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Einleitung

In Lithium-lonen-Batterien werden Mischoxide verschiedener
Zusammensetzung als Kathodenmaterial verwendet. Vorrangig
setzt man heutzutage auf ein Mischoxid aus Cobalt, Mangan
und Nickel. Bei der Produktion der Batterien, aber auch bei der
Ruckgewinnung der sogenannten »schwarzen Masse, einer
beim mechanischen Recycling anfallenden Mischung aus Ano-
denmaterial (Graphit) und Kathodenmaterial (Mischoxid), ist es
notwendig, die Zusammensetzung zu Uberwachen.

Bisher werden in diesem Bereich Messverfahren wie Rontgen-
diffraktometrie (XRD), Laserstreuung oder Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) zur Qualitatskontrolle eingesetzt. Eine Aus-
sage Uber die Zusammensetzung des Materials lasst sich damit
nur bedingt stellen. Daher kommen aufwandige Offline-Mess-
methoden, wie Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) oder optische
Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas
(ICP-OES) zum Einsatz. Konzepte fur In-situ-Messverfahren der
Materialzusammensetzung kénnen dagegen einen wesent-
lichen Beitrag zur Prozessoptimierung und Qualitatsiber-
wachung leisten.

Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (laser induced breakdown
spectroscopy, LIBS) ist eine in jingster Zeit zur Industrietaug-
lichkeit entwickelte Methode fiir die sensitive Elementanalyse.
Als eine nahezu zerstdrungsfreie Messmethode kombiniert
LIBS eine angemessene laterale Auflésung und ausreichende
hohe Empfindlichkeit mit sehr kurzen Analysezeiten. Mit geeig-
neten Referenzmaterialien ist eine Quantifizierung moglich.
Damit bietet LIBS eine einzigartige Maglichkeit zur Inline-Uber-
wachung von Prozessstabilitat und/oder Produktqualitat.

Diese Studie wurde durchgefiihrt, um den Nutzen der LIBS-
Analytik fur die quantitative Bestimmung der Zusammen-
setzung von Kathodenmaterial aus Lithium-lonen-Batterien zu
demonstrieren. Dazu wurden verschiedene Proben aus Li, Mn,
Co, Ni und Graphit im Bereich von 0 bis 40 Massen-% vermes-
sen. Aus den gewonnenen Daten konnten Kalibriergeraden der
einzelnen Elemente erstellt werden. Potenziell kdnnen damit
Stoffstrome sowohl beim Recycling als auch bei der Produktion
von Kathoden fir Lithium-lonen-Batterien Uberwacht werden.
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Abbildung 1: Zusammensetzung der gemessenen Kalibrierproben.
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Probenvorbereitung LIBS-Analyse
Zur quantitativen Analyse von Kathodenmaterial aus Lithium- Fir diese Arbeit wurde ein LIBS-Laborgerat auf Basis eines

lonen-Batterien wurden Proben bekannter Zusammensetzung Nd:YAG-Lasers mit einer Wellenlange von 1064 nm (FiberLIBS,
aus LiCO,, Co,0,, MnO,, Ni-Pulver and C (in Form von Graphit) ~ SECOPTA analytics GmbH) verwendet. Die Proben werden
eingewogen. Die erhaltenen Proben wurden mittels Kugel- in einem Probenhaltersystem montiert. Die Fokushdhe der

muhle vermengt und in Form eines Presslings vermessen. Proben wurde mit dem 4-Punkt-Messmodus bestimmt, wobei

Insgesamt wurden 20 Proben mit jeweils variierenden Anteilen im
Bereich von 0-10 Ma.-% (Li), 1-20 Ma.-% (Co), 1-20 Ma.-% (Mn), Messprinzip LIBS
1-20 Ma.-% (Ni) und einem C-Anteil zwischen 13-43 Ma.-% —

erstellt und vermessen.
Ein hochenergetischer Laserpuls wird auf die zu unter
suchende Oberflache eingestrahlt. Die hohe Intensis
tat der anregenden Strahlung fihrt zur Erhitzung,
Verdampfung und teilweisen lonisation eines Teiles
der Probenoberflache. Da nur eine kurze Wechsel-
wirkungsdauer und

Ablation des Materials

stattfindet, kommt
es kaum zu einem

Warmetransport in die

Abbildung 2: Pressling aus LiCO,, Co,0,, MnO,, Ni und C vor Probe. Bei der Re-

(links) und nach (rechts) einer typischen LIBS-Messung kombination von Elek-

tronen und lonen

entsteht eine charak-

teristische  Strahlung,

welche eine prazise Plasma
Elementbestimmung

erlaubt.
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nur die Fokushohe der vier Eckpunkte bestimmt wurde, wah-
rend alle anderen Punkte interpoliert wurden.

Alle Proben wurden mit einem x/y-Raster von 200 x 200
Punkten mit einem Inkrement von je 0,1 mm analysiert. Die
gemessene Flache betrug somit 20 mm x 20 mm. Die Analyse
wurde »while motion« mit einem Laserpuls pro Integrationszeit
(shot per burst) bei einer Wiederholrate der Laserschiisse von
1000 Hz durchgefuhrt. Jeweils 200 Spektren in einer senkrech-
ten Linie wurden direkt wahrend der Messung gemittelt. Eine
weitere Mittelung der Werte wurde jeweils aus allen gerad-
zahligen und nicht geradzahligen Spektren gewonnen, so dass
fur die Erstellung der Kalibriergeraden genau zwei gemittelte
Spektren zur Verfligung standen. Zur Auswertung wurde die
partial least square (PLS)-Methode der geratespezifischen Soft-
ware SEC Analyzer genutzt.

Die Spektren wurden mittels verschiedener Filter bearbeitet,
bei denen jeweils sowohl die Wellenlangenbereiche einge-
grenzt als auch eine Normierung vorgenommen wurde. Bei
den Elementen Cobalt, Nickel und Kohlenstoff wurde zusatz-
lich eine Glattung der Spektren vorgenommen. Mittels der
PLS-Methode wurden nicht nur vollstandige Kalibriergeraden
erstellt, sondern jeweils auch die entsprechenden Nach-
weisgrenzen und BestimmtheitsmaBe der Kalibriergeraden
berechnet.
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Ergebnisse und Diskussion

Es konnten fur alle untersuchten Elemente Kalibriergeraden
erstellt werden. Beispielhaft sind in Abbildung 4 die Kalibrier-
geraden fUr Lithium und Nickel dargestellt. Die Kalibriergeraden
weisen ein hohes BestimmtheitsmaR sowie ausreichend niedri-
ge Nachweisgrenzen (LOD) auf.

Tabelle 1: Nachweisgrenze (LOD) und BestimmtheitsmaB
der Kalibriergeraden

Element w / Ma.-% LOD / % R?
Li 0-10 1,02 0,99
Mn 0-20 6,33 0,92
Co 0-20 5,99 0,91
Ni 0-20 3,22 0,98
C 10-40 6,17 0,97

Bei den heute eingesetzten Mischoxiden, wie NMC622 (Lithi-
um-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid), NMC532, NMC111, NCA
(Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminium-Oxid) und LCO (Lithium-
Cobalt(Ill)-oxid), sind diese Nachweisgrenzen ausreichend

(s. Abbildung 5). Der niedrige Cobalt- und Mangangehalt in
NMC811 liegt am Rand des Nachweisbereiches. Eine Erweite-
rung der Kalibrierung auf Fe und P, um auch das Kathoden-
material von Lithium-Eisenphosphat-Batterien (LFP) zu analysie-
ren, soll in Zukunft betrachtet werden.

Bei der Produktion von LIB-Kathodenmaterial kdnnen die
Zusammensetzung bestimmt und maogliche Produktionsfeh-
ler aufgedeckt werden. Beim LIB-Recycling wiederum kann
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der erhaltene Stoffstrom an Kathodenmaterial analysiert und
stochiometrisch mit frischen Oxiden zu einem wieder einsatz-
fahigen Kathodenmaterial erganzt werden. Kombiniert mit
der niedrigen Messzeit im Bereich weniger Sekunden und dem
geringen Probenverbrauch bietet LIBS eine leistungsfahige
Methode zur Qualitats- oder Eingangskontrolle von Mischoxi-
den und »Schwarzmasse« bei der Produktion und dem Recyc-
ling von Lithium-lonen-Batterien, die potenziell inline-fahig ist.

Abb. 5: Elementanteil in Massenprozent
nach Kathodentechnologie
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