektren von Acetonitril, CAN und CAN geldst in Acetonitril und Wasser.
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Dies ist ein erstes Indiz fiir das Auftreten eines Ce-O-Komplexes in Losung, da fiir festes
CAN die Kiristallstruktur bekannt ist [195] und dort ebenfalls Ce-O-Bindungen vorliegen.
Die Bindung ist bei gelostem CAN etwas schwicher als im Fk, die Ramanverschiebung ist
etwas kleiner. In Abb.[4.44]b) kann diese Argumentation fortgesetzt werden. Bei Miller wird
eine Bande bei 741 cm™! fiir Ce-NO;-Komplexe beschrieben [194]]. Diese Bande ist sowohl
im Fk als auch im in AN gelosten CAN erkennbar. Im wissrigen System tritt sie nicht auf.
Zudem wird von Chang et al. [196] eine durch Symmetrieerniedrigung entstandene Auf-
spaltung dieser Bande um 750 cm™! fiir koordiniertes NOs~ in AN beschrieben. Auch diese
Aufspaltung kann ramanspektroskopisch nachgewiesen werden (747 + 755 cm’!). Banden
bei 707 cm™ und 708 cm! sind ebenfalls im Fk und in Acetonitrilldsung vorhanden. In der
NOj -Streckschwingungsregion erscheinen fiir CAN in AN und im CAN-Fk identische Ver-
schiebungen, die NOs -Streckschwingung im wissrigen System ist um 10 cm™ zu groReren
Energien verschoben.

Die Zuordnung der Banden im hoheren Wellenzahlenbereich (c)) ist schwierig, da eine Viel-
zahl von Moden zusammenfallen [[194]. Dennoch beobachtet man fiir CAN (Fk) und fiir
CAN in AN eine charakteristische Bande bei 1563 bzw. 1549 cm™, die erneut im wiss-
rigen System nicht erscheint und bidentat koordiniertem Nitrat zugeordnet werden kann
[197,1198].

Fazit: Die Existenz eines dem im Fk dhnlichen [Ce(NOs)s]>-Komplexes in Acetonitril ist
sehr wahrscheinlich. In Wasser sind die Ionen lediglich von Wasser solvatisiert. Es bilden
sich keine charakteristischen Ce-NO3-Komplexe.

Offensichtlich trdgt der in AN vorliegende Hexanitratokomplex zur ungewohnlich hohen
Geschwindigkeit der Delithiierung bei. Fiir die Existenz dieses Komplexes spricht dariiber
hinaus die relativ groBe Loslichkeit von etwa 0,4 mol I'! CAN in AN, da LiNO3 und NH;NO;
in AN quasi unloslich sind [199, 200].

Hieraus ergibt sich die Fragestellung, ob diese fest-fliissig-Redoxreaktion und der damit ver-
bundene Elektronentransfer zwischen LFP und CAN mit einem inner-sphere oder outer-
sphere Mechanismus erklédrt werden konnte, wie er von Komplexen in Losung bekannt ist.
Mit Hilfe der Marcus-Theorie [201] sind die insbesondere fiir das Redoxpaar Fe**/Fe** und
Ce*/Ce** hohe Geschwindigkeiten mit experimentellen Funden vereinbar. Dennoch ist die
hohe Geschwindigkeit der Reaktion, die ja mit einer Fk-Phasenumwandlung einhergeht,
iiberraschend. Die groBe Stabilitit des [Ce(NOs)s]*-Komplexes in AN spricht moglicher-
weise eher fiir einen outer-sphere Mechanismus (zumindest bzgl. des Cer-Komplexes). Es
sei noch angemerkt, dass die chemische Delithiierung von LFP mit CAN auch in Wasser
ablduft, dort allerdings langsamer als in AN. Der Einfluss der Kohlenstoffbeschichtung auf
die Delithiierung mit CAN wurde nicht untersucht.

Wie sind die Erkenntnisse aus der Ramanstreuung mit den fiir CAN und LCAN ermittelten
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Losungsenthalpien[¥| vereinbar (Abb. [4.45))?

Die Losungsenthalpien des Produktsalzes LCAN sind in Wasser und Acetonitril im Rahmen
der Unsicherheit der Methode gleich. Sie sind leicht exotherm. In erster Ndherung ist dies
ein Indiz, dass beide Komponenten in dhnlicher Form vorliegen.

In Acetonitril ist die Auflosung von CAN exotherm. In Wasser ist dieser Prozess deutlich
endothermer als fiir das entsprechende LCAN-Salz. Moglicherweise unterscheidet sich die
Speziation der beiden Salze in Losung deutlich.

Erklédrung fiir Wasser: Das Auflosen von NOj;™-lonen ist in Wasser zumeist endotherm. Wer-
den also diese Ionen in Wasser aufgelost (und solvatisiert), so erwartet man eine endotherme
Losungsenthalpie, wie fiir CAN in Wasser (6 NO5™-Ionen) auch experimentell bestitigt. Der
deutlich exothermere Effekt der Auflosung von LCAN ist mit der stark exothermen Auflo-

sung (Hydratation) von Li*-Ionen begriindbar [116].
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Abbildung 4.45: a) Losungsenthalpien ApH von Cer(IV)ammoniumnitrat (CAN) und Lithium-
cer(Ill)ammoniumnitrat (LCAN) in Acetonitril und Wasser [144]. b) Struktur des
[Ce(NO3)6]>-Anions in CAN [[195] 202].

Erkldarung fiir Acetonitril: Da in Acetonitril die NO; -Ionen nicht frei solvatisiert vorliegen,
sondern im [Ce(NO3)s]>-Komplex, sollte die Losungsenthalpie sehr viel exothermer sein
als in Wasser, was man auch experimentell so beobachtet. In Acetonitril ist aufgrund der ge-
ringeren Stabilitit des hypothetischen [Ce(NOs)s]*-Komplexes (geringere Ladung des Ce**

und damit hohere Ladung des entsprechenden Nitrat-Komplexes) davon auszugehen, dass

“Die Losungsenthalpien von CAN und LCAN in Acetonitril und Wasser sind von Herrn Christian Thomas im

Rahmen seiner Masterarbeit experimentell bestimmt worden [[144].
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mindestens ein GrofBteil der Nitrationen frei vorliegt, was die Endothermie im Vergleich zum
CAN erklart. Dieser Trend wird allerdings vom exothermen Auflosen des Li* tiberlagert.
Zusammenfassend lisst sich die Existenz eines [Ce(NO3)s]*-Komplexes in Acetonitril als
reaktive Spezies postulieren. Das geht sowohl aus ramanspektroskopischen Experimenten,
als auch aus den Losungsenthalpien hervor.

Dieses Redoxsystem ermoglicht die Delithiierung von Olivin-Typ-LiFePO,4 mit sehr hohen
Geschwindigkeiten. Es sei noch erginzt, dass das durch Delithiierung mit CAN entstandene

FePO, auch wieder lithiiert werden kann, was fiir den Einsatz in der Batterie unerlésslich ist.

4.2.5 Titrationskalorimetrie - Auswirkung von antisite-Defekten auf die
Li*-Extraktion

Bisher sind aus Kapitel zwei und aus den bisherigen Ergebnissen bereits folgende Dinge

ersichtlich geworden:

¢ in der Olivin-Struktur des LFP befinden sich Lithiumionen und Eisenionen nicht auf
identischen Pldtzen (M1- und M2-Plitze),

* eine Vertauschung der beiden Ionensorten ist allerdings aufgrund der recht dhnlichen
chemischen (und kristallographischen) Umgebung mdglich und fiihrt zu antisite-
Defekten, die durch postsynthetische Behandlung bei etwa 450-500 °C nahezu voll-

standig eliminiert werden konnen (siehe auch Kapitel 2)),

* man kann bei der Lithiierung/Delithiierung von einem eindimensionalen Transport der

Li*-Ionen durch den Festkorper ausgehen.

Es soll nun ein Modell entwickelt werden, um den Einfluss von antisite-Defekten auf die
Verfiigbarkeit von Li*-Ionen (elektrochemische Kapazitit) zu quantifizieren. Die daraus ge-

wonnenen Erkenntnisse sollen mittels Titrationskalorimetrie bestétigt werden.

Ein quantitatives Modell zur Beschreibung der Auswirkungen von antisite-Defekten
auf die nutzbare Kapazitiit von Olivin-Typ-Kathodenmaterialien in Abhingigkeit der

PartikelgroBe des Aktivmaterials

Der Titel dieses Abschnitts zeigt, dass das im Folgenden beschriebene Modell iiber eine reine
Anwendbarkeit auf Olivin-Typ-LiFePO, hinausgeht. Es ldsst sich ohne Einschrinkung auf
die Homologen anwenden. Eine Ubertragung des Modells auf dhnliche Problemstellungen,
z.B. andere Insertionselektrodenmaterialien bzw. Interkalationsphinomene ganz allgemein,
ist denkbar.

Dem Modell liegen folgende Annahmen zu Grunde:
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* Es liegt ein ausschlieflich eindimensionaler Transport von Li*-Ionen vor. Dieser findet
entlang der ausgezeichneten kristallographischen b-Achse statt (Raumgruppe: Pnma).

Dies ist im Einklang mit der Literatur und den bisher gewonnenen Erkenntnissen.

* Die antisite-Defekte (Lig. und damit Fey;) sind zufillig verteilt. Eine Anreicherung
von Defekten an der Oberfldche oder Ahnliches findet nicht statt.

* Es existieren keine kooperativen Effekte, wie z. B. der bevorzugte Einbau eines De-

fektes in der Nihe eines zweiten antisite-Defektes.

* Spriinge von Li*-Ionen iiber antisite-Defekte sind aufgrund sehr hoher Aktivierungs-

barrieren unwahrscheinlich.

* Es liegen keine anderen Defekte auBBer den antisite-Defekten vor, die die verfiigbare

Kapazitit verdndern konnen.

Die Konsequenzen dieser Annahmen werden sofort klar. Entscheidend sind oberflichen-
nahen antisite-Defekte innerhalb eines Partikels. Es stehen nur noch die Li*-Ionen zur Ver-
fiigung, die auBlerhalb (links und rechts) der duBersten Defekte liegen. Abb. [4.46] zeigt die
denkbaren Grenzfille auf.

Dariiber hinaus wird die Verminderung der verfiigbaren Kapazitdt durch antisite-Defekte
eine Funktion der PartikelgroBe sein. Grof3e Partikel werden viel stidrker von dieser Art von
Defekt betroffen sein als kleinere (Abb. [4.47)[5]

Ein Beispiel: ein Partikel mit einer Ausdehnung von 100 Li*-Ionen (in b-Richtung) und zwei
Prozent antisite-Defekten (also genau zwei) besitzt im Durchschnitt noch etwa 66 % der
maximal verfiigbaren Kapazitit. Ein Partikel der GroBe 1000 Li*-Ionen besitzt dagegen nur
noch rund 12 % elektrochemisch aktives Material [

Eine quantitative Analyse der vorhandenen antisite Defekte kann durch Rontgenpulverdif-
fraktometrie erfolgen. Bei gleicher Struktur hat die Vertauschung von Li- und Fe-Atomen
deutliche Unterschiede in den Reflexintensitédten zur Folge. Dies kann leicht modelliert wer-
den (Abb.4.48). Es wird dabei implizit davon ausgegangen, dass keine Textureffekte auftre-
ten.

Es wird nun versucht, mittels chemischer Delithiierung dieses Modell in den Grundziigen zu

bestdtigen. Die Delithiierung von Lithiumeisenphosphat wird dabei titrationskalorimetrisch

151ch danke Herrn M. Sc. Christian Thomas fiir die Umsetzung der Idee in Matlab.

1Es wurden fiir dieses Beispiel 2 % anti-site Defekte durch das Generieren von Zufallszahlen simuliert. Fiir
den kleineren Partikel bedeutet dies zwei Defekte, fiir den groBen 20 Defekte. Die Differenz der kleinsten
Zahl zu Eins und der grofiten Zahl zu 100 (bzw. 1000) wurden addiert. Das Verhiltnis dieser Summe zur
Gesamtzahl an Ionen ergibt dann den Wert der noch verfiigbaren Kapazitit. Fiir dieses Beispiel wurde der
Mittelwert fiir zehn Durchldufe als reprasentativ angenommen. Auf dieser Methode basieren auch die fol-
genden Rechnungen. Pro Elementarzelle gibt es zwei Li*-Ionen. Die Ausdehnung einer Zelle in b-Richtung
betrigt etwa 6 A.
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Abbildung 4.46: Modell zum Einfluss von anti-site Defekten, hier Fer;, in Olivin-Typ Materialien
MM, X0y auf die Verfiigbarkeit von M;-Ionen
a) Defektfreie Struktur: die volle Kapazitit ist erreichbar
b) Defekte am Rand (Oberfldche): die verfiigbare Kapazitit ist Null
c) antisite-Defekte im Kristallit vermindern die Kapazitit deutlich, da nur noch die Li-
Tonen links (1 ... 2) und rechts (n - 3 ... n) des duBersten Defektes verfiigbar sind. Es
ist des weiteren zu beachten, dass die hier gezeichneten ,,Zellen* dem Li*-Li*-Abstand
in b-Richtung entsprechen. Dieser ist nicht mit der Elementarzelle von LiFePO, (zwei

Li*-Ionen pro Zelle in b-Richtung) identisch.

verfolgt. Diese Methode erlaubt eine in Bezug auf die Zusammensetzung Li,FePO, gut auf-
geloste Ermittlung der erreichbaren Kapazitidt. Wird bei einer Zugabe (bis auf Zugabe- und
Verdiinnungseffekte) kein Wirmesignal gemessen, so kann man davon ausgehen, dass eine
weitere Delithiierung nicht moglich ist.

Es wird eine Suspension von LiFePO, in Acetonitril vorgelegt. Das Aktivmaterial wird dann
durch Zugabe einer CAN-Losung delithiiert. Die Konzentrationen werden so gewihlt, dass
eine vollstindige Delithiierung moglich ist, ohne dass das Loslichkeitsprodukt des bereits
beschriebenen schwerloslichen Salzes iiberschritten wird. Die Suspension wird kriftig ge-
rithrt. Pro Zugabe werden etwa 3 - 4 % delithiiert. In Abb.[4.49]sind die Kapazitiiten einiger
LiFePO4-Proben dargestellt. Danach ist nach dem Tempern der Proben bei 500 °C eine Ka-

pazitdtserhohung um etwa 30 % zu verzeichnen.
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Abbildung 4.47: Modellierung der verfiigbaren Kapazitit als Funktion der Konzentration von antisite-
Defekten fiir verschiedene Partikelgroen. Es ist zu erkennen, dass bei etwa einem Pro-
zent antisite-Defekten, je nach Partikelgrofle, noch fast die vollstindige Kapazitit vor-

handen ist (Nanopartikel) oder aber das Kathodenmaterial praktisch elektrochemisch
inaktiv ist (Partikel > 1 pm).
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Abbildung 4.49: Verfiigbare Kapazitit verschiedener LFP-Proben. Die postsynthetische Behandlung der
Proben bei 500 °C bewirkt einen deutlichen Anstieg der verfiigbaren Kapazitit.

verfligbare Kapazitét/%

Die KiristallitgroBe der hier untersuchten Proben betrigt etwa 100 nm. Die postsynthetisch

getemperten Proben liegen bei rund 130 nm.
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Abbildung 4.48: Simulierte Rontgenpulverdiffraktogramme der Idealstruktur und der Grenzstruktur mit

100 % antisite-Defekten (Fer;). Fiir die gekennzeichneten Reflexe bewirken antisite-

Defekte einen besonders grofSen Unterschied in der Intensitét.
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Abbildung 4.50: Rontgenpulverdiffraktogramme und REM-Aufnahmen von Lithiumeisenphosphat vor

und nach dem Tempern. Man vergleiche mit den simulierten Rontgenpulverdiffrakto-

grammen (Abb. @
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Schwichen des Modells

Das verwendete Model][]z] geht strikt von einem eindimensionalen Transport aus. Es unter-
schitzt des Weiteren die mogliche Li*-Mobilitit iiber Fe>* hinweg. Andere Arten von De-
fekten bleiben unberiicksichtigt. Formal kann nicht unbedingt zwischen Textureffekten und
den Veridnderungen im Rontgenpulverdiffraktogramm durch antisite-Defekte unterschieden
werden. Es verbleibt eine Unsicherheit bei der herangezogenen Partikel-/Kristallitgrofe. Zu-
dem konnen Agglomeration und Aggregation von Partikeln in der Suspension eine falsche

Kapazitit vortduschen.
Stirken des Modells

Das Modell ist quantitativ, es erkldart den drastischen Einfluss einer geringen
Konzentration von antisite-Defekten auf die verfiigbare Kapazitit. Es liefert ein weiteres Ar-
gument zur Nanostrukturierung, das iiber die reine Minimierung von Transportwegen hinaus
geht. Die Simulation ist auf andere Interkalationsphidnomene iibertragbar. Weiterhin kann es
auf zwei Dimensionen ausgeweitet werden. Die getroffenen Annahmen werden von der Li-
teratur motiviert und folgen unmittelbar aus der Struktur der Phospho-Olivine. Es liegt eine

direkte Struktur-Eigenschafts-Korrelation vor.
Kinetik

Neben der verfiigbaren elektrochemischen Kapazitit ist auch die Kinetik der Li*-Extraktion
von Bedeutung. Die aus den titrationskalorimetrischen Messungen erhaltenen Kurven kon-
nen, beispielsweise mit der Tian-Gleichung entfaltet werden, um den realen Reaktionsfort-
gang zu erhalten. Die Auswertung dieser Daten liefert allerdings kein eindeutiges Ergebnis.
Das hat im Wesentlichen damit zu tun, dass die Suspensionsstabilitéit nicht nur eine Funktion
der Riihrgeschwindigkeit, sondern auch der Zeit ist. Fiir spitere Zugaben treten Sedimenta-
tion und Agglomeration mehr und mehr in den Vordergrund. Dies fiihrt zu einer verzogerten
Reaktion. Insgesamt lédsst sich allerdings sagen, dass C-beschichtete Pulver keinen nennens-
werten Vorteil im Vergleich zu unbeschichteten Proben aufweisen. Materialien mit kleinerer

PartikelgroBe lassen, zumindest zu Beginn, eine schnellere Delithiierung zu.

"Ein #hnliches Modell wurde 2010 von Malik et al. vorgeschlagen [203]. Qualitativ werden dort #hnliche
Resultate beschrieben. Es wurde fiir verschiedene ,,Kanallingen* die verfiigbare Kapazitit bei unterschied-
lichen Defektkonzentrationen aufgetragen. Es wurden zwar verschiedene Diffusivititen erhalten, dennoch
ist der experimentelle Befund, also die Reduktion der verfiigbaren Kapazitit durch antisite-Defekte, aus-
stehend.
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Eine kinetische Auswertung wird weiterhin dadurch erschwert, dass die HWZ der Delithiie-
rung von LFP mit CAN in Acetonitril deutlich kleiner als die Zeitkonstante des Kalorimeters

ist.

4.2.6 AbschlieBende Bemerkungen

Wie lassen sich diese Ergebnisse bewerten? Es ist zunichst festzuhalten, dass chemische
(Ersatz-)Reaktionen fiir eine kinetische Charakterisierung des Kathodenmaterials LiFePO,
sehr gut geeignet sind (Abschidtzung der verfiigbaren Kapazitit und der kinetischen Ver-
fiigbarkeit). Sie sind in der Lage, ohne den komplizierten Aufbau einer Batterie mit einer
Vielzahl an Komponenten die Qualitit des reinen Kathodenmaterials zu bewerten.
Delithiierungsreaktionen scheinen gegeniiber der Lithiierung (wozu leider nur eine Reaktion
untersucht werden konnte) sehr viel schneller ablaufen zu konnen (Abb. 4.5T)). Insbesondere
die Delithiierung mit CAN zeigt die hohe Leistungsfihigkeit des Kathodenmaterials (hohe
C-Raten moglich).
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Abbildung 4.51: Reaktionsgeschwindigkeiten und C-Raten verschiedener Delithiierung- und Lithiie-
rungsreaktionen bei 25 °C. Oxidationsmittel und Reduktionsmittel wurden stochiome-

trisch zu (Li)FePO, eingesetzt.

Diese sehr schnelle Reaktion kann auch als Indiz fiir das in der Literatur beschriebene
Domino-Kaskaden-Modell bewertet werden. Als reaktive Spezies konnte ein in Acetonitril
stabiler [Ce(NO3)¢]*-Komplex ramanspektroskopisch nachgewiesen werden.

Die kinetische Beschreibung der Delithiierung/Lithiierung mit einem Nukleationsansatz be-
legt den eindimensionalen Li*-Ionentransport. Demnach kann die Delithiierung als phasen-

grenzenlimitiert und die Lithiierung als transportlimitiert eingeordnet werden. Damit er-
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gibt sich insbesondere fiir die Li*-Interkalation die Notwendigkeit der Nanoskalierung. Fiir
die Lithiierung wurde gefunden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit ausschlieBlich von der
zur Verfiigung stehenden Oberflache abhédngt. Fiir die Delithiierung héngt die Reaktionsge-
schwindigkeit z.T. auch von der Konzentration des Oxidationsmittels ab.

Es konnte dariiber hinaus ein Modell etabliert werden, welches die dramatischen Auswirkun-

gen von Fey; antisite-Defekten auf die Verfiigbarkeit von Li*-Ionen quantitativ beschreibt.
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4.3 Thermodynamik

,» Thermodynamik ist ein komisches Fach. Das erste Mal, wenn man sich damit befasst, versteht man
nichts davon. Beim zweiten Durcharbeiten denkt man, man hdtte nun alles verstanden, mit
Ausnahme von ein oder zwei kleinen Details. Das dritte Mal, wenn man den Stoff durcharbeitet,
bemerkt man, dass man fast gar nichts davon versteht, aber man hat sich inzwischen so daran

gewohnt, dass es einen nicht mehr stort.“ (Arnold Sommerfeld) [204]

Es wurde bereits auf die Verbindung zwischen Elektrochemie und Thermodynamik hinge-
wiesen. Fiir ein rationales Design, die Entwicklung und Bewertung von Elektrodenmateriali-
en sind zuverldssige thermodynamische Daten unabdingbar. Dabei stellt die Wirmekapazitit
eine Schliisselgrofe dar. Nicht nur aus fundamental materialwissenschaftlicher Sicht, son-
dern auch zur Ermittlung anderer thermodynamischer Funktionen wie Entropie, Enthalpie
und freier Enthalpie und damit zur Konstruktion von Phasendiagrammen. Wirmekapazitits-
messungen bilden daher den Schwerpunkt dieses Abschnitts.

Zuvor soll aber nochmals auf die thermodynamische Charakterisierung der Synthese von
LFP eingegangen werden. Dies wird in Zukunft, insbesondere fiir die industrielle Produkti-
on entsprechend des Ausmales der Elektromobilitit und der damit verbundenen Herstellung

im TonnenmalBstab (Flugzeuge und Autos), wichtig werden.

4.3.1 Thermodynamische Berechnungen zur Synthese

Bezug nehmend auf Abb. @ im Teil ,,Synthese* wurden Reaktionsenthalpie, -entropie und
freie Reaktionsenthalpie fiir die zu Grunde liegenden Prozesse berechnet (Tabelled.5)). Beide
Synthesevarianten enthalten den Schritt der LFP-Bildung aus Vivianit und Lithiumphosphat.
Die Auflosung des Eisens im ersten Schritt ist erwartungsgemif3 stark exotherm. Ob die
dabei entstehende Wirme fiir industrielle Zwecke eher hinderlich ist oder ob diese beispiels-
weise mittels Kraft-Warme-Kopplung fiir andere Prozesse konserviert werden kann, soll hier
nicht bewertet werden. Beispielsweise konnte auch der bei der Auflosung des Eisens entste-
hende Wasserstoff weitergenutzt werden (zum Beispiel beim Kalzinieren, zur Vermeidung
von Fe**-Verunreinigungen).

Die Bildung des LFP aus FP und LP ist offensichtlich stark entropisch bedingt. Dies liegt im
Wesentlichen an der Freisetzung des Kristallwassers (8x) aus Vivianit.

Die angestellten Rechnungen sollen nun exemplarisch fiir den fiir beide Prozesse (ther-

modynamisch) identischen zweiten Schritt experimentell tiberpriift werden (Gl. A.1). Dies
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Tabelle 4.5: Thermodynamische Berechnungen zur Synthese von LiFePO4

Synthese iiber Precursor Synthese aus H3PQy, Li3;PO4 und Fe

AgrH;/kJ mol™' (25 °C) -32 - 186
ARrS1/kJ mol (25 °C) 27 -53
ARG /kJ mol' (25 °C) -40 - 170
AgrHa/kJ mol ™' (180 °C) 39

ARS,/kJ mol (180 °C) 148
ARrG,/kJ mol (180 °C) 28
¥ AgH/KJ mol (25 °C) 7 - 147
¥ ARS/kI mol (25 °C) 175 95
¥ ARG/kJ mol (25 °C) -68 - 198

ist durch Erhitzen einer dquimolaren Mischung aus FP und LP im Wéirmeflusskalorime-

ter (C 80) geschehen. Dabei wurden aus mehreren Experimenten Reaktionsenthalpien von
30-35 kJ mol™! erhalten (Abb. 4.52)[™]
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Abbildung 4.52: DSC-Messung der Reaktion von LP mit Vivianit zu LFP. Das Rontgenpulverdiffrakto-
gramm des Produktes zeigt, dass die Darstellung von phasenreinem LFP erfolgt ist. Mit
,Kristallisation* ist der Gesamtprozess der hydrothermalen LFP-Bildung gemeint. Die
reine Kristallisation von LFP ist sicher exotherm. Die Dehydratation des Li* sollte

allerdings einen stark endothermen Beitrag zur Reaktionsenthalpie liefern.

BBKorrekt ist, dass es sich bei der hier bestimmten GroBe um die Reaktionsenergie
und nicht um die Reaktionsenthalpie handelt, da die Experimente unter konstantem Volumen durch-
gefiihrt wurden (Hydrothermalbedingungen). Man kann allerdings davon ausgehen, dass AgH ~ ArU, da

die Reaktion in kondensierten Phasen stattfindet und damit ARV klein ist.
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Die Reaktionsdauer entspricht in etwa der im Abschnitt 4.1.4] im Syntheseteil ermittelten
Reaktionszeit. Wie aus den in sifu Leitfahigkeitsmessungen postuliert, kann hier eine der
eigentlichen LFP-Kristallisation vorausgehende Nukleationsphase erkannt werden. Die Re-

aktionsenthalpie weist erwartungsgemif eine endotherme Reaktion aus.

4.3.2 Wirmekapazitiat und Entropie von LiFePQy4

Neben der fiir Lithiumeisenphosphat bereits bestimmten Bildungsenthalpie stellt die Wiir-
mekapazitit, und damit verbunden weitere thermodynamische Gréen wie die Entropie, ei-
ne Schliisselgrofle dar. Dabei geht es nicht nur um fundamental materialwissenschaftliche
Erkenntnisse, die aus Wirmekapazititsmessungen gewonnen werden konnen, sondern auch
um die mit Sicherheitsfragen verbundenen thermischen Eigenschaften, die fiir eine Anwen-
dung von Lithiumeisenphosphat in Flugzeugen und Autos eine entscheidende Rolle spielen.
Die Herstellung des LiFePO, fiir C,-Messungen erfolgte iiber den bereits beschriebenen Weg
mit FeCl, - 4 H,O in Methanol. Das Material wurde nach der Synthese bei 500 °C fiir 2 h
getempert.

Insbesondere fiir Warmekapazitdtsmessungen ist die strukturelle Integritit und chemische
Reinheit wichtig. Deshalb soll an dieser Stelle nochmals explizit darauf eingegangen wer-

den.
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Abbildung 4.53: Charakterisierung von LiFePOj fiir C,-Messungen. a) PXRD - simuliertes Rontgendif-
fraktogramm unten, b) Schwingungsspektrum (ATR-IR)

In Abbildung {.53] ist der strukturelle Nachweis orthorhombischen LFPs durch Rontgen-
beugung gezeigt. Des Weiteren ist dem Schwingungsspektrum zu entnehmen, dass keinerlei
Banden fiir typische Verunreinigungen wie Fe,P [205) 206] und Li;PO,4 [207] auftreten.
Eine nur fiir die delithiierte Phase FePO, (und nicht fiir LiFePO,) auftretende Bande bei
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1237 cm™! erscheint auch nicht (Tab. [4.6)).

Tabelle 4.6: Beobachtete IR-Banden von LFP mit Zuordnung

Bande Wellenzahl/cm'!

v3 POy [208]] 1138

v3 POy [208] 1093

v3 POy [208]] 1055

v1 POy [208] 943
FeOg [166] + v4 [209] 635
(v + vy) [166] 579
(2 +v4) [209] 550
(Vo + 1y) 498

(V2 +v4) 465

Neben einer definierten Struktur ist die chemische Zusammensetzung entscheidend fiir die
Qualitdt der Wiarmekapazitatsmessungen. Diese konnte analytisch mittels ICP-OES ermittelt

werden (Tab. [4.7). Im Rahmen der Unsicherheit der Methode kann von einer Stéchiometrie

von Li:Fe:P = 1:1:1 ausgegangen werden.

Tabelle 4.7: Chemische Analyse von Lithiumeisenphosphat

Element Konzentration% (ber.) Konzentration/% (gem.)
Li 4.4 44+0,3
Fe 35,4 354+ 0,6
P 19,6 19,0 + 0,6

Aus der Reflexlage und der Linienverbreiterung der Rontgenbeugungsreflexe konnten die
Zellparameter und die erhaltene Kristallitgro3e bestimmt werden. Die Partikelgrofle wurde
aus REM-Aufnahmen abgeschitzt (Abb. 4.54).

Die ermitttelten Partikelgrofen, KristallitgroBen und Zellparameter konnen Tabelle 4.8 ent-

nommen werden.

Tabelle 4.8: Zellparameter und Kristallit-/Partikelgrofen von LFP

Parameter Wert
a/A 10.3358(6)
b/A 6.0073(3)
c/A 4.6946(3)
V/A3 291.48(5)
d(PXRD)nm 7045
d(REM)/nm 200 + 30
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Abbildung 4.54: REM-Aufnahmen von LFP. Auszéhlen einiger Partikel ergab eine durchschnittliche Par-
tikelgroB3e von etwa 200 nm. Diese entspricht der durchschnittlichen Partikelgrofle von
rund 20 zufillig ausgewihlten Partikeln, die aus den Aufnahmen ermittelt wurde. Die

Morphologie ist iiberwiegend sphérisch.

Diese Untersuchung trigt dem Umstand Rechnung, dass das effektive magnetische Moment
und die Néel-Temperatur fiir LFP in gewissen Grenzen eine Funktion der Partikelgrofle sind
[154]. Im Folgenden sind die ermittelten Warmekapazititen gezeigt (Abb. 4.55)).

Die theoretischen Daten stimmen bis etwa 400 K sehr gut mit den experimentellen Daten
ubereinm Bei hoheren Temperaturen wird die reale Warmekapazitit groer als die berech-
nete, was u.a. an folgenden, in den Berechnungen nicht beriicksichtigten anharmonischen
Effekten liegen kann [210, 211]):

* Phonon-Phonon-Wechselwirkungen,
* thermische Ausdehnung,

* Temperaturabhingigkeit von elastischen Konstanten und

Defektbildung.

Bei 700 K liegt die Differenz zwischen Theorie und Experiment bei etwa 5%.

Eine geringe Abweichung ist bei Temperaturen knapp unter 300 K zu erkennen. Fiir diesen
Fehler gibt es zwei Griinde. Der sehr grofle Gradient zwischen der Probentemperatur und der
He-Referenz und die Verwendung von Apiezon N Gries. Dazu sei auf die Warmekapazitét
von Apiezon N Gries [212] 213] und eine Bemerkung von Quantum Design [214] verwie-
sen.

Es sollen nun die verschiedenen Temperaturbereiche im Detail diskutiert werden. Die er-
haltenen Daten wurden in vier Teilbereiche unterteilt, um eine bestmdgliche Prézision und

physikalische Interpretierbarkeit zu gewihrleisten.

19Vielen Dank an Prof. Z. K. Liu und seine Arbeitsgruppe von der Pennsylvania State University fiir die

Bereitstellung der first-principles DFT-Daten.
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Abbildung 4.55: Wirmekapazitit von LFP. Die gestrichelte Linie zeigt theoretische Daten (DFT) von
Shang et al. [[153]]. Diese stimmen bis 400 K sehr gut mit den experimentellen Daten
iiberein. Bei etwa 50 K ist die AFM-Phasenumwandlung zu erkennen. Zusitzlich sind
die Abweichungen der verwendeten Fits von den experimentell ermittelten Daten ge-
zeigt. Im Tieftemperaturbereich ist ein Fehler bis etwa 10% moglich. Fiir hohere Tem-

peraturen liegt die Abweichung vom Fit bei weniger als 2 %.

Auswertung des Tieftemperaturbereichs (0 - 10 K)

Im Tieftemperaturbereich miissen verschiedene Beitrage zur Wirmekapazitit beriicksichtigt
werden.

Zunichst wird ein Gitterschwingungsanteil der Form Cy(T) = B;T® + BsT® + B;T7 + ...
angesetzt. Dariiber hinaus kann ein elektronischer Beitrag zur Wirmekapazitit der Form 4T
einbezogen werden.

Bei antiferromagnetischen Materialien, wie hier der Fall, tragen magnetische Spinwellen
(Magnonen) zur Wiarmekapazitit bei. Bei auftretender Anisotropie hat dieser Term die Form
BaswT2exp(-A/T) [215, 216, 217], sodass man insgesamt schreiben kann:

Cp(T) = BsT? + BsT° + ByT + ... + 4T + Bagw T2/, (4.65)

An dieser Stelle taucht ein Problem auf. Verschiedene Fits konnen, obwohl sie unterschied-
liche Parameter besitzen, die experimentellen Daten in Summe &dhnlich gut représentieren.
Dies spielt dann bei der Berechnung der magnetischen Entropie (Phasenumwandlungsen-

tropie) eine grofe Rolle, weil diese wesentlich davon abhingt, wie die Basislinie, also der
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Anteil der Gitterschwingungen, angenommen wird. Dies ist ein Grund dafiir, dass die in der
Literatur erhaltene magnetische Entropie oft deutlich von der Theorie abweicht.

Der Beitrag der Gitterschwingungen zur Warmekapazitit wurde deshalb separat ermittelt,
indem die theoretischen Daten von Shang et al. fiir die Ermittlung zu Grunde gelegt werden.
Dies erscheint sinnvoll, da der Vergleich der beiden Kurven bis iiber die magnetische Pha-
senumwandlung hinaus eine gute Ubereinstimmung zeigt.

Die so ermittelten Parameter B3, Bs und B; wurden dann konstant gehalten und die Parame-

ter 7, Buw und A ermittelt. Tabelle fasst die so erhaltenen Parameter zusammen.

Tabelle 4.9: Fit fiir C,(T) von 0 K bis 10 K (Fehler < 10 %)

Parameter Wert
B3/J K*mol! 12583521 -10*
Bs/J K® mol!  2,6266803 - 10
B;/J K® mol! 53419516 - 10!

/T K2 mol! 8,984761 - 1073
Basw/T K* mol'l  4,0574343 - 10
A/K 12,759695
R? 0,998

Der elektronische Beitrag sollte sehr klein sein. Vergleicht man den Sommerfeld-Koeffizien-
ten v mit den in der Literatur erhaltenen Werten [216] 218, 219] fiir dhnliche Strukturen
(Eisen-Phosphat-Strukturen), so findet man dort noch deutlich hohere elektronische Beitri-
ge.

Das erhaltene Spinwellen-gap von etwa 13 K liegt im Bereich der bereits zitierten Arbeiten.
Fiir FePO,, das ebenfalls eine antiferromagnetische Phasenumwandlung zeigt, liegt der Wert
bei 5 K [218]].

Auf Grund der sehr kleinen Absolutwerte erhoht sich der Fehler des Fits auf 5 - 10 %.

Auswertung des Bereiches der magnetischen Phasenumwandlung (10 - 70 K)

Der Bereich der magnetischen Phasenumwandlung@] (antiferromagnetisch zu paramagne-
tisch) wurde mit einer Spline-Interpolation angepasst, um die experimentellen Daten mog-
lichst gut wiederzugeben. Beriicksichtigt man die magnetische Entropie nicht, so erhélt man
fiir 300 K eine etwa um 5 % zu niedrige Entropie. Um die magnetische Entropie Ap,eS zu

berechnen, wurden wiederum die bereits diskutierten Daten aus der Arbeit von Shang ef al.

20 Auf die Natur der magnetischen Phasenumwandlung soll hier nicht im Detail eingegangen werden. Es sei
auf die Literatur verwiesen. [220, 221} 222]
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verwendet und von den experimentellen Daten subtrahiert.

70 K _ )
AmagS = / (W) dT (4.66)
0K

Die Néel-Temperatur wurde zu (49,2 + 0,4) K bestimmt. Abbildung [4.56] zeigt zwei ver-
schiedene Messungen im Temperaturbereich zwischen 0 K und 70 K. Diese unterscheiden
sich lediglich in der Prédparation der Probe. Eine (rote Kurve), wurde als Tablette gepresst
und so auf der Messplattform befestigt. Eine andere (blaue Kurve) wurde als Pulver mit
Apiezon N Gries in einem Kupfertiegel prépariert (sieche Kap. [7). Letztere Variante wird fiir
schlecht leitende Proben im Tieftemperaturbereich empfohlen [223]]. Die Auswertung des
Tieftemperaturbereiches geschah auch mit diesen Daten.

Man erkennt, dass die experimentellen Daten fiir beide Priparationsmoglichkeiten recht gut
libereinstimmen. Die Messung mit Apiezon N Gries zeigt geringfiigig groBere C,-Werte nahe
der Néel-Temperatur. Dies hat auch geringen Einfluss auf die Berechnung der magnetischen
Entropie. Sie wurde fiir die beiden Messungen zu 9,8 J K''mol™! (gepresste Tablette) bzw.

10,4 J K''mol! (Kupfertiegel mit Apiezon und Probe) bestimmt.
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Abbildung 4.56: Wirmekapazitidt von LFP zwischen 0 K und 70 K. Es sind zwei verschiedene Messun-
gen gezeigt (siehe Kap. [7). Die schwarze Basislinie stellt die Daten aus theoretischen
Rechnungen dar [153]]. Das Auftreten der magnetischen Phasenumwandlung von anti-

ferromagnetisch zu paramagnetisch kann durch magnetische Messungen belegt werden.

In einem duBeren Magnetfeld findet die Phasenumwandlung bei kleineren Temperaturen
statt.
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Man erwartet fiir die magnetische Entropie (Spin S) einen Wert von [216}, 217, 224, [225]]

AmagS =RIn (28 +1). (4.67)

Die Kristallstruktur von LiFePO, enthilt Fe'Og-Oktaeder. Mit Fe?* (high-spin) als Zentrala-
tom (Elektronenkonfiguration d®) mit einem Spin von S = 2 ergibt sich damit eine magneti-
sche Entropie von Ap,,S = 13,38 J K-'mol ™. Ein Vergleich mit den experimentell erhaltenen
magnetischen Entropien zeigt, das diese nur 73 % bzw. 78 % des zu erwarteten Wertes be-
tragen. Dies ist in der Literatur durchaus nicht ungewohnlich [218] 219].

Ein Grund dafiir kann die falsche Abschitzung des Gitterbeitrages zur Wirmekapazitit sein,
der, wenn er iiberschitzt wird, zu einer zu geringen magnetischen Entropie fiihrt.

Beim Lithiumeisenphosphat ist ein weiterer Punkt zu beriicksichtigen. Wie bereits zu Beginn
des Abschnittes angedeutet, wurde festgestellt, dass das effektive magnetische Moment fi.g
und die Néel-Temperatur von der Partikelgroe abhéngen [154)]. Demnach sinkt das effek-
tive magnetische Moment mit abnehmender Partikelgrofle. Ebenso ist die Néel-Temperatur
fiir Einkristalle (52 K) grof3er als fiir Nanopartikel (49 K).

Die hier beschriebenen Ergebnisse bestitigen diesen Trend. Die von uns ermittelte Néel-
Temperatur von 49,2 K (70 nm KiristallitgroBe, 200 nm Partikelgroe) liegt im zu erwarten-
den Bereich.

Quantitativ ist die Verminderung der magnetischen Entropie durch ein vermindertes effekti-
ves magnetisches Moment nicht eindeutig. Nimmt man einen linearen Zusammenhang an, so
lasst sich mit Shu et al. [[154] eine korrigierte zu erwartende magnetische Entropie von etwa
11,2 J K'mol'! abschiitzen. Die experimentell ermittelte magnetische Entropie liegt damit
bei rund 90 % des Sollwertes. Mit Beriicksichtigung des experimentellen Fehlers erscheint
dies ausreichend genau.

Die Abschwichung des magnetischen Moments fiir kleine Partikel wird als Ergebnis der
Minimierung der freien Enthalpie interpretiert. Die Abweichung vom perfekten Kristall bei
Nanopartikeln fiihrt zu einer Erhohung der Oberfldchenenergie v dA. Diese wird dann teil-

weise durch die Verringerung der magnetischen Energie B dM kompensiert (vgl. [[154]).

Auswertung des Bereiches zwischen 70 und 300 K

Fiir den Temperaturbereich zwischen 70 K und 300 K wurde eine Summe aus einer Einstein-
und einer Debye-Funktion zur Auswertung der experimentellen Daten genutzt. Damit lassen

sich die entsprechenden charakteristischen Temperaturen 6 und fg ermitteln.

Cp(T) =m - D(x) +n - E(x) (4.68)
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Die Verwendung von mehrerer Einstein-Funktionen, wie zum Teil iiblich, [216, 218] war

nicht notwendig. Der Auswertung liegen folgende Gleichungen zu Grunde (z.B. in [226]]):

Cherye(T) = 3 Nk - D(x), (4.69)
D(x) = (i)g - /0 @}{—61)2 dx, (4.70)
Coimetein(T) = 3 Nk - E(x), @.71)
B(x) = x2 - ﬁ 4.72)
x=®x= (473)

Insbesondere die Debye-Temperatur ist relativ empfindlich gegeniiber kleinen Anderungen
in den zu Grunde gelegten experimentellen Daten. Tabelle fasst die so erhaltenen Koef-

fizienten zusammen.

Tabelle 4.10: Fit-Parameter fiir C,(T) von 70 K bis 300 K (Fehler < 2 %)

Parameter Wert
m/mol 3,89

Op/K 929,61

n/mol 2,52

Oe/K 235,10
R? 0,9995

Ein Vergleich der Debye-Temperatur mit den DFT-Rechnungen (986 K) [153] zeigt gute
Ubereinstimmung.

Die Koeffizienten n und m sollten in Summe die Anzahl der Atome pro Formeleinheit, hier
sieben, ergeben. Mit einem Wert von m + n = 6,41 ist dies ausreichend gut erfiillt. In der

Literatur werden meist dhnlich groBe Abweichungen gefunden [216, 218, 219].
Auswertung des Bereiches zwischen 300 K und 773 K

Die Auswertung des oberen Temperaturbereiches wurde mit dem von NIST empfohlenen
Polynom durchgefiihrt [227]].

Cpo(T) = ag + a1 T + ayT? + agT? + a, T2 (4.74)

Der Fehler liegt wiederum bei < 2% (Tabelle §.TT).
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Tabelle 4.11: Fit-Parameter fiir C,(T) von 70 K bis 300 K (Fehler < 2 %)

Parameter Wert
ag -41,881336
a 0,78278483
a -1,0255433 - 1073
as 5,0862948 - 1077
ay 890694,39

Thermodynamische Funktionen

Unter Verwendung der Fits konnen nun die thermodynamischen Funktionen berechnet wer-

den. Die Entropie wird durch Integration gema0:

TcC
So = A;S, = / —L2 4T, (4.75)
0 T
sowie die Enthalpie gemiB:
T
AgHy, = / C,dT (4.76)
0
und:
AJG ATH
0= 0B _AlS, - L= 4.77
erhalten (Abb. 4.57).

Im Anhang (Kap. 8.9) befinden sich sowohl die experimentellen Daten als auch die Zahlen-
werte der thermodynamischen Funktionen

Fiir LiFePO4 wurde eine Entropie von 130,95 J K'mol™! fiir 298,15 K ermittelt. Dieses
Ergebnis liegt etwa 7 J K''mol! iiber dem von Shang et al. berechneten Wert [153]]. Die-
se Differenz ldsst sich mit der dort nicht beriicksichtigten magnetischen Entropie erkldren.
Aus den entsprechenden Oxiden lisst sich fiir LiFePO, eine Entropie von 136,75 J K 'mol!
abschitzen [85]]. Die Differenz zum hier bestimmten Wert l4sst sich teilweise auf den Parti-

kelgroBeneffekt der magnetischen Entropie zuriickfiihren.

2IDie verwendete Literatur zur Korrektur des Apiezon N Gries und des Kupfers (nur bei einer Priparations-
methode notig) findet sich bei Schnelle ef al. [213] und White et al. [228]].
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Abbildung 4.57: Thermodynamische Funktionen von Olivin-Typ LiFePO, als Funktion der Temperatur
(vel. [153]).
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S Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigte sich neben der Darstellung von Olivin-Typ LiFePO, mit
dem Li*-Transport in diesem Kathodenmaterial und dariiber hinaus mit ausgewdihlten ther-

modynamischen Eigenschaften des Li*-Interkalationsmaterials.
Synthese

Die Untersuchung von Solvothermalsynthesen identifizierte die Umsetzung von Lithiumphos-
phat und Vivianit zu Lithiumeisenphosphat als Schliisselschritt.

Mogliche Sulfatverunreinigungen im Festkorper konnen durch die Nutzung von wesentlich
besser 10slichen Chloriden umgangen werden.

Als alternative zu Precursor-basierten Synthesen wurde die Darstellung von LiFePO, aus Ei-
senpulver, Phosphorsédure und Lithiumphosphat vorgeschlagen, was insbesondere aus Griin-
den der Wirtschaftlichkeit und Ressourceneffizienz sinnvoll erscheint.

Die Partikelgrofle der LiFePO,4-Pulver kann durch die Art der Fillung, die Wahl des Lo-
sungsmittels und die Art der postsynthetischen Behandlung zwischen 20 nm und etwa 1 um
eingestellt werden. Die Partikelmorphologie ist durch die Wahl des Losungsmittels beein-
flussbar.

Neben der Rontgenpulverdiffraktometrie bietet sich zur Charakterisierung die Infrarotspek-
troskopie an, um Verunreinigungen wie Fe,P und FePO, zu erkennen, die Auswirkungen auf
die elektrochemische Aktivitit haben konnen.

Die Untersuchung der Oberfliche des LiFePO, mittels XP-Spektroskopie ldsst Polyphos-
phatspezies vermuten.

Eine weitere Charakterisierung der Solvo- bzw. Hydrothermalsynthesen wurde durch
in situ Messung der elektrolytischen Leitfihigkeit vorgenommen. Diese Studien ergaben fiir
die Hydrothermalsynthese eine Einteilung in vier Schritte: Auflosung des Lithiumphospha-
tes, Auflosung des Vivianits, Nukleation und Kristallisation von LiFePO,. Die Messungen
weisen darauf hin, dass die Konzentration von Fe?**-Ionen in Losung bis 200 °C die limi-
tierende GroBe der LiFePOy4-Bildung ist. Dies befindet sich in Ubereinstimmung mit den
Erkenntnissen verschiedener Fillungsarten fiir Precursor-basierte Methoden der LiFePOy-

Synthese.
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Eine kinetische Analyse der LFP-Synthese aus Li;PO,4 und Fe;(PO,); - 8 H,O ergab in Ana-
logie mit elektronenmikroskopischen Aufnahmen ein dreidimensionales Wachstum von LFP
aus wissriger Losung.

Fiir die Homologen LiMnPO,, LiCoPO, und LiNiPO,4 wurde wie fiir LFP auch, eine Solvo-
thermalsynthese etabliert, sodass alle genannten Olivin-Strukturen auf gleiche Art und Weise

dargestellt werden konnen.

Li*-Transport

Die kinetische Charakterisierung der Delithiierungsreaktion von beschichtetem LiFePO, mit
Peroxodisulfat in Wasser kann durch die Messung der elektrolytischen Leitfdhigkeit erfol-
gen. Als Reaktionskoordinate dient der entsprechende Unterschied der Leitfdhigkeiten von
Kaliumperoxodisulfat und dem Produkt LiKSO, in Wasser.

Die formalkinetische Reaktionsordnung beziiglich der Reaktanten liegt fiir Kalium-
peroxodisulfat und LiFePO, bei etwa eins. Eine Nukleationsanalyse nach Avrami-Johnson-
Mehl-Kolmogorow legt nahe, dass der Li*-Transport eindimensional entlang der durch die
Kristallstruktur vorgegebenen Kanile erfolgt.

Fiir die Lithiierung mit Lil in Acetonitril lassen sich ebenfalls durch Leitfahigkeitsmessun-
gen Aussagen zur Kinetik gewinnen. Die Kalibrierung kann mit Lil erfolgen, da sich lodid
und das bei der Reaktion entstehende Triiodid kaum in ihren elektrolytischen Leitfihigkeiten
unterscheiden. Die Entstehung von Triiodid statt Iod kann zudem UV-Vis-spektroskopisch
nachgewiesen werden. Die Nukleationsanalyse bestitigt fiir die Lithiierung ebenfalls einen
eindimensionalen Prozess, allerdings im Gegensatz zur Delithiierung mit K,S,Og, transport-
limitiert.

Die Aktivierungsenergien fiir die Lithiierung und Delithiierung liegen bei 42 kJ mol! bzw.
25 kJ mol ™.

Fiir die Delithiierung konnte neben der Oxidation mit Permanganat, die sich fiir kinetische
Untersuchungen schlecht eignet, die Delithiierung mit Cerammoniumnitrat in Acetonitril
etabliert werden. Fiir kinetische Untersuchungen ist in diesem System darauf zu achten, dass
die Sittigungskonzentration fiir das entstehende Produktsalz von etwa 9,8 mmol I"' nicht
iberschritten wird. Durch titrationskalorimetrische Messungen und die Bestimmung der Li*-
Konzentration in Acetonitril durch eine Li*-selektive Elektrode konnte festgestellt werden,
dass diese Reaktion sehr schnell abléduft. Sie ist nach etwa 10 s vollstindig abgeschlossen,
wahrscheinlich sogar noch deutlich schneller. Fiir die genaue, kinetische Charakterisierung
muss eine Methode mit sehr guter zeitlicher Auflosung gefunden werden.

Diese sehr schnelle Delithiierung im Bereich von mehreren hundert C kann am ehesten mit

dem ,,Domino-Kaskaden-Modell*“ erklart werden.
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Mittels Ramanspektroskopie konnte ein Hexanitratokomplex ([Ce(NO;3)¢]?*, dhnlich wie im
festen Cer(IV)ammoniumnitrat) in Acetonitril als reaktive Spezies identifiziert werden, die
in wissrigen Systemen nicht nachweisbar ist.

Das Vorliegen unterschiedlicher Spezies in Wasser und Acetonitril wird durch die entspre-
chenden Losungsenthalpien des Oxidationsmittels (CAN) unterstiitzt.

Es wurde des Weiteren ein quantitatives Modell vorgeschlagen, um die Auswirkung von
Fey;-antisite-Defekten auf die verfiigbare Kapazitit des Aktivmaterials LiFePO,4 in Abhén-
gigkeit der Partikelgrofe und der antisite-Defektkonzentration zu beschreiben. Das Modell
wurde in Grundziigen durch titrationskalorimetrische Messungen bestitigt. Postsyntheti-
sches Kalzinieren bei 500 °C bewirkt offensichtlich, in Ubereinstimmung mit der Literatur,
eine Minimierung der antisite-Defekte und damit eine grofere elektrochemische Kapazitiit.
Ein prinzipieller Unterschied im Verhalten beschichteter und unbeschichteter LiFePOy-
Proben wurde nicht festgestellt.

Insbesondere die sehr schnelle, nahezu quantitative Delithiierung von LiFePO, mit CAN
erfordert eine Betrachtung von Festkorperphasenumwandlungen aus einer vollig neuen Per-
spektive. Sie zeigt auch, dass LiFePO,-Proben in entsprechender Qualitit in der Lage sind,
sehr hohe Lade-/Entladeraten zu tolerieren, was lange Zeit als unmdoglich und damit als nach-
teilig im Vergleich mit anderen Elektrodenmaterialien angesehen wurde.

Nasschemische Methoden sind demnach wertvolle Werkzeuge, um qualitative und quantita-

tive Aussagen iiber die elektrochemischen Eigenschaften des Aktivmaterials zu generieren.
Thermodynamik

Thermodynamische Berechnungen zur Darstellung von LiFePO, iiber zwei verschiedene
Routen konnten experimentell durch kalorimetrische Messungen bestitigt werden. Dies gilt
insbesondere fiir die hydrothermale Bildung von LiFePO, aus Li;PO; und
Fe;(PO,), - 8 H,O, welche mit etwa 35 kJ mol™! endotherm ist.

Die Wirmekapazitit von Olivin-Typ LiFePO, wurde im Temperaturbereich zwischen 2 K
und 773 K experimentell ermittelt. Es wurden drei verschiedene Kalorimeter verwendet
(Physical Property Measurement System: 2 - 300 K, Micro-DSC: 293 K - 353 K, Sensys:
273 K - 773 K).

Der Tieftemperaturbereich (2 - 10 K) wurde mit einer Funktion der Form C,(T) = B;T? +
BsT’ + B7T7 + AT + Basw T° exp(-A/T) gefittet, da neben dem Gitterbeitrag auch Spinwellen
(Phasenumwandlung antiferromagnetisch zu paramagnetisch bei 49,2 K) und ein geringer
elektronischer Beitrag beriicksichtigt werden miissen. Fiir den Tieftemperaturbereich wurde
eine fiir [solatoren empfohlene Priparationsmethode mit Apiezon N Gries und miniaturisier-

ten Kupfertiegeln erfolgreich angewendet.
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Die Ermittlung der magnetischen Entropie der Phasenumwandlung lieferte einen Wert von
10,1 J K'' mol™. Die Differenz zum theoretischen Wert von AS;,c =R In (2 S + 1) =
13,38 J K'! mol™! kann durch die PartikelgroBenabhiingigkeit des effektiven magnetischen
Moments erklidrt werden. Die erhaltene Néel-Temperatur von 49,2 K bestitigt diesen Trend.
Sie ist ebenfalls eine Funktion der Partikelgrofe.

Der Temperaturbereich zwischen 70 K und 300 K wurde durch Kombination einer Einstein-
und einer Debye-Funktion angepasst. Es konnten eine Debye-Temperatur von 930 K und
eine Einstein-Temperatur von 235 K angegeben werden.

Fiir den Fit des Hochtemperaturbereiches bis 773 K wurde das Polynom C,(T) = ay + a,T +
a,T? + a; T + a4, T2 verwendet.

Aus den Fits fiir die experimentellen C,-Daten wurden die thermodynamischen Funktio-
nen Entropie, Enthalpie und freie Enthalpie berechnet. Fiir LiFePO,4 kann eine Entropie von
130,95 J K'! mol! (298,15 K) angegeben werden.

Ein Vergleich der experimentellen Daten mit first-principles DFT-Rechnungen zeigt bis
400 K eine hervorragende Ubereinstimmung. Fiir hohere Temperaturen wird die Wirme-
kapazitit von den theoretischen Rechnungen etwas unterschitzt, da anharmonische Effekte

nicht beriicksichtigt werden.
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6 Ausblick

Obgleich die vorliegende Arbeit einen gewissen geschlossenen Rahmen abdeckt, sind
weitere Untersuchungen von hohem Interesse. Das betrifft sicherlich die Ausweitung der
hier auf LiFePO, beschrinkten Studien auf ausgewihlte Homologe.

Des Weiteren wurde das Konzept der Dotierung, dass ja sehr kontrovers diskutiert wird, in
dieser Arbeit nicht verfolgt. Uber die Auswirkung von Dotierungen auf kinetische Eigen-
schaften des LFP ist bisher relativ wenig berichtet worden.

Besonders aussichtsreich erscheint die Oberflaichenchemie des LiFePO,. Sei es die geziel-
te Oberflichenfunktionalisierung zur Verbesserung der Li*-Transporteigenschaften oder die
experimentelle Bestimmung der Oberflachenenergie.

Ebenso mit der Thematik der Oberflache verbunden, ist die Partikelgro3enabhéngigkeit der
Breite der Mischungsliicke im System Li,FePOy - LisFePO,. Der Ubergang von Festkorper-
16sung in ein Zweiphasensystem sollte (thermodynamisch und kinetisch) noch weiter cha-
rakterisiert werden.

Auch der in der Literatur intensiv diskutierte Mechanismus der Lithiierung/Delithiierung ist
nicht vollstindig geklirt. Hier gibt es auch nasschemisch bereits Hinweise auf den interpar-
tikuldren Li*-Ionentransport, wie er beispielsweise fiir das ,,Domino-Kaskaden-Modell* be-
notigt wird (hier nicht gezeigt). In diesem Zusammenhang ist die Aufkldarung des Mechanis-
mus der Delithiierung von LFP mit Cer(IV)ammoniumnitrat sehr reizvoll, da so sehr schnelle
Delithiierungen erzielt werden konnten. Wie bereits angedeutet stellt die Li*-Extraktion mit
solch hohen Geschwindigkeiten die Materialwissenschaft vor reizvolle Aufgaben.

Sollten einige Homologe fiir die Batterietechnologie an Bedeutung gewinnen, so ist natiir-
lich die Kenntnis der Bildungsenthalpien, der Warmekapazitit und der damit verkniipften

thermodynamischen Funktionen von hoher Wichtigkeit.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Methoden

Rontgenpulverdiffraktometrie

* D2 Phaser (Bruker); Cu Ka-Strahlung; Bragg-Brentano Anordnung; Lynxeye Linien-
detektor (untere Diskriminante fiir Fe-haltige Proben: 0,18; Offnungswinkel: 5 °; kein
Monochromator (LP = 0)); 0,6 mm Divergenzblende; Messkreisradius: 141,4 mm; 30
kV; 10 mA

* D500 (Siemens); Cu Ka-Strahlung; Bragg-Brentano Anordnung

* X’Pert (Phillips); Cu Ka-Strahlung; Punktdetektor; Graphit-Monochromator; Bragg-

Brentano Anordnung

 Seifert-FPM RD7; Cu Ka-Strahlung; Bragg-Brentano Anordnung

Fiir Messungen unter Inertgas wurde eine verschlieBbare Kuppel aus Kunststoff genutzt
(Bruker).

Rietveld-Methode
verwendetes Programm: TOPAS 4.2; interner Standard: Silicium

Ausgangspunkt fiir die Verfeinerungen waren bekannte Strukturen fiir LiFePO, und FePO,
[120]. Alle Messungen wurden am D2 Phaser angefertigt.

Die Basislinie wurde mit einem Chebychev-Polynom der Ordnung fiinf angepasst. Als Emis-
sionsprofil wurde CuKa5.lam genutzt. Unter Beriicksichtigung des ,,sample displacements
wurden die Zellparameter aus der Reflexlage und die KristallitgroBe aus der Reflexverbrei-

terung bestimmt.



152 7 Experimenteller Teil

Einkristall-Rontgendiffraktometrie

Einkristall-4-Kreisdiffraktometer X8 APEX II mit CCD Area Detektor; Firma: Bruker;
Mo Ka-Strahlung

Rontgenphotoelektronenspektroskopie - XPS

Gerit: Phoobos 150 MCD-9; Firma: Specs; Al Ka-Quelle (1486,6 eV), Halbkugelanalysator;
Probenpriiparation auf Mo-Triger; p < 5 - 10'° mbar; Auswertung der Spektren: CasaXPS
Version 2.3.15; Referenzierung der Spektren auf 531,8 eV (BE) Ols

Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit

a) Normalbedingungen

* Gerit: inoLab Cond 730; Firma: WTW,; keine Temperaturkorrektur Es konnen Mess-
werte in einem Abstand von minimal 5s aufgezeichnet werden. Das Gerit rechnet die
Eingangsgrofe direkt in eine elektrolytische Leitfdhigkeit um. Die angegebene Zell-
konstante wurde mit KCIl-Losungen verifiziert. Die Messgenauigkeit betriigt 1 zScm’!
im Bereich bis 2000 Scm!. Dariiber sinkt die Genauigkeit auf 10 Scm™ . Fiir kineti-
sche Messungen wurde die Elektrode vor Start der Reaktion in das Reaktionsgemisch
eingetaucht und bis zum Einstellen einer konstanten Leitfdhigkeit gewartet. Tempera-

tur und elektrolytische LF wurden parallel aufgezeichnet.

* Gerit: Microprocessor Conductivity Meter LF 537; Firma: WTW; keine Temperatur-
korrektur

Des Weiteren gilt das oben Gesagte.

Die Temperierung des Reaktionssystems erfolgte durch ein Doppelmantelgefall mit Isopro-
panol als Thermostatierfliissigkeit. Die Genauigkeit betridgt etwa 0,1 bis 0,2 K. Es wurden

immer elektrolytische Leitfdhigkeit und Temperatur aufgezeichnet.

b) Messung unter erhohten Driicken und Temperaturen

Fiir in situ Messungen der elektrolytischen Leitfahigkeit unter hydrothermalen Bedingungen
wurde eine in einen PTFE/Edelstahl-Schaft integrierte 4-Polanordnung (Evo Stratos) der
Firma Knick Elektronische Messgerite GmbH & Co. KG benutzt (siche Abb.[7.1).
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Abbildung 7.1: Aufbau zur Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit unter erhohten Temperaturen und

Driicken.

Sie besitzt einen auBergewohnlich groBen Messbereich (0,5 xScm™ bis 600 mScm™) und
wurde in den Deckel eines Stahlautoklaven (V=120 ml, PTFE-Insert) verbaut.

Die Ermittlung der Zellkonstante der Anordnung erfolgte durch Kalibrierung mit KCI-
Losungen verschiedener Konzentrationen (103, 102, 10! und 1 mol 1'') und wurde zu
0,25 cm™! bestimmt.

Die online Aufzeichnung der Temperatur wurde iiber den Temperaturregler und Datenlogger
BTC-3000 der Firma Berghof realisiert. Die Leitfahigkeit wurde iiber ein Multiparameter-

Prozessanalysegerit registriert. Beide MessgrofSen wurden alle 10 s aufgezeichnet.

Tonenselektive Lit-Elektrode

Es wurde eine Ionenselektive Elektrode (DX207-Li) der Firma Mettler Toledo verwendet.
Als Referenzelektrode zu dieser Halbzelle wurde eine Silber/Silberchlorid-Elektrode ge-
nutzt. Die Elektrode wurde vor dem Einsatz in 10 mM LiCl-Losung konditioniert.

Ansprechzeit: < 20 sﬂ (98 %) <2 sE| (98 %); Detektionsgrenze (log ¢/M): 0,01 mM; Mem-
bran: PVC; Elektrolyt: vom Hersteller geliefert (nicht angegeben); Anstieg (25 °C): > 57 mV

'Vom Hersteller zertifiziert. Abhingig von Anwendung, Lagerung, Nutzung und Alter.

ZErgebnis von Werktests nach Herstellung.
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Abbildung 7.2: Kalibrierung der Li*-selektiven Elektrode. a) Kalibrierung fiir Li*-Ionen b) Kalibrierung
der Querempfindlichkeit fiir H*-, K*- und NH4*-Ionen. Man erkennt fiir Li*-Ionen eine

etwa um zwei GroBlenordnungen grofere Empfindlichkeit.

pH - Glaselektrode

Gerit: pH 211 Microprocessor pH Meter; Firma: Hanna Instruments; pH-Meter mit inte-

grierter Temperaturmessung; Messungen bei 25 °C

Infrarotspektroskopie

Gerit: FT-IR-Spektrometer Nicolet 380 Firma: Thermo Scientific; Modus: ATR-IR, Auflo-
sung: 2 cm’!

Raman Spektroskopie

* Gerdt: FT Ramanspektrometer RFS/100; Firma: Bruker; Laser: Neodym-YAG
(1064 nm); Messung unter Argon; 200 Scans

* Gerit: innoRam-532(H); Firma: Polytec; Laser: Diode-Laser (532 nm); Messbereich:
bis 3000 cm™!

e Geriat: T 64000 Horiba Jobin Yvon (Villeneuve d’Ascq, France); Laser: Ar*
(514,5 nm)
Raman Messungen wurden bei Raumtemperatur in 90° Streugeometrie aufgenommen.
Fiir die wissrigen Filtrate wurden Glaskiivetten genutzt. Probe und Laser (4 W) wur-
den genau ausgerichtet. Der linear polarisierte Laser wurde durch ein Laserobjektiv
fokussiert. Das gestreute Licht wurde nach Porto’s Notation in x(zz)y oder x(zx)y

Konfiguration analysiert. Eine zusétzliche Quarzplatte dreht die Polarisationsachse in
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geeigneter Weise. Nach Verlassen des Gerites durch ein Gitter trifft das gestreute Licht

auf einen CCD Detektor. Die Spektren wurden mit einer HeNe-Lampe kalibriert.

UV-Vis Spektroskopie
Gerit: Evolution 60; Firma: Thermo Scientific; Quarzglaskiivetten
Optische Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES)

Probenvorbereitung: Pulverproben wurden in Konigswasser aufgeschlossen und mit Wasser
verdiinnt (1:25)

Gerit: iCAP 6500 ICP-Atomemissionspektrometer; Firma: Thermo Electron; Zerstduber-,
Plasma- und Hilfsgas: Argon

Rasterelektronenmikroskopie

Gerit: Joel JSM 7001F Rasterelektronenmikroskop mit EDX-Detektor; Firma: Bruker
Pulverproben wurden auf dem Triger (meist Carbon-tape) aufgebracht und Gold oder Gra-

phit als Leitfdhigkeitsschicht aufgesputtert.
Thermogravimetrie

Gerit: Sensys; Firma: Setaram

Alle Proben wurden in Korundtiegel eingewogen (rund 10 mg) und mit 5 K min™! erhitzt.
Titrationskalorimetrie

Fiir Delithiierungsreaktionen mit CAN wurde ein Mikroreaktionssystem (Baureihe 2250)
mit Titrationseinheit (2277, TAM) verwendet. Es handelt sich um ein Wiarmeleitungskalo-
rimeter (Zwillingsbauweise, Calvet-Typ). Der Austausch von Wirme geschieht iiber Ther-
mosdulen. Es wurden 1 ml-Zellen aus V4A-Stahl oder Hastelloy C22 verwendet. Nur die
Probenseite ist mit der Titrationseinheit ausgestattet. Eine Riithrwelle (PTFE-Lager, Eigen-
bau) wird von einem Elektromotor betrieben und realisiert Drehzahlen bis zu 1080 rpm. Der
Propellerriihrer besteht aus Gold und soll die Homogenitit des Systems sicherstellen. Losun-
gen des Oxidationsmittels (meist in AN) werden iiber eine Spritzenpumpe mit Schrittmotor
zutitriert. Das jeweils zutitrierte Volumen betriigt 8 ul. Ublicherweise wurden Experimen-

te bei einer Drehzahl von 630 rpm durchgefiihrt. Die Kalibrierung des Kalorimeters erfolgt
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elektrisch.

Firma: Thermometric; Temperaturstabilitdt: + 0,1 mK (24 h)

Kapillarfithrung

Hauptrohr

i Wirme-
ableiter

Thermostat
Wasserbad

Ampullendeckel

Riihrer

Abbildung 7.3: Thermal Activity Monitor (TAM) a) mit Titrationseinheit b).

Dynamische Differenzkalorimetrie
C80 (Setaram)

Wirmeflusskalorimeter (Calvet-Typ)

Referenzseite und Probenseite (Hastelloy C276 Hochdruckzellen) wurden jeweils mit 5 ml
des verwendeten Losungsmittels (meist entgastes und entionisiertes Wasser) befiillt. Die Pro-
benseite enthielt noch 50 mg (0,096 mmol) Fe;(PO,), - 8 H,O und 11 mg (0.096 mmol)
LizPO,. Nach einer isothermen Einlaufphase (2 h, 30 °C) wurden beide Seiten mit
0,5 K min™! erhitzt und fiir 12 h bei 200 °C gehalten. Danach wurden die Tiegel abgekiihlt.

Micro-DSC II (Setaram)

Die Micro-DSC wurde fiir Wiarmekapazititsmessungen zwischen 283 K und 353 K genutzt.
Die Proben (etwa 600 mg) und eine Referenzsubstanz (Saphir, Pulver) wurden in Hastelloy
-Tiegel (1 cm?®) eingewogen. Es wurde folgendes Temperaturprogramm gefahren: nach einer
isothermen Periode von einer Stunde wurde die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von
0,05 K min! um 1 K erhoht, gefolgt von einer isothermen Periode von wiederum einer
Stunde. Diese Prozedur wurde wiederholt.

Es folgt die Integration des Wirmeflusses. Es wurden die von NIST [227]] empfohlenen
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Referenzdaten zur Auswertung genutzt (Gleichung 7.1).

b ample dt — [ hify db
— . sample . blank re —
G, = o Phene 46— J, P Cer (7.1)
ftA1+1 hfref dt — ftA1+1 hfblank dt Msample

Sensys (Setaram)

Die Sensys wurde fiir Warmekapazititsmessungen zwischen 278 K und 773 K genutzt. LFP-
Proben (etwa 150 mg) sowie die Saphir-Referenz wurden in Edelstahltiegel eingewogen und
mit einem Nickelring dicht verschlossen. Tiegel und Ringe wurden auf moglichst identische
Massen gebracht (im Vergleich zur Referenzseite). Das Temperaturprogramm besteht aus ei-
ner Reihe von Temperaturschritten (10 K, 3 K min™') mit vorausgehender und nachfolgender
Isotherme von 30 Minuten.

Die Wirmeflusspeaks wurden integriert und die Wirmekapazititen mittels Gleichung

erhalten.

Miniaturtiegel aus Kupfer und Probenpriparation fiir Tieftemperatur C,-Messungen

Fiir Tieftemperaturmessungen der Warmekapazitit von 2 K bis 300 K wurde ein Physical
Property Measurement System (PPMS) von Quantum Design genutzt. Es wurden verschie-
dene Messungen durchgefiihrt. Zunichst Wiarmekapazitdtsmessungen an einer gepressten
Tablette. Fiir schlecht leitende Proben bei tiefen Temperaturen wurde von der Arbeitsgruppe
um Brian Woodfield [223] eine Methode ausgearbeitet, in der sich die Probe in einem Kup-
fertiegel (aus Kupferfolie, 25 um Stérke, 99,999 %, Alfa Aesar) mit Apiezon N Gries (M&I
Materials LTD, UK) befindet. Dafiir haben wir Miniaturtiegel aus Kupfer pripariert.

Zunachst wird ein Kupfertiegel und ein einzelner Deckel aus Kupferfolie (25 um) hergestellt

(Abb. [7.4).

Der Tiegel und der Deckel werden leer gewogen. Danach wird der Tiegel mit Pulver befiillt.
Apiezon N Gries wird in eine Spritze tiberfiihrt und mit einer regelbaren Heiluftpistole auf
etwa 50 °C erwirmt. Ein Tropfen des erwdrmten Apiezons wird in den Tiegel getropft. Dieser
wird dann mit einer Pinzette zugebogen. Der befiillte Tiegel wird nun in eine Matrize aus
Edelstahl gesetzt, und der einzelne Deckel aus Kupfer aufgelegt. Mit dem Matrizennegativ

wird der Kupfertiegel zu einer etwa 3 mm dicken Tablette zusammengedriickt.
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Abbildung 7.4: Herstellung von Miniaturtiegeln aus Kupfer. a) Metallstift zum fertigen der Mantelfldche.
Das vorher ausgeschnittene Stiick Kupferfolie wird um den Stift gewickelt, sodass etwa
ein Viertel der Mantelfldche liberlappt. Danach wird die Mantelfliche an einem Ende bis
iiber das Ende des Stiftes geschoben und umgebogen, sodass etwa die Hilfte des Bodens
mit Cu-Folie bedeckt ist. Dieser Teil des Tiegels wird in die Matrize d) gesteckt. Die Tiefe
dieser Matrize ist mit einem Inbusschliissel ¢) einstellbar (an Unterseite der Matrize). Ein
ausgestanzter Boden aus Kupferfolie (s.u.) wird in den Tiegel gelegt, mit dem Stift a) in
die Matrize gefiihrt und mit einem leichten Hammerschlag am Tiegel fixiert. Der fertige
Tiegel kann nun aus der Matrize herausgedreht und mit einer Pinzette b) entnommen

werden.

a)

Abbildung 7.5: Kupfertiegel, Tablette und Matrize zur Messung von C,, von 2-300 K und Probenpripara-
tion. a) Gepresste, fertige Tablette mit Pulverprobe und Apiezon N Gries im Kupfertiegel
mit Deckel. b) Einzelner Tiegel aus Kupferfolie (25 pm) mit Deckel. Durchmesser: 2,9

mm, Hohe: 6 mm c) Matrize zum Pressen der Tablette

Der Messmodus des PPMS beruht auf einer Relaxationstechnik. Es wird die Antwort der
Probe (+ Probenplattform) auf einen Wiarmeimpuls ausgewertet. Die Warmekapazitit kann

dann aus der Zeitkonstante 7 bestimmt werden:

r o G Cadd, (7.2)

R

Die Probenmenge betrigt etwa 10 mg. Der Kontakt zwischen Probe und Plattform wird
ebenfalls durch Apiezon N Gries sichergestellt. PPMS Messungen konnen durch Messung
hochreinen Kupfers validiert werden [228], 229, 231]).
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Thermodynamische Berechnungen

Die thermodynamische Berechnung der Gleichgewichte wurde mit dem Software-Packet
,,ChemSage* durchgefiifhrt [232]. Der Algorithmus minimiert die freie Enthalpie des Re-
aktionssystems bei konstanter Gesamtmasse (geschlossenes System). Die Standardwerte fiir
die G(T)-Funktion wurden fiir alle Spezies aus der Datenbank HSC 7.1 entnommen [233]].
Das nicht ideale Verhalten der wissrigen Mischphasen wurde durch die erweiterte Debye-
Hiickel-Theorie beriicksichtigt. Werte fiir Vivianit wurden aus Loslichkeitsdaten abgeschitzt
[234]. Fiir LiFePO4 wurde die Bildungsenthalpie experimentell von Iyer et al. bestimmt
[9]. Die Entropie von LFP wurde durch summation aus den entsprechenden Oxiden (Li,0,
Fe, 03, P,0s) erhalten (siehe auch [83]).

Die relativ hohen Temperaturen wihrend der Hydrothermalsynthese und die Reaktionen zwi-
schen ionischen Spezies erlauben die Annahme von Gleichgewichtsbedingungen und moti-
vieren so thermodynamische Berechnungen. Folgende Spezies wurden beriicksichtigt: Li*,
Fe?*, PO4*, HPO,*, H,POy’, festes LisPO, und festes Fe3(PO,), - 8 H,O. Entsprechend
der hydrothermalen Bedingungen (V = const.) wurde eine Verdnderung der Gasphase ausge-

schlossen.

Massenspektroskopie

Gerit: OmniStar™; Gasanalysen-System; Firma: Pfeiffer Vacuum

Fiir die Gasphasenanalytik wurde eine Suspension von LiFePO, in Acetonitril vorgelegt.

Danach wurde NO,BF, in Acetonitril gelost zugegeben. Die Suspension wurde geriihrt und

durch eine Fritte mit Argon durchstromt (Abb.[7.6) und in das Gas-Analysen System geleitet.

Zugabe Oxidationsmittel

Einlass MS

Diffuser

LiFePO,-Suspension

Abbildung 7.6: Glasapparatur zur Verfolgung der Delithiierung von LiFePO4 mit NO,BF,.
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Ionenchromatographie
Gerit: ICS-1000 und ICS-2000; Firma: Dionex; Detektor: Leitfdhigkeit
Laserbeugung

Gerit: Helios (HO735) Firma Sympatec; Laser: He-Ne (632,8 nm); Detektor: semizirkularer
Multielementphotodetektor; bestimmbare Partikelgrofen: 0,18 - 35 ym

Die Proben wurden mittels Ultraschall in einer Kiivette dispergiert (Nassdispergierer Qixel).

7.2 Synthesevorschriften

Alle Synthesen wurden unter Inertgas (Argon 5.0) durchgefiihrt. Falls nicht niher beschrie-
ben, sind die verwendeten Losungsmittel entgast worden. Proben wurden unter Schutzatmo-

sphire gelagert.
Solvothermalsynthese von LiFePO,4 aus FeSO, - 7 H,O in Methanol

2,085 g (7,5 mmol) FeSO, - 7 H,O werden mit 0,5 ml Phosphorsdure (85 %, 7,5 mmol)
und 25 ml entgastem und entionisiertem Wasser versetzt. Dazu werden 0,944 g (22,5 mmol)
LiOH - H,0, gel6st in 15 ml entgastem und entionisierten Wasser, zugetropft. Die weille
Suspension wird in einen Stahlautoklaven mit Glasinsert und PTFE-Dichtungen iiberfiihrt
und fiir 18 h auf 180 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Feststoff durch Filtration iso-

liert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 79 %.
Precursorsynthese aus FeSO, - 7 H,O in Wasser

1,043 g FeSO, - 7 H,0 (3,75 mmol) und 0,43 g (3,75 mmol) H;PO, werden in 12,5 ml ent-
gasten und entionisierten Wasser gelost. Zu dieser Losung werden 0,472 g (11,25 mmol) in
7,5 ml entionisiertem und entgastem Wasser gelostes LIOH - H,O (11,25 mmol) zugetropft.
Es entsteht ein weiller Niederschlag, der durch Filtration isoliert und anschlieBend getrock-
net wird. Das entstandene Filtrat wird nochmals filtriert und fiir die ramanspektroskopische
Analyse in Glaskiivetten tiberfiihrt.

Fiir andere Zusammensetzungen (Li:Fe:PO, =2:1:1 und 1:1:1) wird entsprechend verfahren.
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Solvothermalsynthese von LiFePO, aus FeCl, - 4 H,O

Es sind Ansitze zwischen 0,5 und 5 g/100 ml erfolgreich durchgefiihrt worden (Methanol,
als Losungsmittel). Des weiteren sind Wasser, Ethylenglycol, Tetraethylenglycol und L&-
sungsmittelmischungen (Methanol/Toluen, Methanol/Ethylenglycol, Wasser/Ethylenglycol,
Wasser/Methanol) moglich. Zur erfolgreichen Synthese mit vorheriger Precursorherstellung
aus MeOH reicht eine Synthesezeit von etwa 2 h bei 180-200 °C aus. Es wird im Folgenden
ein typischer Ansatz aus Methanol beschrieben.

2,596 g FeCl, - 4 H,O werden im Schlenkkolben vorgelegt. 1,243 g Phosphorsidure werden
gemeinsam mit 20 ml Methanol entgast und zur Vorlage zugetropft. Es entsteht eine klare,
farblose Losung. Anschlieend werden 1,596 g LiOH - H,O in 40 ml MeOH geldst und
entgast. Die Losung wird zur vorliegenden Losung zugetropft, woraufhin ein weiller Nie-
derschlag ausfillt. Die Suspension wird zeitnah in einen Autoklaven iiberfiihrt und fiir drei
Stunden auf 200 °C erhitzt. Der Autoklav wird anschlieBend in Eiswasser abgekiihlt. die
Suspension wird zentrifugiert und die iiberstehende Losung abgenommen. Der weile Fest-
stoff wird drei mal in je 25 ml MeOH (entgast) aufgenommen und erneut zentrifugiert. Das
Produkt wird anschlieBend im Vakuum bei etwa 50 °C getrocknet (2 - 3 h).

Typische Ausbeute: 91 %.

Solvothermalsynthese von LiFePO, aus Li;PO4 und Fe3(PO,), - 8 HO in Wasser

Synthesen dieser Art sind in einem Konzentrationsbereich von rund 5 g LFP/Liter in Was-
ser durchgefiihrt worden. Fiir einen typischen Ansatz werden 92,3 mg (80 mmol) Li;PO,
und 400 mg (80 mmol) Vivianit im Autoklav vorgelegt. Es folgt die Zugabe von etwa
50 ml entgastem, entionisierten Wasser. Der Autoklav wird verschlossen und fiir zwolf Stun-
den auf 200 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Feststoff durch Zentrifugieren isoliert,
mit Wasser gewaschen und bei 50 °C im Vakuum getrocknet.

Typische Ausbeute: 86 %.

Synthese von Fe;(PQy), - 8 H,O (Vivianit)

1 g (17,91 mmol) Fe-Pulver werden in einem 100 ml Schlenkkolben mit 2,84 g (24 mmol)
Phosphorsidure versetzt. Dazu werden schrittweise 20 ml entgastes, entionisiertes Wasser
gegeben (5 ml zu Beginn, weitere 5 ml nach zwei, vier und sechs Stunden). Eine Gasent-
wicklung wird sichtbar. Nach etwa 20 Stunden ist das Fe-Pulver vollstindig aufgeldst. Der
pH-Wert der triiben Suspension betréigt etwa zwei. Eine quantitative Fillung der Zielsubstanz

wird durch Neutralisation mit KOH erreicht (25 ml). Der weile Feststoff wird abzentrifu-
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giert und mit je 25 ml Wasser, Methanol und Diethylether (alle entgast) gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 90 %.

Aufgrund der bei der Fillung mit Lauge entstehenden Salze sei auf die Verwendung von
KOH statt NaOH hingewiesen, da die Loslichkeit der entstehenden Phosphate und Hydro-

genphosphate des Kaliums groer sind als die korrespondierenden Natriumsalze
(Tabelle [7.1).

Tabelle 7.1: Loslichkeiten von Natrium- und Kaliumsalzen in Wasser [[10} [11} [12]]

Verbindung Loslichkeit in mol 1!

KH,;PO4 1,7
K>;HPO4 9,2
K3POq4 4,5
NaH,;POy4 7,1
Na,HPOy4 0,5
NazPO4 1,7

Schlenkzentrifuge

Geriit: Laborzentrifuge 3-16P mit Ausschwingrotor bis max. 2000 U min! (728xg)
Firma: Sigma Laborzentrifugen GmbH

Schlenkgefile wurden passgenau zu den Rotorbechern angefertigt.

Lithiierungs- und Delithiierungsreaktionen

Fiir kinetische Untersuchungen (CAN, K,S,0g, Lil) wurden alle Reaktionssysteme mit ei-
nem Thermostat temperiert (T;y = Tiop £ 0,1 K) und intensiv geriihrt (etwa 1000 rpm). Das
Aktivmaterial wurde mit Ultraschall im LM dispergiert, der Start der Reaktion erfolgte durch
Zugabe des Oxidations- oder Reduktionsmittels gelost in einer gegeniiber des Gesamtreakti-
onssystems geringen Menge LM.

Delithiierung von LiFePQ,

a) mit NOzBF4

Diese Reaktion wurde im Wesentlichen zur Darstellung der FePO,-Phase aus LFP verwen-

det. In einem typischen Ansatz wurden 3 g (19,02 mmol LFP mit 2,8 g (0,21 mmol) NO,BF,
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eingewogen und in 50 - 100 ml Acetonitril gelost bzw. suspendiert. Die Reaktionsmischung
wurde fiir 24 h unter Schutzgasatmosphire (Ar) geriihrt. Nach der Filtration wurde der Fest-

stoff mehrmals mit sauberem AN gewaschen, getrocknet und unter Argon aufbewahrt.

b) mit KzSzOs

In einem typischen Ansatz wurden 200 mg (1,27 mmol) LFP in Wasser suspendiert und mit

171 mg (0,63 mmol) K,S,0g (in Wasser) versetzt.

¢) mit Ce(NHy)2(NO3)s

In einem typischen Ansatz wurden 100 mg (0,63 mmol) LFP in AN suspendiert und mit
348 mg (0,63 mmol) CAN (in AN) versetzt.

d) mit KMnQO,4

In einem typischen Ansatz wurden 100 mg (0,63 mmol) LFP in 150 ml Wasser suspendiert
und mit 33,3 mg (0,21 mmol) KMnO, (in Wasser) versetzt.

Lithiierung von FePQ, mit Lil

In einem typischen Ansatz wurden 100 mg (0,63 mmol) LFP in 150 ml AN suspendiert und
mit 126,5 mg (0,95 mmol) Lil (in AN) versetzt.

7.3 Chemikalien

Alle aufgefiihrten Chemikalien wurden, wenn nicht gesondert angegeben, ohne weitere Rei-

nigung verwendet.
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Tabelle 7.2: Verwendete Chemikalien: Reinheit, Hersteller und molare Masse
Verbindung Reinheit/ % Hersteller Molmasse/g mol’!
Argon 99,999 Praxair 39,95
Formiergas (10 % H,) - Praxair -
Acetonitril 99 VWR 41,05
99,5 (< 10 ppm H,0) Carl Roth 41,05
Diethylether 99 VWR 74,12
Ethanol 99 VWR 46,07
Ethylenglycol 99 Griissing 62,07
HCI (konz.) p-a. VWR 36,46
HNO; (konz.) p-a. VWR 63,01
H3PO4 (85 %) - VEB Laborchemie Apolda 97.99
Methanol 99 VWR 32,04
Tetraethylenglycol 99 Alfa Aesar 194,22
Toluol 99 Chem Solute 92,15
Apiezon N Gries - M&I Materials LTD -
Ce(NH4)2(NO3)g 99.5 Acros Organics 548,23
CoCl, 98 Sigma Aldrich 129,83
FeCl, - 4 H,O 99 Sigma Aldrich 198,83
Fe-Pulver 99 Alfa Aesar 55,85
FeSO4 - 7H,O 99,5 Acros Organics 278,02
H;PO4 - Acros Organics 97,99
Tod - eigene Bestinde 126,90
KCl1 99 Fluka 74,55
KMnOy4 - eigene Bestiinde 158,03
KOH 85,2 VWR 56,11
18-Krone-6 99 Sigma Aldrich 264,12
K>S,04 99,99 Alfa Aesar 270,32
Kupfer-Folie (25 pm) 99,999 Alfa Aesar 63,55
LiCl 98 Riedel-de Haén 42.39
LiFePOy, certificate of analysis ~ Stid Chemie/PhosTech Lithium 157,76
Lil 99 Alfa Aesar 133,85
LiOH - H,O 56 (LiOH) Acros Organics 41,96
LiOH 98 Acros Organics 23,95
LisPOy4 98 ABCR 115,79
MnCl, 99 Sigma Aldrich 125,84
NH,Cl1 99 Fluka 53,49
NiCl, - 6 H,O - eigene Bestinde 237,68
NO;BF, 96 ABCR 132,81
Silicium 99,999 Alfa Aesar 28,09
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@

Phostech Lithium

Certificate of Analysis
1. Identification
Material : Lithium Iron Phosphate
formula : LiFePO,
trademark Life Power @
CAS Number : 15385-14-7
Origin : Phostech Lithium Inc., 1475 Marie Viciorin, S-Bruno de Montarville, Québec, Canado, J3V 687
Grade : P1
Lot number : BLE09274
Order confirmation:  OC-2010-368
Date : 2010-11-05
2. Chemical Compaosition
Main Components Measured value Unit Analysis method
LiFePO, Phase purity 98,1 % XRD
Carbon (C) 1,30 wt % Carbon analyzer Leco
3. Impurities
Elements Measured value Unit Analysis method
Sulfur (S) 0,004 wt % Sulfur analyzer Leco
Residual moisture (H,0) 450 ppm Arizona
4. Electrochemical Properties
Measured value Unit Analysis method
Specific capacity 145 mAh/g Room Temperature Electrochemistry,C/12
5. Physical Properties
Particle size distribution Measured value Unit Analysis method
D10 0,92 pm Laser diffraction Microtrac
D50 2,55 um Laser diffraction Microtrac
D90 491 pm Laser diffraction Microtrac
D100 11,23 um Laser diffraction
pH oy o o A
Specific surface (BET) 12,24 m’lg BET analyser
* registerad In e folowing countries: Canada, Germany, Eut_xgm. Jagan, Russia, Tawan, USA
<

Approved by uaite—
/
Phostech Lithium inc
1475 Marie Victorin, $+-Bruno de Montarville, Québec, Canada, J3V BB7
Tel ; (450)-653-1810 Fax : (450)-853-4203
F_00017_Ro1

Abbildung 7.7: Certificate of analysis LiFePOy, P1
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SUD-CHEMIE

A
o Creating Perfol Tachnol “
Phostech Lithium SO enT S ey

D)

TU Bergakademie Freiberg

Leipziger Strasse 29
09596 Freiberg
Deutschland
Certificate of Analysis
Product: LiFePO,
Origin: Siid-Chemie AG
Lot number: 0787 PX 195
Date: 08.11.2010
Parameter Measured
Value
Discharge Spec. Capacity * 154
(RT, C/12, 2.5V-4.0V, mAh/g)
Carbon Content (%) 2.5
Specific surface (m/g) 15
Particle size, D10
: 0.2
(microns)
Particle size, D50
. 0.5
(microns)
Particle size, D90 24
(microns) )
tap density (g/1) 525
pH (5 min. H,0) 9.1
Sieve Residue (%) 0.0
(100 microns) )
Moisture KF (%) ‘ 0.03

* please note now voltage range of 2.5V - 4.0V for determinatian of spec. capacities (old voltage range: 2.9V - 4.0V,
I comparisan 1o previous CoAs" spee. eapacities are slightly larger by 2 -3 mAlvg

Approved by: /:44 ,(fﬂi'fb/(“‘« %(M

Siid-Chemie AG
Ostenrieder Strasse 15
85368 Moosburg
GERMANY

Battery Materials

Phostech Lithium Inc
1475, Rue Marie-Victorin
St-Bruno, Canada, J3V 6B7
Tel : (450)-653-1810 Fax : (450)-653-4203

Abbildung 7.8: Certificate of analysis LiFePOy, P2
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7.4 Software

Textsatz: ISIEX, Distribution: MikTex 2.9

Literaturverwaltung: JabRef 2.9.2

Abbildungen: SigmaPlot 10, MS Office, Mercury 2.2

Auswertung: Table Curve 2D, Matlab, MS Office, Match, ACDIabs, crystaldiffrac,
TOPAS 4.2, PowderCell, CasaXPS, Diamond, LabView
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8 Anhang

8.1 Kristallstruktur von Ce(III)nitrat@18-Krone-6

Komplexierungsversuche von Cer(IV)ammoniumnitrat mit 18-Krone-6 (18 C 6) unter Re-
duktion mit Ethanol fiihren zur teilweisen Abspaltung von Nitratliganden. Die folgende Kris-

tallstruktur wurde gefunden.

Abbildung 8.1: Kugel-Stab-Modell von Ce(NO3); @ 18-Krone-6. weill: Wasserstoff; grau: Kohlenstoff;

rot: Sauerstoff; orange: Cer

Der Komplex ist in Acetonitril fast unloslich. Das Ce**-Ion ist 12-fach mit Sauerstoff koor-

diniert. Es konnen folgende Reaktionsgleichungen angegeben werden:

1 1
Ce!' (NHy)2(NO3)g + §CH30HQOH — §CHgCHO +H" + NO3 + Ce™(NH,)2(NO3)s,
(8.1)

Ce™(NH,)2(NO3)5 + 18 C 6 — Ce™(NO3)3@18 C 6 + 2 NH,NOs. (8.2)
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8.2 In situ Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit -

Hysterese

Schwerlosliche Salze konnen durch Temperaturerhohung mindestens teilweise in Losung
gebracht werden. Diese Prozesse dauern oft relativ lang, sodass sich beim Vergleich der
Autheiz- und Abkiihlkurven eine Hysterese zeigt. Beim Erhitzen kann der Auflésungspro-
zess nicht mit der Temperaturerh6hung schritthalten. Beim Abkiihlen kann die Kristallisation

kinetisch gehemmt sein.

3000 Hysterese

Abkuy

-1
A

2500

2000 A

1500 A

1000 -

Erhitzen

500 -

elektrolytische Leitfahigkeit in pScm

0

20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220
Temperatur/°C
Abbildung 8.2: Leitfidhigkeitshysterese beim Auflosen und Kristallisieren am Beispiel von Lithi-
umphosphat. Uber etwa 150 °C ist die Hysterese verschwunden, da die Auflose-
/Kristallisationsprozesse schnell genug ablaufen. Zumal ist die Auflosung des Lithi-

umphosphats bis 150 °C wahrscheinlich fast vollstindig abgelaufen. Ahnliche Effekte

wurden allerdings auch bei anderen Systemen beobachtet.
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8.3 Formulierung der elektrolytischen Leitfihigkeit von Lil
in Acetonitril als Funktion von Temperatur und

Konzentration

Die elektrolytische Leitfdhigkeit x von Lithiumiodid in Acetonitril hdngt von der Konzen-
tration ¢ und der Temperatur T ab. In den meisten Fillen reicht es, bei einer konstanten
Temperatur die jeweilige Kalibrierung zu nutzen, um auf die vorliegende Konzentration in
Losung zu schlieBen. Wiinschenswert ist, zum Beispiel aufgrund von Temperaturschwan-
kungen durch Zugaben, eine Formulierung der elektrolytischen Leitfidhigkeit als Funktion
von Temperatur und Konzentration in einer Gleichung. Diese besitzt dann die folgende Form,
wenn man voraussetzt, dass die Abhingigkeit der elektrolytischen Leitfidhigkeit von je einer

GroBe durch ein Polynom zweiten Grades hinreichend genau wiedergegeben wird.
(T, c) = agT? + a;c + a,Tc + a3 T + asc + as (8.3)

Es gilt, die Koeffizienten a, bis as aus den vorliegenden diskreten Einzelmessungen zu ermit-
teln [235]). Tabelle zeigt die ermittelten Koeffizienten. Sie gelten fiir folgende Einheiten

im Bereich von 0 - 30 °C bis rund 8 mmol I'!: [T] = °C, [c] = mmol I'}, [] = uS cm’!.

Tabelle 8.1: Mittels Minimierung der Fehlerquadrate ermittelte Koeffizienten aus Gleichung

Parameter ap aj a a3 ay as
Wert -0,00108311 -1,79803 1,18886 0,326106 123,483 0,301506

T2 1200 1 10

1000

o
(=3
(=}

D
(=3
(=}

Fehler Fit/%

elektrolytische Leitfahigkeit gemessen/uScm

4 .
400
2 ’ o
200 LA .
H o o s e ob
[ ] [)
0 0 v o oF ofo 000 o o #°.°%,
0 200 400 600 800 1000 1200 0 1 2 3 4 5 6 7 8

1

elektrolytische Leitfahigkeit berechnet/uSem™ Konzentration Lil/mmol I”

Abbildung 8.3: Beurteilung der Giite des 3-dimensionalen Fits. Es ist aufgetragen, die experimentell ge-
messene elektrolytische Leitfahigkeit iiber dem entsprechenden Wert der Fit-Funktion.
Die Ubereinstimmung der Werte ist gut. Auf der rechten Seite ist der prozentuale Fehler
des Fits als Funktion der Lil-Konzentration gezeigt. Er liegt fiir fast alle Werte unter zwei

Prozent.
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8.4 Ramanspektroskopische Untersuchung der
Wechselwirkungen zwischen Acetonitril und
Lithiumiodid

Fiir die Lithiierungsreaktion, bei der die Beweglichkeit der Li*-Ionen von entscheidender

Bedeutung ist, und auch als Modellsystem ganz allgemein, wurden verschieden konzentrierte

Losungen von Lil in Acetonitril untersucht.

2980 cm't (+38) 2274 cmrt (+21) b)
a) 1 Konzentration Lil 2303 cmt (+11)

1
I
—>!

2800 2850 2900 2950 3000 2220 2240 2260 2280 2300 2320

Raman-Verschiebung in cm Raman-Verschiebung in cm

928 cm! (+8) 392 cmt (+12)
1 Konzentratiw d)
! N
: I\1I
l N
Ve
N\

N1

1

'\

1

1

|

I* Vo

860 880 900 920 940 960 980 1000 300 350 400 450 500 550
Raman-Verschiebung in cm? Raman-Verschiebung in cm?

c)

Abbildung 8.4: Ramanspektren von Lithiumiodid in Acetonitril. Die untere Kurve (schwarz) zeigt jeweils
das Ramanspektrum reinen Acetonitrils (AN). Dariiber sind die Ramanspektren von Li-

thiumiodid in Acetonitril mit steigender Konzentration angeordnet.

In der Region der v(C=N)-Streckschwingung (2250 cm™) (Zuordnung sieche [236]]) sieht
man eine mit zunehmender Konzentration immer intensiver werdende Bande bei 2274 cm™,
die von Acetonitrilmolekiilen in erster Solvatationshiille von Li*-Ionen herriihrt (vgl. [179]).
Man erkennt fiir verschiedene Schwingungsmoden (hauptsédchlich entlang der Lingsachse
des Acetonitrilmolekiils, vgl. Abb. [8.5) das Auftauchen einer weiteren Bande, die zu héhe-
ren Wellenzahlen verschoben ist. Diese Effekte spielen allerdings erst oberhalb einer Kon-
zentration von etwa 100 mmol 1! eine Rolle. Insbesondere in Elektrolytldsungen mit relativ
groflen Konzentrationen, wie sie in LIBs verwendet werden, sollten solche Wechselwirkun-
gen erheblichen Einfluss auf den Li*-Transport haben. Soll beispielsweise wihrend eines

Entladevorganges das Kathodenmaterials lithiiert werden, so muss vor der Interkalation der
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Li*-Ionen in das FePO,-Wirtmaterial zunédchst die Solvenshiille abgestreift werden, bevor
eine Einlagerung moglich wird. Das kann zu einer merklichen kinetischen Hemmung des
Prozesses fiihren.

Abb. veranschaulicht die Wechselwirkung zwischen Li*-lonen und dem Losungsmittel
Acetonitril, wie sie aus den Ramanspektren hervorgeht. In zweiter Koordinationssphire des

Li*-Ions sind die Losungsmittelmolekiile dann vermutlich weniger definiert angeordnet.

vs* (2980 cm'1)

v, (2274 cm't)

v, (928 cm?)

vg* (392 cm'l)

Abbildung 8.5: Wechselwirkung zwischen Li* und Acetonitril. Die Zuordnung der Banden kann zum

Beispiel bei Neelakantan [236] eingesehen werden.
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8.5 Elektrolytische Leitfihigkeit von K,;S;0g und LiKSOy4

und die maximale Differenzleitfahigkeit

Zur kinetischen Charakterisierung der Delithiierung von LFP mit Peroxodisulfat miissen so-
wohl die elektrolytische LF von K,S,0g als auch die des Produktes LiKSO, kalibriert wer-
den. Die Leitfihigkeitsdifferenz der beiden Kurven kann als Reaktionskoordinate aufgefasst
werden (Abb. [3.6)).

2000 2500 ~ 1400
= " 3 1200
2 1500 5 2000 E
ES 2 5 1000
g 3 )
] 3 1 280
£ 1000 z g
h=] 1 13}
k= Z 1000 e 4 600
=] ——25°C ) - 20°C = ——25°C
£ 500 ——20°C € s 400 RPN
< ——15°C ~Z 500 . ——15°C
[ ) x
5 o 200
£
0 0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
¢(LKSO)/mmol I ¢ (K2S70g)/mmol I'! (K208 immol '

Abbildung 8.6: Kalibrierung der elektrolytischen Leitfahigkeit von K;S,0g und LiKSO,. Die Differenz
der beiden Kurven kann als Reaktionskoordinate fiir die Verfolgung der Delithiierung von

LFP in Wasser genutzt werden.

Es ist die Stochiometrie der Delithiierungsreaktion zu beriicksichtigen:

1
LlFePO4 + = KQSQOg — FePO4 + LIKSO4 (84)
2
o ° °
. oo’
§ dep = 500 Nm o ° Lo
E’ ° 0 °
S ° 5o
£ 8
2 -4 O dgo = 2500 nm
= o /a,,—d
® ,Jo"'o
o o
oo
-
o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 14

Abbildung 8.7: Anfangsgeschwindigkeit der Delithiierung von LFP mit Peroxodisulfat fiir verschiedene
Partikelgroen.

Es wird des Weiteren davon ausgegangen, dass der Beitrag von LFP zur elektrolytischen
Leitfahigkeit vernachldssigbar ist. Mit kleinerer PartikelgroBe des LFP lduft die
Delithiierung schneller (Abb. [8.7).
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8.6 Avrami-Exponenten nach Humphreys und Hatherly

Eine weitere formalkinetische Darstellung der moglichen Avrami-Exponenten und deren Be-

deutung findet sich bei Humphreys und Hatherly [184] nach der allgemeinen Form

Xy =1 —exp(—Bt"). (8.5)

Tabelle 8.2: Ideale JMAK-Exponenten

Wachstumsdimensionalitiit Site Saturation konstante abnehmende

Nukleation Nukleationsrate Nukleationsrate

3-dim. 3 4 3-4
2-dim. 2 3 2-3
1-dim. 1 2 1-2

Unter ,site saturation nucleation“ soll der Fall einer sehr schnell abnehmenden
Nukleationsrate zu Beginn des Prozesses verstanden werden. Dies ist zum Beispiel der Fall,
wenn die Reaktion (Phasenumwandlung) an einer bestehenden Oberfldche beginnt, und da-
mit alle ,,Keime* bereits vorhanden sind. Der Fall einer zunehmenden Nukleationsrate ist
demnach durch die Theorie nicht abgedeckt. Nach einer Nukleationsphase setzt das Wachs-
tum der neuen Phase ein. Durch den Zusammenstof3 mehrerer wachsender Bereiche nimmt
die Wachstumsgeschwindigkeit der neu zu bildenden Phase dann irgendwann zwangsldufig
wieder ab (Abb. [8.8).

ZusammenstoR
Nukleation Wachstum wachsender

Bereiche

Int

Abbildung 8.8: Typische Kristallisationskinetik (erweitert nach [184]]).
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8.7 XPS-Studie an LFP - die Cl 2s -Region

Von LFP angefertigte XP-Spektren zeigen, dass keinerlei Cl-Spezies (unterhalb der Nach-
weisgrenze) im Produkt eingebaut werden (Abb. [8.9). Dies ist ein grofer Vorteil der Chlorid-
basierten Synthese, da, wie im Teil Synthese gezeigt, die Gefahr von Sulfatverunreinigungen

relativ grof} ist.

4500 Cl 2s - Region

MWW’WWMVWV as prep. ungesputtert

3500 )
V\,WW\/\NV‘JW\M\/\MWN\/V/V\A/M as prep. 5 Min. gesputtert

3000 MA/\W“V\MV\""WW\/‘W“WwW\/L as prep. 10 Min. gesputtert

2500
A WA VPN g Ay TP RSPt
2000 WW‘”‘M\*’VW“MM'VWMV\ getemp. 5 Min. gesputtert

1500 WWW”MMWWW getemp. 10 Min. gesputtert

1000

4000

CPS

266 268 270 272 274 276 278
Bindungsenergie/eV

Abbildung 8.9: XPS-Studie der CI2s - Region: anionische Verunreinigungen in LFP.
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8.8 Delithiierung von LiFePO4 mit KMnQO4
Die Delithiierung mit KMnO, erfolgt geméf der Reaktionsgleichung
2 H,O + 3 LiFePO4 + KMnO4 — MnO, + 3 FePO,4 + KOH + 3 LiOH (8.6)

Bei den vorherrschenden Bedingungen wird das Permanganat-Ion bis zum Braunstein re-
duziert. Im UV-Vis Spektrum ist ein isosbestischer Punkt bei 473 nm erkennbar. Dieser
kann als Gleichgewicht zwischen Mn(VII)-Spezies und Mn(IV)-Spezies interpretiert werden
(vgl. [237,238]).

Mn(V1I)

isoshestischer
Punkt (473 nm)

Absorption

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenldnge/nm

Abbildung 8.10: UV-Vis-Studie der Delithiierung von LFP mit KMnOy,.

Das Entstehen von Braunstein und die starke Anderung des pH-Wertes machen eine kineti-

sche Untersuchung wenig vielversprechend.

8.9 C, von LiFePOy - experimentelle Daten und
thermodynamische Funktionen

Tab. [8.3] zeigt die experimentell erhaltenen C,-Daten und die entsprechenden thermodyna-

mischen Funktionen fiir Olivin-Typ LiFePOQ,.
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Tabelle 8.3: Wirmekapazitit von Lithiumeisenphosphat - experimentelle Daten; a - PPMS, b - Micro-
DSC, ¢ - Sensys

T/K Cp/J K mol?! T/K Cp/J K mol?! T/K Cp/J K mol!
2,0323a 0,0162 19,9752a 3,4843 46,1408a 31,6489
2,2007a 0,0187 20,4891a 3,7465 46,3353a 32,1708
2,3832a 0,0224 21,0062a 3,9854 46,5546a 32,6824
2,5837a 0,0243 21,5126a 4,2599 46,7498a 33,2373
2,8033a 0,0271 22,0254a 4,5499 46,9687a 33,7666
3,0384a 0,0309 22,5378a 4,8336 47,1631a 34,333
3,2889a 0,0325 23,0498a 5,1327 47,3807a 34,9028
3,5643a 0,0401 23,564a 5,4312 47,5763a 35,5266
3,8627a 0,048 24,0763a 5,7426 47,7969a 36,1441
4,1858a 0,0562 24,5877a 6,0568 47,9912a 36,7903
4,5374a 0,059 25,0998a 6,4017 48,2083a 37,4305
4,9167a 0,0709 25,6117a 6,7477 48,4005a 38,1054
5,3317a 0,0742 26,1251a 7,0944 48,6194a 38,7014
5,7772a 0,0903 26,639a 7,451 48,815a 39,3007
6,2608a 0,10048 27,1504a 7,8352 49,0298a 39,7219
6,7839a 0,11964 27,6654a 8,2205 49,2221a 40,0276
7,3512a 0,13786 28,1807a 8,6261 49,442a 39,7324
7,9671a 0,17338 28,6917a 9,0354 49,6388a 38,8286
8,6377a 0,219701 29,2029a 9,4703 49.,851a 36,6389
9,3603a 0,27637 29,7107a 9,9166 50,047a 33,8419
10,1438a 0,36436 30,2234a 10,3613 50,2696a 30,6863
10,2324a 0,4603 30,7347a 10,8222 50,4658a 28,5174
10,7501a 0,5352 31,2449a 11,3059 50,6892a 26,6603
11,2601a 0,6153 31,7555a 11,7765 50,8867a 25,5946
11,7715a 0,7056 32,2659a 12,2789 51,0845a 24,8608
12,2837a 0,8082 32,7782a 12,7776 51,2944a 24,3029
12,7989a 0,9167 33,2916a 13,2849 51,4989a 23,89
13,314a 1,0384 33,8015a 13,8081 51,7046a 23,5843
13,8253a 1,1713 34,3119a 14,3462 51,8999a 23,3564
14,339a 1,3143 34,8245a 14,9043 52,1196a 23,13
14,8517a 1,4665 35,3353a 15,4578 52,3183a 22,9896
15,3636a 1,6311 35,8464a 16,0255 52,5293a 22,8822
15,876a 1,7973 37,0196a 17,1849 52,7199a 22,8341
16,3886a 1,977 38,8878a 19,1864 52,9434a 22,7379
16,9011a 2,1686 40,7539a 21,7984 53,1392a 22,6885
17,4129a 2,3633 42,6191a 24,7426 53,3516a 22,6616
17,9262a 2,5711 44,4836a 28,1003 53,5516a 22,6625
18,4393a 2,7898 45,5014a 30,1824 53,7665a 22,656
18,9514a 3,0145 45,7215a 30,6682 53,9645a 22,6585
19,4654a 3,2493 45,9245a 31,152 54,1753a 22,6909
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T/K C,/J K mol?! T/K C,/J K mol! T/K C,/J K mol!
54,3797a 22,6825 117,2244a 59,2968 354,182c¢ 136,2731
54,5891a 22,7292 119,2741a 60,3904 364,098¢ 137,8822
54,793a 22,7683 119,9644a 60,8659 374,012¢ 140,1855
55,0015a 22,8164 120,6939a 61,1226 383,927c 142,87797
55,2018a 22,8517 121,4049a 61,5547 393,842¢ 145,4547
55,4106a 22,9061 122,1178a 61,9291 403,757¢ 147,0323
55,6169a 22,9497 122,8294a 62,2438 413,671c 148,9254
56,6084a 23,2846 123,54a 62,6345 423,587¢ 150,3453
57,7064a 23,6854 124,2498a 63,0975 433,505¢ 151,5548
58,7865a 24,1726 124,9643a 63,4536 443,42¢ 152,8169
59,8944a 24,6657 125,6784a 63,8432 453,337¢ 154,0263
60,9741a 25,1946 126,3597a 64,115 463,252¢ 155,0255
62,0647a 25,7793 127,0706a 64,4882 473,162¢ 156,2876
63,1501a 26,3565 127,8104a 64,9566 483,068¢ 157,5497
64,2423a 26,9675 131,3619a 66,8199 492,976¢ 159,0221
65,3256a 27,5947 141,3153a 71,8189 502,886¢ 159,9686
66,4157a 28,2029 151,4607a 76,8042 512,794c¢ 160,9678
67,5059a 28,8415 161,5447a 81,2347 522,702¢ 162,2299
68,5913a 29,4839 171,5987a 85,3586 532,611c 163,4394
69,6777a 30,1215 181,6757a 89,2059 542,518c 165,017
70,7693a 30,7777 191,7759a 93,1552 552,429¢c 166,2265
71,1537a 31,2609 201,8411a 97,4932 562,346¢ 167,1204
73,2423a 32,5345 211,7786a 100,3002 572,263¢ 168,3299
75,3419a 33,86 222,0116a 103,2694 582,173c¢ 169,592
77,4316a 35,1687 232,1017a 105,6603 592,078c 170,3808
79,532a 36,4587 242,0414a 108,2194 601,987c 171,0644
81,6178a 37,8028 252,1495a 110,6047 611,902¢ 172,9575
83,7183a 39,1483 262,3364a 112,6691 621,814c 173,5886
85,8144a 40,4141 272,4308a 114,9676 631,729¢ 174,2196
87,9021a 41,686 282,5597a 117,7939 641,648¢ 174,9033
90,0006a 42913 292,5537a 120,0637 651,561c 175,7446
92,0904a 44,2398 302,664a 120,4903 661,467c 176,7964
94,1931a 45,5903 293,16b 120,85193 671,377c 177,4274
96,2827a 46,8908 313,16b 125,3927 681,295¢ 178,0059
98,3753a 48,1772 333,16b 127,9697 691,229¢ 178,7421
100,4693a 49,4411 353,16b 130,0525 701,161c 179,4257
102,563a 50,6714 284,868¢ 120,7916 711,076¢ 180,6352
104,6512a 52,0777 294,78c 122,5269 720,998¢ 181,5818
106,7328a 53,1712 304,611c 126,1449 730,926¢ 182,3706
108,8455a 54,3715 314,529¢ 128,2273 740,847¢ 183,4749
110,9423a 55,5352 324,445¢ 129,6787 750,771c 184,5266
113,0165a 56,6162 334,358¢ 132,1713 760,692¢ 185,7361
115,1326a 58,0549 344,269c¢ 134,7586 770,606¢ 186,893
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Tabelle 8.4: Thermodynamische Funktionen von Lithiumeisenphosphat

T/K Cy/JK!'mol' ASZ/JK'mol! AH/TS/Jmol! ¢ /J K ! mol?
5 0,0481 0,0577 0,0281 0,0296
10 0,3419 0,1645 0,0977 0,0668
15 1,5136 0,5534 0,382 0,1714
20 3,4978 1,2408 0,8945 0,3463
25 6,3336 2,3092 1,6837 0,6255
30 10,1688 3,7848 2,7598 1,025
35 15,0936 5,7078 4,1491 1,5587
40 20,6866 8,0782 5,842 2,2362
42 23,7297 9,1583 6,605 2,5533
45 29,1332 10,9624 7,8787 3,0837
46 31,3083 11,6258 8,3503 3,2755
47 33,8899 12,327 8,8519 3,4751
48 36,7739 13,07 9,3863 3,6837
49 39,7269 13,8588 9,9547 3,9041

49,24 39,9896 14,0554 10,096 3,9593
50 34,5244 14,6967 10,5115 4,1852
51 25,145 15,2088 10,8115 4,3973
52 23,2506 15,6739 11,0586 4,6153
53 22,7179 16,1079 11,2777 4,8302
54 22,6625 16,5304 11,4865 5,0439
55 22,816 16,948 11,6907 5,2573
60 24,7146 19,0146 12,6989 6,3157
65 27,4092 21,0879 13,7275 7,3604
70 30,3126 23,2292 14,8001 8,4291
80 36,8352 27,7095 17,1585 10,551
90 43,3894 32,4113 19,6849 12,7264
100 49,48 37,2747 22,3217 14,953
110 55,2097 42,2453 25,0267 17,2186
120 60,6522 47,2793 27,7663 19,513

130 65,8507 52,3426 30,5138 21,8288

140 70,8261 57,4092 33,2474 24,1618

150 75,5854 62,4595 35,9495 26,51
160 80,1287 67,479 38,6064 28,8726
170 84,4538 72,4569 41,2076 31,2493

180 88,5589 77,3853 43,7459 33,6394
190 92,444 82,2586 46,2163 36,0423

200 96,1114 87,0728 48,6164 38,4564

210 99,5655 91,8251 50,9458 40,8793

220 102,8127 96,514 53,2055 43,3085
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TAK  Cp/JK!'mol! AS/JK!mol! AH/TS/Jmol! K ¢2/J K mol?

230 105,861 101,1384 55,3978 45,7406
240 108,7192 105,698 57,5258 48,1722
250 111,3969 110,1929 59,5935 50,5994
260 113,9043 114,6234 61,6049 53,0185
270 116,2513 118,9902 63,5643 55,4259
280 118,448 123,2942 65,4759 57,8183
290 120,5041 127,5365 67,3437 60,1928
298,15 122,0825 130,9489 68,836 62,1129
300 122,4291 131,718 69,1712 62,5468
320 128,9591 139,9035 72,7174 67,1861
340 133,4088 147,8607 76,1333 71,7274
360 137,6141 155,5995 79,4298 76,1697
380 141,5662 163,1299 82,6108 80,5191
400 145,2648 170,4615 85,6758 84,7857
420 148,7151 177,6035 88,6221 88,9814
440 151,9266 184,5647 91,4476 93,1171
460 154,912 191,3532 94,152 97,2012
480 157,6864 197,977 96,7387 101,2383
500 160,2667 204,4432 99,2143 105,2289
520 162,6712 210,7588 101,5883 109,1705
540 164,9194 216,9301 103,8717 113,0584
560 167,0315 222,9632 106,075 116,8882
580 169,0285 228,8636 108,2067 120,6569
600 170,9321 234,6366 110,2722 124,3644
620 172,7642 240,2871 112,2731 128,014
640 174,5471 245,8199 114,2084 131,6115
660 176,3037 251,2391 116,0761 135,163
680 178,0568 256,5489 117,8758 138,6731
700 179,8295 261,7532 119,6121 142,1411
720 181,6452 266,8555 121,2959 145,5596
740 183,5273 271,8592 122,6952 149,164

760 185,4995 276,7676 124,5655 152,2021
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