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Prozess: Mischen — Beschichten — Trocknen — Kalandrieren

,aefluge” Morphologie und Verteilung der aktiven und
inaktiven Materialien.

Eigenschaften: Haftfestigkeit, Leitfahigkeit, Energie-/Leistungsdichte,
Zyklenbestandigkeit.

> tieferes Verstandnis der Zusammenhange
um leistungsfahigere und gunstigere Batterien
herstellen zu konnen!
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Ansatz ﬂ(".

® verbesserte Beschreibung des Elektrodenaufbaus (Graphitanoden).
® Mikrostruktur des Graphits (gerundet, plattchenformig),
B Porositat, Porenradien,

® Verteilung von Ruf3 und Binder.

Methoden

B Praparation — (nahezu) artefaktfreie Herstellung von Querschnitten
mittels lonenatzen.

® Analyse — spektroskopische Verfahren (EDX, XPS).
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Prinzip lonenatzen

seitliche Ansicht

Argon-lonen

100-150pum

Y Y WY

Probe Maske

“‘BbOschungsatzen®
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Aufbau Graphitanode ﬂ(".

Rufd/Binder-
Bricken zw.
Graphitpartikeln

/d Elektrodenschicht
(ca. 80um)

Cu-Folie (10um)
als Stromableiter

e
: )\.\. \
3 N /\_ % -:-‘tg h
2 ym EHT =10.00 kv Signal A = SE2 MM38-1 VT kal
— WD = 12.1 mm Photo No. = 9892 Mag= 3.00KX |AM-WPT/KER
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Aufbau Graphitanode ﬂ(".

Rufd
d50 ca. 50-60nm
C65, Imerys

o g,

100 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens T24-4 kal, VT
|_| WD = 4.5 mm Photo No. = 3841 Mag = 50.00K X |AM-WPT/KER
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Mikrostruktur Anodengraphit ﬂ(".

2 pm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 M50-AKAO2 4504 kal IM - 18h 7kV
H WD = 13.1 mm Photo No. = 584 Mag= 200KX IAM-KWT/CN

® gerundete Graphitpartikel (SMG-A, Hitachi) durch Faltungsprozesse,
® innere Porositat (Anteil offene/geschlossene Porositat?).
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Mikrostruktur Anodengraphit ﬂ(".

2um EHT = 10.00 kv Signal A = SE2 M55-T3 kal IM
H WD =10.6 mm Photo No. = 4350 Mag= 250KX |AM-KWT/CN

B gerundete Graphitpartikel (Naturgraphit 1P1, HC Carbon),
® Optimierung von Mahlprozessen.
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Aufbau Graphitanode ﬂ(".

® Einfluss der Partikelgrof3e auf die Porositat der Elektrodenschicht
d50 2 20pm B d50 < 10pum

10 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 T26-4 kal, VT 10 pm EHT =10.00 kV Signal A= SE2 T24-4 kal, VT
WD = 11.5 mm Photo No. = 3867 Mag = 500X IAM-WPT/KER |—| WD = 11.3 mm Photo No. = 3830 Mag = 500X IAM-WPT/KER

® synthetischer Graphit (Versuchscharge, SGL Carbon),
® Optimierung von Mahlprozessen.
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Bedeutung des Binders

® Zusammenhalt der Elektrodenschicht (Kohasion),
® Haftung am Stromableiter (Adhasion),
® Abfangen der Volumenanderungen wéahrend des Zyklierens.

Trocknung < Binderverteilung

B unter wirtschaftlichen Aspekten hohe Trocknungsraten (Konvektiv-, IR-...)
wunschenswert (Beschichtungsgeschwindigkeit, Trocknergrofie).

® hohe Trocknungsraten = Bindermigration

® Verarmung am Stromableiter = Haftungs- u. Kontaktierungsprobleme.
® Uberschuss an Oberfliche = Porenverschluss, Diffusionsbarrieren.

10 26.04.2016 Marcus Miiller — AKK Friihjahrstagung - Meitingen ._“‘:} I A M

Institut fiir Angewandte Materialien



Bestimmung der Binderverteilung mittels EDX ﬂ(".

PVDF Polyvinyliden(di)fluorid '||4 T'
® Fluor ermdglicht Binder-Detektion in Gegenwart von Graphit __?_?'_
mittels EDX (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy). H F1,
Oberseite ] —/— Surface ]
) 6.0 7 —0O— Interface ]
kalandriert ] ;

F Content [At.%]
o o
o (61
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Q—i—0
\\
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Unterseite f ]
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3.5 1 .

60 65 70 75 80 85 90 95
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relative Quantifizierung
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Beschreibung der Bindermigration

26.04.2016
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S. Jaiser et al., J. Power Sources 318 (2016) 210-219
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Bedeutung Bindermigration fur Elektrochemie

SKIT

Karlsruher Institut fur Technologie

Einfluss Trocknungsbedingung Graphitanode
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B Zyklentests (3.0 - 4.2V) in 5x5 cm?2 Pouchzellen, NMC Kathoden.
® Bindermigration fihrt zu Verschlechterung der Zellperformance!
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Untersuchung Binderverteilung (EDX) ﬂ(".

® Verlauf der Binderverteilung tber die Schichtdicke?
® ,normale” Elektroden (50-70 um) = wenige Partikellagen (Statistik?)
® Querschnitte an dicken Elektroden (ca. 400 um) = Fluor-Mapping

L. Pfaffmann, IAM-ESS
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Untersuchung Binderverteilung (EDX)

® Verlauf der Binderverteilung tber die Schichtdicke?
B Quantitative Auswertung

F content [at%]
»
o
1

w
o
1

1 Oberseite

Unterseite
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Segment
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Bestimmung der Binderverteilung mittels EDX

SBR styrene-butadiene rubber U

® Fehlende Unterscheidbarkeit zu Graphit/Rul3.
® Doppelbindung der Butadien-Einheit ist reaktiv.
® Umsetzung mit OsO, (Gasphase) IAM-ESS — —m

® Ankopplung Os an SBR,
® EDX mdglich!

J Y
10 pm EHT =10.00 kV Signal A = SE2 SBR-ST66-2 Os |
— WD = 95mm Photo No. = 6874 Mag= 1.00KkX  IAM-WPT/KER
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Os-Staining zur Bestimmung der Lithium-Verteilung

10 ym EHT = 10.00 kV Signal A = AsB T26-2 10% SOC 18h OsO4
WD = 4.6 mm Photo No. = 3620 Mag= 1.00KX |IAM-WPT/KER

® Graphitanode mit 10% SOC — OsO,-Behandlung — lonenatzen.
B Os markiert Li-reiche Bereiche. L. Pfaffmann et al., J. Power Sources 307 (2016) 762-771
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Karlsruher Institut fur Technologie

® PVDF-Binder in Graphitanoden lasst sich mit EDX gut detektieren.

® Bindermigration in Abhangigkeit der Trocknungsbedingungen ist
zuverlassig nachweisbatr.

Zusammenfassung Bindercharakterisierung

® SBR-Binder deutlich schwieriger zu detektieren:

® OsO, markiert Doppelbindung in SBR; 4-8 At% Os bez. Binder,
aber nur 2-3 wt.% SBR in der Schicht!

® 0.4-1.0at.% Os auf Ober- bzw. Unterseite in Abhangigkeit der
Trocknungsbedingen.

® Binderverteilung an Querschnitten zumindest qualitativ nachweisbar.
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Karlsruher Institut fur Technologie

® lonenatzen erlaubt detailliertere Charakterisierung der Elektroden.

Zusammenfassung

® EDX kann unter geeigneten Randbedingungen quantitative Aussagen
zur Schichthomogenitat liefern.

® Trocknungsbedingungen sind fir Binderverteilung und Elektroden-
eigenschaften von grof3er Bedeutung.

Ausblick

® Ubertragung der Bindercharakterisierung auf Kathoden (NMC, LFP,...)

® PVDF-Quantifizierung mittels EDX wegen Peak-Uberlagerung von Mn,
Co, Fe mit F schwierig.

® Erste Untersuchungen mit XPS sind vielversprechend.

® Welche Faktoren steuern Rul3-Verteilung?
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