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Electrochemical studies on lithium-rich antiperovskites (LizFe)SeO, (LizFe)SO and

(LizFe;_xMny)SeO with respect to electrolyte and manganese content

In this work, lithium-rich antiperovskites are investigated as cathode material in lithium-ion-
batteries using electrochemical techniques, including GCPL and CV. This work represents
the most comprehensive investigation of the influence of electrolyte composition on cells with
(LigFe)SO- and (LigFe)SeO-cathodes to date and major performance improvements, i. e. higher
cycling stability and higher overall capacity, were found using appropriate electrolytes. Specifi-
cally, a 1M LiTFSI-based electrolyte in DOL:DME improved the capacity in the 400th cycle of
(LigFe)SO-cells to up to 320% the capacity of current standard cells (using LiPFg in EC:DMC)
and to 516% for (LigFe)SeO-cells. Such improvements were also found by adding the additi-
ve FEC to the standard-electrolyte, with an increase to 227% and 350% respectively. Tests of
LiClOy4-based electrolytes in EC:DEC showed no major improvement, whereas measurements
using a 3.6M solution of LiClOy4 even lead to significant worsening of cell performance. Investi-
gations on the influence of manganese doping on (LizFe;_,Mn,)SeO-antiperowskites led to no
significant improvements of electrochemical performance in comparison with (LigFe)SeO. Howe-
ver, the electrochemical properties show significant changes: with increasing manganese content,
a shift to lower voltages for the O3/R3 reaction of the Fe/Mn-Se foreign phase and broadening

of the anionic O* reaction responsible for foreign phase formation were observed.

Elektrochemische Untersuchung der lithiumreichen Antiperowskite (LizFe)SeO,
(LizFe)SO und (LizFe;_xMny)SeO im Hinblick auf Elektrolyt und Mangananteil

In dieser Arbeit werden lithiumreiche Antiperowskite als Kathodenmaterial in Lithium-Ionen-
Batterien durch GCPL- und CV-Messungen elektrochemisch untersucht. Es handelt sich um die
bisher umfangreichste Untersuchung des Einflusses der Elektrolytzusammensetzung auf (LigFe)SO-
und (LigFe)SO-Kathoden und es konnte eine hohere Kapazitéit und Zyklenstabilitdt durch
geeignete Elektrolyte erreicht werden. Die durchgefiihrten Analysen zeigen, dass eine einmo-
lare Losung von LiTFSI in DOL:DME im 400. Zyklus fiir (LioFe)SO-Zellen eine Steigerung
auf bis zu 320% im Vergleich mit aktuellen Standardzellen (mit LiPFg in EC:DMC) und auf
516% fiir (LioFe)SeO-Zellen ermoglicht. Mit dem Elektrolytadditiv FEC ldsst sich eine Stei-
gerung auf 227% fiir (LisFe)SO und 350% fiir (LioFe)SO erreichen. LiClO4-basierter Elektro-
lyt erbringt hingegen nur eine geringe Kapazititssteigerung und der Einsatz einer 3,6-molaren
LiTFSI-Losung fiihrte zu einer Abnahme der erreichten spezifischen Kapazitéit. Untersuchungen
beziiglich des Einflusses des Mangananteils an der (LigFe;_;Mn,)SeO-Reihe ergaben keine signi-
fikanten Verbesserungen der elektrochemischen Performance oder der maximalen Spannung im
Vergleich zu (LigFe)SeO. Die elektrochemischen Eigenschaften, weiflen jedoch zwei signifikante
Verdnderungen auf: mit zunehmendem Mangangehalt wurde eine Verschiebung zu niedrigeren
Spannungen der O3/R3-Reaktion der Fe/Mn-Se-Fremdphase sichtbar. Auflerdem konnte eine
Aufweitung des Spannungsbereichs der anionischen O*-Reaktion, die fiir die Fremdphasenbil-

dung verantwortlich ist, beobachtet werden.
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1 Einleitung

Um die Folgen des Klimawandels méglichst gering zu halten, ist es notwendig, die Emission
von Treibhausgasen drastisch zu reduzieren [I]. Die Reduzierung der Treibhausgase ldsst sich
unter Anderem durch Elektrifizierung von Prozessen und die Bereitstellung der dafiir benétigten
Energie durch erneuerbare Energiequellen erreichen. Die Umstellung erfordert optimierte und
flexibel einsetzbare Energiespeicher. Batterien spielen dabei eine Schliisselrolle, da sie die porta-
ble und kurzfristige Energiespeicherkapazitéit bereitstellen, wie sie etwa in Elektrofahrzeugen und
Smartphones oder auch flexiblen Netzspeichern benttigt wird. Es wird folglich prognostiziert,
dass es in den kommenden Jahren zu einer stark ansteigenden Nachfrage an Batterien kommt.
Um sowohl hoheren Anforderungen gerecht zu werden, als auch die benttigten Ressourcen zu

minimieren, sind neuartige Batterien ein wichtiges Forschungsfeld [I], 2].

Ein Batterietyp, der sich iiber die letzten Jahre wegen seiner vergleichsweise hohen Energie-
dichte durchgesetzt hat und sowohl in Elektroautos als auch in mobilen elektronischen Geréten
wie Smartphones eingesetzt wird, sind Lithium-Ionen-Batterien. Die zentralen Komponenten
einer Lithium-Ionen-Batterie sind heutzutage meistens eine Graphit-Anode sowie eine Kathode
aus lithiumhaltigen Salzverbindungen. Als Kathodenmaterial sind dabei lithiumhaltige Metall-
oxide wie Lithiumcobaltoxid LiCoOy (theoretische spezifische Kapazitit 274 % und 165 %
in kommerziellen Zellen [3]), Lithium-Nickel-Manganoxide oder Lithiumeisenphosphat LiFePOy
(theoretisch 170 %, kommerziell 120 %—160 % [4]) gingig [5]. Ein Forschungsbereich, der
besonders hohes Potenzial zur Erreichung hcherer Energiedichten, niedrigerer Kosten sowie Re-
duzierung der Abhingigkeit von kritischen Ressourcen hat, ist die (Weiter)-Entwicklung neuer

Kathodenmaterialien [2, [6].

Als neuartige Kathodenmaterialen wurden 2017 so genannte lithiumreiche Antiperowskite der
Zusammensetzung (LioFe)ChO (Ch = S, Se, Te) von Lai et al. [7] vorgeschlagen. Diese zeich-
nen sich durch eine hohe theoretische spezifische Kapazitit von 162,8 % fir LioFeSeO und
227 % fiir LioFeSO [7] bei Extraktion von einem Li* pro Formeleinheit aus und stellen somit
eine mogliche Alternative zu aktuellen Kathodenmaterialien dar. Dariiber hinaus, versprechen
die lithiumreichen Antiperowskite durch eine zusitzliche Reaktion des enthaltenen Anions (an-
ionische Reaktion), dass mehr als ein Li-Atom pro Formeleinheit gespeichert werden kann. Bis-
herige Arbeiten an LisFeSeO und LisFeSO zeigen diese anionische Reaktion, weisen jedoch auch
darauf hin, dass es wihrend dieser Reaktion zu einer irreversiblen Zersetzung der Antiperow-
skitstruktur kommt. Zur Verbesserung der elektrochemische Performance und der strukturel-
len Stabilitdt wurde in der Literatur die teilweise Substitutionen des Eisenatoms durch andere

Ubergangsmetalle, und des Chalkogens erprobt [8], [].



Diese Arbeit erweitert die Forschung an Lithium-Ionen-Batterien mit Kathoden aus lithiumrei-
chen Antiperowskite und deren elektrochemischen Eigenschaften und baut auf vorrausgehenden
Arbeiten ([10, 111, 12, 13]) auf. Dabei wird der Einfluss der Elektrolytzusammensetzung auf die
elektrochemische Performance der Zelle sowie die Auswirkung von teilweiser Substitution des
Eisenatoms durch Mangan genauer betrachtet. Diesen Untersuchungen ist jeweils das Kapitel
beziehungsweise Kapitel 4] dieser Arbeit gewidmet, zuvor werden in Kapitel [2] die theoretischen

und experimentellen Grundlagen erléutert.

Die Messungen in Kapitel [3|sind dabei die bisher umfassendsten Untersuchungen des Einflusses
von Elektrolyt auf die Performance von Li-lonen-Zellen mit den Kathodenmaterialien LisFeSO
und LisFeSeO. Es werden dabei unterschiedliche Lithiumsalze (LiPFg, LiTFSI und LiClOy4) als
auch unterschiedliche organische Losungsmittel untersucht. Aulerdem wird die Wirkung des Ad-
ditivs FEC untersucht, sowie die der Molaritidt des im Elektrolyten enthaltenen Lithiumsalzes.
Die Messungen in Kapitel [4f werden an (LigFe;_,Mn,)SeO durchgefiihrt, wobei der Manganan-
teil z variiert wird. Es wird analysiert, wie sich die Lage und Stérke der Teilreaktionen der
Lithiumaufnahme und -abgabe verindern, wenn mehr Eisenatome durch Manganatome ersetzt

werden. Dabei werden Magananteile von x = 0,1 sowie x = 0,2 und x = 0,5 betrachtet.



2 Theoretische und experimentelle Grundlagen

2.1 Elektrochemische Grundlagen

Die Elektrochemie untersucht Wechselwirkungen zwischen elektrischer und chemischer Ener-
gie. Zentral sind dabei Reaktionen an der Grenzfliche zwischen Elektroden (Elekronenleitern)
und FElektrolyt (Ionenleitendes Medium). Das Elektrode-Elektrolyt-System wird als Halbzelle
bezeichnet. Definitionsgeméaf findet hierbei an der Anode eine Oxidation, an der Kathode eine
Reduktion statt[14]:

Oxidation

— M*" +ze™. (2.1)
Reduktion

Dabei wird die Zahl der iibertragenen Elektronen z als Aquivalentzahl bezeichnet.

Unterschiedliche Stoffe haben eine unterschiedliche Affinitét, Elektronen aufzunehmen oder ab-
zugeben, was durch eine Differenz im Potential ¢ zwischen Elektrode und Elektrolyt zum Aus-
druck kommt. Dieses Potential ist nicht direkt messbar, jedoch die Spannungsdifferenz zwischen
zwei Halbzellen mit unterschiedlichen Elektrodenpotentialen. Zur Bestimmung des Standard-
potentials £° nutzt man daher als Referenzelektrode die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE),

eine Hy|H™ Halbzelle, und misst die Spannung gegen die zu vermessende Elektrode [15]

EO = ¢Mess - d)SHEa (2.2)

wobei Standardbedingungen vorliegen (d.h. einmolare Tonenlésung, 298,15 K Temperatur und

10° Pa Gasdruck).

Diese Messwerte sind in der Spannungsreihe aufgefiihrt, in der Metalle mit positivem Standard-
potential als edle und solche mit negativem als unedle Metalle bezeichnet werden. Bei Verbin-
dung zweier beliebiger Halbzellen kann die zwischen den Elektroden anliegende Spannung mit

der Spannungsreihe dann durch
U=FE —E, (2.3)

berechnet werden, wobei F; das Standardpotential der edleren, Fo das Standardpotential der
unedleren Halbzelle ist. Eine Berechnung des elektrochemischen Potentials abhéngig von Tem-

peratur T und Konzentration c ist iiber die Nernst-Gleichung

B RT1 c(M)

E=E"'—-"—
2F O e(MF)

(2.4)



moglich. Dabei gehen die Faraday-Konstante F' = 96 485 % und die ideale Gaskonstante R =

8,3144 L ein [I4].

Batterien machen von diesen Prozessen Gebrauch, um elektrische Energie in Form chemischer

Energie zu speichern und wieder zuriick in elektrische umzuwandeln (Sekundérbatterie).

2.2 Lithium-lonen-Batterien

Lithium ist das leichteste Alkalimetall und mit einem Standardpotential von Egi = —3,045V
stark redoxreaktiv [5]. Es erméglicht somit die Herstellung leichter und leistungsstarker Batte-

rien, ist in reiner Form aber auch leicht oxidierbar und reagiert heftig mit Wasser.

In kommerziellen Lithium-Ionen-Batterien (oft auch: Li-Ionen-Batterien, kurz: LIB) wird Li-
thium mittels Interkalation gespeichert, wobei die Lithium-Ionen in den Elektroden einlagern
(interkalieren) kénnen. Zwischen den Elektroden befindet sich eine Lithiumsalz-Lésung. Die Li-
Jonen wandern beim Entladen durch den Elektrolyt von Minus nach Plus, widhrend die Elek-
tronen sich im dufleren Stromkreis bewegen. Beim Aufladen geschieht dieser Prozess umgekehrt

[5].

Charakteristische Grofle ist hierbei die spezifische Kapazitéit, welche die Ladungskapazitiat @
normiert auf die Masse m des Aktivmaterials angibt. Mit Hilfe der molaren Masse M des
Aktivmaterials lasst sich die theoretische Kapazitit unter Verwendung des Faraday-Gesetzes

durch
Q_:r

C'theo = = M (25)

berechnen, wobei die Faraday-Konstante F' eingeht. Bei der theoretischen spezifischen Kapazitét

wird die vollstindige Nutzung des Aktivmaterials angenommen [14].

Heutzutage werden als Kathodenmaterialien lithiumhaltige Metalloxide wie Lithiumcobaltoxid
LiCoOs, Lithium-Nickel-Manganoxide oder Lithiumeisenphosphat LiFePO,4 verwendet, welche
beim Aufladen Lithiumionen freisetzen. Als Anode kommt hingegen Graphit zum Einsatz. Diese
Form des Kohlenstoffs besteht aus Schichten von wabenformigen Kohlenstoffgittern, wobei die
Lithiumionen zwischen den Schichten einlagern kénnen. Im Elektrolyt wird h&ufig LiPFg als
Leitsalz eingesetzt. Dieses ist in organischen Lésungsmitteln gelost, gingig sind Ethylencarbonat
(EC) und Propylencarbonat (PC) sowie Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) und
Ethylmethylcarbonat (EMC) [14], [5].

2.3 Experimentelle Methoden

Der folgende Abschnitt zeigt auf, mit welchen Methoden die in den Versuchen verwendeten
Batterien aufgebaut wurden und mit welchen Messverfahren diese untersucht wurden. Die Arbeit
findet in einer Glovebox unter Argonatmosphére (Oz < 1 ppm, Hy O < 1 ppm) statt, um sowohl

unerwiinschte Reaktionen des Aktivmaterials als auch des Lithiums auszuschlieen. Erst die



fertigen, luftdicht verschlossenen Batteriezellen konnen unter normaler Atmosphére gehandhabt

werden.

Elektrodenpraparation

Als Basis der Elektrode dient der Stromkollektor, ein kreisformiges Aluminium-/ oder Kupfer-
netz (Durchmesser 10 mm). In dieser Arbeit wird, wenn nicht weiter spezifiziert, ein Stromkol-
lektor aus Aluminium genutzt (fiir vereinzelte Messungen wurde ein Stromkollektor aus Kupfer
genutzt, dies ist entsprechend angegeben). Auf den Stromkollektor wird das so genannte Slurry
aufgetragen. Dieser setzt sich aus dem Antiperowskit-Aktivmaterial (AM), Kohlenstoff (CB =
Carbon black) und einem Binder zusammen, die in 2-Isopropanol gelést sind. Im Rahmen dieser
Arbeit wird auf Grundlage vorangegangener Untersuchungen [11} 12| 10] ein Massenverhéltnis
von AM:CB:Binder 70:15:15 verwendet. Als zugesetzter Kohlenstoff wird Carbon black (TIM-
CAL Super C65) eingesetzt, als Binder das Polymer Polyvinylidenfluorid (PVDF, Sigma Ald-
rich). Sowohl das Aktivmaterial als auch das Carbon black und der Binder liegen in Pulverform
vor. Das Vermischen in 2-Isopropanol dient folglich dem Zweck, eine breiartige Konsistenz her-
zustellen, die auf die Elektrode gestrichen werden kann. Um eine homogene Mischung zwischen
Pulver und Fliissigkeit zu ermoglichen, wird die Suspension fiir 30 Minuten dispergiert (wobei
der Dispergierer jeweils 15 Sekunden arbeitet und 20 Sekunden pausiert, um die Mischung nicht

zu sehr zu erhitzen).

Die fertige Suspension wird dann in eine Vakuumkammer gestellt, an der konstant gepumpt
wird, um iiberschiissiges Isopropanol zu verdampfen und aus der Suspension zu entfernen, bis
die richtige, breiartige Konsistenz erreicht wird. Anschliefflend wird das Slurry mit einem Spa-
tel per Hand auf das Aluminiumnetz aufgetragen. Die fertig bestrichenen Netze miissen dann
komplett trocknen, bis nur noch Aktivmaterial, Carbon black und Binder am Netz haften. Die
getrockneten Elektroden werden im letzten Schritt mit einer hydraulischen Presse bei 10 MPa

gepresst.

Die Aluminiumnetze werden vor dem Bestreichen gewogen (Masse m;) und die fertigen Elektro-
den nach dem Pressen erneut gewogen (Masse my). Die Differenz Am = my —m; gibt somit die
Masse von Aktivmaterial, Carbon black und Binder an. Im typischerweise untersuchten Span-
nungsbereich 1V bis 3V ist nur das Antiperowskitmaterial elektrochemisch aktiv, so dass fiir
die Masse m des Aktivmaterials bei der Berechnung der spezifischen Kapazitdt m = 0,7Am

gilt.

Zusammenbau der Knopfzelle

Bei den Zellgehdusen, welche in dieser Arbeit verwendet wurden, handelt es sich um kommerziell
erhiltliche Knopfzellen (2032). Die Zellen werden im Labor innerhalb der Glovebox gemé&f Abb.
aufgebaut und mit einer elektrischen Presse (MSK 640-G, TMAX) gepresst (~ 8830 N). Die
fertige Zelle kann dann aus der Glovebox ausgeschleust werden, da diese luftdicht verschlossen

ist.
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Abbildung 2.1: Aufbau der verwendeten Knopfzellen

Als Anode wird dabei reines Lithium in Form eines diinnen Lithiumchips eingesetzt. Diese dient
sowohl als Referenzelektrode, mit der Spannungen gegen das Potential der Li|LiT-Halbzelle

gemessen werden konnen, als auch als Gegenelektrode.

Zwischen den Elektroden befinden sich 2 Mikroglasfaser-Separatoren (Whatman GF /D), die mit
jeweils 65 L Elektrolytlosung getrinkt werden. Als Elektrolyt wird tiblicherweise 1M (einmo-
lare) LiPFg Losung in einer 1:1 Mischung aus EC und DMC verwendet. In der vorliegenden
Arbeit werden die Auswirkungen unterschiedlicher Elektrolyte getestet und dabei zusétzlich die
folgenden Elektrolytzusammensetzungen verwendet: 1M LiClO4 in 1:1 EC:DEC, 1M LiPFg¢ in
1:1 EC:DMC mit 10 wt% FEC, 1M LiTFSI in 1:1 DOL:DME und 3,6M LiTFSI in 1:1 EC:PC
mit 10 wt% FEC (von E-Lyte Innovations).

Elektrochemische Messungen

Um die fertigen Zellen elektrochemisch zu charakterisieren, werden Potentiostate (Biologic -
VMP3, VSP) und ein battery cycler (Biologic - BCS-805) genutzt. Mit diesen werden Zyklische
Voltammetrie und Galvanostatische Zyklierung durchgefiihrt, welche im folgenden Abschnitt
erlautert werden. Nachdem die Batterien in der Testvorrichtung befestigt wurden, wird zunéchst
fiir 12 h die Leerlaufspannung (OCV) gemessen, um sicherzustellen, dass sich ein elektrochemi-

sches Gleichgewicht eingestellt hat.
Zyklische Voltammetrie (CV)

Die zyklische Voltammetrie ist eine weitverbreitete Messmethode, um Redoxvorgéinge in elektro-
chemischen Systemen zu untersuchen. Dabei wird an die Arbeitselektrode eine Dreieckspannung
angelegt, wobei das Potential im Bezug zur Referenzelektrode bestimmt wird. Die zeitliche
Anderung der Spannung wird durch den konstanten Spannungsvorschub v (in V/s) charakteri-
siert [14].

Um die Antwort des Systems zu betrachten, wird die Stromstérke (d.h. die umgesetzte Ladung)
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Abbildung 2.2: a: Beispielhafte Darstellung eines Zyklovoltammogramms, b: entprechende angelegte
Dreieckspannung, adaptiert aus [16]

gemessen. In einem so genannten Zyklovoltammogramm wird die gemessene Stromstéirke gegen
die Spannung aufgetragen. In dieser Arbeit sind dabei Oxidationen des Elektrodenmaterials mit
positiven und Reduktionen mit negativen Strémen verbunden (IUPAC-Konvention). Extrema
im Zyklovoltammogramm (F,C in Abb. korrespondieren mit Redoxprozessen in der Zelle.
Das Potential, bei dem diese Peaks auftreten, kann mit Literaturwerten verglichen werden, um

den Reaktionsprozess nachzuvollziehen [16].
Galvanostatische Zyklierung mit Spannungsbegrenzung (GCPL)

Bei der Galvanostatischen Zyklierung werden Auf- und Entladevorgéinge mehrfach hintereinan-
der durchgefiihrt. Dafiir wird ein konstanter Strom an die Zelle angelegt und gemessen, welches
Potential sich einstellt. Zum Schutz der Zellmaterialien werden feste Potentialgrenzen eingestellt
und somit ”Galvanostatic Cycling with Potential Limitation” (GCPL) durchgefiihrt. Einen Auf-
und Entladevorgang nennt man zusammen einen Zyklus, einen der Prozesse einen Halbzyklus
[17]. Anhand des gemessenen Potentialverlaufs konnen ebenfalls Aussagen {iber Redoxprozesse
gemacht werden. Dabei entsprechen die Spannungs-Plateaus in der GCPL-Messung den Maxima

in der CV-Messung. Steile Bereiche hingegen deuten das Ende einer Reaktion an [I§].

Die GCPL ermdglicht zudem Aussagen iiber die umgesetzte Ladung und die Kapazitdt der
Zelle. Die spezifische Kapazitét Cspe, (in Ah/g) wird dabei auf die Masse m des Aktivmaterials
bezogen. Bei einem zeitabhéingigen Strom [(t), der iiber eine Zeit 7 lduft, kann die spezifische

Kapazitdat dann iiber

1 T
Coper = — /0 I(t)dt (2.6)

bestimmt werden. In diesem Zusammenhang ist es iiblich, von der C-Rate zu sprechen. Diese
gibt an, mit welcher Geschwindigkeit die Batterie aufgeladen beziehungsweise entladen wird.
Eine Rate von 1C entspricht dann dem Aufladen der Zelle innerhalb einer Stunde, eine Rate
von beispielsweise 0,1C bedeutet entsprechend einen 10h langen Aufladeprozess. Die Einstellung
und Angabe der C-Rate bezieht sich auf die theoretische Kapazitit, die nach GIL. berechnet

wird.



2.4 Lithiumreiche Antiperowskite des Typs (Li;Fe)ChO

Physikalische Betrachtung und Kiristallstruktur

Bei den Antiperowskiten des allgemeinen Typs (LiasFe)ChO (Ch = S, Se, Te) handelt es sich
um Chalkogenide, deren Kristallstruktur die Anti-Struktur der Perowskite ist. Dabei sind die
Pldtze der Anionen und Kationen vertauscht gegeniiber der klassischen Perowskit-Struktur wie
sie beispielsweise in SrTiO3 vorliegt. Die erste Synthese und Verwendung in Li-Ionen-Batterien
erfolgte 2017 durch die Publikation von Lai et al. [7].

Abbildung 2.3: Kristallstruktur der verwendeten Antiperowskite, adaptiert aus [7]

Die verwendeten Antiperowskite (Ch = S, Se) liegen in kubischer Antiperowskitstruktur vor,
die durch die Raumgruppe Pm3m beschrieben wird. Die Fe-/Li-Kationen bilden mit S/Se eine
kubisch-flichenzentrierte Struktur, wobei die O?-Ionen die Oktaederliicke in der Mitte fiillen
(s. Abb. [2.3)). Hierbei sind Li und Fe zu entprechend 2/3 und 1/3 auf den Flichenmitten der
kubischen Elementarzelle zufillig verteilt, wie durch Réntgenbeugung (XRD) bestimmt werden
konnte [7].

Die kubische Struktur ermoglicht eine isotrope 3D-Bewegung der Li-Ionen. Diese Beweglich-
keit der Li-Ionen ist besser als bei der Struktur iiblicher Kathodenmaterialien wie LiCoOs oder
LiFePOy4. Auflerdem zeigt sich, dass die isotrope Bewegung stabil ist gegeniiber kleinerer Git-
terfehler [7].

Chemische Eigenschaften - Reaktionsvorgange

Unter Einfluss von feuchter Luft beginnen sich die Antiperowskit-Proben zu zersetzen. Anhand
von Réntgenbeugungsexperimenten konnte gezeigt werden [7], dass das Material mit Sauerstoff

und Wasser geméf

reagiert und damit fiir die Anwendung in Li-Ionen-Batterien unbrauchbar wird. Es ist daher
notwendig, das Material immer unter Argonatmosphire zu belassen und Arbeiten mit dem

Material ausschliefllich in einer Glovebox vorzunehmen.



Bei elektrochemischen Prozessen in den Zellen wird Lithium von den Antiperowskiten geméif

Laden

(LigFe)ChO Liy_,FeChO + z Lit + xe” (2.8)

Entladen

freigegeben beziehungsweise aufgenommen. Man sagt entsprechend das Material wird delithiiert
beziehungsweise lithiiert. Dabei &dndert sich die Fe-Oxidationszahl von Fe(II) zu Fe(II +x). Fiir
die Umsetzung eines Lithium-Ions pro Formeleinheit (d.h. x = 1) lasst sich anhand von GI.
die theoretische Kapazitét dieses Prozesses bestimmen. Man erhélt 162,8 % fiir LisFeSeO und
227 221 fiir LipFeSO [7].

Die elektrochemischen Prozesse, die wihrend eines Zyklus in der Batterie ablaufen, kénnen
genauer entschliisselt werden, indem (in operando-) Spektroskopie und Rontgenbeugung ein-
gesetzt werden. Auflerdem werden zyklische Voltammogramme erstellt, die zwischen begrenz-
ten Potentialen verlaufen, so dass nur ausgewéhlte Reaktionschritte betrachtet werden kénnen.

Die ablaufenden Redoxprozesse lassen sich anhand der Zyklovoltammogramme in Abb.

erlautern.
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Abbildung 2.4: Stufenweise Zyklovoltammogramme zwischen 1 V und 3 V von (LizFe)SO vs. Li/Li",
adaptiert aus [19], fiir vergleichbare Grafik fiir (LizFe)SeO siche [20]

Im Zyklovoltammogramm (Abb. zeigen sich vier klare Oxidations- und drei Reduktionspeaks
im Spannungsbereich von 1 V bis 3 V gegen Li/Li*. Die Oxidationspeaks werden dabei (mit
aufsteigender Spannung) mit den Abkiirzungen O3, O1, O2 und O* bezeichnet. Die Redukti-
onspeaks (ebenfalls mit aufsteigender Spannung) mit R3, R1 und R2.

Die Oxidationspeaks O1 und O2 werden der zweistufigen kationischen Oxidation zugeschrie-
ben, bei welcher Fe?t zu Fe?t oxidiert wird. Die Reduktionspeaks R1 und R2 entstehen durch
die entsprechende reversible Reduktion von Fe3T zu Fe?t. In der Region hoher Spannung bei
O* kommt es zu einer anionischen Reaktion des Chalkogens. Diese Konversion ist irreversibel,
kann jedoch durch eine richtig gewahlte Spannungsgrenze von 2,5 V verhindert werden. Durch
Abschneiden des anionischen Prozesses kann somit auch eine weitaus bessere Zyklenstabilitét
erreicht werden [211 22].

Betrachtet man den Reduktionspeak R3 bei ca. 1,4 V und den Oxidationspeak O3 bei ca. 1,8



V, so deutet dies auf eine Fremdphase hin, die elektrochemische Aktivitdt zeigt. Dass es sich
hierbei um eine Fremdphase handelt, ldsst sich anhand von Abb. a) erkennen: Es ist eine
direkte Lithiierung der Kathode moglich, obwohl das Antiperowskit in diesem Zustand keine
weiteren Lithiumatome aufnehmen kann. Fiir (LioFe)SeO konnte gezeigt werden, dass es sich
bei der Fremdphase um die Verbindung Fe;_,Se, handelt, welche sich in dem Regime hoher
Spannung bildet. Diese Erkenntnisse konnten auch auf weitere Antiperowskite verallgemeinert
werden [20].

Dotierung lithiumreicher Antiperowskite

Um die Eigenschaften der Antiperowskit-Struktur weiter zu optimieren, ist es moglich, die
(LigFe)ChO-Verbindung durch teilweise Substitution des Eisenatoms durch andere geeignete
Ubergangsmetalle zu verindern. Dieses Verfahren ist nicht nur auf Antiperowskite beschrinkt
und wird beispielsweise auch beim heutzutage haufig verwendeten Kathodenmaterial LiFePOy
erforscht [23]. Man verspricht sich dadurch eine verbesserte Stabilitdt der Antiperowskit-Struktur,
welche zu optimierter Zyklenstabilitéit fithren wiirde. Auflerdem kann die Anpassung der Kris-
tallstruktur dazu fithren, dass die Diffusion von Lithiumionen im Aktivmaterial verstiarkt wird
[8]. Dies wird in dieser Arbeit anhand des (LizFe;_,Mn,)SeO-Antiperowskits untersucht, bei
welchem Eisen durch Mangan ersetzt wird und die Mangananteile t = 0,1, z = 0,2 und x = 0,5

untersucht werden.

2.5 Spezifika der verwendeten Elektrolyte

Der Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten
Elektrolyte. Da Elektrolyte fiir den Austausch der Lithium-Ionen zusténdig sind, sollte ein gu-
ter Elektrolyt eine hohe ionische Konduktivitit aufweisen, dabei jedoch eine niedrige elektrische
Konduktivitét besitzen, um die Zelle nicht kurzzuschlieBen. Auflerdem zeichnen sich gute Elek-
trolyte dadurch aus, dass sie chemisch und thermisch stabil sind und insbesondere nicht mit
dem Losungsmittel oder den anderen Zellkomponenten wie Kollektor oder Seperator reagieren.
Dabei sollten die Salze jedoch gut in der Lésung dissoziiren, das heifit zum Grofiteil getrennt in

Ionen vorliegen [24].

Betrachtung der verwendeten Lithiumsalze

Das heutzutage am hiufigsten verwendete Lithiumsalz im Elektrolyt von Lithium-Ionen-Batterien
ist Lithiumhexafluorophosphat mit der chemischen Summenformel LiPFg. Auch wenn LiPFg bei
keiner der oben genannten Eigenschaften die besten Werte erzielt, so liegen diese dennoch immer
im Mittelfeld, wenn man LiPFg mit anderen vorgeschlagenen Lithiumsalzen vergleicht. Bei den
anderen Lithiumsalzen geht die Optimierung einer Eigenschaft hingegen nur auf Kosten einer
anderen Eigenschaft. Ein weiterer Vorteil von LiPFg besteht darin, dass es eine Passivierungs-
schicht auf den Al-Elektroden bildet und diese damit schiitzt [24].
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Schon geringe Mengen von Wasser kénnen jedoch den LiPFg-Elektrolyt unbrauchbar machen, da
es sich dann unter Bildung von HF zersetzt. Der Einfluss von H2O senkt auflerdem die thermische
Stabilitdt merklich ab: Wahrend es sich unter Inertatmosphére ab ca. 107 °C zersetzt, so beginnt

der Zersetzungsprozess bei einer HoO-Konzentration von 300ppm schon bei 87 °C [24] 25].

Als Alternative zu LiPFg wurde in dieser Arbeit einerseits das Lithiumsalz LiTFSI (vollstandig
nach TUPAC: Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid) getestet. Dieses verspricht bessere ther-
mische und chemische Stabilitéit im Vergleich mit LiPFg und zeichnet sich durch héhere ionische
Konduktivitdt aus [26]. Der hauptséichliche Nachteil von LiTFSI besteht darin, dass es korrosiv
auf Aluminium (in Li-Tonen-Batterien iiblicherweise als Kollektor verwendet) wirkt [27]. Dieses
Problem konnte durch Dahbi et al. [26] jedoch umgangen werden, indem in die LiTFSI-Losung
1% LiPFg gegeben wurde, welches den Aluminium-Kollektor durch Passivierung schiitzt. Dieser
Effekt tritt erst bei einem Potential von ~ 3,5 V gegen Li/Li* auf.

Des Weiteren wurde das Salz LiClO4 verwendet. Dieses zeichnet sich durch dhnliche Kondukti-
vitdt und leicht bessere chemische Stabilitdt gegeniiber LiPFg aus, reagiert insbesondere nicht
anfillig auf geringe Wassermengen. Es ist jedoch stark oxidativ und kann in bestimmten Umge-
bungen explosiv reagieren. Auerdem kann es sich bei Spannungen von iiber 4,5 V gegen Li/Li*
unter Bildung von HCI zersetzen. Dennoch ist es aufgrund geringer Kosten und leichterer Hand-

habung eine sinnvolle Alternative fiir die Forschung an Li-Ionen-Batterien [24].

Organische Losungsmittel

Zur Herstellung des Elektrolyts werden die Lithiumsalze in organischen Losungsmitteln gelost,
wobei in dieser Arbeit die Losungsmittel Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC), Die-
thylcarbonat (DEC), 1,2-Dimethoxyethan (DME) und 1,3-Dioxolan (DOL) verwendet werden.
Es werden jeweils zwei Losungsmittel im Volumenverhéltnis 1:1 gemischt. Dabei ist wichtig, dass
zumindest eines der Losungsmittel eine hohe dieeklektrische Konstante hat, um die Lithiumsal-
ze gut in Losung zu bringen. Aulerdem zeichnen sich gute Losungsmittel dadurch aus, dass sie
sowohl chemisch als auch thermisch stabil sind, insbesondere chemisch stabil gegeniiber anderen
Zellkomponenten. Gerade die Stabilitidt gegeniiber Oxidation ist ein wichtiger Forschungspunkt,
um die Sicherheit von Lithium-Ionen-Batterien zu verbessern. Eine niedrige Viskositét erlaubt

zudem eine einfachere Bewegung der Lithium-Ionen im Elektrolyt [28].

Die carbonatbasierten Losungsmittel EC,PC und DEC zeichnen sich durch eine hohe dieelektri-
sche Konstante aus, haben jedoch auch eine vergleichsweise hohe Viskositét [28]. In Kombination
mit dem Elektrolytsalz LiTFSI hat sich die Kombination aus DOL und DME als sehr effektiv

erwiesen, um die Elektroden durch Passivierung zu schiitzen [29].

Das Additiv Fluoroethylencarbonat (FEC)

Um die Elektroden in Li-Ionen-Batterien vor chemischen Reaktionen zu schiitzen, ist die Bildung
eines so genannten Solid Electrolyte Interface (SEI) oder eines Cathode Electrolyte Interphase

(CEI) wichtig. Dabei handelt es sich um einen diinnen Materialfilm, der sich im ersten Lade-/
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Entladezyklus einer Batterie durch Zersetzung des Elektrolyts an den Elektroden bildet. Dieser
Film ist zwar durchléssig fiir Li-Ionen, verhindert aber den Kontakt zwischen Elektrolyt und

Elektrode und verhindert damit unerwiinschte Korrosion der Elektrode [30].

In dieser Arbeit wird das bereits etablierte Additiv Fluoroethylencarbonat (FEC) verwendet.
Es verhindert einerseits die reduktive Zersetzung von géngigen organischen Losungsmitteln in
Elektrolyten (EC, DEC, EMC), zeichnet sich anderseits durch eine stabile SEI-Bildung aus.
Schon ein geringer Zusatz von 5 wt% (Massenprozent) bis 10 wt% erhoht die Zyklenstabilitét

von Li-Tonen-Batterien merklich [31].
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3 Einfluss des Elektrolyts auf (Li;Fe)SO- und
(Li;Fe)SeO-Kathoden

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit der Frage, welchen Einfluss die Zusammensetzung des
Elektrolyts auf die Performance der Antiperowskit-Kathode hat. Der Fokus liegt hier auf der Un-
tersuchung von sowohl Standartelektrolyten LiPF6 in EC:DMC, als auch neuartigen Mischungen
mit einer teilweisen zusétzlichen Beimischung von FEC. Es werden die verschiedenen Lithiumsal-
ze (LiPFg, LiClO4 und LiTFSI) untersucht, welche jeweils in unterschiedlichen Losungsmitteln
gelost sind. Die ausgewihlten Elektrolyte erlauben es, Riickschliisse aus dem Vergleich jeweils
einer Kombination aus Lithiumsalz und Lésungsmittel zu ziehen. Auflerdem wird die Wirkung
des Additivs Fluoroethylencarbonat (FEC) ermittelt, indem die Zelle mit Standartelektrolyten
LiPF6 in EC:DMC mit der Zelle des selben Elektrolyten mit Additiv FEC verglichen wird. Des
Weiteren wird der Einfluss der Salzkonzentration fiir das LiTFSI-Elektrolyt betrachtet, wobei
Messungen an Losungen der Konzentrationen 3,6 M und 1 M vorgenommen wurden. Dabei kann
der Einfluss der Salzkonzentration jedoch nicht alleine betrachtet werden, da in der vorliegenden
3,6-molaren LiTFSI-Losung auch das Additiv FEC beigesetzt ist.

Die Analyse/Metrik, welche entscheidet, ob ein Elektrolyt die Performance der Antiperovskite
verbessert oder nicht, ist ein Vergleich der GCPL-Messungen des zu untersuchenden Elektro-
lyten, mit der Referenzmessung des Standartelektrolyten LiPFg in EC:DMC. Dabei wird die
Entwicklung der spezifischen Kapazitét iiber den Verlauf der Lade-/ Entladezyklen hinweg be-
trachtet. Einerseits kann so bestimmt werden, wie stabil die Kapazitéit iiber die Zyklen bleibt.
Anderseits kann so analysiert werden, auf welche der Teilreaktionen der Elektrolyt wie Einfluss
nimmt. Als Vergleich dient hier die theoretische Kapazitit, welche 162,8% fiir LioFeSeO-
Kathoden und 227 % fiir LigsFeSO-Kathoden betrégt (s. auch Kap. .

Es wird die spezifische Kapazitit Cs in Zyklus 5 (welche die anféngliche Kapazitit reprisentiert)
und die spezifische Kapazitit Cyop nach 400 Zyklen eingefiihrt. Diese Werte werden bestimmt,
indem ein Mittelwert der jeweiligen Delithiierungs-Kapazitéten im entsprechenden Zyklus fiir ei-
ne Messreihe, das heifit fiir alle Messungen mit identischem Aufbau (selbes Aktivmaterial, selber
Elektrolyt), berechnet wird. Es werden mehrere Messungen an Zellen mit identischem Aufbau
durchgefiihrt, da die hdndische Praparation zu geringen Messungenauigkeiten fithrt. Gerade das
Auftragen des Slurrys auf die Kollektoren ist dabei nicht vollstéindig kontrollierbar, so dass ge-
ringe Abweichungen in der Schichtdicke und der Verteilung auf dem Kollektor entstehen kénnen.
Fiir die Messunsicherheit wird dabei der Betrag der Differenz zwischen Mittelwert und dem am
weitesten entfernten Messpunkt dieser Messreihe betrachtet. Die tatséichliche Varianz kann auf

diesem Weg nur abgeschétzt werden, denn es liegen zu wenige Daten pro Messreihe vor, um diese
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sinnvoll statistisch zu berechnen. Eine hohere Anzahl an Datenpunkten ist aufgrund des hohen
Aufwands beim Zellbau nicht moglich. Um zu analysieren, welche Elektrolytzusammensetzung

weiter untersucht werden sollte, ist diese Anzahl dennoch ausreichend.

In Tabelle konnen die verwendeten Elektrolytzusammensetzungen eingesehen werden, wel-
che in dieser Arbeit verwendet werden. Dort sind ebenfalls die im folgenden Text zur besseren

Lesbarkeit hiufig verwendeten Kurzbezeichnungen der Elektrolyte angegeben (Spalte: ” Benen-

nung”).
Lithiumsalz Losungsmittel —Salzkonzentration [M] Additiv Benennung
LiPFg EC:DMC 1 - LiPFg
LiPFg EC:DMC 1 10 wt% FEC  LiPFg+FEC
LiClO4 EC:DEC 1 - LiClO4
LiTFSI DOL:DME 1 - LiTFSI (1M)
LiTFSI DOL:DME 3,6 10 wt% FEC LiTFSI (3,6M)

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Elektrolyte, Losungsmittel jeweils im
Volumenverhéltnis 1:1

3.1 Charakterisierung der verwendeten Antiperowskit-Proben

Die verwendeten Antiperowskit-Proben wurden am Leibniz-Institut fiir Festkorper- und Werk-
stoffforschung Dresden (IFW) synthetisiert und in vorausgehenden Arbeiten [20), 22] charakte-
risiert. Durch Rontgenbeugung konnte gezeigt werden, dass die Proben innerhalb deren Mess-
genauigkeit keine Unreinheiten enthalten. Die genauere Analyse iiber Rontgenphotoelektronen-
Spektroskopie (XPS) bestétigt die erfolgreiche Synthese der Antiperowskitverbindungen. Durch
Magnetisierungsmessungen an der (LizFe)SeO-Probe beziehungsweise Leitfihigkeitsmessungen
an der (LigFe)SO-Probe konnten jedoch geringe Mengen Fe;_,Se, bzw. Fe;_,S, nachgewiesen

werden.

3.2 Zyklenstabilitit der Zellen mit (LizFe)SO-Kathoden

In Abb. sind die Diagramme A - E zu sehen, die jeweils fiir eine Messreihe mit identischem
Elektrolyt und dem Aktivmaterial (LioFe)SO gemessen wurden. Dabei ist die spezifische Kapa-
zitdt der Zellen gegen die Nummer des Zyklus der GCPL-Messung aufgetragen. Die Spannung
wurde dabei bei allen Messungen auf den Bereich zwischen 1V und 3V begrenzt und es wurde

mit einer C-Rate von 1C aufgeladen und entladen.

Bevor diese Diagramme im Folgenden einzeln analysiert werden, ist es notwendig auf Tempe-
raturschwankungen wéhrend der Messung einzugehen. Es konnte fiir die Messungen in Abb.
nicht sichergestellt werden, dass die Umgebungstemperatur wihrend der GCPL-Messung
konstant bleibt. Da das Redox-Gleichgewicht jedoch nach Gl. von der Temperatur abhéngig

ist, zeigen sich Temperaturschwankungen auch in der Messung. Diese sind in den Abbildungen
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durch sinusartig verlaufende Hoch- und Tiefpunkte zu erkennen, wie sie am deutlichsten in Abb.
[B.11 D zu erkennen sind.

Es ist dabei anzunehmen, dass diese Schwankungen durch Temperaturunterschiede zwischen Tag
und Nacht entstehen. Betrachtet man beispielsweise die Hochpunkte, die circa bei Zyklus 326
und 371 der Messung in Abb. D mit Elektrodenmasse m = 1,39 mg liegen, so kann man dem

mAh . ordnen. Bei einer C-

Bereich zwischen diesen Zyklen eine mittlere Kapazitit von ca. 60
Rate von 1, die sich auf die theoretische Kapazitéit von 227 % fiir LisFeSO bezieht, entspricht
ein Halbyklus dann %07 einer Stunde und die 45 Zyklen zwischen Zyklus 326 und Zyklus 371

entsprechen damit ~ 24 h.
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Abbildung 3.1: Verlauf der Kapazitét {iber die Zyklenzahl fiir (LisFe)SO-Kathoden mit unterschied-
lichem Elektrolyt, GCPL-Messungen im Spannungsbereich 1V - 3V mit C-Rate 1C -
A: LiPFg, B: LiTFSI (1M), C: LiPF¢+FEC, D: LiTFSI (3,6M), E: LiClO4
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1M LiPF¢ in EC:DMC

Die Messung an dem LiPFg-Elektrolyt dient als Referenz, da diese den aktuellen Standard
darstellt, wie er in der Literatur und vorausgegangenen Arbeiten [11 [12] 10] verwendet wurde.
Die beiden Messungen in Abb. A sind sehr gut miteinander kompatibel und es zeigen sich
keine signifikanten Abweichungen. Die Kapazitéit steigt jeweils zu Beginn der Messung leicht
an, bis sie in etwa beim fiinften Zyklus ihr Maximum erreicht. Es zeigt sich eine anfangliche
Kapazitdt durchschnittlich Cs = (204 & 6) %.

Nach der maximalen Kapazitdt nimmt diese in den folgenden Zyklen zunéchst mit 0,6 %
pro Zyklus stark ab, wobei die Abnahme mit steigender Zyklenzahl immer geringer wird. Es
ergibt sich nach 400 Zyklen eine Kapazitit von durchschnittlich Cypp = (64 £ 1) %, was
~ 31% der Kapazitit in Zyklus 5 entspricht. Nach dem 400. Zyklus #ndert sich die Kapazitét

nur noch gering (Abnahme von <0,05 %

pro Zyklus). Aufgrund der geringen Abweichungen
konnen beide Messungen als repriasentative Messung fiir das Elektrolyt betrachtet werden und
im Folgenden wird die Messung mit der Elektrode mit m = 1,23 mg als reprasentative Messung

fiir Vergleichszwecke und genauere Analyse verwendet.
1M LiPFs in EC:DMC + 10 wt% FEC

Der LiPFg-Elektrolyt mit dem Additiv FEC, in Abb. C, startet bei einer durchschnittlichen
anfianglichen Kapazitdt von Cs = (235 £ 14) %. Die Varianz der Messwerte liegt zwischen
~ 5% und maximal ~ 10%. Es zeigt sich keine anfingliche Zunahme der Kapazitit. Uber die
ersten Zyklen bis ca. zum 40. Zyklus nimmt die Kapazitit mit ~ 1,5 % pro Zyklus ab, wobei

die Abnahme immer geringer wird. Ab dem 100. Zyklus nimmt die Kapazitdt in den folgenden

mAh
g

schnittliche Kapazitidt von Cyoo = (145 4+ 12) %Ah und damit ~ 62% der Kapazitit in Zyklus 5.

Im Folgenden wird die Messung mit der Elektrode mit m = 1,36 mg als reprisentative Messung

Zyklen anndhernd linear mit 0,1 pro Zyklus ab. Die Zelle erreicht im 400. Zyklus eine durch-

fiir Vergleichszwecke und genauere Analyse verwendet, diese kann aufgrund der geringen Varianz

als représentativ betrachtet werden.
1M LiTFSI in DOL:DME

Bei diesem Elektrolyt, zu sehen in Abb[3.1] B, zeigt sich ebenfalls das Muster, dass die Kapazitéit
in den ersten ca. 15 Zyklen ansteigt und ein Maximum erreicht. Es zeigt sich auflerdem eine grofie
Varianz zwischen den einzelnen Messungen, so dass die Werte der Elektrode mit m = 1,49 mg um
bis zu 25% des Werts der Elektrode mit m = 1,13 mg héher sind. Diese Varianz ist am héchsten

bei Erreichen der maximalen Kapazitit und sinkt auf ca. 18% im 400. Zyklus ab.

Die durchschnittliche Kapazitit in Zyklus 5 betriagt Cs = (274 £45) %Ah. Die Werte liegen hier
jedoch zwischen 250 % fiir die Elektrode mit m = 1,49 mg und 320 % fiir die Elektrode mit
m = 1,13 mg. Es lédsst sich kein Trend ablesen, dass die Kapazitdt von der auf der Elektrode

aufgetragenen Masse abhéngt (d.h. die Kapazitéit steigt/sinkt nicht mit steigender Masse).

und

Nach Erreichen des Maximalwerts nimmt die Kapazitéit mit einer Rate zwischen 0,4 %

0,1 %“‘h pro Zyklus ab, wobei die Abnahme mit steigenden Zyklen immer geringer wird. Es zeigt

sich aulerdem, dass die Kapazitdtsabnahme pro Zyklus bei der Elektrode, welche anfinglich die
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hochsten Kapazitdatswerte hat, am stéarksten ist. Im 400. Zyklus stellt sich eine durchschnittliche
Kapazitét von Cygp = (207 £+ 17) M ein. Dies entspricht ~ 75% von C5. Als reprisentative
Messungen konnen im Folgenden nur dle Messungen mit m = 1,49 mg und m = 1,13 mg verwen-
det werden, da diese bis zum 400. Zyklus gehen. Von diesen liegt die Messung mit m = 1,49 mg
am ndhesten am Mittelwert, der die beste Schétzung fiir den tatséichlichen Wert angibt. Somit
wird im Folgenden die Messung mit der Elektrode mit m = 1,49 mg als reprisentative Messung

verwendet.
3,6M LiTFSI in DOL:DME + 10 wt% FEC

Betrachtet man die Messungen an LiTFSI (3,6M) in Abb. D, so fillt eine grofie Varianz
auf. Die Messung der Elektrode mit m = 1,39 mg und die an der Elektrode mit m = 1,28 mg
unterscheiden sich um ca. 80% bezogen auf die Elektrode mit m = 1,28 mg. Die durchschnittliche
anfiangliche Kapazitét betréigt Cs = (62£18) mAh , wobei die Werte zwischen 44 == mAh und 78 == mAh
liegen. Auch hier liasst sich kein Trend ablesen, dass die Kapazitéit von der auf der Elektrode

aufgetragenen Masse abhéngt.

In den ersten 30 Zyklen findet ein Grofiteil der Kapazitdtsabnahme statt, welche bei einer Rate

5 B2 mAh pro Zyklus liegt. In den folgenden Zyklen nimmt die Kapazitdt nur gering ab

von ~0,
(<0,02 222 mAh pro Zyklus) und es stellt sich eine Kapazitét zwischen 55 % bis 65 % fiir die
Elektrode mit m = 1,39 mg beziehungsweise 30 === mAh und 35 % fir die Elektrode mit m =
1,28 mg bis Zyklus 600 ein. Im 400. Zyklus hegt die Kapazitéit entsprechend im Mittel bei
Cy0 = (43 £ 19) mAh, was ~ 69% der Kapazitdt im 5. Zyklus ist. Im Folgenden wird die
Messung mit der Elektrode mit m = 2,97 mg als reprisentative Messung fiir Vergleichszwecke
und genauere Analyse verwendet, da diese am ndhesten am Mittelwert liegt und somit die beste

Schitzung des tatsichlichen Werts darstellt.
1M LiClO4 in EC:DEC

Auch der LiClOg4-Elektrolyt, in Abb. E, zeigt einen leichten Kapazitéitsanstieg in den ersten
Zyklen und erreicht nach 5 Zyklen eine maximale Kapazitdt, welche durchschnittlich C5 =
(240 + 34) % betrégt. Die Kapazitédtswerte der Elektroden der Masse m = 1,32mg und der
Masse m = 2,40mg liegen dabei um ~ 20% iiber den Werten der m = 1,21 mg Elektrode.
Dabei zeichnet sich kein Trend ab, dass die Kapazitit mit der Aktivmaterialmasse zunimmt

oder abnimmt.

Nach dem 5. Zyklus nimmt die Kapazitidt um =~ 0,7 % pro Zyklus ab, die Rate der Abnahme
sinkt jedoch mit hoherer Zyklenzahl. Zwischen 300. und 400. Zyklus liegt die Abnahme nur
noch bei =~ 0,1 mAh pro Zyklus. Damit erreicht die Zelle im 400. Zyklus eine durchschnittliche
Kapazitiat von 0400 = (94 £ 10) mgh. Dies entspricht ~ 39% der Kapazitdt im 5. Zyklus. Im
Folgenden wird die Messung mit der Elektrode mit m = 1,32mg als représentative Messung
fiir Vergleichszwecke und genauere Analyse verwendet, da die Messung mit m = 2,40 mg in den

ersten 150 Zyklen andeutet, dass diese Messung ndher am tatséchlichen Wert liegt.
Vergleich der Kapazititsentwicklung iiber die Zyklen fiir (Li;Fe)SO-Kathoden

Zum Vergleich der Zyklenstabilitdt sieht man in AbbJ3.2] die Entwicklung der Kapazitét fiir
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Zellen mit unterschiedlichem Elektrolyt in einem Diagramm iiber die Zyklenzahl aufgetragen.
Dort sind ebenfalls Abschétzungen der Fehler (transparent) zu erkennen, die auf analoge Weise

bestimmt wurden, wie oben fiir C5 und Cjygg erldutert.

— 350 (Dz—) / Lithiierung, (Li,Fe)SO '
4 /| A 1M LiPFg EC:DMC, m = 1,23 mg O | @ 1MLIPFgEC:DMC + 10 wt% FEC, m = 1,36 mg
<& | 4 1IMLICIO, EC:DEC, m=1,32 mg / ®m 1MLITFSI DOL:DME, m = 1,49 mg
300 O / @ 3,6MLiTFSI DOL:DME + 10 wt% FEC, m = 2,97 mg -

Spezifische Kapazitat (mAh g

0 " " " " 1 " " " " 1 " " " " 1 " " " "
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Abbildung 3.2: Vergleich der Kapazititsentwicklung iiber die Zyklenzahl fiir (LizFe)SO-Kathoden
mit unterschiedlichem Elektrolyt (1V-3V, C-Rate von 1C)

Es zeigt sich, dass die Zellen mit LiTFSI (1M), LiPFg+FEC und mit LiClO4 die hochste
anfingliche Kapazitit haben. Diese liegt bei ca. 125% der anfinglichen Kapazitit der Zelle
mit dem Standard LiPFg-Elektrolyt. Vom 30. Zyklus an bis zum 400. Zyklus zeigt die Zelle
mit LiTFSI (1M)-Elektrolyt die hochste Kapazitéit. Man sieht, dass die Kapazitit der Zelle mit
LiPF¢+FEC zwar nach dem ca. 30. Zyklus eine vergleichbare Abnahmerate hat, jedoch inner-
halb der ersten 30 Zyklen stérker Kapazitét verliert als es fiir LITFSI (1M) der Fall ist. Die Zelle
mit LiClOy4 verliert im Vergleich am stérksten.

Auch unter Betrachtung der im vorherigen Teil abgeschéitzten Unsicherheiten liegen die Ka-
pazitdten im 400. Zyklus bei LiTFSI (1M) und LiPF¢+FEC signifikant hoher als im LiPFg-
Elektrolyt. Bezogen auf die Kapazitdt Cyog der Standard-LiPFg-Zelle, liegt die Kapazitéit im
400. ZyKklus fur LITFSI (1M) bei ~ 325% und fiir LiPF¢+FEC bei ~ 228%. Betrachtet man die
Messung an der Zelle mit LiTFSI (3,6M), so liegt deren Kapazitit vom 1. Zyklus an signifikant

unter den Werten der anderen Zellen und der der theoretisch Kapazitdat von 227 %.

Betrachtet man die zuvor bestimmten Varianzen der Messungen an Zellen mit identischem Elek-
trolyt, so kann man die groften Unsicherheiten bei der Messung an Zellen mit LiTFSI (3,6M)
erkennen. Die relative Unsicherheit von Cy betrigt hier ~ 29%. Beim LiPFg-Elektrolyt betrigt
diese lediglich ~ 3%, beim LiPFg-Elektrolyt mit FEC liegt sie bei ~ 6%. Auch fiir LiITFSI (1M)
und LiClOy ist die relative Unsicherheit von Cj verglichen mit den LiPFg-basierten Elektrolyten
hoher und liegt bei ~ 15%. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Varianzen ist nicht bekannt,
da es keine signifikanten Abweichungen in der Préparation der Zellen mit unterschiedlichem
Elektrolyt gab. Es braucht weitere Untersuchungen, um einen systematischen Unterschied in

der Varianz auszuschliefen.
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Elektrolyt Cs [BAR) Oy [%] Ca00/Cs [%]  Caoo/Caoo rirre (%]

g
LiPFg 204 £6 64+1 31 100
LiPF¢+FEC 23514 145£12 62 227
LiTFSI (1M) 274 +£46 207 £ 17 75 323
LiTFSI (3,6M) 62+19 43 £18 69 67
LiClOy4 240£34 94+10 39 147

Tabelle 3.2: C5, Cyoo und des Verhéltnisses Cyoo/Cs als auch Cyop/Caoo, Lipre der reprisentativen
(LigFe)SO-Zellen mit unterschiedlichen Elektrolyten (GCPL, 1V-3V, C-Rate von 1C)

3.3 Zyklenstabilitit der Zellen mit (Li;Fe)SeO-Kathoden

In Abb. sind die Diagramme A - E zu sehen, die wie im vorherigen Abschnitt jeweils eine
Messreihe abbilden und hier mit dem Aktivmaterial (LisFe)SeO und jeweils identischem Elektro-
lyt gemessen wurden. Dabei ist die spezifische Kapazitit der Zellen gegen die Zyklennummer der
GCPL-Messung aufgetragen. Die Spannung wurde dabei bei allen Messungen auf den Bereich

zwischen 1V und 3V begrenzt und es wurde mit einer C-Rate von 1C auf- und entladen.
1M LiPF¢ in EC:DMC

Bei den Ergebnissen aus Abb[3.3] A handelt es sich erneut um die Referenz. Die beiden Messungen

sind sehr gut miteinander kompatibel und man kann in den ersten 20 Zyklen einen Anstieg der

mAh
g
gehalten wird, beginnt die Kapazitéit zunédchst leicht und ab dem ca. 60. Zyklus sehr stark mit

Kapazitat um =~ 0,7 pro Zyklus erkennen. Nachdem die maximale Kapagzitét fiir ca. 5 Zyklen
0,7 % pro Zyklus abzunehmen. Vom 170. Zyklus an sinkt die Abnahmerate kontinuierlich, so
dass sich ein konkaver Verlauf ergibt und die Abnahmerate nach dem 400. Zyklus bei <0,15 %
pro Zyklus liegt.

Die durchschnittliche Kapazitdt im 5. Zyklus kann zu C; = (138 + 4) % bestimmt werden.
Im 400. Zyklus stellt sich Cyoo = (26 £ 1) % ein, was noch ~ 18% von C% entspricht. Im
Folgenden wird die Messung mit der Elektrode mit m = 5,50 mg als reprédsentative Messung
fiir Vergleichszwecke und genauere Analyse verwendet. Aufgrund der geringen Abweichungen

konnen beide Messungen als repréisentative Messung fiir das Elektrolyt betrachtet werden.
1M LiPF¢ in EC:DMC + 10 wt% FEC

In diesen Messungen (Abb. C) zeigen sich grofle Abweichungen zwischen den einzelnen
Messungen. So hat die Elektrode der Masse m = 2,67mg in den ersten 100 Zyklen ungefiahr
70% der Kapazitit der Elektrode mit m = 3,64mg. In den ersten 5 Zyklen nimmt die Ka-
pazitit um ca. 15% ab, beleibt danach aber bis zum 300. sehr konstant. Fiir die Elektroden
der Masse m = 5,17mg und m = 2,67 mg liegt die Abnahme bei <0,02 %
der Elektrode mit m = 3,64mg bei ca. 0,1 % pro Zyklus. Ab dem 300. Zyklus wird die
Abnahme stéirker (0,2 m‘gh—O,B % pro Zyklus) und man erhélt eine konkave Form der Ka-
pazitdtsentwicklung. Man erhélt durchschnittlich Cy5 = (129 + 27) %Ah und erreicht im 400.
Zyklus Cyoo = (90 £ 15) %, was ~ 70% von C5 entspricht. Aufgrund der Abweichungen,

wurden hier weitere Messungen durchgefiihrt, die die Unsicherheit aber nur bedingt begrenzen

pro Zyklus, bei
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Abbildung 3.3: Verlauf der Kapazitéit iiber die Zyklenzahl fiir (LioFe)SeO-Kathoden mit unterschied-
lichem Elektrolyt, GCPL-Messungen im Spannungsbereich 1V - 3V mit C-Rate 1C -
A: LiPFg, B: LiTFSI (1M), C: LiPFg+FEC, D: LiTFSI (3,6M), E: LiC1O,

konnten.

Da nur die Elektroden der Masse m = 3,64mg und m = 2,67mg bis zum 400. Zyklus als
représentative Messung fiir folgende Analysen verwendet werden kénnen, wird hier die Elektrode

m = 3,64 mg gewihlt, da diese in den ersten 300 Zyklen nahe am Mittelwert liegt.
1M LiTFSI in DOL:DME

Die Messungen mit LiTFSI (1M), zu sehen in Abb. B, zeigen untereinander eine konstante
Abweichung von ca. 15%. Die Messungen starten bei einer Kapazitiat von C5 = (172 £ 10) %
und es zeigt sich ab dem 3. Zyklus ein Anstieg der Kapazitéit mit durchschnittlich 0,8 % pro
Zyklus. Um den 60. Zyklus wird die maximale Kapazitit erreicht und diese sinkt im folgenden

mit 0,2 % bis 0,3 % pro Zyklus, so dass sich ein konkaver Verlauf ergibt. Im 400. Zyklus
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wird damit eine Kapazitét von Cypp = (132 £ 12) mAh erreicht, welche ~ 77% der Kapazitit im
5. Zyklus entspricht. Es wird die Elektrode der Masse m = 4,25 mg als représentative Messung

fiir folgende Analysen ausgewéihlt.
3,6M LiTFSI in DOL:DME + 10 wt% FEC

In diesen Messungen, die in Abb[3.3] D zu sehen sind, sind die einzelnen Messungen gut kompa-
tibel und weichen ab dem 100. Zyklus nur um ca. 10 % voneinander ab. Die Kapazitit nimmt in

den ersten Zyklen direkt mit =~ pro Zyklus ab, wobei die Abnahmerate kontinuierlich

0,5 %
geringer wird. Man erhélt eine durchschnittliche Kapazitét von C5 = (36 £5) mAh im 5. Zyklus.
Bis ca. Zyklus 150 ist eine klare Abnahme der Kapazitit auf ~ 50% der anfanghchen Kapazitat
erkennbar, in den folgenden Zyklen ist die Abnahme sehr gering und die Zellen bleiben bis zum
400. Zyklus bei ungefahr 20 %. Entsprechend ergibt sich eine durschnittliche Kapazitéit von
Cyoo = (2241) % im 400. Zyklus, was ~ 60% der Kapazitit in Zyklus 5 entspricht. Aufgrund
der geringen Abweichungen koénnen beide Messungen als représentative Messung fiir das Elek-
trolyt betrachtet werden, im Folgenden dient die Elektrode mit m = 5,13 mg als reprisentative

Messung zur genaueren Analyse.
1M LiClOy4 in EC:DEC

Die Messungen an der Zelle mit LiClO4-Elektrolyt in Abb. E beginnt bei einer Kapazitit
von durchschnittlich C5 = (134 + 8) % im fiinften Zyklus. Bis zum 23. Zyklus steigt die

5 B2 mAh pro Zyklus an und erreicht danach ihren Maximalwert, der

Kapazitdt linear mit ca. 0,
bis Zyklus 60 ndherungsweise konstant bleibt. Nach diesem Plateau fallt die Kapazitéit zunéchst
mit 0,4 % pro Zyklus ab, die Abnahmerate sinkt jedoch mit hoherer Zyklenzahl und liegt
zwischen dem 300. und 400. Zyklus entsprechend bei ca. 0,1 222 mAh pro Zyklus. Im 400. Zyklus ist
die Kapazitéit auf Cypp = (45 + 2) % abgesunken und damlt auf ~ 33% der Kapazitéit im 5.
Zyklus. Zwischen den Messungen zeigen sich dabei Unterschiede von etwa 10%. Es konnen beide
Messungen als reprisentative Messung fiir das Elektrolyt betrachtet werden und die Elektrode

der Masse m = 3,61 mg wird im Folgenden genauer analysiert.
Vergleich der Kapazitidtsentwicklung iiber die Zyklen fiir (Li;Fe)SeO-Kathoden

Analog zum vorherigen Abschnitt sind auch fiir die (LioFe)SeO-Kathoden in Abb. die re-

prasentativen Messungen in einem Diagramm mit ihrem Fehler abgebildet.

Bis auf die Zelle mit LiTFSI (3,6M) starten alle Zellen im Bereich zwischen 125% und
175 %. Die Zellen mit LiPFg, LiPFg+FEC und LiClO4 zeigen in den ersten 50 Zyklen nur
eine leichte Anderung der Kapazitit und bleiben alle bei ca. 150 %. Nach dem 50. Zyklus zei-
gen diese Zelle eine Abnahme der Kapazitéit, wobei LiPFg+FEC am geringsten und LiPFg am
starksten pro Zyklus abnimmt. Fiir LiPFg und LiClO4 wird die Abnahme mit héheren Zyklen
geringer, fiir LiPF¢+FEC steigt sie hingegen an. Betrachtet man die Zelle mit LiTFSI (1M), so
gewinnt diese hingegen in den ersten 50 Zyklen Kapazitit und liegt etwa 35% hoher als die zu-
vor Zellen mit LiPFg, LiPFg+FEC und LiClO4. Bis zum 400. Zyklus bleibt die Kapazitit dieser
Zelle iiber der Kapazitit der anderen. Die Zelle mit LiTFSI (3,6M) startet bei einer wesentlich
niedrigeren Kapazitét, behélt diese bis zum 400. Zyklus jedoch sehr konstant bei.
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Abbildung 3.4: Vergleich der Kapazititsentwicklung iiber die Zyklenzahl fiir (LizFe)SeO-Kathoden
mit unterschiedlichem Elektrolyt (1V-3V, C-Rate von 1C)

Im 400. Zyklus zeigen die Zellen mit LiPFg+FEC und LiTFSI (1M) eine signifikant hohere
Kapazitit als die Zelle mit dem Standard LiPFg-Elektrolyt. Diese liegt fiir LiTFSI (1M) bei
~ 516% und fiir LiPFs+FEC bei ~ 350% des Wertes, der fiir LiPFg bestimmt wurde.

Die grofite Varianz zeigt sich bei LiPFg+FEC, hier betriigt der relative Fehler von C5 bei 21%
nimmt im Zyklenverlauf jedoch ab. Bei der Zelle mit LiTFSI (1M) betrigt der relative Fehler <
10%, in den restlichen Messungen liegt er nach den anfinglichen Zyklen unter 5%. Die Messwerte

sind in Tabelle 3.3l nochmals einzusehen.

Elektrolyt Cs [%Ah] Ci00 [mgh] Ci00/Cs [%]  Caoo/Caoo,LipFe [%0]
LiPFg 138 +4 261 18 100
LiPF¢+FEC 129+27 90=+15 69 350
LiTFSI (1M) 172410 1324+ 12 7 516
LiTFSI (3,61\/[) 365 22+1 61 84
LiClO4 134 £ 8 45 + 2 34 176

Tabelle 3.3: Vergleich der Kapazitiit iiber 400 GCPL-Zyklen fiir Zellen mit (LisFe)SeO-Kathode mit
unterschiedlichem Elektrolyt (1V-3V, C-Rate von 1C)

3.4 Einfluss des Additivs FEC

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss des Additivs Fluoroethylencarbonat in Kombination
mit LiPFg-Salz in EC:DMC genauer untersucht. Dabei wird der Einfluss auf die Reaktionspro-

zesse des Antiperowskits verglichen.
(LizFe)SO-Kathode

Unter Verwendung von AbbJ3.5| kann die Entwicklung der Kapazitéit in Abhéngigkeit der Zell-
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spannung fiir (LioFe)SO-Kathoden genauer betrachtet werden. In der Abbildung beziehen sich
Al und A2 auf die Zelle in der das LiPFg-Salz in EC:DMC ohne Additiv eingesetzt wurde, B1
und B2 beziehen sich auf die Zelle in der zusétzlich 10 wt% FEC beigemischt sind. In Abb.
A1l und B1 sind die Potentiallinien zu sehen, in denen die Zellspannung (in V gegen Li/Lit)
gegen die spezifische Kapazitit (in %) der Zelle fiir die Zyklen 1, 2 , 10, 50, 100, 200, und 400
aufgetragen ist. Die durchgezogenen Linien beziehen sich dabei auf Delithiierungsprozesse, die
getrichelten Linien entsprechen Lithiierungsprozessen. Die Legende in A1 bezieht sich ebenfalls
auf B1.

3 O T T T T T T T
i i (Li,Fe)SO, 1M LiPF, EC:DMC

— i / 400 + Zyklus Nummer -
S 25 [ / (Li,Fe)SO, LiPF, EC:DMC | . ; _ig
+_ E - m=1,23 mg LU 3 ——70
= I o (De-)/Lithiierung Zyklus - 200 5 — 100 4
5 > - — /-1 2 8§ ——150
- ) o -~ ——10 —— 400
o 201/ . —---2 - W
> s - 1 10 5

= R
uw 15 ‘ ES)

N /50 0
‘?\\‘ ! 100
/-~ 200 .
N, —/--- 400 -200 } ]
i A2

} } 3,0 + + t
// (Li,Fe)SO, 1M LiPFg EC:DMC + 10 wt% FEC
,>_\ _— 400 _ZykluslNummerZO |
< 125 —
Ny i
= (Li,Fe)SO, LiPFg EC:DMC +10 wt% FEC g 200
4 1,23 mg 120 w
S| e T S o
U 1% —200
L L - i L s 1,0 -400 L L 1
0 50 100 150 200 250 300 1,0 1,5 2,0 2,5
Spezifische Kapazitit (mAh g*) Eye vs. LilLi* (V)

Abbildung 3.5: Potentiallinien (1) und differentielle Kapazitit (2) fiir (LizFe)SO-Kathoden (GCPL,
1V-3V, C-Rate von 1C) und LiPFg-Elektrolyt mit (A) und ohne (B) Additiv FEC

In Abb. A2 und B2 sieht man hingegen die differentielle Kapazitit dC/dE, d.h. die Ablei-
tung der spezifischen Kapazitéit nach der Zellspannung, gegen die Zellspannung fiir ausgewéhlte
Zyklen zwischen 1 und 400 aufgetragen. Die Abbildung von dC/dE dient hierbei zur besse-
ren Veranschaulichung der im Folgenden analysierten Reaktionsprozesse. Da sich die einzelnen
Reaktionen durch Plateaus in den Potentiallinien auszeichnen, kann man an den Extrema der
differentiellen Kapazitit die Spannung ablesen, bei welcher die Reaktion am stirksten ausgeprigt
ist (Mittelpunkt der Plateaus) und bei welcher der Ubergang zwischen den Reaktionen stattfin-
det (Ende der Plateaus). Bei der Oxidation (positive Werte von dC/dE) entsprechen Maxima
von dC/dE den Spannungen, bei denen die Reaktion am stéirksten ausgeprigt ist, und Minima
dem Ubergang zwischen den Reaktionen. Bei der Reduktion (negative Werte von dC/dE) ist
es entsprechend umgekehrt. Diese Darstellung liefert somit vergleichbare Informationen wie ein

Zyklovoltammogramm (siche auch [32]).

Die Messung der Zelle ohne Additiv startet bei einer OCV (Open Circuit Voltage) von 2,0V
und geht dann in der Delithiierung in ein Plateau iiber, bei dem bei 2,2V am meisten Ladung

umgesetzt wird. Es zeigen sich weitere Oxidationsplateaus bei 2,5V und 2,8V, so dass im 1.
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Halbzyklus 179% umgesetzt werden. In der folgenden Lithiierung zeigen sich Plateaus bei
2,2V, 1,8V und 1,2V, wobei die Plateaus bei 1,8V und 1,2V nur in der ersten Lithiierung zu

mAh

sehen sind. Im zweiten Halbzyklus werden 193 in das Aktivmaterial eingelagert.

Im zweiten Zyklus ist das erste Mal der vollstiandige Spannungsbereich von 1V bis 3V zu
sehen und die in Kapitel [2| diskutierten Reaktionsprozesse kénnen den Messungen zugeordnet
werden. Hier beginnt sich ein Plateau bei 1,9V auszubilden und es werden in diesem Prozess,
welcher der Reaktion O3 der Fe-S-Fremdphase zugeordnet werden kann, zwischen 1,4V und 1,9V
insgesamt 20 % umgesetzt. Mit steigender Spannung werden drei Plateaus erkennbar, die bei
2,1V sowie 2,5V (Eisenoxidation O1 und O2) und 2,8V (irreversible Bildung der Fremdphase,
O*) liegen. Im ersten dieser Prozesse zwischen 2,0V und 2,3V werden 58 % umgesetzt, im
zweiten zwischen 2,3V und 2,6V sind es 63 % und in der dritten der Reaktionen werden
zwischen 2,6 V und 2,9V zusiétlich 40 %Ah delithiiert, so dass in diesem Halbzyklus insgesamt
193% an Ladung umgesetzt werden. Da die in der differentiellen Kapazitéit erkennbaren
Peaks jeweils breiter sind als die abgeschétzten Grenzen der jeweiligen Reaktionen, gibt es
Bereiche in denen die jeweiligen Reaktionen iiberlagern. Dies fiihrt dazu, dass die Summe der
fiir die einzelnen Reaktionen abgelesenen Kapazitdten nicht exakt der gesamten, im Zyklus
umgesetzten Ladung entspricht. In der anschliefenden Reduktion ergeben sich Plateaus bei
2,2V, 1,9V (Eisenreduktion R2 und R1) und 1,4 V (Reaktion R3 der Fe-S-Fremdphase) wobei in
den entsprechenden Reaktionen jeweils 90 %, 67 % und 15 % umgesetzt werden. Zwischen
1,2V und 1,0V ist kein klares Plateau mehr erkennbar, es zeigt sich jedoch, dass ebenfalls Ladung

umgesetzt wird.

In den folgenden Zyklen lésst sich eine klare Abnahme der Zellkapazitit erkennen. Betrach-
tet man den 100. Zyklus, so werden insgesamt noch 150 % umgesetzt. Hier lassen sich bei
1,9V, 2,0V und 2,5V Oxidationspeaks erkennen, die Reaktion bei hoher Spannung ist hingegen
nicht mehr erkennbar und setzt kaum Ladung um. Im Bereich zwischen 1,4V und 1,9V werden
28 % umgesetzt, was mit ~ 19% einem doppelt so groflen Anteil der Kapazitit des Halb-
zyklus entspricht wie im 2. Zyklus. Auch in Abb. A2 ldsst sich sehen, dass diese Reaktion
der Fe-S-Fremdphase bis zum ca. 40 Zyklus immer mehr Ladung umsetzt (Fliche unter dem
Oxidationspeak) und auch in den folgenden Zyklen einen immer grofleren Anteil an der gesam-
ten umgesetzten Ladung hat. Die zugehorige Reduktion R3 verhélt sich entsprechend. Bei den
anderen Reaktionen ldsst sich vom ersten Zyklus an eine kontinuierliche Abnahme der jeweils

umgesetzten Ladung erkennen.

Betrachtet man den 400. Zyklus, so sind die meisten Plateaus nicht mehr zu erkennen. In der
differentiellen Kapazitdt kann man nur den Fe-Reduktionspeak R1 klar erkennen. Auch zeigt
sich, dass im Bereich niedriger Spannung unter 1,2V bei der Lithiierung wesentlich mehr Ladung

im Verhéltnis zu den anderen Reaktionen umgesetzt werden kann.

Die Zelle mit dem Additiv FEC startet ebenfalls bei einer OCV von 2 V. Im ersten Halbzyklus
zeigen sich Oxidationspeaks bei 2,1V, 22V, 25V und 2,8V, wobei die beiden erstgenannten
stark iiberlappen. Dabei werden insgesamt 240 %Ah umgesetzt. Bei der folgenden Lithiierung im
zweiten Halbzyklus zeigen sich bei 2,2V, 1,9V, 1,8V und 1,2V Reduktionsreaktionen. Hierbei
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sind die die Reaktionen bei 2,2V und 1,9V der Eisenreduktion R2 und R1 zuzuordenen. Auch
hier iiberlappen die Reaktionen bei 1,8V und 1,9V stark. Es werden 280 % umgesetzt. Be-
trachtet man den zweiten Zyklus, so ist die Oxidationsreaktion bei 2,2 V nicht mehr erkennbar,
die Fisenoxidation bei 2,2V und 2,5V sowie die Bildung der Fremdphase bei 2,8 V bleiben be-
stehen. Zusétzlich beginnt sich ein Peak bei 1,9V zu bilden (Fe-S-Reaktion) wobei bis 1,9V ca.
26 % transportiert werden. Zwischen 1,9V und 2,3V (erste Eisenoxidation) werden 86 %
und zwischen 2,3V und 2,7V (zweite Eisenoxidation) 100 %“‘h umgesetzt. Im zweiten Halbzy-
klus des zweiten Zyklus sind weiterhin die Reaktionen R1 und R2 erkennbar. Eine Reaktion
bei geringeren Spannungen findet ebenfalls statt, es zeigt sich jedoch kein Plateau mehr in den
Potentiallinien. Im zweiten Zyklus werden 252 % bei Oxidation und 261 % bei Reduktion

umgesetzt.

Die Reaktionen, die im zweiten Zyklus beobachtet werden kénnen, bleiben so auch bis zum
400. Zyklus erhalten. Die Reaktion der Fe-S-Fremdphase bei niedrigeren Spannungen kann mit
steigender Zyklenzahl immer stérker beobachtet werden, und in der differentiellen Kapazitét
bildet sich ein Maximun zwischen 1,4V und 1,5V aus, dessen Lage sich zu hoheren Spannung
verschiebt. Betrachtet man die Reaktion der Fe-Se-Fremdphase, so nimmt deren Anteil an der
gesamten umgesetzten Ladung mit der Zyklenzahl weiter zu: werden im 2. Zyklus zwischen 1,0 V

und 1,9V ca. 10% der gesamten Ladung wihrend der Delithiierung transportiert, so macht der

mAh

. auch absolut mehr

selbe Spannungsbereich im 100. Zyklus =~ 20% aus und es wird mit 39

Spannung umgesetzt.

Vergleicht man die Zelle mit FEC und die Zelle ohne Additiv, so ist bei der Zelle mit Additiv
in jedem Zyklus eine hohere Kapazitit erkennbar, wobei die Kapazitdtsdifferenz mit hoherer
Zyklenzahl steigt. Betrachtet man die im Aktivmaterial ablaufenden Reaktionen, so haben diese
den selben Anteil an der pro Zyklus umgesetzten Ladung fiir die ersten 100 Zyklen. Auch die
Lage der Reaktionen, d.h. bei welcher Spannung die jeweiligen Reaktionen auftreten, sind nicht
signifikant verschieden. Bei beiden Zellen zeigt sich ein Trend, dass die Reaktionen O3/R3 der
Fe-S-Fremdphase bis in die Zyklen 40 bis 70 steigt, wohingegen die Bildung O* geringer wird.
In der Zelle mit FEC wird die bei O3/R3 umgesetzte Ladung in den folgenden Zyklen bis in
den 400. Zyklus sehr konstant gehalten, wéhrend die bei der Eisenoxidation und -reduktion
umgesetzte Ladungsmenge geringer wird. Bei der Zelle ohne FEC nimmt die Ladungsmenge, die
bei O3/R3 umgesetzt wird, in gleichem Verhéltnis wie die Ladungsmenge der Eisenoxidation/-
reduktion ab. Es ist somit davon auszugehen, dass die Zugabe von FEC-Additiv die O3/R3-
Reaktionen besonders gut stabilisieren kann. Dennoch ist ebenfalls zu sehen, dass die Reaktionen
O1/R1 und O2/R2 stabilisiert werden, sowie schon in den initialen Zyklen jeweils mehr Ladung
umsetzen konnen. Eine weitere Beobachtung ist, dass sich in beiden Zellen im ersten Zyklus zwei
Reaktionen unbekannter Ursache bei 2,2V in der Oxidation und 1,8V in der Reduktion zeigen,

welche in folgenden Arbeiten genauer analysiert werden miissen.
(LizFe)SeO-Kathode

Fiir eine genauere Untersuchung, welchen Einfluss FEC auf die (Liz)FeSeO-Kathoden hat, zeigt
Abb. die Potentiallinien. Dazu sind analog zum vorherigen Abschnitt die Potentiallinien (A1
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und B1) sowie die differentielle Kapazitit (A2 und B2) zu sehen. A bezieht sich dabei auf die
Zelle ohne Additiv, B auf die Zelle mit FEC-Additiv. Die in A1 dargestellte Legende ist fiir B1

ebenso giiltig.
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Abbildung 3.6: Potentiallinien (1) und differentielle Kapazitiit (2) fiir (LiFe)SeO-Kathoden (GCPL,
1V-3V, C-Rate von 1C) und LiPFg-Elektrolyt mit (A) und ohne (B) Additiv FEC

Die Zelle ohne Additiv startet bei einer OCV von 2,2V und sinkt nach einem kurzen Span-
nungsanstieg auf 2,4V zunéichst nochmal auf 2,3V ab. Dieser Vorzeichenwechsel innerhalb
weniger Datenpunkte zeigt sich auch in der differentiellen Kapazitéit durch einen annihernd
senkrechten Anstieg bei ca. 3,0V, welche stark mit der ersten Reaktion bei 2,4V {iberlagert.
Im ersten Halbzyklus zeigt sich danach ein weitere Reaktionen bei 2,5V und es werden insge-
samt 145 % umgesetzt. In der folgenden Lithiierung zeigen sich zwei Plateaus bei 2,0V und
2,1V, die stark iiberlagern, wie an den Peaks in der differentiellen Kapazitit erkennbar ist. Bei
niedrigen Spannungen ist ein weiterer Ladungsumsatz um 1,3V zu sehen, so dass im zweiten

Halbzyklus 150 % in den Reduktionen umgesetzt werden.

Im zweiten Zyklus, in dem das erste Mal der gesamte Spannungsbereich von 1,0V bis 3,0V
durchlaufen wird, zeigen sich bei der Oxidation Plateaus bei 1,9V (Reaktion O3 der Fe-Se-
Fremdphase), 2,3V und 2,5V (Eisenoxidation O1 und O2). Die irreversible Bildung der Fremd-
phase O* im oberen Spannungsbereich ist nicht klar erkennbar und ist wahrscheinlich mit O2
iiberlagert. Dass die Reaktion O* tatséichlich stattfindet, kann man jedoch an den Reaktionen
im niedrigen Spannungsbereich sehen. Der Spannungsbereich von 1,0 V bis 2,0 V wird dabei von
O3 dominiert, und hier werden 19 % von insgesamt 137 % umgesetzt (~ 14%). Der Bereich
zwischen 2,0V und 2,5V, der hauptsichlich durch die Prozesse O1 und O2 zusammengesetzt
ist, macht mit 80 % den Grofiteil der gesamten umgesetzten Ladung in der Delithiierung aus
(=~ 60%). In der folgenden Lithiierung zeigen sich Reaktionen bei 2,0V und 2,2V (Reduktion
R1 und R2 von Fe) und bei 1,4V (Reaktion R3). Der Bereich zwischen 1,5V und 2,5V macht
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dabei mit 100 % den Grofiteil der insgesamt 137 % aus (= 73%).

Geht man iiber zu hoheren Zyklenzahlen, so steigt die bei niedrigen Spannungen in der Oxidation
umgesetzte Ladung bis sie im 40. bis 70. Zyklus ein Maximum erreicht, wéhrend die bei den
Eisenoxidationen umgesetzte Ladung kontinuierlich abnimmt. Im 100. Zyklus werden zwischen
1,0V bis 2,0V (hauptséichlich O3) 26 % umgesetzt, was ~ 25% der insgesamt umgesetzten
106 % entspricht. Auflerdem sind ab dem 70. Zyklus die Reaktionen O1 und O2 nicht mehr
erkennbar ein zwei Plateaus aufgeteilt sondern iiberlagern grofitenteils. Zwischen 70. und 100.
Zyklus gehen die entsprechenden Peaks in der differentiellen Kapazitit in einen Peak iiber, wobei
das Maximum zu héheren Spannungen wandert. Im 150. Zyklus liegt dieser Peak dann bei 24 V.
Der zu O* gehorige Peak ist auch in hoheren Zyklen nicht erkennbar. Auch in der Lithiierung
gehen die Peaks von R1 und R2 immer stérker in einen Peak iiber, dessen Position sich im
150. Zyklus bei 1,8 V befindet. Die zu O3 korrespondierende Reduktion R3 zeigt analog einen
wachsenden Ladungsumsatz bis in Zyklus 40 bis 70. Im 400. Zyklus sind keine Plateaus mehr
erkennbar und die differentielle Kapazitéit zeigt, dass ein Grofiteil der Ladung in der Oxidation

bei hohen und in der Reduktion bei niedrigen Spannungen umgesetzt wird.

In der Zelle mit FEC beobachtet man ebenfalls eine OCV von 2,2V und sieht auch eine geringe
Abnahme der Spannung zu Beginn der Messung. Danach zeigen sich Plateaus bei 2,3V und
2,6V, wobei insgesamt 170% umgesetzt werden. In der folgenden Lithiierung zeigen sich
Plateaus bei 1,3V, 2,0V und 2,2V und es werden 210 % eingelagert.

Im zweiten Zyklus sind O3 bei 1,9V sowie O1 und O2 bei 2,3V und 2,5V zu erkennen. Fiir den
Prozess der Konversion zur Fe-S-Verbindung ist kein distinktives Maximum in der differentiellen
Kapazitdt im Bereich hoher Spannung zu sehen. Dabei werden bis 2,0V (dominiert von der
Reaktion der Fe-S-Fremdphase) 30 % von 166 % umgesetzt (~ 19%), zwischen 2,0V und
2,5V (dominiert durch die Eisenoxidationen) 90 % (= 56%). Im folgenden Halbzyklus zeigen
sich Reduktionen bei 2,0V und 2,2V (Reduktion R1 und R2 von Fe). Bei niedrigen Spannungen
sind 2 Peaks in der differentiellen Kapazitdt zu erkennen, bei 1,3V und 1,4V. Ein Grofiteil
der Ladung 170 % wird im Spannungsbereich von 1,6 V bis 2,4V umgesetzt, der durch die

Eisenreduktion dominiert wird (= 70%).

In hoheren Zyklen zeigt sich, dass die Plateaus der Eisenoxidation bzw -reduktion in ein Plateau
iibergehen. Dies driickt sich vor allem durch eine Abnahme der Intensitidt des Peaks der Teil-
reaktionen O2 bzw. R2 in der differentiellen Kapazitéit aus. Man erkennt bei der Delithiierung
iiber die ersten 150 Zyklen eine stetige Zunahme der Ladung, die im Bereich niedriger Spannung
umgesetzt wird, wihrend die Reaktionen ab 2,0V eine immer niedrigere Ladungsmenge um-
setzen. Im 100. Zyklus werden zwischen 1,0V und 2,0V (iiberwiegend O3) 50 % umgesetzt,
und damit =~ 33% der insgesamt umgesetzten 150 %. Dieser Effekt lidsst sich ebenfalls bei
den korrespondierenden Reduktionsreaktionen beobachten. Betrachtet man den 400. Zyklus, so
werden dort insgesamt noch 103 % bei Delithiierung und Lithiierung umgesetzt. Die Anteile
der verschiedenen Reaktionen an der gesamten Kapazitédt bleiben jedoch nach dem 100. Zyklus

anndhernd gleich.

Der Vergleich der (LigFe)SO-Potentiallinien mit Standartelektrolyt und einmal mit zusétzlichem
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FEC zeigt, dass FEC zu einer Erhohung der Kapazitit in allen Zyklen fiihrt. Zwischen den
Lagen der Reaktionen im Spannungsbereich gibt es keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Zellen. Auch der Anteil der einzelnen Reaktionen an der Gesamtkapazitit bleibt iiber die
ersten 150 Zyklen sehr dhnlich. Im 400. Zyklus sieht man jedoch bei der Zelle ohne FEC, dass
die Reaktion O3 kaum noch auftritt, obwohl in der Reduktion ein Grofiteil der Ladung bei R3
umgesetzt wird. Die Zelle mit Additiv kann die Reaktion O3 der Fremdphase jedoch bis in
hohe Zyklen stabil halten. Absolut werden beispielsweise im 100. Zyklus bei der Zelle ohne FEC
26 % zwischen 1,0V und 2,0 V umgesetzt sowie 60 % zwischen 2,0V und 2,5V. Betrachtet
man hingegen die Zelle mit FEC im 100. Zyklus so erreicht diese 50 % zwischen 1,0V und
2,0V und 80 % im Spannungsbereich 2,0V bis 2,5 V. Wahrend in den von den Oxidationen
O1 und O2 dominierten Bereichen die Kapazitit in der Zelle mit FEC somit ~ 133% der Zelle
ohne Additiv erreicht, so wird die Kapazitéit im Bereich, der von O3 bestimmt wird, auf ~ 192%
gesteigert. Alles deutet darauf hin, dass die Reaktion der Fe-Se-Verbindung durch das FEC am

starksten stabiliert werden kann.

3.5 Einfluss von Lithiumsalz und Lésungsmittel

In diesem Abschnitt wird betrachtet, welchen Einfluss eine gleichzeitiger Wechsel von Salz und
Losungsmittel hat. Neben der Standardkombination LiPFg gelost in EC:DMC werden die Zellen
mit den Elektrolyten LiTFSI in DOL:DME und LiClO4 in EC:DEC betrachtet. Die Molaritét der
Salze betréigt dabei immer 1M, das Mischunsverhéltnis immer 1:1 und die Elektrolyte enthalten
jeweils kein Additiv.

(LisFe)SO-Kathode

In Abb. sind die Potentiallinien (Al - C1) und die differentielle Kapazitdt (A2 - C2) fiir
die Zellen mit variablem Salz und Lésungsmittel zu sehen, die durch Messungen an (LisFe)SO-
Kathoden zu Stande gekommen sind. Dabei bezieht sich jeweils A auf die Zelle mit LiPFg gelost
in EC:DMC, B auf die Zelle mit LiTFSI in DOL:DME und C auf jene mit LiClO4 in EC:DEC.
Die Darstellungen Al und A2 sind die selben, wie sie im vorherigen Abschnitt zur Untersuchung
des Einflusses von FEC gefunden werden kénnen (Abb. Al und A2) und werden somit im

Folgenden nicht erneut beschrieben, sondern erst im Vergleich der Zellen betrachtet.

Untersucht man die Messung an der Zelle mit LiTFSI in DOL:DME in Abb. B1 bzw. B2,
so startet diese bei einer OCV von 1,8V (niedriger als die Standardzelle) und geht danach
direkt in ein Plateau bei 2,0V {iber, in dem kaum Ladung umgesetzt wird. Es folgen weitere
Oxidationsreaktionen bei 2,1V, 2,5V und 2,8V, so dass insgesamt 253 %“‘h umgesetzt werden.
In der folgenden Lithiierung sind bei 1,9V und 2,2V Reaktionen erkennbar, die einen Grofiteil
der gesamtem Ladung 247% umsetzen. In der differentiellen Kapazitét zeigen sich jedoch

auch bei 1,2V und 1,4V Minima, die auf weitere Reaktionen hindeuten.

Betrachtet man den zweiten Zyklus, so zeichnet sich bei 1,9V die Reaktion der Fe-S-Verbindung
03 ab und man kann bei 2,0 V und 2,5V die Eisenoidationen O1 und O2 erkennen. Bei 2,7V zeigt
sich die irreversible Bildung O* der Fe-S-Verbindung. Im von der Reaktion der Fe-S-Verbindung
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Abbildung 3.7: Potentiallinien (1) und differentielle Kapazitit (2) fiir (LizFe)SO-Kathoden (GCPL,
1V-3V, C-Rate von 1C) mit den Elektrolyten: A - LiPFg in EC:DMC, B - LiTFSI in
DOL:DME, C - LiClO4 in EC:DEC

dominierten Bereich bis 1,9V werden dabei 30% umgesetzt, was ~ 12% der gesamten im
ersten Halbzyklus des zweiten Zyklus umgesetzten Ladung 246 % entspricht. Das von der
Eisenoxidation O1/02 bestimmte Regime zwischen 1,9V und 2,6 V ist hingegen fiir 160 %
damit ~ 65% verantwortlich. Im zweiten Halbzyklus sind klare Plateaus der Potentiallinien bei
1,9V und 2,2V erkennbar, welche den Reaktionen R1/R2, also der Eisenreduktion, zugeordnet

werden konnen. Im Bereich niedriger Spannung sind nur schwache Plateaus sichtbar, man kann
1 mAh

und

jedoch sehen, dass auch hier Ladung umgesetzt wird. Ein Grofiteil der gesamten Ladung 25
wird bei der Lithiierung in den Eisenreduktionen R1 und R2 umgesetzt (=~ 79%).

Mit hoheren Zyklen zeigt sich ein Trend, dass die Oxidationen O1, O2 und O* immer weniger
Ladung umsetzen, wihrend die Reaktion der Fe-S-Fremdphase bis in ca. 100. Zyklus immer
hohere Ladungsmengen umsetzen kann. Ab dem 100. Zyklus nehmen bei allen Oxidationen die
umgesetzten Ladungen absolut ab. Relativ wird jedoch ein immer gréfierer Anteil der Ladung
in den Reaktionen O3 und O1 umgesetzt, welche mit hoherer Zyklenzahl auflerdem stérker
iiberlagern. Im 100. Zyklus werden von 1,0V bis 1,9V zunichst 67% und damit ~ 29%

der gesamten Kapazitit von 228 %“‘h umgesetzt, bis zum Abschluss von O1 bei 2,2V kommen
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weitere 73 % dazu, so dass diese beiden Reaktionen ~ 61% ausmachen. Dieser Anteil bleibt bis
in den 400. Zyklus nédherungsweise konstant, auch wenn die absoluten Ladungsmengen sinken.
Bei der Reaktion O* ist erkennbar, dass deren Lage zu niedrigeren Spannungen iibergeht (von
anfinglich 2,8V zu ca. 2,7V). In der Reduktion zeigt sich ein analoger Trend, bei dem die
Eisenreduktion R2 mit steigender Zyklenzahl einen immer geringeren Anteil an der gesamten
umgesetzten Ladung hat. Aulerdem zeigt sich hier, dass die Lage der Fremdphasen-Reaktion

R3 zu hoheren Spannungen wandert und sich iiber die 400 Zyklen um ca. 0,1 V verschiebt.

Die Zelle mit LiClO4-Elektrolyt startet, wie die Standardzelle, bei einer OCV von 2,0V und
im ersten Halbzyklus sind Plateaus der Potentiallinien bei 2,2V, 2,5V und 2,8V zu sehen. In
der differentiellen Kapazitét ist aulerdem ein Peak bei 2,1V zu erkennen, bei dem jedoch kaum
Ladung umgesetzt wird. In der folgenden Lithiierung zeigen sich Reaktionen bei 1,2V, 1,9V
und 2,2V. Auch hier erkennt man in der differentiellen Kapazitit ein Peak, in welchem kaum
Ladung umgesetzt wird und der bei 1,8V liegt. Es werden insgesamt 253 % delithiiert und
250 2L Jithiiert.

Im zweiten Zyklus sind Plateaus bei 1,9V (03), bei 2,1V und 2,5V (Eisenoxidationen O1 und
02) sowie bei 2,7V (Bildung der Fremdphase, O*) erkennbar. Der GroBteil der umgesetzten
Ladung 247%“‘h in diesem Zyklus wird in dem Bereich zwischen 1,9V und 2,6 V umgesetzt
(=~ 65%), welcher von den Eisenoxidationen bestimmt wird. In der folgenden Lithiierung, die

mAD ysetat, zeigen sich Plateaus bei 1,9V und 2,2V, welche zu den Eisenreduk-

insgesamt 256
tionen R1 und R2 gehoren. Bei diesen Reaktionen wird zwischen 1,5V und 3,0 V mit 208 %
ein Grofiteil (= 81%) der Ladung in diesem Zyklus umgesetzt. Dennoch zeigt sich, dass auch bei
niedrigen Spannungen Ladung umgesetzt wird. Zwar ist hier kein Plateau in den Potentiallinien

erkennbar, dennoch flachen die Potentiallinien erneut ab.

Geht man zu héheren Zyklen, so nimmt die Kapazitit der Zelle stetig ab. Auflerdem sinkt die
Spannung, bei der die Reaktionen O1 und O* auftreten, um jeweils 0,1 V. In der Oxidation zeigt
sich eine Abnahme der umgesetzten Ladung bei allen beobachteten Reaktionen, am geringsten
nehmen jedoch die Eisenoxidationsprozesse zwischen 1,9V und 2,6 V ab. Dieser Bereich macht
im 100. Zyklus ~ 70% aus (103 % von gesamt 149 %), was bis zum 400. Zyklus annihernd
konstant bleibt. Der Anteil dieser Reaktionen hat also im Vergleich zu den initialen Zyklen
zugenommen. Im 400. Zyklus {iberlagern die Reaktionen jedoch zu stark, um in den Potential-
linien noch einzelne Plateaus beziehungsweise in der differentiellen Kapazitdt noch distinktive
Extrema erkennen zu kénnen. Bei den Reduktionsreaktionen sieht man ebenfalls eine Abnahme
der absolut umgesetzten Ladung. Hier bleibt jedoch das Verhéltnis zwischen dem Anteil der
Fremdphasen-Reaktion R3 und den Eisenreduktionen R1/R2 ann#hernd konstant. Bei diesen
Reaktionen zeigt sich ebenfalls das Aufweiten des Spannungsbereichs, in dem die Reaktionen
stattfinden. Hier ist dieser Effekt jedoch wesentlich weniger, so dass auch im 400. Zyklus noch
klare Plateaus erkennbar sind. Man sieht auflerdem, dass auch die Lage der Eisenreduktionen
R1 und R2 um 0,1V sinkt.

Vergleicht man die Zellen, so hat die Zelle mit LiTFSI (1 M)-Elektrolyt klar die héchste Zy-
klenstabilitdat. Die Zelle mit LiClO4 hat eine &hnliche Zyklenstabilitét, jedoch in jedem Zyklus
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wesentlich hohere Kapazitatswerte als die mit LiPFg. Somit stellt sowohl die Zelle mit LiTFSI
(1 M) als auch die Zelle mit LiClOy4 eine Verbesserung des Standards LiPFg dar. Da in den Ver-
suchen sowohl das Lithiumsalz als auch das Losungsmittel variiert wurden, ist der Effekt jeweils
nur fiir diese Kombination giiltig und es wiirde weitere Messungen brauchen, um Aussagen iiber

den Einfluss von einem der Bestandteile des Elektrolyts machen zu kénnen.

Es zeigt sich, dass in der Zelle mit LiTFSI (1 M) alle Reaktionen verbesserte Zyklenstabilitét
aufweisen. Die Auswertungen zeigen, dass hier insbesondere die Reaktionen O3 und O1 stabi-
lisiert werden. Bei der Zelle mit LiPFg erreicht man im entsprechenden Bereich zwischen 1,0V
und 2,2V 75 %, in der Zelle mit LiTFSI (1 M) sind es 140 %, also anndhernd das Doppel-
te. Betrachtet man hingegen den Bereich von 2,2V bis 3,0V, so setzt die Zelle mit LiPFg hier
85 % im 100. Zyklus um, die Zelle mit LiTFSI (1 M) kommt auf 90 %, und damit zeigt sich
nur eine geringe Steigerung. Ob die Steigerung der Performance bis 2,2V durch Verbesserung
von O3 oder O1 verursacht wird, ist schwer zu erkennen, da die entsprechenden Reaktionen
stark iiberlagern. Diese Beobachtung spiegelt sich analog in einer Zunahme des Anteils wieder,

den die Reaktionen R1 und R3 in der Lithiierung ausmachen.

Bei der Zelle mit LiClO4 kann man sehen, dass die hohere Kapazitit vor allem durch die
Verstiarkung der umgesetzten Ladung in der Redoxreaktion des Eisens zu Stande kommt. Diese
hat in der Reaktion iiber alle Zyklen hinweg einen wesentlich hoheren Anteil als es bei jener
mit LiPFg iiblich ist. Vergleicht man die absoluten Werte der Ladung die im 2. Zyklus zwischen
1,9V und 2,6 V in der Oxidation, so unterscheiden sich diese um 31 %, was =~ 60% der Dif-
ferenz der gesamten umgesetzten Ladung entspricht. Im 100. Zyklus betrdgt die Differenz in

0 % und damit sogar ~ 120% der Differenz der gesamten Kapazitit, wobei

diesem Bereich 5
das Ergebnis iiber 100% auch durch den iiberlappenden Anteil der O* Reaktion verursacht wer-
den kann. Bei den entsprechenden Reduktionen kann der Spannungsbereich zwischen 1,6 V und
3,0V betrachtet werden. Auch hier macht die Differenz zwischen den zugehorigen Kapazitéten
einen Grofiteil der Differenz der Gesamtkapazitiat aus (= 80%). Es zeigt sich somit, dass die
Zelle mit LiClO4 die Abnahmerate der Kapazitit nicht signifikant &ndern kann, im Prozess der

Eisenoxidation/-reduktion jedoch konstant einen héheren Ladungsumsatz erlaubt.
(LizFe)SeO-Kathode

In Abb. sind die Potentiallinien (Al - C1) und die differentielle Kapazitit (A2 - C2) fiir
Zellen mit variablem Salz und Lésungsmittel zu sehen, die mit (LisFe)SeO-Kathoden gemessen
wurden. Dabei bezieht sich jeweils A auf die Zelle mit LiPFg gelost in EC:DMC, B auf die
Zelle mit LiTFSI in DOL:DME und C auf die mit LiClO4 in EC:DEC. Die Darstellung Al
und A2 sind diejenigen, welche im vorherigen Abschnitt zur Untersuchung des Einflusses von
FEC gefunden werden kénnen (Abb. A1l und A2) und werden im Folgenden nicht erneut

beschrieben, sondern erst betrachtet, wenn die Zellen verglichen werden.

Die Messung an der Zelle mit LiTFSI in DOL:DME, zu sehen in Abb. B1 und B2, beginnt
bei einer OCV von 2,2V. Es folgen zwei klare Plateaus bei 2,3V und 2,5V. Die differentielle
Kapazitat deutet darauf hin, dass die Spannung vor Erreichen des ersten Plateaus kurz abnimmt.

Fiir diesen Bereich liegen jedoch zu wenige Datenpunkte vor, um die entsprechende diskrete
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Abbildung 3.8: Potentiallinien (1) und differentielle Kapazitéit (2) fiir (LioFe)SeO-Kathoden (GCPL,
1V-3V, C-Rate von 1C) mit den Elektrolyten: A - LiPFg in EC:DMC, B - LiTFSI in
DOL:DME, C - LiClO4 in EC:DEC

Ableitung genau analysieren zu koénnen. Man kann in der differentiellen Kapazitéit auflerdem
sehen, dass der Peak bei 2,5V mit einem weiteren Peak bei hoheren Spannungen iiberlagert,
dessen Maximum dadurch jedoch nicht zu erkennen ist. In der ersten Lithiierung folgen Plateaus
bei 1,4V, 2,0V und 2,4 V. Im ersten Zyklus werden 185 % in den Oxidationen und 190 %

in den Reduktionen umgesetzt.

Im zweiten Halbzyklus erkennt man fiir die Delithiierung Plateaus bei 2,3V und 2,5V, die den
Eisenoxidationen O1/02 zugeordnet werden koénnen. Die Form des Peaks bei 2,5V der diffe-
rentielle Kapazitit ldsst auflerdem erahnen, dass im Bereich iiber 2,5V eine weitere Oxidation
stattfindet, die stark mit O2 iiberlagert. Dabei handelt es sich um die Reaktion O* der Fe-Se-
Fremdphase. Dass diese auch schon im ersten Zyklus stattgefunden hat, wird auflerdem dadurch
bekriftigt, dass sich im zweiten Zyklus ein Plateau bei niedrigen Spannungen zu Bilden beginnt,
welches etwa bei 1,9V liegt und durch die Reaktion O3 der Fe-Se-Verbindung verursacht wird.
Im von dieser Reaktion dominierten Bereich zwischen 1,0 V und 2,0 V werden jedoch nur 30 %
von insgesamt 175 % umgesetzt, was ~ 17% entspricht. Geht man iiber in die folgende Reduk-

tion, so erkennt man Reaktionen bei 2,0V und 2,2V, welche man den Eisenreduktionen R1/R2
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zuordnen kann. Auflerdem beginnt sich ein Plateau im niedrigen Spannungsbereich zu bilden,
das bei 1,4V liegt. Auch hier wird ein Grofiteil der Ladung zwischen 1,7V und 3,0 V umgesetzt,
wo Eisenreduktionen iiberwiegen (124 % von gesamt 176 %, d.h. = 70%).

Mit steigender Zyklenzahl lésst sich zunédchst bis zum ca. 60. Zyklus ein Anstieg der Kapazitéit
beobachten, wobei diese maximale Kapazitéit bis in den 100. Zyklus annéhernd konstant bleibt
(vgl. Abb. [3.4). AuBerdem ist zu sehen, dass die Eisenoxidationen O1/02 und die irreversible
Bildung der Fremdphase O* immer stéirker iiberlagern, so dass ab dem 50. Zyklus nur noch ein
Plateau iiber 2,0V zu erkennen ist. Die Zunahme der Kapazitéit ist vor allem auf die Reaktion
O3 der Fremdphase zuriickzufiihren. Betrachtet man die Kapazitit, die in der Oxidation von
1,0V bis 2,0 V umgesetzt wird, so macht die Zunahme dieses Wertes die gesamte Zunahme der
Kapazitit aus. Im genannten Bereich werden zwischen dem 50. und 100. Zyklus ungefahr 85 %
umgesetzt, also 55 2AL
ca. 220 % und damit 45 % hoher als im zweiten Zyklus. Die Reaktion bis 2,0 V macht damit
~ 40% der Gesamtkapazitidt aus. Auch in den folgenden Zyklen bleibt diese Reaktion der Fe-

Se-Fremdphase wesentlich stabiler, so dass im 400. Zyklus weiterhin 70 % bis 2,0 V umgesetzt

mehr als im zweiten Zyklus. Insgesamt liegt die Kapazitat der Zelle bei

werden, was hier ~ 49% der Gesamtkapazitit 142 %“‘h ausmacht. In der Reduktion sieht man den
analogen Effekt, wobei die Reaktion R3 der Fremdphase die Zunahme der Kapazitit maf3geblich
bestimmt und auch in den folgenden Zyklen stabiler bleibt.

Man kann auflerdem beobachten, dass sich die Position der Plateaus verdndert. Die Lage der
Oxidationsreaktionen nimmt iiber die 400 Zyklen jeweils um etwa 0,1 V ab. Die Reduktionsreak-
tionen verschieben ihre Position sogar um 0,2V zu niedrigeren Spannungen. Interessant ist hier
aulerdem, dass die Eisenreduktion R2 ihre Lage in niedrigeren Zyklen als die Eisenreduktion
R1 andert, so dass die zugehorigen Peaks in der differentiellen Kapazitéit bis zum 100. Zyklus

zunéchst iiberlappen, in den folgenden Zyklen wieder distinktiv erkennbar werden.

Betrachtet man den ersten Zyklus der Zelle mit LiClO4 in EC:DEC in Abb. C1 und C2,
kann man eine OCV von 2,2V ablesen. In der folgenden Delithiierung kann man auflerdem
Reaktionen bei 2,3 V und 2,5V erkennen. Es werden 144 % umgesetzt. Schaut man den zweiten
Halbzyklus an, so kann man zwei Reaktionen bei 2,0V und 2,1V ausmachen, die nur durch die
Betrachtung der differentiellen Kapazitéit unterschieden werden kénnen. Es wird auflerdem im
niedrigen Spannungsbereich unter 1,8 V Ladung umgesetzt, wobei hier jedoch kein Plateau klar

erkennbar wird.

Im zweiten Zyklus, in welchem das erste Mal der gesamte Spannungsbereich von 1,0V bis 3,0V
durchlaufen wird, zeigen sich bei der Oxidation Plateaus bei 1,9V (Reaktion O3 der Fe-Se-
Fremdphase), sowie die Eisenoxidationen O1/02 bei 2,4V und 2,6 V. Die Reaktionen O1 und
02 iiberlagern sehr stark und auch die Konversionsreaktion O* ist nicht distinktiv erkennbar.
Dass die Konversion zur Fe-Se-Verbindung tatséchlich stattfindet, kann man jedoch durch die
Reaktionen im niedrigen Spannungsbereich erkennen. Im Spannungsbereich von 1,0V bis 2,0V

4mAh
g

(von Oder Reaktion der Fremdphase dominiert) werden 2

von insgesamt 152 %

umge-
setzt (= 16%). Der Bereich zwischen 2,0 V und 3,0 V macht hingegen den Grofteil der gesamten

umgesetzten Ladung in der Delithiierung aus, wobei nicht eindeutig bestimmt werden kann, wel-
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chen Anteil die Eisenoxidationen und welchen die Reaktion O* hat. In der folgenden Lithiierung
zeigen sich Reaktionen bei 2,0V und 2,1V (Reduktion R1 und R2) sowie bei 1,4V (Reaktion
R3). Der Bereich zwischen 1,5V und 2,5V macht dabei ~ 75% der Kapazitéit 151 % des
Halbzyklus aus.

Betrachtet man hohere Zyklenzahlen, so steigt die bei niedrigen Spannungen in der Oxidation
umgesetzte Ladung bis sie im 40. bis 70. Zyklus maximal ist. Die bei den Eisenoxidationen
umgesetzte Ladung nimmt von den initialen Zyklen an hingegen kontinuierlich ab. Im 100. Zyklus
werden zwischen 1,0V bis 2,0V (iiberwiegend O3) 37% umgesetzt, was &~ 28% entspricht
(gesamt 130 %). Man kann auBerdem erkennen, dass die Eisenoxidationen O1/02 und die
Konversionsreaktion O* immer stéirker iiberlagern, so dass ab dem 50. Zyklus iiber 2,0V nur
noch ein Plateau erkennbar ist. Das entsprechende Maximum der differentiellen Kapazitit liegt
im Bereich zwischen den urspriinglichen Peaks von O1 und O2. Die analoge Beobachtung ist
bei den zu den Eisenreaktionen R1 und R2 gehorigen Peaks moglich. Hier liegt der bei hohen
Zyklenzahlen noch erkennbare Peak jedoch nicht zwischen den urspriinglichen Peaks von R1 und
R2, sondern bei leicht niedrigeren Spannungen als R1 anfinglich lag. Die umgesetzte Ladung
wird zwar von R1/R2 dominiert, dennoch zeigt sich bis in Zyklus 40 bis 70 eine Zunahme des
Anteils der Fe-Se-Reaktion R3, wie er bei O3 beobachtet werden kann.

Vergleicht man die Zelle mit LiTFSI mit der Standard-Zelle mit LiPFg, so ist eine klar erhochte
Kapazitiat in der LiTFSI-Zelle erkennbar und diese nimmt iiber die ersten 60 Zyklen weiter
zu. Es konnte gezeigt werden, dass diese Zunahme der Kapazitéit fast ausschliefSlich durch die
Reaktion O3 verursacht wird. Betrachtet man den Bereich der Spannung, der sich dieser Reaktion
zuordnen lisst (1,0V bis 2,0V), so wird im 100. Zyklus in der LiTFSI-basierten Zelle 85 %
umgesetzt, wihrend es in der mit LiPFg hier lediglich 26 % sind. Die gesamte Kapazitit im
100. Zyklus unterscheidet sich jedoch um 113 %, so dass auch die anderen Reaktionen zu
dieser Differenz beitragen. In der Delithiierung zeigt sich ein analoges Bild, in dem die zu O3
korrespondierende Reaktion R3 verstirkt wird. Mit LiTFSI (1M) werden somit alle Reaktionen

optimiert, es kann jedoch insbesondere die Reaktion O3/R3 verstirkt ablaufen.

Beim Vergleich zwischen den Zellen mit LiClO4 und LiPFg kann man hingegen keine grofien
Unterschiede erkennen. Der Verlauf der Kapazitét ist sehr dhnlich, jedoch weifit die Zelle mit
LiClOy4-Elektrolyt eine leicht hohere Kapazitit fiir Zyklen nach dem 50. Zyklus auf (ca. 20 %
bis 30 % hoher). Die Anteile der einzelnen Reaktionen an der gesamten umgesetzten Ladung
pro Zyklus unterscheiden sich zwischen den beiden Zellen jedoch nicht signifikant. Somit kann

die Zunahme der Kapazitdt nicht auf einen Reaktionsprozess zuriickgefithrt werden.

3.6 Einfluss der Stoffmengenkonzentration

Um den Einfluss der Stoffmengenkonzentration des Lithiumsalzes, d.h. wie viele Mol des Salzes
in einem bestimmten Volumen des Losungsmittel gelst sind, zu untersuchen, wéren zwei Proben
notwendig, die sich nur in der Konzentration des Salzes unterscheiden. Es liegt jedoch einerseits
der Elektrolyt 1M LiTFSI in DOL:DME, anderseits 3,6 M LiTFSI in DOL:DME mit 10 wt%
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des Additivs FEC vor. Die Elektrolyte unterscheiden sich somit auflerdem in der Zugabe von
FEC. Da FEC in bisherigen Untersuchungen sowie in dieser Arbeit keine Verminderung der
Zellkapazitit verursachte, kann man annehmen, dass die verminderte Kapazitdat der Zelle mit
hoherer Molaritét durch diese verursacht wird. Der Einfluss soll im Folgenden kurz analysiert

werden.

In Abb. sind die Potentiallinien fiir die ersten beiden Zyklen der GCPL-Messungen an den
entsprechenden Elektrolyten dargestellt. In Abb. A wurde mit (LioFe)SO-Kathode gemessen,
in Abb. B hingegen mit (LigFe)SeO-Kathode. Dabei zeigen die roten Graphen jweils die Mes-
sung mit dem 3,6-molaren Elektrolyten, die blauen beziehen sich auf die Zellen mit einmolarem
Elektrolyten.
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Abbildung 3.9: Potentiallinien der ersten beiden Zyklen (GCPL, 1V-3V, C-Rate von 1C) mit
den Elektrolyten LiTFSI (1M) und LiTFSI (3,6M), A: (LizFe)SO-Kathode, B:
(LigFe)SeO-Kathode

Man kann in beiden Messungen erkennen, dass die selben Plateaus in jeweils beiden Zellen im
ersten Zyklus auftreten. Die Anteile der jeweiligen Reaktionen an der gesamten umgesetzten
Ladung unterscheiden sich nicht signifikant. Man kann also nicht annehmen, dass in den Zel-
len mit 3,6-molarem Elektrolyt eine bestimmte Reaktionen stérker unterdriickt ist. In der Zelle
mit (LioFe)SO-Kathode verhalten sich die ersten beiden Zyklen sehr dhnlich und es ist keine
Abnahme der Kapazitit erkennbar. Betrachtet man die Zelle mit (LigFe)SeO-Kathode, so ldsst
sich im zweiten Zyklus eine geringe Abnahme der Kapazitéit erkennen. In deren Ursache un-
terscheiden sich die beiden Zellen mit unterschiedlicher Molaritdt: in der Zelle mit einmolarem
Elektrolyt nimmt die in den jeweiligen Plateaus umgesetzte Ladung zu gleichem Mafle ab, in der
Zelle mit 3,6-molarem Elektrolyt sieht man in der Delithiierung jedoch, dass die Abnahme fast
ausschliefilich durch Abnahme der Reaktion bei niedrigen Spannungen unter 1,5V zu Stande

kommt.

Ein weiteres auffilliges Merkmal, dass beide Zellen mit 3,6-molarem Elektrolyt in der Lithiierung
sowohl bei der OCV als auch im zweiten Zyklus (der bei 1,0V starten sollte) ungefihr 0,3V
iiber den Werten der Zellen mit einmolarem Elektrolyt liegen. Diese Beobachtung konnte jedoch
durch einen Blick in die Rohdaten der GCPL-Messung geklédrt werden. Die Spannung steigt
zu Beginn der Zyklen jeweils in sehr kurzer Zeit sehr stark an. Die beobachteten 0,3V liegen
in einem Zeitrahmen, der unter der Zeitauflésung der Messung liegt und dadurch werden die

zugehorigen Datenpunkte in der Auswertung iiberschrieben.
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3.7 Diskussion

In diesem Kapitel wurde untersucht, welchen Einfluss der Elektrolyt auf die Performance von
Li-Ionen-Batterien mit (LizFe)SO- und (LigFe)SeO-Kathoden hat und dafiir GCPL-Messungen
durchgefiihrt. Es zeigen sich teils signifikante Steigerungen der Kapazitit und Zyklenstabilitét
gegeniiber den Zellen mit dem bisherigen Standardelektrolyt LiPFg in EC:DMC. Fiir beide Ak-
tivmaterialien konnte gezeigt werden, dass die beste Kapazitét fiir Zellen mit LiTFSI-Salz gel6st
in einer 1:1 Mischung von DOL:DME erreicht werden kann. Eine erhthte Kapazitit und optimier-
te Zyklenstabilitét ist aulerdem durch Zugabe von 10 wt% des Additivs FEC zu dem bisherigen
Standard LiPFg in EC:DMC mdglich. Auch unter Verwendung von LiClO4 in EC:DEC konn-
te eine geringe Steigerung der Kapazitit festgestellt werden. Versuche mit einem 3,6-molaren
LiTFSI Elektrolyt in DOL:DME mit 10 wt% FEC schrinkten die Reaktionen in der Zelle stark

ein und zeigten entsprechend eine sehr geringe Kapazitét der Zellen.

Eine genauere Analyse der GCPL-Messungen zeigte, dass die Zugabe von FEC zu LiPFg in
EC:DMC alle bei der Lithiierung und Delithiierung ablaufenden Reaktionen stabilisieren kann.
Dennoch zeigt sich, dass die hohere Kapazitit vor allem durch verstérktes Ablaufen der O3/R3-
Reaktion der Fe-S- beziehungsweise Fe-Se-Fremdphase verursacht wird. Auch in der Zelle mit
einmolarem LiTFSI-Elektrolyt konnte die erhdhte Kapazitit zu einem groffen Teil auf diese Re-
aktionen zuriickgefithrt werden. Auch hier zeigt sich aber, dass alle Reaktionen optimiert werden.
In der Zelle mit LiTFSI (1M) und (LioFe)SeO-Kathode konnte iiber die ersten 60 Zyklen sogar
ein Zuwachs der Kapazitidt beobachtet werden, der auch auf ein verstidrktes Ablaufen der Re-
aktion O3 zuriickzufithren ist. Die Messungen am LiClO4-Elektrolyt zeigte ein sehr &hnliches
Verhalten wie die Zellen mit LiPFg und der geringe Kapazitédtsunterschied kann keiner spezifi-

schen Reaktion zugeordnet werden.

Der Wechsel des Elektrolyts zeigt also vielversprechende Resultate, um die Kapazitdt von Li-
Tonen-Zellen mit Antiperowskitkathode zu optimieren. Diese Arbeit ist dabei ein Ausgangspunkt,
um die Interaktion zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt in folgenden Experimenten besser zu
verstehen. Unter Anderem sollte dabei genauer betrachtet werden, welche Reaktionen durch
das FEC-Additiv ausgeltst werden, das heiffit wie und ob diese die Kathode verdndern kénnen.
Sinnvoll ist auflerdem, in weiterfithrenden Untersuchungen den Einfluss von Lithiumsalz und
organischem Losungsmittel getrennt zu betrachten. Auch ist es notwendig, Zellen zu verglei-
chen, welche sich nur in der Molaritét der Salze unterscheiden. Zur Untersuchung der Molaritét
konnten dabei auch unterschiedliche Salze eingesetzt und die Konzentration in kleineren Schrit-

ten verdndert werden, um eine optimale Konzentration zu finden.

Die Untersuchung des Verhaltens von Antiperovskit-Kathoden in Zellen mit verschiedenen Elek-
trolyten wurde in der Literatur bisher nicht ausfiihrlich untersucht. Durch Gorbunov et al. [33]
wurde der Einsatz von LiTFSI in DOL:DME mit dem LiPFg-Standardelektrolyten verglichen,
wobei hier jedoch das Aktivmaterial (LigFeg sMng 5)SO eingesetzt wurde, bei dem die Hélfte der
Eisenatome durch Manganatome substituiert wurde. Die Messungen sind aulerdem dadurch nur
eingeschrankt vergleichbar, dass eine C-Rate von 0,1C gewéhlt wurde, wihrend in dieser Arbeit

1C verwendet wurde. Die Ergebnisse in dieser Publikation entsprechen nicht dem in dieser Arbeit
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festgestellten Resultat, da die Zyklenstabilitdt dort fiir Zellen mit LiTFSI-Elektrolyt schlechter
ist als jene mit dem LiPFg-Standardelektrolyten.
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4 Einfluss des Mangananteils auf
(LizFe; «Mn,)SeO-Kathoden

In diesem Kapitel werden Kathoden mit (LigFe;_,Mn,)SeO-Aktivmaterial untersucht. Es han-
delt sich dabei, wie in Kapitel 2] erldutert, um eine Form des (LiyFe)SeO-Antiperowskits, bei
welchem ein Teil der Eisenatome durch Manganatome ersetzt wurde. Dadurch wird versucht, ei-
ne optimierte Zyklenstabilitdt und bessere Lithiumdiffusion im Kathodenmaterial zu erreichen.
In dieser Arbeit werden die Mangananteile x = 0,1, z = 0,2 und x = 0,5 durch zyklovoltam-

metrische Messungen genauer untersucht.

4.1 Charakterisierung der Aktivmaterial-Proben

Die verwendeten Proben wurden von der Gruppe um Dr. Silke Hampe am Leibniz-Institut
fiir Festkorper- und Werkstoffforschung Dresden (IFW) synthetisiert. Die XRD-Messungen,
welche in der Gruppe von Silke Hample durchgefiithrt wurden, sind bereits in einer vorange-
gangenen Arbeit [I3] analysiert worden . Die Messungen zeigen eine hohe Phasenreinheit fiir
(LigFep 9Mng 1)SeO. In den Proben (LisFeggMng2)SeO und (LizFeg sMng 5)SeO zeigen sich ge-
ringe Mengen von LisSe, LiFeOy und MnSe. Die (LizFep gMng 2)SeO-Probe weist zusétzlich ge-
ringe Mengen LiMnSes auf. Diese Messungen zeigen aulerdem einen leicht steigenden Gitterpa-
rameter fiir hoheren Mn-Anteil und die durch Emissionsspektroskopie erhaltenen stochiometrischen

Verhéltnisse bestétigen zusitzlich eine erfolgreiche Synthese [13].

4.2 Auswertung der Messungen

In Abb. sind Zyklovoltammogramme zu sehen, die an Zellen mit (LigFe; _,Mn, )SeO-Kathoden
gemessen wurden. Dabei wurde in Abb. A bis C zwischen 1,0V und 4,0V zykliert und in D
zwischen 0,01V und 2,4V, wobei jeweils ein Spannungsvorschub von 0,1 mTV eingestellt wurde.
Hier wird der Standard-Elektrolyt LiPFg in 1:1 EC:DMC verwendet[f]

Zyklovoltammetrische Messung an der (LiyFejsMny 5)SeO-Kathode

Die Zelle mit (LigFeg sMng 5)SeO-Kathode in Abb. A startet bei einer OCV von 2,1 V. Im
ersten Halbzyklus zeigt sich ein Peak O1 bei 2,4V mit einer Hohe von 97 m?A. Es deutet sich
ein zweiter Peak O2 bei 2,5V an, der stark mit O1 iiberlappt. Es wird bis 4,0 V weiter Ladung

*Die Herstellung der Elektroden (Slurry-Préparation, Auftragen des Slurrys und Messung der Aktivmaterial-
masse) wurde in diesen Messungen abweichend von der restlichen Arbeit von Bowen Dong durchgefiihrt.
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Abbildung 4.1: Zyklovoltammogramme (A-C: 1V-4V, D: 0,01V-24V) fiir (LiyFe;_,Mn,)SeO-
Kathoden, A: z =0,5, B: x =0,2, C,D: z =0, 1

umgesetzt, wobei die Stromstédrke zwischen 3,6 V und 4,0V erneut auf 19““?A ansteigt. Der
Ladungsumsatz bei hohen Spannungen deutet auf eine Reaktion O* mit einem flachen Peak
hin, die etwa bei 2,6 V liegt. Im néchsten Ladezyklus zeigt sich ein weiterer, gering ausgeprégter
Peak O3 bei 1,9 V. In der Reduktion ist nur ein klarer Peak erkennbar, der bei 2,0V liegt und
den maximalen Stromfluss von 122 m?A hat. Bei niedrigen Spannungen zeigt sich aulerdem eine

Reaktion R3, die bei der unteren Spannungsgrenze von 1,0V gerade zu beginnen scheint..

In den folgenden Zyklen zeigt sich in der Oxidation eine Abnahme des bei O1 und O2 umgesetz-
ten Stroms, wihrend die Stromstéirke bei O3 auf 22 m?A ansteigt und sich damit im Vergleich
zum ersten Zyklus verdreifacht, wobei die Lage von O3 um ca. 0,1V sinkt. Die iiber 2,8 V und
damit hauptséichlich in O* umgesetzte Stromstérke bleibt bis in den 10. Zyklus konstant. Bei
der Reduktion zeigt sich ein Shift des Peaks R1 zu niedrigeren Spannungen um ca. 0,1 V, wobei
die maximale Stromstérke abnimmt und 80 m?A erreicht. Dabei wird im fiinften Zyklus aufler-
dem eine Reaktion R2 bei 1,8V erkennbar, die sich durch eine leichte Schulter andeutet. Die

Stromstérke der Reaktion R3 nimmt iiber die Zyklen hingegen zu.

Es zeigen sich damit die erwarteten Reaktionen des Aktivmaterials wobei O1/R1 und O2/R2
der zweistufigen Eisenoxidation/-reduktion bzw. Manganoxidation/-reduktion und O3/R3 der
Reaktion der Fremdphase zugeordnet werden konnen, sowie O* die Reaktion zur Bildung der

Fremdphase beschreibt, wobei O* wesentlich léinger stabil bleibt.
Zyklovoltammetrische Messung an der (LiyFe;sMng2)SeO-Kathode

Die Zelle mit (LigFeg sMng 2)SeO-Kathode in Abb. B zeigt eine OCV von 2,2V. Im ersten
Zyklus ein klarer Oxidationspeak O1 bei 2,5V, sowie eine Schulter O’ bei 2,4V zu sehen. Der
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Peak O1 hat eine maximale Héhe von 113 m?A. Im hohen Spannungsbereich iiber 3,0 V fliefit wei-
ter Strom. Im darauffolgenden Delithiierungszyklus kommt zudem eine weiterer Oxidationspeak
bei 1,9V hinzu (O3, mit einer Stromstérke von 28). In der Reduktion ist im ersten Zyklus ein
klarer Peak R1 bei 1,9V zu sehen, der eine maximale Stromstérke von 108 m?A erreicht. Im nied-
rigen Spannungsbereich ist auflerdem ein weiterer Ladungsumsatz zu sehen, der zwischen 1,0 V
und 1,5V vergleichsweise konstant bei ca. 50 m?A liegt. Dieser Bereich zeichnet sich durch einen
leichten Peak R’ bei 1,4 V sowie einen erneuten Anstieg der Stromstérke bei sinkender Spannung
aus (Reaktion R3, die bei 1,0 V noch nicht abgeschlossen ist).

In den folgenden Zyklen nimmt die Stromstérke bei O1 auf 77 m?A ab (=~ 70% des ersten Zyklus)
und die Reaktion O’ ist nicht mehr distinktiv erkennbar. Die Ho6he des Peaks bei O3 steigt
hingegen und erreicht im 10. Zyklus ein Maximum von 60 m?A, wobei die Zunahme in den ersten
5 Zyklen am stérksten ist. In der Reduktion sinkt die Lage von R1 um 0,1V und der maximale
Strom in dieser Reaktion nimmt geringfiigig auf 96 m?A ab. Die Reaktion R’ ist im zweiten Zyklus
kaum und in den folgenden Zyklen nicht mehr erkennbar. Die Stromstérke bei R3 steigt hingegen

kontinuierlich an.

Man kann den Reaktionen O1/R1 die Oxidation/Reduktion des Eisens bzw. Mangans zuordnen,
wobei die beiden Peaks des zweistufigen Prozessen wahrscheinlich iiberlappen [19]. Bei diesem
Mangananteil sind die Reaktionen jedoch am stérksten gegeneinander verschoben. Die Oxidation
O’ deutet darauf hin, dass die Oxidation von Mangan und Eisen im Spannungsbereich leicht
gegeneinander verschoben sind. O* ist hingegen die Produktion der Fe-/Mn-Se Fremdphase,
welche in O3/R3 reagiert. Interessant ist dabei, dass die Reaktion O* iiber die 10 Zyklen sehr
konstant bleibt. Die Reaktion R’ ist bisher nicht genauer beschrieben, konnte jedoch auch in der

Literatur gesehen werden [19].
Zyklovoltammetrische Messung an der (Li2Fej9Mn, ;)SeO-Kathode

Um die Prozesse in der (LisFep9Mng ;)SeO-Kathode besser nachvollziehen zu kénnen, wurden
hier CV-Messungen sowohl zwischen 0,01 V und 2,4V als auch zwischen 1,0V und 4,0 V durch-
gefiithrt. Damit kann die elektrochemische Dynamik betrachtet werden, wenn die Zelle nicht die
Konversionsreaktion bei hohen Spannungen durchléuft, weswegen hier zwei unterschiedliche Zel-
len notwendig sind. Betrachtet man zunéchst die Messung zwischen 1,0V und 4,0V, so beginnt
diese bei einer OCV von 2,1 V. In der ersten Oxidation zeigen sich Peaks O1 und O2 bei 2,4V
und 2,5V, welche stark {iberlappen und jeweils maximal 142 m?A und 127 m?A erreichen und eine
Reaktion O* bei hoheren Spannungen, deren Peak sehr breit ist. Bei 1,8 V ist eine vierte Oxida-
tion O3 zu erkennen, welche maximal 42 m?A erreicht. In der Reduktion zeigt sich ein klarer Peak
bei 2,0V mit einer maximalen Stromstérke von 122 m?A. Bei einer Spannung unter 1,5V lasst
sich eine weitere Reaktion R3 erkennen, wobei der Peak eher plateauartig verlduft und durch
geringfiigige, wechselnde Maxima und Minima gepréigt ist. In den ersten beiden Zyklen ist ein

geringfiigiger Peak R’ bei 1,4V zu sehen.

In den folgenden Zyklen sind O1 und O2 nicht mehr unterscheidbar und es zeigt sich ein einzelner
Peak, der um 0,1V zu niedrigeren Spannungen wandert. Die Reaktion O3 wandert hingegen um

0,1V zu hoheren Spannungen und setzt im fiinften Zyklus die maximale Stromstérke von 100 m?A
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um. Die Stromstéirke in O* nimmt nach dem ersten Zyklus ab, bleibt in den darauffolgenden
Zyklen jedoch konstant. Bei der Reduktion kann man eine geringe Abnahme der maximalen
Stromstérke in R1 erkennen und sieht aufferdem, dass die Lage von R1 um 0,2V zu niedrigeren
Spannungen iibergeht. In der Reaktion R3 bildet sich ein mit steigender Zyklenzahl besser
erkennbarer Peak aus, der bei 1,2V liegt. Dieser bleibt jedoch sehr breit und ist bei 1,0 V noch

nicht abgeschlossen.

Die Messung mit Spannungsbereich zwischen 0,01 V und 2,4V startet bei einer OCV von 2,1 V.
In der Oxidation zeigt sich ein Peak O1 bei 2,4V, der jedoch durch die obere Spannungsgrenze
abgeschnitten ist und maximal 107 m?A umsetzt. Aulerdem ist ein Peak O3 bei 1,9 V erkennbar,
dessen Hohe maximal 28 m?A erreicht sowie der Peak OC mit maximal 18 m?A. In der Reduktion
zeigen sich die Peaks R1 bei 2,0V mit maximalem Strom 24 m?A, R’ bei 1,4V mit maximal
17“1?A und SEI bei 0,7V mit maximal 43 m?A. Auflerdem ist eine Reaktion RC bei niedrigen
Spannungen erkennbar, so dass mit sinkender Spannung die Stromstéirke ansteigt bis sie bei
0,01V ca. 75 m?A betrdgt. Der maximale Strom in O1 steigt im zweiten Zyklus auf 128 m?A und
bleibt in den folgenden Zyklen annéhernd konstant, die Stromstérke in O3 und OC bleibt {iber
alle 10 Zyklen konstant. Bei den Reduktionen steigt die Stromstérke der Reaktion R1 auf 70 m?A
und deren Lage ist ab dem zweiten Zyklus um 0,1V hoéher bei 2,1 V. Die Stromstérke bei R’
dndert sich wenig, die Lage der Reaktion steigt jedoch um 0,1 V. Die Reaktion SEI ist ab dem
zweiten Zyklus nicht mehr zu sehen. In RC nimmt die maximale Stromstérke leicht ab, wobei

kein Trend der Abnahme mit steigender Zyklenzahl zu sehen ist.

Die Probe zeigt die bekannten Reaktionen Oxidation/Reduktion des Eisens bzw. Mangans, die
in O1 und R1 stattfinden und aus zwei {iberlappenden Peaks bestehen, wobei der zweistufige
Prozess der Oxidation nur im ersten Zyklus durch O2 zu sehen ist. Die Konversionsreaktion O*
ist hier, bei (LizFeg9Mng 1)SeO, am geringsten ausgepragt und nimmt zeigt zwischen Zyklus 1
und Zyklus 2 die stirkste Abnahme. Die zusétzliche Reaktion R’ wird durch Durchlaufen von
O* geschwiicht, was im Zyklovoltammogramm zwischen 0,01 V und 2,4V noch klarer zu sehen
ist. Hier findet die Reaktion O* nicht statt und die Reaktion R’ bleibt auf einem konstanten
Niveau. Die Reaktion R’ entspricht der Reaktion R3, deren Lage durch Durchlaufen von O*
verdndert wird [19]. In dieser Messung zeigt sich aulerdem die zusétzliche Reaktion SEI, welche
auf Bildung eines Solid-Electrolyte-Interface zuriickzufiihren ist [34]. Die Reaktionen OC und
RC hingegen kommen durch Interkalation von Lithium-Ionen in den in der Kathode enthaltenen
Kohlenstoff zu Stande [35]. Die Messung der Reaktionen OC/RC und SEI reproduziert damit
auch Messungen, die in vorausgehenden Arbeiten an Zellen mit reiner Kohlenstoffelektrode ge-
macht wurden [36]. Die Reaktion RO, welche direkt nach einer Spannungssenkung auftritt, ist
noch nicht klar zugeordnet und bedarf weiterer Untersuchung. Dieser Effekt tritt auch in der

Literatur auf und wird der Reaktion einer Fremdphase zugeschrieben [19].
Vergleich der GCPL-Messungen

Um die Spannung genauer zu bestimmen, ab der die Reaktion O* einsetzt, wurden stufen-

weise GCPL-Messungen an den entsprechenden Proben durchgefiihrt[f] Dies ist wichtig, da die

*Diese Messungen wurden abweichend von der restlichen Arbeit von Lennart Singer durchgefiihrt.
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Reaktion O* das Antiperowskit irreversibel schidigt. Bei diesen Messungen wurde die untere
Spannungsgrenze bei 1,0 V gewé&hlt und die obere Spannungsgrenze schrittweise um 0,1 V erhoht.
Pro eingestellter Spannungsgrenze wurden jeweils drei Messungen durchgefiihrt und deren Mit-
telwert bestimmt. Diese Mittelwerte sind fiir die interessierenden Spannungsgrenzen in Abb.
dargestellt. Es sind die Potentiallinien zu sehen, d.h. die Spannung ist gegen die spezifische
Kapazitét der Zelle aufgetragen. Die Messung in A ist jene mit (LizFeg9Mng ;)SeO-Kathode, in
B mit (LizFepgMng 2)SeO und in C mit (LizFeg 5Mng 5)SeO, wobei fiir jedes Aktivmaterial der

selbe Messprozess eingesetzt wurde.
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Abbildung 4.2: Stufenweise GCPL (0,1C) fiir (LizFe;_;Mn,)SeO-Kathoden, A: z = 0,1, B: z = 0,2
und C: z = 0,5 (adaptiert, erstellt von Lennart Singer)

Um zu vergleichen, ab welchem Spannungsbereich die Bildung der Fremdphase einsetzt, kann
man die in der Delithiierung bei niedrigen Spannungen umgesetzte Ladung betrachten. Betrach-
tet man beispielsweise die Messung in Abb. A, so ist die bis 2,1 V umgesetzte Ladung in den
Messungen mit ober Grenze <2,4V sehr gering und der Verlauf der Potentiallinien &ndert sich
mit hoherer oberer Spannungsgrenze nicht. Geht man {iber zu einer oberen Grenze von 2,5V,
so wird im selben Bereich mehr Ladung umgesetzt, was auf die Reaktion, der bei htheren Span-
nungen gebildeten Fremdphase zuriickzufiihren ist. Dieser Effekt wird in der Messung mit einer
oberen Grenze bei 2,6 V noch deutlicher. Es ist hier also davon auszugehen, dass die irreversible
Konversion des Antiperowskits zur Mn/Fe-Se-Verbindung mit (LizFeg 9Mng ;)SeO-Kathode ab
einer Zellspannung zwischen 2,4V und 2,5V einsetzt. Die selbe Beobachtung kann man auch
in Abb. B machen, so dass auch bei (LizFepgMng2)SeO die irreversible Bildung bei einer
Spannung zwischen 2,4V und 2,5V einsetzt. Betrachtet man die Zelle mit (LizFeg 5Mng 5)SeO-
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Kathode, so zeigt sich bei der Messung mit oberer Grenze von 2,5V noch kein unterschiedlicher
Verlauf zu den Messungen mit niedrigerer oberer Grenze. Ab 2,6 V wird der abweichende Verlauf

klar erkennbar, so dass die Reaktion hier zwischen 2,5V und 2,6 V einsetzt.

Um die irreversible Schidigung des Aktivmaterials zu verhindern, kénnen die Zellen auf die zuvor
ermittelten Spannungsgrenze eingeschrénkt werden. Die Zelle mit (LizFe 9Mng ;)SeO-Kathode
erreicht mit einer oberen Grenze von 2,4V eine Delithiierungs-Kapazitét von 75 %, die Zelle

mit (LigFeg g§Mng 2)SeO erreicht maximal 79 %. Begrenzt man die Zelle mit (LiaFeg 5sMng 5)SeO

mA h
g

wére diese Zelle bei 80 %. Auch bei dem (LigFe)SeO-Antiperowskit ohne Mangandotierung

auf 2,5V, so erreicht diese in der Delithiierung insgesamt 99 , mit einer Limitierung bei 2,4 V
liegt die Spannungsgrenze in diesem Bereich [19] und es wird keine Verbesserung durch die

Mangandotierung erreicht.

4.3 Diskussion

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des Mangananteils in (LigFe;_,Mn,)SeO-Kathoden un-
tersucht. Die Elektroden zeigen untereinander dhnliche Zyklovoltammogramme, die mit den in
der Literatur bekannten Reaktionsmechanismen vereinbar sind. Es zeigen sich jedoch gerin-
ge Unterschiede innerhalb der Messungen als auch im Vergleich zum undotierten (LizFe)SeO-
Antiperowskit. Zur besseren Lesbarkeit werden im Folgenden Abschnitt die (LigFe;_,Mn,)SeO-
Antiperowskite jeweils mit mit Mn-z abgekiirzt. Fiir die Referenzmessungen an undotiertem
(LigFe)SeO wird auf [19] und [22] verwiesen.

Die Messung an Mn-0,5 zeichnet sich dadurch aus, dass die Reaktion R3 zu niedrigeren Span-
nungen verschoben ist, verglichen mit den anderen Mangananteilen und der undotierten Probe.
Wéhrend bei den anderen Messungen unter 1,5V ein Strom von ca. 50 m?A flieBlt, sind es bei
Mn-0,5 halb so viel und man sieht erst einen Anstieg der Stromstérke, wenn man zu niedrigeren
Spannungen geht. Bei 1,0 V scheint die Reaktion noch nicht ihr Maximum erreicht zu haben.
Die entsprechende Oxidation O3 kommt dann auch auf geringere Strome, als es in den anderen
Zellen {iiblich ist. Fiir die Oxidationsreaktion der Fremdphase O3 zeigt sich allgemein ein Trend,
dass die maximale Stromstérke hier mit steigendem Mangananteil zunimmt (im fiinften Zyklus:
14 m?A fiir Mn-0,5, 58 m?A fir Mn-0,2 und 99 m?A fiir Mn-0,1). Betrachtet man die Stromstérke
in O3 relativ zu jener in O1, so wird dieser Trend noch deutlicher: ~ 17% fiir Mn-0,5, ~ 60%
fiir Mn-0,2 und =~ 94% fiir Mn-0,1. Um diesen Trend genauer zu untersuchen, muss in folgenden
Arbeiten die untere Grenze der Spannung bei Messungen an Mn-0,5 gesenkt werden. So kann
sichergestellt werden, dass die Reaktion R3 grofitenteils abgeschlossen ist und O3 entsprechend

vollstandig ablaufen kann.

Ein weiterer Unterschied, der zwischen den Messungen auffillt, ist der zur Konversionsreakti-
on O* gehorige Spannungsbereich. Da der zu O* gehorige Peak nicht distinktiv erkennbar ist,
kann hier die Form des Peaks nur durch die Stromstérke im oberen Spannungsbereich der Mes-
sungen abgeschéitzt werden. Es zeigt sich, dass die Messung an Mn-0,5 iiber 2,8 V die flachste
auslaufende Flanke hat, gefolgt von der Messung an Mn-0,2. Fiir Mn-0,1 fillt diese Flanke am
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steilsten ab. Mit hoherem Mangananteil im Antiperowskit, scheint sich der zur Konversionsreak-
tion gehorige Spannungsbereich somit aufzuweiten. GCPL-Messungen zeigen auflerdem, dass der
zu O* gehorige Prozess in der Zelle mit Mn-0,5 bei einer 0,1 V hoheren Spannung zu erwarten
ist. Schneidet man den Aufladeprozess 2,4V ab, so erreichen die Zellen jeweils eine Kapazitét
von =80 %. Schneidet man den Prozess in der Mn-0,5-Zelle bei 2,5V ab, so wiren 99 %
moglich. Betrachtet man einen Spannungsbereich, dessen obere Grenze iiber diesen Werten liegt,
so ist die gesamte Kapazitéit der Zelle niedriger, wenn ein gréflerer Anteil Mangan enthalten ist

(dieser Befund entspricht dem Ergebnis von Gorbunov et al. [9]).

Vergleicht man die CV-Messungen mit der an undotierten (LioFe)SeO-Kathoden (siehe [22]), so
ist eine wesentlich stérkere Uberlappung der Reaktionen zu sehen. Es zeigen sich jeweils in der
Oxidation nur zwei klare Peaks O3 und O1, wobei sich weitere Peaks im ersten Zyklus jeweils
durch eine Schulter des O1-Peaks andeuten. Hervorzuheben ist hierbei auch, dass sich die durch
eine Schulter erkennbaren Peaks so nicht in der Reduktion wiederspiegeln. Das unterschiedliche
Uberpontential deutet darauf hin, dass bei O1/R1 eine andere Kinetik als bei 02/R2 vorliegt.
Die OCV unterscheidet sich nicht signifikant zwischen den dotierten Zellen und der Zelle mit
(LigFe)SeO-Kathode, was bedeutet, dass die teilweise Substitution von Eisenatomen mit Man-

ganatomen das chemische Potential der Elektrode nicht stark dndert.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden lithiumreiche Antiperowskite als Kathodenmaterial in Lithium-
Ionen-Batterien elektrochemisch untersucht. Dabei wurden in Zellen mit (Liz)FeSO- sowie mit
(LigFe)SeO-Kathoden in der Literatur bisher nicht verwendete Elektrolyte eingesetzt und in
GCPL-Messungen untersucht, welchen Einfluss die Wahl des Elektrolyten auf die Performance
der Zelle hat. Auflerdem wurde das mangandotierte Antiperowskit (LisFe;_,Mn,)SeO unter-
sucht. Hierbei wurde in CV-Messungen analysiert, wie sich die bei (De-)Lithiierung des Materials
ablaufenden Reaktionen verédndern, wenn der Mangananteil variiert wird und in stepwise-GCPL-

Messungen wurde verglichen, wie sich die Kapazitéat der Zelle verhélt.

Die Verwendung ausgewiéhlter Elektrolyten erméglichte sowohl eine signifikante Steigerung der
Zellkapazitit als auch der Zyklenstabilitidt gegeniiber dem bisherigen Standardelektrolyt LiPFg
in EC:DMC. Die beste Performance erreichten die Zellen mit LiTFSI-Salz gelost in einer 1:1
Mischung von DOL:DME. Damit erreichte die (Liz)FeSO-Zelle im 400. Zyklus ~ 323% der Ka-
pazitét im 400. Zyklus der Zelle mit Standardelektrolyt und die (Liz)FeSeO-Zelle ~ 516%. Auch
die Zugabe von 10 wt% des Additivs FEC zum Standardelektrolyt fiihrte zu einer klaren Steige-
rung der Zellleistung. Der Elektrolyt LiClOy4 in EC:DEC zeigte hingegen nur eine geringe Opti-
mierung gegeniiber des Standardelektrolyten. Ein 3,6-molarer LiTFSI-Elektrolyt in DOL:DME
mit 10 wt% FEC, verschlechterte wiederum die Aktivitit der Zellen stark und verursachte schon

in den initialen Zyklen eine wesentlich geringere Kapazitét als beim Standardelektrolyt.

Genauere Untersuchungen der Ursache der verbesserten Perfomance mit einmolarem LiTFSI und
mit Additiv FEC ergaben, dass der Effekt der Kapazitéitssteigerung und erhohten Zyklenstabi-
litdt der Zellen sich in allen bei der Lithiierung und Delithiierung ablaufenden Reaktionen zeigt.
Dennoch konnte gezeigt werden, dass die hohere Kapazitédt vor allem durch verstérktes Ablaufen
der O3/R3-Reaktion der Fe-S- beziehungsweise Fe-Se-Fremdphase zu Stande kommt. Die leichte
Kapazitatssteigerung durch Einsatz des LiClOg4-Elekrolyten und die stark eingeschréankte Perfor-
mance mit 3,6-molarem LiTFSI-Elektrolyten kann hingegen nicht auf eine spezifische Reaktion

zuriickgefiihrt werden.

Es konnte somit gezeigt werden, dass durch richtige Wahl des Elektrolyten eine Steigerung
der Kapazitdt von Lithium-Ionen-Batterien mit Antiperowskit-Kathode moglich ist. Es lohnt
sich aufgrund der signifikanten Steigerung also, mehr Forschung zu betreiben, die den Einfluss
neuartiger Elektrolyte auf Antiperowskit-Kathoden untersucht. Weitere Messungen sind auch

deshalb notwendig, weil sie die Varianz der Messergebnisse verringern kénnen.

Bei Betrachtung der Reaktionsmechanismen der (LisFe;_,Mn,)SeO-Antiperowskite durch CV-

Messungen konnten mehrere Effekte der Mangandotierung festgetellt werden. Es zeigt sich, dass
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die bei der (De-)Lithiierung ablaufenden Reaktionen im Vergleich zum undotierten Antiperow-
skit wesentlich stirker iiberlagern. Das Antiperowskit mit Mangananteil von 50% zeigte au-
Berdem im Vergleich zu den Proben mit geringerem Mangananteil, dass die Reaktion R3 der
Fremdphase zu geringeren Spannungen (<1,0 V) verschoben ist. Auflerdem sind bei 50% Man-
gananteil die Reaktionen O3/R3 der Fremdphase wesentlich geringer ausgeprégt, was aber durch
das Abschneiden bei 1,0V und damit das unvollstdndige Ablaufen von R3 bedingt sein kann.
Die Verschiebung der Eisen/Mangan-Selen Fremdphasenreaktion zu niedrigeren Spannungen
bei hoherem Mangananteil konnte darauf hindeuten, dass sich die elektrochemisch gebildeten

Phasen leicht untereinander unterscheiden.

Auflerdem konnte gezeigt werden, dass ein hoherer Mangananteil den Spannungsbereich der
Bildung der Fremdphase O* aufweitet und die Reaktion O* um 0,1V zu héheren Spannungen
verschiebt (2,5V fir 50%, 2,4V fir 10% und 20%). Begrenzt man die Zelle auf diese obere
Spannung, um die irreversible Konversionsreaktion abzuschneiden, so erreicht man die Kapa-
zitéten 80 % fiir 10% und 20% Mangananteil (bis 2,4 V) und 99 % fiir 50% Mangananteil
(bis 2,5V).

Im Vergleich zu undotiertem (LizFe)SeO stellt dies zunéchst keine direkte Verbesserung dar,
denn es wurde keine Erhohung der maximalen und durchschnittlichen Lade-/Entladespannung
oder der umgesetzten Kapazitit erreicht. Interessant ist jedoch die starke Verdnderung der
anionischen Konversionsreaktion O* durch die kationische Dotierung mit Mn. Mit dem Ziel die
anionische Konversionsreaktion idealerweise zu stabilisieren oder aber zumindest zu héheren
Spannungen zu verschieben, bleibt weitere Forschung an unterschiedlich dotiertem (LizFe)SeO
und (LisFe)SO folglich sehr spannend.
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