3D-Mikrostrukturanalyse von Elektroden in Lithium-lonen-Batterien
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Abstrakt

Die Mikrostruktur der Elektroden in Lithium-lonen-Batterien beeinflusst die
elektrochemischen Eigenschaften der Batterien stark. Deshalb kann eine detaillierte
Mikrostrukturanalyse wertvolle Beitrage zur Entwicklung optimierter Lithium-lonen-
Batterien leisten. In diesem Artikel werden acht unterschiedlich stark kompaktierte
Kathoden betrachtet. Dabei wird erlautert, wie der Zusammenhang zwischen dem
Kompaktierungsgrad und der resultierenden Mikrostruktur mit Hilfe von
StrukturkenngréRen quantifiziert werden kann, wobei letztere mittels
tomographischer Bilddaten bestimmt werden. Zur quantitativen Analyse des
Zusammenhangs zwischen diversen StrukturkenngréfRen werden parametrische
Copula-Verteilungen verwendet.

Motivation

Die gesellschaftliche und technologische Bedeutung von Lithium-lonen-Batterien
wéachst stetig, da sich durch die grol3e Bandbreite an Elektrodenmaterialien und ihre
hervorragenden elektrochemischen Eigenschaften eine Vielzahl an mdglichen
Anwendungsbereichen ergibt. Unter anderem werden Lithium-lonen-Batterien
aufgrund ihrer besonders hohen Energiedichte in Hybrid- und Elektrofahrzeugen
sowie in zahlreichen portablen Elektrogeréten als Energiespeicher eingesetzt.
AuRerdem eignen sich Lithium-lonen-Batterien hervorragend als stationare
Stromspeicher, um beispielsweise nicht unmittelbar benétigten Strom aus
Photovoltaik-Anlagen zwischenzuspeichern [1].

Da die Funktionalitat einer Batterie maf3geblich von der Morphologie der Elektroden
beeinflusst wird, kann die Mikrostrukturanalyse der Elektroden zu einem tieferen
Verstandnis der Funktionsweise fihren und damit die Optimierung von Lithium-
lonen-Batterien erleichtern. Dartiber hinaus ist die statistische Analyse der
Mikrostruktur eine wesentliche Grundlage, um stochastische 3D-Strukturmodelle an
tomographische Bilddaten anzupassen und auf diese Weise Methoden fir das
virtuelle Testen von Batteriematerialien zu entwickeln [2-6].

Ein wesentlicher Schritt in der kommerziellen Elektrodenherstellung ist das
sogenannte Kalandrieren, wobei die Probe je nach Kompaktierungsgrad
unterschiedlich stark verdichtet wird. In diesem Artikel betrachten wir acht
unterschiedlich stark kompaktierte Kathoden (0 MPa bis 1000 MPa), wobei als



Aktivmaterial das Metalloxid LiNi13C013Mn1302, kurz NCM, verwendet worden ist
[7]. Die NCM-Partikel bilden ein geometrisch komplexes Partikelsystem, siehe Abb.
2, welches im Folgenden analysiert wird.

Datenvorverarbeitung

Eine wichtige Grundlage der 3D-Mikrostrukturanalyse war die Vermessung aller
Proben mittels Synchrotron-Tomographie [8]. Hierflir wurden die acht Proben in zwei
Stapel mit je vier Proben aufgeteilt (siehe Abb. 1) und an der Beamline BESSY Il in
Berlin vermessen. Die daraus resultierenden 3D-Graustufenbilder wurden
anschlieRend mit einem globalen Schwellenwert binarisiert, sodass zwischen NCM-
Partikeln (weil3) und dem sonstigen Volumen bestehend aus Binder, Leitadditiven
und Porenraum (schwarz) unterschieden werden kann.
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Abbildung 1: Probenpraparation fur die Synchrotron-Messung [8].

Um partikelbezogene Kenngrol3en, wie beispielsweise die Partikelgrof3enverteilung,
bestimmen zu kbénnen, ist eine Einzelpartikel-Segmentierung notwendig. Hierfar
wurde in [8] ein modifizierter Wasserscheiden-Algorithmus verwendet. Die Resultate
dieser Datenvorverarbeitung sind durch 2D-Querschnitte in Abb. 2 visualisiert.
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Abbildung 2: Links: Graustufenbild. Mitte: Binarbild. Rechts: Einzelpartikel-
Segmentierung. 0 MPa (obere Reihe) und 1000 MPa (untere Reihe).



3D-Mikrostrukturanalyse der tomographischen Bilddaten

Basierend auf den vorverarbeiteten tomographischen 3D-Bilddaten ist es nun
maoglich, den Einfluss des Kompaktierungsgrades auf die Mikrostruktur der Kathode
zu quantifizieren. In Abb. 3 wird gezeigt, wie die mittlere Schichtdicke mit
zunehmendem Kompressionsgrad abnimmt, was zu einer Zunahme des NCM-
Volumenanteils fuhrt. Diese beiden Kenngrdf3en kdnnen dartber hinaus mit
experimentell gemessenen Werten (rot) verglichen werden. Aul3erdem erlaubt die
Analyse der 3D-Bilddaten die Bestimmung von Kenngrél3en, die nicht durch
Laborexperimente ermittelt werden kdnnen. Dazu zahlen beispielsweise die
spezifische Oberflache der NCM-Phase und die Konstriktivitdt des Porenraumes, die
die Morphologie des Porenraumes hinsichtlich Engstellen charakterisiert. In Abb. 3
wird auch die Partikelgréf3enverteilung der NCM-Partikel visualisiert, die nur in
geringem Mal3e vom Kompressionsgrad beeinflusst wird. Bezuglich weiterer Details
zur statistischen Analyse der tomographischen Bilddaten verweisen wir auf [8].
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Abbildung 3: Mittlere Schichtdicke (links oben), NCM-Volumenanteil (rechts oben),
spezifische Oberflache der NCM-Partikel (links unten) und Partikelgro3en-



verteilung (rechts unten) in Abhangigkeit des Kompaktierungsgrades [8].

Modell-basierte Vorhersage von Kenngrof3enverteilungen

Wir betrachten nun die Spharizitatsverteilungen der Partikel in Abhangigkeit des
Kompaktierungsgrades, siehe Abb. 4 links. Offensichtlich weichen diese
Verteilungen stark von der Normalverteilung ab, weshalb ein anderer Verteilungstyp,
und zwar die so genannte Burr-Verteilung zur Modellierung verwendet wird [8]. Fur
jeden Kompaktierungsgrad werden die drei Parameter der Burr-Verteilung geschétzt.
Mit Hilfe von klassischer Regressionsanalyse konnen anschliel3end alle Parameter
und somit die gesamte Spharizitatsverteilung fur einen beliebigen Kompressionsgrad
vorhergesagt werden. Um diesen pradiktiven Ansatz zu validieren, wurde die
400MPa-Probe nicht mit in die Regressionsanalyse einbezogen. Dadurch kann die
aus den Bilddaten ermittelte Spharizitatsverteilung der 400MPa-Probe mit der
Vorhersage verglichen werden, siehe Abb. 4 rechts.
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Abbildung 4: Links: Spharizitatsverteilung in Abhangigkeit des
Kompaktierungsgrades. Rechts: Vergleich zwischen Vorhersage und aus
Bilddaten bestimmter Spharizitatsverteilung fur die 400MPa-Probe [8].

Korrelationsanalyse mit parametrischen Copula-Verteilungen

Bei der Strukturanalyse der kompaktierten Kathoden haben wir bisher die
(eindimensionalen) GroRen- und Formverteilungen der Aktivpartikel jeweils separat
betrachtet, siehe Abb. 3 und 4. Die Kenntnis von eindimensionalen Verteilungen
liefert jedoch keine Information Uber die Korrelation zwischen den einzelnen
KenngrolRen. Deshalb werden in der Literatur auch mehrdimensionale (gemeinsame)
Kenngrol3en-verteilungen betrachtet, durch die Zusammenhéange zwischen
Kenngro3en beschrieben werden kénnen. Ein klassischer Ansatz zur Modellierung
von korrelierten Kenngrof3en sind mehrdimensionale Normalverteilungen. Diese
haben jedoch den Nachteil, dass die betrachteten Kenngré3en normalverteilt sein
mussen, was nicht immer der Fall ist. Daher verwenden wir so genannte



parametrische Copulas [9], um auch bei beliebigen Kenngrél3enverteilungen, die
gemeinsame mehrdimensionale Verteilung modellieren zu kdnnen. In Abb. 5 (links)
ist die gemeinsame empirische Verteilung von Spharizitat und Volumen der Partikel
in der 200MPa-Probe visualisiert. Aul3erdem wird in Abb. 5 (rechts) der Fit mit einer
parametrischen Copula-Verteilung gezeigt, die sieben Parameter hat (jeweils drei fur
die beiden 1D-KenngréRenverteilungen und ein Parameter fur die Copula-Funktion).
Dieses Verfahren erlaubt es, komplexe mehrdimensionale Verteilungen auf wenige
Parameter zu reduzieren, wodurch es ermdglicht wird, Anderungen der
mehrdimensionalen Verteilungen in Abhangigkeit des Kompressionsgrades
guantitativ zu erfassen.
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Abbildung 5: Links: Empirische gemeinsame Verteilung von Spharizitat und
Partikelvolumen fur die 200MPa-Probe. Rechts: Darstellung durch eine
parametrische Copula-Verteilung.
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